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Résumé Les développements actuels de procédés verts passent par le développement efficace de nouveaux
catalyseurs capables de travailler a I'interface avec un liquide, que ce soit avec I'eau pour la valorisation de
la biomasse cellulosique ou un électrolyte en électrocatalyse. Les simulations peuvent aujourd’hui intégrer
le solvant dans les modéles étudiés avec des approches simples. Elles deviennent ainsi un outil puissant de
compréhension du fonctionnement de ces catalyseurs, étape nécessaire a leur amélioration. Deux cas sont
illustrés dans cet article : I'utilisation d’acide formique comme combustible pour des piles et la transformation
de I'acide lévulinique en y-valérolactone.
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Abstract Simulations and green chemistry: towards best models for best catalysts

Developing novel green processes require a fast and efficient development of a new generation of catalysts,
able to work in a liquid phase, either in water for the valorisation of cellulosic biomass or in an electrolyte in
electro-catalysis conditions. Today, simulations can include the solvent into the models under consideration
with simple approaches. Doing so, they are becoming a powerful tool to understand the catalytic events,
a necessary step towards their improvement, as it will be illustrated on two cases: the formic acid fuel cell
and the conversion of levulinic acid into y-valerolactone.
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L a chimie théorique apporte un autre regard permettant
d’affiner la compréhension des phénomeénes physico-
chimiques gouvernant la réactivité [1]. Cette compréhension
est une étape clé vers une découverte guidée et donc efficace
de meilleurs catalyseurs hétérogenes [2]. La chimie théorique
doit également repousser ses limites pour apporter des
réponses adaptées aux problématiques actuelles, en parti-
culier en prenant en compte les effets de solvant de maniére
adéquate dans les modéles utilisés. Nous illustrons cela dans
deux cas : I'utilisation de I'acide formique comme combus-
tible pour des piles et la transformation de I'acide lévulinique
en y-valérolactone.

Modéliser Pactivité
de catalyseurs métalliques

Les procédés catalytiques peuvent se modéliser a diffé-
rentes échelles [3]. Nous nous intéresserons ici a une
« vision » atomique des réactions mises en jeu. Grace a des
outils comme la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT,
pour « density functional theory »), nous pouvons aujourd’hui
modéliser des catalyseurs métalliques et déterminer les
chemins réactionnels correspondants a la réaction d’intérét
et aux éventuelles réactions secondaires. La connaissance
de ces chemins permet de prédire comment l'activité est
affectée par un changement de métal par exemple.

Quel modéle ?

Comment décrire les différents partenaires de laréaction :
le catalyseur, la molécule qui se transforme a son contact
et le solvant ?

Le catalyseur

Les catalyseurs métalliques utilisés sont le plus souvent
des nanoparticules de quelques nanometres de diamétre,
supportées sur un solide de grande surface spécifique per-
mettant d’éviter leur agrégation. Ici, nous ne prenons pas en
compte le support et nous nous focalisons sur le métal. Pour
les nanoparticules métalliques de taille supérieure a 3 nm,
le meilleur modéle est le plan cristallin mimant les facettes
les plus exposées.

Le plan cristallin est par nature périodique dans deux
dimensions. L’outil de calcul que nous avons choisi ne peut
décrire que des systémes périodiques dans les trois dimen-
sions de I'espace. Nous utilisons donc une maille définie de
la maniéere suivante :

-dans les deux dimensions du plan cristallin, une maille de sur-
face suffisamment grande de la surface pour contenir les molé-
cules d’intérét, dans la figure 1 un intermédiaire de I'hydrogé-
nation de I’acétone, Iisopropoxyle, et une molécule d’eau ;

- dans la troisieme dimension, perpendiculaire au plan cris-
tallin, la maille contient quelques plans atomiques constituant
une couche finie représentant la surface (quatre plans dans
la figure 1), surmontés d’un espace vide pour modéliser un
systéme quasi bidimensionnel.

La molécule

Pour limiter la taille de la maille utilisée et le nombre de
possibilités a prendre en compte, la molécule étudiée peut
aussi étre modélisée par une molécule comportant moins
d’atomestout en préservant les fonctions chimiques d’intérét.
C’est ainsi que 'acide lévulinique (CH3-CO-CH,-CH,COOH)
est modélisé par I'acétone (CH3-CO-CHa) si la réaction étu-
diée est I'hydrogénation de la fonction cétone en alcool.
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Figure 1 - A) Image par microscopie électronique d’un catalyseur Ru supporté sur TiO, [17]. Modéle périodique de la surface Ru(0001) avec
une espéce de surface (isopropoxyle) et une molécule d’eau adsorbées, la maille considérée pour le calcul est indiquée en traits fins. B) Vue
de dessus de la maille p(3x3). C) Vue de c6té, montrant les quatre couches de métal et le vide séparant les couches finies métalliques.

Le solvant

Un dernier aspect a modéliser est le solvant. Sa prise en
compte avec une description atomique détaillée est col-
teuse car elle nécessite la considération d’un grand nombre
d’atomes, donc de beaucoup de calculs, pour refléter la
nature liquide du solvant. Différentes stratégies ont été déve-
loppées pour dépasser cette difficulté. Une premiére utilise
un modele continu [4] qui prend en compte les propriétés
électrostatiques du solvant, comme sa capacité a dissocier
une paire d’ions. Nous verrons que cette approche est puis-
sante pour étudier des processus a I'interface électrochi-
mique, mais limitée dans le cas d’une participation directe
du solvant, si celui-ci s'implique dans des liaisons hydrogene
ou des transferts de protons. Une seconde stratégie inclut
explicitement au moins une molécule de solvant.

Déterminer les intermédiaires et états de transition

Pour prédire I’activité d’un catalyseur a partir de données
de modélisation au niveau atomique, il faut déterminer I’éner-
gie potentielle des réactifs, produits, intermédiaires et états
de transition le long du chemin réactionnel [5]. Pour une confi-
guration donnée, I’énergie du systéme est évaluée au niveau
DFT, ce qui donne acces a la position des atomes qui mini-
misent cette énergie potentielle. Les états de transition sont
plus difficiles a obtenir et nécessitent de combiner plusieurs
stratégies [6-7].

Interpréter les chemins réactionnels

L’ensemble des étapes élémentaires permettant de
convertir le réactif en produits est un chemin réactionnel.
Le mécanisme inclut I'ensemble des chemins possibles,
y compris les voies secondaires qui ne conduisent pas au
produit attendu. L’exploitation des profils énergétiques obte-
nus résulte d’une simulation de cinétique. Chaque étape est
alors représentée par sa constante de vitesse et sa constante
d’équilibre. Une fagon plus rapide est d’analyser le profil en
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termes d’état de transition limitant et d’intermédiaire limitant
via le modeéle de I’écart énergétique (« energetic span ») [8].
Idéalement, cette analyse doit se mener sur la variation
en enthalpie libre AG. Il est typiquement considéré dans la lit-
térature que les réactions de surface ont une énergie de réac-
tion proche de I’enthalpie libre de réaction. Cette approxima-
tion est beaucoup plus délicate dans le cas de processus
d’adsorption qui entrainent la perte de degrés de liberté de
translation et de rotation, et donc d’entropie. L’évaluation
de cette perte d’entropie lors du passage d’un solvant liquide
a l'interface est 'un des défis actuels en modélisation. Ici,
I'impact de cette perte d’entropie sera estimée comme négli-
geable sur’ensemble du processus catalytique pour les deux
exemples présentés ci-aprés, I'un concernant les piles a
combustible et I'autre les catalyseurs.

Modéliser le couple électrochimique
HCOOH/CO,

L’acide formique, un combustible pour les piles

En quéte d’une source d’énergie propre, I'acide formique
apparait comme un combustible potentiel des piles a com-
bustible direct. Il présente de nombreux avantages par rap-
port au dihydrogéne : liquide, son stockage est simple, et il
peut étre produit de maniére renouvelable a partir de la bio-
masse ou de la réduction électrochimique du CO,. Le déve-
loppement de procédés efficaces pour la conversion électro-
chimique de I'acide formique en CO, et vice versa est ainsi
I’'un des défis actuels en recherche [9].

Modéliser une réaction
a l’interface électrochimique

Une interface électrochimique est un systeme complexe,
difficile amodéliser, incluant une surface métallique polarisée,
i.e. I'électrode, I'électrolyte structuré en double couche a
I’interface avec I'électrode et les substrats réagissant a cette



interface. Il y a une dizaine d’années, Norskov et ses collabo-
rateurs ont proposé une maniere simplifiée de prendre en
compte I'influence du potentiel de I'électrode dans le cas de
réactions électrochimiques ou le transfert d’électrons est
strictement couplé a un transfert de proton [10]. Bien que
séduisante et efficace dans de nombreuses situations, cette
méthode est une correction a posteriori des énergies ab initio
et elle ne prend pas en compte l'influence du potentiel et de
I’électrolyte sur des étapes chimiques ayant lieu a 'interface.
Ce potentiel électrochimique crée un champ électrique qui
polarise I'interface et interagit avec les espéces au contact de
I’électrode. En couplant un modéle continu de solvant [4] avec
le modéle de la double couche proposée par J.-S. Filhol de
Montpellier [11-13], ces aspects ont pu étre inclus dans le
modeéle proposé ici. La surface de I'électrode est modélisée,
quant aelle, par une couche métallique périodique de Ni(111).

Déshydrogénation de I’acide formique

L’acide formique s’oxyde en CO, en générant deux
protons et deux électrons :

HCOOH — CO, +2HY +2 ¢

Deux voies sont possibles, suivant I'ordre de rupture des
liaisons O-H et C-H. Nous avons montré récemment que, quel
que soit le potentiel, la plus favorable sur nickel est la voie for-
miate, commengant par la rupture O-H [14]. Cette voie est
représentée figure 2 : le profil d’énergie orange n’inclut pas le
solvant, le profil bleu inclut les effets de solvant. Apres
adsorption sur la surface, I’acide formique se convertit rapi-
dement en formiate HCOO qui est adsorbé en bidentate,
ses deux atomes d’oxygéne interagissant avec la surface.
L'atome d’hydrogene issu de l'acide formique est alors
adsorbé sur la surface. Il peut ensuite transférer un électron
a I'électrode et étre libéré en solution sous forme de proton.
Ces étapes ne dépendent pas de la méthode de modélisation
considérée. Pour pouvoir ensuite rompre la liaison C-H, il est
nécessaire de casser une liaison Ni-O et de tourner le formiate
pour qu’il présente cette liaison C-H pointant vers la surface
métallique. Ces étapes sont préliminaires au second transfert
de (H*,e’). Bien que chimigues, elles présentent une forte
dépendance a la méthode utilisée, montrant ainsi que le
potentiel électrochimique et le solvant impactent ces étapes
en stabilisant les intermédiaires monodentates et les états de
transition les reliant. La dissociation C-H qui suit est égale-
ment sensible au solvant, sa barriére d’énergie d’activation
étant réduite d’environ 35 kJ-mol™’ par la solvatation et la
prise en compte du potentiel électrochimique ab initio. Cette
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influence se rationnalise en constatant que cette rotation et
cette dissociation induisent une variation de I’orientation du
dipdle du formiate par rapport a I'interface qui est polarisée
par le champ électrique. Finalement, la derniére étape est la
désorption du CO, généré, étape exothermique et activée,
contrairement a la majorité des désorptions.

Obtenir efficacement la y-valérolactone

Pour pouvoir remplacer les matieres premiéres fossiles
par des matiéres premiéres biosourcées, il faut réinventer
les procédés de purification et de transformation pour obte-
nir les intermédiaires de base de I'industrie chimique future.
Ce changement de ressources est également I'occasion
de développer I'utilisation de nouveaux composés intermé-
diaires, plus facilement accessibles depuis la biomasse.
Nous décrivons ci-aprés une réaction permettant de conver-
tir un composé intermédiaire en un autre en analysant I'effet
de solvant sur cette réaction, tant du point de vue expéri-
mental que théorique.

Stratégie

La transformation de I'acide lévulinique (AL), issu de la
cellulose, en y-valérolactone (GVL) est une réaction clé de
la valorisation de la biomasse cellulosique, la GVL pouvant
étre directement utilisée comme additif dans les carburants
ou étre transformée en d’autres molécules valorisables [15].

La transformation de I’AL dans des conditions douces
passe par I'hydrogénation de la fonction cétone en alcool,
puis par une lactonisation rapide (voir figure 3). La premiere
étape a lieu sous pression d’hydrogéne et requiert un cataly-
seur métallique supporté. Un des défis est de remplacer la
pression d’hydrogene par I'acide formique [16]. En effet,
cet acide est cogénéré mole a mole avec I'AL & partir de la
cellulose. Cette stratégie permettrait de limiter I'utilisation
d’hydrogéne issu de la pétrochimie, ce qui en ferait une syn-
thése plus durable. Cependant, optimiser le rendement pour
deux réactions différentes ayant lieu dans le méme réacteur
est difficile. Ce qui marche bien pour I'une ne marche pas
nécessairement pour I'autre et les intermédiaires des deux
réactions peuvent interagir pour affecter les produits obtenus
[16]. Pour faciliter la mise au point d’une telle stratégie, il est
indispensable de comprendre pourquoi un catalyseur est effi-
cace pour une réaction donnée dans des conditions données.
En alliant des tests catalytiques et la modélisation, I’efficacité
du ruthénium pour la transformation de I’AL en GVL a pu étre
rationalisée [17].
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Figure 2 - Profils d’énergie pour I'oxydation de I’acide formique en CO, libérant deux électrons et deux protons. En orange : le chemin
déterminé dans le vide ; en bleu : le chemin déterminé en présence de solvant [14]. ET : états de transition.
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Figure 3 - Schéma de principe de production de la y-valérolactone
(GVL) a partir de la cellulose. La cellulose peut étre transformée en
5-hydroxyméthylfurfural (HMF), qui peut ensuite étre converti en
acide lévulinique (AL) et acide formique (AF). Pour éviter tout ajout
d’hydrogene externe, le procédé idéal serait de déshydrogéner
I’AF et transférer ’hydrogéne obtenu a I’AL pour générer I'acide
4-hydroxypentanoique (HPA). Ce dernier cyclise rapidement en
GVL par estérification intramoléculaire.

Un effet de solvant fort

Sur une série de trois catalyseurs métalliques supportés
sur TiO,, nous avons pu mettre en évidence le fort impact du
choix du solvant sur I'activité du ruthénium (figure 4). Dans
I'eau, le catalyseur de Ru/TiO, est trés actif : I’AL est converti
au bout d’une heure, avec un rendement de 95 % en GVL.
Cependant, ce catalyseur n’est pas actif dans le tétrahydro-
furane (THF). Ce comportement est particulier puisque I'acti-
vité plus modérée du catalyseur Pt/TiO, n’est pas modifiée
par le changement de solvant et le catalyseur Pd/TiO, est
inactif, quel que soit le catalyseur.

Un modéle simple d’interface métal/eau

Pour rationnaliser I'influence du solvant, nous avons
déterminé les chemins réactionnels pour I’hydrogénation de
I’acétone, utilisée comme modele de la fonction cétone de
I’AL. Simplifier la molécule cible en la modélisant par une
molécule plus simple contenant la fonction chimique d’intérét
permet de réduire la complexité pour mieux améliorer le
modeéle sur I'aspect de 'influence du solvant. En effet, dans
ce cas, le modéle de solvant continu n’est pas suffisant et ne
permet pas de comprendre I’effet de solvant quand I’'eau est
remplacée par le THF. Il est nécessaire d’adopter un modéle
de microsolvatation qui considére que la surface du cataly-
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Figure 4 - Rendement (en %) pour la transformation de la y-valéro-
lactone en acide lévulinique catalysée par trois métaux supportés
sur TiO, (Ru, Pd, Pt) dans deux solvants : le tétrahydrofurane (THF,
en orange) et I'eau (en bleu). La réaction est conduite en autoclave
a 70 °C dans 30 mL de solvant sous une pression de 50 bar de H,
pendant une heure [17].

seur est au moins partiellement hydratée a I'interface métal-
eau. L’ajout d’une molécule d’eau adsorbée sur la surface
métallique permet de modéliser la présence de I’'eau au voi-
sinage de la molécule cible et d’analyser son impact sur la
réactivité prédite du catalyseur. Autrement dit, pour com-
prendre 'impact de la présence ou de I'absence de 'eau sur
I’hydrogénation d’une fonction cétone sur Ru/TiO,, nous
avons comparé I’hydrogénation de I’acétone sur une surface
modele de Ru(0001) d’une part, et sur une surface modele
hydratée, H,O-Ru(0001), d’autre part. Dans les deux cas,
la réaction commence par I'hydrogénation du carbone,
conduisant a I'intermédiaire alcoxyle, particulierement stabi-
lisé sur une surface de ruthénium. Les profils correspondants
et les structures des espéces de surfaces sont représentés
dans la figure 5.

Le modéle Ru(0001) (en orange sur la figure 5)

L’adsorption de H, sur Ru est dissociative et énergétique-
ment stabilisante (114 kJ-moI'1) ; elle conduit a la formation
d’hydrogéne atomique chimisorbé. L’adsorption de 'acé-
tone, de son c6té, conduit a une stabilisation de 48 kd-mol™1.
L’hydrogénation du carbone génére un intermédiaire alcoxyle
noté ici IntO, qui forme trois liaisons Ru-O comme représenté
figure 5. C’est I'intermédiaire le plus stable du mécanisme
réactionnel, et a ce titre, c’est I'intermédiaire limitant. L’hydro-
génation de cet intermédiaire nécessite de former une liaison
O-H et de rompre deux liaisons Ru-O, comme illustré par la
structure de I'état de transition correspondant représentée
figure 5 (ETcH.on)- La barriere de cette étape élémentaire
(140 kJ-moI‘1) correspond a la barriére effective du méca-
nisme. Toute modification susceptible de déstabiliser cet
intermédiaire alcoxyle et/ou de stabiliser cet état de transition
ETcH-on rendrale catalyseur plus actif. Une piste pourrait étre
de déstabiliser I'intermédiaire alcoxyle IntO en réduisant le
nombre de liaisons Ru-O que cet intermédiaire peut former
en s’adsorbant. Pour cela, il faudrait par exemple remplacer
une partie des atomes de ruthénium de la surface du cataly-
seur par un atome moins oxophile en créant un alliage de
surface.

Le modéle H>0-Ru(0001) (en bleu sur la figure 5)
Voyons maintenant comment I’eau modifie ce profil réac-
tionnel et conduit a une solution plus simple que de créer un
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Figure 5 - Profils d’énergie (kJ-moI'1) obtenus avec un modeéle de DFT périodique pour I’hydrogénation de I’acétone [17]. L’étoile indique les
espéces adsorbées, iPrOH représente I'isopropanol et IntO, I'intermédiaire alcoxyle. Les états de transition sont notés ET. Pour le profil
orange, la référence d’énergie est le catalyseur nu Ru(0001) et le réactif acétone en phase gaz et la barriere effective est de 135 kd-mol ™.
Pour le profil bleu, la référence d’énergie est le catalyseur hydraté H,O-Ru(0001) et le réactif acétone en phase gaz et la barriére effective
est de 95 kJ-mol ™. Les structures clés des espéces de surface obtenues sont représentées en omettant une partie des atomes métalliques.
Les distances caractéristiques indiquées sont données en A.
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Figure 6 - A) Barrieres effectives calculées (en kJ-moI‘1) de la voie la plus favorable pour I’hydrogénation de I’'acétone sur des modeéles de
surfaces métalliques nues (orange) et hydratées (bleu) [17]. B) Variation de la barriére effective pour le chemin alcoxyle entre le modele
hydraté et le modele nu (en kJ~mo|‘1) en fonction du centre de la bande d du métal (en eV). Le cuivre ayant une bande d pleine, il n’est pas
inclus dans la tendance linéaire. La bande d est I’ensemble continu de niveaux électroniques issus des orbitales d dans un solide métallique.

alliage de surface. En présence d’eau a la surface du cataly-
seur, I'intermédiaire alcoxyle IntO est toujours le plus stable,
mais de maniére moins marquée. Sa stabilisation par la
liaison hydrogéne diminue le nombre de liaison Ru-O de
trois a deux. L’étape limitant la réaction est toujours I’hydro-
génation de I'oxygene de cet intermédiaire, mais cette fois
avec une barriére nettement plus faible a 95 kJ-mol™!. Nous
retrouvons alors bien le résultat expérimental indiquant que
le ruthénium est plus actif pour hydrogéner une cétone en
présence d’eau. Cela rationnalise également I'utilisation de
ce métal pour cette réaction dans le contexte de la valorisa-
tion de la biomasse, domaine ou la majorité des réactions ont
lieu en présence d’eau, alors qu’il est réputé ne pas étre effi-
cace en pétrochimie, domaine ou la majorité des réactions
ont lieu en I'absence d’eau [18].

Un modéle prédictif

Cette approche a ensuite été répétée pour montrer
I'influence de I'eau en fonction du métal sur la barriere effec-
tive. Pour I'ensemble des métaux de transition considérés,
nous avons rapporté la barriere effective avec et sans eau
dans la figure 6A. Comme vu précédemment, cette barriére
décroit fortement avec le ruthénium en présence d’eau, alors
qu’elle n’est quasiment pas affectée dans le cas du platine ;
ceci est en accord avec les résultats expérimentaux de nos
collaborateurs. De plus, notre étude prédit que I'’eau aura un
effet important pour des métaux comme le nickel ou le cobalt,
alors qu’il sera plus négligeable sur 'iridium ou le cuivre. Nous
pouvons rapporter cette différence en fonction de I'énergie
moyenne de la bande d, qui est un descripteur classique
de la structure électronique d’une surface métallique [19].
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Labande dreprésente le continuum de niveaux électroniques
du catalyseur métallique issu des orbitales atomiques de
type d. L’énergie moyenne de cette bande est un descripteur
analogue a I'énergie de I'orbitale la plus haute occupée utili-
sée pour décrire par exemple la réactivité de molécules orga-
niques. Plus I’énergie de la bande d est haute en énergie,
plus le métal est oxophile, et d’aprés les résultats rapportés
dans lafigure 6B, plus la présence d’eau promeut son activité
vis-a-vis de I'hydrogénation de I'acétone.

Conclusion

La modélisation permet d’accélérer le développement de
nouveaux catalyseurs hétérogenes par I'apport d’'une com-
préhension plus fine des phénoménes physico-chimiques
gouvernant leur activité. Son apport est reconnu dans des
domaines en pleine expansion comme la valorisation de la
biomasse et I’électrocatalyse. Cependant, elle doit relever de
nombreux défis, en particulier pour des catalyseurs travaillant
en milieu agueux. Nous en avons montré ici deux stratégies
possibles d’amélioration : le modéle continu et 'inclusion
d’une molécule d’eau.

En électrochimie, I'utilisation d’un modele continu de sol-
vant permet de mieux évaluer les surpotentiels et leur origine.
En catalyse hétérogéne, I'inclusion d’'une molécule d’eau
rationalise I'impact du solvant sur des réactions d’hydrogé-
nation des cétones. Il apparait important aujourd’hui de
prendre en compte plus explicitement encore les phéno-
meénes de solvatation. Cela pourra étre réalisé via des
méthodes basées sur un échantillonnage de I’eau liquide sol-
vatant des espéces adsorbées sur une surface métallique.
Ces nouvelles méthodes en cours de développement auront
un impact sur tout phénomene a I'interface solide/liquide.

Les auteurs remercient le PSMN et le GENCI pour les moyens de
calculs, I’Agence Nationale de la Recherche, le Partenariat Hubert
Curien Polonium et Solvay pour les financements ainsi que leurs
collaborateurs. lls remercient également Jean-Francois Le Maréchal
pour sa relecture attentive.
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