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B S p  A # A

por 7ZIP9E a^oa

+  nombre A# 30 CIE TE D'ELECTRO-CH3M TE, D' ETECTRO-WETAT.TTíReiE 

ET BES ACIERTES EiEOTRT^lES D'WGI^E, Sociedad aoocima fre a -  

o te a , e s t a b le c id a  en ^ae se c a ra l  poy. p a r ia ,  p r e c i a ,  

por:
<W PROCEDIMIENTO BE FABRICACIÓN BE PEROXIDO BE CLORO.

CCN TBQrrEÑO CONTADO ^  o?,ORO".-

!?

¡

A meced# ** necesario diapenar A# paroxido o í¿ r i­

co ie  máa arenco posib le  A# c lo re . ib  general l a  relación  

Ae volsmac Clg/eiOg a  Clg no dete c e r  aaperior a 6 %. 

ía  p a rt ic u la r , l a  íarb ieaoión Ae lea e lo r ito a  er .̂gs asa maz- 

6  a la  ggaoaa mcy r ic a  en ClOg. LA presencia Aei c lo re  al

lado Aei peréxiAo c ló r iM  debe, en e fecto , aer may lim itada
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pergal da nacimiento a el oro roa qno, snmadee & 13# impnrezae 
habitaaiea y en p arto e d ar  al a ^ a  qoe a o necesario dejar eg 

#1 d o r i t e  para garantizar l a  aegaridad en an m§mipdaclóa, 
zadaeén e l t í t a ie  por debajo dei va ler  come rcialmente admi­
t id o  do 86

Sabido ea qoe ao poede obtener peróxido d ó rico  

haciendo aotnar acide elerhídriee aobre loa d o ra to e  alea- 
lin o , alcalino-terreo a, o aobre e i  alórate de magneeio, o 
bien sebre o í ácido e lérieo .

JSota prodaeeien 00 e ^ r e a a  per l a  reacción :

2 010g H +  2 HC1 -------- 2 ggO Clg ^  2 ClOg (I)

Pbro e i gao s a i  obtenido eatá  eientpre mezclado 
eon oloro y e i  peróxido oiórieo  no poede teóricamente pasar 
del 86 % de l a  mezcla gaseosa.

La reacción (I) va por lo demas aeompaRada de la  
reacción aecondaria generatriz de oioro a e le :

2 ClOg H ^  10 HC1 ——  6 Hgp +  6 Wlg (8)

la  onal re do ce e l  porcentaje dei peróxido d ó r ic o  por debajo 
dei valor teórico de 66 % de l a  reacción (1 ).

íe a  mótodoa oonooidoa de preparar cna mezcla ga. 
eeeea de cloro y peróxido d ó r ic o  eegón la  reacción (1 ), ee 
decir  partiendo do clorato y de ácido clorhídrico o do mez­
c la s  do c lo rato s, ácido clorhídrico y ácido so liórioo ,fijom  

*  suaera p recisa  y detallada la s  condiciones experimenta­
le s  qoe deten obaervarae para obtener nn gaa le  más r ico  po­
sib le  en eiOg pero sin qoe ea t a  riqneza rebase no ebatante,
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#n loe ejemplo* meseionadoe, ana relación

d g  4- 01 Og
eoperier a  62 %.

tA prodacción por cate procedimiento da oca mazóla 

gaseosa de olere y peróxido olorice as l a  oaal l a  relación 
da volamos ,-... —------- a e * aaperior a  96 % neee-

01. a- 01 Og
a it a  per tanto asa reparación aaieotiva para elim inar a i 
o lere .

Hsta petrificación pea de b a l iz a r se  . 

bien haciende pasar l a  mezcla gaseosa sobie cal 
qea la  lib e r ta  da se clore dando ana mezcla da el orares e 

de e ia ra te s , l a  anal adicionada con ana peqaeña cantidad 
de clero gaseoso, se condace a l a  composición conveniente 

para entrar de naevo en reacción con a i  ácido clerhidrieo 

para prodaeir ananaeva cantidad de Bsam ezeia:oioro y pe­
róxido e ió rioe ;

bien haciendo pasar, ap oeodiciones bies áetermi- 
nadaa, la a # z c ia  gaseosa sobre azufre en presencia de agna, 

teniendo legar l a  depnraeión segón l a  reacción:

8 ^ 3  Clg a- 4  HgO — — SO^g 6 EC1 (8 )

Por e sto s  a r t i f ic io s  se obtiene an gas rice en 
C102 y por eensigoiente propie para l a  fabricación de oiori- 
tos, pero e sto s procedimientos de deparados saponSn oompli- 
oaoiones de aparatos y gastos snpiem *atartos.

Sabido e s  qae también se peed# obtener s i  peróxido 

eiórico por rsdooción de io s  c lo rato s en medieóiHide. La 
reacción de re de ocien pee de expresaree en general sn l a  for-
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ma slgniec te ;

8 MOgy* a- SÔ H ^  R 8#^yag ^  8 (HOg .+ ggO #  ge
f4 )

10

#c la  eaal R TOpresecta an redactor.

Faey& del acido oiorhidrieo ya citado, se han 

propásete ya amehoe re da c toree; ácido oxálico, gas salía*, 

roao, eempaestoa amoniacales, áieehoiee y aldehidos aola- 

bisa ec agaa, e tc .  Al gano de ei loe tienen ei ineon^a- 

aiecte de latrodacir, ea la  mezcla gaseosas a padrada, s i# ,  

meatos extraños (gas salía rose, gas carbónico, e tc .)  qas 

paedsa ser molestos poatsrioraects para s i  emplee dei pero- 

mide el erice.

Al aso de loe redactores paede asim ilarse l a  a t i-  
lización dei agaa oxigenada asgan l a  reacción í

A ciO ^ a a- SO^Hg e- HgOg S ClOga 8 0 ^ *2 +  2 HgO Og,

16

20

26

e dei ácido persalióriee y de aas sales.

R1 oso de redactores, del sgoa oxigenada o de los 

persolfatos pe añilo, paos, teóricamente, para preparar an 

^as rice es eiOg a t i l iz a r  la  totalidad dei clorato paos te 

en obra en la  reacción. Sin embargo estos mótodce sape­

óse también gastes sapi eme otarios que determines ana eleva­

ción dei precie de oeste del peróxido d ó r ic o  y en ciertos  

casos ei peróxido eióriee obtenido e stá  contaminado de ele­

mentos extraños.

sabido es también qae l a  acción de anéóide mine­

ral ceneentrade, per e 3033,1 o s i ¿oido salfáriee o e l fosfór*  

ee, sobre an clorato metalice exento de clorare, da peróxido 

eióriee.

- 4
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Asi con ei ácido e a lfa r ic e  y e i  cloróte sodios, 

eo tiene l a  reacción :

6 c i e ^ a  e -s  so ^ gg-------—  % S0d*&g ^  3 eio^n e. s  HgO e. dciOg (6)

S i e s ta  reacción no permita transfem ar sn ClOg 
6 más de 2/3  dei clore disponible en s i  clorato , tiege #a

cambio l a  w n ta ja  4# qoe no co cesita  apelar a redoetoree y, 
o i so condece convenientemente, ao obliga a anadepar^cimB 

eompiementaria de la  mezcla gaseosa.

Sin embargo, este  método oe parece haber sido 3aS- 
10 te  ahora objeto de realizaciones in d astr ia ie s , Oa r#zóa, por

ama parte, de lee  riesgos y p e lig res qae sapeas y, por otra 

parte, l a  d ificu ltad  de e v ita r  l a  presencia, a l  lado de ClOg, 
de clore debido a  l a  reacción secan d ar ía :

8 eiOgE -----------  4  eiO^H + 3  Og + 3  RgO O- 2 Clg (6 )

^  Bl presente in n a to , debido a  lo s  trabajos del se .
ñor dpdoynaad, tiene por objeto aa procedimiento qae permite 
re solver la s  d ifica itad e s  sncontradas en la e x p io ta e iw  in­
da etsriai de l a  reacción (6) .

Seto pro ce dimiento consiste esencialmente eg pre­
so dncir ana mezcla gaseosa rAoa en ^Og y pobre en cloro, ha- 

oisndo pasar a tempera tora mantenida con preferencia entre 

36 y 60*0, por e i sene de ana eclosión de clorato metálico 
*n an ácido mineral concentrado qee no sea e l oiorhidrice, 
ana o em en te de aire e de an gas inerte finamente dividide 

^  qae determina e l desprendimiento dei peróxido o lorice  y sa 
a rra stre  faera  dei medio de reacción!.

La operación tiene lagar  en aaaencia de tode redac-
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to r . La mezcla gaseosa obtenida peed* u tiliz a rse  directa- 
ment# para fab ricar  o ioritoe ais que aea preciso somate r ía  
a  purificación previa. ,

El procedimiento del invente permite re a liza r  e s ta  
preda ocien per medio de aparatos de grao sen c illez , de poce 
precio, de gran comodidad de explotación y de grao seguridad 

de dirección debido al hecho de que como, ano de loa elemen­
tos esen ciales de l a  reacción, o sea e i aire  o e i  gas inerte 

se introduce en s i  aparato de manera regular y continua l a  

parada de e s ta  introducción a rra stra  rápidamente l a  lentitud 

dei desprendimiento de peróxido e ió rieo , lo que hace en c ier­

to modo soto re guiado ra l a  reacción.

ae suprimen lo s  peligros de explosión evitando ma­
nipular botonan gruesas de ¿sido y de c lo rato ; por oí contra­
rio ae recomienda trab ajar eon soluciones acidas y cuya con­

centración en clorato no sea demasiado elevada e iguales,por 
ejemplo, a  l a  concentración de 6g /i do clorato códice oa una 

solución do ¿oído su lfúrico  a l 200g / l ,  sin que este  contenido 
da ácido deba considerarse come un láu ite  superior. fd e e  

concentraciones o arrapen den a  l a  so lubilidad de l a  sa i en 

l a  solución ácida do que se tra ta .

ha solución a s i  puesta on p ra c t ic a o s  normalmente 
estab le  y no desprendo sensiblemente peróxido e ió rieo . Si 

so ie  in su fla , por ejemplo mediante una p iedra porosa, aire 

e un gas inerte muy dividido, se m anifiesta inmediatamente 
ca desprendimiento de peróxido d ó r ic o , taño más rápido ecar­
te  más extremada sea l a  división dei a ire  y que se prosigue 

regularmente mientras la  solución contiene c lorato . La

6 aa
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velocidad dai desprendimiento dismicayo, no abstente, oaeodo

l a  ooncentraoión en clorato cae al va ler tony escaso  de lg / 1 .
Por o tra  parte e i estado de grandísima división dOi 

a ire  s  gas in erte  redo ce l a  influencia de l a  reacción *o canda- 

g r i a  (6) generatriz de clero y permite también redecir de ma­
nera considerable s i  valer do l a  relación Clg/Clg a  6102 de 
l a  mezcla gaseosa qae pasan do 16 % a  meneo do ¿

8in qao e s ta  condición deba sor considerada come 
esen c ia l, y pare obtener l a  regolarldad del desprendimiento 

10 y le  velocidad do reacción máxima, debe con preferencia a t i .  
lizarae  ana solución de clorato * tedioo eeya concentración 

aea ^roxima^a^ée^de eatmración en l a  eolooión acida de qae 
se tra ta .

t a  eelie itan to  ha desoabierto también qae l a  eleva- 
lg  cien de l a  tempe rata r a  favorece l a  feiecidad do l a  reacción;

ó sta , len ta  en le a  alrededores de 25.Z0s, ss vaeive moy rá- 

pida a 60sC. sin qae per ese e x is ta  e i  riesgo  o peligro  de 

explosión.

Finalmente ana de la s  ventajas del procedimiento 
20 ce l a  de prestara# mny bien a en c ie lo  do fabricación oenti. 

nca.
Bata fabricación paodo realizarse  en recipientes 

saoeaivoa en serio en io s coales sirca l a  l a  so loción y, mejor 

aó s, en torres p rov istas o no do mate ría le  o do re nono, vacías 

26 o de plateo do barboteo, podiendo tener logar l a  circulación 
dei líqe id o  y del gaa en contracorriente o en corriente para­
le la ;  en este oltimo caao a i  gao de inyección paodo e t r i z a r ­

se como fle íd o  motor para la  circo ! ación doi líq o id o .
ge pos de por e jempl o, haca r  circo la r  l a  colación

7 -
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d* abago arriba #n ana ocíeme* I le s a ,  siendo #1 aire admitido 

en l a  parte in fe r io r  y aaagarande, oeme ae asaba de d e c ir ,!a  
oirealación de! liqoide qae desborda en la y a r te  saperior.

También oe pee de rociar l a  parte eeperior de osa 
terze p rov i  a t^  áe^ on i l l  o a de Raachig e de platea de barbotee, 
oea eolcoioB/de ci o rate , intro da cien do se independientemente 
e i aire e e i gaa inerte en la  baae de l a  to rre .

También ae paedo paire r iz a r  l a  salación acida de 
clorato en l a  parte superior de ana torre re c ia  en coya base 
ae intredace .n a  corriente as a ire  o dé gas in e rte .

Finalmente paedea combinarse entre s i  lo s expresa- 
dos modos de realización , e a t i l iz a r so  eaalqaier etro dispo- 
s i t i r o  que asegare an contacte intimo dei aire o dei ^ s  iaer-
te y de i a  eelaoioB.

t a  reacción d ir ig id a  se gen e i in rente, ofrece gran 
eegaridad de explotación debido al hecho ya indicado arriba 

de qae l a  detención de inaafiación doi aire o dei gas inerte

im plica l a  icntitnd inmediata dei desprendimiento de peróxido 
d ó r ic o .

S a ta  ao toro gol ación e r i t a  todo peligro  de accidente 
qae paeda reo a itar  de an defecto do faneionemiente de ice d ie . 
poeitivos qao controlan l a  lnsnflaeión.

Para aamontar aandhíás l a  eegnridad, pao de introda- 
s irse  an d isp o sitiro  de refrigeración de l a  selaei&í bien en 
l a  eolamaa bien en e l a irc a ite  de l a  soloción.

La cato ración en clorato do l a  colación acida u ti­
lizad a  pao de asegsrarse , en e i  ^n erader e fae ra  dei miaño, 
por o í paso do setooiqnca parcialmente agotadas dospaés de

-  8 -
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calentamiento previo, sobre nna masa do c r is ta le s  do clorato 
só lido , ya cea qoo e s te s  c r is ta le s  se hayan colocado ssnoi- 

Harneo te oo en depósito, ya qc* se n tilico  nn aparate sato- 
redor, provisto de medios de ag itación , y en e i  on&l aa mco- 

6 tiene con atea temen te on exceso de c r i s t a le s .  a sta  sato radar 

se mantiene entonces a  l a  temporatara deseada, per ejemplo, 

ca len tad o  mediante en serpentín o ana doble envaeita de s i r ­

ca! ación de agaa caliente o de vapor.
faro  e v ita r  l á  acamal ación de io s  iones me tá lico s , 

10 en l a  colación e s  ventájese tomar ana parte qao se re frigera
para p rec ip itar  la s  sa le s  a r is ta ! iz a b ie s . Despee a de sepa­

rar  e s ta s  sa le s , l a  salación se ro a jaata  al t í ta lo  de ácido 
deseado per ana aportación ex terio r, y se reintrodaoo #n a i 
c ic lo , entes dei saturador, a  l a  misma proporción a  qao ha 

15 tenido lagar l a  toma.
Be aqni dos ejemplos de realización dei procedi­

miento dei invento: 

a j a m ó l e  1.

Bb la  parto in ferio r de ona celcmaa qoe contiena 

20 1500 om̂  de ona salación de ácido solfnrioo a l a  cor cent ra­

ción do 125 Og/1 , se disponen 71,73  g, de clorato  sódico, y 

laogo se inenfla, al Breróe de coa piedra porosa, a ire  a 
razón de 50 l i t r o s  por hora. Despees de on período de 6,80 

horas a l a  temperatura de 60sC, 69,23  g. de clorato  sodice 
25 se han transformado y han dado nacimiento a 30,25  g . de 

01 Og y a  1,09  g , de cloro .
B1 percentaje de peróxido d ó r ic o  en l a  anzola 

gaeeooa obtenida foó do 96, 7?&, y e l porcentaje de clorato  

transformado do 68, 9%).

9
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S* a t i l i z a e i  Aparato representado ezquematicament* 
ea e i dibujo onexo y que contieno una celóme o a* 1760 litro #  

de oapacidad, d* lo# en alo # 1600 acó d* capacidad ó t i l ,  en 

l a  cual #c hicieron c iy c n i^  per hora, de abaje arriba por 

medie de oca bemba 2, 1660 litro #  do cea Boluclón de ácido 

co lio rice  a 1260 g ^ l  qae eentonia 6,6 g /l de clorato de 

ee#a in d u etria l. Al mi amo tiempo #e inonfló #c l a  parte 

in fe r io r , a  razón de 18 per hora, aire fin  emente dividido 
al trovó# de ana p laca pereza 6.

La mezcla gaaeoaa producida #e e vaca ó en l a  parte 
anperior por en cendocto 4 .

Una fracción dei liqnido qae f in ia  de l a  parte au­
pé ri^y de la  colnoma per an con da o te 6 ae recogió es an crie- 

tai izador cerrado 6 proviete de an agitador y de ona envel to­
ra  de refrigeración #n l a  cual circn iaba eolmoera.

ta  mezcla aó lida de cria ta iea  de aa ifá te  ácido y 
de borato eódico ae separó de ea agna madre por an f i l t r e  
7. &1 agua madre ae recogió y reajaató  al t i  to le  de 1260

g /l de SO^Pg añadiendo ácido aalfórioo  de 66 Baumó eg ana 

oaba 8 . La solución regenerada ae introduje luego en 9 
en e i c ic le  principal por ana bomba/y ana taberia 11.

La #oloción de circulación paaó luego a an recal en- 
$ador 12 de ve^er e agua calien te , y luego a un eaturador 18 

de donde ealió  per un conducte 14 hacia l a  bomba 2 qae l a  re- 

ehaze a la  base de la  columna 1 cerrando a s í  e i  c ic lo  de la  
eolución.

Había entrado adición alee de aire  en 16 y 16 en e l

- 1 0  -
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aatmrador y e i c r ista liz ad o r, y loa gasea despren didea mez- 

aladea ooc a i aire ae dirigían  per oondaetes 1? y 10 hacia 

a i  colector ganara! 5 .
he a i  carao da an c ie lo  da fabricación contiena, 6# 

6 6? horas 16 minatea da daraeión, aa diaplvloren ae la  aola-

oión 6Si,8  kg. da clorato sódico al 100 %. B1 ^sa deapiee- 

dide aa ra tuvo ae ana aa ganda eelomna regada por ana solución 
da aosa cata t ic a  a l a  qaa aa añadió raga I armante agaa oxige­

nada. ASÍ ae recogieren :

10 80 kg. de o lo rité  aódico al 100

16,8 kg. da clorare aódico. 

correspondiendo a  ae peco de*

010g:826.7 kg.

Clg:10,2 kg.
16 lo  qae representaba ana composición gaseosa nadia da*

010g :96  %.

i 01g:4 %.
hl porcentaje ¿ai clorato desaparecido de ia  soln- 

ción y traBOfermade en 01 Og f&4 da 67,6 %.
20 gh aoda l a  duración de e s ta  fabricación , aa conso-

mieron 968 kg. da á^ d e  aolfórice ai 100 ^  para a i  reajuste 

da l a  aolaoión, y ae eliminaron y recogieron en a i  f i l t r o  7, 
1246 kg. de c r is ta le s  qoe contenían 2 ,6  kg. da clorato  no

daaoompaeete.
25 Bata so lic ita d  qae oorreepogde a  l a  presentada ae

Francia, a i  7 da agosto de 1948, bajo a i número 669.218, ae 

*c o ^  a  loa bene&oioa dai a r tíc e le  6l del vigente Batatato 

da propiedad m da a t r i a ! .

-  11 -
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Loa pan tea de invección propia y nueva qee ee p ie . 
aonten para qae eeeo objete de e s ta  patente de invención en 
AepaHa, por wEüyTE aaoe, son le a  s ig a ie n ^ s :

1^.- Un procedimiento de preparar e i peróxido 
olorice pobre en cloro, caracterizado porqae ee hace p a sa r , 

a  temiOratora mantenida coc preferencia entre S6 y 60?e, 

per e l ceno de ana aoloción de clorato metálico op an ácido 

mineral concentrado qae no sea e l clorh ídrico, ana corriente 
de aíre o de an gas inerte finamente dividido qae determina 

o í desprendimiento dei peróxido de cloro y so arrastre  feera  
dei aPdio reaccionad.

2 s . .  un procedimiento asgan ae reiv ind ica en el 
panto 19 caracterizado porqoo l a  eolooión acida paesta en 
p rác tica  ee ana eolooión de ácido so ifá r ie o  de H60 a 1200 g .  

per l i t r o .

8 * . .  Un procedimiento se gen ee reivindica en cual­
quiera de loa pantos 19 o 29, caracterizado porque l a  concen­

tración de l a  solución en clorato sódico e s  vecina de l a  con­

centración de aataración dei clorato en la  eélaeión acida de 
qae ee tra ta .

-  12
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4 *.-  ?B procedimiento aegn^ se reiv indica en ocal- 

qaiera Ae io s pantos anteriores caracterizado perqoo se opera 
& tempe ra te ra  saperior a  40aC.

6 a ..  Un procedimiento aegán se reivindica en c a s i*  
qoiera de loe pontos anteriores, caracterizado porqoe se rea­
l i z a  On forma continca.

6 9 .. Un procedimiento eegán se reivindica en ooel- 
qaiera de io s  pontos anteriores, caracterizado, porqpe se 

haoe circo ! ar l a  eolneión de abaje a r r ib a o s  ana colomna, 
alende e i  a ire  o e i  g^s inerte admitido en l a  parto in ferior 

de e s t a  colomna y ase garando l a  circoiación dei líqm do.

- ? 9 . .  un procedimiento aegon se reivindica en coal- 
qaiora de loa pontee 1  ̂ a  5 *, caracterizado porqoe se riega 
l á  parte saperior de ona torre, p rov ista  de ao illea ,d e  

Raachig o de p la t i l lo s  de barbotee con la  s e lo c ió n / C l o r a ­
to, iotrodoelásdoae independientemente e i a ire  e e i  gas leer­
te por l a  base de l a  torre .

6 8 .. un procedimiento eegan ae reivindica en eoal- 
qoiera de loe  pontee m  a  58, oaracterizade perqoe se polvo­

r iz a  l a  eolociM acida de clorato.en la  parte saperior de 
oca torre vacia  en coya base ee intredoce ana corriente de 
aire o de gas in e rte .

9s . .  Un procedimiento eegan ee reiv ind ica en eoel- 
qoiera de loe pontos an teriores, caracterizado porqoe se hae* 
pasar l a  eoiocióe parcialmente agotada, despoje de calenta­
miento previo, sobro en a masa de c r ie ta ie s  do c lo rato .

10s . .  un procedimiento ^goo ee reivindica en 
eoalqolera de loa pontea eoteriores, caracterizado porqoe so

-

-  15 .
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p e r^  de solación qce se re frig era  y, despee# d# 
f i l t r a r  la s  sa le s  precipitadas por e s te  operación, ge adade 
ácido a  e s ta  solución qne se vneive & lo t rodee i r  en s i  c l# l# .

i i s . .  un procedimiento de fabricación de peróxido 
de cloro , eos peqoeño contenido en c lo re .

fe i y oomo.ee ha descrito  #n l a  Memoria qae ante­
cede repte sen tttde en e i dibe jo qae se acompaña y con le# f i ­
ces qee se han eeppc&ioade.

Ratr# lineas "áeida'H O*.- yaie-

^ ata  Memoria consta de catorce h o ja s  escrita#  por 
en a so la  cara.

*Mrn, * 3 AG 0.1949

O h/.
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