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SUHRN
Analyza tabliet s obsahom zinku a medi v polykomponentnych mineralnych vyZivovych doplnkoch

Praca bola zamerand na vypracovanie a optimalizaciu pracovnych podmienok pri identifikécii a stanoveni zin-
ku a medi v polykomponentnych minerélnych pripravkoch. Zinok Walmark® a TrikratSedem FeCuZn modernou
elektrochemickou analytickou metédou — galvanostatickou rozpustacou chronopotenciometriou (SCP)
a nukledrnou analytickou metédou — radionuklidovou rontgenofluorescencnou analyzou (RRFA). Spravnost
vysledkov analyz bola potvrdena porovnanim stanoveni obsahov prvkov s pouzitim oboch analytickych met6d.

KTdacové slova: stopové prvky — galvanostaticka rozpustacia chronopotenciometria — radionuklidova
rontgenofluorescencnd analyza
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SUMMARY
Analysis of Zinc- and Copper-Containing Tablets in Multicomponent Mineral Nutritional Preparations

The aim of this study was to elaborate and optimize the working conditions for the identification and
determination of zinc and copper present in the multicomponent mineral preparations Zinok Walmark®
and TrikratSedem FeCuZn by a modern electrochemical analytical method — galvanostatic stripping
chronopotentiometry, and a nuclear analytical method — X-ray fluorescence analysis. The proposed analytical
methods were compared with each other and the obtained results concerning the quantity of determined
elements were in good agreement.

Key words: trace elements — galvanostatic stripping chronopotentiometry — X-ray fluorescence analysis
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Uvod Hovat vyZivovymi doplnkami, ktoré sliZia na prevenciu

chordb a suplementiciu chybajicich prvkov. Medzi

Zdravé Zivotné prostredie je popri Zivotnom Style,
genetickych faktoroch a drovni zdravotnickej starostli-
vosti jeden z rozhodujucich Cinitelov ovplyviiujtci zdra-
votny stav obyvatelstva. Medzi hlavné faktory neustale-
ho rasticeho poctu civilizaénych ochoreni, ktoré su
priamo zodpovedné za tento trend, patri stres ako
i nevhodné stravovacie navyky. Z tohto hladiska nadobu-
daju zvySeny vyznam najmi mikronutrienty s antioxi-
da¢nymi vlastnostami, medzi ktoré patria vitaminy sku-
piny C a E, flavonoidy, antokydny a minerdlne stopové
prvky. Ludské telo si ich nedokazZe vytvorit samo, preto
ich ¢lovek prijima potravou. Ak je vSak prijem dlhodobo
nizky, telo Cerpa zo zasob uloZenych vo svaloch, peceni,
alebo z kosti. Idedlne je prijimat minerdlne latky vyvaze-
nou stravou. To vSak nie je vZdy mozné, treba ich dopl-

nepostradatelné esencidlne prvky potrebné pre Zivot ¢lo-
veka bezpochyby patria zinok a med.

Zinok v organizme kontroluje a usmerfiuje metabolic-
ké procesy, Cinnost enzymovych systémov, udrZiava
a zabezpecuje procesy v bunkach. Je dolezity pre funk-
ciu r6znych metalo — enzymov (karboxyanhydraza, alka-
lick4 fosfatdza a dehydrogenaza), alebo kofaktorov (argi-
ndza, histamindiaminaza), ovplyviiuje transport
a utilizaciu glukdzy, ma vztah k syntéze bielkovin, inzu-
linu a DNA. Typickymi znakmi deficitu zinku je derma-
titida, atrofia semenikov, sterilita, nepravidelna menstru-
acia, spomaleny rast, mentdlna retardicia, nachylnost
k infekciam, arterioskleroza, strata Cuchu a chuti, akné,
biele Skvrny na nechtoch. Odporucena davka pre deti je
5-12 mg, pre dospelych 15 mg V. Najdélezitejsie prirod-
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né zdroje su ustrice, miso, ryby, pSeni¢né klicky, huby,
pivovarské kvasnice, dyniové semend, strukoviny, mlie-
ko, horcica.

Med’ ma u ¢loveka vyznamnu tlohu v dozrievani spo-
jivového tkaniva, v tvorbe prie¢nych vizieb kolagéno-
vych bielkovin, vo funkcii a Struktire CNS. Med je
sucastou enzymovych systémov, napriklad cytochrém-c-
oxidaza, curuloplazmin, tyrozindza atd. Je potrebna pre
tvorbu Cervenych krviniek, pomaha pri vstrebavani Fe
a nepriamo tym zodpoveda za tvorbu hemoglobinu, pre-
miefia aminokyselinu tyrozin, na tmavy koZny pigment,
ktory spdsobuje zafarbenie vlasov a koze, redukuje hla-
dinu histaminu, ¢im zmierfiuje alergie. Medzi prirodne
zdroje patria pecenl, orechy, slivky, huby, muka, struko-
viny, mikkyse. Odporic¢and dennd potreba pre deti je
0,4-2,5 mg, pre dospelych 2,5-4,0 mg V. Prejavy nedo-
statku st bledost, unava, skratenie dychu, anémia, chu-
dokrvnost. Deficit Cu u ¢loveka je velmi vzacny. Med
a zinok moZno stanovit rdznymi metédami: polarografic-
ky, spektrofotometricky, atomovou absorbénou spektro-
skopiou, elektrochemicky -9,

POKUSNA CAST

PouZité metody

Galvanostatickd rozpistacia chronopotenciometria (SCP) je
dvojfazova elektrochemicka analytickd metoda > ©. V prvej
faze sa na povrchu pracovnej elektrédy z roztoku vylaci pri
konStantnom potencidli analyt, ktory sa v druhej faze konStant-
nym pridom rozpusti, pricom sa registruje zmena potencidlu
pracovnej elektrody v priebehu rozpustania, E = f (t). Zmena
potencidlu od ¢asu ma tvar oxida¢no-redukcnej titranej krivky.
Z tejto zavislosti mozno zistit hodnotu tzv. prechodového ¢asu
T, t.j. dobu potrebni na rozpustenie urc¢itého depozitu. Vyho-
dami SCP je polykomponentnost analyzy, moZnost stanovit
nizke az stopové koncentracie prvkov, rychlost analyzy, moz-
nost analyzovat série vzoriek. Meria sa ¢as namiesto pradu, pri-
¢om cas rozpustania je kratky. Pocas rozpustacej fazy nepre-
chéadza pracovnou elektrédou Ziadny prid, tzn., tato technika
nie je zataZovana interferenciami elektroaktivnych castic pri-
tomnych v meranych roztokoch. DalSou vyhodou je automatic-
ka optimalizacia rozpustacieho kroku, tzn., potencidl pracovnej
elektrody sa nemeni linedrne, ale pocas oxidacie jednotlivych
kovov zostdva takmer nemenny, pokial neddjde k ich dplnému
rozpusteniu.

Vzorky, ktoré obsahuju anorganické a organické zlozky, je
potrebné pred analyzou elektrochemickymi analytickymi
metddami mineralizovat. Cielom mineralizacie 7 je totalna
destrukcia organickych zloziek a skupin, ktoré su elektroche-
micky aktivne a mohli by stanovenie malych, resp. stopovych
mnoZstiev mineralnych zloziek rusit.

Slovensky liekopis ® ® predpisuje skusku na anorganické
necistoty stanovenim obsahu popola, tito vSak neposkytuje
informéciu o kvantitativhom zastipeni konkrétnych prvkov. Tu
nasla uplatnenie rddionuklidovd rontgenofluorescencnd analy-
za (RRFA) 9, ktora umoziiuje identifikaciu a stanovenie prv-
kov. Osobitné miesto ma tato metdda v analyze vzoriek vo far-
maceutickej praxi.

RRFA patri medzi neaktivatné interakéné nukledrne analy-
tické metddy. Zakladd sa na vyuZiti jadrového Ziarenia bez
toho, aby analyzovana vzorka obsahovala radionuklidy. VyuZzi-
vaju sa pri nej interakéné deje jadrového a rontgenového Ziare-
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nia s latkou, ktoré sposobuji jeho absorpciu a rozptyl. RRFA
pouziva na stanovenie prvkov charakteristické fluorescencné
Ziarenie vyvolané pomocou Ziarenia radioaktivnych nuklidov.
Analyticky vyznamna je skutocnost, Ze energia vzniknutého
fluorescen¢ného Ziarenia je charakteristicka pre emitujuci (sta-
novovany) prvok a intenzita je imerna mnoZzstvu prvku v ana-
lyzovanej vzorke. Pri analyze vzoriek kvapalného charakteru je
vhodné pristipit k upravam vzoriek, vzhladom na velky rozptyl
Ziarenia, vysoky neanalyticky signdl. Pri stanovovani zloZiek
kvapalnych vzoriek je mozné vyuzitie vlastnosti zloZiek vzor-
ky, napr. ich iénovymennd schopnost. Extrakciu na iénomeni-
¢och je mozné realizovat napr. na ionovymennych membra-
nach, ktoré st vyhodné na analyzu RRFA pre ich dobri
manipuldciu, definovany tvar, velkost, hribku 'V.

Analyzovany materidl
Zinok Walmark®

Vyrobca: Walmark,a.s., Oldrichovice 44, T¥inec, CR.
Ucinnd ldtka: 1 tableta obsahuje 10 mg zinku.

TrikrdtSedem FeCuZn

Vyrobca: Generica, s.r.o., Vrbovska 39, Piestany, SR.
Uc¢innd ldtka: 1 tableta obsahuje 1,67 mg Zeleza, 0,67 mg
medi, 3,33 mg zinku.

Meracia technika
Metoda SCP

Na zaklade experimentdlnych vysledkov bol uskuto¢neny
vyber optimdlnych podmienok mineralizacie analyzovanych
vzoriek: mokry spdsob rozkladu za zvysenej teploty (160 °C)
a zvysSeného tlaku (autoklav — konvencné zohrievanie, typ:
Laboratorni autoklav ZA — 1, vyrobca: JZD ,, Pokrok® Zahna-
Sovice, okr. Kroméfiz) a zvySenej teploty (teplovzdus$na susia-
ref, teplota 160 °C. Cas mineralizacie bol 100 mimit. Minerali-
za¢nym ¢inidlom bola koncentrovand kyselina dusi¢na (2 ml).
Hmotnost vzoriek u tabliet Zinok Walmark® a TrikratSedem
FeCuZn odpovedala priemernej hmotnosti jednej tablety
(0,10 g). Obsah prvkov med a zinok v analyzovanych vzorkich
sme stanovovali pomocou galvanostatickej rozpustacej chrono-
potenciometrie (SCP) za pouzitia elektrochemického analyza-
tora ECA — SENSOR (vyrobca Istran spol. s.r.o., Bratislava).
Experimentdlne parametre merania uvadza tabulka 1.

Analyzator Eca — Senzor obsahuje zabudovany elektrédovy
systém: vymenitelna kompozitna uhlikové elektréda typu LMF
(pri stanoveni zinku, medi), referennd — argentochloridova
elektréda, pomocnd — platinova elektrdda.

Tab. 1. Experimentdlne parametre merania

potencidl nahromadenia 1600 mV (pri stanoveni Zn,Cu)
rozpustaci prad 10 uA
doba ustalenia 10s
pipetovany objem vzorky 20 ml
doba nahromadenia vzorky 60 s
doba nahromadenia $tandardu 10s
mieSanie pocas rozpustania vypnuté
stand by potencial 650 mV
objem Standardného pridavku 0,15 ml (Zn, Cu)
koncentracia Standardného pridavku Zn 50,0 mg/1

Cu 20,0 mg/l
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Tab. 2. Namerané hodnoty obsahu zinku a medi vo vyZivovych doplnkoch metédou SCP

Vzorka Zinok Walmark® TrikrdtSedem FeCuZn
Cislo merania Q(ug) Q(ug) Q(ug)
pre zinok pre zinok pre med
1. 9260 3373,36 672,31
2. 10120 3317,79 673,21
3. 9930 3420,46 677,01
4. 10330 3308,91 676,94
5. 9810 3324,57 677,74
6. 10030 3367,19 674,07
7. 10280 3347,28 668,19
8. 10270 3294,44 669,51
9. 9790 3352,23 674,25
10. 9780 3335,53 671,12
X) 9960 3343,87 673,43
R 1070 126,02 9,55
Sy 347,75 40,96 3,10
S (%) 3,49 1,22 0,46
L, 9960+273 3343,87+32,14 673,43+2,44

X — aritmeticky priemer, R — variacné rozpidtie, R —x __-x |
max min

Sg = smerodajna odchylka, Sg = kn.R, (kn =0,325 pre n=10), S,— relativna smerodajna

odchylka, s = IOOsR/)_(, LI’2 —interval spolahlivosti priemeru, LI_2= x = R.Kn (Kn=0,255, n=10, 0=0,05), n — pocet merani

Tab. 3. Pocetnost (imp./1000s) vo vyZivovych doplnkoch metédou RRFA

Vzorka
(prelievany objem V=250ml

Zinok Walmark®
(riedenie 1:100)

TrikrdtSedem FeCuZn
(riedenie 1:100)

¢islo merania pocetnost (imp./1000 s) pocetnost (imp./1000 s) pocetnost
(imp./1000 s)

pre zinok pre zinok pre med

1. 1799 5557 897

2. 1828 5534 876

3. 1768 5553 894

X 1798 5548 889

R 60 23 21

Se 35,46 13,59 12,41

S (%) 1,97 0,24 1,40

L, 1798+78 5548+30 889+27

obsah ug/tableta 9670 3300 660

X — aritmeticky priemer, R — variaéné rozpitie, R —x _-x ..

odchylka priemeru, s, = 100s./x, L, ,— interval spolahlivosti priemeru,
3 R 12

Statistické vyhodnotenie '

Metoda RRFA

Na excitdciu charakteristického a L-fluorescencného Ziare-
nia stanovovanych prvkov bol pouzity radionuklidovy zdroj
28Py, s aktivitou 1110 MBq, energiou 12-22 keV, pol¢asom
premeny 86,4 roka, bol vyrobeny vo forme plo$ného diskové-
ho zdroja firmou Amersham. Na separovanie jednotlivych linii
Ziarenia prvkov, pritomnych vo vzorkdch pri polykomponent-
nej analyze bol pouZity polovoditovy Si/Li detektor (UJV REZ
u Prahy), v spojeni s mnohokandlovym analyzatorom

sp = smerodajnd odchylka, s, = k .R, (k =0,591 pre n=3), s — relativna smerodajna

L,,=x#* R.Kn (Kn=1,304, n=3, 0=0,05), n — pocet merani

EG&G ORTEC. Pre analyzu vzoriek pomocou RRFA bolo
zvolené geometrické usporiadanie vzorka- zdroj- detektor (bola
pouzita reflexnd bo¢nd geometria).

Na extrakciu jednotlivych zloZiek z analyzovanych vzoriek
boli v prici pouZzité chelatujice membrany 3M Empore™,
s ibnomeni¢om vo forme sodnej soli iminodioctovej kyseliny
na nosici (polytetrafluéretylén), ktorého st zachytené Castice
sorbenta — kopolymér styrénu a divinylbenzénu '». Kvapalné
vzorky, ktorych komponenty sa zakoncentruji na chelata¢nych
membranach, sa liSia svojimi vlastnostami. Zostrojenymi ana-
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Obr. 1. Spektrum Ziarenia po interakcii radionuklidového
zdroja ***Pu so vzorkou Zinok-Walmark® (riedenie 1:100)

lytickymi krivkami bola overena a vypocitanymi korelaénymi
koeficientami potvrdend linearita nameranych signidlov od
obsahu prvku v konstantnom objeme nosného média pre prvok
med a zinok v rozsahu obsahov: 0-200 ug v objeme 250 ml.
Analyzované vzorky boli riedené v pomere 1:100.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na kontrolu a hodnotenie kvality liekov, vyZivovych
doplnkov a farmaceutickych pomocnych l4tok sa pouZi-
vaju rozne analytické met6dy, vyber ktorych je podmie-
neny charakterom a mnoZstvom vzorky, pristrojovym
vybavenim, medzou stanovenia a citlivostou metody.

Predkladana praca bola zamerana na sledovanie obsa-
hu prvkov (zinok a med) v doplnkovych minerdlnych
pripravkoch Zinok — Walmark® a TrikratSedemFeCuZn
dvoma analytickymi metédami.

Galvanostatickd rozpustacia chronopotenciometria
(SCP) je elektrochemicka analytickd metdda, ktord moz-
no pouzit vo farmaceutickej a potravinarskej kontrolnej
praxi nielen na stanovenie obsahu stopovych prvkov
v substanciach, ktoré budu pouZité ako zlozky vitamino-
vych a minerdlnych vyZivovych doplnkov. Metdda spiiia
poZadované analytické parametre na uspeSné vyuZzitie pri
stanoveni stopovych prvkov v analyzovanych vzorkach.
Vysledky su dobre reprodukovatelné, spravnost vysledkov
je potvrdena dobrou korelaciou s vysledkami dosiahnuty-
mi nezavislou kompara¢nou metédou (RRFA) ako aj urce-
nim relativnej odchylky <5 % od skuto¢nej hodnoty hmot-
nostnej koncentricie $tandardného pridavku. SCP spifia aj
dalsie pozadované analytické parametre: nizky detekCny
limit 0,6 ug/l pre Cu, 1,0 ug/l pre Zn, Siroky pracovny roz-
sah 2-500 ug/l pre Cu, 1-500 ug/l pre Zn, (metrologické
parametre pre dand metédu), rychlost analyzy.

Rédionuklidova rontgenofluorescencna analyza (RRFA)
je oficindlna met6da v Slovenskom liekopise 1 (SL1) &9
uvedend pod ndzvom Rontgenfluorescencéna spektromet-
ria. PouZziva sa na stanovenie obsahu lieCiv, farmaceutic-
kych pomocnych latok, na zaklade stanovenia obsahu prv-
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kov v nich, na stanovenie obsahu necistdt v lie¢ivach a far-
maceutickych pomocnych latkach, pri uréeni pdvodu lieciv
a farmaceutickych pomocnych latok, na stanovenie obsahu
prvkov v lieCivych rastlinach, kvasinkach a plesniach. Je
vhodnd pre analyzu vzoriek roznych skupenstiev. Pri ana-
lyze kvapalnych vzoriek je vhodnd prediprava, ktord bola
v préci realizovand pomocou chelatujicich extrakénych
membran 3M Empore™. Po extrakcii stanovovanych prv-
kov Zn a Cu boli membrany analyzované metédou RRFA.
Vo vzorkach Zinok — Walmark® a TrikratSedem FeCuZn
bol energetickou kalibraciou identifikovany zinok
(K =9,638 keV, K;=9,571 keV) a med (K =8,047 keV,
K,=8,904 keV). Kvantitativne hodnotenie pripravku Zinok
— Walmark® bolo vykonané pouZitim parametrov analytic-
kej krivky (parametre analytickej krivky y = a + bx, pre Zn
v rozsahu koncentracii 10 az 100 ug/250 ml, a=17,6915,
b=18,4067, korelacny koeficient r=0,99870). Kvantitativne
hodnotenie pripravku TrikrdtSedemFeCuZn bolo vyko-
nané pomocou pripraveného zmesného Standardu
(1347 imp./10 ng Cu, 8406 imp./50 ug Zn). (Meranie za
pouzitia zdroja Ziarenia o aktivite 300 MBq.)

Vyrobca udéava, Ze 1 tableta pripravku Zinok — Wal-
mark® obsahuje 10 mg zinku. Metédou SCP bol stano-
veny obsah zinku 9960 ug/tableta, ¢o predstavuje
odchylku 0,40 % od obsahu zinku deklarovanym vyrob-
com. Obsah zinku v tomto pripravku stanoveny pomocou
RRFA bol 9670 ug/tableta, ¢o predstavuje odchylku
3,30 % od obsahu zinku deklarovanom vyrobcom.

Pripravok TrikratSedemFeCuZn obsahuje 3330 ug
zinku a 670 ug medi v jednej tablete.

Obsah tychto prvkov stanovenych metédou SCP vyka-
zoval odchylky od deklarovaného obsahu pre zinok
0,42 % (3343,87 ug/tableta) a med 0,51 %
(673,43 ug/tableta). RRFA umoznila stanovit oba prvky
vedla seba. Namerané vysledky pre zinok 3300 ug/table-
ta sa liSia od obsahu uvedenym vyrobcom o 0,90 %. Med

v tomto ohlade vykazovala odchylku 1,49 %
(660 ng/tableta).
ZAVER

Na vzorkéch bola zistend moznost pouzit metédu SCP
na analyzu — Cu, Zn, ktoré sa nachadzaji v hromadne
vyrdbanych minerdlnych a vitaminovych vyzZivovych
pripravkoch.

Meraci postup bol verifikovany porovnanim vysledkov
ziskanych SCP a kompara¢nou metédou RRFA. Podla
Slovenského liekopisu by obsah uc¢innej latky v tabletach
mal byt v rozpidti +5%. Tdato podmienku namerané
a vypocitané hodnoty obsahov jednotlivych prvkov v ana-
lyzovanych vzorkéch vyZzivovych doplnkov, spifiajd.

SCP a RRFA ma vsetky predpoklady pre jej vyuZitie
v kontrolnej farmaceutickej praxi pri analyze medi a zin-
ku v polykomponentnych pripravkoch.

Praca je sucasfou vyskumného programu podporovaného v ramci
grantovej dlohy & 1/1196/04 grantovou agentirou MS SR VEGA
a FAF UK 1082/2004.
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LABOREXPO 2006

V Kongresovém centru Praha se
ve dnech 4. a 5. Fijna 2006 uskuteéni
Vystava laboratorni techniky, vybaveni, pomucek a sluzeb laboratoti —
LABOREXPO 2006.

Predstavi se vice jak 50 dodavatelll vyspélé pristrojové techniky a moderniho laboratorniho
vybaveni pro vSechny oblasti primyslu, védy a vyzkumu, Skolstvi a sluzeb. Bude prezentovana
nejnovejsi pristrojova a méfici technika, procesni zafizeni, chemikalie a dals$i pomUcky a vybaveni
nezbytné pro ¢innost chemickych, fyzikalnich a biochemickych laboratofi, Iékaren, chemickych
a farmaceutickych provozl. Najdeme zde i poradenské firmy a spole¢nosti
zabyvajici se legislativou zaméfenou na tyto €innosti.

Soucasti LABOREXPO 2006 je odborny doprovodny program, tentokrat ve spolupraci s Ceskou
spolec¢nosti chemickou a Ceskou spole€nosti pro biochemii a molekularni biologii. Pfednasky budou
rozdéleny do dvou blokti — Moderni analyticka chemie a Co vime o molekularni podstaté rakoviny.

DalSi soucasti vystavy budou dva jednodenni kurzy HPLC némecké spole¢nosti NOVIA.
Prvni kurz ,, Trouble-Shooting in HPLC’ se uskute¢ni 4. Fijna, druhy ,Optimization in HPLC” 5. fijna.
Oba kurzy jsou placené a Dr. Stavros Kromidas pfednasi v anglictiné.

LetoSni ro¢nik vystavy obohati tzv. Forum sluzeb laboratofi s cilem pfiblizit navstévnikim vystavy
nabidky poskytovatell laboratornich sluzeb, poradenstvi a nebo firem nabizejicich
servis laboratorni techniky.

Férum bude organizovano formou postert s moznosti vylozeni letakl nebo tiskovin a bude uréené
pro firmy, které daji prednost této formé ucasti na vystavé, pred viastnim vystavnim stankem.
Navstévnici budou mit vstup na vystavu i doprovodny program zcela zdarma. Jiz nyni se vSak

mohou zaregistrovat k navstévé vystavy a ziskat tak moznost zasilani novinek z pfiprav vystavy,
katalog vystavy pred jejim zacatkem a v neposledni fadé i poukaz na drobné obcerstveni.
www.laborexpo.cz

Organizatorem vystavy je redakce CHEMagazinu, asopisu zaméfeného

\ na chemicko-technologickou a laboratorni praxi. /
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