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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Σο οξείδιο του δθμθτρίου ι δθμθτρία (CeO2) ζχει προςελκφςει ιδιαίτερο ερευνθτικό ενδιαφζρον 
κι ζχει χρθςιμοποιθκεί ςε πλικοσ καταλυτικϊν αντιδράςεων λόγω των μοναδικϊν 
οξειδοαναγωγικϊν του ιδιοτιτων. Ειδικότερα, θ ςφνκεςθ υλικϊν δθμθτρίασ ςε επίπεδο νανο-
κλίμακασ κακοριςμζνθσ αρχιτεκτονικισ και μορφολογίασ μπορεί να οδθγιςει ςε ςθμαντικζσ 
μεταβολζσ ςτισ δομικζσ, επιφανειακζσ και οξειδοαναγωγικζσ ιδιότθτεσ. Επιπλζον, ιδιαίτερα 
ςθμαντικι κρίνεται θ ανάπτυξθ μικτϊν οξειδίων βαςιςμζνων ςτο CeO2, τα οποία κα 
χαρακτθρίηονται από υψθλι δραςτικότθτα και χαμθλό κόςτοσ και τα οποία κα είναι 
απαλλαγμζνα από ευγενι μζταλλα. τθν παροφςα εργαςία μελετικθκε θ επίδραςθ τθσ νανο-
δομισ του φορζα CeO2 ςτα φυςικοχθμικά χαρακτθριςτικά και τθν καταλυτικι ςυμπεριφορά 
υποςτθριγμζνων μετάλλων μετάπτωςθσ, ιτοι MOx/CeO2 (M: Ni, Co, Fe). Ωσ φορζασ 
χρθςιμοποιικθκε ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ νανο-CeO2 διαφορετικισ μορφολογίασ, θ οποία 
παραςκευάςτθκε με τθν υδροκερμικι μζκοδο. Ο χαρακτθριςμόσ των υλικϊν πραγματοποιικθκε 
μζςω των τεχνικϊν BET, XRD, TEM, TPR, ενϊ θ καταλυτικι τουσ ςυμπεριφορά μελετικθκε κατά 
τθν αντίδραςθ οξείδωςθσ του CO. 
 
ΕΙΑΓΩΓΗ 
Η δθμθτρία ζχει χρθςιμοποιθκεί ευρζωσ ςτον τομζα τθσ ετερογενοφσ κατάλυςθσ είτε ωσ 
καταλφτθσ αυτόσ κακαυτόσ είτε ωσ υπόςτρωμα, λόγω των μοναδικϊν οξειδοαναγωγικϊν τθσ 
ιδιοτιτων που ςχετίηονται με τθν υψθλι ικανότθτα αποκικευςθσ και κινθτικότθτασ οξυγόνου [1]. 
Πζρα από τισ μοναδικζσ ιδιότθτεσ τθσ δθμθτρίασ, ο ςυνδυαςμόσ τθσ με μζταλλα μετάπτωςθσ 
οδθγεί ςε ςθμαντικι βελτίωςθ τθσ καταλυτικισ δραςτικότθτασ λόγω των ςυνεργιςτικϊν 
αλλθλεπιδράςεων μετάλλου-φορζα [2]. Επιπρόςκετα, τα υλικά, ςε επίπεδο νανο-κλίμακασ, 
παρουςιάηουν αφκονία ςε επιφανειακά άτομα και δομικζσ ατζλειεσ (π.χ. κενζσ κζςεισ οξυγόνου), 
γεγονόσ που επθρεάηει ςθμαντικά τθ καταλυτικι δραςτικότθτα λόγω των θλεκτρονιακϊν 
διαταραχϊν που αναπτφςςονται ανάμεςα ςτα νανο-ςωματίδια του μετάλλου και του φορζα [2, 3]. 
Προσ τθν κατεφκυνςθ αυτι οι ερευνθτικζσ προςπάκειεσ ζχουν επικεντρωκεί ςτον ορκολογικό 
ςχεδιαςμό υλικϊν μζςω τθσ κατάλλθλθσ τροποποίθςθσ του μεγζκουσ ι/και του ςχιματοσ των 
νανο-ςωματιδίων, κακϊσ και μζςω τθσ τροποποίθςθσ των δομικϊν, θλεκτρονιακϊν και 
επιφανειακϊν τουσ ιδιοτιτων, προκειμζνου να αναπτυχκοφν υψθλισ απόδοςθσ και χαμθλοφ 
κόςτουσ καταλυτικά υλικά. 
Η ανάπτυξθ υλικϊν βαςιςμζνων ςτο CeO2, απαλλαγμζνων ευγενϊν μετάλλων, με 
προκακοριςμζνα μορφολογικά/δομικά χαρακτθριςτικά είναι ιδιαίτερθσ ςθμαςίασ, κακϊσ θ 
ζκκεςθ ςυγκεκριμζνων κρυςταλλογραφικϊν επιπζδων οδθγεί ςε διαφορετικι κινθτικότθτα και 
ικανότθτα αποκικευςθσ οξυγόνου [1, 4]. Προσ τθν κατεφκυνςθ αυτι, ςτθ παροφςα εργαςία, 

mailto:*mkonsol@pem.tuc.gr


12o Πανελλήνιο Επιςτημονικό Συνέδριο Χημικήσ Μηχανικήσ  Αθήνα, 29-31 Μαΐου 2019 

χρθςιμοποιικθκε θ υδροκερμικι μζκοδοσ προκειμζνου να παραςκευαςτοφν υποςτρϊματα νανο-
δθμθτρίασ διαφορετικισ μορφολογίασ (ράβδοι, πολφεδρα, κφβοι). Σα διαφορετικά νανο-
ςωματίδια δθμθτρίασ χρθςιμοποιικθκαν ςτθ ςυνζχεια ωσ φορείσ για τρία μζταλλα μετάπτωςθσ 
(Ni, Co, Fe). Σα προσ ανάπτυξθ υλικά χαρακτθρίςτθκαν μζςω των τεχνικϊν BET, XRD, TEM, TPR και 
θ καταλυτικι τουσ ςυμπεριφορά μελετικθκε κατά τθν αντίδραςθ οξείδωςθσ του CO, 
προκειμζνου να διερευνθκεί θ επίδραςθ τθσ μορφολογίασ του φορζα CeO2 ςτα φυςικοχθμικά και 
κατ’ επζκταςθ ςτα καταλυτικά χαρακτθριςτικά των μικτϊν οξειδίων. 
 
ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ 
Παραςκευάςτθκαν καταλυτικά ςυςτιματα τθσ μορφισ M/CeO2-NX (M: Ni, Co, Fe, NX: NP – νανο-
πολφεδρα, NR – νανο-ράβδοι, NC – νανο-κφβοι) με ατομικι φόρτιςθ ςε μζταλλο *ατομικόσ λόγοσ 
Μ/(Μ+Ce)+ ίςθ με 0.2. ε κάκε περίπτωςθ, αρχικά πραγματοποιικθκε θ ςφνκεςθ του 
υποςτρϊματοσ δθμθτρίασ μζςω τθσ υδροκερμικισ μεκόδου και ςτθ ςυνζχεια, ο εμποτιςμόσ του 
νικελίου, του κοβαλτίου ι του ςιδιρου ςτο υπόςτρωμα με τθ μζκοδο του υγροφ εμποτιςμοφ. 
Κατόπιν, πραγματοποιικθκε ξιρανςθ ςτουσ 90οC για 12 ϊρεσ και ςτθ ςυνζχεια πφρωςθ ςτουσ 
500οC για 2 ϊρεσ υπό ροι αζρα (ρυκμόσ ανόδου κερμοκραςίασ 5oC/min). Η ακριβισ διαδικαςία 
ςφνκεςθσ των υποςτρωμάτων διαφορετικισ μορφολογίασ περιγράφεται αναλυτικά ςε 
προθγοφμενο άρκρο *5+. Σα πειράματα καταλυτικισ αξιολόγθςθσ πραγματοποιικθκαν ςε 
αντιδραςτιρα ςτακερισ κλίνθσ υπό τισ εξισ ςυνκικεσ αντίδραςθσ: 2000 ppm CO, 1 vol.% O2, 
GHSV=40,000 h-1 *6+. 
 
ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ ΚΑΙ ΤΖΗΣΗΗ 
Σα κφρια χαρακτθριςτικά υφισ και δομισ τόςο των φορζων δθμθτρίασ όςο και των μικτϊν 
οξειδίων παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 1. Οι φορείσ δθμθτρίασ παρουςιάηουν μεγαλφτερθ 
επιφάνεια ΒΕΣ ςε ςχζςθ με τα μικτά οξείδια, ακολουκϊντασ τθ ςειρά: CeO2-NP (87.9 m2/g) > 
CeO2-NR (79.3 m2/g) > CeO2-NC (37.3 m2/g). Η προςκικθ μετάλλου οδθγεί ςε μικρι μείωςθ τθσ 
επιφάνειασ ΒΕΣ, χωρίσ ωςτόςο να επθρεάηεται ςθμαντικά θ προαναφερκείςα ςειρά. 
 

Πίνακας 1. Χαρακτηριςτικά υφθσ και δομθσ των δειγμάτων CeO2, Ni/CeO2, Co/CeO2 και Fe/CeO2. 
 

Δείγμα 

Ανάλυςη ΒΕΣ Ανάλυςη XRD 

Επιφάνεια 
BET (m

2
/g) 

Όγκοσ 
πόρων 
(cm

3
/g) 

Μζςη 
διάμετροσ 

πόρων (nm) 

Μζςη διάμετροσ κρυςταλλίτη, 
DXRD (nm) 

CeO2 NiO Co3O4 Fe2O3 

CeO2-NC 37.3 0.26 27.4 27.0 - - - 
CeO2-NR 79.3 0.48 24.2 15.0 - - - 
CeO2-NP 87.9 0.17 7.9 11.0 - - - 

Ni/CeO2-NC - - - 22.0 16.5 - - 
Ni/CeO2-NR - - - 14.0 23.0 - - 
Ni/CeO2-NP - - - 12.0 23.0 - - 
Co/CeO2-NC 27.9 0.15 22.6 24.0 - 19.0 - 
Co/CeO2-NR 71.8 0.31 17.4 14.0 - 16.0 - 
Co/CeO2-NP 70.5 0.17 9.8 11.0 - 15.0 - 
Fe/CeO2-NC 32.2 0.19 23.3 16.8 - - 52.3 
Fe/CeO2-NR 68.6 0.19 11.3 9.7 - - 7.2 
Fe/CeO2-NP 64.2 0.12 7.6 8.5 - - 16.5 

 
Σα ακτινογραφιματα XRD των δειγμάτων CeO2, Ni/CeO2, Co/CeO2 και Fe/CeO2 παρουςιάηονται 
ςτο χιμα 1. Οι κφριεσ κορυφζσ που αντιςτοιχοφν ςτα επίπεδα (111), (200), (220), (311), (222), 
(400), (331), (420), (422), (333) και (440), αποδίδονται ςτθν εδροκεντρωμζνθ κυβικι δομι 
φκορίτθ τθσ δθμθτρίασ [7]. Σα δείγματα Ni/CeO2 εμφανίηουν κορυφζσ XRD ςε τιμζσ 2κ 37.2, 43.3 
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και 62.9ο που υποδθλϊνουν τθν φπαρξθ τθσ φάςθσ NiO και οι οποίεσ αντιςτοιχοφν ςτα επίπεδα 
(111), (200) και (220) *8+. Όςον αφορά τα δείγματα Co/CeO2, υπάρχουν τρεισ μικρζσ κορυφζσ ςε 
τιμζσ 2κ ~36, 44 και 64ο που είναι χαρακτθριςτικζσ τθσ φάςθσ Co3O4 και αντιςτοιχοφν ςτα επίπεδα 
(311), (400) και (440) *9+. Σα δείγματα Fe/CeO2 εμφανίηουν κορυφζσ XRD ςε τιμζσ 2κ ~35.96, 41.03 
και 54.26ο που υποδθλϊνουν τθν φπαρξθ τθσ φάςθσ του αιματίτθ α-Fe2O3 *10+. Όπωσ φαίνεται απ’ 
τον Πίνακα 1, θ μζςθ διάμετροσ των κρυςταλλιτϊν CeO2 ακολουκεί τθν ίδια ςειρά τόςο ςτα 
κακαρά όςο και ςτα μικτά οξείδια, δθλ. NC > NR > NP. 
 

 
Σχήμα 1. Ακτινογραφθματα XRD των δειγμάτων CeO2, Ni/CeO2, Co/CeO2 και Fe/CeO2. 

 
το χιμα 2 παρουςιάηεται θ μορφολογία των νανο-ςωματιδίων CeO2, Ni/CeO2, Co/CeO2 και 
Fe/CeO2. Είναι εμφανισ θ παρουςία νανο-ράβδων, νανο-κφβων και νανο-πολφεδρων CeO2 
ανάλογα με τισ ςυνκικεσ που ακολουκοφνται κατά τθν υδροκερμικι μζκοδο *5+. Να ςθμειωκεί ότι 
θ προςκικθ του εκάςτοτε μετάλλου μετάπτωςθσ ςτο πλζγμα τθσ δθμθτρίασ δεν επθρεάηει τα 
μορφολογικά και δομικά χαρακτθριςτικά του φορζα, ςε ςυμφωνία με τα αποτελζςματα του 
Πίνακα 1. 
 

 

 
Σχήμα 2. Εικόνεσ ΤΕΜ των δειγμάτων: (α) CeO2-NR, (β) CeO2-NP, (γ) CeO2-NC, (δ) Ni/CeO2-NR, (ε) Ni/CeO2-
NP, (ςτ) Ni/CeO2-NC, (ζ) Co/CeO2-NR, (η) Co/CeO2-NP, (ι) Co/CeO2-NC, (ι) Fe/CeO2-NR, (ια) Fe/CeO2-NP, (ιβ) 
Fe/CeO2-NC. 
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το χιμα 3α παρουςιάηονται τα αναγωγικά προφίλ των δειγμάτων CeO2, τα οποία αποτελοφνται 
από δφο ευρείεσ κορυφζσ ευριςκόμενεσ ςτουσ 526-551 oC και 789-813 oC. Οι κορυφζσ αυτζσ 
αποδίδονται ςτθν αναγωγι του επιφανειακοφ (Os) και εςωτερικοφ-μθ επιφανειακοφ (bulk) 
οξυγόνου (Ob) τθσ δθμθτρίασ, αντίςτοιχα *9+. τον Πίνακα 2 παρουςιάηεται ο λόγοσ Os/Ob για τα 
δείγματα CeO2 διαφορετικισ μορφολογίασ. Σο δείγμα CeO2-NR εμφανίηει το μεγαλφτερο λόγο 
(1.13), ακολουκοφμενο από τα δείγματα CeO2-NP (0.94) και CeO2-NC (0.71). Σα αποτελζςματα 
αυτά υποδεικνφουν μεγαλφτερθ ποςότθτα ευκόλωσ αναγωγίςιμων επιφανειακϊν ειδϊν 
οξυγόνου ςτo δείγμα τθσ νανο-ραβδοειδοφσ μορφολογίασ. 
 

Πίνακας 2. Οξειδοαναγωγικά χαρακτηριςτικά των δειγμάτων CeO2, Ni/CeO2, Co/CeO2 και Fe/CeO2. 
 

Δείγμα 

Κατανάλωςη H2 (mmol H2 g
-1

) 
Os/Ob 
ratio 

Θερμοκραςία κορυφήσ (
o
C) 

Κορυφή 
Os 

Κορυφή 
Ob 

Ολικό 
Κορυφή 

Os 
Κορυφή 

Ob 
 

CeO2-NP 0.48 0.51 0.99 0.94 555 804 
 

CeO2-NR 0.59 0.52 1.11 1.13 545 788 
CeO2-NC 0.41 0.58 0.99 0.71 589 809  

 
Κορυφζσ 

(α+β) 
Κορυφή 

CeO2 
Ολικό  Κορυφή α Κορυφή β Κορυφή CeO2 

Ni/CeO2-NP 1.03 0.36 1.39  284 349 
749 Ni/CeO2-NR 1.50 0.46 1.96  289 354 

Ni/CeO2-NC 1.11 0.41 1.52  273 335 

 
Κορυφζσ 

(α’+β’) 
Κορυφή 

CeO2 
Ολικό  

Κορυφή 
α’ 

Κορυφή 
β’ 

Κορυφή CeO2 

Co/CeO2-NP 2.40 0.61 3.01  333 388 
795 Co/CeO2-NR 2.37 0.62 2.99  318 388 

Co/CeO2-NC 2.05 0.32 2.37  335 405 

 Ολικό  
Κορυφή  

a 
Κορυφή b 

Κορυφή  
c 

Κορυφή 
CeO2 

Fe/CeO2-NP 2.93  384 - 581 
759 Fe/CeO2-NR 3.42  390 465 588 

Fe/CeO2-NC 2.47  377 469 599 

 
Σα αναγωγικά προφίλ των μικτϊν οξειδίων M/CeO2 (Μ: Ni, Co, Fe) παρουςιάηονται ςτo χιμα 3β. 
Σα μικτά οξείδια Ni/CeO2 παρουςιάηουν δφο κφριεσ κορυφζσ· θ κορυφι α αποδίδεται ςτθν 
αναγωγι των ειδϊν οξυγόνου που προζρχονται από τον ςχθματιςμό των δομϊν Ni-O-Ce και θ 
κορυφι β ςχετίηεται με τθν αναγωγι τθσ καλά διαςπαρμζνθσ φάςθσ NiO που αλλθλεπιδρά 
ιςχυρά με το υπόςτρωμα CeO2 [8]. Σα δείγματα Co/CeO2 παρουςιάηουν δφο κφριεσ κορυφζσ ςε 
εφροσ κερμοκραςιϊν 318-335 οC (κορυφι α’) και 388-405 οC (κορυφι β’), οι οποίεσ αποδίδονται 
ςτθν αναγωγι Co3+ ςε Co2+ και Co2+ ςε Co0, αντίςτοιχα [9]. Επιπρόςκετα, όςον αφορά τα δείγματα 
Fe/CeO2, θ κορυφι b οφείλεται ςτθν αναγωγι του επιφανειακοφ οξυγόνου τθσ δθμθτρίασ, ενϊ οι 
κορυφζσ a και c αποδίδονται ςτθν αναγωγι των ειδϊν ςιδιρου, δθλαδι Fe2O3 → Fe3O4 και Fe3O4 
→ Fe0, αντίςτοιχα [10, 11]. Η υψθλισ κερμοκραςίασ κορυφι αναγωγισ (>740 οC) που εμφανίηεται 
ςε όλα τα μικτά οξείδια αντιςτοιχεί ςτθν αναγωγι του μθ επιφανειακοφ (bulk) οξυγόνου τθσ 
δθμθτρίασ [10] και παραμζνει ανεπθρζαςτθ από τθν προςκικθ του εκάςτοτε μετάλλου (Ni, Co, 
Fe). Όπωσ φαίνεται απ’ τον Πίνακα 2, τα δείγματα τθσ νανο-ραβδοειδοφσ μορφολογίασ (NR) 
παρουςιάηουν τθ μζγιςτθ κατανάλωςθ Η2, υποδθλϊνοντασ τθν υψθλι αναγωγιςιμότθτα αυτϊν 
ζναντι των δειγμάτων διαφορετικισ μορφολογίασ. υγκρίνοντασ τα αναγωγικά προφίλ των 
δειγμάτων CeO2 και των μικτϊν οξειδίων Μ/CeO2 (Μ: Ni, Co, Fe), είναι εμφανισ θ μετατόπιςθ των 
κορυφϊν ςε χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ μετά τθ προςκικθ του εκάςτοτε μετάλλου ςτουσ φορείσ 
δθμθτρίασ λόγω των ςυνεργιςτικϊν αλλθλεπιδράςεων μετάλλου-φορζα. 
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Σχήμα 3. Προφίλ ιερμο-προγραμματιζόμενησ αναγωγθσ των δειγμάτων: (α) CeO2 και (β) Ni/CeO2, Co/CeO2 
και Fe/CeO2. 
 
ΚΑΣΑΛΤΣΙΚΑ ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ 
Σόςο τα κακαρά υποςτρϊματα CeO2 όςο και τα μικτά οξείδια Μ/CeO2 μελετικθκαν ωσ προσ τθν 
οξείδωςθ του CO προκειμζνου να διαςαφθνιςτεί θ επίδραςθ τθσ μορφολογίασ του φορζα 
δθμθτρίασ ςτθ καταλυτικι τουσ ςυμπεριφορά. το ςχιμα 4 φαίνεται θ μετατροπι του CO ωσ 
ςυνάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ για τα δείγματα CeO2 και Fe/CeO2. Ανάλογα αποτελζςματα ζχουν 
λθφκεί και για τα υπόλοιπα μικτά οξείδια. Ειδικότερα, ςε όρουσ κερμοκραςίασ θμίςειασ 
μετατροπισ (Σ50), θ ςειρά που ακολουκείται για τα κακαρά υποςτρϊματα δθμθτρίασ, είναι θ 
εξισ: CeO2-NR (307 oC) > CeO2-NP (323 oC) > CeO2-NC (369 oC). Η ενςωμάτωςθ του ςιδιρου ςτο 
πλζγμα τθσ δθμθτρίασ βελτιϊνει ςε ςθμαντικό βακμό τθ καταλυτικι δραςτικότθτα, χωρίσ ωςτόςο 
να επθρεάηει κακόλου τθ ςειρά δραςτικότθτασ των κακαρϊν φορζων: Fe/CeO2-NR (166 oC) > 
Fe/CeO2-NP (182 oC) > Fe/CeO2-NC (219 oC), υποδθλϊνοντασ τθν ςθμαντικι επίδραςθ τθσ 
μορφολογίασ του φορζα ςτθν καταλυτικι ςυμπεριφορά. 
 

 
Σχήμα 4. Μετατροπθ του CO ωσ ςυνάρτηςη τησ ιερμοκραςίασ για τα δείγματα CeO2 και Fe/CeO2. 

 
Επί τθ βάςει των παρόντων αποτελεςμάτων θ ανωτερότθτα των μικτϊν οξειδίων νανο-
ραβδοειδοφσ μορφολογίασ κα πρζπει να αποδοκεί ςτθν υψθλι δραςτικότθτα των εκτικζμενων 
κρυςταλλογραφικϊν επιπζδων και ςτθ βελτιωμζνθ αναγωγικι τουσ ικανότθτα παρά ςτα 
χαρακτθριςτικά υφισ και δομισ [5]. 
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ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 
τθν παροφςα εργαςία μελετικθκε θ επίδραςθ τθσ μορφολογίασ του φορζα ςτα φυςικοχθμικά 
και καταλυτικά χαρακτθριςτικά των κακαρϊν υποςτρωμάτων CeO2, κακϊσ και των μικτϊν 
οξειδίων Ni/CeO2, Co/CeO2 και Fe/CeO2. υμπεραςματικά, θ υδροκερμικι ςφνκεςθ οδθγεί ςε 
νανο-ςωματίδια δθμθτρίασ διαφορετικισ μορφολογίασ, με τισ νανο-ράβδουσ (CeO2-NR) να 
παρουςιάηουν τα βζλτιςτα αναγωγικά και καταλυτικά χαρακτθριςτικά. Η προςκικθ μετάλλου 
δρα ςυνεργιςτικά βελτιϊνοντασ ςθμαντικά τθ καταλυτικι ςυμπεριφορά, χωρίσ ωςτόςο να 
επθρεάηει τθ ςειρά δραςτικότθτασ των κακαρϊν οξειδίων. Σα παρόντα αποτελζςματα, 
υποδεικνφουν το ςθμαντικό ρόλο που μπορεί να διαδραματίςει θ μορφολογία του φορζα, προσ 
τθν κατεφκυνςθ τθσ ανάπτυξθσ οικονομικϊν και ςυνάμα αποτελεςματικϊν καταλυτικϊν 
ςυςτθμάτων απαλλαγμζνων ευγενϊν μετάλλων. 
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