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摘要　铝灰是铝工业冶炼生产过程中产生的主要污染物之一，二次铝灰与碳酸钙配料后煅烧可以形成以铝酸钙为主要成分
的煅烧渣，利用铝酸钙溶出氧化铝是处理二次铝灰的一个有效方法。本试验以二次铝灰与碳酸钙为原料，对二次铝灰钙化煅

烧过程中铝灰的钙化与铝酸钙浸出氧化铝的过程进行了研究。试验结果表明，铝灰钙化的最佳煅烧条件为碳酸钙与铝灰质

量比１１、煅烧温度１０００℃、煅烧时间９０ｍｉｎ，在此条件下，碳酸钙完全分解且锻后产物活性度较高，可获得主要成分是Ｃａ１２
Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２的煅后料；煅后料在ＮａＯＨ浓度１６０ｇ／Ｌ、Ｎａ２ＣＯ３浓度６６．６７ｇ／Ｌ、溶出温度８５℃、溶出时间４５ｍｉｎ的条件下，氧化铝
浸出率最大，浸出率为７９．２２％。研究经济而有效的铝灰处理方法，不仅可以实现铝资源的高效循环利用，而且对于社会的可
持续发展也产生深远的影响。
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１　引言

铝灰是电解铝和再生铝生产过程中产生的一种浮

渣［１－４］，其在铝生产、应用和回收的各个工序中都会产

生，每生产１ｔ铝或铝合金约产生铝灰３０～５０ｋｇ，全国
每年约产生铝灰２．５×１０６ｔ［５］。熔炼铝及铝合金产生
的铝灰一般被称为一次铝灰，由于一次铝灰中往往含

有超过５０％的金属铝，工厂一般通过炒灰或球磨回收
金属铝，提取金属铝后剩余的铝灰被称为二次铝灰，由

于二次铝灰可利用价值低，一般堆弃或填埋。但由于

铝灰中含有少量可溶于水的氯化物和氟化物，在潮湿

空气中极易反应生成有毒、有害、易爆的恶臭气体，因

此铝灰被认定为是一种有害的、高度易燃的且具有刺

激性的物质［６－８］。二次铝灰在堆积或填埋时，会造成

水资源、大气、土壤的污染，对环境产生严重的影

响［９－１１］。２０１６年环境保护部已将铝灰列入到《国家危
险废物名录》中［６］。

由于铝灰是一种危险废弃物，必须要进行处理。

国内外专家学者对铝灰处理进行了大量研究，如李燕

龙［１２］使用铝灰作为钢包改质剂，胡保国［１３］将铝灰用于

制备铝灰基絮凝剂，康文通［１４］以铝灰为原料制备硫酸

铝，刘瑞琼［１５］采用低温冶炼的方法将铝灰制备成棕刚

玉，李家镜［１６］以铝灰为原料制备陶瓷材料等。但尚未

有一种技术可行经济合理的工业应用方法。目前，二

次铝灰的处理问题已成为制约铝工业发展的主要问题

之一［１７］。二次铝灰主要成分是氧化铝（氧化铝含量达

５０％以上，部分二次铝灰氧化铝含量在６０％ ～７０％之
间），此外还含有５％以上的金属铝，铝含量高于铝土
矿。二次铝灰与碳酸钙配料后煅烧可以形成以铝酸钙

为主要成分的煅烧渣，利用铝酸钙碱法溶出氧化铝是

一种较好的铝灰利用方法。本论文以二次铝灰与碳酸

钙为原料，对二次铝灰钙化煅烧过程中铝灰的钙化及

钙化渣中氧化铝的浸出过程进行了研究。

２　试验

２．１　试验原料

本试验所用的主要原料有碳酸钙和二次铝灰，其

中碳酸钙是由国药化学试剂有限公司生产的、纯度大于

９９％的分析纯试剂；二次铝灰来自于我国北方某电解铝
厂，其主要成分如表１所示，物相组成如图１所示。

由表１和图１可以看出，二次铝灰的主要成分为
ＡｌＮ、Ａｌ２Ｏ３、金属铝和β－氧化铝（ＮａＡｌ１１Ｏ１７，即Ｎａ２Ｏ·
１１Ａｌ２Ｏ３）。若Ｎ全部以 ＡｌＮ形式存在，则 ＡｌＮ含量为



１７．７８％，氧化铝含量在５０％以上（包括 β－氧化铝），
通过稀碱溶液溶出法［１８］测得铝灰中金属铝的含量约

为６％。

表１　二次铝灰主要成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈ
Ｅｌｅｍｅｎｔ Ａｌ Ｆ ＳｉＯ２ Ｎａ ＴＦｅ Ｎ
Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ ４６．７０ ３．６８ １．５８ ３．３８ ０．３１８ ６．０７

图１　铝灰的Ｘ射线衍射物相分析
Ｆｉｇ．１　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈ

２．２　试验原理

二次铝灰的主要成分为Ａｌ２Ｏ３和ＡｌＮ，另外还含有
一部分金属铝。煅烧试验的原理是以二次铝灰和碳酸

钙为原料进行煅烧，通过煅烧使得铝灰中的氧化铝与

添加料反应生成铝酸钙。由于铝灰中的铝主要以氧化

铝形式存在，而氧化铝难以直接用碱液溶出生产氧化

铝，且铝灰中的氟化物主要以 ＮａＦ和 Ｎａ３ＡｌＦ６形式存
在，这两种物质均溶于碱液，会给后续的氧化铝溶出与

分解带来不利影响。铝灰与碳酸钙混合煅烧，碳酸钙

首先分解为高活性的氧化钙，氧化钙与氧化铝结合成

为铝酸钙（如反应式１所示），铝酸钙中的氧化铝可通
过碱液溶出。在煅烧过程中，ＮａＦ和Ｎａ３ＡｌＦ６同样会与
ＣａＯ发生反应（反应式２和３），生成不溶于水的 ＣａＦ２，
降低氟化物对氧化铝溶出过程的影响。碱法溶出氧化

铝的试验原理是用强碱 ＮａＯＨ或 Ｎａ２ＣＯ３等处理煅烧
产物，使煅烧料中的氧化铝以铝酸钠的形式溶解出来

（反应式４和５），而铝酸钙中的杂质依然存留于固体
残渣中，固液分离后的铝酸钠溶液就可以分解析出氢

氧化铝加以利用［１９－２０］。二次铝灰钙化溶出氧化铝的

工艺流程图如图２所示。
１２ＣａＯ（ｓ）＋７Ａｌ２Ｏ３（ｓ）＝１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３ （１）

７Ａｌ２Ｏ３＋１２ＣａＯ（ｓ）＋２ＮａＦ＝１１ＣａＯ·ＣａＦ２·７Ａｌ２Ｏ３＋Ｎａ２Ｏ

（２）
１７ＣａＯ（ｓ）＋６Ａｌ２Ｏ３＋２Ｎａ３ＡｌＦ６＝

５ＣａＦ２＋３Ｎａ２Ｏ＋１１ＣａＯ·ＣａＦ２·７Ａｌ２Ｏ３ （３）
１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３＋１２Ｎａ２ＣＯ３＋３３Ｈ２Ｏ＝
１４ＮａＡｌ（ＯＨ）４＋１２ＣａＣＯ３＋１０ＮａＯＨ （４）

１１ＣａＯ·ＣａＦ２·７Ａｌ２Ｏ３＋１１Ｎａ２ＣＯ３＋３２Ｈ２Ｏ＝
１４ＮａＡｌ（ＯＨ）４＋１１ＣａＣＯ３＋ＣａＦ２＋８ＮａＯＨ （５）

图２　二次铝灰钙化溶出氧化铝的工艺流程图
Ｆｉｇ．２　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆａｌｕｍｉｎａｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｓｅｃｏｎｄａｒｙａ
ｌｕｍｉｎｕｍａｓｈｃａｌｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２．３　试验方法

取碳酸钙粉末１５ｇ放入坩埚电阻炉中煅烧，煅烧
一定时间后取出称量。待冷却后逐滴加水直到有多余

的水不再被碳酸钙煅烧生成的 ＣａＯ吸收，将 ＣａＯ放入
烘箱内烘干再次称质量。根据所测得的数据按式（６）
和（７）计算出碳酸钙的分解率及煅烧后碳酸钙的活性
度［２１］。通过碳酸钙的煅烧试验获得碳酸钙的最佳煅

烧条件。

μ＝
Ｍｆ－Ｍｔ
Ｍｆ－Ｍｄ

×１００％ （６）

η＝
Ｍｘ－Ｍｄ
Ｍｘ

×１００％ （７）

其中：μ———碳酸钙的分解率，％；Ｍｆ———煅烧前碳
酸钙质量，ｇ；Ｍｔ———煅烧时间为 ｔ时碳酸钙质量，ｇ；
Ｍｄ———煅烧后碳酸钙质量，ｇ；η———煅烧后碳酸钙的
活性度，％；Ｍｘ———吸水后碳酸钙质量，ｇ。

将二次铝灰与碳酸钙按照一定比例称量后混合均

匀、制团，然后将制取的团块放入坩埚电阻炉中在碳酸

钙的最佳煅烧条件下煅烧，对煅烧获得的产物进行分

析。将煅烧生成的铝酸钙置于碱液中进行氧化铝的溶

出试验，对溶出液中的氧化铝进行滴定测量，计算氧化

铝的溶出率。

３　结果与讨论

３．１　碳酸钙的分解率和活性度

不同煅烧时间和煅烧温度对碳酸钙分解率的影响

如图３所示。由图３可知，煅烧温度为９００℃和１０００
℃时，当煅烧时间大于９０ｍｉｎ时，碳酸钙的分解率基
本不变，所以煅烧时间最少设定为９０ｍｉｎ；煅烧时间设
置为９０ｍｉｎ时，随着煅烧温度的升高，碳酸钙的分解
率逐渐上升，当煅烧温度大于９５０℃时，碳酸钙的分解
率基本保持不变。由此得出结论，在９５０℃之后煅烧
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９０ｍｉｎ煅烧效果较好。图４所示为不同煅烧时间和煅
烧温度对碳酸钙活性度的影响。由图４可知在９００℃
煅烧时，前６０ｍｉｎ碳酸钙的活性度基本不变，这可能
是因为煅烧时间短碳酸钙分解不完全所致。随着煅烧

时间的延长，煅后碳酸钙（氧化钙）的活性度升高且在

９０ｍｉｎ达到最大值。继续延长煅烧时间，碳酸钙失活
导致其活性有所降低；煅烧温度为１０００℃时，碳酸钙
活性度随着煅烧时间的延长呈先上升后下降的趋势，

煅烧时间为６０ｍｉｎ时活性度最高，此后随煅烧时间的
延长活性度下降。煅烧温度为１０００℃时碳酸钙的活
性度均比９００℃时的活性度小，这是因为高温虽然会
加快碳酸钙的分解率，但是温度过高碳酸钙表面会产

生过烧现象从而影响活性度。在煅烧时间为 ９０ｍｉｎ
的情况下，碳酸钙的活性度随温度的升高逐渐降低，煅

烧温度为９００℃时活性度较高，这与刚刚分析的温度
对活性度的影响结果一致。

图３　不同煅烧时间煅烧温度对碳酸钙分解率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ
ｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ

图４　不同煅烧时间和煅烧温度对碳酸钙活性度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ
ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ

３．２　煅烧温度对碳酸钙与二次铝灰混合物料煅后
料物相组成的影响

　　在碳酸钙与二次铝灰配比为１．０、煅烧时间为９０
ｍｉｎ的条件下，煅烧温度对混合物料煅后料的物相组
成影响如图５所示。

图５　不同煅烧温度下煅烧产物的Ｘ射线衍射物相分析
Ｆｉｇ．５　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｌｃｉｎｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图５可知，铝灰与碳酸钙混合配料煅烧后生成
主要成分为 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２的煅后渣。８００℃时，煅后
料的物相中还存在许多未分解的碳酸钙、β－Ａｌ２Ｏ３和
较多的氧化钙，这表明氧化钙还未完全与氧化铝结合，

此时部分氧化钙已与铝灰中存在的氟盐反应生成了氟

化钙，而生成的氟化钙也和氧化钙与氧化铝结合成为

Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２相。当煅烧温度达到９００℃以上时，碳
酸钙基本分解完全，此时β－Ａｌ２Ｏ３也与氧化钙发生反
应（发生的反应如式８所示）。

２ＮａＡｌ１１Ｏ１７＋３Ａｌ２Ｏ３＋２２ＣａＯ＋２ＣａＦ２＝
２Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２＋Ｎａ２Ｏ （８）

根据碳酸钙的煅烧结果，当温度达到１０００℃，煅
烧时间达到９０ｍｉｎ后，碳酸钙可完全分解，碳酸钙分
解生成的氧化钙基本与铝灰中的氧化铝完全反应。虽

然煅烧温度为１０００℃时氧化钙的活性度比９００℃时
低，但考虑到本试验的目的是为了让更多的氧化铝转

化为铝酸钙，因此最终确定的煅烧温度为 １０００℃。
当碳酸钙与二次铝灰配料进行煅烧时，由于煅烧生成

的ＣａＯ很容易与二次铝灰中的 Ａｌ２Ｏ３结合成为 Ｃａ１２
Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２（反应式如式９所示），因此可降低碳酸钙的
分解温度。

７Ａｌ２Ｏ３＋１１ＣａＯ＋ＣａＦ２＝Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２ （９）
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３．３　碳酸钙与二次铝灰配料比对煅后物料物相组
成的影响

　　煅烧过程中除了煅烧温度对煅后物料的物相组成
影响较大以外，碳酸钙与二次铝灰的配比对煅后物料

的影响也很大，碳酸钙配入量不足，二次铝灰中的氧化

铝不能完全转化为铝酸钙，氧化铝溶出率必然比较低；

而碳酸钙配入量过多，多余的碳酸钙会以氧化钙形式

存在，不仅浪费资源，而且增加了煅烧过程的能耗。在

相同的煅烧条件下（煅烧温度１０００℃，煅烧时间９０
ｍｉｎ），不同碳酸钙与二次铝灰配料比对煅后物料物相
组成的影响如图６所示。

图６　不同碳酸钙与二次铝灰配料比的煅后物料的Ｘ射线衍
射物相分析

Ｆｉｇ．６　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｌｃｉｎｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙａｌｕ
ｍｉｎｕｍａｓｈ

由图６可以得出：
（１）当碳酸钙配入量较少时，碳酸钙煅烧获得的

氧化钙量较少，不能与铝灰中的氧化铝和氟盐完全反

应，因此煅烧料中存在较多的氟化物。同时随着碳酸

钙的加入，碳酸钙与铝灰反应生成分子式为 Ｃａ２Ａｌ３Ｏ６Ｆ
的中间产物。此时氧化钙主要与氧化铝结合生成 Ｃａ１２
Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２，其反应方程式如式（９）所示。

（２）随着混合料中碳酸钙与二次铝灰的质量比的增
加，煅后料的主要成分由 ＮａＡｌ１１Ｏ１７、Ａｌ２Ｏ３、Ｃａ２Ａｌ３Ｏ６Ｆ、
ＣａＦ２变为 ＮａＡｌ１１Ｏ１７、Ａｌ２Ｏ３、Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２、Ｃａ２Ａｌ３Ｏ６Ｆ。
铝灰中存在的氟化物与氧化钙完全反应生成了氟化

钙。但此时氧化钙的含量仍然不足，煅后料中仍然存

在大量的氧化铝没有反应。

（３）当混合料中碳酸钙与二次铝灰的质量比达到
０．８以后，煅后料中的主要物相变为 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２，但

此时仍然存在较多量的Ｃａ２Ａｌ３Ｏ６Ｆ；当碳酸钙的配入量
达到１．０以后，Ｃａ２Ａｌ３Ｏ６Ｆ相消失；继续增加碳酸钙的
配入量，煅后料的主要物相仍然为 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２，但随
着碳酸钙配入量的增加，煅后料中的 ＣａＯ含量也会增
加。因此碳酸钙与二次铝灰的最佳质量比为１．０１。
ＡｌＮ性质十分稳定，在煅烧过程中不论煅烧料的配比
如何变化，ＡｌＮ都不与ＣａＯ发生反应。

３．４　氧化铝的浸出试验

将质量比为１１的碳酸钙与二次铝灰铝灰置于
坩埚电阻炉中，在１０００℃下煅烧９０ｍｉｎ，然后对煅后
料进行氧化铝的浸出试验。在浸出过程中，煅后料中

的铝酸钙和氟铝酸钙会与碱液中的碳酸钠反应生成铝

酸钠进入碱液中，而煅后渣中的 ＡｌＮ在碱液中也会发
生分解反应（反应式１０）：

ＡｌＮ＋ＮａＯＨ＋４Ｈ２Ｏ＝ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＋ＮａＡｌ（ＯＨ）４ （１０）
在碱法浸出氧化铝过程中，影响浸出率的主要因

素是溶出温度、溶出时间、碱液中苛碱和碳碱的浓度。

试验分别探究了在溶出温度为 ８５℃时，溶出时间、
ＮａＯＨ和Ｎａ２ＣＯ３的浓度对氧化铝浸出率的影响。

在溶出温度 ８５℃、Ｎａ２ＣＯ３浓度为 １０６．６７ｇ／Ｌ、
ＮａＯＨ浓度为１６０ｇ／Ｌ、液固比５１的条件下，溶出时
间对氧化铝浸出率的影响如图７所示。由图７可知，
随着溶出时间的延长，氧化铝的溶出率逐渐下降，当溶

出时间为４５ｍｉｎ时氧化铝的浸出率最高，浸出率可达
到６６．２３％。

图７　溶出时间对氧化铝浸出率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆａｌｕｍｉｎａ

在Ｎａ２ＣＯ３浓度为１０６．６７ｇ／Ｌ、液固比５１、水浴
８５℃加热４５ｍｉｎ时，不同ＮａＯＨ浓度对氧化铝浸出率
的影响如图８所示。由图８可知，随着 ＮａＯＨ浓度的
增加氧化铝的浸出率逐渐上升，当 ＮａＯＨ浓度为 １６０
ｇ／Ｌ时，氧化铝浸出率可达到６６．２３％，继续增加 ＮａＯＨ
浓度，氧化铝浸出率降低。由此可以确定 ＮａＯＨ的最
佳浸出浓度为１６０ｇ／Ｌ。
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图８　ＮａＯＨ浓度对氧化铝浸出率的影响
Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆａｌｕ
ｍｉｎａ

在ＮａＯＨ的浓度为１６０ｇ／Ｌ、液固比５１、水浴８５
℃加热４５ｍｉｎ时，不同 Ｎａ２ＣＯ３浓度对氧化铝浸出率
的影响如图９所示。由图９可知，当加入的 Ｎａ２ＣＯ３的
浓度为６６．６７ｇ／Ｌ时，氧化铝的浸出率可达到７９．２２％，
此时氧化铝浸出率最高。根据三个试验的结果最终确

定，当控制 ＮａＯＨ浓度为 １６０ｇ／Ｌ、Ｎａ２ＣＯ３的浓度为
６６．６７ｇ／Ｌ、水浴８５℃加热４５ｍｉｎ时氧化铝浸出率最
大，浸出率为７９．２２％。

图９　Ｎａ２ＣＯ３浓度对氧化铝浸出率的影响
Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａ２ＣＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆａ
ｌｕｍｉｎａ

４　结论

（１）碳酸钙的分解率和活性度随着煅烧温度的升
高和煅烧时间的增加而增大，当煅烧温度和煅烧时间

达到一定值后，其分解率和活性度达到最大值，继续升

高温度并延长煅烧时间，其分解率基本不变，活性度变

小。最佳的煅烧条件为在９５０℃时煅烧９０ｍｉｎ，此时
碳酸钙分解完全，分解生成的氧化钙活性度较高。

（２）二次铝灰与碳酸钙配料煅烧过程中，随着煅
烧温度的升高和配料中碳酸钙量的增加，氧化钙与铝

灰中的氧化铝反应越来越完全。ＡｌＮ性质较稳定，即使

在很高的温度下也不与 ＣａＯ反应。当煅烧温度为
１０００℃时，碳酸钙分解生成的氧化钙基本与铝灰中的
氧化铝完全反应；当碳酸钙与二次铝灰的配比为１．０
时，二次铝灰中的氧化铝完全转化成为铝酸盐。在该

条件下进行煅烧可获得主要成分是 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３２Ｆ２的煅
后料。

（３）氧化铝浸出试验表明，当控制ＮａＯＨ的浓度为
１６０ｇ／Ｌ、Ｎａ２ＣＯ３的浓度为６６．６７ｇ／Ｌ、水浴８５℃加热
４５ｍｉｎ时氧化铝浸出率最大，浸出率为７９．２２％。
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