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Memoria descriptiva

%puru solicitar PATENTE DE INVENCION por 20  afios

‘a nombre de 11 & T CHEMICALS INCo,

i

¢

‘entidad |/ dexnacienalided norteamericana

;con domicilio en Rahway, Nueva Jersey, Estados Unidos de

! América

por: ®"yUN, PROCEDIMIENTO FPARA DEPOSITAR ELZCTRULITICARENTE

i
1

UN REVESTIMIENTOD DE CRUMO SDBRE UN METAL DE BASEM

(Clase Internacional C23b)
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Esta Invencién se refiere a nuevas composi-

ciones y a nuevos procedimientos para llevar a cabo -
el depdsito electrolftico de cromo, partiendo de un =
bafio de cromado acuosao, 4cido.

Es sabido que pusde depositarse momo socbre -
diversos metales de base partiendo de soluciones de -
bafio acuosas. Durants el cromado utilizando tales com=-
posiciones de bafio, se ha encontrado que el empleo ds
ciertos catalizadores tales como los iones silicofluo-
ruro y los iones sulfato, proporcionan depdsitos slec~
trolfticos de cromo mejorados, en zonas denominadas =
de densidad de corriente baja. El efecto de tales sis—
temas cataliticos, sin embargo, se ha descubierto que
varf{a con la concentracidén del 4cido crémico y con -
la proporcidn de los catalizadores respescto al conte-
nido total de dcido crdmico. Dado que la concentracidn
del bafio de cromiado varia continuamente durante la -
operacidn, debido a la separacidn de cromo en forma -
de metal depositado, y debido a la adicidn de impure-
zas procedentes de los electrodos, asi como también -
productos de descomposicidn, ha sido dificil centrolar
y mantener las concentraciones apropiadas de catali-
zador y dcivo crémico a lo large de todo el perfode -
de duracidn de un bafio tipico, acuose, 4cido, de cro-
mado electrolitico.

Se ha descubierto actualmente, que la adi-
cidn iones csroso en combinacidn con iones catalfti-
cos fluoruro y sulfato, en un bailio acuoso, 4cido, que
contisne 4cido crdémico, d4 como resultado una composi-

cidn para depositar electroliticamente cromo, que es

3840095
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estable durante el perfodo de vida del bafio y mantiene
la actividad del bafio durante su vida dtil, regulando
las concentraciones de los iones cataliticos a medida
que la concentracidn de 4cido crémico disminuys, y -
en presencia de las impurezas y de los productos de
descomposicidn, tIpicos, que tienen lugar durante la
operaeidn de cromado.

Constituye un usbjeto de esta Invencidn pro-
porcionar composiciones y procedimisntos mejorados -
para llevar a cabo la deposicidn electrolftica. Otro
de los objetos de la invencidn cs proporcionar compo-
siciones de bafio cromado, estabilizadas, gque tienen -
buen poder de recubrimiento y una vida Gtil ampliada.
Qtro objeto de la Invencidn serd evidente para los -
expertos en la técnica, al estudiar la descripcidn -
detallada de la Invencidn, gue figura a cuntinuacidn.

Segdn algunos de sus aspectos, esta Inven-
cidn se refiere a nuevas composiciones y a un proce-
dimiento para depositar electroliticamente, un reves~
timiento de cromo sobre un metal de base, que compreﬂ
de hacer pasar corriente desde un 4nodo a upn cétodo,
parte del cual, al menos, contiene una capa.de metal
conductor, a través de una solucidn de cromado 4cida,
sustancialmente libre de 4cido nitrico y otros cata-
lizadores oxidantes, que contiene:

(1) al menos un compuesto de cromo que pro-
porciona iones cromo hexavalentes para depositar --
electrolliticamente croma; vy

(2) iones ceroso en combinacidn con iones -

fluoruro y lones sulfeto como catalizadores;

384095
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durante un tiempo suficiente para depositar un reves—-—
timiento electrolftico de cromo gue tiene un espesor
de 1 % 10"4, por lo menos.

Las composiciones de bafio, para depositar -
electrolfticamente cromo, de esta Invencidn pueden —-
contener alrededor de 100~600 g/l de 4cido crdmico -
(expresado como CrDS) y preferiblemente alrededor de
200-350 g/l de 4cido crémico. Los iones fluoruro pue-
den affadirse al bafio de cromado elegctrolfiico en forma
de compuestos tales como silicofluoruro de sodio ~—-
(NaZSiFG), dcido fluosilfcico (HZSiFG), silicofluoruro
de estroncio (SrsiFg), silicofluoruro de amonio —-
(NHa)zsiFa, silicofluoruro de magnesio (MgSiFg), sili-~
cofluoruro de calcio (CasiFg), etc. Otros compuestas
de fluoruroc que puadeh utilizarse en el bafio segdn la
Invencidn, incluyen flururo sédico, fluoruro potésico,
fluoruro céleico, 4cido fluorhfdrico, fluoruro cérico,
fluoruro ceroso, etc. Otros iones fluoruro (incluyendo
iones fluoruro complejos)que pueden emplearse, inclu-~
yen, por ejemplo, fluoaluminatos, fluocborates, flucti-
tanatos y fluozircenatos.,

Los iones sulfato pueden afiadirse al bafio -

. de cromado electrolftice en forma de compuestos sulfa-
. to adecuados, tales como sulfato de estroncio (SrS8,);
% dcido sulfdrico (H2504)5 sulfato de litio (Li,80,); -
i sulfato amdnico (NH,),80,; sulfato céleico (CaSQ,); -

' etec.

El procedimiento para depositar electrolfti-

. camente cromo, puede utilizar temperaturas de 30 a -

; 708C, con un bafio de 4cido crémico que contiene de

384085
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100 a 600 g/l de 4cido crémico (al estado de CrOy).
lLa proporcidn de 4cido crémico a ién sulfato (Crozz
804=) debe mantenerse en 100~B50:1, tipicamente en -
150-300:1, y preferiblemente alrededar de 200:1.
Los iones ceroso pueden afiadirse al bario en
forma de sales tales como carbonato de cerio, fluoru-
ro de cerio, sulfato de cerio, etc. Cuando se emplea
fluoruro de cerio (Cer), en combinacién con catali-
zadores de fluoruro, catalizadores que contienen —-
fluoruro y/o catalizadores de sulfato, la composicidn
de bafio de cromado (que contiene de 100 a 600 g/1 de
CrDs) puede saturarse como CeFS. Tal saturacidn sa ~
proporciona para obtensr una auto-regulacidn del con-
tenido de catalizador del bafin. Tipicamente, desde 1
9/1, aproximadamente, hasta 4 g)i o més de Cef, (u -
otras sales cerosas incluyendo sales de fluoruro com-
plejas) pueden ser afiadidos a una solucidn de croma-
do que contenga de 100 a 60G g/l de Cr03, para formar
una solucidn de 4cido crémico que contiene un exceso ;
de fluoruro de cerio (CeF3) sin disolver., ;
Pueden utilizarse concentraciones de iones
Cceroso en exceso, procedentes de otras sales de cerio,
para suprimir y controlar adicionalmente la concen— '
tracidén de iones fluoruro.
Bastante inesperadamente y de gran ventaja,
es al hecho de gue, a diferencia de otros matsriales
de control de catalizador, escasamente solubles, pro-
puestos, la solubilidad del fluoruro ceroso 8s Vip=-
tualmente independiente de la temperatura de la solu-

cidn en el intervalo de mdximo interéds, durante el =~

- 384005
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fluorados escasamente solubles, que se ha encontrado
que tienen un coeficisnte de solubilidaed, respscio =
a la temperatura, apreciable. En la prdctica ssto —-
guisre decir que cuando se pretende utilizar estos -
materiales como reguladores de catalizador, una mayor
proporcidn del material se disuelve a las temperatu-—
ras de trabajo superiores y una cantidad apreciable
de material precipita cuando se deja anfirfan la solu-
cién, por ejemplo debido a un proceso discontinua o -
una interrupeidn de rutina durante la noche o durants
un fin de semana.

Al iniciar la operacidén de depbsito, cuando
tal solucidn se vuelve a calentar primeramente, la -
concentracidn apropiada de catalizador no pusde ser -
obtenida durante alglin tiempo, de manera que no puede
comenzarse inmediatamente la operacidn de revesti--
miento, La notable constancia de solubilidad del fluo-
ruro cerose, tal y como se emplea en esta Invencidn,
hace posible el inieciar el revestimiento tan pronto -~
como la solucidn alcanza la temperatura de trabajo.

Estas mismas consideraciones conducsn a -
otras ventajas prélcticas significativas. Por ejemplo,
otros de los bafios denominados anteriorments auto~re-—
gulados, pueden necesitar una agitacidn grande para -
ayudar a la disolucidn del material catalf{tico duran-
te el recalentamiento. Los nuevus bafios empleados se~
gin la Invencidn, pueden esvitar la necesidad de una -
gran agitacidn, para gste propdsito, dado que la can-

tidad apropiada del catalizador requerido ya estd -

siouta 384099
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Adn cuando pueden utilizarse concentraciones
de 4cido crdémico inferiores a 100-600 g/1, el inter-
valo preferido es de 100-600 g/l y el intervalo més Y
preferido es de 200-400 g/l.

En general, a medida gue aumenta la concen=-
tracién de &cido crdmico, aumenta la solubilidad de
equilibrio del idn fluoruro. De este hecho resultan,
por lo meneos, dos efectos beneficiosos;

l.,- 5i solamente son de esperar pequefios =
cambios en el empleo normal, la propor-
cidn 4cido crémico:fluoruro, permanece
relativamente constante, lo que conduce
a la uniformidad de la operacidn; vy

2.~ Pueden obtenerse regulaciones efectivas
en las relacionesrécido crémicos: fluoru—~
ro, mediante cambios en la concentracidn
de dcido crdmico, sin modificaciones -
correspondientes de concentracidn de -~
fluorurao.

La concentracidn del ién fluoruro puede su-—
primirse, ademés, mediante la uwtilizacidn de un exce-
so de ignes ceroso, suministrados, por ejemplo, por -
carbonato ceroso u dxido ceroso soluble,

Se ha encontrado, ademds, que al objeto de
obtener los resultados beneficiosos de esta Invencién,
el bafioc que contiene iones ceroso dsbe estar esencial-
mente libre de cantidades sustanciales de catalizado~-
res oxidantes (tales como 4cido nftrico, 4cido percld-
rico, etc.) para evitar la oxidacidn excesiva de los

iones ceroso a iones cérico durante la electrdlisis.

"~ 384095
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Ya gue la solubilidad del fluoruro cérico es sustan--—
cialmente mayor que la solubilidad del fluoruro ca--
roso, la presencia de iones cérico en la composicio=-
nes de bafio de la Invencidn, es indeseable.

Esto puede ponerse de manifiesto mediante =

el ejemplo siguiente, Se prepararon dos vasos gus -

contenian 4cido crdmico, 250 g/l y un exceso de fluo-

ruro ceroso. Uno fué el control, el otro se hizo 2

: ¥ se electrolizaron utilizando dnodos de plomo, a 3,6
% amperios, durante 5 horas. Al cabo de este tiempao -
% la solucién de control mostraba sl ligero oscureci-
; miento que era de esparar, debido a la formacidén de
. cromo trivalente, por electrolisis., La svlucidn expe—
rimental gque contenfa el dcido nitrico, estaba vir--
itualmente negra, lo que indicaba que se habia formado
xmucha cantidad de cromo trivalente y de cerio tetra-
valents. La oxidacidn fué confirmada analizando las -

soluciones por su contenido en fluoruro. La solucidn

- ide cantrol contenfa 0,36 g/l de fluoruro. Esta era -

i la cantidad esperada de la solubilidad de equilibrio
‘del fluoruro cerosoc. La solucidn experimental contg-—-
i

i nfa considerablemente mds fluorurc, 0,68 g/l, como -
i

ipodia esperarse dado qus una parte sustancial de -

~ ilog iones ceroso se habfan convertido en iones céri-

L CO.

Segin esta Invencién, las composiciones ds -~

! bafio de cromado &4cidas, acuosas, pueden emplearse --

" a temperaturas de unos 30-702C, para preparar art{cu-

los revestidos de cromo, haciendo pasar corriente desde

T 384095
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un dnodo hasta un cédtodo de metal de base, a travéds -
de dicha solucidn de cromado 4cida, acuosa, a una —-
temperatura de 30-702C durante un perfodo de tiempo -
suficiente para depositar un revestimiento electroli-
tico de cromo que tiene un espesor de 1 X 10_4 mm, -
por lo menos. Las densidades de corriente gue pueden
gmplearse pueden ser de 1,0~830 amperios por decime--
tro cuadrado (adc) y, preferentemente, de unos 3=50 =
adc. Las composiciones de bafio de la Invencidn, pue-
den utilizarse con 4nodos de plomo y/o dnodos de alea—
ciones de plomo.

Las composiciones de bafio preparadas seqdn
la Invencidn, se caracterizan por su excelaente esta--—
bilidad en un uso extenso, en operaciones de vafio de
cromado. En particular, los bafios se caracterizan por
su excelente estabilidad y uniformidad de las propor-
ciones fluoruro:eulfato, en presencia de 4cido crdémi-
co, que estd saturado con fluoruro ceroso. Se ha en-~
contrado que las proporciones permanecen claramente -
uniformes a lo largo de concentraciones amplias de =-—
4cido crémico.

Se suministran los ejemplos siguientes, so-
lamente con propdsitos de ilustracidn y no han de in-

terpretarse como limitacidn de la Invencidn, de ningu

na manera.

Las propiededes inssperadamente ventajosas,
obtenidas utilizando el idn cerosc en combinacidn -
con fluorures (incluyendo fluoruros complejos) pueden
ser puestas de manifiesto mediante refersncia a los =~

sjemplos resumidos en la Tabla I. En cada experimento =
-0 -

384095




se formd una sal de fluoruro, escasamente soluble, Yy

se utilizd bastante cantidad del compuesto sn el ba-

fio, para proparcionar un exceso de compuesto sin di-

solver. Asl pues, en cada solucién permanscia sin di-

5 solver un precipitado que contenia fluoruroc, y actua-
ba como depdsito de reserva para controlar la concen-
tracifn del idn catalftico.

En cada una de las composiciones de bafio -
descritas en la Tabla I, ss obtuvieron excelentes ~-

10 depdsitaos de cromos

, TABLA I :

CANTIDAD TOTAL DE MATERIAL EN G/L, UTILIZADA
PARA PREPARAR LA SOLUCION DE REVESTIMIENTO

.15 !
: Ndmeros de ejemplo

Ingrediente (D (2) (3) (4) (5) (8) (7) (8) (9)
o ; .
Acido qr@micu 250 250 250 250 375 375 250 375 175

Catalizad%r de

ceriu (cerosg :
Lot !

Carbonato} ceroso :

(pentanidrato) 15,8 13,4 17,0 19,4 9,86 9,86 12,0 3,64

Fluoruro %erosu 3,70 3,70

Fluoborsto sédi

co .. % 18,9
Fluozibdoﬁato -

sddico ' 18,4

Fluotitanato po=-
tdgico 23,9
7L
Fluosilicato sé-
dica- - | 18,9
Fluoalumiﬁato -
Sédico ’ 7,71 1,43
Fluoruso §6dico

wiers Ciw- 384095



(continuacidn)

Nimeros de eg

() () (3) (4) (5

Bifluorure sé-

dico ; 4,1
i

Catalizador de

sulfato |

amplo
(6)  (7) (8) (9)

Acido sul?dri—
co (M1/1), 0,47

Sulfato de es~
troncioc | 7,0

Sulfato sédico 1,63 1,63 0,93 2,89 2,89 2,93 1,97

Resultados ana
lfticos

}
(a) Fluordro ,
(Total) | 4,0 5,2 4,3 6,0 0,5 0,35 2,5 0,35 0,25

i
t
3

(b) sulfa?n l,10 0©,83 1,10 0,63 1,95 1,95 1,97 1,95 1,33

(e) anibnito- ,

tal que contip

ne fluoruro,

atiadido (mo-

les/litro) a, 172 0,073 0,093 0,100 0,057 0,059 0,036 0,133 0,007

(d) anidn’so-
luble qua!cog
tiens flugru-
ro, encontra-
do (moles/li-

tro) ¢,052 0,048 0,038 0,053 0,026 0,079 0,022 0,079 0,003

Como se indica en los Ejemplos (5) y (6) de

{ la Tabla I, puede utilizarse un exceso de iones cerro-
2 so para reducir o suprimir la concentracidn del idn -
25 . é fluoruro, segln se desée.
La Tabla I ilustra, también, que el emplec -
% del fluoruro complejo proporciona un mayor contenido -
total de fluoruro que el fluoruro simple. Hay que ha=-
cer notar que la actividad catalftica no ss directamen—

30 é te proporcional al fluoruro total, debido a que los —~

28.10.70 | - 384095




10

15

20.

25

30

28.10.70

fluoruros complejos pueden modificar esta actividad.
La inesperada estabilidad de operacidn de -~
los bafics de revestimiento de la Invencidn, puede es-
clarscerse mediante el smpleo de un bafio acuoso que -
se prepard conteniendo, originalmente, 300 g/l de 4ci-
do crémico, 6,6 g/l de sulfato de estroncio, 5,8 g/l -
de cromaco de estroncio v 3,5 de fluorurc ceroso, S8 - §
dejé squilibrar el bafio a 462C, durante tres dias, -~ ;
con una pre-electrélisis de 4 amp~hr/litro (4 AH/L). -
Se continud la slectrdlisis durante otros 47 dias, de
manera que la electrdlisis total fué de 5671 AH/L. Los
andlisis al comienzo y al Final de la electrdlisis se

musstran en la Tabla II.
TABLA 1T

Ejemplo 10 Ejemplo 16
(4,1 AH/L):: (561 AH/L)

CrU3 300 265

50, 0,97 0,88
F- 0,27 0,28
Proporcién, Cr03/804= 309/1 301/1

La operacidn de revestimiento electrolftico
fué satisfactoria y de calidad sustancialmente unifor-
me a lo largo de todo este perfodo. Los ensayos de re-
vaestimiento fueron completados utilizando tiras de en-
sayo normales, en una célula Hull. ELl recubrimiento de

cromo se midid recubriendo a 2 amperios durante 3 mi-

i nutos, a 468(C, Los resultados de recubrimiento en mm,

T 384095
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de cromo, medidos desde el sxtremo de densidad de co=-
rriente alta de los paneles de ensayo, se muestran en

la Tabla III.

TABLA II1
Ejemplo {2 Dfas AH/LITRO Recubrimiento (mm.)
10 0 4,1 51
1l 1 16,3 52
12 5 34,1 52
13 8 97,5 51
14 13 168,0 50
15 21 325,0 50
16 47 561,0 50

Las Tablas II y III demuestran, claramente,
que las composicionaes de bafio de la Invencidn son no~
table e inesperadamente estables durante largos perio-
dos de uso y muzstran qus la oxidacidn de iones cerro-
s0 a iones cérico ne tiene lugar, aparentemente, adn

despuéds de electrdlisis durante perf{odos de tiempo lar-

. yas, mientras el bafio esté libre de iones nitrico u =~

otros lones oxidantes catalf{ticos. Ademds, los resulta-

t dos confirman la unifourmidad de las caracteristicas =~

. de la deposicidn electrolltica y prueban que no tiene

' lugar una oxidacidn sustancial de los iones ceroso, =~

~ya gue la oxidacidn de iones ceroso a iones cérico oca=-

~sionarfa el que més fluoruro ceroso sin disolver pa-

‘sare a la disolucidn y disra como resultado, de esta =

manera, una mayor concentracidn de fluoruro de la que -

- 13 - 584095
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se encontrd en sl andlisis.,

Aunque esta Invencidn ha sido ilustrada ha-
ciendo referencia a realizaciones especificas, serdn
evidente para los expertos en la técnica modificacio-
nes de la misma que estén comprendidas, claramente, -
dentro de la extensidn de la Invencidn.

La presente solicitud que corresponde a la -
presentada en Estados Unidos de América con fecha 6
de Octubre de 1.969, bajo el ndmerc 864,170, se acoge
a los bensficlios del Artifculo 57 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.,

- REIVIWDICACIONES -

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que

i 88 presentan para que sean objeto de esta solicitud -

atente de Invencidn sn Espafia por VEINTE afios, son

s siguientes:

l8,- Un procedimiento para depositar electro-

yg . M A .
:1fticamente un revestimiento de cromo sobre un metal -~

. de base caracterizado porque comprende hacer pasar co-

i
i

. rriente desde un 4nodo a un cétodo, del cual al mengs -

- % - Esgg,lé ()S% ES
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una porcidn contiene una capa de metal conductor, a -
través de una solucidn de cromado dcida acuosa sustan—
cialmente libre de 4cido nitrico o de otro catalizador
oxidante, que contiene: (1) al menos un compuesto ds
cromo que proporciona lones cromo hexavalente para de-
positar electrolfticamente cromo; y (2) iones cerosos
en combinacidn con icnes fluoruro o iones complejos -
gue contienen fluoruro e iones sulfato como cataliza-
dores; durante un tiempo suficiente para depositar un
revestimiento electrolftico de cromo que tiene un es~
pesor de al menos 1 X le4 mm,

28,~ Un procedimisnto para depositar slectro-
lfticamente un revestimisnto de cromo sobre un metal
de base segln la reivindicacién 12, caractsrizado por-
que la solucién de cromado 4cida acuosa contiene apro-
ximadamente 100-600 g/l de 4cido crémico.

32,~ Un procedimiento para depositar electro-
lfticamente un revestimiento de cromo sobre un metal
de base segdn la reivindicacidn 12, caracterizado por-
que el procedimiento de depusicidn slectrolftica se -
lleva a cabo a 30-~70R2C,

. g,~ Un prbcedimiento para depositar electro-

lfticamente un revestimiento de cromo sobre un metal
de base segdn la reivindicacidn 12, caracterizado por-

qug la solucidn de cromada &cida acuosa contiene apro-

madamente 100-600 g/l de 4cido crémico y estd satu-
rada con una sal cerosa a 30-709C.

53.,- Un procedimiento para depositar electro-

' liticamente un revestimiento de croms sobre un metal

de base seglin la reivindicacidn 12, caracterizado por-

- 384095
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que la solucidn de cromado 4cida acuosa contiene apro-
ximadamente 1D0-600 g/l de 4cido crémico y 2std satura=~
da con Cel-'3 a 30-709C.

E28,- Un procedimiento para depositar electro-
lfticamente un revestimisnto de cromo sobre un metal -
de base segdn la reivindicacidn 12, caracterizado por-
gue la solucidn de cromado dcida acuosa contiene apro-
ximadamente 200-350 g/l de dcido crémico y -4 g/l de -
CeFS.

78,- Un procsdimiento para depositar slectro-
lf{ticamente un revestimiento de cromo sobre un metal -
de base segdn la reivindicacidn 12, caracterizado nor-
gue la solucidn de cromade dcida acaosa contiene apro-
ximadamente 200-400 g/l de &cido crdmico, apruximada--
mente l-4 g/l de sal cerosa, vy en gue la proporcidn de
dcido crdmico a idn sulfato es de 100-550:1.

Bpa,—- Un'procedimiento para depositar electro-
1fticamente un revestimiento de cromo sobre un metal -
de base.

Tal y como se ha descrito en la femoria qus -
antecede y para los fines qua se han especificado,

Esta Wemoria consta de dieciseis hoJj@s escri-

tas a mdguina por una sola de sus carsas,

wadrid, =7 JUN 1974

2645,71/RT A0
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