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  ي ژل احتراق- به روش سلي معدنيها  رنگدانهديتول
  يي آقارضاي عل،ياعظم موسو

  يپژوهشگاه مواد وانرژ
az_moosavi@merc.ac.ir   

هـاي  در سالهاي اخير به منظور افزايش واكنش پذيري و سرعت ديفوزيـون ذرات در سـنتز رنگدانـه                  :چكيده
در روش سـنتز    . شـود اسـتفاده مـي   ) تز حالت جامد  سن(هاي شيميايي به جاي سنتز سراميكي       سراميكي از روش  

و در نهايت رنگدانه حاصل از اين فرايند بـه  ) C° 1300-1700(سراميكي زمان و دماي پخت رنگدانه بالاست  
بندي مناسب نياز به آسياب هـاي طـولاني مـدت           صورت كلوخه ايي و سفت بوده كه به منظور رسيدن به دانه           

 1)خود احتراقي محلول  ( ژل احتراقي    - كاهش هزينه و زمان، استفاده از روش سل        به دليل تمايل به   . وجود دارد 
در اين روش در زماني بسيار كوتاه پـودر اوليـه رنگدانـه توليـد               . در توليد رنگدانه هاي معدني مطرح شده است       

همچنين نيـاز   يابد و   شود و به دليل سطح ويژه بالا و فعالتر شدن پودر اوليه رنگدانه دماي پخت كاهش مي                 مي
كـرال   در اين مقاله از روش سـل ژل احتراقـي در توليـد رنگدانـه    . رودبه آسياب هاي طولاني مدت از بين مي

هاي معـدني   بدون شك به دليل جديد بودن اين روش در توليد رنگدانه          . آهن استفاده شده است   -برپايه زيركن 
  .مسير طولاني براي بهينه كردن و صنعتي شدن آن وجود دارد

  . رنگدانه هاي معدني، سنتز احتراقي:كلمات كليدي

  كرالصورتي رنگدانه  -1
  روش سنتز احتراقي -1-1

Merzhanov    در كشور روسيه روش سنتز خود احتراقي دما بالا           1962در سال (SHS)2     ايـن  .  را ابـداع كـرد
بيـشتر از  (  است دماي احتراق نهايي بالا. روش بر پايه واكنش گرمازاي شديد بين پودرهاي اوليه استوار است 

افتد و همچنـين سـرمايش در ايـن نـوع واكـنش بـا                در زمان كوتاهي واكنش اتفاق مي     و  ) گراد درجه سانتي  1000
هـاي  خواص و ساختار محصولات واكنش خود احتراقـي بـا روش  . دهد  روي ميC/s° 106 -103) (هاي زياد سرعت

يش بالا، غلظت عيوب افزايش يافته و سـاختارهاي غيـر           هاي سرما  به دليل سرعت   .سنتز در حالت جامد متفاوت است     
 كوره هاي   .]1[شود  تعادلي موجود در محصول سبب پديد آمدن حالت نيمه پايدار، فعاليت بيشتر و زينترپذيري بهتر مي               

 جويي  باشد كه اين شرايط باعث صرفه     ها در حد چند ثانيه مي      هاي فرايند به جاي ساعت     باشد و زمان  دما بالا نياز نمي   
باشـند و   هاي معدني سنتز شده با اين روش داراي سطح ويـژه بـالايي مـي         رنگدانه. شودژي و زمان مي   در انر 

همچنين افزايش سطح ويژه موجب كاهش مقدار رنگدانه مصرفي مـورد           . هاي طولاني ندارند   نيازي به آسياب  
روش . يابـد صرف رنگدانه كاهش مي   شود و درنتيجه م   هاي سراميكي مي   نياز در لعاب براي پوشش دادن بدنه      
 در كشور قزاقستان به كار گرفتـه        1985هاي سراميكي اولين بار در سال        سل ژل احتراقي براي توليد رنگدانه     

هاي مختلف در آزمايشگاه سنتز و اطلاعات مربوط بـه آنهـا بـه صـورت                 هاي بسياري با ته رنگ     رنگدانه. شد
  ].2[پتنت چاپ شدند 

 بنـابراين   .دهند اگرچه از نظر ترموديناميكي مانعي وجـود نـدارد         اق با يكديگر واكنش نمي    جامدات در دماي ات   
با ضخيم شدن لايه محصول مـسير       . باشدبراي حصول سرعت كافي در انجام واكنش به دماهاي بالا نياز مي           

 واكـنش   به عبارت ديگر لايه محصول بـين ذرات       . يابدتر شده و سرعت واكنش كاهش مي      ديفوزيون طولاني 
زني و ديفوزيون روش سـنتز حالـت        جدا از مشكلات برخاسته از جوانه     . كنددهنده به عنوان يك سد عمل مي      

هـاي   جامد در توليد رنگدانه باعث ايجاد مشكلاتي از جمله ايجاد فازهاي ناخواسته توزيـع نـاهمگن افزودنـي                 

                                                     
1 Solution combustion (SC) 
2 Self propagating high temperature synthesis 
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هـا و   مخلـوطي از واكـنش دهنـده      مورد نظر ناتواني در كنتـرل پيـشرفت واكـنش و در اغلـب مـوارد حـضور                   
جداسازي محصولات مطلوب از اين مخلوط اگـر نـاممكن نباشـد معمـولاً             . محصولات در كنار هم خواهد شد     

ها محدوديت افزايش دما     از سوي ديگر به دليل وجود تركيبات فرار در بسياري از سيستم           . ار مشكل است  يبس
هاي سفت رنگدانه خواهد شد ايـن امـر نيـاز بـه              كلوخه وجود دارد همچنين دماهاي بالاي سنتز موجب ايجاد       

جامـدات پايـدار از لحـاظ       (روش حالت جامد، باعث تشكيل بلـور        . سازدهاي طولاني مدت را الزامي مي     آسياب
روش ( 3انـد كـه شـيمي نـرم       شود، اما در بسياري از موارد، جامدات نيمه پايدار مورد توجـه           مي) ترموديناميكي

 هيـدروترمال، خـشك كـردن       ، ژل، هم رسوبي   –به عنوان مثال فرايندهاي سل      . شونده مي ناميد) شيميايي تر 
ها براي تهيه تركيبات اكسيدي پيـشرفته و ريـز          اين روش . توان نام برد  انجمادي و خوداحتراقي محلول را مي     
]. 3[رونـد   ار مـي  ساختار كنترل شده، استوكيومتري وخلوص بالا بـه ك ـ        دانه همراه مواد غير آلي افزودني با ريز       
سـريع، سـاده و از نظـر     هاي سراميكي روشـي هاي ديگر تهيه رنگدانهفرايند خود احتراقي در مقايسه با روش

دماهاي نسبتاٌ بالا در اين روش موجب خروج مواد فرار          . باشدمصرف انرژي و صرف زمان مقرون به صرفه مي        
  ].4 [باشنداد ميدر نتيجه محصولات داراي خلوص زي. شودآلوده كننده مي
گيرند باشند كه در رئوس يك مثلث قرار مي       احتراق سه پارامتر مهم اين روش مي      كننده و دماي  سوخت، اكسيد 

فرايند خود احتراقي، واكنشي     .]5[باشند  در حالي كه گرما، نور و خاكستر محصولات توليد شده مي          ). 1(شكل  
در اين فرايند گرماي آزاد شـده بيـشتر از          . باشده و سوخت مي   كنندگرمازا و به صورت اكسيد و احيا بين اكسيد        

همچنـين گرمـازا    . كندخود پيشرفت مي  بهباشد، در نتيجه واكنش خود    گرماي مورد نياز براي انجام واكنش مي      
 "خـودي بهسنتز دما بالاي خود   "بنابراين اين فرايند    . بودن واكنش، موجب بالا رفتن دماي سيستم خواهد شد        

دمـاي حاصـل از واكـنش    . باشـد خاكستر حاصل از فرايند، همان تركيب رنگدانه مورد نظر مي. شود مي ناميده
  .]6[ گويند "دماي احتراق"كننده و سوخت را سريع بين ماده اكسيد

هاي مورد نظـر در رنگدانـه   از فوايد بارز روش خود احتراقي محلول، ساده بودن آن و يكنواختي توزيع افزودني        
1253به عنوان مثال براي توليد رنگدانه قرمز فسفرسنس مانند          باشد  مي

3 / OAlYEu  با سوخت اوره در روش      +
همچنين بـه كمـك روش سـنتز        . شودخود احتراقي، افزودني يوروپيوم در ساختار رنگدانه يكنواخت توزيع مي         

)توان رنگدانه معـدني قرمـز پـرازدميم دوپ شـده در سـريا               ، مي ژل احتراقي -سل )21 Pr OCe xx−     را تهيـه و 
رنگدانه سبز فسفرسنس با اسـتوكيومتري      . جايگزين رنگدانه سمي قرمز رنگ بر پايه سولفوسلنايد كادميم كرد         

19111دقيق به صورت     OMgAlTbCe xx−             تـوان سـاخت     نيز همراه سوخت كربوهيدرازيـد را بـا ايـن روش مـي
  . ]7و6[

  
  خود احتراقيپارامترهاي مهم در واكنش  -1 شكل

                                                     
3 Chemical douce or Soft chemical 
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  اكسيد كننده  -1-1-1
) به طور معمول نيترات فلزي    (ماده اكسيد كننده     )xNOM از (در هنگـام سـوختن بـا آزاد كـردن اكـسيژن             ) 3

هـا، اكـسيد     يا به دسـت آوردن الكتـرون       C-Hاحيا شده و سوخت با شكستن پيوندهاي        ) دست دادن الكترون  
 سوخت در نسبت مشخصي مخلـوط شـوند، قادرنـد واكـنش شـيميايي               كننده و فقط زماني كه اكسيد   . شودمي

 بـراي توليـد اسـپينل       Weidog،  2003در سـال     .]5[شـود   گرمازاي ايجاد كرده و مقدار زيادي گرما توليد مي        
باشـد از نيتـرات كبالـت آبـدار و            كه رنگدانه پايدار در برابر شرايط حرارتي و شـيميايي مـي            CoAl2O4كبالت  

   .]6 [يوم استفاده كردنيترات آلومين
  سوخت  -1-1-2

در روش خوداحتراقي از تركيبات آلي از جمله اوره، اسيد سيتريك، گلايسين، كربوهيدرازيد، ملونيك اسيد دي                
هاي از ديگر حسن  . ]4[شود  استفاده مي ) اكسيد شونده (به عنوان سوخت    ... هيدرازيد، اكساليل دي هيدرازيد و      

 نوع سوخت آلي پر مصرف      3مشخصات  ) 1(در جدول   . باشدهاي آلي مي  اين روش، پايين بودن قيمت سوخت     
  . ]7[در فرايند خوداحتراقي معرفي شده است 

  هاي آلي مشخصات سوخت -1 جدول
  اسيد سيتريك  Ureaاوره        Glycine گليسين     ماده

)  فرمول شيميايي )COOHCHNH 22  ( )22 NCONHH  ( ) ( )( )322 COOHCOHCH  
  -3.24-  2.98-  2.76  (kcal/gr)گرماي احتراق

باشـند، در   كه همگي منبع كربن و هيدروژن مي      شوند، يكي اين  هاي آلي به دو منظور استفاده مي      تمام سوخت 
هاي فلـزي،  ها با يونكه اين سوختكنند و دوم آن تبديل شده و گرما آزاد ميCO2 , H2Oهنگام احتراق به 

روش سـنتز خـود   . ]4[ شـوند هـا در محلـول مـي   د و موجب همگني راحتتر كـاتيون دهنكمپلكس تشكيل مي
هاي بـر پايـه     اما در زمينه توليد رنگدانه    . هاي سراميكي مختلف استفاده شده است     احتراقي براي توليد رنگدانه   

از  V+4 – ZrSiO4 و همكارانش براي تهيه رنگدانه آبـي وانـاديم   Muthuraman،1996زيركن، فقط در سال 
نيترات زيركونيوم، سيليكا فيوم، نيترات وانـاديم و        / روش خود احتراقي محلول، از مواد اوليه نيترات زيركونيل          

 براي تهيه رنگدانه آبي آلومينات كبالت از اسيد سـيتريك، بـه             Weidog. سوخت كربوهيدرازيد استفاده كردند   
 و ]5[ ات از كربوهيدرازيـد بهـره گرفتـه اسـت     در توليد رنگدانه صورتي پيروبورMimani و ]6[ عنوان سوخت

  از سـوخت آلـي  (ZnO) هـاي معـدني بـر پايـه اكـسيد روي       بـراي توليـد رنگدانـه   Ekambaramهمچنين 
)3-methyl-pyrozole-5-one(3MP5O (    هـاي كربوكـسيل     گـروه  .]8[استفاده كـرد( )−−COO    در ايجـاد 

و ) به عنوان مثال اسيد سيتريك    (تجزيه سوخت آلي    . نقش مهمي دارند  هاي فلزي   هاي پايدار با يون   كمپلكس
در محلـول   .  محلـول دارد   pHهاي فلزي و اسيد سيتريك، بستگي زيادي به         واكنش ايجاد كمپلكس بين يون    

در . توانـد بـه طوركامـل روي دهـد         ، تشكيل كمپلكس مـي     4/6 هاي بالاتر از     pHداراي اين سوخت آلي در      
و عامـل   ) دو و سـه ظرفيتـي      (Mي مختلف تشكيل كمپلكس اسيد سيتريك با يون فلـزي           هاحالت) 2(شكل  

2NO    باشد همان طور كه اشاره شد هيدروليز، مرحله آغازين فرايند تشكيل رسوب مي           .  نشان داده شده است
 نـشان   1معادلـه   . شودنجام مي و در هيدروكسيد تشكيل شده از ماده اوليه با از دست دادن آب، فرايند تراكم ا               

  .]9[باشد  مي(M)هاي دهنده واكنش تراكم و پديد آمدن پل اكسيژن بين كاتيون
   واكنش تراكم و ايجاد پل اكسيژني: 1معادله 

  
هاي فلـزي   هاي پايدار با كاتيون   با بيان اين نكات، اهميت استفاده از سوخت آلي مناسب براي ايجاد كمپلكس            

  .شوداد رسوب، در سيستم مواد اوليه رنگدانه، گامي بسيار مهم و حساس تلقي ميوجلوگيري از ايج
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  . با اسيد سيتريكM نمايش تشكيل كمپلكس كاتيون  -2 شكل

  كمك احتراق -1-1-3
هاي معدني بـه روش خـوداحتراقي دارا      آمونيوم به عنوان كمك احتراق، نقش مهمي را در سنتز رنگدانه          نيترات

34در حقيقت . باشدمي NONH     شود در فرايند سوختن تجزيه مي، OHONNONH 22234 22/1 ++→ 
 افـزايش   pHسرعت احتراق به طور مشخـصي بـا افـزايش مقـدار             . كندو اكسيژن فرايند احتراق را تسريع مي      

 pH مقـدار .  محلـول دارد pHگيري كرد كه رفتار احتراق بـستگي بـه مقـدار    توان نتيجهبنابراين مي. يابد مي

  .]11و10[لول داراي مواد اوليه اثر قابل توجه بر تجزيه و رفتار احتراق ژل دارد مح
بررسي اثـر كـاني سـازها در        "ه  ژدر انجام پرو  ژل احتراقي   –سلبه دليل تمام مزاياي ذكر شده در مورد روش          

  .  از اين روش استفاده شد"سنتز رنگدانه صورتي كرال

  هاي تجربيفعاليت -2
نيترات زيركونيوم، كلريد زيركونيوم توزين شده بـا تـرازوي ديجيتـالي، بـه كمـك همـزن                  در ابتدا براي توليد     

.  آورده شـده اسـت  )2(مقادير استفاده شده در جـدول  . حل شد% 65اسيد نيتريك  cm3 748/2 مغناطيسي در
ده سپس نيترات آهن محلول در آب مقطر، با بورت به صورت قطره قطره به محلول نيتـرات زيركونيـوم افـزو                    

  چـسب سـيليكات سـديم تركيبـي بـازي         . باشـد  مـي  =1pH-2محلول سبز رنگ بـه دسـت آمـده داراي         . شد
)14 ≈  pH (شـود باشد، در نتيجه با افزودن اولين قطره آن به محلول بدست آمده، رسـوب تـشكيل مـي   مي .

)( اسـيد سـيتريك   . براي حل اين مشكل، از اسيد سيتريك اسـتفاده شـد           ) ( )322 COOHCOHCH (  يـك
در نتيجه بايستي   . هاي پايدار با كاتيون هاي فلزي را دارد       ليگاند چند دندانه است كه توانايي تشكيل كمپلكس       

 بـدين معنـي كـه نـسبت مجمـوع         . هاي فلز، اسيد سيتريك درون محلول موجود باشـد        به تعداد مجموع مول   
  . در نظر گرفته شد1:1مولهاي فلزي به مول اسيد سيتريك برابر

صورت قطـره     حل شده در آب مقطر به      ) Merck,Art.No:8.18707.1000 ( گرم اسيد سيتريك     5/4مقدار  
تـوان بـدون از بـين رفـتن         پس از افزودن اسيدسيتريك، مي    . قطره به محلول سبز رنگ پديد آمده افزوده شد        

  . همگني محلول و تشكيل رسوب، سيليكات سديم را به محلول اضافه نمود
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  ليه مصرفي بر حسب گرم براي تهيه رنگدانه به روش خود احتراقيمقدار وزني مواد او-2 جدول
  نيترات آهن  چسب سيليكات سديم  كلريد زيركونيوم  كد نمونه

C 2.33 2.22 1.38 

هـاي فلـزي    هـاي خـود را آزاد كنـد و بـا كـاتيون            تواند به طور كامل پروتون     خنثي مي  pHاسيد سيتريك در    
اته شدن و رسـوب كـردن تركيبـات موجـود در محلـول جلـوگيري                اين حالت از هيدر   . كمپلكس تشكيل دهد  

با افزودن آمونياك به صورت قطـره قطـره و          . استفاده شد % 25براي خنثي سازي محلول از آمونياك       . كند مي
تمامي اين مراحـل  . ، افزودن آمونياك قطع شد7به حدود pH  كنترل شده و با رسيدن  pHآهسته به محلول،

بـراي تبخيـر آب و مـواد        . كن الكتريكي داراي همزن مغناطيسي انجام گرفت      روي گرم درون بشر پيركس و ب    
با تبخير آب كم كم محلول غليظ شـده  .  تنظيم شد  C˚250كن الكتريكي بروي    فرار درون محلول، دماي گرم    
ه براي دست يافتن به احتراق كامل و رسيدن به محصولي متخلخل با سطح ويژ             . و گرانروي آن افزايش يافت    

بالا، نياز به حرارت اوليه محلول پيش از احتراق است، بنابراين ظرف حاوي ژل گرانرو درون كوره پيش گـرم                    
سـپس  . هـاي بـشر كـرد   ژل گرانرو شروع به جوشيدن و بالا آمدن از جداره.  قرار گرفت C˚500 شده تا دماي  

هاي گـرم خـارج شـده موجـب ايجـاد           واكنش گرمازا اتفاق افتاد و گرماي زيادي از محلول خارج شد، اين گاز            
−هاي  يون. ايي متخلخل، سبك داراي ذرات ريز دانه شد       توده

3NO        موجود درتركيب، محيط اكـسيدي بـراي 
فراينـد خـود    . پس از واكنش احتراق، پودري نرم و متخلخل به دست آمـد           . كندتجزيه تركيبات آلي ايجاد مي    

براي از بـين بـردن مـواد آلـي          .  به صورت كامل انجام نگرفت     (Zr-Si-Fe)كرال   در سيستم رنگدانه     احتراقي
در مرحلـه بعـدي كـار،        .زدايي شود باقيمانده، بايستي پودر حاصل از واكنش خوداحتراقي در دماي بالاتر كربن          

پودر متخلخل و ورم كرده حاصل از واكـنش خـود احتراقـي درون بوتـه نـسوز قـرار داده شـد و درون كـوره                           
به كمك پراش . . زدايي شد ساعت كربن2 به مدت زمان C 650˚لكتريكي تيوپي با دمش اكسيژن، در دمايا

پودر ريز حاصل از احتـراق بعـد از         .  ، بررسي فازي اين پودر حاصل از فرايند خود احتراقي انجام گرفت            Xپرتو  
پخـت در درون    .  گرديـد  بـه صـورت خـشك مخلـوط       ) كاني سـاز  (وزني هاليدهاي قليايي    % 3كربن زدايي با    

  . ساعت انجام گرفت2به مدت  C°850هاي آلومينوسيليكاتي در دماي  بوته

   نتايج و بحث -3
خروج اين گازها سبب پديد آمدن تخلخـل        . شوددر هنگام واكنش گرمازا ، گازهاي زيادي از محلول خارج مي          

اي شكل هستند امـا     ود اينكه ذرات كلوخه   بنابراين با وج  . شوددر پودر به دست آمده از فرايند خود احتراقي مي         
بـه  گيري ،سـطح ويـژه ايـن پـودر          در آزمون اندازه  . دهدهاي موجود در آنها، سطح ويژه را افزايش مي        تخلخل
همچنـين در ايـن روش، كنترلـي بـر شـكل و      . گيـري شـد   اندازهm2/g 27، سطح ويژه اين پودرBETروش 

ساختار وجود دارند و گـستره توزيـع        هاي گوناگون در ريز   ها وشكل زهذرات با اندا  . مورفولوژي ذرات وجود ندارد   
  ).3شكل  (اندازه اين ذرات پهن است

  
  زدايي شده ، از پودر كربن(SEM)تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  -3 شكل
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با وجود تشكيل فازهـاي زيـركن و         .شود  ديده مي  4 در شكل     از نمونه كربن زدايي شده     Xتصوير پراش اشعه  
هـاي   توليـد ايـن نـوع رنگدانـه        Monrosهاي سنتز شده بـا ايـن روش، بـر اسـاس نظـر               يت در رنگدانه  همات

هترومورفيك به طور مستقيم به فرايند زينترينگ و يا بلوري شدن فاز زمينه ارتباط دارد كه بايستي همزمـاني                   
نگـزا در انـدازه و مكـان        در صـورت رشـد ذرات ر      . زني و رشد عامل رنگزا داشته باشـد       مناسب با فرايند جوانه   

هـا مقـدار    در ادامه آزمايش  . ]12[زينترينگ، كپسوله شدن توسط فاز زمينه امكان پذير خواهد شد           مناسب در دماي    
كـل زمـان    ( به همراه فريت ترانسپارنت بر روي كاشي اعمال شد و پخت سـريع              وزني از رنگدانه بدست آمده       % 5

-CIEپارامترهاي رنگ سنجي در سيـستم       .  انجام شد  C1050˚ دماي   در)  دقيقه   60 سرمايش به مدت     –گرمايش  

LABامترهـاي  ر به ترتيب از سمت راست بيـانگر پا (15.771 ,22.217 ,78.357).  بررسي شدندa* ) قرمـزي (b* 
  .باشد  درخشندگي مي*Lو ) زردي(

  
 LiF از نمونه حاوي كاني ساز Xپراش اشعه  -4 شكل

   نتيجه گيري  -4
در مـوارد   . به كار گرفتـه شـده اسـت       هاي معدني مختلفي    احتراقي در سنتز رنگدانه    ژل   -استفاده از روش سل   

زيادي رنگدانه حاصـل از ايـن روش در مقايـسه بـا رنگدانـه حاصـل از روش حالـت جامـد داراي كيفيـت و                           
هاي حاوي تركيب حساس به شرايط اكسيد و احيا          اما در رابطه با رنگدانه    . تري بوده است   مشخصات برجسته 

ژل احتراقـي قـسمتي از      -به عنوان مثال در سنتز رنگدانه كرال بـا روش سـل           .  روش مناسب نخواهد بود    اين
تبديل گرديد و اين امـر      ) مگهمايت(باشد به گونه ديگري از تركيبات آهن        مينرال هماتيت كه عامل رنگي مي     

ارامترهاي رنـگ سـنجي     سبب افت كيفيت رنگدانه سنتز شده از اين روش در مقايسه با روش هم رسوبي با پ                
  .  بود) L* (45.618,30.264,32.827)و درخشندگي *b ، زردي*aبه ترتيب از سمت راست بيانگر قرمزي
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