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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ñâÿçè ñ òåì ÷òî îáúåì ïîòðåáëåíèÿ ìå-
òàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû (ÌÏÃ) åæåãîäíî
âîçðàñòàåò, íåîáõîäèìî èõ ïîâòîðíîå âîâëå-
÷åíèå â ïðîèçâîäñòâî. Àôôèíàæ ïëàòèíîâûõ
ìåòàëëîâ ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèìè ìåòîäàìè
ïðåäóñìàòðèâàåò ïîëó÷åíèå íà ðàçëè÷íûõ
ñòàäèÿõ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà áîëüøèõ
êîëè÷åñòâ îòðàáîòàííûõ è ïðîìûâíûõ õëîðèä-
íûõ ðàñòâîðîâ ñ ñîäåðæàíèåì ÌÏÃ îò 20 äî
2000 ìã/ë. Èçâëå÷åíèå ÌÏÃ èç àôôèíàæíûõ
ðàñòâîðîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïðèìåíåíèåì ñîðá-
öèîííûõ ìåòîäîâ [1].

Óãëåðîäíûå ñîðáåíòû èñïîëüçóþòñÿ â ðàç-
ëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ äëÿ ôèëü-
òðàöèè ãàçîâ è ðàñòâîðîâ, äëÿ èçãîòîâëåíèÿ
êàòàëèçàòîðîâ, â ìåäèöèíå. Êðîìå òîãî, èõ
èñïîëüçóþò äëÿ èçâëå÷åíèÿ ÌÏÃ èç òåõíîëî-
ãè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ. Â òî æå âðåìÿ, íåñìîò-
ðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïî èçâëå÷å-
íèþ ÌÏÃ èç ðàñòâîðîâ óãëåðîäíûìè ñîðáåí-
òàìè [2�6], òî÷íûõ äàííûõ, ñâèäåòåëüñòâó-
þùèõ î âëèÿíèè íà ýòîò ïðîöåññ òåêñòóðíûõ
è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ äàííûõ ìàòåðèàëîâ,
â ëèòåðàòóðå íåò.
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Àííîòàöèÿ

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñîðáöèè õëîðîêîìïëåêñîâ ïëàòèíû èç ðàñòâîðîâ îêèñëåííûìè óãëåðîäíûìè
ñîðáåíòàìè. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ðÍ-ìåòðèè, òèòðèìåòðèè óñòàíîâëåíî âëè-
ÿíèå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïîâåðõíîñòíî-ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï îêèñëåííûõ óãëåðîäíûõ ñîðáåíòîâ íà
èõ ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü. Ïîëó÷åíû èçîòåðìû ñîðáöèè H2PtCl6 è Í2PtCl4. Óñòàíîâëåíî, ÷òî åìêîñòü
ñîðáåíòà ïî H2PtCl6 óâåëè÷èëàñü â 2.4 ðàçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçâëå÷åíèå ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû, ïîâåðõíîñòíî-ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû,
ñîðáöèÿ, ðàñòâîðû H2PtCl6 è Í2PtCl4, îêèñëåííûå óãëåðîäíûå ñîðáåíòû

Ìîäèôèöèðîâàíèå óãëåðîäíûõ ñîðáåíòîâ
ïîçâîëÿåò íàïðàâëåííî èçìåíÿòü èõ ñâîéñòâà.
Îäèí èç ñïîñîáîâ ìîäèôèêàöèè � ïðîöåññ
îêèñëåíèÿ. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
îêèñëåíèè àêòèâèðîâàííûõ óãëåé êèñëîðîäîì
âîçäóõà ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ñîðáöèîííîé
ñïîñîáíîñòè ýòèõ ìàòåðèàëîâ [7, 8]. Â ýòîé
ñâÿçè èíòåðåñíî óñòàíîâèòü, èçìåíåíèå êà-
êèõ ñâîéñòâ è õàðàêòåðèñòèê óãëåðîäíîãî ñîð-
áåíòà áóäåò âëèÿòü íà èõ ïîãëîòèòåëüíóþ ñïî-
ñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ÌÏÃ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èçâëå÷åíèå õëîðî-
êîìïëåêñîâ ïëàòèíû (II, IV) èç õëîðèäíûõ ðàñ-
òâîðîâ îêèñëåííûìè óãëåðîäíûìè ñîðáåíòàìè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè óãëåðîä-
íûé ìàòåðèàë ìàðêè �Òåõíîñîðá� (ÓÌ), ïî-
ëó÷åííûé ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå
[9]. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ÓÌ ñîñòàâëÿåò
0.7�1.5 ìì. Àíàëîãè÷íûì ïóòåì [10] ïîëó÷åíû
îáðàçöû ÓÌ-250, ÓÌ-350, ÓÌ-450, ÓÌ-500,
ÓÌ-550 ïðè òåìïåðàòóðàõ îêèñëåíèÿ 250,
350, 450, 500, 550 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Òåêñòóð-
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íûå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëÿëè íà àâòîìà-
òè÷åñêîé âîëþìîìåòðè÷åñêîé àäñîðáöèîííîé
óñòàíîâêå ASAP 2400 (ôèðìà Micromeritics,
ÑØÀ) è àíàëèçàòîðå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
�Ñîðáòîìåòð-Ì�.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ÀÁÝÒ è ñóììàðíûé
îáúåì ïîð ΣV ðàññ÷èòûâàëè ïî äàííûì èçî-
òåðì àäñîðáöèè ñîãëàñíî [11, 12]. Ñòàòè÷åñ-
êóþ îáìåííóþ åìêîñòü (ÑÎÅ) îïðåäåëÿëè ïî
ðàñòâîðó 0.1 Ì NaOH ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 20255�74.

Ïîñêîëüêó â õîäå îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòü
ÓÌ âîçðàñòàëà, íåîáõîäèìî áûëî óñòàíîâèòü
ïðè÷èíó ðîñòà ÑÎÅ: óâåëè÷åíèå ïîâåðõíîñòè,
ñîäåðæàùåé ïîâåðõíîñòíî-ôóíêöèîíàëüíûå
ãðóïïû (ÏÔÃ), èëè óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà
ÏÔÃ íà ïîâåðõíîñòè. Äëÿ ýòîãî ÑÎÅ ïåðåñ÷è-
òûâàëè íà 1 ì2.

ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî è îêèñëåííûõ îá-
ðàçöîâ ÓÌ çàïèñûâàëè íà Ôóðüå ÈÊ-ñïåêò-
ðîìåòðå Scimitar FTS 2000 â äèàïàçîíå 400�
4000 ñì�1. Èçìåíåíèÿ ðÍ âîäíîé âûòÿæêè èç-
ìåðÿëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [13].
Êîëè÷åñòâî ÏÔÃ îïðåäåëÿëè òèòðèìåòðè÷åñ-
êèì ìåòîäîì [13�17].

Ýêñïåðèìåíòû ïî èçó÷åíèþ ïðîöåññîâ ñîðá-
öèè ïëàòèíû íà îêèñëåííûõ óãëåðîäíûõ ñîð-
áåíòàõ ïðîâîäèëè â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè
òåìïåðàòóðå 20 °Ñ. Êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðîâ
H2PtCl6 è Í2PtCl4 âàðüèðîâàëè îò 10�4 äî 10�2

ìîëü/ë. Ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ ÓÌ : ðàñ-
òâîð = 1 ã : 50 ìë. Êîíöåíòðàöèþ ïëàòèíû
â èñõîäíûõ è êîíå÷íûõ ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿ-
ëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè [18] ñ èñïîëüçî-
âàíèåì SnCl2.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû òåêñòóðíûõ è ñîðáöèîííûõ
õàðàêòåðèñòèê îêèñëåííûõ îáðàçöîâ ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî îêèñëåíèå ñîð-
áåíòà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè è ñóììàðíîãî îáúåìà ïîð âñëåä-
ñòâèå óäàëåíèÿ ìåíåå ïëîòíîé ÷àñòè óãëå-
ðîäíîé ìàòðèöû è ÷àñòè÷íîé ãàçèôèêàöèè.
Êðîìå òîãî, îáúåì ñâîáîäíûõ ïîð, îïðåäå-
ëåííûé ïî äåêàíó, èìååò ìàêñèìàëüíîå çíà-
÷åíèå ïðè 450 °Ñ.

Ïðè îêèñëåíèè èçìåíÿåòñÿ è ðåàêöèÿ ñðå-
äû âîäíîé âûòÿæêè îò pH 8.9 äî pH 5.5 äëÿ
îáðàçöà, îêèñëåííîãî ïðè 450 °Ñ. Ýòî óêàçû-
âàåò íà èçìåíåíèå èîíîîáìåííûõ ñâîéñòâ óã-
ëåðîäíîãî ñîðáåíòà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàí-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Òåêñòóðíûå è ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ îêèñëåííûõ ÓÌ

Ò, °Ñ ÀÁÝÒ, ΣV, pÍ ÑÎÅ, ÑÎÅ, �ÑÎÎÍ, ÑÅ, ìã/ã

ì2/ã ñì3/ã ìã-ýêâ/ã ìêã-ýêâ/ì2 ìã-ýêâ/ã (Ñèñõ = 0.02 Ì)

(n = 8) (ïî 0.1 Ì NaOH) (ïî 0.1 Ì NaOH) Pt(II) Pt(IV)

ÓÌ (èñõ.) 408±4 0.147 8.9±0.4 0.65±0.01 1.575±0.1 0.42±0.02 11.5±0.8 38.7±1.1

250 410±4 0.714 8.3±0.4 0.65±0.01   1.57±0.1 0.70±0.02   9.4±1.3 50.1±0.9

350 420±5 0.729 7.5±0.5 0.66±0.01   1.61±0.2 0.72±0.02   7.6±1.2 67.2±1.3

450 422±4 0.787 5.7±0.4 0.85±0.02      2.0±0.2 0.80±0.02   6.6±0.9 95.4±1.7

500 423±4 0.884 5.6±0.4   0.8±0.03   1.87±0.2 0.77±0.02   6.4±1.1 93.3±1.9

550 424±5 1.051 5.5±0.5 0.78±0.02   1.85±0.1 0.75±0.02   6.1±1.4 90.2±0.7

Ïðèìå÷àíèå. ΣV � ñóììàðíûé îáúåì ïîð, ñì3/ã; ÀÁÝÒ � óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ì2/ã; ÑÎÅ � ñòàòè÷åñêàÿ îáìåí-
íàÿ åìêîñòü ïî ðàñòâîðó 0.1 Ì NaOH, ðàññ÷èòàííàÿ íà óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ÓÌ, ìêã/ì2; ðÍ � êèñëîòíîñòü
âîäíîé âûòÿæêè; ÑÅ � ñòàòè÷åñêàÿ åìêîñòü ïî Pt(II) è Pt(IV), ìã/ã.

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû îêèñëåííûõ îáðàçöîâ ÓÌ: 1 � èñ-
õîäíûé, 2 � ÓÌ-250, 3 � ÓÌ-350, 4 � ÓÌ-450.
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íûìè [19], è ñîñòàâà ÏÔÃ íà ïîâåðõíîñòè
îêèñëåííûõ îáðàçöîâ ÓÌ.

 Ïðè òåìïåðàòóðå 450 °Ñ òàêæå íàáëþäà-
åòñÿ ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïï, ÷òî îòðàæàåòñÿ è íà âåëè÷èíå ñòàòè-
÷åñêîé åìêîñòè, îñîáåííî äëÿ Pt (IV).

Èññëåäîâàíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ îêèñëåííûõ
ÓÌ (ðèñ. 1) ïîêàçàëî, ÷òî â ïðîöåññå îêèñëå-
íèÿ èçìåíÿþòñÿ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ êîëåáà-
íèé êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï. Â ÈÊ-ñïåê-
òðå èñõîäíîãî ÓÌ íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà ïîãëî-
ùåíèÿ ïðè 1626 ñì�1, ñîîòâåòñòâóþùàÿ êîëå-
áàíèÿì êîîðäèíèðîâàííîé êàðáîêñèëüíîé
ãðóïïû �ÑÎÎÍ. Äëÿ îêèñëåííûõ ÓÌ ïîìèìî
óâåëè÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè äàííîé ïîëîñû
íàáëþäàåòñÿ ðîñò èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ
â îáëàñòè 1580�1560 è 1450�1460 ñì�1, êîòî-
ðûå îòíåñåíû ê êîëåáàíèÿì èîíèçèðîâàííîé
ãðóïïû �ÑÎÎ�. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ÓÌ-
450 è èñõîäíîãî ÓÌ ïîëîñà êîëåáàíèé ïðè
1450�1460 ñì�1 èñ÷åçàåò, à ïîëîñà ïðè 1580�
1560 ñì�1 ñòàíîâèòñÿ áîëåå èíòåíñèâíîé, íå-
æåëè ïîëîñà, îòíåñåííàÿ ê êîëåáàíèÿì ãðóï-
ïû �ÑÎÎÍ. Ïðè ýòîì â ÈÊ-ñïåêòðå îáðàçöà
ÓÌ-450 ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà ïðè 1701 ñì�1, ñî-
îòâåòñòâóþùàÿ âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì �Ñ=Î.
Ñëåäîâàòåëüíî, íà ïîâåðõíîñòè ÓÌ â ïðîöåñ-
ñå îêèñëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî èîíè-
çèðîâàííûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ òàêæå íàáëþäàþòñÿ ïîëî-
ñû â îáëàñòè 1220�1110 ñì�1, îòíåñåííûå ê êî-
ëåáàíèÿì ãðóïïû �Ñ�ÎÍ, ãäå ñ óâåëè÷åíèåì
òåìïåðàòóðû îêèñëåíèÿ îáðàçöà ÓÌ ïðîèñ-
õîäèò ñìåùåíèå ïîëîñ â áîëåå âûñîêóþ îá-
ëàñòü ñïåêòðà. Òàê, ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ
1221 ñì�1 ñòàíîâèòñÿ íàèáîëåå èíòåíñèâíîé
äëÿ îáðàçöà ÓÌ-450, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò

î âîçðàñòàíèè êîëè÷åñòâà ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè. Îòíåñåíèå ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ ïðîâåäåíî â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòî-
äèêîé, îïèñàííîé â ðàáîòàõ  [20, 21].

Îòìå÷àåòñÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ÑÎÅ îò
êîëè÷åñòâà êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõ-
íîñòè ÓÌ. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñëå-
äóåò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà êàðáîêñèëü-
íûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ÓÌ âîçðàñòàåò ñîðá-
öèîííàÿ åìêîñòü ïî 0.1 Ì NaOH.

Õàðàêòåð êðèâûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè èçâëå-
÷åíèè ïëàòèíû èç ðàñòâîðîâ 0.02 Ì H2PtCl6
(ðèñ. 2), ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé ñêîðîñòè
ñîðáöèè: çà 15 ìèí êðèâàÿ âûõîäèò íà ïëà-
òî, ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ïëàòèíû (IV) äîñòè-
ãàåò ïðè ýòîì 44.7 % äëÿ îáðàçöà ÓÌ-450. Íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè áîëåå íèçêèõ
êîíöåíòðàöèÿõ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ïëàòèíû
(IV) ìîæåò äîñòèãàòü 99�98.9 %.

Â òî æå âðåìÿ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ïëà-
òèíû (II) èç ðàñòâîðîâ 0.02 Ì H2PtCl4 íà îá-
ðàçöàõ ÓÌ íèçêàÿ è óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷å-
íèåì òåìïåðàòóðû îêèñëåíèÿ. Ìàêñèìàëüíîå
åå çíà÷åíèå ñîñòàâëÿåò 5.4 %.

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ñîðáöèè îáðàçöîâ ÓÌ:
1 � ÓÌ Pt(IV), 2 � ÓÌ-250, 3 � ÓÌ-350, 4 � ÓÌ-450.

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû ñîðáöèè H2PtCl6 (à) è H2PtCl4 (á) îáðàçöàìè
ÓÌ: 1 � èñõîäíûé, 2 � ÓÌ-250, 3 � ÓÌ-350, 4 � ÓÌ-450.
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Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû èçîòåðìû ñîðáöèè
ïëàòèíû (IV, II) èç ðàñòâîðîâ H2PtCl6 è
Í2PtCl4 íà îáðàçöàõ îêèñëåííûõ ÓÌ. Âèäíî,
÷òî èçîòåðìû èìåþò S-îáðàçíûé âèä ñ î÷åíü
êîðîòêèì íà÷àëüíûì ó÷àñòêîì. Òàêèå èçîòåð-
ìû õàðàêòåðíû äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ìîëåêóëû
àäñîðáòèâà ïðèòÿãèâàþòñÿ èëè îòòàëêèâàþò-
ñÿ. Íàèáîëåå òî÷íî ýòè èçîòåðìû ìîæíî îïè-
ñàòü óðàâíåíèåì Ôðåéíäëèõà, êîòîðîìó ñîîò-
âåòñòâóåò ïîëèìîëåêóëÿðíàÿ àäñîðáöèÿ èç ðàñ-
òâîðîâ íà íåîäíîðîäíîé ïîâåðõíîñòè [22]. Îä-
íàêî, ñîãëàñíî äàííûì [23], â îáëàñòè âûñî-
êèõ êîíöåíòðàöèé ìîãóò íàáëþäàòüñÿ îòêëî-
íåíèÿ ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè-
÷åñêîé åìêîñòüþ.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàíî,
÷òî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû îêèñëåíèÿ ÓÌ
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñîñòàâà ÏÔÃ, óâåëè-
÷åíèþ êîëè÷åñòâà êàðáîêñèëüíûõ è ãèäðîê-
ñèëüíûõ ãðóïï.

2. Óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü ñòàòè÷åñêîé
åìêîñòè ïî Pt (IV) îò êîëè÷åñòâà êàðáîêñèëü-
íûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè îêèñëåííûõ ÓÌ.
Ñòàòè÷åñêàÿ åìêîñòü ïî Pt (IV) èç ðàñòâîðà
H2PtCl6 íà îáðàçöå ÓÌ-450 ñîñòàâèëà 95 ìã/ã,
÷òî â 2.4 ðàçà âûøå ñòàòè÷åñêîé åìêîñòè íå-
îêèñëåííîãî îáðàçöà. Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ
10�4 Ì H2PtCl6 ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ïëàòèíû
ñîñòàâëÿåò 99.9 %. Â ýòèõ óñëîâèÿõ Pt(II)
èç ðàñòâîðà Í2PtCl4 ïðàêòè÷åñêè íå èçâëå-
êàåòñÿ, ñëåäîâàòåëüíî, îáðàçåö ÓÌ-450 èç-
áèðàòåëåí ïî îòíîøåíèþ ê H2PtCl6.

Î÷åâèäíî, ÷òî îáðàçåö ÓÌ-450 èìååò î÷åíü
õîðîøèå ïåðñïåêòèâû â êà÷åñòâå ñîðáåíòà äëÿ
èçâëå÷åíèÿ H2PtCl6 èç õëîðèäíûõ ðàñòâîðîâ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ïðîô.
Â. Á. Ôåíåëîíîâó çà êðèòè÷åñêèå çàìå÷àíèÿ ïðè
îáñóæäåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òåêñ-
òóðíûì îñîáåííîñòÿì óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ.
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