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MEMORL A DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a un nuevo procedimiento
para producir sobre magnesio y sus aleaciones, en particuiar
aleaciones de fundicibn, reoubrimientos inorjzénicos de bueua
proteccidén anticorrogiva y excelente adhsrencia para el har-
niz,

A cauga de su capacidad de reaccién, el empleo
industvial del magnegio y de gus aleacionesg depende de la

aplicacién de recubrimientos anticorrosivos. 8e trata aqui,
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en general, de recubrimientos producidos por vrocedimientos
quimicos y eunyas propiedades anticorrosivas se mejoran %0da~
via, muchas veces, por medlo de un barnizade o un recubri-
miento de pldstico. Asf pues, se plantea a los recubrimien~
tos producidos quimicamente no s6lo la exigencia de una
buena proteccidn anticorrosiva, sino también la de una per-
fecta adherencia para sl barniz.

Sobre el magnesio, a causa de la capacidad de
reacecidn del metal, se forman con relativa facilidad recu-
brimientos quimicos. 'Se ha propuesic ya una meltitud de o~
cedinientos que se basan en 1la combinacién de bicromatos
con deido nftrico o sulfirico, o de bicromatos con nitratcs,
sulfatos, fluorurog, cloruros o fosfatos., Sin embargo, nin-
guno de los prodedimientos proyuestos hasta shora ha dado
resultados téenicos plenamente satisfactorios. Aparte de
que con freocuencla la formacidn de la capa es deficiente,
machos procedinientos requieren el emplee de soluciones ca-
lientes o hirvientes.

Los procedimientos conocidoy que actian a tem-
peraturas hajas proporcionan, aungue parcialmente, una pEo-
teceidn anticorrosiva satisfactoria, pero fzobre todo en
lag aleaciones de fundicién) dan un fondo de adherencia in-
suficiente para el barnizado congecutivo,

Por otra parte, los procedimientos para vrodu-
cir recubrimientos quimicos no deben afeeitar a la invaria-
bilidad de medida de lag piezas, »rincipslmente de las pie-
zag de fundicién., El rebajamiento total no debe pasar en
este cago de C,005 nm,

Ahora ge ha descubierto que se obtiensn gobre
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magnesio y sus aleaciones recubrimientos que satisfacen to-
dag estag exigenecias, si se trabta la superficie metdlica
con wa selucién que contenga compuestos de cromo hexava-
lente, nitratos y cianurcs complejos, @ un pH de 1 a 1,5

¥y a temperaturas entre 15 y 75°C.

Por clanurog complejos se entienden ocompues-

Gog complejos solubleg gqus contlenen en concepto de ligan-
dos grupos clandricog, como cianoferratos, cianocobaltatos
¥ cienocromatos. Por lo general ge emplean las sales alca-
linag y aménicas de log cianuros complejos, de prefercncis
el cianoferrato (III) alcalino o amdénico., 4 lag soluciones
para el tratamliento del magnesio yde sug aleaciones, log
cilanurog complejog se azrezan en cantidades de 0,08 a 3%

(y preferentemente 0,1 a 2,0%), calculadas como cianofe-
rrato (III) potdsico, Las adlciones mayores del 3,5 de cia-
nuros complejos zon pogibles en prinecipio, pero no PropPor-
cionan ningina mejora ulterior de los wecubrimientosg,

Las goluciones de tratamiento contienen, como
compuesltos de cromo hexavalente, 4ecido crémico o bicromatos
gsolubles y 4cido crdmico. 81 sme emplea para aditivo dcido
crémico solo, la cantidad es de 0,5 a 55, calculada como

Cr

3° De preferencia, el dcido crémico ge introduce en can~

tidades de 1 a 2 % de Cr0,, pues con eghbas conceniraciones

’
ae obtiene ol pH necesavig de 12 solucidn gin ulterior co-
rreceibn,

Bn lugur del dcido crdmico pueden afiadirse tam-
bién a lag soluciones de tratamiento mezclag de bicromatos
golubles y fcido crémico. Han dado resultado mezclas de 0,5

a 15% de bicromato soluble y 0,5 a 55 de cr03, en euyo
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cago el contenido de dcido crbmico es, preferentemente, de
la2g de Cr03. Bl aumento del contenido de bicromato a
mAs del 15% ha demostrado no ser convealente, puss con

81 se prolongan los tiempos de tratamiento.

Por otra parte, las goluciones de tratamiento
contienen de 0,3 a 5% de nitratos, caleulados como N03. si
se sumenta la cantidad de nitrato a mds del 5%, las capas
producidas ge vuelven més opacas y blandas y no poseen ya
en toda gu extensién la excelente capacidad de adherencia
para los barnices, De preferencia, se emplean nitratos al-
calinos y aménicog en cantidades de 1 & 2,57,

En muchos caszos ha dade buen resuliado un pe-
quefio contenido adicional de iones de cromo (III) en las
goluciones, Hgta adicién debe efectuarse solamente 2 los
batios frescos, pues log lones de cromo (III) se reforman en
0l curso del tratamiento, por reduccién de los compuestos de
eromo (VI). BEn concepto de compuestos de cromo §III) ge in-
troducen preferentemente el sulfato de cromo (11IT) o0 el
sulfato cromopotdsico en cantidades de 0,05 a 0,23, El
emplec de estos compuesbtos del cromo trivalente es venta
joso gobre todo ouando deven cromarse aleaciones de fundi-
cién de zinc en asociacidn con fundicién de mazazglo, pues
an este cnmo go obtienen con lag soluciones de 29te invento
capag amarillas perfectas aln sgobre superficies de zine, Pero
también cabe emplear otros compuesbtos 42l oromo trivalente,
como el nitrato de cromo (III), con excepcidén de los haluros.

Una caracterfstics esencial del procedimiento
de egte invento es el mentenimiento del pH. Bl pd de la g0~

lucidn debe hallarse en la escala de 1,0 & 1,5, y preferen—
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temente de 1,1 a 1,3, ®ran gblo dentro de esta emcala de i
ge obtlenen oapas perfectas, con extesordineria proteceién
anticorrosiva de la guperficie de magnesio y excelente capa~
cidad de adherencia para el barniz. Con pH inferior a 1,0, ya
no se agegura jampoco la invariabilidad de medida de lag piczas
moldeadas. '

Lag goluclones de este invento son apbas para el
ugo durante mucho tiempo y pueden completarse continua o perié-
dicamente mediante la adicién de los componentes de partida,
que pueden adicionarse suelios o en forad de concentrados wo-
rregpondientes, Ta completacién del bafio egtd indieadz cuendo
los tiempos necesarios Je tratamiento so prolonzan considera-—
blenente, ILas soluciones nueden conbrolarse pvoxr titulacién con
lejfa de gosa céustica respecto al verde de hromo-cresol o por
medicién del pH. Con el consumo de log componentes individuales
aumenta el pH de la golucidén. 81 el uso de las solucitnes es
prolongado, entran en disolucién pequefias centidades de lones
metélivos, gue ocasiona, aungue ge nantengun las conenbracio-
nes necegariag, wn aumento del pd., Ds conveniente condensar,
mediante una pejuefla adiecibn de &cido nitrico, la influencia
de log ioneg metdlicos disuelbos vy volver a ajustar ¢l pH al
valor inicial. Sin embargo, esta correccién gblo necegita efec-
tuarse rarag veces y cuando el uso es prolongad.

lLa temperatura a que puede emplearse la 2 Tacidn
de tratemiento se halla entre 15 y T0°., De preferencia se eu-
plean temperaturas de 15 a 35°C, con lag cuales no es neocesa-
»io ninzn gasgto adicional de energin para calenitar la solueidén

de tratamiento. 21 tiempo de tratamisnto se halla entre 5 y 120
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segundos; las temperaturas de tratamiento mis bajas mequieren
tiempos mayores, y las temperaturas més altas, tiempos de tra-
tamiento még breves,

T2 soluciones de este invento pueden emplearse por

el procedimiento de inmersibn, fregado o puiverizmacién, Para

ello me desepgrasan yrimeramente las superiicles azidlicas,

i

ampleando nor 1o zeneral scluciones Jdetergentes slcalines, Des~
pués de wn enjuague intermedio, sge decapan las superficies meo-
$8licae con un mordiente para magnesio; para las aleaciones 8
fundicidn Ge magnesio dehe elegirse un mordiente pare fundicida
“ prociba. 91 se reguicre 1o invoriabilidad de medide de las
biezag, debe emplearce wn mordiente gue no scasione desgasts
netdlico, Después de un nuevo enjuague intermedic, se cromen
lag superficies wetdlices con las soluciones de este invente,

81 en lag aleaciones de fundicién de magnesio {preferenicmente
cleaciones de fuadiciér en arena y fundicibn a presiln, con §

& 90 de aldvminic y 1 & 3% de zinc) nce sge cbtiene con el mordicu~
te wna superficie perfecta, de blancura de pleta y gin mdenias,
ez ventajoso ¢ue, antes de la cromacidn, se trate la superficie
netdlica, a la ftemperature ambiente y durante 10 2 30 segundos,
con wa selucifn gue contengae 2 a & de un Bifluvorwro y I a 3.

» A continuacibén se vuelven a enjuggar con agul las
Diezas cromadas y se cecan ésbas.

Cor el procedimientc de este invento pueden hecerse

]

en breve tienpo y a la temperatura cwbiente capas amarilles

Perrectas, suramente gensas, sobre todas las aleaciones de mag-

ck
[5]

neglo, ot lus cleacionen de fundicidn en cwena y fmodicilu 2
Presidn, gue son dificiles de cromer. oSotag capas condieren &

les guzerficies e magnesio buena proteccién anticorrosive y,
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sobre todo, excelente udherencia para un barnizado consecuiivo.

EJREIC 1.

8¢ tratveron wnes piezasz de rundicién de aleacionss
de magneslo, desengrasadas con &£lcalis ¥ 2 continuacidn morden-
tudas, con una goluciln de le composioiéms
1,050 de Cr03
G,5; de K, (Fe(Cw),)
2,09 de NelO '

el regto, agua,

Igta golucién cromadors tenfe un pH de 1,1, Con una
temperatura del bafio de 202C, el tiempoc de inmersién fué de
20 gegundos; y con una temperatura de 500C, de 5 gegundos, 4
continuacién se enjuagé con agua y se gedé., Las piezas de fun~
¢lcifn quedaron vecubviertas de una cepa perfecia de color ama-
rillo latén, lisa y densa.

Se cromaron de la mism& manera plezas de fundiciébn
de las aleaclones de magnesio que a continuecién se reseiien
{segtn norma DIN 1720}

Zn 1
Zn 1 ho
In 1
Zn 1 ho

GK - g Al
GK - kg 41
GD - g A

\O W ¢ o ¢

Zn. L ho wa

in 1 wa

o
w
]
3
C2
.
l.—!
w

GK ~-1g 41 9 Zn 1 ho
Zn 2
GD - Mg AL O Zn 2

fop}
e
1
=
Laisd
o,
=,
o
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Se cromaron ademds por el mismo procedimiento lag signientes

aleacioneg para forja y laminacién:

Mg In 2
Mg A1 8 Zn

En todag lag aleaciones empleadas se formaron buenas
capas d2 bromato, de color amarillo latdén y de le misma cwlidad,
dotas cagas confirieron a lag pleszas moldeadas buena proteccidn
anticorvogive y excelente adherencia para el berniz, Bl desgas-
te fué en todos los casos inferlor @ 0,005 mm, de modo que sc

ageguré buena invarisbilidad de la medida de las piezas.

Lo B0 2.
o "Se disolvieron en 89,5 litros de agua 10 kg de wn
concentrado a base Ge 25w de NaHO3, 10% de Cr03 ¥y el resto
agua, més G,5 kg de K, (Fe(CH)G). Decpués Ge agitar Lrevemente,
el bafio de cromacién, que tenfa wn pH de 1,1 quedd listo para
el uso. Se mantuve a 20° la temperatura del bafio y con &1

se proéwjeron, sobre piezas de fundicibén linmpiadas y morden-
tedas de le aleaciin de megnesio 6D ~ Mg Al 9 Zn 2, buenas
capes de color amérille latén., L1 btiempo de tratamiento

cscild entre 10 y 30 segundos.

81 se prolonga el tiempo de tratamiento hasta la for-
macidn de capas perfectas, eg convenlente completar el bafio
hasta leg condlclones primitivas mediante la adicién de concen~
trado @ bass de NaNO3, 4cido crémico y Ké(Fe(CN)G). Bl befio
puede controlarse mediante medicidn del pH o bien mediante ti-
tulacibén con KaOH recspecto a2l verde de bromo-cresol. 8e puede

completar el balie varias vecee,
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EJENPIO 3.

. Unag piezag de fundicidn de las aleaclones de magne-
sio regefiadas en el ejemplo 1 se desengrasaron con &lcali, se
decaparon, se enjuageron con azua frfa y ge trataron con una

5. de las soluciones de cromacién que siguen:

o
&
-~

1,0% de Gr03

0,145 Ge K3(Fe(CN)6)

1C. pH = 130

Temperaturs del bafio = 18°C

Tiempo = 25 gegundos

b) 2,0, de Cr03
15, 2,04 de NH4NO3
1,0 de Tay(Fe(Cl)q)
pH = 1,1l(ajustado con NaOH)
Temperatura del bhailo = 22°C

Tiempo = 15 segundos

20,
) 1,05 de Cr03
2,04 de KNO3
0,5% de K3(CO(CN)6)
pH = 1,1
25, Temperatura del baiic = 20°C

Tiempo = 20 segundogs
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1,0 de Gr03

2,00 de NaKC 3

0,5% de K3(Gr(GN)6)

PH= 1,1

Tenperatura del baiio = 250C

Tiempo = 10 segundog.

1,C54 de (}rO3

2,0 de Na20r207 . 21120
1,56 de alio,
1,59 de Kﬁ(Fe(CN)
0,1 ce Grz(so
PH = 1,1

Temperatura del bailo = 300

6)
4)3 . 18 H,0

Tiempo = 5 segundos.

Con egta golunclén pudieron cromsrse tambiédn zinc y

eleacicnes de zinc.

£)

1,0% de G.T.'O3

10,04 de K20r207

2,5% de Helio,,

0,5% de KB(Fe(Cl‘T)G)

PH = 1,0

Temperatura del haflo = 22°

Tiempe = 15 segundos.

Con todag lag soluciones de cromacidn resefiadss se

obtuvieron capas de color amerillo latén, lisas y perfectas.
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SJEMPTO 4,

Unas plezeg de fundicifn de aleacién de magnesio

GD - Mg Al 9 Zn 2 se desengrasaron con Alcali, se decaparon con
mordiente de fundicién o presibn, se enjuagaron con agua y se
5, trataron, & la temperatura amvienve y durante 1C segundos, con
una solucidén que contenfa 5% de difluoruro sédico y 1,5% de
Gr03 ¥ bregentabe un pH de 1,9. Despuée de citro enjuague, se lag
cromé con una solucién de la composicién siguiente:
10, 1,0% de Cr03
2,04 de NaNO3
0,) de K3(Fe(GN)6)
0,05% de KCr(80
El resto, agua
PH = 1,1,

. 12 B,0

4)2 2

15,

EL tiempo de tratamiento, con una temperatura del
beffo de 20°, fué de 15 segundog, 4 continmacién se enjuagé y
se secé. Las capas, de color amarillo latén, presentaron ez~

celente adherencie el barniz y confirieron a lag piezas de

20,

magnesio muy buena proteceién anticorrosiva.

EJENEIO 5.

~ ' Unas plezas de fundicién a presién, limpladas y de-
05 capadas, de sleacién de magnesio GD - Mg 41 9 Zn 2 se trataron

con une golucidén de la composicibén siguiente:

1,06 ge CrO3

o, T
2,0% de Na26r207 . 2 h20
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2,04 de NaNOB

0,2 ge K3(Fe(cﬁ)6)
0,05% de XCr (80
el resto, agus

PH = 1,15,

4)2 . 12 B,0

El tiempo de tratemiento, con une teuperatura del

baflo de 182, fud de 25 segundos. A continuacién se enjuagh y se
secé,

las piezag de fundicién a presién asi{ cromadas se

sometieron & las siguientes pruebas de corrosién y de adheren—
cia al barniz:

a) Prusha del rociads con g2l mezln DIN 50907
b) Prueba de rociado con szl segfin DIN 50907 despubs

del barnizado de las piezas cromadas con barniz mate
de seda (30 minutos de secado a 150°),

c) Prueba de clima camblante gegén DIN 50017 con piezas

cromadas y recubiertag con barniz mate de seda,

Para comparacién, se cromeron por los conocidos pPro-
cedimientos BMC y BS piezas de fundiclén a presibn, de 12 mis-
n2 aleacibén de magnesio y con el mismo tratamiento previo, ¥y
s ensayaron en lag mismas condiciones.

Iog resultados egtén resumidos en leg tablas 1, 2 y 3
¥y muegtran la evidente sugerioridad de las capag de cromato de

este invento.
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TABLA 1

-

Pruebe de rociado con gal segtn DIN 50907 en pie as Qe fundicién

& pre

9i6n de magnesio, cromadaq.

.

GD Mg Al 9 in 2 (sin barnizar)

% de corrosién, Procedimien- Procedimicn. BProoedimientc segtn
en horag to EMCH to BgH+ el ejemplo 5
- 5,0% de Na Cr 0 15, 0 de 2, Oﬂﬁ'dé"A~*'— o
21 Na _C»,.0 Na, Cr,0
2 2 7 2277
0,5% de Na804 20,0¢¢ Qe 1,004 de
HNO (a1 62%)  Cro,
el resto, agua el resto, 2,00% de NaIIO3
a,
gua 0,10¢ de K, (Fe(am),)
0,05% de KCr(80,)..
4°2
12 H20
el resto, agua
.-orléi“"‘ - - -~ —'-Ov--w-nc-«-‘»-.a~0....,,.<_ N‘o‘-“.-"'”“‘"" -
48 0 0
96 se Jesbifie ligere~ se degtifie lige-~ 0
mgn‘ae ramente
168 ve.st:.gios de corro- se degtifie fuer- se destifie li-
gién temente geramente
240 56 vestigios Qe my destENido
corrosibn
330 154 3% miy destefiido
384 16% 5% completanente
degtefiido
504 184 55 vegtigios de
corrosibén
672 20% Th 3%
768 22% 10¢ 566
960 25% 15¢% 15%
1008 30% 18¢% 18¢
1048 35% 25% 205

+) Metal Finiching, abril de 1963, 56-58
++) Negnesium-Tachenbuch, 1954, 363-365.
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Pruebs del rociado con sal segfn DIN 50907 en piezag de fondi-

5 .
% 8 corrosién, Procedimiento Procedimiento Procedimients
en horas Buct pgtt seglin el ej. 5
- 5,0% @ 15,0% de 2,0C% de )
ZNaZ(}J:'ZO7 Na20r207 Na20r207
10. 0,5¢% de 20,0% de 1,00% de Cr0,
Nag0, HIIOB(al 625%)
el resto, agua el resto, agua 2,00 de NaN03
0,10% de K3(Fe(GN%)
0,05 & de
1. ECr(80 4) o
el resgto, agua
Pt FEEECEEEEEEE e e T
48 0 Q 0
26 0 0] 0
20, 168 0 0 0
240 0 0 0
330 0 0 0
384 0 0 v
504 0 principio de la for- o
25, macién de vegfieulas
672 0 5% C
768 principio de le forme~ 8% 0
cibn de vesiculas
960 1% 15% 0
1008 3% 183 0
1048 5% 20% 0

+) Metal Finiching, abril de 1963, 56-58
++) Vegnesium-Tachenbuch, 1954, 363-365.
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SZABLA 3

lima cambiaﬁ%é4

...............

segfn DIN 50017 en pieszas de fundicién

% de corrogi6n, Procedimiento Procedimiento Procedimiento segln

en horas Buct BgH el ejemplo 5
'5,0% e 15,0 de” T 2,004 de
Na20r207 Na20r207 Nazcr207
0,54 & Nag0, 20,0% de 1,00% de Crd,
HN03(31 62%) :
el resto, agua el resfo, agua 2,004 de NaIIO3
0,10¢ de K3(1-:e‘<GN)6}_
0,05% de K0c(80,),
12 H20
el resto, aguz L
' 0 0 [ -
48 0 0 0
g6 0 0 0
168 Prineipio de la formé~ O 0
cién de vesficulas
240 id. 0
330 id. principio de la for-
macién de vegfculas
384 0, 5% ide 0
504 0,5% 0,5% ]
672 1% 0,5% ]
768 1% 1% 0
960 1% 1% 0
1008 1% 1% 0
1048 1% 1% 0
+) Metal Finishing, abril de 1963, 56-58

++)MagnesiumwTaschenbuch, 1954, 363-365.
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TOomA

Descrito el objeto de le invencidn, se declara nusvas
lag siguientes reivindicaciones, con prioridad alemana ndmero

C 33 977 VIb/48a 1 de fecha 28 de septiembre de 1964:

1. Procedimiento para la preparacidén de recubrimien-
tos inorgdnicos sobre magnesio y aleaciones de magnesio, ca=
racterizado por tratarse la superficie metdlica con una sc-—
lucidn que contenga compuestos de cromo hexavalente, nitra-
tos y clanuros complsjos, a un pH de 1 a 1,5 y, preferente-

mente de 1,1 a 1,3 ¥y una temperatura entre 15 y 70eC, y
preferentenente entre 152 y 352C, '

2. Procedimiento como se define en la reivindicacién
1, caracterizado por contener la solucién 0,05 a 3, y pre=-

ferentemente 0,1 a 2,0% de cianuros complejos, caleculado

como hexaclanoferrato de potasio III,

3. Procedimiento como se define en las reivindicae

ciones 1 y 2, caracterizado por contener la solucibn 0,5 a

5,06 y preferenteuente 1 a 2%, de Cz03.

4, Procedimiento como se define en las reivindicaclo=-
nes 1 y 2, caracterizado por contener la solucidn 0,5 g 15,04

de un bicromato soluble y 0,5 a 5,0%, y preferentemente 1 a 2%,
de CI‘O3.
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5. Procedimlento como se define en las reivindica=-
ciones 1 a 4, caracterizado por contener la solucidn C.3 a

5,0, de nitratos, calculado como N03.

G. Procediniento como se define en las reivindicu-
ciones 1 a 5, caracterizado poxr un ulterior contenido de ia.

solucibn en un compuesto de cromo trivalente.

7. Procedimiento como se define en las reivindica-
ciones 1 a 6, caracterizado por iratarse previamente la su-
perficie de las aleaciones de fundicién del magnesio con 6 a 9%
de aluminio y 1 a 3% de zinc, con una solucidén que contiene 2

o 8 de un bifluoruro y 1 a 3% de Cr03.

8. Procedimiento para la preparacién de recubrimien—

tos inorgdnicos sobre magnesio y aleaclones de magneslo,

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria

que consta de )7 hojas, foliadas y escritas a mdquina por una

gola de sus caras,

Barcclona para Hadrid, a 27 de Septiewbre de 1965

PeBe gdivz ISERN -
ne /..

Co U o
. . -
~—— ..

Firmados JOSE RODRIGUEZ
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