
Rev. Tec . Ino' Univ. Zulia 
Vol. 8, No. 1, 1985 

COMPARACION DE METODOS ANAUTICOS PARA 

DETERMINAR IONES Cl- DURANTE EL CURADO DE CONCRETO 
GracLela González, Rleazar Robles, 
Noelis Romero y José Castro 
Laboratorio de Electroquímica 
Facultad de Ingeniería 
Universidad del Zulia 
Maracaibo, Venezuela 

RESUMEN 

Se presenta el seguimiento de la concentración 
1e ion cloruro libre contenido en probetas de con
:reto sin contaminar y contaminadas con NaCl y 
: aCIZ' La concentración de sal adicionada fue de O. 
J; 0.1; 0.2; 0.5; 1.0; 2.0 Y 5.0% en base a la mez
cla. El análisis de iones cloruro se hizo mediante 
cuatro métodos analíticos, a saber; potenciométri
co directo y de titulación potenciométrica autom~-
tica, ambos con electrodos selectivos. gravimétrico 
y de Mohr. Se demuestra la aceptaci~n de cualquiera 

de los cuatro metodos para determinar iones cloruro 
en el rango de 0.018 a 2.800%. Siendo el método gra
vl.IIlétrico el menos deseable, debido al Liempo y 
costo del análisis y a la necesLdad de destreza del 
operador . El ion Cloruro proveniente de los conta
minantes NaCl y CaCl .. reacciona con 105 reactivos 
del cemento mas lentamente cuando se trata de la 
primera sal, posiblemente como consecuencia de di
ferentes mecanismos de reacción. 

ABSTRACT 

The concentratíon of free hloríde ioos as a 
funetion of curíng time was determi ned for concrete 
probes. Th~ chl or ide contamination was obtaíned 
using NII.Cl and CaCl;!. at c:oncentrations of O. O to 
5. 0% by weighc of concrete. "Four mechod.s f or t he 
measurement of free chori des were ínvestiga t ed . Thc 
methods studied were dir ec t potentiometry using 
ion selective eloctr odes. au t oma ci c potentiometr íc 
titration using ion selective elec t rodes, gravime
tr i e ana1ysis and t he Mohr method.Free ch:oride ion 
con t ents of 0. 018- 2 . 800% waS found obt ained . The 
r esul ts by all f our method s was i n good agreement. 
The grav imetri c method requix es a longer analys i s 
time Ilnd i s mo r e expensive than the other methods . 
C l ~orid e i ons are known t o r e with componen s of 
che cement o In t his study the chorid e ions fr om 
"alc: i um chloride apparen ty r eac,ced more T!!pidly '<l i th 
rhl' cement than the chl orid ion from rhe sodium 
chlo ride. This may b, due to a differen t "Ceac ti on 
mcchanism . 

INTRODUCCI ON 

En estudio s sobre la quími ca de l concreto se 

CONTAMINADO CON NaC1 y CaCL2 

na demoa~rado (l-J) que el ion cloruro que ingreBd 
al concreto proveniente de los materiales usados 
en su preparacion no permanecen libres en su tota
lidad, sino que por el contrario, pueden combinarse 
c~n otros reaccionantes presentes en la matriz del 
concreto y formar compuestos como cloro aluminato 
de calcio o sal de Friedel. cloro silicato tricál
cico, sales complejas formad 5 con Ca(OH)2 y CaC12 
que pueden precipitar en el cemento portland cuando 
las concentraciones de CaC12 son altas. Al cloro 
aluminato ~ricálcico le atribuyen algunos autores 
(4) el efecto acelerante del fraguado cuando se a
diciona CaClz co este fin. Sin embargo, Rosemberg 
(5) ha atribufao el efecto acelerante del CaClz a 
la rapidez del proceso de cristalización, ya que 
encontró que la velocidad de reacción para la for
mación del cloro aluminato tricálcico es lenta en 
comparación con la "Capidez del fraguado. 

El método de análisis recomendado según normas 
COVENIN (6) para determinar iones Cl- en cemento 
es el gravimétrico. Sin embargo. se han comparado 
(7) varios métodos para determinar el mencionado 
ion en las materias primas del concreto y se han 
reportado los métodos de titulación potenciométric 
con electrodos selectivos y de fluorescencia con 
rayos X, como los mejores. 

En este trabajo se present a un seguimiento de 
1 concentración de ion Cl- libre a los 7, 14, 21 
Y 28 días del curado de probetas de concreto conte
niendo concen t raciones de Cl- en el rango de 0 . 0 a 
5.0% en peso como NaC l y como Cael ;!. en base a la 
mezcla. El mismo estudio f u ap licado a probe s' de 
concreto coloc das en agua desti l ada durance tres 
y seis meses después del curad o . En la determin~ión 
de l a concentr ac ión de ione s Cl - l ibres se compara
r on las técni cas pot enciométr i ca di rec t a y de t itu
lac ión au t omá tica con elec trodos selectivos,con los 
mé tod os de Mohr y Gravimetrico. 

PARTE EXPERIMENTAL 

PREPARACION DE LAS PROBETAS 

Se pre pararon 126 probetas de 5 x 10 x 10 cm 
con l a s iguien t e composición 14 .6% de cemen t o po"C t 
l and l . 45. 6% de agregado , 30 . 4% y 9 .4% de arena 
yagua r espectivamente . En el agua de mezc l ado s e 
disolvieron l as sales NaCl y CaCl z en l as cant i da
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des requer i das ;Jara obtener 0.1; 0.2; 0.5; 1.0;2.0 
Y 5.07. de sal en base al peso de mezcla. Preparan
dose 18 probetas de concreto por cada concentracion 
de sal e igual número de probetas de concreto no 
contaminado con cloruro (blancos). Alas 24 horas 
después de preparadas las probetas , se mantuvieron 
@D ambiente húmedo , ternas de probe tas por coneen
traei;n y por cada sal a los 7, 14, 21 y 29 d!as 
para ser analizadas . A los 28 días, 1a s probetas 
restantes se sumergieron en agua d e s t il ad a has t a 
una altura de cuatro cm y se analizaron t ernas de 
probetas por concentración y por cada sal a l os 
tres y se1S meses de sumergidas 

Se trabajo con concentrac10nes de cloruro igual 
y mayor a 0.1%, n base a do s observaciones: 

(i) Para i n terpretar mejo el efecto de los 
iones Cl- l ibres durante y después del curado del 
concreto, sobre el comportami ento electroquímico 
de electrodos de referenc1a diseñados en el labora
torio (B,9) y empotrados en concre to con l aminack 

con las mismas concentr riones de NaCl y CaC12' 

(ii) Por haberse encontrado 0.1% de NaCl ode 
CaC12 como la concentración lÍlníte para man [e rree 
pasivado el acero en probetas de concre eo (9 ) . En 
consecue~cia. se consideró interesante comparar el 
contenido de el- libre encontrado a esta concentra
ción con mayores concentraciones susceptibles de 
producir corrosión al refuerzo de acero del concre
to 

EITRACCION DE CLORURO LIBRE 

Cada probeta se secó a 110°C (mufla Sybron-FA 
1850-1) durante una hora. luego se trituro y pulve
rizo (pulverizador Retsh SKI) y se paso por un ta
miz No. 200 (malla 0.074 mm). Se pesaron 50.0000 S 
de muestra hÚmeda y se sometieron a agitación du
rante una hora con 150 ml de agua. Se filtró utili 
zando papel de filtro Watman No. 4 y una bomba de 
vacío . El filtrado se enrazo a 250 ml con agua des
tilada, este extracto acuoso se acidifico con HN03 
lO- 2M a pB 2.85± 0.16 10) . 

De lo s extractos acuos os de cada mue stra se t o
maron alicu otas par a nalizar ~on Cl- por cuatro 
metodo s : Pot enciometrico directo con elec t r odo se 
lectivo para cloruro . Titulaci óo Pot e n c iom e tr ica 
automática con e l mismo el ectrodo s e le ct iv o para 
cloruro (ORION, 9 - 17), Mo hr y grav imétrico . 

PROCED IMIENTO 

A las mues t ra s anal izadas por el metodo Poten
ciometr ico Di recto con e l elec trodo select i vo para 
Clor uro s se l e ad i cionó NaN03 para regu l ar l a fuer 
za i ónica a concentrac.ión lM.Se utilizó un po t e nc ~ó 
metro (CORNING- 125) para ob tener lectur as en mV .Y 
l a correspond iente concentraci ón se obtuvo a part~r 
de curvas de calibrac i ón recientes. Mientras qu e en 
el met odo de ti tulac i ón con AgN03 y detección co n 
el ectrodo sel ec tivo, la concentr ación se detenninó 
au t omat icamen te (Ti t roproc essor Me trohm 636 , . Los 
me todos de Mohr y gravimetrico se r ealizaron si 
guiendo las r ecomendaciones convencionales. 

RESULTADOS Y DISGUSION 

Todo los resultados se expresan en porcentaje 
en peso de ion el i bre, ee base a muestra seca. 

Alos valores reportados se les descontó el encon
trad~ ~n él blanco (0. 094a O.O~9). 

En l as tablas No . 1 y 2 se muestran los resul
tados obtenidos de 10n cloruro mediante los método!': 
po tenc i ometrico directo (MPD) , titulación potencio
m~t~ic~ (MTP), ambos con electrodos selectivos,g,a
V1metr~co (MG ) y Mohr (MM). La tabla No. 1 contiene 
los resultados provenientes de probetas contaminadaE 
coo NaCl y la tabla No. 2 aquellos referidos al 
CaC12. En ambas tablas se incluye el porcentaj e de 
sal agregado. Puede observarse que los valores en
contrados para ambas sales son muy similares por 
cualquiera de los cuatro métodos de análisis usados, 
p~r lo que se aceptó una sola determinación pór los 
metod05 e Mohr y gravllnetrico. Para vísuallzar me
jor @sta comparaCión gQ préSéftta én la tabla No .J 
el porcentaje de desviación de la media de los re
sultados tabulados en las tablas No.l y 2. En la 
tabla No. 3 se agrupan t res rangos de concentración 
de i on Cloruro libre, ~orrespondiendo al menor de 
ellos el mayor número de determinac'ones (0),10 que 
le da confiabilidad a la comparación de los cuatro 
metodos Las desviac10nes encontradas pueden acep
tarse desde el punto de vista analítico ya que to
das estan por debajo del 10%. a excepción de(lJ.7%) 
la presentada por el metodo gravimétrico en el ran
go de 2.63-2.80% de ion el- libre. Esta mayor des
viacion c01ncide con el menor nUmero de determina
ciones en el mencionado rango , no cumpliéndose lo 
mismo para 10 otros métodos. a pesar de presentar 
i gual número de determinaciones para todos ellos (n 
en t re 5 y 8). 

En base a que los resultados obtenidos median
te 108 cuatro metodos ut11izados son aceptables, es 
conveniente comparar parámetros operacionales uti
lizados en la obtención de los tesultados p.esenta
dos eo es t e trabajo. En la tabl No. 4 puede ob 
servarse que la menor concentración mínima detecta
ble se encontró con los mé codos potenciométr icos 
con elect r odos selectivos , mientras que con el mé
tod o gravimetr ico concen t r aciones inferi ores a 
0 .021% de ion Cl- li ore no pud ieron detectarse aún 
uti l izafid o el crisol ASTM 4- 5-5 (F), ya que el AgC l 
formado no fue r etenido dur ante la fi l tración . En 
todoa l os met odo s se t,abaj ó a pH menor de 7 para 
ev i t ar f ormación de C0 3= • al reacci onar el CO z del 
aire con el OH- p,e sen t e en l as mues t r as de co ncre 
t o baj o l a f orma de Ca(OH)2 ' La pr esencia de C03= 
hace dismi nui r el contenid o de iones Clorur o libres 
en los ex t r actos acuosos de las muestras de concre 
to, lo cual podr ía deberse a adsor ción u ocl us i ón 
de estos iones por el CaC0 3' 

El costo por análisi s , según el metodo util i 
zado se puede estimar princ i palmente en base al 
consumo de sol uc ión de AgN0 3 y de la instrumentación 
utilizada . El uso de tituladores automatizados , en 
caso de poseerlos en el laboratorio representa eco
nomí a en reactivos, rapidez y mejor precis i ón en el 
análisis. Sin embargo, en caso de no poseer ti tu
lador automatizado, l a titulación potenciométrica 
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con electrodos selectivos puede realizarse manu al, 
manteniendo la ventaja con respecto al metodo de 

Mohr de obviar la apreciación del analista en la 

determinación del punto final de la valoración. Ya 
que el punto de equivalencia estaría dado por la 
mayor diferencia de potencial obtenida entre dos a
diciones sucesivas de la solución de AgN03. El mé
todo gravírnétrico en comparación con los otros, mé
todos aplicados en este trabajo presenta corno limi
tación el tiempo requerido para realizar el anali 
sis, debido a las precauciones que deben tenerse 
para evitar exceso de AgN03 en el precipitado de 
de AgCl, así como tambien pérdida de AgCl por redi
solución, peptización o por atravesar el medio fil 
trante del mismo. 

Corno puede deducirse de las tablas No. 3 y 4, 
el MPD además de ser rapido, no necesitar del con
sumo de AgN0 3 como reactivo valorante, de requerir 
de equipo tan sencillos como un pH metr ,es re
comendable para'un lote de ocho o más muestras, ya 
que su precisión compite con los otros métodos pro
bados . Sin embargo, en este trabajo se utilizaron 
los resultados obtenidos mediante el MPD únicamente 
como base para seleccionar la concentración de AgN03 
valorante, para el HTP. 

Los resultados obtenidos con este últim méto

do son los discutidos a continuación. 


En estudios anterLores (9) sobre polarización 
anódica del refuerzo de acero del oncreto realiza
das después de 180 días de preparadas las probetas 
y de haber estado sumergidas en igualdad de condi
ciones a las usadas en este trabajo se comprobó que 
la concentración de 0 . 1% de las saJes adicionales 
no rompe lü película de pasivación del acero. En 
consecuencia, se discuten por separado los resulta
dos de cloruro libr provenientes de probetas con
taminadas con 0.1% de sal y luego se comparan con 
los resultados obtenidos a otras concentraciones. 
También es conveniente enfocar por separado l a dis 
cusión de los esultados obtenidos durante y des
pués del curado del concreto , ya que los últimos 
son debidos principalmente a fenómenos de difusión . 

Según los resultados de la tabla No . 1, la ca
pacidad de r eaCCLon de los componenLes de] concreto 
con 0.061% de iones Cl- incorporados a la mezcla 
se agotó durante la primera semana del curado, ya 
que hasta los 28 días el porcentaje de ion Ce li 
bre se mantuvo aproximadamente constante, combinán
dose el .0]7% (0 .06L-0.024) del clorur agregado. 

A pesar de que la diferencia porcentual de io
nes Cl- aportado al concreto al adicionar 0. 17. CaClz 
es solamen te 0.004% mayor que la proveniente de la 
adición de 0.L% de NaCl, al comparar la primera co 
lumn de las tablas No . 1 Y ¿ se observa un c.om 
portaroient" dilerente, probablemente debido _ a l~s 
diferentes cationes que acompañan al ion el . Man~
festánd ose menor tendcnc~a riel concret a reaccio 
nar con lo iones Cl- proven i entes del CaCl2.ya qu e 
el porcentaje de cloruro libre es un poco mayor que 
en el caS0 del contaminante . aCto 

Con l os resultados de cloruro libre obtenidos 
después de 180 días para probetas contaminadas con 

o.a de NaCl (0.017% Cl-) y 0.1% de CaC12 (0.057 % 
Cl-) no es posible establecer un rango de porcenta
je de cloruro libre permisible en el concreto y que 
no deteriore la película de pasi vación,ya que cuan
do el concreto fue contaminado con 0.2% de cual
quiera de las dos sales usadas, el porcentaj e de 
iones cloruro libres (0.046 y 0.045%) estaría en el 
rango permitido, pero el acero no muestra pasiva
ción (9) a esa misma concentración . 

Comparando los resultados obtenidos para iones 
cloruro libres provenientes de concentraciones adi
cionadas mayores que 0.1% de cualquiera de las sa

les usadas como contaminantes, se observa que en 
general son mayores los correspondientes al NaCl.Lo 
cual, parece indicar que el "concreto" reacciona 
mas lentamente con el ion Cl- proveniente de esta 
sal, que con el cloruro procedente de la sal CaClz . 
Se ha encontrado (11) que el ion Na+ ablanda la ma
triz del concreto, atribuyendosele esta propiedad a 
la posibilidad de formación de hidróxidos de sodio, 
que posteriormente reaccionan con los silicatos de 
aluminio y de calc io SUlI1entando su solubilidad. 
Este tipo de ataque de parte del ion Na+ podría ser 
la causa de un mayor contenido de ion CI- libre 
cuando el contaminanée es NaCI. 

Los resultados despué de haber difundido 
iones Cl- de las probetas de concreto hacia el agua 
destilada durante 180 días, concuerdan con lo dis
cutido anteriormente, s decir, las probetas conta
minadas con NaCl continúan presentando mayor conte
nido de ion Cl- libre que aquellas cuyo contaminan
te fue CaCI2 . por lo que puede concluirse que la 
difusión de ion CI- fue semejante n presencia de 
ambas sales. 

CONCWSIONES 

Dada la semejanza en los resultados obtenidos 
con os cu t r o mét odos util·zados pa ra del erminar 
ion Cl - en concre t o en el rango 0.018 Y 2.800%, 
pueden ulilizars en el siguien te orden de prefe 
rencia : Método potenciometrico direclo, me t odo de 
titulación potenciométrica automática ambos con e 
le rodas selec tivos, metodo de Mohr y metodo Gra
vimétrico. 

Con l os estudios rea1ü;ados hasta ahora ha es 
posible estab ecer un r ango de porcentaje de ion 
Cl - l i bre permisible en el concreto y que no dete
rior e la pel~cula de pasivación del acero. 

La reacción de ion Cl- ~on los r activos pre
sentes n e l concre to parece ser más lenta y/ o pre
sentar diferente mecanismo de r eacción cuando se 
Lrata de contaminante . e l que en el aso de CaClz · 
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Tabla 110. 1 

Porcentaje de i OD C10nlr'o libr.e pr ovenient e. de mut! st:cns de conc re to 
cont.mainad o con N~Cl según el siguiente ord itn : 

Tiempo el 
(dÍBs) ~ 


7 

14 

21 

28 

90 

180 

M'Il' ... % P.romedio d¡, 3 pruebas 
MPO •.• % ProJlLEdio de 3 pruebas 
MG ••• % Obtenido da 1 pr ueba 
H.Mohr . %Obtenido de 1 prueba 

0.1 0 .2 0.5 1.0 2.0 5 .0 

0.061 0 .122 0. 305 0 . 610 1.220 J .050 

0.024 0 .056 0.18 2 0 .456 0.'174 3 .535 
0. 025 0.056 0.21l 0 .456 0.922 2 .800 

0.085 0 .169 0.401 0. 81 4 3 .088• 
0. 03 9 0.108 0 . 186 0 .452 0 .936 3 .328 

0.030 0.064 0. 311 0.530 0 .929 3 .192 
0.028 0 . 064 0. 311 0.506 0.848 2.770 
0.021 0. 047 0 . 221 0 .521 0 .899 2.853 
0.035 0 . 07 0 0.300 0 .510 0.895 2.938 

- - 0 . 252 0 . 471 0. 871 2919 
- - 0.255 0 . 451 0.83 1 2630 
- - 0.1 90 0 .403 0 .840 + 
- - 0. 23 0 0 .4 52 0 .807 + 

0.025 0 . 080 0 .248 0.555 1.138 28 83 
0, 027 0. 083 0.261 0.504 1. 040 2640 

o.m 0. 065 0.224 0.515 0. 976 + 
0.030 0.084 0. 243 0.532 0.888 + 

0 . 018 0 . 060 0.1 81 0.335 0 .726 1 .489 
0.019 0. 061 0.1 84 0.352 0 . 685 1 . 480 

0 . 076 0.1 65 0.23 7 + +* 
0 . 026 0. 072 0.188 0.217 + + 

0. 017 0.046 0.338 0.264 0.576 l. 294 
0.018 0.045 0.275 0.282 0.525 l. 190 
0.026 0.048 0.130 0.260 0."28 1.228 
O. Ol6 0.046 0.137 0.261 0. "3 I l,248 

+ No le analizó 
- fwlo!!le retiraron p'I"ObeC86 
Ir No le pudo de.tcnAinar t atravesó c.l tledie filtrante 

Tabla No. 3 

Tabla No. 2 

Porcentaje de ion cloruro libre proveniente de mues tras de concreto 
C<ln t minada 

""'" %CaCh 
~":~día~¡ 

7 

14 

21 

28 

90 

180 

+ No se ana.lízó 

con CaCl¡¡ .esún I!l. siguient e o rden : 

MTP % Pr medio de 3 pru bao 

HPD % Pr"",edio de 3 ¡n:uebas 

MG %Obtenido de 1 prueba 

ti .tiohr . %Obtenido de 1 prueba 


0 . 1 0. 2 0.5 1.0 2.0 5. 0 

0. 065 0.136 0 .32.5 0.650 1.300 J . 250 

0 .108 0. 091 0 . 157 0 .347 0.930 2.019 
0.111 0. 109 0 . 162 0. 325 1.020 1. 930 
0.092 0 . 082 0.116 O.m 0.604 1,665 
0.092 Q.Q?~ Q,Hl O,ZjJ ~ , ~66 I.M~ 

0 . 04 1 0 .047 0 .1 74 0 . 397 0.903 2. 297 
0.04 1 0 . 049 0. 179 0. 459 0.926 2. 220 

+ 0.047 0 . 140 0 .348 0.69 1 L. 970 
+ .052 0 .155 0.39 1 0.873 2 . 196 

0.050 0 . 044 0.1 66 0.378 0.756 2.463 
0.052 0.046 0 .161 0 . 433 0.196 2.390 
0.063 0.054 0 . 140 0 . 269 0 .724 '.90S 
0.055 0. 055 0 .155 0 .289 0 . 742 2. 041 

0.041 0.04 1 0. 180 0.3 74 0 .685 2.3\ 6 
0. 051 0 . 041 0 . 11 1 0.405 0.106 1. 420 
0. 04 1 + + 0 .341 0 .59" J .376 
0 .050 + + 0 . 389 0.640 1.469 

0 . 045 0 . 039 0. 145 0 .307 0 . 627 1. 157 
0. 01. 9 0.DA2 0 . 144 0 . 261 O. 65 1 .3 20 
0.051 0.03 1 0. 147 0. 228 0 .596 1.651 
0.055 0.04 1 0 . 155 0.245 0 . 633 l. 296 

0 . 05 7 0 .045 0.ll 6 0 .286 O.6ll 0. 981 
0 . 065 0 . 050 0.111 0.337 0 .63 7 l. 28 0 

+ 0 . 053 0 .101 0 .233 0, 534 O. 7'fO 
+ 0. 0/.4 o.ll S 0.1.56 0.588 0 .886 

Comparación de la desviación de la media de los % de ion CI- libre 

( ~ - ;Z / x) 100* y sus correspondientes nÚInerosde de t erminaciones n 

Rango % cr libre M P D M T P M G M M 

* n * n n n* * 
0.018 - 0.685 3.50 46 1.10 50 3.80 44 5.60 47 

0 .831 - 1.480 4.08 12 1.44 13 5.86 9 3.20 15 

2 . 630 - 2.800 1.43 8 10.70 8 13.70 7 1.57 5 
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Tabla No. 4 

Comparación de los métodos utilizados para determinar ion Cl- en muestras de concreto contaminado con NaCl y CaC12 

Parámetro Titulación PotenciomiricaGravimétrico Mohr Po tenc. Directo 
con E.S. 


C.M.D(4 1 


con E.S. 

0.017 

5.8~ -'- 0.16 

0.0180.021* 0.026 

5.85 ± 0.166 a 72 a 5pH 

Ec.Nernst con ElectrodoEc. Nernst on ElecValoración caloObtenc~ón CuantiFundamento 
Selectivo 


Tiempo analítico 


trodo Selectivorimétricatativa de AgCl. 

1.l040 5min/muestra 

AgN03 '" Sxl0-2H 0.5 a 310 a 203 a 20ml/muestra 

Tilroprocessor Metrohmpotenciómetroln¡;trumentación 
E bJ6 

1< Utilizando crisol ASTIl 4-5- 5 (F) 

- No se requiere 
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