
37شماره 102، آذر و دی 1397

راحله سعیدی راد1، منصور بزمی2*، علیمراد رشیدی3 و سعید تقوایی گنجعلی1
1-دانشکده شیمی، دانشگاه آزاد اسلامی واحد تهران شمال، ایران

2- حوزه معاونت فناوری و روابط بین‌الملل، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران
3- مرکز تحقیقات نانوفناوری، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران

تاريخ دريافت: 96/7/21        تاريخ پذيرش: 97/3/27

بررسی جذب ترکیب گوگردی دی بنزوتیوفن 
با استفاده از نانو جاذب UVM-7@ZIF-8 در فاز 

مایع در دمای محیط

چكيده

ــب  ــذف ترکی ــرای ح ــی آن ب ــده و کارای ــنتز ش ــال س ــه روش هیدروترم ــدی UVM-7@ZIF-8 ب ــاذب هیبری ــو ج ــق، نان ــن تحقی در ای
گوگــردی دی بنزوتیوفــن در فــاز مایــع در دمــای محیــط بررســی شــده اســت. بــرای مطالعــه بــازده و ظرفیــت حــذف دی بنزوتیوفــن 
ــن  ــک نفتال ــب آروماتی ــه ترکی ــری نســبت ب ــان و گزینش‎پذی ــدار جــاذب، زم ــی همچــون مق ــای مختلف ــو جــاذب، فاکتوره توســط نان
ــت  ــالا و قابلی ــری ب ــی، گزینش‎پذی ــازده عال ــاذب UVM-7@ZIF-8 ب ــو ج ــده، نان ــت آم ــج به‌دس ــق نتای ــر طب ــت. ب ــده اس ــی ش بررس
ــه نشــان داده اســت. به‎عــاوه،  ــار مرحل ــا چه ــم واکنــش ت ــن تحــت شــرایط ملای ــرای حــذف دی بنزوتیوف ــی از خــود ب ــت خوب بازیاف
حــذف دی بنزوتیوفــن بــا حداکثــر جــذب mgS/g 299/2 بــرای UVM-7@ZIF-8 گــزارش شــده اســت. بــر طبــق نتایــج به‌دســت آمــده 
ــباع  ــای غیراش ــور مکان‎ه ــه حض ــت ک ــده اس ــری ش ــای π−π نتیجه‎گی ــود برهم‎کنش‎ه ــدم وج ــاذب و ع ــالای ج ــری ب از گزینش‎پذی
حــول مراکــز فلــزی باعــث فرآینــد گوگردزدایــی جذبــی اســت. بــرای بررســی بیشــتر مکانیســم جــذب از نمونه‎هــا پــس از قــرار گرفتــن 

در معــرض DBT، آنالیزهــای XRD و FT-IR گرفتــه شــد. 
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مقدمه

ــا  ــوخت‎های گاز ی ــرد از س ــذف گوگ ــر ح ــال حاض در ح
مایــع، یکــی از مهم‎تریــن وظایــف صنعــت پالایــش نفــت 
ــا،  ــه مركاپتان‎ه ــردی از جمل ــات گوگ ــت ]1[. ترکیب اس
ــراق گاز  ــی احت ــد در ط ــولفید‎ها می‎توانن ــا و س تیوفن‎ه

و یــا مایــع بــه SOX تبدیــل شــوند ]2[ و به‎عنــوان پیــش 
ــوند؛  ــت ش ــط زیس ــیدی وارد محی ــای اس ــاده باران‎ه م
بنابرایــن، ســولفورزدایی ســوخت‎ها بــا توجــه بــه مقــررات 
ســازمان‎های حفاظــت از محیــط زیســت ضــروری اســت.
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1. Hydrodesulfurization
2. Biodesulfurization
3. Adsorption Desulfurization
4. Extractive Desulfurization
5. Oxidative Desulfurization
6. Metal–organic Frameworks
7. Zeolitic Imidazolate Frameworks

ــی  ــیمیایی و بیولوژیک ــی، ش ــف فیزیک ــای مختل روش‎ه
بــه منظــور حــذف ناخالصی‎هــای گوگــردی از ترکیبــات 
قــرار گرفته‎انــد کــه شــامل  بررســی  مــورد  نفتــی 
گوگردزدایــی هیدروژنــی )HDS(1، گوگردزدایــی زیســتی 
)BDS(2، گوگردزدایــی جذبــی )ADS(3، گوگردزدایــی 

 5)ODS( ــی اکسایشــی اســتخراجی )EDS(4 و گوگردزدای
ایــن روش‎هــای مختلــف،  هســتند ]3-5[. از میــان 
فرآینــد انتخابــی ADS عمدتــا به‎دلیــل مصــرف انــرژی و 
ــالا به‎عنــوان یــک رویکــرد  هزینه‎هــای کــم و راندمــان ب
ــه  ــرار گرفت ــورد توجــه ق ــی م ــرای گوگردزدای مناســب ب
اســت ]6- 10[. برخــاف ســایر تکنیک‌هــای ســنتی 
ــا و  ــه دم ــدود ب ــد ADS مح ــد HDS و ODS، فرآین مانن
ــه  ــادر ب ــد ADS ق ــن فرآین ــت، همچنی ــالا نیس ــار ب فش
جــذب ترکیبــات گوگــردی آروماتیــک به‎صــورت انتخابــی 
و در شــرایط ملایــم اســت؛ بنابرایــن در ســال‎های اخیــر 
ــف  ــات مختل ــاد ترکیب ــرای ایج ــیاری ب ــای بس تلاش‎ه
متخلخــل، ماننــد ســیلیکا و آلومینــا، کربــن فعــال، 
ــی )MOFs(6 صــورت  ــزی- آل ــن و چارچوب‎هــای فل گراف
بیــن جاذب‎هــای  از  کــه  و 12[  اســت ]11  گرفتــه 
کارآمــد، MOF‎هــا به‎علــت ظرفیــت جــذب بــالای آن‎هــا 
ــب،  ــیمیایی مناس ــی و ش ــداری حرارت ــی از پای ــه ناش ک
ــتالی،  ــای کریس ــزی در چارچوب‎ه ــال فل ــای فع موضع‎ه
ــالا،  ــطح ب ــاحت س ــم، مس ــای منظ ــا و کانال‎ه حفره‎ه
امــکان طراحــی ســاختا‎رهایی بــا ویژگی‎هــای شــیمیایی 
ــن  ــترده و همچنی ــف گس ــر در طی ــورد نظ ــی م و فیزیک
ســنتز آســان، بســیار مــورد توجــه قــرار گرفته‎انــد ]13 و 
ــا دیگــر چارچوب‌هــای فلــزی- آلــی،  14[. در مقایســه ب
  7)ZIFs( هــای فلــزی- آلــی شــبه زئولیتــی‎چارچوب
پایــداری شــیمیایی و گرمایــی بهتــری را از خــود نشــان 
می‎دهنــد ]15[ کــه آن‎هــا را به‎عنــوان گزینــه‌ مناســبی 
بــرای کاربرد‌هــای متنــوع نظیــر ذخیــره گاز، جداســازی، 
کاتالیســت، سنســور شــیمیایی و غیــره معرفــی می‎شــوند 
ــواع ــی از ان ــوب ZIF-8 یک ــاص، چارچ ــور خ ]16[. به‎ط

ZIFهــا اســت کــه علاوه‎بــر پایــداری حرارتی و شــیمیایی 

ــز روی و  ــال فل ــای فع ــود موضع‎ه ــت وج ــب، به‎عل مناس
ــن  ــدازول و همچنی ــل ایمی ــده 2- متی ــل اتصال‎دهن عام

ــرای جــذب ترکیبــات گوگــردی  ــالا ب مســاحت ســطح ب
مناســب اســت.

در ادامــه تحقیقــات صــورت گرفتــه بــه منظــور تغییــر در 
مورفولــوژی و بهبــود خــواص ZIF-8 در جــذب ترکیبــات 
ــا اســتفاده از ســاختارهای مزوپورســیلیکاتی  گوگــردی ب
]17[، در پژوهــش حاضــر از بهتریــن جــاذب هیبریــدی 
جدیــد ســنتز شــده UVM-7@ZIF-8، بــرای حــذف دی 
ــع کــه طبــق روش هیدروترمــال  ــاز مای ــن در ف بنزوتیوف
ســنتز شــده، اســتفاده شــده اســت. بــرای مطالعــه بــازده 
و ظرفیــت حــذف دی بنزوتیوفــن بــا اســتفاده از جــاذب 
UVM-7@ZIF-8، فاکتورهــای مختلفــی همچــون مقــدار 

ــن،  ــده‎اند. همچنی ــی ش ــذب بررس ــان ج ــاذب و زم ج
بــه  نســبت   UVM-7@ZIF-8 خــوب  گزینش‎پذیــری 
غیراشــباع  مراکــز  در  جــذب  بیانگــر   )NA( نفتالــن 
ــج به‌دســت آمــده،                  ــر طبــق نتای ــز Zn اســت. ب حــول فل
UVM-7@ZIF-8 بــازده عالــی و قابلیــت بازیافــت خوبــی 

ــرایط  ــت ش ــن تح ــذف دی بنزوتیوف ــرای ح ــود ب از خ
ــم واکنــش نشــان داده اســت. ملای

بخش تجربی
مواد اولیه و مشخصات دستگاه‎ها

ــا  ــو جاذب‎ه ــنتز نان ــرای س ــاز ب ــورد نی ــه م ــواد اولی م
 ،)Zn(NO3)2.6H2O( ــدرات ــرات روی هگزاهی ــامل، نیت ش
ــری  ــتیل ت ــن، س ــل آمی ــدازول، N- بوتی ــل ایمی 2- متی
ــری  ــیلیکات، ت ــل ارتوس ــد، تترااتی ــوم برمای ــل آمونی متی
بنزوتیوفــن،  دی  گوگــردی  ترکیــب  آمیــن،  اتانــول 
ــرکت  ــی از ش ــان، همگ ــال اکت ــن و نرم ــن نفتال همچنی

ــد. ــده ان ــداری ش ــان خری ــرک آلم م
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دســتگاه‎هایی کــه در ایــن تحقیــق اســتفاده شــد، شــامل، 
ــه  ــدل AT-500 ب ــرکت KEM م ــیومتر ش ــتگاه پتانس دس
ــام  ــای انج ــولفور در آزمون‎ه ــدار س ــن مق ــور تعیی منظ
ــاخت  ــس )XRD( س ــو ایک ــراش پرت ــتگاه پ شــده، دس
و   )5-  80º( ناحیــه  دو  در   Bruker AXS-D8 شــرکت 
)10º-0/5(، آنالیــز TGA بــرای بررســی پایــداری گرمایــی 
ــان  ــت جری ــتگاه Du Pont 2000 تح ــط دس ــاختار توس س
 FT-IR 10 و آنالیــز ºC/min گاز نیتــروژن بــا ســرعت
ــتگاه                    ــیله دس ــی به‎وس ــای عامل ــخیص گروه‎ه ــرای تش ب
 4000 cm-1 در بــازه 500 تــا Perkin Elmer-Spectrum 65

ــه شــد. گرفت
ZIF-8 روش سنتز

تهیــه ZIF-8 بــا اســتفاده از روش ارائــه شــده توســط وانگ 
و همکارانــش ]18[ )روش هیدروترمــال( انجــام شــد، 
شــکل 1 واکنــش کلــی ســنتز ZIF-8 را نشــان می‎دهــد. 

ZIF-8 شکل 1 شمای کلی واکنش سنتز

در ایــن روش از حــال قطبــی آب در اتــوکلاو تحت فشــار 
                                                                          4/53 g .ــد ــتفاده ش ــای ºC 140 اس ــده در دم ــاد ش ایج
نیتــرات‎روی )Zn(NO3)2.6H2O( در cc 37/5 آب دی‎یونیزه 
 ،5 /693 g B مقــدار  A حــل شــد. در بشــر  در بشــر 
2- متیــل ایمیــدازول در cc 37/5 آب دی‎یونیــزه در دمای 
ــپس  ــد. س ــل گردی ــی ح ــزن مغناطیس ــت هم 55ºC تح

 10 pH ــه ــا رســیدن ب ــه شــد و ت ــه A اضاف ــول B ب محل
ــه واکنــش N- بوتیــل آمیــن اضافــه شــد.  قطــره قطــره ب
                                                                                     150 cc ــم ــا حج ــوکلاو ب ــه ات ــوط ب ــت کل مخل در نهای
ــا دمــای 140ºC قــرار  منتقــل و به‌مــدت hr 24 در آون ب
داده شــد. بعــد از ســرد شــدن اتــوکلاو در دمــای محیــط 

محتویــات آن توســط قیــف بوخنــر صاف و ســپس توســط 
ــد.  ــته ش ــانتریفیوژ شس ــتفاده از س ــا اس ــول ب آب و اتان
 120ºC ــای ــا در دم ــده در آون خ ــت آم ــوب به‎دس رس

ــد. طــی hr 24 خشــک گردی
UVM-7 سنتز

                                                                                              160/9 g همراه‎به TEOS 64/1 تتــرا اتیل ارتو ســیلیکات g

ــن در بشــر تحــت همــزن مغناطیســی  ــول آمی ــری اتان ت
ــازی  ــک ف ــس از ت ــرارت داده و پ ــای 140ºC ح ــا دم ت
ــا 90ºC پاییــن آورده شــد ســپس  ــا ت ــول دم شــدن محل
ــول  ــه محل ــد ب ــوم برمای ــل آمونی ــری متی g 28 ســتیل ت
ــد از یکنواخــت شــدن  ــه شــد بع ــزدن اضاف در حــال هم
نمونــه cc 500 آب بــه آرامــی بــه آن اضافــه شــد )رســوب 
                                                                                          4 hr ســفید رنــگ تشــکیل شــد(. ســپس به‌مــدت
ــه  ــر ســازی صــورت گرفت ــات پی ــط عملی ــای محی در دم
ــوب  ــد و رس ــاف گردی ــر ص ــف بوخن ــط قی ــه توس و نمون
ــا آب و اســتون شســته شــد ســپس در آون در  حاصــل ب
ــب1  ــذف قال ــور ح ــه منظ ــد. ب ــک ش ــای 70ºC خش دم
 600ºC ــای ــا دم ــوره ب ــه در ک ــاختار نمون ــی از س مصرف

ــد ]19[. ــینه ش ــدت hr 6 کلس به‎م
UVM-7@ZIF-8 سنتز

برطبــق روش ســنتز شــده در ]g ،]17 4/53 نیتــرات روی 
)Zn(NO3)2.4H2O( به‎همــراه UVM-7 2 g در cc 45 آب 

                                                                                   ،5/69 g مقــدار B حل شــد. در بشــر A یونیــزه در بشــر‎دی
2- متیــل ایمیــدازول در cc 35 آب دی‎یونیــزه در دمــای 
55ºC تحــت همــزن مغناطیســی حل شــد. ســپس محلول 

 10 pH اضافــه شــد و تــا رســیدن بــه A بــه بشــر B بشــر
قطــره قطــره بــه واکنــش N- بوتیــل آمیــن اضافــه گردیــد. 
                                                                                   250 cc ــم ــا حج ــوکلاو ب ــه ات ــوط ب ــت کل مخل در نهای
 120ºC 24 در آون بــا دمــای hr مــدت‎منتقــل شــده و به
ــای  ــوکلاو در دم ــدن ات ــرد ش ــد از س ــد. بع ــرار داده ش ق
محیــط محتویــات آن توســط قیــف بوخنــر صــاف و 
ــانتریفیوژ  ــتفاده از س ــا اس ــول ب ــط آب و اتان ــپس توس س
ــا در  ــده در آون خ ــت آم ــوب به‎دس ــد. رس ــته ش شس

دمــای 100ºC طــی hr 12 خشــک گردیــد.

1. Template

Zn ZIF-8
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آزمایش‌های جذب در سیستم ناپیوسته

ــنتز  ــای س ــی نمونه‎ه ــواص جذب ــی خ ــور بررس ــه منظ ب
شــده در آزمایش‌هــای ناپیوســته، cc 50 محلــول بــا 
ــرای  ــد. ب ــه ش ــن cc 100 ریخت ــخص، در بال ــت مش غلظ
ــام  ــن در حم ــا، بال ــرل دم ــز کنت ــوط و نی ــم زدن مخل ه
روغــن روی هیتــر اســتیرر قــرار داده شــد. دمــای جــذب 
در تمامــی آزمایشــات در دمــای محیــط )25ºC( تنظیــم 
گردیــد. ســپس، مقــدار مشــخصی از جــاذب بــه محلــول 
اضافــه شــده و در فواصــل زمانــی نمونه‌گیــری از محلــول 
صــورت گرفــت. در نهایــت میــزان گوگــرد باقی‌مانــده در 
نمونه‌هــا بــا اســتفاده ازدســتگاه پتانســیومتر، اندازه‌گیــری 
گردیــد. زمانــی کــه غلظــت گوگــرد در محلــول بــا گــذر 
زمــان تغییــری نکــرده و تقریبــاً ثابــت شــود، فرآینــد بــه 
ــتم  ــود. در سیس ــف می‎ش ــیده و متوق ــادل رس ــت تع حال
ناپیوســته اثــر پارامترهــای مقــدار جــاذب اســتفاده شــده 
و زمــان جــذب همچنیــن گزینش‎پذیــری جــاذب نســبت 
ــه  ــه در ادام ــد ک ــرار گرفتن ــی ق ــورد بررس ــن م ــه نفتال ب

ــد. ــد ش ــح داده خواه ــا توضی ــرایط آزمایش‌ه ش
بررسی مقدار جاذب بر جذب دی بنزوتیوفن

بــرای بررســی تأثیــر میــزان جــاذب در فرآینــد جــذب، بــه 
ــا  ــن ب ــول دی بنزوتیوف ــن cc 100 حــاوی cc 50 محل بال
غلظــت ppm 1000 در طــی min 120، مقادیــر 0/2، 0/5، 
1/0 و g 2/0 از ZIF-8 ،UVM-7 و UVM-7@ZIF-8 اضافه 
شــد، ایــن آزمایش‌هــا در دمــای محیــط و شــرایط کامــاً 
مشــابه انجــام شــد. بــا توجــه بــه مقادیــر ظرفیــت جــذب 
در جاذب‎هــا‎ی ســنتز شــده مقــدار بهینــه مشــخص شــد.

بررسی زمان در جذب دی بنزوتیوفن

ــذب، g 1 از  ــد ج ــان در فرآین ــر زم ــی تاثی ــرای بررس ب
بــه   UVM-7@ZIF-8 و   ZIF-8، UVM-7 جاذب‎هــای 
ــول  ــپس cc 50 از محل ــد س ــل ش ــدا منتق ــای ج بالن‎ه
ppm 1000 دی بنزوتیوفــن بــه بالن‎هــا اضافــه شــد 

و در دمــای محیــط و شــرایط کامــا مشــابه تحــت 
ــی  ــل زمان ــدند، در فواص ــزده ش ــی هم ــزن مغناطیس هم
توســط  و  گرفــت  صــورت  محلــول  از  نمونه‎گیــری 
دســتگاه پتانســیومتر مقــدار گوگــرد موجــود در محلــول 

اندازه‎گیــری شــد و بــا توجــه بــه مقادیــر به‌دســت آمــده 
مقادیــر ظرفیــت جــذب گوگــرد جاذب‎هــا محاســبه شــد.

بحث و نتایج

نانــو جــاذب UVM-7@ZIF-8 مطابــق روش‌هــای ارائــه 
ــی ســنتز شــد. بررســی ویژگی‎هــای  شــده در بخــش تجرب
                           UVM-7@ZIF-8 ــو جــاذب ســاختاری و ریخت‎شناســی نان
مطابــق نتایــج به‌دســت آمــده از تصاویــر FE-SEM و 
ــع ]17[  ــل در مرج ــور کام ــای XRD و FT-IR به‎ط آنالیزه
ذکــر شــده اســت. در مطالعــه حاضــر، عملکــرد جاذب‎هــای 
ــن  ــذب دی بنزوتیوف ــی ج ــور بررس ــه منظ ــده ب ــنتز ش س
توســط سیســتم جــذب ناپیوســته مــورد آزمــون قــرار داده 
ــه  ــا توج ــه آورده شــده اســت. ب ــج در ادام ــه نتای شــدند ک
ــای  ــده در ]17[، ایزوترم‎ه ــه ش ــز BET ارائ ــج آنالی ــه نتای ب
 UVM-7، ZIF-8 نمونه‎هــای  در   N2 واجــذب  و  جــذب 
                         P/P0 در ،UVM-7@ZIF-8 و در نمونــه IV ،I ترتیــب از نــوع‎به
بــالا از نــوع I و در P/P0 پاییــن از نــوع IV اســت. همچنیــن 
مســاحت ســطح BET آن‎هــا به‎ترتیــب 896/18، 92/ 1149                                                                                            
و m2/g 937/23 و مجمــوع حجــم حفــرات به‎ترتیــب 1/09، 
ــو  ــه نان ــت ک ــر اس ــه ذک ــت. لازم ب 0/65 و cm3/g 0/63 اس
ــن  ــطح مابی ــاحت س ــد UVM-7@ZIF-8 دارای مس هیبری
ZIF-8 و UVM-7 هســتند. توجــه بــه ایــن نکتــه کــه ایــن 

ــده در  ــه ش ــه‎کار گرفت ــه ب ــواد اولی ــدوده م ــر در مح مقادی
ســنتز نانــو هیبریدهــای برپایــه مزوپــور ســیلیکاتی بیانگــر 
ــور و رشــد کریســتال‎های  ــی مزوپ احتمــال پرشــدگی جزئ
ZIF-8 روی ســطح UVM-7 اســت. انــدازه حفــره نانوهیبریــد 

ســنتز شــده بــه دلیــل پرشــدگی جزئــی مزوپورهــا توســط 
ــود   ــن وج ــا ای ــد، ب ــش می‌یاب ــدی کاه ــا ح ذرات ZIF-8 ت
نانوهیبریــد ســنتز شــده دارای پیک‌هــای انــدازه حفــره هــر 

دو ترکیــب ZIF-8 و UVM-7 می‌باشــد 
تاثیــر مقــدار جــرم جــاذب بــر کارایــی حــذف دی 

)DBT( بنزوتیوفــن 

مقــدار جــاذب فاکتــور مهمــی در فرآینــد جــذب ســطحی 
اســت، چــرا کــه تعیین‌کننــده میــزان جــذب و نیــز 

ــد اســت. اقتصــاد فرآین
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بــرای یافتــن مقــدار بهینــه جــاذب در فرآینــد حــذف دی 
ــف  ــر مختل ــا مقادی ــذب ب ــای ج ــن، آزمایش‌ه بنزوتیوف
                         2 g جــاذب انجــام شــد. بــرای این منظــور مقادیــر 0/2 تــا
اســتفاده شــده   UVM-7@ZIF-8 و   ZIF-8، UVM-7 از 
ــده  ــان داده ش ــدول 1 نش ــه در ج ــور ک ــت. همان‎ط اس
اســت، افزایــش میــزان جاذب‎هــا تــا g 1 منجــر بــه حــذف 
DBT از نرمــال اکتــان با راندمــان 61/8%، 79/7% و %98/4                                                                                             

به‎ترتیــب بــرای ZIF-8، UVM-7 و UVM-7@ZIF-8 در 
ــه ppm 1000 در  ــت اولی ــا غلظ ــن ب cc 50 دی بنزوتیوف

طــی min 120 شــده اســت. تحــت شــرایط واکنــش 
مشــابه، افزایــش مقــدار جاذب‎هــا تــا g 2، حــذف گوگــرد 
به‎طــور قابــل توجهــی افزایــش نمی‎یابــد. از ایــن رو، 
ــدار جاذب‎هــای  ــب‎ترین مق ــدار g 1 به‎عنــوان مناس مق
آمــاده شــده در تمــام آزمایش‎هــای حــذف انتخــاب شــده 

اســت.

جدول 1 تاثیر مقدار جرم جاذب بر کارایی حذف دی بنزوتیوفن 
)DBT(

 )gr( مقدار جاذب)%( ظرفیت جذب گوگرد
ZIF-8UVM-7UVM-7@ZIF-8

0/239/4824/8076/45
0/569/1247/6191/27
1/079/7361/8298/41
2/079/9762/4898/54

DBT تاثیر زمان بر عملکرد جذب

بــرای مقایســه بــازده جــذب DBT روی جاذب‎هــای 

ZIF-8 ،UVM-7 و UVM-7@ZIF-8 کارایــی جــذب در 

زمان‎هــای مختلــف مــورد بررســی قــرار گرفــت. همانطــور 
 DBT ــذب ــازده ج ــود، ب ــده می‎ش ــکل 2 دی ــه در ش ک
ــت.  ــا اس ــایر جاذب‎ه ــر از س روی UVM-7@ZIF-8 بالات
                                                                              UVM-7@ZIF-8 روی   DBT از   %98/4 ایــن،  علاوه‎بــر 
در طــی min 90 جــذب شــده، کــه نشــان می‎دهــد               
ــدت  ــک م ــذب DBT در ی ــه ج ــادر ب UVM-7@ZIF-8 ق

ــت.  ــالا اس ــذب ب ــی ج ــا کارای ــر ب ــبی کوتاه‎ت ــان نس زم
 120 min بــر ایــن، نقطــه تعــادل جــذب در حــدود‎علاوه

ــد. ــت آم ــا به‌دس ــام جاذب‎ه ــرای تم ب

ــی  ــه منظــور تعییــن ظرفیــت جــذب کــه بیانگــر کارای ب
عملکــرد  مقایســه  بــرای  معیــاری  و  بــوده  جــاذب 
اختــاف  از  جــاذب،  جــذب  ظرفيــت  جاذب‌هاســت، 
ــان  ــا هم ــول )ی ــرد در محل ــي گوگ ــه و نهاي ــزان اولي می
ــر مقــدار  میــزان گوگــرد جــذب شــده توســط جــاذب( ب
ــبه  ــه 1 محاس ــا رابط ــق ب ــده، مطاب ــتفاده ش ــاذب اس ج

.]20[ مي‎شــود 
q t=(C 0V 0-C tV t)/m                                          )1(

ــه  ــر لحظ ــاذب در ه ــذب ج ــت ج ــه در آن، qt ظرفي ک
 V0 ،ا)mg/L( غلظــت اوليــه گوگــرد در محلــول C0 ،ا)mg/g(

حجــم اولیــه محلــول )mL(ا، Ct غلظــت گوگــرد در محلــول 
در هــر لحظــه )mg/L(ا، Vt حجــم محلــول در هــر لحظــه 
ــذب  ــت ج ــتند. ظرفی ــاذب )g( هس ــرم ج )mL( و m ج

به‎ترتیــب    UVM-7@ZIF-8 و   ZIF-8، UVM-7 گوگــرد 
90/8، 115/8 و mgS/g 299/2 به‎دســت آمــد.

UVM-7@ZIF-8 و ZIF-8 ،UVM-7 های‎روی جاذب DBT شکل 2 بازده جذب
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UVM-7@ZIF-8 ارزیابی عملکرد بازیافت جاذب

ــای  ــت و هزینه‎ه ــط زیس ــت از محی ــه حفاظ ــه ب ــا توج ب
عملیاتــی، بازدهــی هیبریدهــا بــرای جــذب ترکیــب 
گوگــردی مجــدد، مــورد بررســی قــرار گرفــت. همانطــور 
ــل از  ــار قب ــن ب ــا چندی ــت، هیبرید‎ه ــار می‎رف ــه انتظ ک
ــت  ــل بازیاف ــوند، قاب ــال ش ــل غیرفع ــور کام ــه به‎ط اینک
ــه  ــه منظــور مطالع ــی، ب ــا وزن ــه گرم هســتند. آنالیزتجزی
پايــداری حرارتــی جــاذب اســتفاده شــده اســت، منحنــی 
نواحــی  بــه  وزن،  کاهــش  محدوده‎هــای  طبــق  بــر 
مختلفــی تقســیم شــده اســت. بــرای بهینه‎ســازی دمــای 
ــاذب  ــر روی ج ــي )TGA( ب ــا- وزن ــه گرم ــت، تجزي بازیاف
ــکل  ــه در ش ــور ک ــد. همان‎ط ــام ش UVM-7@ZIF-8 انج

ــدود 8% در  ــش وزن ح ــت، کاه ــده اس ــان داده ش 3 نش
ــت دادن  ــه از دس ــوط ب ــده مرب ــور عم ــه اول به‎ط مرحل
رطوبــت یــا حــال موجــود در ســاختار متخلخــل جــاذب 
اســت )حــدود 100ºC( و همچنیــن کاهــش وزن حــدود 

]17[ UVM-7@ZIF-8 مربوط به TGA شکل 3 منحنی
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52% در مرحلــه دوم )حــدود 350ºC( بــه حــذف محتــوای 
ــدازول  ــل ایمی ــده 2- متی ــل اتصال‎دهن ــی عام ــی، یعن آل
در ســاختار ZIF-8 مربــوط اســت. همان‎طــور کــه در 
شــکل 3 نشــان داده شــده اســت، هیبریــد دارای پایــداری 
ــن کار  ــت. در ای ــای 350ºC اس ــر دم ــوب زی ــی خ حرارت
 150ºC ــای ــان N2 در دم ــت جری ــد تح ــت هیبری بازیاف
 100ºC ــای ــا در دم ــپس در آون خ ــدت hr 3 و س به‎م
ــا کاهــش  ــن دم ــه در ای ــت ک ــدت hr 3 صــورت گرف به‎م
وزن چشــم‎گیری مشــاهده نشــده و جــاذب پایــدار مانــده 
ــرای بررســی عملکــرد بازیافــت جــاذب، چرخــه  اســت. ب
واکنــش جــذب طــی چهــار مرحلــه تکــرار شــد کــه نتایــج 
ــس  ــرد پ ــت گوگ ــده اســت و ظرفی در شــکل 4 آورده ش
ــت  ــدودا mgS/g 293/5 به‎دس ــش ح ــار دوره واکن از چه
ــودن  ــت ب ــل بازیاف ــداری و قاب ــه نشــان‎دهنده پای ــد ک آم

جــاذب ســنتز شــده اســت. 

UVM-7@ZIF-8 یافت جاذب‎شکل 4 عملکرد باز
چرخه اولچرخه دومچرخه سومچرخه چهارم
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آزمون‎های گزینش‎پذیری

 ،DBT ــه ــری جــاذب نســبت ب ــی گزینش‎پذی ــرای ارزیاب ب
نفتالــن در  آروماتیــک  ترکیــب  غلظت‎هــای مختلــف 
ــان  ــال اکت ــه حــال نرم ــا ppm 1000 ب محــدوده 500 ت
تحــت شــرایط بهینــه جــذب اضافــه شــده اســت. نتایــج 
ــت  ــی )حــدود 2/5%( در ظرفی نشــان‎دهنده کاهــش جزئ
جــذب گوگــرد جــاذب بــا افــزودن NA بــوده اســت 
ــن موضــوع اســت کــه  ــج بیانگــر ای ــن نتای )شــکل 5(. ای
اتصال‎دهنــده  عامل‎هــای  بیــن   π-π برهم‎کنش‎هــای 
ــد  ــک DBT مســئول فرآین ــه آروماتی ــی جــاذب و حلق آل
جــذب نیســتند و بخــش عمــده جــذب توســط موضع‎های 

ــرد. ــز Zn صــورت می‎گی ــز فل غیراشــباع حــول مرک

مکانیسم جذب 

DBT جــذب شــده را نمی‎تــوان تنهــا بــا شستشــو توســط 

ــازی  ــد بازس ــرد، رون ــذف ک ــاذب ح ــان، از ج ــال اکت نرم
ــور گاز  ــالا و عب ــرارت ب ــه ح ــا درج ــت ب ــه بازیاف ــاز ب نی
ــج  ــا نتای ــاهده ب ــن مش ــاذب دارد. ای ــروژن از روی ج نیت
برهم‎کنش‎هــای قــوی بیــن جــاذب و DBT ســازگار 
اســت. بــرای بررســی بیشــتر مکانیســم جــذب از نمونه‎هــا 
پــس از قــرار گرفتــن در معــرض DBT، آنالیزهــای XRD و 
FT-IR گرفتــه شــد. شــکل 6، الگوی‎هــای XRD نمونه‎هــا 

ــان  ــرض DBT را نش ــن در مع ــرار گرفت ــد از ق ــل و بع قب
ــای  ــت، الگوه ــخص اس ــه مش ــور ک ــان ط ــد. هم می‎ده
تقریبــا  آن‎هــا  از  اســتفاده  از  پــس  نمونه‎هــا،   XRD

ــت  ــاختار محافظ ــان‎دهنده س ــه نش ــد ک ــری نکردن تغیی
شــده جــاذب بــا توجــه بــه جــذب فیزیکــی DBT اســت 
و کاهــش نســبی مشــاهده شــده در شــدت پیک‎هــا 
برهم‎کنش‎هــای  وقــوع  جــذب،  از  پــس  نمونه‎هــا  در 
ــر در مکانیســم جــذب DBT را  ــا ســهم کمت شــیمیایی ب

ــد. نشــان می‎ده

DBT قبل و بعد از جذب UVM-7@ZIF-8 مربوط به نمونه XRD شکل 6 الگوهای

شکل 5 ظرفیت جذب DBT در حضور غلظت‎های مختلف ترکیب آروماتیک نفتالن
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به منظور بررســی بیشــتر نتایج FT-IR قبــل و بعد از جذب 
ــد  ــای جدی ــت. پیک‎ه ــده اس ــکل 7 آورده ش DBT در ش

                                                                                                    1110 cm-1 کــه در ناحیــه حــدود M-S ارتعاشــی کششــی
پــس از جــذب ظاهــر شــدند ]21[، نشــان دهنــده 
برهم‎کنش‎هــای فلــزات غیــر اشــباع بــا مولکول‎هــای 
DBT از طریــق جفــت الکتــرون تنهــا بــر‎روی اتــم گوگــرد 

ــول  ــی C-S در ط ــک ارتعاش ــن پی ــت ]22[. همچنی اس
 DBT ــای ــور مولکول‎ه ــدود cm-1 700 حض ــای ح موج‎ه

را پــس از جــذب نشــان می‎دهــد. 

براســاس نتایــج به‌دســت آمــده از بازیافــت جــاذب و 
ــه  ــا توج ــیمیایی π-π ب ــای ش ــور برهم‎کنش‎ه ــدم حض ع
بــه گزینش‎پذیــری جــاذب نســبت بــه نفتالــن و بررســی 
ــال  ــن احتم ــذب و همچنی ــد از ج ــای FT-IR بع طیف‎ه

بــه دام افتــادن ترکیــب گوگــردی در ســاختار دوحفــره‎ای 
مکانیســم   ]17[  UVM-7@ZIF-8 هیبریــدی  جــاذب 
ــوع برهم‎کنــش کئوردینانســی  پیشــنهادی براســاس دو ن
UVM-7@ بــا اســتفاده از DBT و هیدروژنــی بــرای حــذف

ــش  ــده اســت. برهم‎کن ZIF-8 در شــکل 8 نشــان داده ش

کئوردینانســی نشــان داده شــده در شــکل 8 مابیــن اتــم 
ــزی  ــای فل ــن و موضع‎ه ــب دی بنزوتیوف ــرد در ترکی گوگ
ــه  ــت ک ــی اس ــن در‎حال ــد. ای ــاذب رخ می‎ده Zn در ج

اتــم  تعامل‎هــای  شــامل  هیدروژنــی  برهم‎کنش‎هــای 
گوگــرد در ترکیــب دی بنزوتیوفــن و هیدروژن‎هــای گــروه 
هیدورکســیل در ســاختار ســیلیکاتی و هیدروژن‎هــای 

ــاختار ZIF-8 اســت. ــدازول در س ایمی

UVM-7@ZIF-8 با استفاده از DBT شکل 8 نمای شماتیک از مکانیسم پیشنهادی برای حذف

DBT قبل و بعد از جذب UVM-7@ZIF-8 مربوط به FT-IR های‎شکل 7 طیف
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نتیجه‎گیری

روش  بــه  شــده  ســنتز   UVM-7@ZIF-8 هیبریــد 
دی  گوگــردی  ترکیــب  جــذب  بــرای  هیدروترمــال 
بنزوتیوفــن در سیســتم جــذب ناپیوســته مــورد اســتفاده 
آمــده،                                                                                     به‌دســت  نتایــج  براســاس  گرفــت.  قــرار 
دی  بــرای  ظرفیــت  بالاتریــن  دارای   UVM-7@ZIF-8

ــای  ــا نمونه‎ه ــه ب ــن )mg S/g 299/2( در مقایس بنزوتیوف
)ZIF-8 (mg S/g 115/8 و )UVM-7 (mg S/g 90/8 است. 
برایــن اســاس ترکیبــی از ZIF-8 با ســاختار مزوپــور مبتنی 
ــذب  ــت ج ــش ظرفی ــث افزای ــیلیکات UVM-7 باع ــر س ب
گوگــرد می‎شــود، زیــرا علاوه‎بــر حضــور موضع‎هــای 
 UVM-7 ــور ســیلیکاتی ــت ســاختار مزوپ ــال Zn، به‎عل فع
ــدازه حفره‎هــای ایجــاد شــده تغییــر می‎کنــد و به‎طــور  ان
مشــخص به‎دلیــل ســاختار دو حفــره‎ای UVM-7، تعامــل 
ــت. در  ــه اس ــود یافت ــد بهب ــردی و هیبری ــب گوگ ترکی
جــذب دی بنزوتیوفــن، تعامــل قــوی بیــن فلــز و گوگــرد 
و پیونــد هیدروژنــی مشــاهده می‎شــود کــه عامــل اصلــی 

در مکانیســم جــذب توســط UVM-7@ZIF-8 ذکــر شــده 
ــرای  ــن ب ــذب دی بنزوتیوف ــت 96/5% در ج ــت. بازیاف اس
و  ســاختاری  پایــداری  نشــان‎دهنده   UVM-7@ZIF-8

قابلیــت بازیافــت ایــن ترکیــب اســت. طبــق ایــن نتایــج، 
نانــو هیبریــد ســنتز شــده، جــاذب خوبــی برای حــذف دی 

ــود.  ــداد می‎ش ــن قلم بنزوتیوف

علائم و نشانه‎ها

)mg/L( غلظت اوليه گوگرد در محلول :C0

)mg/L( غلظت گوگرد در محلول در هر لحظه :Ct

DBT: دی بنزوتیوفن

)g( جرم جاذب :M
NA: نفتالن

)mg/g( ظرفيت جذب جاذب در هر لحظه :qt

)mL( حجم اولیه محلول :V0

)mL( حجم محلول در هر لحظه :Vt
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INTRODUCTION
Desulfurization process is one of the most 

important applications of the oil refining industry. 

Different physical, chemical and biological 

methods have been investigated to remove sulfur 

compounds from oil and gas industries, including 

hydrodesulfuriztion (HDS), biodesulfurization 

(BDS), absorption desulfurization (ADS), 

extractive desulfurization (EDS) and oxidative 

desulfurization (ODS) [1,2].

Among these different methods, ADS selective 

process is mainly considered as an appropriate 

approach for desulfurization, mainly due to 

its low energy consumption and cost and high 

efficiency [3,4].

In recent years, metal-organic frameworks 

(MOFs) and Zeolitic imidazolate frameworks 

(ZIFs) have shown better chemical and thermal 

stability compared with other adsorbent. It 

introduced them as a suitable option for diverse 

applications such as gas storage, separation, 

catalyst, chemical sensors, etc. [5].

Following our studies about morphology and 

to improve the properties of ZIF-8 in absorbing 

sulfur compounds using meroporous structures 

[6], in this study, the best synthesized hybrid 

adsorbent UVM-7@ZIF-8 is used to remove sulfur 

compounds from gas streams, to remove DBT in 

a liquid phase synthesized by the hydrothermal 

method. In addition, various factors such as the 

amount of adsorbent and absorption time have 

been investigated to study the efficiency and 

removal capacity of UVM-7@ZIF-8 adsorbent. In 

addition, the good selectivity of UVM-7@ZIF-8 

over naphthalene (NA) indicated the absorption 

on non-saturation centers around Zn metal. 



According to the results, the UVM-7@ZIF-8 

reacted well to its excellent recycling capability 

to remove DBT under mild conditions.

METHODOLOGY
MATERIAL AND METHOD
The required materials for the synthesis of 

nano-adsorbents include Zn(NO3)2.6H2O, 

2-methylimidazole, N-butylamine, CTAB, 

tetraethyl orthosilicate, triethanolamine TEAH3, 

hexahydrate nitrate, dibenzothiophene, as 

well as naphthalene and n-octane, have all 

been purchased from the German Mercantile 

Company. 

The devices used in this study included AT-500 

KEM potentiometer device to determine the 

amount of sulfur in the tests performed by the 

company, X-ray diffraction device (XRD) Bruker 

AXS-D8 in two areas (0.5-10°) and (5-80° °F), 

TGA analysis to check the thermal stability of 

the structure by Du Pont 2000 system operated 

under a nitrogen gas flow rate of 10 °C/min and 

an FT-IR analysis to detect functional groups by 

the Perkin Elmer-Spectrum 65 from 500 to 4000 

cm-1.

SYNTHESIS OF ZIF-8 
Preparation of ZIF-8 was done by method used at 

Wang et al [7] (hydrothermal method). 

SYNTHESIS OF UVM-7 

Preparation of UVM-7 was done by method used 

at Abdouss et al [8].

SYNTHESIS OF UVM-7@ZIF-8
In accordance with the synthesized procedure 

in [6], 4.53 g of Zn (NO3)2.6H2O was dissolved 

in 45 ml of deionized water with 2 g of UVM-7 

(Solution A). Then, 5.69 g of 2-methylimidazole 

were dissolved in 35 ml of deionized water at 

55 °C under a magnetic stirrer. Then solution B 

was added to A, and N-butylamine was dropped 

slowly until pH reached to 10. Finally, the entire 

mixture was transferred to an autoclave with a 

volume of 250 ml and was placed in an oven at 

120 °C for 24 hours. After cooling the autoclave 

at room temperature, the contents were sealed 

by a Buchner funnel and washed with water and 

ethanol using centrifuge. The precipitate was 

dried in a vacuum oven at 100 °C for 12 hours.

ABSORPTION EXPERIMENTS IN THE 
DISCONTINUOUS SYSTEM
In order to investigate the absorption properties 

of the synthesized samples in discontinuous 

experiments, 50 ml of concentrated solution 

was poured into a 100 ml balloon. Absorption 

temperature was adjusted at room temperature 

(25 °C). Then, a certain amount of adsorbent is 

added to the solution. The solution was sampled 

at time intervals. The filtered solution was 

passed to separate the adsorbent particles in the 

sample. Finally, the sulfur content of the samples 

was measured using a potentiometer device. 

INVESTIGATING THE AMOUNT OF 
ADSORBENT ON DBT ADSORPTION 
To study the effect of adsorbent in the adsorption 

process, the values of 0.2, 0.5, 0.1 and 0.2 g of 

ZIF-8, UVM-7 and UVM-7@ZIF-8 were added to 

100-ml balloons containing 50 ml of a solution of 

DBT at 1000 ppm over 120 minutes. 

Detection of time in the absorption of 
benzoquinone
To investigate the effect of time in the adsorption 

process, 1 g of ZIF-8, UVM-7 and UVM-7@ZIF-

8 adsorbents were transferred to separate 

balloons. Then, 50 ml of 1000 ppm of DBT
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solution was added to the balloons. The solution 

was sampled at intervals. The sulfur content of 

the solution was measured by a potentiometer.

DISCUSSION AND RESULTS
The nanoparticles of UVM-7@ZIF-8 absorbent 

was synthesized according to the experimental 

method. The synthesis of adsorbents was 

tested to evaluate the adsorption of DBT by a 

discontinuous adsorption system. The results are 

as follows. According to the results of the BET 

analysis presented in [6], absorption-desorption 

isotherms of N2 in UVM-7, ZIF-8 samples were of 

type IV, I, respectively. In UVM-7@ZIF-8 sample, 

the isotherm is type I at higher P/P0 and type IV 

at lower P/P0 ratio. 

EFFECT OF ADSORBENT LOADING ON 
DBT ABSORPTION PERFORMANCE
In order to find the optimal amount of adsorbent 

in DBT removal process, adsorption experiments 

were performed with different absorbent 

contents. The amount of 1 g was chosen as the 

most suitable amount of adsorbents in all of the 

elimination experiments.

Effect of time on DBT absorption performance

In order to compare the efficiency of DBT 

adsorption on ZIF-8, UVM-7 and UVM-7@ZIF-8, 

absorption efficiency was investigated at different 

times. The absorption efficiency of DBT on UVM-

7@ZIF-8 is higher than other adsorbents. In 

addition, 98.4% of the DBT was absorbed over 

UVM-7@ZIF-8 over 90 minutes, indicating that 

UVM-7@ZIF-8 was able to absorb DBT In a shorter 

relative duration with high absorption efficiency. 

The absorption capacity of ZIF-8, UVM-7 and 

UVM-7@ZIF-8 is 115.8 mgS/g, 90.8 mgS/g, and 

299.2 mgS/g respectively.

RECYCLABILITY OF UVM-7@ZIF-8 
To optimize the recovery temperature, TGA was 

performed on UVM-7@ZIF-8 adsorbent. The 

weight loss of about 8% in the first stage is mainly 

due to the loss of moisture (about 100 °C). As well 

as weight loss of about 52% in the second stage 

related to remove organic matter (about 350 

°C), namely, the 2-methylimidazole linker at ZIF-

8 structure. To evaluate the absorbent recovery 

function, the adsorption reaction cycle was 

repeated to three stages and the sulfur capacity 

was obtained after about three cycles of reaction 

of about 96.5%, indicating the stability and 

recoverability of the synthesized absorbent.

SELECTIVITY TESTS
To evaluate the absorbability selectivity of 

DBT, different concentrations of aromatics of 

naphthalene in the range of 500-1000 ppm to 

normal octane solvent have been added under 

optimal absorption conditions. The results showed 

a slight decrease (about 2.5%) in absorbent 

adsorption capacity by adding NA. These results 

indicate that the π-π interactions between the 

adsorbent organic linker and the aromatic ring DBT 

are not responsible for the absorption process.

ABSORPTION MECHANISM
As shown in Figure 1, the XRD patterns did not 

change significantly after first cycle which shows 

the adsorbed protective structure with respect to 

the physical absorption of DBT, and the relative 

reduction observed in peak intensity in samples 

after absorption, the occurrence of lower chemical 

interactions in the DBT absorption mechanism. 

Figure 2 investigates FT-IR results before and after 

absorption of DBT. 
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Figure 1: XRD patterns.

The new vibration peak of Metal-Sulfur, which 

appeared in the region about 1110 cm-1 after 

absorption, [9] shows the interactions of 

unsaturated metals with DBT molecules through 

the electron ione pair on the sulfur atom [10]. Also, 

the C-S vibrating peak at wavelengths of about 

700 cm-1 shows the presence of DBT molecules 

after absorption. 

Based on the results of absorbent recovery and 

the absence of π-π chemical interactions due to 

the selectivity of adsorbent to naphthalene and 

the investigation of FT-IR spectra after absorption 

and also the probability of sulfur trapped in the 

UVM-7@ZIF-8 hybrid adsorbent structure [6], 

the proposed mechanism based on two types 

of coordination and hydrogen interactions for 

DBT removal using UVM-7@ZIF-8 has been 

considered, as shown in Figure 3.

Figure 2: FT-IR spectra.

Figure3: Reaction mechanism.
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CONCLUSIONS
Hydrothermal synthesized hybrid UVM-7@ZIF-

8 was used to remove DBT in a discontinuous 

adsorption system. Based on the results, UVM-

7@ZIF-8 had the highest capacity for DBT (mg 

299.2 mgS/g) compared to ZIF-8 (115.8 mgS/g) 

and UVM-7 (90.8 mgS/g). Recycling of 96% in 

adsorption of DBT for UVM-7@ZIF-8 represents a 

structural and recycling ability of this compound. 

According to these results, synthesized nano 

hybrids are a good absorbent for DBT removal. 
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