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La présnte invention s2 rapporie 2 1o Labri-
cation de produds au moyen de proefdés fm-
pliquant Ta réaction mutuelle des oxydes du ear-
bone o de 'liydrogine donnant eomme résultal

1a -P-['(]d]]{‘ﬁﬂn s substances telles ql.l-E le mé--

thanol gt ulres aloools, les hydrocarbures Yqui-
des ef les composés oxy-organigues. 1'invention
concerne plus part'evlitrement le fabreation
d'hydrocarhures de valeur, ¢ontenani-plus d'un

slome do carbone dans la moléeule du fat de

hydrogénation de Voxyde de carbone, 1.'in-
venf'on concerne plus particulidrement nmm pro-
eédé perfectionné pour régler la quantité de
produits da poids moléenlaire devd nui sont ab-
sorkigs par e catalyseur el est util'sd dans ce que
Ton appelle lo- teehn'que des solides flu'des,
dans laquelle, pendant la synthése des hydroear-
bures, le calalyseur cst sous farme de poudre
¢l est maintenu en une suspension demsa dans
Ta zome de réael’on en mélange avec le¢ corps on
réantion. Ceei esl wéal’sé en faisant circuler cog
corps dans o sens ascendant dans la zone de
rluelion, & une vilesse qui #st suflisante pour
maintenir Jo catalyseur en éat = turbulcnee an
sein d: In suspenson dense mentionnée il ARSITS.
Dans ¢ mode opéraloire, ks produ’ls obtenas
dans la synthise, ainsl que toute subslance
rlayant pas céwgl of und petife guantité du cala-

- lyseur eniraing sortent d'un point au sommet de

do

Ta ehambre de résetion aprés aveir traversé plu-
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sieurs séparalenrs eyclone qui servent i enlever
fa plus grande partie du catalyseur de la ma-
fdre sous forme gazeuse par action centr fupe.
Le catelyseur séparé par les cyclones est ramead
¥ la zone de réaction,

Ak cours de la synthése au ‘sein de la sus-
pension dense, il peat se former des hydrocar-
bures d'any gamme étendue de poids moléeu~-
laives, Lo pods moléeulaire varie depu’s eclui
du méthane aux corps & po'ni d'ébulliton fevé
dont guelques—uns exislent sous {orme sol de &
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12 température amb'znly et pour eela sont ordi~ -

nafrement connus sous le nom de elees. Les eon-
ditions opératuires de lempérature et de pres-
sion dans Iz zome de réaction déterm’ment la
quantité d'hydrocarbures plus lourds qui doi-
vert #re eplovds” comme gaz avee les auives
corps gazeux sortant de la chambre de réaction.
Sons eerla'nes eondilions de fonctonnement, la
vilesse de produciion des hydrocarbures plus

lourds dépasse la vilesse d’enfévement des corps

quiltent In chambre de réaction. En conséqnence;

45

il & produit une condensal’on et ecs hydrocar-

bures plus Jourds sont alons contenus swr e
catalyseur sous Forme de dige des. Sion la'sse 8
former le liquide sur le calalysenr, on arvive &
une condition pour laguell: les parteules de

“eatalyseur eommencen] A s coller leg unes ame

atitpss, en perdant ainsi les véilables caraclé-
ristiqnes d'un flude. La pelite quanlité de cata-

Prix du fascicule ; 15 franes.
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Trsenr qui nesl pas cilesde par les gar soriaat
du sommet de 1a ehambre de réaciion, conliendra
également du liguide. 871 en a d¢ déposé sur
je eatalyseur dans ia eimmbre de réecton. fa
quaniité de catalyscur, plus e uide ocelns,
onlovéd de colle munitre, pruvenl Glee encorv
isultisants pong sopéther une pus Forle aeen-
mulal on de ouide sur e ealobvsenr @ Linlé-
veue de o chowbre by réaclion sans allvindrd
Tes eond tions = dagglomération = non flu'des.
uwentionndes o -dessus 11 en adeulle gl
ne-essaire o véaliser Denlivenrmt direel du eno
{alvseur do [a shambro dp réaetion so v du Pen-
Jovament  dos Gquids feurds vt des el

43

il eonlenl. Au point do vue de Daelivité du
catutysenr, il sersil lets avamagoux doperer
sensihlement suns dépdt dhinle oy de e ve sarT
fe catatyseur. ¢lanl donné qunn dépat excess.l
diminue Uaet’vie du eatalyseur & Faver'ser Ta
synthbse. Toulefo’s, pour empé her te dépdt, i
Caul une wodficat'on du procédd dans quuel-‘-‘
on dimine la pradoetion d'one o le loorde, se

par {emplei de calalysonrs trés séfeetifs ou on

véglant bes eandUons de tonipéralurs de trans-

Format'on ol de pression. ds ielle sorle que o
totafiié des hu'les Jourdes soil vapersée on en-
trainde hoes do T chambye de régetion avee les
corps on réaet o, Lis cond Uons ainsi requises
ne son{ pas compatibles aves 17 Tsalion da plus
feonon'gue o la chambre do vdact’an @ pour
cefa, une epération préférés sorad une opéra-
lion dans laquelle en taissérall mne eerlaine guan-
titd hlfe lourde ou de ere s'vecnmulei sor
I catalyseur, suus perie de fu dité.

G'est done le prinepal objet de In présente

Cavent’on doblenie un puneddd pone In svothise

Pl
o)

(%2
<

des Dhydrocarhures, on partant des axydes ddn
eachone ol de hydeoglne, dung Togquel nne enr-
Litne qumt:ie de cire est i nl{-nm- st le cala-
Tysatir, sans gne @ devnier perde de sos propeii-
tés fluides. )

Celui-¢i wt d awtre ohjats do In présents in-
venbom sont véul sts, en méndral. en vetirant une
partie du calalyseur de Ja 2o de réacton pour
Pamener dans une zone de Javage dans Jaquelle
i Fait eieevler un sobvant & lravers Te calalvsene
ponr dissondre les produilz liguides o Ta eire
de en dernver. Los conditions son! maintems
duns la zom: de Tavage de Facon & enléver la

pus geande patie de T elre etfor {"hurle du

euldlywur'
La quonUts sinet colavée, ainsi que la vilesss

i [agnelle te ealalysear est enlové de ja chambre
de riaction pour dire favé sont véglés de tefle
sorle que lo catulyseur gui se lrouve dans fa
chambre d: piaction ne eonliendra en moyenné
pas plus de 90 € du la quandilé d’huile ou dv
erg qul pevt porler, loul on manlenanl les
vérlables mactévistgues fluides. En généraly
celle quandilé n'et pas supéeeure & 25 % en
po'ds du eatalvsene 6l pour cerlans cadaly-
sonrs, s'aba'sse & 15 64 :

P autves vbjels dr’ Ll présenie invention, qui

“me seonl pas dnnménds plos particul trement

. rossavtitnnl de la deseriplion détallée oi-
apres €1 du dessin, & tive d'exemple, on sup-
psern gite Tix goz “nlroduils comprennent Phy-
dromine e I'oxyde de carbone et qué o #éaction
est eonduile suns certaines cond Lions afin de pro-
du're (s vonst'tuals conlensnl plus d'on aiome
de eavbon. dans la moléenie, En se référant
do - au oss'n. Lo o f synlhise s0'l iniro-
duils dans 1 gystome an moyen de la condu te 1,
compr s dans W compressenr 2 ot mélangés
v odos gz ramends dans le cvele dopdraiions,
procenant o Ta conduite 8 el au calalysewr pro-
vt di lovan momiant 4 de la chambre de
réaction, Lo mwlung st eonduit & travers e ger-
pentin réfr gérant 3 ¢1 ‘ntrodu’t dans Ta chambre
e réael'un 0 au moven de la conduile 7. On prat

irrodu're du calalvseny de fompdément dans fe’

mékange de gaz do symihdse of de catalyseur au
moven d: I frémee & calalyseur 8 par Ttiler-
média’pe due pvaw 9.

La susponsion de cutalysenr est inteoduile
@ la partie infévure du préeipivnt de réoct'on
ot passe dans Te sens asecndand dans ee pécip'ent,
Vins, s parlicnles de cotalysore plus denses
teaimoranl derr bre les gaz on vapeurs de suspen-
sion mong dunses of la conecntration da cala-
Fosour duas o zone dg réselion ‘sora_dune blen
plus considérable que dans Ta snspension du
catabyserr amende d eelle-c’. On préfere tussi
gnvaleiment falee possr les gaz elfon les
vapeurs ds Las en haot & (ravers Ja zone de réac-
ton 5 wne vitesso lelle rque los particules de

%5
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calalvsenr sol'des of Jes gax etfou vapeurs for-

ment nre masse deophese densy qui agel comme
s ol avai une nivean auatogne & wn Pyuide
en fhullition. Yo eatalvsonr & Pinlée'enr de
pidle 10asse pusséde any eonecnlral’on b'en plus
dense squi b ealalyseur gui se trouve daps o

180

gaz ctjou les vapenes auzdessus de ¢¢ aiveaw, Bn -

pralrue, -1y 2 nne Tigne de démarealion nefte
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entre ces dewx phases gui produit le nivean. Tou-
tefals, ts n'vean n'est pas lranguille mais egilé
eomme da surface d'un liquide en ébullition. La
formation dunc telle masse & phase dense aves
sout pseudo-niveau se produ:t lorsque Ja viiesse
du gax est comprise enire 0,15 el 1,3 méire
per seconde, de préférence lorsque Ja vitesse
d’introduction des gaz ne dépasse pas 0,43 mdtre
par seconde el que la vilesse de sortie n'est pas
inférienra 3 0,1 méire par scconde. Bien que
1a pivean fournisse un point de dimnob:on brus-
qus dans la densité du eslalyseur, il est bien
enfendu que Ta densilé du eatalyseur 3 Pinlérieur
de eetfn masss & phase dense augmente vers [a
baso. Avee les vilessrs mentionnées, 1l v a une

d'atebiuton uniforme de Ja dimenston du cala- -

Iyseur entraind dans les gaz évacnés.

La température de Ja zone de eéaction 6 peut
dlee véglée pae la qoantitd eb la tempéroiure
des matidres qui v sont introdu’les, gifou par
les échanges de chalear A fravers les parois.
Comme dans les procédés cbjel de Ja présente
invention, les réactions sont généralément exo-
therm yues ¢ que 'on doit éviier de fortes aug-
mentat-ons de température duns la zone da véee-
bion, ¢’est una caractér stique de invent’'on d'en~
Tever continueliem:n une partic de la masss &
phose dense du catalyseur depuis fa base ds la
zone de réaction, % Iravers le fuyau moniant 4,
ot elle est mélangée avee les vapeurs de Ia
matitre introduite, refToidie dang Iéchangenr J
8t ravaende dans la zone de véuction, La beyan 4
est une Tengue colonns vertealy de hauteur suf-
fisante pour fourn't la pressicn désirée pour la
ereulat-on da eslatysénr. Cotls pression «st sna-
logue & la pression hydrantique ou hydrosla-
tigue d'une colonne de fluide, la pression ¢lant
une Fonotion d'reete de la densité de la poudre
de catalysenr et de la hauleor de Ia colonne, Ca
dispos'tif est -purticul’drement efficaca comme
moyen pour faire erenler 1o calalyseur ef enle-
ver {excis de chaleur par échange de chaleur,
en fy‘tant ainsi tout apparedl ayant des parties
mobiles pour venir an contact avee Je calalyseur,
La partie imféreure de ln colonne 4 comporte
une seupape appropride 70 ponr régler la quan-
tité di eatalyseur dvacuéd de celle-c*. Ung sonpape
& tiro'r class'que B glissement réglable; que lon
pent ajuster povr régler la d'mension de Pori-
fice & travers lequel passe la poudre convient &
re but, bien yne 'on pnissc utidiser d’autres
types de soupspes. Celle sowpape peut éire

- [919.065)

aelionnée 4 la main ou automatquement. Une

_chute de préssion 3 Lravess la sonpape 10 d'en-

viron 0,14 & 033 kg.fem® est généralement
désirde afin de [ourne un réglage approprié
de 1a circalation de Yo poudre de catalysent,

T.es produits de la réact'on 8t Jo calalyseur
mis en suspens’on dans ceux-¢i sont retirés de la

" zome de véscion § par fa condnita 7 1 el passent

daos Yes zonss 92 et 78 da séparalivn du cala-
lyseur. Les produils gazeux somt relirés par la
conduite 14 alors que lo calalyseur séparé des
gaz etfou vapeurs dans les séparateurs 12 of 13
sont ramenés 3 la phase dense dans la zone de
réect-on § par Uintermédiaire des condu'tes 15
et 16 respeetivement. Amx condilions hab’tuel-
les de empérature at de pression régnanl dans
la zons de réaction, le catalyseur dans Jo masse
de phase dense dans la chembre de résel'on 6
ahsorbe ane partie des hydrocarbures plus lonrds
de la réaction gqui leur [ait perdre éventuehle-
ment Jeurs vér'lables caracléristiques de flulde.
Ain dempécher cela, unc parte do eatalysear
ost enlevée pérodiquement on continvellement
du tuyan montant 4 par la conduite 23 ef sou-
misa & im traitement par lequet ecs proda s plis
loerds sont &imilés.

On a déterminé qu'il ex’ste une limile supe-
renre dans Je ponvoe dun catolyseur de syn-
thise finement divisé de trunsporier des hu'les
ou des clres ghsorbées tout en ma ntemant les
earaciéristiques de fluide. Cela dépend des carac-
1ér'stiques physiques et ch'miques du calalyseur.
mais cn général, la quant 1 d'ho’les ou de ¢'res
ahsorhfe pent varier jusqud 29 9 hasée sur
le po'ds dn calalyseur, sans que eln—ei perde
ses caraclérisliyues de fluide. Afin d'oblenir
une ¥milg de séeurité pour opérer sans pordre
de la flu'd’t, 1 est préférable que la tensur en
hule du eatelyseur dans la chambre de réacticn
goit maintenuc ealre 1 et 90 9% de la capacté
d’emmagas’nage d'huile du eatalysear, au psint
de vue de la fniditd Conformément au mode
opsratoire préféré adoplé pour la présente in-
vent'on, le catalvaéur ne do't pas conten.r plus
de 15 9% on po'ds d'huile ou de ¢ re.

En conséquence, la catalyseur enlevé par Te
tﬁyau 4, par Pintermédin’re de la eondi'te 28,
ast introduit daps une zeme 24 ob se fait Pen-
lavement de la eire, zone dang Taquelle elle est
sournise 3 U'action d'nn solvant introduit par Ja
condiite 25, Co solvant peut ére une hi'le telle
que Vessenee de naphte ov wn hydrocarbure
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~eommie 1e Drazine ou un lndwt.iihur,, Iquef ¢
tel que l¢ penlenc ou b2 butane, Ge sojvanl peul
auss! e consiitud par mne fract’on approprice
du prodail synthét que,

La quaniité de catalysaur lavée dans [a zone
24 estoinversomenl proportionnzile au vemde
menl dv Popération de avage. Pour des raisons
conom ques, afin de réduive f2 quant’1é de cala-
Jysaur A faire ¢'reuler. lo endement de Copéra-
tion de Twage doli dtee 1] quiaw mo'ns 30 5%
ol de prifieence 108 54 de la e'ra otfon de
I'haile solent cnlevés, Afin de mmintenir 1o rap-~
port dis'ré de e'refentalvssur dams fa chambre
de vénetion. il asp ndeessa’rr ds pativer. laver <t
ramener dans be eyele {en admetiant que 100 9%
da la e're of do Fhur'le so'ant enlevés), un L To-
gramme dz eatalvscur 4 Theure pour chuque
nnité de po'ds de elre au durke o relen’r sur

chaque k'Ingramme de alalveruy duns Ja cham-

hre du wéactivn. )

Par cxemple. si on suppose que le procddé
eosfopme & la peésente  inveni'on  produit
1.730 barls de 139 Lirs (solt 760 m?) par
dour dhute svnihétigue  dune  densits  de
a3 ADY avee wne production d'hojle lourde
rr da cire de 4 G5, basés sur Tho'ls synthe-
tique produite, la gquantiteé Thu'le leurd: oo de
ire demeuran!
serq, pav here, da:

£330 1205

*Tae ehiffre 130 peprésinte 1o poids en Kite-
wrammes dg chaque bar’l dhodle synthétique)

Si T'on dés'ce mainlenir la eoncenlration
movenne 4 hoile lourde ou dv eié dn catalyseny
dans T chambre de péction & la valuur de
.15 kg. par kg, de catalysewr, alors la quaniié
e caladysear & laver fon admettant que ion én-
live 100 €4 d huils ep da eir= dans la zone de
lavage) sora e '

2,04
at

== 1187 ko fhenre,

1187

0,18

Si. d'aulre part, Jo randement do Uepéralion

de lovage est sculrmeng de 30 9%, aters 0,075

d'hwle an de cive seront relenpus suor kx cala-

trseur on ennes de recyclams dans la chambre

de eéaction et la quontlté de ca{al\a-.ur dave
durra s doublée. s

3;‘— = 13,840 g Meuve,
L: solvant eontenant 1 «7ve ou Ihule dis-
Hnlermédiaire de 1o con-

== 7.920) kg lieure,

soute est rélird pav

dans “Ju chambrs de réection

b

duite 26 ol bité pour le séparer des malieres
dssoutes. Le calalyseur traté par le solvant
est endevé de Ja zow: d'énfevement de la ¢'re, par
Dinenmgédia’se de 1o condu'te 27 ey inlrodiit
dans la econdyltc 3 contenanl los gaz synthé-
liques <t ramené 3 la chambre de véaction 6 par
Vintcpmédia've du sfrigérant & ob de la cun-
du'ts 7. Comme indqné e'-dessus, il el pri-
Fapahle de véalisor cotte extraelion de lelle sorle
e, de preférener, i 'y ait pas plas de 19 %
en puids d'buile ou de o're contenus sur de cata~
Liznir dans To chambre de réuction.

Les rinetif's les calalyseurs of les conddions
d: fonelionnemont wiiiads dana le procédd déert
e—desus varierant canfermément 4 In nature
dos proda’ts déaves, ces eonditiong élunt déji
eonnnies, Par evemphe, dans la- synthose des
hrdeacarbures en partunt da luwdc de carbone
ef d» Thedvaghne, ln rduction est, de préfé-
emdot: 2 des pressons sensiblemont
alnrsphér’ques vu modérémenl dlovéos avee un
calalyseur sonienanl do eobalt, fer. n'eke] au
eivry maladl que qul peut dre tn mélange avee
“es agenls dactivation, tels que les oyvdes de
cheome. da zine, dabm ninm. de mognésiom et
dos mélans de berrés rares =t qug Len peut dé-
puser sur des supports lels e la leree d'n-
Fuso'res ot 1a plergs ponee o Parglle el dus gels
svithéliyues tols que les hydrales da siliee etfou
Falum'ne, Les goz sont sensiblement dépourvus
de soulme ot d'oxrgene o, pour des cetalysenrs
av eoball, ds suny fournis dans le rapport d'en-
viren un mof. d'oxvde de carhone prar deux
mols dhrdragens, la quaniié totas de goz
fourni Mant eomposée, par exemple, de 23 &
A<z dnxvde de curbone «f de 30 & 60 %
d'hy r_l-l'u;;ene_. Ta geste etunt constitué par de
azole ou nuless gax sens‘blement inertes. Pour
des calalyseurs au fer, on préftre un rapport
de 1:1 de HRCO, La température de la réac-
tfon .pout dtre mainfenwe entre 177 o 2320
avae des eafalysenrs conbenani des emmpnsés do
cobalt st de Is magnésie ; avee des catalyseurs
canlenont dn fer, on utllise des lempératures
compirisss entre 288 ot 8344° G En pénéral,
les températures de régime seroni compriscs
sulee 177 of 3710 G snivani Je calalyseur ol lus
cond Liens util'sées. Iln owtre, blen que la des-
eripton alt éié lim'lée & un procédé wtilisant
un eatalvsenr fiuide dans lequel on Fa't o'reuler
Yo eatalvsenr A iravers la zone de refro’dsse-
ment pour régler Ta jempératury dans la cham-
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bre de wéaction. il st bien enluwdu que d'um
peul wiil'ser lout autre procédé dic 1ype fluide,
par excuphe. o pent oblenir le réplage de la
fempératur: en refro d'ssant des snefaces & Vin-
térenr de la chambre do rdaction ou de toul
atre maniie disrde.

Blen que Ta préseale ‘avention ait clé déerle
avee un corbain degré de partienlar’ié, 1 wsl
ben calendn que fa presente deseriplion a éié
donnde wiquement & Litee @'exemple of qua d2
nombreuses o fications pourrent dlee appor-
1ées dans Jos détads do fonel'vnneinenl sans
ponr vela soetiv dw eadra de Uinvention,

RESUNE,

La préssnta Invoution @ pour objet an procéds
purr la priparatien de produils organ’ques da
valesy qar la réeetion d'oavde do esrhone ol

Ahydrogine en presence d'un catalysrur salide

finement divisé, caparlir'’sd par les points sul-
vunls, ensemble yu séparément @
1¢ I eonssic i effectuer lu
présenee dun calalyseur conienant de 15 &
25 9, de son poids dp e're #t d'hule déposécs <
20 La réacton dlant péeliséc en prisenec de
catalyseur finemend d'vse, fluid'fié. duns ne
zone d- réaclon dans laquelie Ta elee of Vhaile
sont adsurbdes sme le eatalvscur, on rigly la
(quant'té d*ha'le et de ¢ive adsorbles sur le calo-
lvseur, en 'm'nant dune fagon continue du
catalyscur conlenant la ¢'ra ot Vhuile adsorbles,
do ectle zone de réaction, on- lrwitant ledil eala-
lysenr afin denlever sy moius wpe partie de
celle o ra of de coite huile, en reerelant dans la
zone de réaclion 1o cnialyseur a'nsl [raitd el em
véglant la quantité de catalyseor traitéd en fone-
t'on de la quantité do cire et d'huile enlévée du

reackich  en

. catalysenr, de telle sorte que le eatalyseur dans

[919.065]

ladiic zone de pésciion as contierme pas davan-
tage de ¢'re v d'huile adsorbées qu'l pout por-
ter loul en conservant les  earaelérist.ques
{luides ;

%0 On enléve du calalysenr an mo'ns 50 %
de cire et dho'le adsorhées el la quanlité de
eatalysene wa'lée est réglée d'aprés la quantilé
di cive ¢ dhuile enlevées dudit eatalyseur, de
“telle sorte que la quantité de ¢'te ¢t dhulle
adsurhe sur Ju cutalysent dans 1o zone de séac-
Lion n¢ soif pas supéricure & 90 75 de fa quan-

Tié que le calalyseur peut porier [ou] en conser~

vanl scs caraclérstiques fluides

5 La quant’té de eive el Q'huile adsorhées
sur le catalyseur dans ku zong de résetion n'est
pas supérenre & 15 & 25 9 en po'ds:

3 On retire de Jo zone de véaction’un kilo-
gramme de calalyseur eonjenant la e're o Nhuile
3 Themea par unilé de poids de ere et d'huile
i reteniv par k'logramme de calalyscur dans

F o cutle zone, on enldve du catalvseur retivé JERIIE™S

[ de 1o ¢'re ¢t de Phuile adsorhées et on le
remel en creitation dans ladde zone de réac-
Uon ;

e Selon wne sarunte, on refre de la zone
d- réaction deux kidogrammes de catalyseur
contenanl Ya ¢'ve et Uhuile, & 1"henre par unilé
de poids de cre of d'hule qui doivent {lre
ratenus por klegramme de cutalysour dans celte
some, en endvant du catalyscwr a‘nsi metird
30 % de la eire ot de I’k uile adsorbées ¢f rame-
san| dans la zone de réastion ce calalyséur
pariieflement débarrassé de cxe on dhuiile.

Soeiéié dile :
STANDARD OIL DEVELOPMENT Cospaxy.
" Par proturabion t
Siwoxnor et River,

Pour 1a vents des fazeienles, sfadresser 3 PIMPRIMERTE MaTroMALE, 27, tue de la Convention, Paris (1.
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