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ЭФФЕКТИВНОСТЬ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ТЕХНОГЕННОГО ПРОДУКТА  
ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОГО ПРОИЗВОДСТВА АЛЮМИНИЯ В КАЧЕСТВЕ  

МИНЕРАЛИЗАТОРА ПРИ ОБЖИГЕ ПОРТЛАНДЦЕМЕНТНОГО КЛИНКЕРА 

Аннотация. В статье рассмотрена возможность применения техногенного продукта электро-

литического производства алюминия (электродного боя) в качестве минерализующей добавки при об-

жиге клинкера. Приводится сравнение эффективности действия минерализующего эффекта элек-

тродного боя и классического минерализатора – фторида кальция CaF2. Количество минерализато-

ров, вводимых при обжиге клинкера, составляло 1 % по содержанию фтор-иона в сырьевой смеси. 

Эффективность действия минерализаторов оценивалась по определению температурного интервала 

усвоения оксида кальция в клинкерные минералы. При введении в сырьевую смесь фторида кальция 

СaF2 оксид кальция полностью усваивается к 1300 °С. Введение в сырьевую смесь электродного боя 

способствует полному усвоению оксида кальция к температуре 1250 °С. Для бездобавочного клинкера 

полное усвоение оксида кальция происходит при 1400 °С. Усвоение оксида кальция при более низких 

температурах в смесях с добавлением фторида кальция и электродного боя позволяет снизить тем-

пературу обжига клинкера до 1350 °С без потери качества получаемого клинкера. Снижение темпе-

ратуры обжига клинкера при использовании минерализаторов позволит сократить удельный расход 

условного топлива примерно на 6 кг на тонну клинкера. 

Ключевые слова: электродный бой, минерализатор, замена фторида кальция, температура об-

жига клинкера, снижение затрат тепла. 
 

 
 

Введение. Одним из самых важных и акту-
альных направлений развития цементной про-
мышленности является снижение ресурсо- и 
энергозатрат на производство клинкера и, тем са-
мым, себестоимости цемента. В настоящее время 
наибольшее значение приобретает проблема эко-
номии природных топливо-энергетических ре-
сурсов, решение которой необходимо осуществ-
лять путем совершенствования наиболее энерго-
емкого передела производства – обжига клин-
кера. Все возможные способы и пути оптимиза-
ции данного процесса можно разделить на две 
группы – технические (повышение эффективно-
сти работы оборудования) и технологические 
(интенсификация физико-химических процес-
сов).  

При рассмотрении эффективных способов 
интенсификации физико-химических процессов, 
протекающих при обжиге клинкера, наиболее це-
лесообразным представляется ввод различных 
минерализующих добавок. Минерализаторы, в 
небольших количествах введенные в сырьевую 
смесь, способны ускорять твердофазовые реак-
ции, снижать температуру появления расплава и 
улучшать его свойства. Использование данных 
добавок особенно рационально для трудноспека-
емых смесей по причине ограниченного количе-
ства плавней, повышенного содержания крупно-
кристаллических кварцевых включений или же 

при увеличенных значениях коэффициента насы-
щения. 

В качестве минерализаторов могут исполь-
зоваться как природные минералы, так и про-
дукты других отраслей промышленности, содер-
жащие в себе соединения, ускоряющие процесс 
спекания клинкера и повышающие реакционную 
способность цементной сырьевой смеси [1, 2]. По 
данным научных исследований, к таким соедине-
ниям можно отнести оксиды некоторых металлов 
и различные соли. Соединения щелочных метал-
лов, например, способствуют ускорению декар-
бонизации при обжиге клинкера и оказывают 
влияние на прочностные характеристики це-
мента [3, 4], а диоксид титана снижает темпера-
туру спекания клинкера и изменяет его фазовый 
состав [5]. Тяжелые металлы также могут оказы-
вать минерализующее действие без существен-
ного влияния на качество клинкера [6]. Наиболь-
шей минимизации энергетических затрат удается 
добиться при использовании фторсодержащих 
минерализаторов отдельно или комбинированно 
с другими соединениями [7, 8]. 

Наиболее изученным и распространенным 
минерализатором является плавиковый шпат 
CaF2 [9, 10]. Существует достаточное количество 
работ, подробно описывающих высокую эффек-
тивность его применения и влияния на процесс 
обжига и свойства как серого, так и белого клин-
кера и цемента [11–13]. Однако, несмотря на все 
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преимущества, использование фторсодержащих 
минерализаторов в виде руды или концентрата 
может сопровождаться некоторыми осложнени-
ями. Руда, содержащая плавиковый шпат, – флю-
орит – залегает на территории России в ограни-
ченном количестве, основные ее запасы нахо-
дятся в странах Азии. Флюорит имеет широкую 
область применения в различных отраслях про-
мышленности и в гораздо больших объемах, 
нежели требуются цементной промышленности. 
Все это приводит к тому, что флюорит имеет вы-
сокую себестоимость. На заводах ввод минерали-
заторов в сырьевую смесь, в основном, осуществ-
ляется вместе с корректирующими добавками 
или глиной, поэтому трудно осуществить дозиро-
вание минерализатора и предусмотреть его пове-
дение [14, 15]. Еще одной проблемой является ча-
стичное улетучивание ионов фтора из сырьевой 
смеси во время обжига и циркулирование его во 
вращающейся печи наравне с щелочными окси-
дами, ионами хлора и оксидом серы, которые 
служат причиной образования настылей в печ-
ном агрегате [16].  

В связи с этим поиск альтернативного мине-
рализатора, способного показать достаточную 
эффективность и не имеющего недостатков, схо-
жих с применением CaF2, является весьма акту-
альным. В качестве источника такого соединения 

может выступать техногенный продукт электро-
литического производства алюминия (электрод-
ный бой) [17, 18]. Электродный бой представляет 
собой техногенный отход производства алюми-
ния, богатый такими элементами как углерод, 
фтор, натрий, алюминий [19]. 

Целью данной работы является исследова-
ние эффективности использования техногенного 
продукта электролитического производства алю-
миния в качестве минерализатора при обжиге 
клинкера, а также сравнение эффективности ми-
нерализующего эффекта электродного боя и фто-
рида кальция. Также научный и практический ин-
терес исследований связан с повышением эффек-
тивности использования минерализаторов, то 
есть со значительным понижением температуры 
клинкерообразования. Все это позволит решить 
ряд немаловажных задач при производстве це-
мента: повышение производительности печи, ка-
чества клинкера и цемента, сокращение удель-
ного расхода топлива и электроэнергии при об-
жиге и помоле клинкера, снижение образования 
настылей. 

Материалы и методы. Объектом исследо-
вания стала сырьевая смесь (табл. 1), рассчитан-
ная на получение рядового клинкера, характери-
зующегося модулями: КН = 0,93; n = 2,18;  
p = 1,32. 

Таблица 1 

Химический состав сырьевой смеси и клинкера, % 

Компонент SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 R2O ППП 

Сырьевая смесь 13,92 3,63 2,75 43,21 0,86 0,30 0,54 34,80 

Клинкер 21,35 5,57 4,22 66,27 1,32 0,46 0,83 – 

В качестве минерализующих добавок были 
использованы реактив фторида кальция и элек-
тродный бой, которые вводились в сырьевую 
смесь сверх 100 % в количестве 1 % по содержа-
нию иона фтора (F). Чтобы оценить минерализу-
ющий эффект электродного боя, его использо-
вали уже прокаленным, то есть без углеродной 

составляющей. Температура обработки – 700 °С, 
для исключения возгонки соединений, входящих 
в состав электродного боя. Химический состав 
прокаленного электродного боя представлен в 
таблице 2.  

Таблица 2 

Химический состав прокаленного электродного боя, % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 TiO2 Fˉ K2O Na2O Σ 

0,69 21,55 1,38 1,23 0,44 3,20 0,02 38,08 0,30 32,79 99,68 

Основными составляющими электродного 
боя являются фтор, оксиды натрия и алюминия. 
Именно эти соединения будут оказывать влияние 
на процесс клинкерообразования.  

Образцы клинкеров исследовались на содер-
жание свободного оксида кальция этилово-гли-
цератным методом. 

Комплексный термический анализ выпол-
нялся на современном приборе синхронного тер-
мического анализа STA 449 F5 немецкой фирмы 
NETZSCH. 

Гидратационную активность синтезирован-
ных клинкеров определяли по принятой мето-
дике в малых образцах. Из полученных цементов 
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формовали образцы-кубики с размером ребра 
1,41 см. Образцы твердели 1 сутки в ванне с гид-
равлическим затвором над водой, а затем в воде 
с температурой 20  2 °С.  

Основная часть. Одним из вариантов 
оценки эффективности действия минерализато-
ров является определение температурного интер-
вала усвоения оксида кальция в клинкерные ми-

нералы. Для оценки связывания свободного ок-
сида кальция из приготовленных смесей прессо-
вались цилиндрические образцы массой 2 г, ко-
торые обжигались партиями в лабораторной печи 
в интервале температур 1100–1450 °С с выдерж-
кой в течение 15 минут и шагом отбора проб  
50 °С. Далее каждый образец исследовался на со-
держание свободного оксида кальция. Кинетиче-
ские кривые связывания оксида кальция в смесях 
приведены на рисунке 1. 

 
Рис. 1. Кинетика усвоения СаОсв 

 

Полное связывание свободного СаО для 
смеси без минерализатора фиксируется при тем-
пературе 1400 °С. 

При введении в сырьевую смесь СaF2 содер-
жание свободного оксида кальция находится в 
допустимых пределах уже при температуре  
1250 °С, а полностью отсутствует при темпера-
туре 1300 °С. Введение в сырьевую смесь элек-
тродного боя способствует лучшему связыванию 
оксида кальция по сравнению с другими образ-
цами. Уже при 1200 °С фиксируется 0,3 % не-
усвоенного оксида кальция, что свидетельствует 
о почти полном завершившемся процессе образо-
вания клинкерных минералов.  

Таким образом, высокая эффективность дей-
ствия минерализаторов, CaF2 и электродного боя, 
на усвоение оксида кальция в клинкерные мине-
ралы дает возможность снизить температуру об-
жига клинкера до 1350 °С.  

С целью более подробного рассмотрения 
процессов, протекающих в высокотемператур-
ном интервале обжига клинкера и способствую-
щих раннему усвоению оксида кальция, прово-
дился дифференциально-термический анализ сы-
рьевых смесей (рис. 2).  

Анализ полученных результатов ДТА сырь-
евых смесей позволяет утверждать, что смеси без 

добавления минерализаторов характеризуются 
четкими экзо- и эндотермическими эффектами 
при температурах 1236 и 1300 °С, характерными 
для образования белита и появления клинкерного 
расплава в системе соответственно.  

 
 

Рис. 2.  Кривые ДТА сырьевых смесей 
 

Сырьевые смеси, содержащие в своем со-
ставе как фторид кальция, так и электродный бой 
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отличаются широким температурным интерва-
лом образования расплава, для них нехарактерно 
появление четкого термоэффекта, как для бездо-
бавочных смесей. Предположительно это свя-
зано с образованием промежуточных соединений 
сложного состава, имеющих узкий температур-
ный интервал существования. Именно они спо-
собствуют раннему появлению расплава, эндо-
термический эффект которого наблюдается на 
кривых ДТА в интервале 1150–1160 °С. Из-за 
различного состава промежуточных соединений 
плавление происходит не единовременно для 
всей сырьевой смеси, а частично, захватывая при 
повышении температуры все больше соедине-
ний, увеличивая количество расплава и темпера-
турный интервал его существования в системе. 
Образование белита в данных сырьевых смесях 
также не имеет четко выраженного термического 
эффекта, что можно объяснить перекрыванием 
эндоэффектами образования расплава. 

Для проверки возможности снижения темпе-
ратуры обжига клинкеров с добавлением минера-
лизаторов проводился обжиг в лабораторной 
печи при температуре 1350 °С с выдержкой 1 час. 
Охлаждение образцов осуществлялось до  
1150 °С со скоростью около 20 градусов в минуту 
и далее резко на воздухе до температуры окружа-
ющей среды. Обжиг образцов без минерализато-
ров осуществлялся при температуре 1450 °С с 
выдержкой 1 час. Охлаждение клинкера осу-
ществлялось до 1200 °С со скоростью 20 °С/мин 
и далее резко на воздухе до температуры окружа-
ющей среды. Режим охлаждения синтезирован-
ных клинкеров соответствует режиму охлажде-
ния промышленного клинкера в зоне охлаждения 
вращающейся печи и клинкерном холодильнике. 

Свойства синтезированных клинкеров изу-
чались с применением рентгенофазового и петро-
графического анализов, а также определением 
гидратационной активности по величине прочно-
сти на сжатие образцов из затвердевшего це-
мента на 2, 7 и 28 сутки. 

Все клинкеры характеризуются наличием 
основных клинкерных минералов и отсутствием 
несвязанного оксида кальция (рис. 3). Дополни-
тельные фазы не идентифицированы. Следует от-

метить, что на рентгенограмме клинкера с добав-
кой фторида кальция отсутствуют дифракцион-
ные отражения, соответствующие трехкальцие-
вому алюминату d, Å = 2,69. Это связано с терми-
ческой неустойчивостью C3А в системах с при-
сутствием ионов фтора. Трехкальциевый алюми-
нат в присутствии CaF2 диссоциирует на 
5СаО·3Al2O3 и свободный СаО. Быстро растворя-
ющиеся в больших количествах в жидкой фазе 
СаО и 2СаО·SiO2 вызывают интенсивное образо-
вание 3СаО·SiO2. Это подтверждается более вы-
сокой интенсивностью дифракционных отраже-
ний алита на рентгенограмме d, Å = 3,043; 1,770. 
При этом на рентгенограммах клинкеров без до-
бавок дифракционные отражения C3А четко вы-
ражены, с добавкой электродного боя имеют не-
много меньшую интенсивность относительно 
бездобавочного клинкера.  

 

 
Рис. 3. Фазовый состав клинкеров 

 

Применение добавок-минерализаторов и 
снижение температуры обжига может оказать су-
щественное влияние на микроструктуру клин-
кера. Для проверки данного предположения про-
водился петрографический анализ синтезирован-
ных клинкеров (рис. 4).  

 

 
Рис. 4. Фотографии синтезированных клинкеров 
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Все клинкеры имеют четкую мелкокристал-
лическую однородную структуру. Алитовая фаза 
представлена отдельными мелкими кристаллами 
правильной формы со средним размером  
15–20 мкм. Встречаются редкие отдельные зерна 
размером около 25–30 мкм, которые имеют в ос-
новном вытянутую четырехугольную форму. 
Зерна белита встречаются в клинкере очень 
редко, они могут представлять собой отдельные 
кристаллы размером около 10–15 мкм, или же 
мелкие кристаллы размером около 2–3 мкм, ко-
торые включены в структуру кристаллов алита. 
Отличие клинкеров заключается в количестве 
промежуточной фазы.  

Визуальная оценка дает понять, что клин-
керы с добавлением минерализаторов характери-
зуются очень плотным расположением зерен 
алита в структуре. Предположительно, данный 
факт объясняется увеличением содержания зерен 
алита в клинкере за счет снижения количества 
трехкальциевого алюмината. Синтезированные 
при 1350 °С клинкеры с вводом минерализаторов 
почти не отличаются от бездобавочного клин-

кера по фазовому составу, при этом имеют отли-
чия в микроструктуре. Основными различиями 
являются размер кристаллов клинкерных мине-
ралов и пористость образцов. Клинкеры, полу-
ченные при температуре 1450 °С, характеризу-
ются мелкокристаллической равномерной струк-
турой, тогда как снижение температуры до  
1350 °С способствует формированию нечеткой 
структуры с более крупными кристаллами клин-
керных минералов и большим количеством пор. 

Для определения влияния минерализаторов 
на размолоспособность проводился помол синте-
зированных клинкеров в лабораторной шаровой 
мельнице до удельной поверхности 350±10 м2/кг 
с добавлением реактива двуводного гипса 
CaSO4∙2H2O (рис. 5). Реактив двуводного гипса 
вводился из расчета содержания в цементе 3 % 
SO3. Предварительно перед помолом цемента все 
клинкеры дробились до прохождения через сито 
с размером ячейки 0,63 мм. Во время измельче-
ния в лабораторной мельнице измерение удель-
ной поверхности осуществлялось каждые пять 
минут помола.  

 

 
Рис. 5. Размолоспособность клинкеров 

 
Размолоспособность синтезированных 

клинкеров практически не отличается друг от 
друга. Изменение удельной поверхности бездо-
бавочного клинкера и клинкера с добавлением 
фторида кальция носит идентичный характер. 
Требуемая величина удельной поверхности до-
стигается за 30 минут. Необходимая величина 
удельной поверхности клинкера, синтезирован-

ного с добавлением электродного боя, достига-
ется за 35 минут. Замедленный набор удельной 
поверхности по сравнению с другими клинке-
рами связан с морфологией клинкерных минера-
лов: для них характерна более крупная кристал-
лизация, в то время как для бездобавочного клин-
кера характерна мелкокристаллической струк-
тура с большим количеством крупных пор, а для 
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клинкера, полученного с добавлением CaF2 – не-
четкие сросшиеся плотно расположенные кри-
сталлы. 

Сравнивая динамику процесса измельчения 
клинкеров, синтезированных при температуре 
1450 °С – бездобавочный клинкер, и при более 
низкой – 1350 °С с добавлением минерализато-
ров, стоит отметить, что снижение температуры 
обжига клинкера не оказывает влияния на размо-
лоспособность, что еще раз говорит об идентич-
ности клинкеров и степени их спекаемости. 

Оценка влияния минерализаторов на гидра-
тационную активность синтезированных клинке-
ров, отраженная на рисунке 6, показала, что в 

начальные сроки твердения наибольшую проч-
ность при сжатии – 43,1 МПа – показал цемент, 
полученный из клинкера, синтезированного без 
добавления минерализаторов, микроструктура 
которого отличается большим содержанием мел-
ких кристаллов размером 5 – 10 мкм, обеспечива-
ющих прочность цементного камня в начальные 
сроки твердения [20]. Образцы цементов, полу-
ченных с добавлением минерализаторов, пока-
зали меньшие значения прочности, 31,1 и 
35,9 МПа соответственно. Более медленный 
набор прочности данных образцов можно объяс-
нить пониженным содержанием в клинкере трех-
кальциевого алюмината, который обеспечивает 
набор прочности на начальном этапе твердения.

 

 
Рис. 6. Прочность при сжатии 

 
К возрасту семи суток динамика набора 

прочности сохраняется для всех цементов. Проч-
ность бездобавочного образца имеет также 
наибольшее значение и составляет 66,5 МПа. Об-
разцы цементов, полученных с использованием 
минерализаторов, показали практически иден-
тичные результаты 55,0 и 55,3 МПа соответ-
ственно. Набор прочности в данном возрасте 
обеспечивается гидратацией мелких кристаллов 
клинкерных минералов.  

К 28-ми суточному возрасту образцы цемен-
тов, полученных из клинкеров, синтезированных 
с использованием фторида кальция и электрод-
ного боя, показали значительный прирост проч-
ности до 87,7 и 73,5 МПа. Образец бездобавоч-
ного цемента отличается небольшим увеличе-
нием прочности на данном сроке до 72,7 МПа. 
Сохранение динамики набора прочности для об-
разцов, полученных из клинкеров, синтезирован-
ных с использованием минерализаторов, объяс-
няется более крупнокристаллической структурой 

клинкера, частицы которого в силу большего раз-
мера гидратируют и повышают прочность це-
ментного камня в более поздние сроки. Образец 
цемента, синтезированного с введением элек-
тродного боя, несколько уступает в прочности 
образцу, полученному с использованием фто-
рида кальция, так как микроструктура клинкера, 
на основе которого был получен цемент, отлича-
ется более четкой кристаллизацией клинкерных 
минералов правильной формы крупного размера, 
что в свою очередь замедляет процесс гидрата-
ции, тогда как клинкер, синтезированный с фто-
ридом кальция, характеризуется дефектной 
структурой с кристаллами неправильной формы. 

Следовательно, прочность цементов, полу-
ченных из клинкеров, которые синтезированы с 
использованием минерализаторов, несмотря на 
понижение температуры обжига, не уступает 
прочности цементов, полученных из бездобавоч-
ных клинкеров, и при этом обеспечивается более 
высокая активность цементов в 28-ми суточном 



Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                         2022, №5 

77 

возрасте, что объясняется формированием более 
крупнокристаллической структуры клинкеров.  

Снижение температуры обжига клинкера 
при введении минерализаторов до 1350 °С будет 
способствовать снижению удельного расхода 
тепла на обжиг. Основные расходные статьи теп-
лового баланса печной системы, по которым про-
исходит снижение удельного расхода тепла на 
обжиг клинкера, – снижение потерь тепла с отхо-
дящими газами и через корпус вращающейся 
печи. Согласно проведенным расчетам общая 
экономия удельного расхода условного топлива 
составит 6 кг/т клинкера. 

Выводы. 
1. Техногенный продукт электролитичес-

кого производства алюминия обладает 
минерализующим эффектом, который 
обеспечивается высоким содержанием фтора, и 
может быть использован в качестве добавки при 
обжиге клинкера. Эффективность минерализую-
щего действия электродного боя не уступает тра-
диционному минерализатору – фториду кальция. 

2. Полное усвоение оксида кальция в клин-
керные минералы завершается на  
100…150 °С раньше по сравнению с бездобавоч-
ной смесью при использовании минерализато-
ров, что позволило снизить температуру обжига 
клинкера до 1350 °С. При этом усвоение оксида 
кальция при вводе электродного боя завершается 
на 50 °С раньше, чем при вводе фторида кальция 
CaF2. 

3. Снижение температуры обжига клинке-
ров при добавлении электродного боя и фторида 
кальция не оказывает существенного влияния на 
фазовый и минералогический состав, размолос-
пособность и гидратационную активность по 
сравнению с бездобавочным клинкером, синтези-
рованным при стандартной температуре. 

4. Снижение температуры обжига клинкера 
при использовании техногенного продукта элек-
тролитического производства алюминия в каче-
стве минерализующей добавки позволит снизить 
удельный расход условного топлива на 6 кг/т 
клинкера за счет снижения температуры отходя-
щих газов и потерь тепла через корпус печной си-
стемой. 
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EFFICIENCY OF USING A TECHNOGENIC PRODUCT OF ELECTROLYTIC  
PRODUCTION OF ALUMINUM AS A MINERALIZER WHEN FIRING  

PORTLAND CEMENT CLINKER 

Abstract. The possibility of using a technogenic product of the electrolytic production of aluminum 

(crushed electrodes) as a mineralizing additive during clinker burning is considered. The effectiveness of the 

action of the mineralizing effect of crushed electrodes and the classical mineralizer - calcium fluoride CaF2 is 

compared. The amount of mineralizers introduced during clinker burning is 1% according to the content of 

fluorine ion in the raw mixture. The effectiveness of the action of mineralizers is evaluated by determining the 

temperature range for the assimilation of calcium oxide into clinker minerals. Calcium oxide is completely 

assimilated by 1300°C when calcium fluoride CaF2 is introduced into the raw mix. Introduction to the raw 

mixture of crushed electrodes contributes to the complete assimilation of calcium oxide to a temperature of 

1250°C. For additive-free clinker, complete assimilation of calcium oxide occurs at 1400°C. The assimilation 

of calcium oxide at lower temperatures in mixtures with the addition of calcium fluoride and crushed elec-

trodes allows to reduce the burning temperature of the clinker to 1350°C without losing the quality of the 
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resulting clinker. Reducing the clinker burning temperature when using mineralizers will reduce the specific 

consumption of conventional fuel by about 6 kg per ton of clinker. 
Keywords: crushed electrodes, mineralizers, replacement of calcium fluoride, clinker burning tempera-

ture, reduction of heat consumption. 
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