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論文　混和材を用 い たセ メ ン ト硬化体に おけ る塩化物イオ ン 固定性状

佐 々 木　謙ゴ
1 ・佐伯　竜彦

ユ

要 旨 ： 混和材 を用 い た セ メ ン ト硬 化体を塩水 に 浸漬 し，配合 ・材齢が 硬化体 中 に おけ る塩化

物イオ ン の 平衡関係 に及 ぼす影響 に つ い て 検討 し た 。 また ， 固定塩 化物 イオ ン を フ リ
ー

デ ル

氏塩 の 化学結 合に よ る 固相塩化物 イ オ ン と，C −S−H の 物 理的吸 着 に よ る 吸 着塩化物 イオ ン と

に 分離 し，そ れ ぞれ の 水 和生成物 の 組成 及び量 と固 定塩 化物 イ オ ン 量と の 関係 に っ い て も基

礎的 に検討 を加 えた．、

キーワー ド ： 固定塩 化物 イオ ン ， 自由塩 化物イオ ン ，混和材，水和生成物

1．は じめ に

　 コ ン ク リ
ー

ト中に 浸 透 し た塩 化物 イ オ ン は ，

細孔溶液 中に 存在す る 自由塩 化物 イオ ン と，水

和生成物 に 固 定され て い る固定塩 化物 イ オ ン と

に分 か れ て ，あ る平衡関係 の も と存在す る。さ

らに 固定塩化物 イ オ ン は，フ リーデ ル 氏 塩 な ど

と し て 水和生成 物 と化学 的に 結合 して い る 固相

塩 化物イ オ ン と，C −S−H な どの 水和生成物 に 物 理

的 に 吸 着 し て い る 吸 着塩 化物イ オ ン と に 分け ら

れ る
O
．し か し，硬 化体中で の 塩化物イ オ ン の 存

在形態 の 定義 の 仕 h
’
R ）

， 実験 方法 に よ り塩 化物

イ オ ン の 平衡 関係 の 捉 え方は 異な っ て く る。

　そ こ で 本研 究 で は，外 来塩 化物 イ オ ン を想 定

し，セ メ ン ト硬 化体 を塩 水 に 浸潰 す る 方法 に よ

り，セ メ ン ト硬 化体中で の 塩 化物イ オ ン の 平衡

関係に つ い て検討 した 。固定塩 化物イ オ ン 景 は ，

混和材 の 種類，置換率に よ り異な る こ とが 知 ら

れ て い る も の の 詳細 は 不 明な点 も多い 。そ の た

め ，混 和材 の 種類，置換率，さ ら に は 水結合材

比 ，初期養 生期 間を変 えて実験す る こ とによ り，

白由塩化 物 イ オ ン と 固定塩化物イ オ ン と の 平衡

関係 の 配合 ・材齢に よる相違に つ い て 検討 した。

また，固定塩 化物 イオ ン を固相塩 化物 イオ ン と

吸着塩 化物イ オ ン とに 分離 し，固定塩 化物 イ オ

ン に 占め る 固相 ・吸着塩 化物イ オ ン の 割 合に っ

い て 検討 した t．tさ らに ，混和材使 用 に よ る C−S−H

の 組 成変 化 が，吸 着塩 化物 イ オ ン 量 に 与 え る 影

響に つ い て も基礎的検討を行 っ た，

2，実験

2．1 材 料及び配合

　 実 験 に使 用 し た 普通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン ト

（OPC 〕，高炉 ス ラ グ微粉末（B），フ ラ イ ア ッ シ ュ （F｝

の 物 理 的性 質及び 化学成分を表一 1 に 示 す tt実

験 要因 及 び 水準は 表一 2 に 示 す 通 り で ，水結合

材比 は，45，55，65％ の 3 種類 と し，混和材置

換 率（質量 比 ｝は，高 炉 ス ラ グ 微粉 末 に お い て は

50 ま たは 70％，フ ラ イア ッ シ ュ に お い て は 15

2 た は 30％ とした．．実験 に は ペ ー
ス ト及び モ ル

タ ル 供試体 を用 い た、モ ル タ ル 供 試体 に 用 い た

細骨材は ISO 標準砂 で ，細骨材容積率は 50％ と

した ，

2．2 実験方法

　 自由塩 化物 イ オ ン と 固定塩 化物イ オ ン と σ）平

衡関係を求め る 実験 と して ，石 田 ら の 方法
2、

に 準

拠 し て実験 を行 っ た．．具体的 には，φ50× 100mm

の モ ル タル 供 試体を打設 後 1 日 で 脱型 し，20
．：C

の 水中 で材齢 28 目 また は 91 日 まで 養 生 した後，

φ50刈 0  に切断 した。供試体 へ の 塩化 物イオ

ン浸透を促進 し，配 合間で の 浸透量 が異な らな

い よ う に す る た め に ，塩 水浸漬前に 3 日間真空

デ シ ケ
ータ にお い て 乾燥 させ ，塩 水 に よ り供 試

＊ 1 新潟大学大学院　自然科学研究科環境 共生科学専攻　（正会 員）

＊2 新潟大学　工 学部建設学科助教授 　博 士 （工 学 ） （正会 員）
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表
一1　結 合材の 物理的性質及び化学成分

結 合 材 記 号 化学 成 分 （％1密度

（9／cm3
，

比 表面積

（Gm ヲ9） ig．10SSSio2AI203Fe20 コ CaOMgOSO 」 Na20K20

セメン ト OPC3 ．1730900 ．5320 、985282 ．6364 ．642 ．112 ．000 ．250 ．55

高炉ス ラグ微粉末

B12 ．9041900903319136202242 ．245 ．922 ．030 ．230 ．27

B22 ．8942001 ．7432 ．7213 ．4002342925 ．392 ．100 ．21039

F12 ．20 67380 ．1355 ．0625 ．384 ．74BT91 ．60 一 D．810 ．99

F22 ．14 35350 ．2453 ．2027 、804155 ．491 ．500 ．671281 ．25
フ ライア ッシ ュ

F32 ．22 35DO2 ．5555 ．2023005234001 ．890 ．52 斗．59160

F42 ．25 34475 ．4651 ．30228098 ア 4．251190 ．40 σ451 ．36

表一2　実験要 因 及 び水準

水結合材比 45，55，65％

混和材 置換率
B 0，50，70％

F 0，15，30％

初期養生 日数 28，91 日

浸漬塩水濃度 1．0，3．5，10％

体 を真空飽 和 した、，そ の 後 ，
14N 間塩水 に 浸漬

させ た、塩水 の NaCl 濃度 は ，
1．0，3．5 ，

10％と

し た．塩水 浸漬終 了 後，全塩化物 イ オ ン 量，自

由塩 化物 イオ ン 量，水和生成物 量を測定 し た。

　（1）塩化物イオン の 定量

　全塩化物イ オ ン 量 は，JCI−SC4 に準拠 し て測 定

し た。自由塩 化物イ オ ン 量 は ，細孔溶液 の 塩化

物イ オ ン 濃度及 び 含水率か ら算出 し た、細孔溶

液 の 塩化物 イ オ ン 濃度は 高圧 抽出 した細孔溶液

を電位差滴 定す る こ とによ り 1 含水率は 105℃炉

乾燥前 後の 重 量変化に よ り求め た 、固定塩化物

イ オ ン 量 は ，全塩化 物イ オ ン 量 か ら自由塩化物

イ オ ン 量を差 し 引 く こ と に よ り算出 し た
。 そ の

た め ，固定塩化物 イ オ ン 量は，フ リ
ーデ ル 氏塩

と し て 固 定 され て い る 固 相 塩 化 物 イ オ ン と

C −S−H に 吸着 され て い る 吸着塩化物 イオ ン との

和 にな る と考 え られ る、

　（2）水和生成物の 定量

　 フ リ
ー

デ ル 氏塩 の 定量 は ，粉末X 線回折（XRD ）

に よ る内部標準法に よ り行 っ た 。内部標 準物質

と しては ，酸 化亜鉛 を用 い た。検 量線は ，純薬

合成 した フ リ
ー

デ ル 氏塩 を用 い て 作成 し た．

　塩 水 浸漬前 の 供試 体の 水和生成物 の 定量 は，

モ ル タ ル と同
一
水結合材比 の ペ ース ト供試体を

用 い て彳∫っ た。モ ル タ ル と ペ ース トで は 水和 生

成物量 が 若十 異なる と考 え られ る が ，実験操 作

の 簡便 さ，定量精度 を考慮 して ベ ー
ス ト供試 体

に よ り定量 を行 っ た。水酸 化カル シ ウ ム 〔CH ）及

びモ ノ サ ル フ ェ
ー

ト（AFm ）生成量 は ，示 差走査熱

量計〔DSC ）に よ り定量 した 。　 C−S−H 生成量 及 び

calSi モ ル 比 は ，鈴木 ら の 方 法
3）
を参 考に 定量 し

た」具体的に は ，C −S−H 生成量は粉砕試料を重液

分離後 ，サ リチ ル 酸 メ タ ノ
ー

ル 抽 出 し，重 量法

によ り定量 した。ca〆Siモ ル 比 はサ リチ ル 酸 メ タ

ノ
ー

ル 抽 出溶液 の Ca ，
　 Si量 をそれ ぞれ キ レー ト

滴 定，分光 光度 計 に よ り 測 定 し，計 算に よ り求

めた 、ベ ー
ス トに よ り求め た水和生 成物量 は ，

後述 の 固定塩 化物イオ ン 量の 計算に使用 した、

3．結果及 び考察

3．1 塩化物イオ ン の 平衡関係

　図
一 1 に ，自由塩 化物 イ オ ン と固 定塩化物イ

オ ン との 平衡 関係 を示す。両者 の 平衡関係 は ，

既往の 研究
4）

に お い て 線形 ま た は 非線形 近似 さ

れ て い るが ，広範囲の 塩化 物イ オ ン 量に対 して

成 り立 っ の は 非線形 の 場合 で ある 。 非線形 の 場

合に は ，Langmuir 型吸 着式や Frcundlich型吸着

式 で 近似 され る こ とが多い が，本研究に お い て

は 以 ドに 示す Langmuir型吸着式（1）と良く
一致 し
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図
一 1　 塩化物 イオ ン の 平衡関係 に及ぼす各種要因 の 影響

た た め ，こ の 式に よ る 回帰曲線 を図中に 示す。

　　　　　　　　　　　　　　 α Cf
　　 Langmuir 型近似式 　Cb　・＝　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 （1）
　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　 1＋ βCf

こ こ に ，Cb ： 固定塩化物イオ ン 量（wt ％ ofpowder ）

　　　 Cf ； 自由塩化物イ オ ン 量（wt ％ ofpowder ）

　　　　α ， β ：定数

　図一 1 （a）に ，塩化物 イ オ ン の 平衡関係 に 及 ぼ

す混和材 の 種類 ・置換率 の 影響を示す、混和材

の 種 類 ・置換率 に よ り， 塩 化物 イ オ ン 平衡 関係

は 大き く異な る 。 高炉 ス ラグ微粉末 を混和 した

場合，固 定塩 化物イ オ ン 量は 普通 セ メ ン トの み

の 場 合に 比 べ て ，大 き く な る。高 炉 ス ラ グ微粉

末 の 置換率別で 見 ると，50％混和 し た もの の 方

が 70％混和 し た もの よ り も多くの 塩化物イ オ ン

を 固定 し て い る。
一

方， フ ラ イ ア ッ シ ュ を 混和

し た 場合，固定塩化物イ オ ン 量 は 普通 セ メ ン ト

の み の 場合に 比 べ て ，同程度 もし くは 小 さくな

る。 フ ラ イ ア ッ シ ュ の 置換率別で 見 る と，15％

混 和 し た も の の 方 が 30％ 混 和 し た も の よ り も多

くの 塩 化物 イオ ン を固定 し て い る。 こ れ らの 固

定塩化物イ オ ン量の 相違は ，使用結合材 の 化学

成分 の 違い に 起因 した 水和 生成物 の 組成及 び 量

の 違 い に関係 して い る と考え られ る。

　図一 1 （b）に ，塩化物イオ ン の 平衡関係 に 及ぼ

す初期養生期間の 影響を示 す。初期養生期 間が

280 か ら91H に 延 びる とともに ，固定塩化物イ

オ ン 量は増加 して い る。 こ れは ，水和 の 進行 に

よ り塩 化物イ オ ン を固定す る水和 生成物 が増加

したた め と考え られ る。

　図 一 1 （C）に ，塩 化物 イ オ ン の 平衡関係 に 及 ぼ

す混和材 の 銘柄 の 影響 を示 す。高炉 ス ラ グ微粉

末 の 場合，BI の 方が B2 よ り も固定塩化物イ オ

ン 量が 大き い 傾向を示 し て い る。本研 究に 用 い

た 高炉 ス ラ グ微粉末 の 化学成分 に 大きな差は な
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〈，鉱物組 成 でな い と 評価で き な い と 言 え る c

フ ライ ア ッ シ ュ の 場 合，化 学成分 の 変動範囲 が

大 きい た め ，そ れ に 伴 っ て 固定塩 化物 イオ ン 量

に も大きな 差が 見 られ た 、、

　図
一1 （d），（e），（f＞に ，水結 合材比 に よ る 塩

化物 イ オ ン 平衡関係 の 相違 を示す。多少 の ば ら

つ きはあ る もの の ，水結合材比 が 大き くな る ほ

ど固定塩 化物 イ オ ン 量 も 大きくな る と言える．，

こ れ は ，高水結合材比 の もσ）ほ ど結 合材 当 りの

水和 生成 物 量 が 多 く，そ れ に 伴 っ て 固 定塩 化物

イ オ ン 量 も多くな る た め と考え ら れ る t／

　以 トの ように，自由塩化物イオ ン と固定塩 化

物 イ オ ン との 平衡 関係 は ，水和 生成物 の 種類 と

量 に 大き く依 存 して い る と考え られ る。

3．2 固定塩化物イオン の 固相・吸着塩化物イオ ン

　　 へ の 分離

　図一2 に ，固定塩 化物 イオ ン を固相塩 化物 イ

オ ン と 吸 着塩化物 イ オ ン と に 分離 し た結 果 の
一・・

例 を示す，固相塩化物イ オ ン 量 は，フ リーデ ル

氏 塩 中 に 含主 れ る 嘔化物イ オ ン 吊 を 計算に よ り

求め た，．即 ち ，XRD に よ リ フ リーデ ル 氏塩（C3A
・

CaCl：　
・
　10H ユ0 ）を定 量 し，組 成 式 か らフ リーデル

氏塩 lmolが塩化物 イオ ン 2mot を固定す ると し

て 計算 した ．吸着塩化物 イオ ン 量 は ，固定塩 化

物 イ オ ン 量か ら固相塩化物 イ オ ン 量を 差 し 引 く

こ と に よ り求 め た 、図
一 2 中 の 固相塩 化物イ オ

ン 鮭の 回帰 曲線は ，固定塩 化物イ オ ン 硅の 場
．
合

02 ．5

1，

115
11
1・ ・

釐 ・
。 。．5 1 1．5 2

　 　 　 自 由塩 化 物イ オ ン 量 （wt ％ of 　 powder）

図
一2 　 固定塩 化物イオ ン の分離例

と同様 に Langmuir型 吸着式（1）に よ り表 した。

　図一3 に，固定塩化物イオ ン を分離 した結果

を配 合別 に 示 す、．本 研 究で 得 ら れ た 固相塩化物

イ オ ン 量 は ， 混 和材 無 混和 の 場 合，従来 か ら 示

され て い る セ メ ン ト重量 の 0，4％
〜）

よ り若千低 い

0．3％程度 で あ っ た。フ ライ ア ッ シ ュ を混和 した

揚合に は ，セ メ ン トの み の 場 合 と同程度 も し く

は若 ト大 きい 固相塩化物 イ オ ン 量 で あ っ た、高

炉 ス ラ グ 微 紛末を混和 した 場 合に は ，50％混和

で 0．4％程度，70％ 距邑和 で 02 ％ 程 度で あ っ た、

っ ま り，高炉 ス ラ グ微 粉末 を混 和 し た場 含に は，

表
一 3 に 示 す よ うに ，フ リ

ー
デ ル 氏 塩 を生成す

る モ ノ サ ル フ ：L
一

ト生成量が 多 い に も関わ ら ず，

さ ほ ど 固相塩 化物イ オ ン 量は 増加 しな か っ た。

ま た
， 置換 率 に よ り 固相塩化 物 イ オ ン 量 が 大 き

く異 な る 結果 とな っ た ，以 L の こ とか ら，高炉

ス ラグ微 粉 末を混和 し た場 合に ，固定塩 化物 イ

オ ン 景 が セ メ ン トの み の 場 合に 比 べ て 大 き くな

笛　3

盈，

量，

哽
於 1・5
ヤ

鐸
￥

琴
05

齧 ・

　 　 　 B1　50％　B1　7e％　F2　15％　F2　30％　　OPG

　 　 　 　 　 　 　 　 　 配 合

図
一 3　配 合別 の 固定塩化物イオ ン の 分離

表一3　水和生 成物量 （W／B＝ 55％，28日養生）

生成量（wt ％ ・ f　paste ）

CH Afm C−S−H

B150 ％ 4．1 54．1

B170 ％ 2．5

7．0
　　　「
5，8 50．2

F215 ％ 10．6 29 52．2

F230 ％ 9．2 2．3 39，6

OPC 12．0 2．9 527
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る の は ，吸着塩化 物イ オ ン 量が増加 す る た め で

ある と考え られ る。

　図
一4 に ，固定塩 化物 イ オ ン を 固相塩 化物イ

オ ン と 吸着塩化物イ オ ン と に 分離 し た 本研 究 で

の 結果 と，平尾 らの 塩化 物 イ オ ン 固定量 予測 式

（2）
6）
に よ り計算 した結果 との 比較例 を示す。式 （2）

右辺 第 1項は C −S−H に よ る 吸 着塩 化物イ オ ン 量

で ，第 2 項は フ リ
ーデ ル 氏塩に よ る固相塩化物

イ オ ン 量 で あ る n 式（2）は C−S−H の Ca1Si 比 を 考

慮 し て い ない た め ，混和材 の 使用に よ る Ca ！Si

比 の 変 化は，な い もの と仮定 して 計 算 した。

　 　 　 　 　 2．65x　　　　a 　　　35．5
　 　 　 　 　 　 　 　 x 　　 x 　 　 x100y ＝ 0．616x
　 　 　 　 1十 2．65x　　100　　1000
　　　　　　　　　　　　　　　　 （2）
． O，859xx

・5 ・・

x ⊥ ．
⊥

。 35．5 。 100
　 　 　 　 　 　 　 623　 100

こ こ に ，y ：固定塩化物イ オ ン 量 （wt ％ ofpowder ）

　　　 x ： 液相の 塩化 物イ オ ン 濃度 （mol ！l）

　　　 a ： C −S−H 含有 量 （wt ％ ofpowder ）

　　　 b ：AFm 含有量 （wt ％ ofpowder ）

　図一5 に ， 固定塩 化物 イ オ ン 量 の 実験値 と計

算値 との 比較結果 を示す、本研究 の 実験値 と式

（2）に よ る 計算値 と は ，計算値が若干 小 さい も の

の 比較的良く
一

致 し て い る と 言 える。計算値が

小 さい 傾 向 を示 して い るの は，c −s−H の Ca！Si比
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図
一4 　 固定 ・固相塩 化物イオ ン 量 の

　　　　実験値 と計算値との 比較例
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図
一5

　 0．511 ．522 ．5

固定 塩 化 物イオ ン 量 （実験 値 ）

　　 　 （wt ％　of 　powder）

固定塩化物イオ ン 量の実験値 と

計算値との 比較

の 変化 を考慮 し て い な い こ とや水和 生成物 の 定

量精度 の 問題 の ため と考 えられ 祇、

3．3C −S−H の Ca1Si比 と吸着塩化物イオ ン 量 との

　　関係

　塩化物イ オ ン を吸着す る C−S−H の 比表面積が ，

Ca1Si 比 に よ り変化す る こ とが 既往 の 研 究
7｝
に よ

り明 らか に され て い る。そ の た め ，C −S−H に よ る

吸着塩化物 イオ ン 量 は，Ca／Si比 の 影響 を受 ける

と考 え られ る 。

　図一6 に ，各配合，材齢に お け る Ca！Si比 の 測

定値を 示 す。図 の よ うに Ca／Si比 は ，混和材 の 種

類 ・置換率，水和度に よ り変化 して い る。

　図
一7 に，Ca／Si比 と単位 C−S−H 量 当 りの 吸 着

塩化物 イオ ン 量 との 関係 を示す。検討 に用 い た

吸着塩化 物 イ オ ン 量は ，自由塩 化物イ オ ン 量 と

吸着塩化物 イオ ン 量 との 関係 を Langmuir 型 吸着

式（1）に よ り 回 帰 し，自由塩 化物イ オ ン 量 が 0．5

〔wt ％ ofpowder ）とな る時 の 値 とした。図 の よ うに，

材齢 28 日 の もの に つ い て は ，Ca／Si比 の 低 下 に

よ り吸着塩化物イ オ ン 鼠が増加 する傾向が認 め

ら れ る。一方，材齢 91 日の も の に つ い て は ，両

者の 相関は低か っ た tt こ の こ とは ，吸着塩化物

イ オ ン 量 は，C −S−H の 比 表面積だけ で 決まる の で

はな く，表 面電位 や細孔溶液 の pH とも密接 な関

わ りが あるため と考えられ る。こ の ため，C −S−H

の 組成 と吸着塩 化物 イ オ ン 量 との 関係 の 詳細 を

明 らか に す る に は，pH 等 の 条件が 一一定 の も と
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図一 6　 各配合に おける C−S−Hの Ca／Si 比

（自由塩化物イ オ ン 量 0．5（wt ％ of 　powder）の と き）

？
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図
一7Ca ／Si 比 と吸着塩化物 イオ ン 量 との 関係

C −S−H の 比表面積が吸着塩化物イ オ ン 量に 与え

る 影 響 に つ い て 検 討す る必 要 が あ る．ま た ，

C −S−H の Ca1Si比 は 高水結合材 比 の もの ほ ど低 F

す る と考 え られ るが ，図
一6 の 測定値 で は逆 の

傾向 を 示 して い る もの もあ り，Ca ／Si比 の 測定精

度に も検討 の 余地 があ ると考え られ る 。

4，ま とめ

　本研 究 に よ り，以 ドの こ とが確認 され た。

1）混和材の 種類 ・置換率，水結合材比，材齢 ，

　 混和材 の 銘柄に より，自由塩 化物イ オ ン と固

　 定塩 化物 イ オ ン との 平衡関係は 異な る 。 こ れ

　 は ， 両者 の 平衡関係が 塩 化物イ オ ン を固定す

　 る 水和生成物，特 に モ ノ サ ル フ ェ
ー

ト，C −S−H

　 の 生成 量 と密接 な 関係 が あ る た め と考え ら

　 れ る 。

2） 固 定塩 化物 イオ ン を 固 相塩 化物 イ オ ン と吸着

　 塩化物 イオ ン とに分離 した場合，吸着塩化物

　 イ オ ン の 占め る割合が大 きい ，、こ れ は ，C −S−H

　 生 成量 が モ ノ サ ル フ ェ
ー

ト生成 量に 比 べ て

　 著 しく大 きい こ とによる と考え られ る 。

3） C−S−H の Ca1Sl比 の 変化が 吸着塩化物イ オ ン

　 量 に 与 え る 影響 は，さほ ど確認 され な か っ た。

　 こ れ は ，Ca／Si 比 の 低下 に よ る 比 表面積 の 増

　 大 の 影響だけ で なく，細孔溶液の 組成の 変化

　 の 影響 も含ん で い る た め と考え られ る。

謝辞 ； 本研 究は，平成 16 年度科 学研究 費補助金

（課 題番 号 ： 16560397） に よ り行 っ た もの で あ
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