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en un bafio electrolftico alcalino de cinc de Zn0O y NaQOH al

~galvanizado mediante el uso de un bafio electrolitico capaz

REF: Case No. 9252
- 2 -

RESUMEN DE LA INVENCION

Un articulo es galvanizado por electrodeposisidn

que se ha afladido, junto con una pequefia cantidad de un al-
dehido aromdtico, una poliaminosulfona representada por la

f6rmula general:

donde

1 Y Ry éon hidr6geno, un grupo alilo, un grupo alquilo
de cadena lineal o ramificada conteniendo de 1 a 16
dtomos de carbono, un grupo aralquilo o un grupo hidro
xialquilo de f6rmula general HO~(CH2)m, donde m es un
nfimero entero de 1 a 6; T

X~ es un ion hal6geno, HSO, , HSO3', HCOO o CHCO0™ y

n es un nfimero entero tal que el peso molecular prome-

dio en nfimero es de 2000 a 350,000;
a y b son nimeros naturales con una relacidn tal que a:b)
© = 100:0L0 a 100).

" ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La invencién se refiere en general a técnicas de

galvanizado y mds especialmente a un método de realizar el

de formar excelentes superficies galvanizadas sin utilizar
compuestos cianurados.
Los métodos de galvanizacibén electrolitica practica-

dos antes de ahora pueden dividirse ampliamenté en métodos de
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tipo alcalino en los que se utilizan brincipalmente compuestd
cianurados y mé&todos de tipo dcido en los que se utilizan
cloruro de cine, sulfuro de cinc y similares. Entre estos,
el método de galvanizado mds ampliamente practicado en la
actualidad es un método del tipo fuertemente alcalino que
utiliza un bafio electrolitico gue contiene un compuesto cia-
nurado, especialmente una gran cantidad de cianuro sédico y
un compuesto de cinc soluble.

Como el cianuro s6dico se encuentra en grandes canti-
dades en el bafio electrolitico de écuerdo con este método
de tipo fuertemente alcalino, es ﬁosible obtener una superfi-
cie galvanizada lisa y casi semibrillante. Tambi&n se sabe
que el acabado de esta superficie galvanizada puede mejorarse)
todavia m&s mediante la adicifén al bafio electrolfitico de una
pequefifsima cantidad de un abrillantador solo o combinado
con otros constituyentes. Son ejemplos de abrillantadores
adecuados la gelatina, la peptona, sulfuro sédico, tiourea,
alcohol polivinilico, aldehidos, cetonas y sales de 4cidos
orgénicos,

Sin emkargo, como en este m&todo alcalino se utili-

za una gran cantidad de compuestos cianurados que son sustan={

cias téxicas, el liquido residual resultante no puede ser des
cargado tal como se encuentra ya que existe un alto riesgo
de que este lfgquido produzca contaminacién. Por consiguiente,
existe la necesidad de tratar el liguido residual mediante
un costoso equipo, lo gue no es deseable para una operacitn
econfmica. Ademds, este método da lugar a un ambiente de tra-
bajo indeseable en la operacidén de galvanizacién. Por ejemplo
en el proceso de galvanizacién de un material a base de hierr

{acero), el hierro se disuelve en grandes cantidades en el

]
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bafio electrolitico formando asi sales complejas de fer?ocia—
nuro o sales complejas de ferricianuro. Como estas sales com-
blejas son muy estables, no se descomponen f&cilmente en cia-
négeno libre y no pueden ser descompuestas completamente y
tratadas mediante un tratamiento en dos fases por el método
convencional con cloro alcalino.
Por esta razfn, estd empezando a despertar interés

el galvanizado alcalino que no hace uso de los compuestos

cianurados y una técnica tipica es la que utiliza un bailo

' electrolitico que contiene cincato s6dico y un exceso de hi~

dréxido s6dico. Cuando el galvaniéado se realiza con este ba-
fio, precipita un cinc esponjoso carente de brillo y solo pue-
de formarse una superficie galvan;zada muy mala. Por esta ra-
z6n, se ha tratado de formar buenas superficies galvanizadas
mediante la adicién de abrillantadores a este bafio electro-
litico,

Como ejemplos de estos abrillantadores podemos citar
las sales de &cido glic6lico, alcanolaminas, etilendiamina,
dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina y
otras alquilenaminas. También es conocido el uso de un abri-
llantador de este tipo por si solo o junto con un aldehido
aromdtico. Sin embargo, incluso agregando estos abrillantado-
res de alquillenamina al bafio electrolitico antes mencionado
es diffeil formar una superficie galvanizada homogénea y uni-
forme. Ademis, como las condiciones de deposicién para la
formacién de una superficie galvanizada con un buen brillo
son exactas y estrictas, la utilizacifn de este m&todo es
pr&ctieamgnte imposible para fines industriales.

o Ademés, se ha encontfado que el producto formado me-

diante una reaccién amina—edeido es eficaz como abrillantado

]
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de un bafio electrolitico de tipo alcalino gue contiene un com
%puesto clanurado. Este abrillantador eét& constitufdo princi-
| palmente por el producto de reaccidn de epiclorohidrina y di-
versas aminas. Por ejemplo, en la memoria de la patente esta-
dounidense 2.860.089 se describe un producto de reaccidn de
epiclorohidrina y amoniaco o etilendiamina, denominado poli-~
epoxiamina. También se describe un producto de reaccidn de
epiclorohidrina y hexamina en la memoria de la patente :estado-
unidense 3,227.683.

Estos abrillantadores.presentan una eficacla conside-~
rable en los bafios electrolfticos que contienen compuestos
clanurados ya que el anillo ep6xido reacciona con el aguay-
con lo que se forman dos radicales OH y, ademis, el cloro
de la epiclorohidrina reacciona con el NH, para convertirse
en una sal ae amonio cuaternario, Se ha tratado de mejorar el
brillo mediante la adici6n de abrillantadores de este tipo
a los bafios electroliticos que no contienen compuestos cianu-
rados.

Sin embargo, como la dureza de la pelicula galvanizadq
es grande, frecuentemente se produce el pelado de la superfi-
cle galvanizada durante el trabajado del material galvanizado,
con lo que esta mejora del brillo no puede decirse que resul-
te satisfactoria y, ademds, la velocidad de deposicibén de la
pelicula galvanizada es pequeiia. Por esta razén, aunque esta
prictica es posible a escala de laboratorio, no es adecuada
para la produccifn en masa a escala industrial. Ademés, en
comparaéién con el caso de la deposicién empleando un bano
electrolitico que contiene un compuesto cianurado, es mis
»dificil’formar-una superficie galvanizada uniforme y, asimis-

mo, es dificil obtener un acabado brillante sobre una superfi-
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cie galvanizada electrodepositada con una densidad de corrien

te baja. Estas caracteristicas adversas de esta préctica
indican que no es adecuada para una operacién de galvanizado
del tipo de bastidor.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Un objeto general de esta invencién es superar las
dificultades antes descritas que aparecen en la té&cnica
anterior,

M&s especificamente, un objeto de la invencién es
proporcionar un bafio electrolitico que produce un electro-
depGsito uniforme, un brillo y una éstabilidad gue son res-
pectivamente iguales o superiores a los conseguidos cuaﬁdo
la deposicibn se realiza con un bafoc electrolitico gue con-
tiene uh compuesto cianurado, es decir, proporcionar un métodT
de realizar la galvanizaci6én en un bafio electrolitico que con
tiene un nuevo abrillantador.

De acuerdo con esta invencibn, brevemente resumida,
se'proporciona‘un método de galvanizado caracterizado porque
lg electrodepogicién se lleva a cabo en un bafio electrolitico
alcalino de cinc al que se ha agregado, junto con un aldehido]
aromitico, una poliaminosulfona representada por la f6rmula

general:

donde
.»~';Rl~y R, son cada uno de ellos hidr6geno, un grupo ali-

lo, un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada conf
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- todo de galvanizado de acuerdo con esta. 1nVenciGn, es posi-

teniendo de 1 a 16 &tomos de carbono, un grupo aral-
quilo o un grupo hidroxialquilo de f£6rmula general
HO-(CHz)m, donde m es un nfimero enterc de 1 a 6;

X~ es un ion halégeno, HSO, , Hso3', HCOO™ o CH,C00™;

n es ﬁn nGmero entero tal que el peso molecular prome-
dio en nfmero es de 2000 a 350.000 y

a y b son nfimeros naturales con una relacién tal que
‘a:b = 100:10 a 100.

Hemos encontrado que, mediante la'préctica del mé&-

ble formar una superficie galvanlzada con un brillo y una

suavidad iguales o superiores a los de una sqperficie galva-
nizada formada por electrodeposicién en un bafio electrolitico
que contiene un compuesto cianurado. Ademé&s, la velocidad de
deposicibén de la pelicula galvanizada en el m&todo de esta

invencién es también buena. Otra caracteristica ventajosa de
este método es que, como no se utiliza un compuesto cianura-

do, no es necesario el costoso equipo de tratamiento de los

liquidos residuales y el método no produce un ambiente de tra
bajo peiigroso ni contaminacién.

La naturaleza, utilidad y otras caracteristicas de
la invencién resultar&n evidentes en la siguiente descripcién|
detallada que comienza con una consideracifn de las caracte-
risticas generales y concluye con ejemplos especfificos de la
prictica que ilustran las realizaciones preferidas de la in-
vencidn cuando se leen en combinacidén con los dibujos gque
acompaian a esta memoria.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

En los dibujos:

La Pigura 1 es una perspectiva esquemitica con una

B
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parte abierta gque muestra la estructura esencial de un ejem-
plo de un vasija de galvanizado para realizar el m&todo de
galvanizacién de la invencién;

‘La Figura 2 es una seccifn de una pieza de ensayo
utilizada en el Ejemplo 13 descrito mé&s adelante, donde los
simbolos a, b, ¢, d ¥y e indican las dimensiones respectivas
y © indica un &nqulo;

"La Figura 3 és un gréfico.en el que se comparan las
velocidades de electrodeposicién medidas en el caso del méto-
do de esta invenci6n y en el caso de un método convencional;

La Figura 4 es un grafico-similar que indica la va-
riaci6én de la velocidad de electrodeposicidﬁ al variar la
concentracién de cinc; ,

Las Figuras 5 (A), 5 (B) y 5 (C) son respectivamente
secciones mfituamente ortogonales que muestran el uso de la
pieza de ensayo en el Ejemplo 17 descrito mis adelante y

La Figura 6 es una secci6n esquemétiea que muestra
una vasija electrolitica utillizada para el galvanizado deJuné
pileza de ensayo empleada en el Ejemplo 17, e

DESCRIPCION DETALLADA

La poliaminosulfona utilizada en el método de esta in
vencién es un alto polimero catiénico, soluble en agua, pro-
ducido como sigue:

CH2 CH

I 2
CH CH )
| | polimerizacidén por ra-,
. , dicales -
CQ\ /’CHZ + 502
+
//N
N
R1 R2
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Yy R2 son cada uno de ellos hidrSgeno, un grupo alilo,

un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada conte-

niendo de 1 a 16 dtomos de carbono, un grupo aralquilo
o un grupo hidroxialguilo dé f6rmula general HO-(CHZ)m
donde m es un nfimero enter6 de 1 a 6;
X~ es un ion halSgeno, HSO, , Hso3', HCOO™ o CH,CO00 ;
n es un nimero entero tal gue el peso molecular promedio
en ntmero es de 2000 a 350.000 y
a v b son n@meros naturales con una relacién tal que
a:b = 100:(10 a 100).
Esta poliaminosuifona es conoclday estd descrita en
las patentes japonesas publicadas n@mg, 37033/1970 y 343/1970
Entre las poliaminosulfonas de este tipo, las que

presentan un grado de polimerizacitn tal que el peso molecu=-

lar promedio en nfimero es de 2000 a 350.000 son efectivas cuap-

do se utilizan en el método de galvanizacién de esta inven-

cién. Si el peso molecular promedio en nGmero es inferior a

I 2000, aparecen dificultades en la produccién de la poliamino-

sulfona que, por lo tanto, seri dificil de garantizar. Por
otra parte, si este peso molecular promedioc en nmero es su-,
perior a 350,000, la pelicula galvanizada se vuelve dura y
es dificil de trabajar.

Ademds, al aumentar b, es decir, el n@mero de moles

de SO,, se obtiene una pelicula galvanizada con un excelente ‘

4
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» parﬁe, si la cantidad agregada'de poliaminosulfona es dema-

10

lustre superficial pero como la produccién de poliaminosul-
fona en una relacién de a:b superior a 100:100 es dificil,
el limite méximo de b se ha establecido en 100 cuando a es
100. Adem8s, la calidad de la pelicula galvanizada es menor
cuando b es inferior a 10 para a = 100. Por lo tanto, el nii-
mero de moles de SO, es importante. Preferiblemente, b es 40
o mds cuando a es 100.

Es evidente que la cantidad de poliaminosulfona agre-
gada depende de factores tales como el bafo alcalino de
galvanizado al que se agrega esta poliaminosulfona, el tipo
de poliaminosulfona y las caractekisticas de la pelicula gal-
vanizada requerida. En general, cuande se utiliza un bafo
alcalino de galvanizado del tipo de cincato sb6dico e hidxr6-
xido sédico, esta cantidad agregada -debe estar com?rendida
entre 1 y 10 g/litro. Por ejemplo, esta cantidad agregada
es adecuadamente del orden de 3 g/litro (g/l) en el caso de

una poliaminosulfona de la siguiente f£6rmula estructural:

N

S_.o
AN
/,R"f'tl" o o

H bln
3 G

Aunque el brilleo de la pelicula galvanizada es mayor
al aumentar';a cantidad afiadida de poliaminosulfona, tam-

bién aumenta la dureza y el metal se trabaja peor. Por otra

siado pequefia, no se alcanzan los objetivos de esta inven-
cibn.
Junto con la poliaminosulfona se agrega un aldehido

aromitico capaz de coexistir en mezcla con este abrillantador
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con objeto de aumentar el brillo de la pelfcula galvanizada.
Utilizando este aldehido aromitico mezclado con la poliamino-
sulfona, puede aumentarse el brillo de la pelfcula galvaniza-
da sobre el que se obtiene mediante el uso de la poliaminosuls
fona sola., La cantidad agregada de este aldehido aromitico
varia con factores @ales como el tipo de aldehido aromitico

y el grado requerido de brillo en la pelfcula galvanizada. En
general, un aumento en esta cantidad afiadida da lugar a una
mejora del brillo de la pelicula. Por ejemple, una cantidad
afiadida de metoxibenzaldehido del orden de 0,1 a 0,5 g/l es
suficiente.

Como ejemplos de aldehidos aromdticos adecuados para
uso en el método de esta invencién citaremos los siguientes:

O-hidroxibenzaldehido

m-hidroxibenzaldehido

p~hidroxibenzaldehido

3,4-dimetoxibenzaldehido

3,4-metilendioxibenzaldehido

metoxibenzaldehido

aminobenzaldehido

4~-hidroxi-3-metoxibenzaldehido

1 3-hidroxi-4-metoxibenzaldehido
3-metoxisalicilaldehido

cinamaldehido

aldehido teoluico.

Es evidente que los aldehidos aromiticos que pueden
utilizarse en el método de esta invencién no se limitan a los
que acabamos de citar. Fundamentalmente, no hay ninguna res- |
triccibn sobre el cardcter del bafio de galvanizado al que ha

de agregarse la poliaminosulfona de la invencidén siempre que
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se trate de un bafio alcalino en el que estf dispersado el
cinc en forma soluble., Por ejemplo, este bafio puede ser una
éolucién que contiene sulfuro de cinc e hidré6xido sédico.

En esta solucién el cinc estd dispersado en forma de cincato
s6dico. '

Aunque el peso molecular promedio en n@merc de la po-
liaminosulfona puede estar comprendido entre 2000 y 350.000,
como se ha mencionado antes, existe la teéndencia a disminuir
el grado de polimerizacién en una solucibn acuosa alcalina.
En general, sin embargo, el peso molecular promedio en nfime-
ro no desciende por debajo de 2006 en una solucidén de hidré-
xido s6dico a una concentracién de 200 g/1.

Las condiciones para la galvanizacifn en un bafio de
este tipo pueden ser iguéles a las de galvanizaci6n en un ba-+
fio alcalino normal que contiene un compuesto cianurado. Tam-
bién es posible utilizar la operacién y el equipo de galvani-
zacibn utilizados convencionalmente. Por ejemplo, en el méto-
do de ensayo en la-c€lula Hull, se obtiene una pelicula gal-
vanizada de gran brillo a unas densidades de corriente com-~
prendidas entre 0,05 y 27 A/dmz. La densidad Sptima es de
0,1 a 6 a/dm?.

La temper&tura del bafio electrolitico en el caso de
un bafio gue coritiene un compuesto cianurado no puede pasar

Sde'BG‘a 35°C aproximadamente. Ademis, con una densidad de co-
rriente inferior a 1 A/dmz, se forma una pelfcula gris sin
ningGn brillo en absoluto. La raz6n de esto es que el abri-
llantador oxgédnico se descompone. Sin embargo, como la poli-
aminosulfona no se descompone incluso a una temperatura su-
perior a 40°C, tiene la ventaja de funcionar eficazmente incl

80 cuando la temperatura del bafio electrolfitico es superior a

-t
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46°C, Por consiguiente, apenas hay necesidad de utilizar un
dispositivo refrigerante en el equipo de galvanizado.

Con objeto de indicar con mis detalle la naturaleza
y la utilidad de esta invencifn, se incluyen los siguientes
ejemplos précticos que constituyen las realizaciones preferi-
das de la invencifn, sobreentendiéndose que estos ejemplos
se dan solamente como ilustrativos y que no se pretende que
limiten el alcance de lé invenciédn.

EJEMPLO 1

Se prepara un bafio de galvanizado de la siguiente

composicidn:
Zn0 14,2 g/1

NaOH * 130 g/l

a:b = 100:70

Peso molecular promedio en nfimero: 2000 aproxima-
damente.

Metoxibenzaldehido 0,5 g/1,

Este bafio electrolftico se utiliza para efectuar el
galvanizado con una cé&lula de Hull. Una placa de acero se
galvaniza a una temperatura comprendida entre 25 y 28°C sin
agitacién, durante 10 minutos, con una corriente total de
2 A,

Como resultado, se obtiene un depésito de cinc de
brillo excelente dentro de una amplia gama de densidades de

corriente de 0,05 a 15 A/dmz. Andlogamente, se obtiene una
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capa de cinc brillante sobre toda la superficie de la placa

de la célula Hull cuando la galvanizacién se realiza de for-

ma similar con una corriente total de 1 A durante 10 minutos.
EJEMPLO 2 |

Se prepara un bafio electrolitico de la siguiente com-

posicifbn:
Zno 14,2 g/1

NaOH 130 g/l

i\\
o 0

3 g/1

a bin

a:b = 100:70

Peso molecular promedic en nfimero: 2000 aproximada-
mente.

3,4-metilendioxibenzaldehido 0,5 g/l.

Este bafio electrolitico se utiliza para realizar un
galvanizado éon una cé&lula Hull. Una placa de acero se gal-
vaniza a una temperatura de 25 a 28°C sin agitacién, durante
10 minutos, con una corriente total de 2 A,

Como resultado se obtiene un depésito brillante con
una densidﬁd de corriente comprendida entre 2 y 15 A/dmz,
mientras que se obtiene una placa semibrillante desde 0,05
a2 A/dmz.

EJEMPLO 3

Se prepara un bafio electrolitico de la siguiente com~
posicibn:

Zn0 14,2 g/1

NaOH 130 g/1
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3 g/l

ashb = 100:70

Peso molecular promedio en nGmero: 2000 aproximada=-

mente. '
3,4-metoxibenzaldehido 1 g/1.

-Este bafio electrolfitico se utiliza para realizar un
galvanizado con una célula Hull. ﬁna placa de acero se gal-
vaniza a una temperatura comprendida entre 25 y 28°C sin agi-
tacidn, durante 10 minutos, con una corriente total de 2 A,

Como resultado se obtiene una pelfcula briliante con
una densidad de corriente cbmprendida entre 1 y 15 A/dmz,
mientras que se obtiene una pelicula semibrillante con una
densidad de 0,2 a 1 A/dm?. A una densidad de corriente infe-
rior a 0,2 A/dm2 se obtiene una superficie gris.

EJEMPLO 4

Se prepara un bafio electrolitico de la siguiente com-

posicidn:

Zno 16,4 g/l

NaOH 150 g/1

o, \ //S N

7\
7 .~ ]\ © 39/1.
P
CH3 CHj a bin

asb = 100:70

Peso molecular promedio en ndmero: 2000 aproximada-




10

185

20

28

30

16

mente.

p-hidroxibenzaldehido 0,5 g/k.

BEste bafio electrolitico se utiliza para realizar la
galvanizacién con una cé&lula de Hull. Unas placas de acero
se galvanizan a una temperatura de 25 a 28°C sin agitacién,
durante 10 minutos, respectivamente con corrientes totales
de 1 2y 2 A.

Como resultado se obtiene una pelicula de cine bri-
llante a unas densidades de corriente de 0,05 a 7,5 a/dm?
cuando se galvaniza durante 10 minutos con 1 A, mientras que
se obtiene una pelicula de cinc de e#celente brillo en to=
da la superficie en el caso de trabajar durante 10 minutos
con 2 A, .

Empleando un bafio de galvanizado como el descrito en
el Ejemplo 1, a excepcibn de que se utilizan 0,5 g/1 de p-hi-
droxibenzaldehido en lugar del metoxibenzaldehido, se reali-
za el ensayo en la célula de Hull eﬁrlas condiciones antes
indicadas obteni&ndose una pelicula éalvanizada brillante.

EJEMPLO 5

Se prepara un bafio electrolftico de la siguiente

composicibn:
Zno 14,2 g/1
NaOH - 130 g/l

0 0 3 g/l

a bin

a:b = 100:70

Peso molecular promedio en nGmero: 2000 aproximada-
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nente.

m-hidroxibenzaldehido 0,5 g/1.

Este bafio electrolitico se utiliza para efectuar la
galvanizacifn en una c&lula de Hull. Una placa de acero se
galvaniza a una temperatura de 25 a 28°C sin agitacifén, du-
rante 10 minutos, con una corriente total de 2 A,

Como resultado se obtiene una pelicula de cinc que
es brillante en toda su superficie. S8in embargo, a densidades .
de corriente comprendidas entre 4 y 15 A/dm2 se producen di-
minutas picaduras.

EJEMPLO 6

Se prepara un baho electrolftico de la siguiente com-

posicifén: '
Zno 14,2 g/1
NaOH 130 g/1

3 g/l

a b

atb = 100:70

Peso molecular promedio en nfmero: 2000 aproximada-
mente.

o-hidroxibenzaldehido 0,25 g/1.

Empleando este bafo electrolitico, se realiza el gal-
vanizado en una célula de Hull, Una placa de acero se galva-
niza a una temperatura de 25 a 28°C sin agitacién, durante
10 minutos, con una corriente total de 2 A.

Como resultado se obtiene una pelicula brillante en-

tre 3,5y 15 A dmz, una pelicula semibrillante entre 0,2 ¢
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lres a 0,05 A/dm
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ligeramente inferior.

Aunque la concentracifn del o-hidroxibenzaldehido se

aumente a 0,5 g/1, el finico cambio observado es que a una den+

sidad de corriente superior a 8 A/dm2 se obtiene un aspecto
extraordinariamente brillante.
EJEMPLO 7

Se prepara un baflo electrolitico de la siguiente com-

posicibn:
Zno 14,2 g/l
NaOH 130 g/l
A )ﬁ ]
~ /e o 3 g/1
a b |n
a:b = 100:70

Peso molecular promedio en nfimero: 300.000 aproxima-
damente.

metoxibenzaldehido 0,5 g/1

Este bailo electrolitico se utiliza para realizar el
galvanizado en una cé&lula de Hull. Una placa de acero se gal-
vaniza a una temperatura de 25 a 28°C sin agitacién, durante
10 minutos, con una corriente total de 2 A.

Como resultado la superficie galvanizada presenta un

brillo excepcional a densidades de corriente de 0,05 a 27 AJBmf.

Como ocurre en el Ejemplo 1, a densidades de corriente inferio
2 se obtiene una superficie semibrillante. Sin
embargo, como el peso molecular promedio en . nfimero es muy

alto, 300.000, la pelicula de cinc depositada tiene tendencia
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a endurecerse.

EJEMPLO 8

Se prepara un bafio electrolitico a la siguiente com-

posicidn:
Zno 10,9 g/1
NaOH 100 .g/1

as:b = 100:70

Peso molecular promedio en nGmero: 5.000

nmetoxibenzaldehido 0,5 g/1

Este bafio electrolitico se utiliza para realizar la
galvanizacién mediante una célula de Hull. Se galvaniza una
placa de acero a una temperatura de 25 a 28°C sin agitaci6n,

durante 10 minutos, con una corriente total de 2 A.

Como resultado se obtiene un depbésito esponjoso a

unas densidades de corriente de 10 a 27 A/dm2 mientras que

2, Se obtiene

se obtiene una superficie brillante a 2-10 A/dm
na superficie semibrillante a densidades de corrientes infe-
iores a 2 A/dmz.

La poliaminosulfona utilizada en este ejemplo pre-
enta tendencia a disminuir el peso molecular promedio en
Gmero en una solucidn acuosa de NaOH. Sin embargo, este peso
olecular no baja de 2000.

EJEMPLO 9

Se prepara un bafio electrolitico de la siguiente

composicidn:
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zZno 21,8 g/1
NaOH 200 g/1
CHy S
+ A?Q\
Wo.c1m {0 o 39t
e
a bn
CHy CHj

a:b = 100:70

Peso molecular promedio en nGmero: 2000 aproximada-
mente, |

aminobenzaldehido ' 0,5 g/1.

Esta.baﬁo electrolitico se utiliza para realizar la
galvanizacién mediante una.célula de Hull. Se gélvaniza una
placa de acero a una temperatura de 35 a 40°C sin agitacifn,
durante 10 minutos, con una corriente total de 2 A.

Como resultado se obtiene una pelicula brillante
similar a la del Ejemplo 1.

EJEMPLO 10

Se prepara un bano electrolitico de la siguiente com-|
posicidn: |

Zno 14,2 g/1

NaOH 130 g/1

[/ A~ - ,5\1
( ;/J A¢'V§o 3 g/1

---cl

H a b in

a:b = 100:70
Peso molecular promedio en nGmero: 5000

metoxibenzaldehido 0,5 g/l

SE
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Este bafio electrolitico se utiliza en una célula de
Hull para galvanizar una placa de acero a una temperatura
comprendida entre 25 y 28°C sin agitacién, durante 10 minu-
tos, con una corriente total de 2 A,

Como resultado se obtiene una pelicula semibrillante
a densidades de corriente de 10 a-27 A/dmz. Se obtiene una
pelicula brillante sobre toda la superficie a densidades de
corriente inferiores a 10 A/dmz.

EJEMPLO 11

Se prepara un bafio electrolitico de la siguiente com-
posicién:

Zno 14,2 g/1

NaOH 130 g/1

+ - //\\ 3 g/l

CH3 CHZCH20H a b-n

azb = 100:70

Peso molecular promedio en nfimero: 5000

metoxibenzaldehido 0,5 g/1

Este bafio electrolitico se utiliza en una célula de
Hull para galvanizar una placa de acero a una temperatura
de 25 a 28°C sin agitacién, durante 10 minutos, con una co-
rriente total de 2 A.

Como resultado se obtiene un depbsito brillante en
toda la superficie a densidades de corriente superiores a
5 A/dmz,'por debajo de las cuales el brillo es ligeramente

inferior.

Ademds, la galvanizacién se realizf en las condicio-
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nes antes indicadas a excepcidn de que la temperatura se ele-
v6 a 35-40°C, con lo que se obtuvo una pelicula brillante
a densidades de corriente superiores a 7 A/dm2 mientras que
otras superficies eran semibrillantes.

EJEMPLO 12

Se prepara un bafio electrolitico de la siaguiente com-

posicién:
zZno 16,4 g/1
NaOH 150 g/1

a:b = 100:70

Peso molecular promedio en ntmero: 5000

metoxibenzaldehido 0,5 g/1.

~ Este bafio electrolitico se utiliza en combinacién

con una célula de Hull para galvanizar'*una placa de acero
a una temperatura de 25 a 28°C sin agitaci6n, durxante 10 mi-
nutos, con una corriente total de 2 A,

Como resultado se deposita una capa de cinc esponjosa
a densidades de-corriente superiores a 10 A/dm2 pero a densi-
dades de corriente inferiores a 10 A/dm2 la galvanizacién se
realiza en lagbcondiciones antes indicadas con una composi-
cidn electrolitica adecuada para obtener una superficie semi-
brillante. En este caso, se obtiene una superficie semibrillanp
te a densidades de corriente superiores a 10 A/dm2 al mismo
tiempo que se obtiene un ligero brillo a densidades de corrien

te inferiores a 10 A/dmz.
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EJEMPLO 13

Se forman unas pelfculas galvanizadas utilizando res-
pectivamente un bafio electrolitico que contiene cianuro sé-
dico, un bano electrolitico convencional que no contiene cia-
nuro s6dico y un bafio electrolitico de acuerdo con esta in-
vencién.

Sobre cada una de las peliculas asi formadas se reali-
za un ensayo de resistencia a la corrosibn, consistente en
una pulverizacién de agua salina de acuerdo con la norma in-
dustrial japonesa JIS 22371.

Las composiciones de los bahos electroliticos fueron
respectivamente las siguientes.

La poliaminosulfona utilizada en el bafio siguiente

presentaba una relacidn a:b de 100:70.

TABLA I

WQ . Unidades, g/1 .
Composicidn — 1 2 3 4
Zno 15 42,0 16,4
NaOH 130 90 75,0 100
NaCN 40 82,5
Zn (CN) , 60
Na,CO, 80
Na,S 1
Cloruro de l-bencil-3~carbinol-

rubidio 0,8

Poli(alcohol vinilico) (peso mo=-
lecular promedio: 5000 apro-
kimadamente) 0,13

Cloruro de N-~bencil=3-metil~carbo-
"xilato-piridinio - 0,35

Poliaminosulfona (R -R2=CH3; =Cl;

peso molecular promedid: 2000
aproximadamente) 3

Metoxibenzaldehido 0,5

producto de reaccidén de monoeta=-
nolamina y epiclorohodrina 5
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TABLA T (continuacidn)

Bafio 'ne Unidades, g/l

1 2 3 4

Producto de reaccidn de he-

xametilentetramina y epi-

clorohidrina 5
Trietanolamina : 100

La galvanizaci6n se realiza con los baiios electroli-
ticos 1, 2 y 4 antes descritos en un aparato como el mos-
trado en la Figura 1, con un citodo doblado como imdica la
Figura 2. Este cdtodo doblado es‘de chapa de acero de un
espesor de 0,3 mm, una anchura de 28 mm y unas dimensiones
a=b=c=4= 30 mm, siendo el &dnguloc © de 45° Las con-

diciones de galvanizacitn fueron las siguientes:

Distancia entre el &dnodo de cinc y el cétodo 15 cm
Corriente total .3 A
Tlempo: bafios 1 y 2 15 min.
baﬁp 4 20 min.
Espesor de lé pelicula galvanizada ° ' 8 micra

Las peliculas asi formadas se lavaron con agua, se su
mergieron en una solucidn de dcido nitrico al 1 %, se trata~
ron por inmersién durante 10 segundos en un cromato amarillo
de la composicibn indicada a continuacitn y después se seca-
ron.

Cromato amarillo adied

Cro, 200 g/1
. H,S0, 10 g/1
HNO, 1 g/1

Las peliculas asi tratadas se sometieron a un ensayo
de agua salina obteniéndose los resultados indicados en la

Tabla II.
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TABLA IX
5‘-Ek“*‘--_\\_‘“NEEES~3:‘
Muestra de ensayo 1 2 4
A 264 horas 216 horas 240 hi
B 264 " 240 " 264 "
c 216 " 216 v 264 "

El tiempo (horas) de la Tabla II es el tiempo en horas
que transcurre hasta que se produce la corrosiﬁn incluso en .
un solo punto de una muestra.
EJEMPLO 14
Utilizando los baios electfoliticos 1, 2, 3y 4 de la
Tabla I, se galvanizan unas placas de acero respectivés de
100 x 66 mn, en las condicliones establecidas en el Ejemplo 13.
El brillo de las peliculas asi formadas se midié de
acuerdo con la norma industrial japonesa JIS 2 8741, método
2, brillo de la superficie de un espejo a 60°, obteniéndose
los resultados indicados en la siguiente Tabla III.
TABLA III |

Bafio n°® 1 2 3 4

Muestra

—— —— ——— vt sneets. Wi

Posicifn

de medida
2 cm 527 574 560 556 579 563 492 505 509 138 132 218
5 om 515 582 576 563 594 574 505 505 510 247 225 374
8 cm 525 568 579 576 602 554 505 504 503 267 189 190

Estos resultados indican que una pelficula galvanizada
formada utilizando el baiio electrolitico 1 de esta invencién
presenta un brillo igual o mayor que el de una pélicula for~
mada utilizando un bafio electrolitico (2 o 3) que contiene
un compuesto cianurado y, ademis, es muy buena en comparacién

con una pelfcula galvanizada formada con un bafo convencional




10

15

20

2%

30

| de cinc requerida en poco tiempo. Mediante el proceso conven

- 26 -

4 que no contiene un compuesto cianurado.
EJEMPLO 15
En la galvanizacidén, la velocidad de deposicién es
extraordinariamente importante. La razdn de ello es que por

razones de productividad es ventajoso obtener la pelicula

cional de galvanizacién utilizando un baflo electrolitico que
contiene ciaﬁuro s8dico, la velocidad de deposicibén es del
orden de 1 micra/minuto con una densidad de corriente de
aproximadamente 4 A/dm2 pero en un bafio electrolitico que
no contiene un compuesto cianurado, la velocidad de deposi-
cibén suele ser menor.

La velocidad de deposicidén de la pelicula galvanizada
se midié utilizando el bafio electrolitico 1 de esta inven-
cién y los bafios convencionales 2 y 4, mediante la distribu-
ci6n de la célula de Hull.

Las condiciones de dicha célula son las siguientes:

Cantidad: de liquido 267 ml
Corriente total 2 A
Tiempo de electrolisis 5 minutos
Temperatura del batio 25°C

Los espesores de las peliculas galvanizadas asi for-
madas fueron medidos respectivamente mediante un instrumento
de medida de espesores del tipo electrolitico de la Kocour
Company. Los resultados estén indicadoé en la Pigura 3.

. En la Figura 3, las abscisas representan la distancia
entyxe los electrodos y el segundo eje de abscisas situado
debajo representa la densidad de corriente (A/dmz) correspon-
diente a la distancia (cm) entre electrodos. Las ordenadas

representan el espesor de la pelficula galvanizada en micras.
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Los resultados mostrados en la Figura 3 indican que,
aungue la pelicula de cinc formada por electrodeposicién
empleando el bano electrolitico 2 presenta una velocidad
de deposicién préxima a la velocidad corriente, la veloci-
dad de deposicién es muy inferior en el caso del baﬁo elec~-
trolitico 4. Bsto puede ser atribuido a la gran cantidad
de trietanolamina agregada como abrillantador pero si la
cantidad de trietanolamina se reduce por debajo de este va-
lor, el brillo de la pelicula de cinc puede reducirse toda-
via més,

Cuando la electrolisis sellleva.a cabo empleando el
bafio 1 de acuerdo con esta invencién, la velocidad de depo~-
sicién es igual o superior a la del bafio electrolitico 2,

Ademds, utilizando la poliaminosulfona y el metoxi-
benzaldehido empleados en el bafio electrolitico 1 de esta
invencién, se prepararon también los bafos electrolfticos

5 y 6 de las siguientes composiciones:

Bafios electroliticos 5 6
Zn0 5,5 g/1 10,9 g/1
NaOH 130 g/1 130 g/1

Poliaminosulfona (R1=R2=CH3; X=Cl,
peso molecular promedid en ni-
mexo: 2000) 3 g/ 3 g/1
Metoxibenzaldehido 0,5 g/l 0,5 g/l
Utilizando estos bafios electroliticos de diferentes
concentraciones de cinc, se midieron las velocidades de de-
posicién del cinc utilizando unas condiciones de la célula
de Hull iguales a las de las medidas precedentes.
Los resultados se encuentran en la Figura 4, donde

el eje de coordenadas representa las mismas cantidades que

en la Figura 3.
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Resulta evidente de estos resultados que la concen-

traci6én de cinc en el bafio electrolitico puede ser prefe~-

EJEMPLO 16

Se preparan unas muestras de ensayo formando pelicu-
las de cinc de 8 micras de espesor sobre las partes centralep
de unas placas de acero, todas ellas de 25 mm de anchura,
100 mm de longitud y 1,0 mm de espesor, utilizando respec-
tivamente los bafios electroliticos, 1, 2 y 3 en condiciones
iguales a las establecidas en el Ejemplo 13,

Estas muestras se doblaroﬁ formando un ‘dngulo de 180°(C
de acuerdo con el ensayo de doblado de la norma industrial
japonesa JIS Z 2248 y se:examinaron las superficies de las
placas galvanizadas para determinar si se habia producido
pelado, bajo una lupa de 15 aumentos. Antes de la galvaniza-
cibén, las superficies de las placas de acero fueron amplia-
mente tratadas para eliminar los aceites y las grasas y pa-
ra activarlas. Los resultados obtenidos fueron los siguiertes

Bafio electro
litico
Muestra de ensayo i 1 2 3

e

a no se pela no se pela no se Jela
b L1} o ]
c . " () L

Estos resultados indican que en el ensayo antes des-
crito, la pelicula galvanizada formada de acuerdo con esta

inyencibn no difiere de la formada empleando el bafio electro+

" EJEMPLO 17
Empleando el bafio electrolitico preparado como se ha

dicho en el Ejemplo 13 y una vasija electrolitica como la
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mostrada en la Figura 6, se galvaniza una pieza de ensayo
como la mostrada en la Figura 5. Las diversas dimensiones

de la Figura 5 de esta pieza de ensayo son las siguientes

(en mm):
£: 80 g: 22 (diam.) h: 105
i:127 §:130 . : k: 183
n: 27 m: 55 l: 70
o: 60

La galvanizacién se realizb con 10 litros del bafio
electrolftico liquido a 38-40°C, a una densidad de corrien-
te de 3 A/dm2 con respecto a 5 émz de la pieza de ensayo
(que era una pieza de automévil) y una distancia B entre
electrodos de 10 cm. :

Toda la superficie de la placa galvanizada resultan-
te era brillante. Un resultado especialmente notable fué
el que las piezas A de las Figuras 5 y 6, que normalmente
son dificiles de hacer brillar, también eran brillantes.

Una pieza de ensayo idéntica se galvanizé utilizando
el bafio electrolitico 3 de la Tabla I en las mismas condi-
ciones que antes, encontrédndose que las piezas A eran semi-
brillantes.

EJEMPLO 18

Se prepara un bafio electrolfitico de la siguiente comq

posicidn:
Zno 14,2 g/1
NaOH 130 g/l

ol -

CH
— c‘m/ Z\C'!H‘-— CHyp f—
CHZ CH2

\\ // 3,0 g/l
- Nt - -c1-

CHy  CH, _n

=
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Peso molecular promedio en nimero: 2000

metoxibenzaldehido ‘ 0,5 g/l

Empleando el baflo electrolitico anterior, se galva-
niza una placa de acero en una c&lula de Hull a una tempe-
ratura del liquido electrolitico comprendida entre 25 y 28°C,
una corriente total de 2 A, durante 10 minutos, sin agitaci6n

La pelicula galvanizada obtenida a una densidad de corriente

de 5 A/dm2 o mds presenta una superficie inferior arenosa mien

tras que la obtenida por debajo de 5 A/dm2 es también una pe-
licula desprovista de lustre. Por consiguiente, este bafio ca-
rece de interés.

Otra placa de acero fué galvanizada en la célula de

Hull utilizando el siguiente bafio electrolitico:

Zn0 . 14,2 g/1
NaOH 130,0 g/1
] CHZ \ 1
S CH—CHy [Los
] l Z \
Cﬁz\ /CH2 0 0 3,0 g/1
L SR N -
P N N cr” /. bn
| \CH;3 CH3 -

Peso molecular promedio: 2000 .

a: 100 moles por ciento, b: 10 moles por ciento.

metoxibenzaldehido 0,5 g/l.

La galvanizaci6n se realizé a una temperatura del
liquido comprendida entre 25 y 28°C y a una corriente total
de 2 A/dmz,.durante 10 minutos, sin agitacién. Se obtuvo una
placa semibfillante entre 10 y 27 A/dm2 vy una superficie total
mente brillante por debajo de 10 A/dmz. .

BJEMPLO 19

Se prepara un bafio electrolitico de la siguiente com-

[}
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posicibn:
Zno 14,2 g/1

NaOH 13,0 ¢g/1

CH< CHZ
+
N- - --cC1y
-~ a bdn
CH3 . CH3

a: 100 moles por ciento, b: 40 moles por ciento.

Peso molecular promedio: 2000

metoxibenzaldehido ' 0,5 g/1

Se galvaniz6 una piaca de acero empleando una cé&lula
de Hull empleando el bafio 'de la composicién anterior, a una
temperatura del liquido electrolitico comprendida entre 25 y
28°C y a una corriente total de 2 A, durante 10 minutos, sin
agitacidn. Se obtuvo un depdsito semibrillante a densidades
de corriente superiores a 15 A/dmz, obteniéndose una superfi-
cie totalmente brillante a 10 A/dm2 © menos,

EJEMPLO 20

Se prepara un bafio electrolitico de la siguiente
composicibn:

Zno 14,2 g/1

NaOH 130,0 g/1

i CHy -

CHy CHy o o0 3,0 g/1

N N"‘-/-- -c1-
\ 7N
-7 ey CHy a b4n

a: 100 moles por ciento, b: 90~moles por ciento

Peso molecular promedio: 2000
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metoxibenzaldehido 0,5 g/l

Se galvaniza una placa de acero con el bafio electro~
1ftico anterior utilizando una célula de Hull, a una tempe-
ratura del liquido electrolitico comprendida entre 25 y 28°C,
con una corriente total de 2 A, durante 10 minutos, sin agita
ci6n. Se obtiene un brillo e#celente en toda la superficie
de la placa de acero de la célula de Hull.

EJEMPLO 21

Se prepara un bafio electrolitico de la siguiente com-

posicidn:

Zno 14,2 g/1 e
NaOH 130,0 g/1

B /caz ’ .
CH \CH CH s
| T
CH, /CHé 3,0 g/1

Nt— - -.C1l7

TN 2 on

CH3 CHj3

a: 100 moles por ciento, b: 100 moles por ciento.
Peso molecular promedio: 2000
metoxibenzaldehido 0,5 g/1

Se galvaniza una placa de acero con el bafio electro-
l1itico anterior utilizando una célula de Hull, a una tempera-
tura del liquido electrolitico comprendida entre 25 y 28°C,
con una corriente total de 2 A, durante 10 minutos, sin agi-
tacibén. Como en el caso del Ejemplo 20, se obtiene una super=-

ficie de excelente brillo en toda la placa de acero de la

c8lula de Hull. Especialmente se obtiene un brillo muy alto

a densidades de corriente bajas, es decir, de 1 A/dm2 O menos .

En generdl, una vez completada la galvanizacién, la

pelicula de cinc se gomete a un tratamiento con cromato para
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aumentar sus propiedades de prevencién de la corrosién. Du~
rante este proceso de tratamiento con cromato, la superficie
galvanizada es pulida qufmicamente y, por esta razén, casi
no hay problemas incluso aungue la superficie galvanizada
sea semibrillante después de terminada la electrodeposicién.
Por consiguiente, en el caso de la galvanizacibn, el brillo
de la superficie galvanizada es considerablemente auvmentado
en muchos casos por la caracteristica del liquido de trata-
miento con cromato posteriormente aplicado siempre que la
superficie galvanizada sea por lo henos semibrillante.

"Aunque la temperatura dei liquido electrolftico de-
pende en parte de las caracteristicas del abrillantador uti-
lizado, la temperatura limite es del orden de 30 a 35°C en
la galvanizacit6n con o sin compuesto cianurado. La raz6n de
ello es que, en el caso de un bafio alcalino a alta tempera-
tura, la mayor parte de los abrillantadores que se encuentras
generalmente en el mercado suelen descomponerse répidamente,
Por consigquiente, el coste del proceso de galvanizacién aumer
ta como resultado de la reduccién del brilleo, el aumento de
la cantidad de ébrillantador utilizada o efectos similares.
Por el contrario, cuando se utiliza el abrillantador de esta
invencién en el que el ingrediente principal es una poliami-
nosulfona, se obtiene un gran brillo incluso con una tempera-
tura del lfguido electrolitico de 40°C.

En general, para controlar el aumento de temperatura
en.el bafio electrolftico en las fébricas de galyanizado y
similares, se instala una planta o miquina de refrigeracién
de tamafio considerable. Por ejemplo, en el caso de operar
sin agitacidén con una cantidad de liquido galvanizante de

10.000 litros, se requiere una miquina refrigerante de apro-
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ximadamente 15 HP., Por el contrario, casi no hay necesidad
de refrigerar en la préctica de esta invencién;

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siquientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método de galvanizacibén que consiste en reali-
zar la electrodeposicifn en un bafo alcalino de cinc al que
se ha agregado, junto con un aldehido arom&tico, una poliami-|

nosulfona representada por la f6rmula general:

[" -
[~ \ L
L§J-—X' o/ \o
P N
R; R, a bin

donde

Rl y R2 son cada uno de ellos hidr6geno, un grupo alilo,
un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada y con-
teniendo de 1 a 16 &tomos de carbono, un grupo aral-~
quilo o un grupo hidroxialquilo de f6rmula general
Ho—(CHz)m, donde m es un nfimero entero de 1 a 6;

%~ es un ion hal6geno, HSO, , Hso3", HCOO o CH4CO00™;

n es un nﬁmefo entero tal que el peso molecular prome-
dio en -nlmero estd comprendido entre 2000 y 350.000 y

a y b son nfmeros naturales en una relacién tal que a:b =
100: (10 a 100).

2. Un método de galvanizacibn segfin la Reivindica-
cién 1, donde dicho bafio alcalino de cinc contiene 6xido de
cinc, hidr6xido s6dico y agua antes de la adicién del aldehidd
aromidtico y de la poliaminosulfona citados.

3. Un método de galvanizacib6n segfin la Reivindicaci6+
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1, donde dicho aldehido aromftico es un miembro seleccionado
entre el grupo formado por o-~hidroxibenzaldehido, m-hidroxi-
benzaldehido, p-hidroxibenzaldehido, 3,4~dimetoxibenzaldehidd
3,4-metilendioxibenzaldehido, metoxibgnzaldehido, aminobenzaw-
dehido, 4~hidroxi-3-metoxibenzaldehido, 3-hidroxi-4-metoxi-
benzaldehido, 3-metoxisalicilaldehido, cinamaldehido y alde-~

hido toluico,

4, Un método de galvanizacién seglin la Reivindica-
cidn 1, donde la poliaminosulfona responde a una f6rmula se-~

leccionada entre el grupo formado por:

[y

[/ TR \
+ R 74
NN < -ec1” o o
N
CH3 CH3 a b|n

donde la relacif6n a:b es tal que a es 100 y b es un ntmero
seleccionado entre el grupo formado por 10, 40, 50, 90 y
100, n es un nGmero entero tal que el peso molecular prome-

dio es alrededor de 2000;

- "
1o AR
;1~—~Cl‘ o//\\o
N a bin
- CHy CH3 i

donde a:b = 100:70, siendo n un nfimero entero tal que el pe-

so molecular promedio en nlimero es alrededor de 300.000;

Ua H //\\fr
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donde a:b = 100:70, siendo n un nimero entero tal gque el pe-

so molecular promedioc en nfimero es alrededor de 5000;

donde a:b = 100:70, siendo n un nfimero entero tal que el

peso molecular promedio en nGmero es alrededor de 5000;

- -
_ a, /s )\
;--Cl'- //\
S \ o 0

CH3  CHCH0H /, b |n

donde a:b = 100:70, siendo n un nfmero entero tal que el pe-

so molecular promedio en nGmero es alrededor de 5000 y

/e N W
k;'])--m' i O//\>
A~

CH3 CHyCH,CHpSO3~ /2 bjn

doﬁde asb = 100:70, siendo n un nimero entero tal que el peso
molecular promedio en nimero es alrededor de 5000, - - .-

5. Un método de galvanizacién segfin la Reivindica-~
¢cién 1, donde la cantidaa de la poliaminosulfona agregada es
del. orden de 1 a 10 gramos por iitro del bariio,

6. Se reivindica por Giltimo como objeto sobre el -
que ha de recaer la patente de iﬁvencién que se solicita: UN

METODO DE GALVANIZACION.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en -~

la presente memoria descriptiva que consta de treinta y sie

te péginas mecanografiadas y dibujos que se acompafian.

Madrid, 8 de Marzo de 1.976
BERNARDO UNGRIA
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