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Abstract 

An optimization of the potentiomem techIÚqu e usin g ion s lective el ctrodes for sulfate ana lys is j 

d iscussed . The detennina tion of SO~4 ion in water colu mn samples (Latitude N 09°51' 17", Lengt W 
7 1231 '41") of th e Lake Maracaibo wa s performed following the optim um parameters. Response Lime 30 s 
shorter was exhibited when u sing NaN03 as ISA s oiution compared wilh conventional NaCI04 ISA solu
tion . The titrant solu tion con taiIÚng Pb(N0312 does not interfere with the lea d ion selective electrode, Ihe 

3optimum titra Uon ral being 0,008 mL/ s . Sulfate ion wa ti trated against standard Pb (N0312 4,83xlO
mol / L solution using a l ad ion sel ctive electrode vs Ag/AgCI reference electrode. S amples of waler 
colected every two m from I m to 27 m depth were anaJyzed, and levels of SO;4 ion [rom 17 1,84 ± 4 .26 to 
306,72 ± 9,4 6 m g/L were fou nd. Significative differente values of sulfa te vs deplh are shown within 95% or 
probabili ty . 

Key words: Sulfate. ion sele Uve elecLrode , wa ter column of Lake Mara caibo. 

Optimización de la técnica potenciométrica 
con electrodo selectivo para evaluar sulfato 

en muestras acuosas 

Resumen 

Se optimizó la técn ica potenciomém ca con electrodo selectivo para la detenninación de sulfa to, y se 
aplicó muestras de la colu mna de agu a (Latitu d N 09°5 1'17", Longitud O 7 1 º3 1'4 l ") del Lago de Maracai
b o. E l NaN03 u tilizado como regu lador de fu erza iónica (ISA). permitió dism inu ir el tiemp o de respuesta 
del sensor de Pb+2 en 30 s con respecto alISA convencion al (Na Cl04). El Pb(N0312 u sado como titulantc no 
representa una inlerferencia para el sensor. La velocida d óptim a de titulación fu e O,008mL/s. Se tiluló 
SO=4 con solución patrón de Pb(N0312 4.83x I 0-3 mol/L, usando un elec trodo selectivo de Pb +2 vs Ag/AgCI 
en 14 m u estras de agua d el Lago de Mara calbo; captadas desde 1 m hasta 2 7 m de profund idad con una 
separación de 2 m entre ellas. Los niveles de sulfato encontrados fueron 17 1,84 ± 4 ,26 a 3 06.72 ± 9 ,46 
mg/L. most rando dIferencia s ignificativa. al 95% de probabilidad con la p rofundida d. 

Palabras clave: Sulfa to, electrodo selectivo d e Pb++ . column a de agu a del Lago de Maracaibo. 

Introducción damente 12 13 Jún2 [IJ. El Lago esta continua
mente som etido a conta minación, producto de la 

El Lago de Maracaibo está situado al no entrada de las a guas salinas p rovenientes del 
roeste de Venezu ela, es el mayor de todos los la Golfo de Venezuela y debido a las descargas resi
gos s uda mericanos y cubre un área de aproxima- duales; dom ' slicas e ind ustriales. la s cuales e -
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101 Optim ización potenciométrica para evaluar sulfato 

tán gradu alm ente colaborando con el det riora 
d las condiciones de Vida de es te gran reservorio 
de agua du lce; ya que tanto a los prod uctos de la 
oxidación de la materia orgánica presente en las 
descarga s domés ticas como a los nu trien tes des
carga dos en los res iduos industr iales , se les a lri
buy a su deterioro. 

Una de las especies presente en el Lago de 
Maracaibo, y que conlribuye a su deterioro pro 
gres ivo es el ion sulfato; el cu a l puede presentar
se en el gua a partir de ciertos minerales, espe
cialmente yeso, o también como producto fin a l de 
la oxidación de su Uü ros y su1fitos. La reducción 
anaeróbica del s ulfa to en aguas estratificadas 
contribuye a al terar las propiedades fiSicoquími
cas de] agua, lo mismo que la productiVidad y la 
distribu ción de los organismos; y la presen cia de 
su lfato en las aguas naturales gen eralmente dis
minuye a m edida que estas son mas profundas, 
por la d isminu ción del oxigeno disuel to. con la 
consecu ente prod ucción de elevadas concentra
ciones de s ulfuro [2, 3 J. 

El sulfa to también puede estar presente en 
el agua como subprodu cto de las refin erías de pe
tróleo; descargas indu striales de fábricas de e
lulosa y papel. textUes. tenerías, Industrias quí
m icas , operaciones de transformaciones de gas y 
las lavanderías com o con secuencia del uso de de
tergen tes [4] . 

La determinación de sulfato en aguas natu
rales es m uy importante para estudios geoquími
cos y ambientale ,y se ha uti lizado para ello di 
versas técnicas tales com o: graVimetría [5], turb i
dimetría [61. espectroscopía de Laser Raman [7], 
cromatografía iónj('.él: [8J, absorción atómica [9J. 

La técnica potenciométrica con electrodo 
selectivo para determinar S O= 4 presenta algunas 
ventajas sobre la s anteriormente nombradas; ta
les como: la rapidez y sencillez del análisis y en 
general , las m uestras no n ecesitan pre-trata
mien to com plejo; requiere de instn lmen tos dis
ponibles en la mayoría de los Laboratorios y re
u lta relativamente económico. Todas e las ven

tajas sugieren la posibilidad de utilizar los elec
trodos selectivos para la determinación de sulfa 
to en agua, como método de análisis a lternativo a 
los ya existen tes . 

En este trabaj o, se optim izan valiables de la 
titu lación potenciométrica para determinar sul

fato con un electrodo selectivo a p lomo vs un elec
trodo d referencia de Ag/ AgCJ. Se analizan 14 
muestras de la columna de agua del Lago de Ma
racaibo . 

Procedimiento Experimen tal 

Se com probó el b uen fu n cionam iento del 
electrodo selectivo a plomo (ORlON 94-82). me
dian te el método poten ciom étrico directo (Poten
ciómetro Corning 125). con soluclones pa trón de 
Pb (N03 )z, preparadas con agu a destilada-desio
nizada y se utili7..ó el lectrodo de referencia de 
Ag/ AgCI de un ión doble (ORION 90-02). Como 
solución reguladora de la fu erza jón ica (ISA) se 
evaluó solución de Na CI04 y NaN03. ambas 5 
mol/L. y s e midió el potencial correspondiente a 
cada solución patrón; verificando el tiem p o de 
respues ta y la pendiente mediante la respectiva 
curva de calib ración. 

Se establecieron los parámetros óptimos 
(ISA, uso de metanol. velocidad de ti tulaCión ), 
para la titula ción de SO=4 m ediante la valoración 
de solución patrón de SO= 4 y se analizó el con te 
n ido de sulfato en mu estras (5.00 ± 0 ,0 1) mLde la 
colunma de agua (Latitud N 09°5 1' lT. Longitu d 
O 71 °31 '41") del Lago de Maracaibo; por titula
ción potenciométrica automática (titrino. Me
troh n 75 1GPD) con solu ción de Pb(N03lz 
4,83xI O-3 mol/L (T itrtsol Merck). u 'Iizando los 
electrodos antes m en cionados . Las titulaciones 
fueron por triplicado para reportar promedio de 
los resultados ob tenidos, y todas las m edidas de 
potencial se realizaron a la tempera tura dellabo
r torio (24,3 ± O,4°C). 

Resultados y Discusión 

Se calibró el ele trodo s electivo a p lomo por 
potenciometria directa, y se estu diaron los p ara 
metros relacionados con la ecu ación de Nems t a 
diferen tes condiciones; los valores obtenidos se 
represen taron m diante curvas de calibración, 
cuya pendien te debe acercarse al valor teórico 
dado por dicha ecuación para considerar el buen 
funcionamiento del electrodo. Los resu ltados ob
t n idos al investigar el efecto de diferentes solu 
ciones para aj u star la fuerza iónica. n ecesidad de 
ajuste del pH y de adicion a r m tanol se muestran 
en la Tabla l . 
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102 Cubillán y col. 

Tabla 1 

Valores obtenidos para los parámetros estucUados a partir de la calibración 


del electrodo selectivo a plomo 


Parámetro Sin Metanol Con Metanol 

NaCI04 (ISA) NaCI04 (ISA) NaN03 (ISA) NaCI0 4 (ISA) 
ajustando pH s in justar pH sin ajustar pH s in aj u star pH 

m 27 27 .3 

M:1: S 28,3 :1: 1,6 28,6 :1: 0 .4 

CMD 

C MD:1:5 2,6xIO'6 :1: l ,3x lO-G 5.0xlO·6 :1: 2 ,Oxl 0-5 

Intervalo lineal (2, 1 X 10. 5-l,Oxl 0-1) (3.7x 10.5 -l,Ox 1 0 .1
) (7 .8x lO-6- 1,0xlO-l ) 

n 1 3 5 1 
m : pendiente (mV flog M Pb). MD: concen tración lTÚnirna detectable e Intervalo lineal (molfL) 
S: des"1a ión estánd ar (molfL). n : n úmero de repeticiones. 

Dichas vartables s e estudiaron con el objeto 
de ampliar la s condiciones experimentales para 
la determinación potenciométrica de 5°4= , Así 
por ejemplo, el NaN03 podria u tilizarse como a l
ternativa al NaCI04 para regular la fuerza ionica 
y el Pb(N03h como titulante en susti tución del 
Pb(CI04 )2 . utilizado en la literatura [lO, 1 1] . El 
ajuste del pH en las solu cion es patrón y la pre 
sen cia de metanol en las mismas , se espera que 
no alteren el comportamiento del electrodo selec 
tivo de p lomo a efectos de su calibración; ya q ue 
estas vartables Influyen al ocurrir la reacción . d e 
formación de S0 4Pb. durante la titu lación. En 
consecu encia. solamente se realizó una prueba 
de calibración del el ctrodo selectivo m odifican
do estas variables. En la Tabla 1 se observa que 
lo valores de la pendiente, CMD e in tervalo de li
nealidad es tán inclu idos en los intervalos dados 
al repetir n veces las pruebas sin ajustar pH ni 
agregar metano!. Lo cual demuestra que el elec
trodo selectivo de p lomo funcionará en condicio
n es óptim as en la titulación de 5°4=en presencia 
de metanol y pH entre 4 ,0 y 4,5. 

La CMD en odos los casos fue inferior a los 
niveles de concentración (10-3 molfL) que pue 
den analizarse por Utulación con un error de :1: 
O ,2 a 0 .5% [ 12 J, de a llí que la poca precisión en la 
determinación de la CMD n o es cri ti y la misma 
obedece al método manual u ti lizado para esti 
marla. Además, para cu alqu iera de las condicio
nes estudiadas: el comportamiento del electrodo 
se ajustó a la cuación de Nernst. ya que la pen

diente resu ltó acorde a los valores teóricos espe
rados de 28 :1: 2 mV f Log M Pb+2 110J. 

La Figura 1 muestra la respuesta típica del 
electrodo selectivo de plomo u tilizando NaCI04 . 

como regulador de fuerza iónJca. s in ajus te de pH, 
nJ adición de solución melanólica en la calib ración; 
mien tras que la Figura 2 representa la calibración 
del elecLrodo en igualdad de condiciones, pero 
usando NaN03 como r gulador de fuerza iónica. 
En ambas figtrraS se puede observar bu ena lineali
dad con coeficientes de correlación de 0.9999 y 
1.000 para las Figuras 1 y 2 respectivamente. 

Al utilizar como regulador de fuerza fónica 
el NaN03 . se observó la estab ilización del poten 
cial entre 2 y 8 veces más rápido que con el a 
Cl04 . El tiempo de respuesta (,) . tiempo necesa
rio para alcanzar u na diferencia de potencial es
table. fue medido utilizando el m étodo de inmer
sión [13J. El cual consis te en grafiear el potencial 
promedio obtenido para cada concentración del 
ion vs el tiem po promedia medido para alcanzar 
la estabilida d del potenCial. Se ob tiene el 95% del 
potencial promedio correspondiente a la menor 
con e ntración del ion y con ste valor se entra en 
la cu rva, se intercep ta y se determina el tiempo 
promedio experimental . Es te último es igual a 3 
veces el tiem po de respu esta del sensor ; para el 
NaCl0 4 d 37 s (Figura 3)y para el NaN03 resultó 
ser 7 s (Figura 4) y . demostrando en el primer 
caso un tiempo de respuesta 5 vec s men or, lo 
que le confiere vent.ajas a l u o de NaN03 como so
lución reguladora de la fuer-.ta iónica. 
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Figura 1. Curva de c lib ración típica del electrodo s electivo a plomo sin aju ste de pH. 
ni adición de solución metanÓlica . adicionand o NaClO. como ISA. 
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Figura 2. Curva de calib ración típica del el CITodo selectivo a plomo sin aj uste d e pH. n i dición 
d e solu ción m etanólica. ad icionand o NaN00 como ISA. 

Tiempo promedio (5) 

10 20 JO 40 SO 60 70 80 9C 7('10 110 1?U '130 

(205" 95)/ 100 = 194 

r =110 / 3 =37s 

-220 

Figura 3. Tiem po de respuesta del electr odo selectivo a Pb<' en presencia de NaClO, como ISA. 
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Tiempo promedio (5) 
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Figura 4. Tiempo de respuesta del eleclrodo selectivo a Pb,2 en p resencia de NaNO, como ISA. 

Tabla 2 

Titulación Potenciométrica de Na2S04 0 ,005 mol/L con Pb(N03)2 0 .05 mol / L utilizando 


elec trodo selectivo a plomo 


Volumen (mL) S"'i::.n:....=;.M::..:e:..:tan=.::..::0c:.I___________ ---=Con Metanol 

E (mV) ~E (mV) E (mV) ~E (mV) 

4 ,25 -70 -181 

4 .50 -70 o - 177 4 

4 .75 -70 O - 161 16 

5.00 -69 -141 20 

5 ,25 -68 -13 1 10 

5.50 -60 o -1 25 6 

Con base en los resultados obtenidos ini 
cialmen te. la calibración del electrodo selec tivo 
se realizó sin aj u sle de pH, n i adición de solu ción 
metanólica y u lilizando como regu lador de fuer¿a 
iónica el NaN03 ya que con este se obtuvo un me 
nor tiem po de respu esta. 

Antes de analizar la cantidad de S04= en las 
m u est s de agu a del lago por titulación poten 
ciométrica, se realizaron prueba s de valida ción 
con el objeto de lograr la s cond icion es óp timas 
para la titulación de SO=4 con Pb+2. Se tit uló so
lución patrón de Na2S04 con Pb(N03lz en presen
cia y au encia de solu ción m tanólica . Resu lta
dos típicos ob tenidos para concentraciones 
0.005 mol/L y 0 .05 mol/L de Na2S04 y Pb[N03)2 
respectivam ente, se muestran en la Tabla 2. En 
presencia de solución metanólica se r egistraron 
saltos de polencial en la zona del punto final de ti 

tulación hasta de 20 m V más allos que en ausen 
cia de este solven te. además, la estab ilidad del po
tencial leído fue mayor. La adición de este solvente 
disminuye la solubilidad del su lfato de plomo y ga
rantiza u na mayor p recipitación del mismo. 

También se estudió el uso de regulador de 
fuerza ión ica en la titulación poten ciométrica. Se 
utilizaron solUCiones de Na2S04 a diferentes con
centraciones , a las cuales se les a dicionó solu 
ción m etanólica e ISA (NaN03) y s e t itularon con 
solu ción titrisol de Pb +2 1.93x lO-3 mol/L; los re
s ultados demostraron que en todos los ca s os 
hubo formación de precipitado y saltos de poten 
cial en tre 4 y 19 m V en la zona del punto fm al de 
titulación. Al repetirs e las experienCiaSen ausen 
cia de ISA. los saltos de potencial fu eron en tre 16 
y 4 1 mV; con estos resu lta dos se comprobó qu e 
en la tilu lación potenciométrica no es n ecesario 
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u tilizar regulador de fuerza jón ica. Este compor
tamiento demues tra qu e al avanzar en la titula
ción se incrementa la fuerza ión ica de la solución 
que se está Ululando. El ajuste de pH en el inter
valo 4 ,0-4 .5 se consideró óptimo [141 . para evitar 
tanto la precipitación d h idróxido de plomo, 
Pb(OH)2 a pH más básicos, como el incremento de 
la solubilida d de la membrana del electrodo a pH 
más ácidos. 

Operando bajo las con diciones expertm en
tales óptimas encontradas, se investigó el efecto 
de la velocidad de adición del titu l n te sobre el 
sallo de l potencia l en l punto final de la litula
ción . Se realizaron ensayo adicionando diferen
tes volúm enes de s olución titulante a la misma 
velocida d y se determinó la variación en la dife
rencia de potenCial, los resultados obtenidos de
mos traron que con adiciones de 0 .008 mL/s de 
solución titulanle, los saltos de potencial en la 
zona del punto final de ·tulaclón fueron de 2 a 6 
veces mayor que con adiciones de 0 ,003 m L/s, 
donde los saltos de potencia l entre un adición y 
otra resultaron , en general, igual o menor al mV, 
los cu les son camb ios insignificantes. 

Con base en los resultados obtenidos en las 
pruebas preliminares se realizó la titulación po
ten cioméLrtca de las 14 m uestras de agua del 
Lago de Maracaibo, en presencia de solución me
tanólica al 50%, ajus tando l pH entre 4.0 y 4, 5 ; 
sin u tilizar s olución regul dora de fuerza iónica y 
ad icionando la solución titu lante en in crementos 
de 0.008 mL/ s, Para cada ti tulación, se obtuvo 

-1 50 

-160 

-170 
>".s -180 
iii 
'ü 
c: -190
J!! 
o 
El. 

-200 

-210 

-220 I 
1 2 3 

u na curva sim ilar a la de la Figura 5 . Como se 
puede observar la cu rva es simétrica y el punto 
de inflexión se obtuvo aplicando un an álisis esta
dís tico por medio del programa Sta tistic for 
Windows versión 4 .3. 

De acu erdo con la li teratura [10]. I ion ni 

trato se debe considerar corno in terferencia en la 
titu lación polenciométrica de S04=: siempre y 
cuando su concentración s ea 50v ces mayor que 
la concentración de s ulfato deteclada. Posible
men te debido a la fo rmación de Pb(N03b la cual 
mant iene soluble el plomo y d isminuye su preci
pitación como PbS04. En el análisis de las mu es
tras s e ncontró u na concentración de S04= d e 
1,79 x 10-3 m ol/L (menor concentración detecta
da)y una de N03- de 4 ,5 x 10-3 mol/L, proporción 
inferior a la requertda para ser considerada como 
in t.erferencia. Adem -s , la concentración de nitra
lo en las m ues tras analizadas osciló entre 0 ,01 y 
0 ,09 mg/L (l ,6 x 10 7 Y 1,5 x 1O-6 m ol/ L respecu
vamente). lo cu al representa una rela ción 
N03-/ S04 = m áxima 'de 8 x 10-4; insignificante 
con respecto a la relación Pb(N03)2 agregado 
como Utulante / S04= = 2 ,5.Al titular algunas 
muestra s con (N03-)2 Pb Ycon PbCW4 e en con 
tró similar el volumen del punto final, descartan
do asi la interferencia por n itralo. 

El análisis de s u lfat o, por titulación poten
ciométrtca , se realizó en m u estras captadas en la 
columna de agua del lago de Maracaibo, desde la 
profundidad de 1 m hasta 27 m con una diferen
cia de 2 m en tre ellas. Al titular las 14 mu estras 

v=4.00 rnL 

4 5 6 7 8 

V de Pb++ (mL) 

Figur 5. Curva Típica de Titulación Potenciométrica del Ion SO.," con Pb·2 en muestras de la columna 
de agua del Lago de Maracalbo (19 m de profundidad). 
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Tabla 3 

Titulación Potenciométrica de S04= con solución de Pb(N03b y electrodo electivo de Pb 


en muestras de agua captadas en el centro del Lago de Maracaibo 

(Lati tud N 09°51'17", Longitud O 7 P31'4 1"). tcrit. = 2,78 


Profundidad X joS t eal 

(m) mg/L 

285 . 12 jo 1,68 30 ,1 

3 253,44 jo 0,67 7 

5 285,60 jo 3.91 0.19 

7 23 1.36 jo 13.71 6,7 5 

9 283.20 jo 26,02 0,13 

1 1 231.36 jo 14 ,98 6. 18 

13 263.52 ± 8.64 4,25 
tcal . = t calcu lado. teril = t tabulado. 

con solu ción Pb(N03)2 4.83xl O-3 M se d tectaron 
valores de S04= en el intervalo de 17 1,84 ± 4 ,26 a 
306,72 jo 9,46 mg/L (Tabla 3). Se esperaba que a 
medida que se incremenlar a la profu ndidad . la 
p resencia de s u lfa lo disminuyera. por la a u sen
cia de oxigeno dis u elto . Sin embargo en la zona 
de captación de las muestras (centro del lago) se 
ha reportado la presencia de una cu ña salin a 
[15] por entrad a de agua del mar, a la cual se le 
podría atribuir la variabilidad de los resultados 
encontrados . 

Un estudio estadístico de estos resultados, 
usando la varianza combinada (Sc2 = [S 1 2 (n 1- 1) + 
S/ (nx- l )] / (n 1 - 1) + (nx-1) para la s desviaciones 
estándar de los valores d e S04= obtenidos por t ri
plicado (n = 3) para cada profundida d (x) conx 
respecto a los d e 1 m (n i = 3) Y calculando teal 

[1 6 1. según la ecu ación (1) . 

(1) 

Se obtuvo los valores mostrados en la Ta 
bla 3. para un 95% de probabilidad y 4 (n i + nx-2) 
grados de libertad tclit. = 2.78 [17J . En conse
cuencia, puede concluirse que en g n eral hay di
ferencia signifi tiva en los n iveles de S04" en
con trados . en función de la profundidad de cap
tación de la mu s lra, con tendencia a ser men o
res a mayor profundidad . Los valores mostrados 
en negrilla en la Tabla 3. no son signWcativamen
te diferent.es de la concentración superficial de 

Profundidad Xjo S teal 

(m ) mg/ L 

15 171.84 jo 4.26 42,91 

17 195 ,36 jo 13,92 11,09 

]9 295,68 jo 4,46 3,84 

21 294.24 jo 28.80 0.55 

23 256.32 jo 20.93 2.38 

25 198.72 jo 8.64 17,00 

2 7 306,72 + 9,46 46 .16 

S04=. Debido al agotamiento de las mues tras no 
fue pos ible r petir los análisis s obre un m ayor 
número de a lícu otas y así incremen tar n para a u
mentar los grados d e libertad, con la consecuente 
a claratoria de estos resulta d os . 

Conclusiones 

- La caltbración del electrodo selectivo a pio
rno se realizó sin ajuste de pH, ni adición de 
solución m lanólica y utilizando como r 

guIador de fuerza iónica el NaN03 • con el 
cu a l se obtuvo tiempo de respuesta de 7 s; 
presentando buen comportamIento según 
la ecuación de Nem s t. 

- En las tit.ulaciones poten ciométricas con el 
electrodo selectivo a p lomo se establecieron 
los parámetros óptimos de trabaja: solu
ción de la muestra en metanol al 50%, sin 
adición de ISA y velocidad de adición de ti 
tuIanle de 0,008 mL / s. 

- Los niveles de sulfato encontrados en las 
muestras de la column a de agua del Lago de 
Maracalbo (Latitud N 09°5 1'17". Lon gitu d 
O 71 °3 1'4 1") analizad as. fueron 17 1.84 ± 

4, 26 a 306,72 ± 9.46 mg/L. con tenden cia 
general a d isminuir con la profu ndidad: con 
u n 9 5% de probabilidad al hacer el estudio 
esladístico con base al valor de s ulfato en
contrado en la superficie. La dispersión ob 
serva da e n los valores encontrados se a tri 
buye a la lurb ulenci del m edio en esludio. 
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