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para solicitar

PATENTE DE INVENCION

en
ESPaARA
por VEINTE afios

a nombre de SOCIETE PCUR L AMELICRATICN ET LE DEVELOPPEMENT DES
PROCEDES INDUSTRIELS “SADEPI", entidad tangerina, establecida en
22, rue Grotius, Tanger, por:

" "PROCET IMIENTO DE DELIGNIFICACION Y BLANGUEG DE FIBRAS
CELULOSICAS!
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Le presente invencién tiene por objeto le deligni-

ficecidn y blenqueo de fibras celulosicas, ceracterize-
dos por el hecho de que me trats entas fibras en suspen-
sign acuose por cloratos metflicos en presencia de un
catalizador. S
Eate procedimiento se aplica a las fibras celulosi-
cas tales como se encueniran en los vegetales de todm

' naturelezs, o bien a las fibras que ye hen sufrido un

primer tratemiento parciel de delignificacidn con otros

| medios, Tiene por objeto obtener por el mismo medio un

simple blenqueo de estas mismes fibras peluioaim.;nlf

tos resultados pueden obtenerse simltanesmente o suce-

sivamente, 0 bien intercalendo otros tratemientos en las
fibres oaluloeicaa; _ '

Se entiende aquf por delignificecidn tods altera-
cidn causeda & la lignina contenide en lae fibras vege-
teles celulosiocas por los cloratos activados, con obje-
to de que este lignine sea soluble u obtener con éllos
productos de oxidacidn solubles en medio s&lcalino, neu-
tro o ﬁcido..b )

Por blanqueo, se entiende agquf tode variacidn de
color realizada directa o indirectsmente en las fibras
celulosices por el mismo medio, E1 procedimiento objeto
de la presente invencidn puede pués ser emplesdo pars
eislar lss fibres celulosices de los vegetales de no ime
porte que naturalege, o former parte de no imports gue
prooceso de blanqueos .

En le reslisacign del procedimiento conforme a la
presente invencidn, se puede afiadir el c:l_.brato sctivedo
por el catealizador un iniciador que favorece provocer
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la reaccidn. Se puede utilizar como inicisdor, ya see

un dcido, ya ses cloro #isuelto en agua, ya ses incluso
una pequefis cantidad de hipoolorito,

Se puede suponer que la acocidn de los cloratos ao-
tivados, tal como se practica en los procesos conforme a
la invencidn, tieme por efecto engendrar bioxido de clo-
ro 1551(3’a en estado nac;i.onte; agente blen conocido de delig-
nificacign y blanqueo, Pero esta explicacifn no limite
en abhsoluto el alcance de lea invencidn; No obstente, dada
la simplicidad de le exposicidn serd la que se adopte en
lo que sigue, , ’

Eete procedimiento, mientras que asegura ls deli@i-
ficacidn, sirve a lea obtencign de celuloss semi-quimica,
eg decir de fibras __oeluloa:l.caa que provienen de una p.ri-'
mere materia vegetel ocuslquiera y parcialmente delignifie
cade y separades sucesivamente por medios mcénim..v De
preferencis, se emples para el blanqueo de fibras celulo-
sices aUn fuertemente lignificedes, tales como las celu-
loses semi~-quimices, o las celulosas llamadss "kraft®™ o
de no importa que tipo de fibras celuloaicaa; i‘n est&a
opereciones de delignificacién o blanqueo, el procedimien=
to puede emplearse, y& ses como fase intermedia, ya sea
oomo fese final, ya se& en combinaciones con otros tra-
tamientos a los que lss fibres celulosicas pueden someter-
se al efecto de obtener una pasta blanqueads.

Se ha propuesto ya& emplear bioxido de cloro como
ggente de delignificacign o blangqueo. Este c:l.<>g se obtie-
ne : o

- ya sea en un luger distinto de donde se efectua
el tretamiento de leés fibras celulosicas y, de este hech



68

70

76

-4 -

293089

no en estado naciente ;

-~ ya seg directamente en presencia de las fibras
celulosices y en estedo naciente. » |

No obstante, en este g,ltimo caso, el (3:!.(!8 se ob~
tiene & partir de cloritos,

Ahors bien, estas sales como por ejemplo el 380103!;
se faebrican & eu vesz Mdustrialmento & partir del bio-
xido de cloro, producto que es necesario preparar previs-
mente, B .

 Estos cloritos ten solo representan as{ que un me-
dio préctico pero csre para transporiar y emplear el
0102 que, en estado gaseoso, es muy explosivo y de une
aplicacidn dificil, _

En el procedimiento objeto de la rresente invencidn
el bioxido de cloro por el contrario se obtiene ddrecte-
mente, en presencia de fibres celulosicaes & partir de
cloratos slcalinos o alcalino-terrosos, como por ejemplo
el Fa 6'.!.0 primeras materiss mucho menos caras Gue los
cloritoa.

_ la obtencign del o, e pertir de un ocloreto metd-
lico alcalino o alcalino~terroso, por ejemplo del Na c:l.o5
tiene lugar por desplagamiento del €cido clorico H 010
del Ne 010 por un doido cuslguiera capés de ofectuar
este deaplazamiento, seguido de la reduccidn de este dci-
do olorice por un reductor como el feido oxdlieco, 8027 o
neutros,

Iea reaccign tipica puede ser descrita esf ;.
8Fa 6'10 + ZH 3040 (co OH) = 801084- -4 0024- Re H 8044-81{80
y nemi'ta la presonoia de wn reductor que puede ser ge-
nerelmente cualquiers como ?00 Oﬁ)a, 808. 8lcohol, y en
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determimdos casos incluso H Gl.

Ia presente invencién se diferencis de loa proce-
dimientos anteriores primero por el hecho de que los
cloratos se emplean directamente en contacto con les
fibres en tratamiontol. Esto impone concentraciones de
reactivos muy diferentes de las de los proocedimientos
anteriores;

La presente invencign se diferencia igualmente de
los procedimientos anteriores por el hecho de gus pemi-
te el no emplear reductores especiales, ya que sl clorato
activado opera en presencie de las fibras celulosicaa en
tratemiento, les que hacen funcién de reductor por el
simple hecho de que constituyen el producto gue se deses
o:idar; Bien entendido, se puede aplicar el procedimient
objeto de la invencidn afiadiendo un reductor, pero esta
adicifn no es necesaria, ' o

Las ooncentrﬁcionos de clorato y de reductor emplea-
des en 193 procedimientos anteriores para liberar el
Oloé son muy :I.mportante’aQ Alcanm por ejemplo, de 400
& 600 gramos de clorato de smos& por litro ¥ concentracio-
nes de foido del mismo orden de grendesa.

Estas concentraciones son incompatibles, ya sea por
razones econémicas como por razones que conciernen a la
estebilidad de las fibras on tratsmiento, con el empleo
directo de los cloratoa._

las cantidades de 810 utilizedes en la pr‘ctica
para las operaciones de deligniﬁcaciﬁn segdn el invento
son en efecto como méximo de 6 a 9%, es decir correspon-
den @ 10-16f de Ne C10_ con relacidn al peso seco de la
nateria tratada. Tendremos cuando este materis esté repre-
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sentada por una suspensidn scuosa & 5% de densidad por
ejemplo, soluciones que contienen m&i_almanto un néxi-
mo de 6 & 7% gre./litro por clorato. (En las industries
que tratan las pastes celulosicas me lleme densided o
consistencis (consisteney) la relacién del peso totel
de la suﬁpennién con el peso de le meteria en tretamien~
%o considerade seca). E1 clorato &l consumirse en la reac-
oidn, su concentracién va disminuyendo en el tramscurso
del tratamiento. Es no obstente emsencial, para obtener
un buen rendimiento, que las soluciones puedan edn ac-
tuer cuando la concentracign en alorato tan solo sea del
orden de 0,6 gr/litro por e;]amplo; Ahora bien; esto es
lo que la presente invencidn permite precissmente obte-

.ners

En el oaso de operaciones limitadas al blanqueo; las
cantidades de clorate empleadas pueden valorarse hasta
aproximadamente une quinta perte de las indicedess mas
arriba y, de este hecho, las concentraciones quedan redu-
cidas sproximadsmente 1 gr./litro iniwialmente y a menos
de 0,1 gr./litro sl final de la reaccifn.

Adenés’) es necesario cuando el procedimiento obje~
to de la invencidn se aplica a fibras celulosicas, que las
reacciones puedan desarrolerse en oondiciones de scidég
temperatura y tiempo, de naturelege s no compromster la »
establlidad de estas fibras; Estas condiciones quedan de~
finidas por la experiencis préctica : scidész correspon-
diente @ un pH no inferior & 1,5, temperatura inferior
& 1608, tiempo no superior & 18 hnras'. Tiempos comprendi-
dos entre 18 y 24 horas tan s0lo son admisibles para ve=
gotales no doliguﬁ_.cados'o
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la presencie como méximo de 2~3 grzmos de foido por li~-
tro de suspensidn por ejemplo de doido sulfurico, cuando
las suspensiones de las fibras celulosicas tienen la den-
sidad de 105 mientres que concentraciones inferiores son
auﬂcientea para densidades inferiores.

Segn el procedimiento de la invencidn estes condi
ciones pueden respetarse gracise al empleo de cataliz&do-
res determ:l.nndoa? ,

En le reelizecién de la presente invencidn, se afiade
e la suspensién de fibras celulosicas la cantidad necesa-
ris de clorato, por ejemplo Na (‘.'1¢3‘5 Y se &fiade :Lgualmen— |
te @& 1a sugpensidn celulosica acuose el o los catalige-
doroa:a, Los cetalizadores utilizedos o utilizables estgn
de 'preforencia formados por iones, con frecuencia metﬂif-
cos, que tengean la cspacided de formsr compuestos de dis-
tintos grados de ox:rldac:‘g.gn..rEstpa elementos pueden ser
por ejemplo, Mn, Fe, Sny Co, Cr, Ce, V, B, Cu, W, U
Mo} Ag, Fi, y otros, es decir elementos que tengen la
feculted de formar éxidos en detrimiento del oxfgeno sus-
traidc al clortto; Estos &xidos pueden tener una sceidn ‘
en 1 fibras celulosicas en cuyo oontacto se encuentran,
reconstituyendo asf un compuesto menos o:idgdo;¢

Segin una £om preferente del invento, se utilize
un cetelizedor que contengs. vanadinm; n cstelizador &

‘bese de vanedium y estafio, df excelentes resultados.

Todo ocurre como si le resaccidn se resligars direc-
tamente entre el clorato y los elemantoa"lignificadol con=
tenidos en las fibres celulosicas,

La cantidad ds clorsto empleads depende de 1a cmt:l.-

e e £y 7, e NS =
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ded de lignins contenids en la materia iratade y de los
tratemientos ulteriores envisejeados, segiin loes datos re-
velados por la experienciav. En efecto, la operacidén cuyo
objeto finel es el blanqueo, se completa normalmente _por
un tmmnto posterior al realizado con el clorato’ por
e;jamplo con hipocloritos o pergxidog, Se puede igualmente
empegar el blangueo por tratemientos corpignteg ¥y termi-

‘narlo con la syuds de clorato segmfn el invento. EL empleo

de une mayor cantided de clorato permite reducir las can=
tidades de rcactivos empleadss en los tratanientos ulte~
riom y vice-verse,

El procedimiento mesin ls mvenoidn pernite ob'bener,
pare el nismo grado de blanco, un rendimiento en peso
mes elevado en paste blanqueada y viscosidades superiores
& las gue se obtenien con los prooedimientos de blangueo
en loa que no se utiligzaba el cloratos
_ Ios ejemplos que & continuacidn se desoriben. Que
no tienen ningin ocaracter 1imitative.- indicen modos de
reelizacién de la presente invencidn

100 gramos de pa;ji ééz;{réziiéﬁ%&mante corteda en pe-
dagos de une longitud de 3-4 om. aproximadmente. se po-
nen en suspensién en 500 gra. de egue conteniendo 12 gr.
de clorato de sodium &l que ee afiade 1 g; de 38804 ¥y un
catalizador compuesto de uns mzcla de a&l de vanadium Yy
eataao por ejemplo s 0,06 gr. de V o y 0,086 gr, de
8n t':l.4 Ie suspensifn se mantiene a una temperatura que
no see superior & 1008 hasta la disipecidn dsl clorastoe,
agitando , lo que pued‘e realizarse en 8-10 horss s :l.a
{emperaturs ds 9000., ¥ el produeto obtenido extraido con
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Na OH se lave y pueds sepererse en fibras mediente el

smpleo de aparatos conocidos. I8 pasta oblenida tiene
un indice de blenqueo (Tappi T 219 -~ M 48) de 6-8 y
paede blenquearse aeguiéamen‘hor por medios oconocidos.

100 gramos de celﬁiéii_iéﬁi:éuim“ de conifero
con un indice de blanqueo de 18, 6 se ponen en mpansién
acuose en dos li'l:roa de sgua tria. Se ha afiadido 1 gr.
de HC1 y & grs, deﬁacloaye.oz &l dsHNéYOz#OOlg.
de Sn ea. siempre egitando. I& suspensién se ha calentedo
despacio y mantenido, agitando", 8 una temperatura 4e 662
dursnte 6 horas. La celuloss se ha lavado luego con agua
& 408G, ligeramente slcelins con na OH, dendo une pasta
cuyo inéiee de blangueo e= de 1,00. Esta pesta pueds 11_:.3-
€0 blenquearse por 'madioa conoc:ldos‘.

N EJENFIO B,

100 gremos de celulose kraft con un indice de blen-
queo 18.*5 se hen tratado de meners idéntica a la del
eJemplo a; Se ha‘ obtenido une pastas con un indioce de

blenqueo de 1,50,

e

100 gramos de celulose &l bisulfito procedento do
femillus con un indice de blanqueo de 7."»90 se han tratedo
de menera idéntice a la indicada en el ejemplo &, con
2,6 gre de Na o:.oa; 0,01 de na4voz".ﬂ 0,006 de Mz y 0,6
&r, ée HCl. Se ha obtenido una pasta con un indice de
blanqueo de 6“."5;‘

100 gremos de celulosioca &l bisulfito proocedente de
coniferos con un indice deo blanqueo de 8 se hem tratado
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ocomo en el ejemplo 2, con £,8 g. de Ng 0105. 0,46 &.
de HGl, 0,009 g, de KH4V°3 ¥y 06,0046 g. de Sn 02. Se
ha obtenidoc une pasta con un indice de blangueo de 1,
BJEMPIO 6., _
246 100 gr. de le misme celulose al bisulfito que en
la indioada en el ejemplo 4 procedente de fuillus con un
indice de blanqueo de 7 se han punesto en suspensidn en
1 litro de agua friul. ‘
Se les han cﬁadido lg. de 38804‘3‘ 2,6 g. de Ha
250 cma. Se hea afladido & le suspsneién 0,03 gr. de acetato
de cobalte y 0,01 gr. de dxido de plata. Se ha calenta-
do la suspensidn a 702 y mentenida & este iemperatura |
agitendo durente 6 horas, Ia celulose se ha levedo lue-

go con @gue elcelina (ligerapente) por Fe OHl. Ie pasta
256 obtenida presentsba un indice de blangqueo de a.ee;

) EJEMPLO 7,

100 gr. de celuloss al bisulfito con un indice de
blenqueo de 8, se hen tratedo como en el ejemplo &
con 8,8 gr. de Ne 0105. 0,70 sr. ds ’112804 ¥y 0,09 gr
260 .| de NH4703. Se‘ha_ obtenido une pasta con un indice de
blenqueo de 1,00,

_EJENPIO 8,

- e e — e e e

100 gramos de celulose al bisulfito, se han blen-
queado por medios conocidos de blanqueo sin reocurrir
866 e cloritos o a t::l.()’a hasta un2 blanoura de 76 GE con- ‘
amando al propio tiempp una viscosidad satisfactoria,
Le pesta blanqueada se pone en suspensién en 1 litro
de agua y se afiade 1 gr.a de Na €10 , 0,01 gr. de
7805 ¥ 0,6 gramos de stoa. Se oal?.enta la pasts & 70;}
870 y este temperatura se mentiene 6 horas con ligera agi-
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tacién. Se obtiene une pasta con una blancura ds 87 GE
¥ con una viscosidad de elrededor 90% de la viscosided
1nioia1-.‘ ”

~EJEVPIO 9 9

Tne peste Krafy &uyoindice originerio de blanqueo
era de 15,6 ten solo fuf posible blanquesr por un sim-
ple tratemientd con 10% de cloro ectivo en estado de
hipoclorito por falta de eparejado—.- la peste ten solo
ha alcanzado por este medio une blanoura de 68 GE ya
que el empleoc de mayom cantidades de hipoclorito
hebria ulteriomnto reducido la visooaidad} de le pas-
te en cuestidn, lo que se considerabas como indeseable.
100 gramoe de 1s miama pasta se han tratado como en el
ejemplo 8 y se he obtenido una blancura de 78 conser-
vando &l propio tiempo a l8 viscosided un valor que
elcenze el 90% del valor de origen. |

En los ejemplos precedentes la suspensién de pas-
te conteniendo une cantided determineds de clorsto en
presencia de un cateligador se he convertido doide por
sdioidn de cantidades determinsdss de 4c:.da-. 1a presen-
te invencidn puede no obstemte utilizarse como inicie-
dor del oloro en solucidén moaa:.

EJEMPTO LO,

100 sm de celulose Kreft oon un indice de bm-_
queo de 12,76 se han puesto en suspensidn en o, litros
de agum fria a lea q,ue se afiade 3 gr; de ocloreto de sose
y 0,020 gr. de VO

Se afiade entonces a la mpenﬂign 0“*5 111::'03 de
asgua que contiene en solucidn & gr. de eloro. La sus-~
pensién mantenide siempre en agitecidn se calienta &



206

216

&80

aes

880

.18 e |

. ,_ 9. 23089
’IOR y se mantiene 3 eata temperatura hasta deaapari-
cién del olorato ‘empleado lo que exige alrededor de
ab horaa; Se obtiene una pasts que, después de un
levado ﬂoalixio con 8 ¥ de Na OH, posee un indice de
blenqueo de O, 5. i

En lugar de emplear agua de cloro, se puede emplear
clore gaseoso inyectedo en la qugpenaign acuose,

- e g am = e o e e

100 sn de pastes &l bisulfito con un indice de blem-
queo de 15,00, se ponen en suspensién en 036 litros de
agua y tratados de igual meners que en el ejemplo 107
Se obtiene una paste que, después tretamiento, con
1% de oclro activo en estedo de hipoclorito de sosa
llege & un grado de blanours de 87,00 GE’.

100 gramos de paéii’&é'ﬁiéiifno previemente blan-
q;zeada como en el e:)gmplo 8 se tratan de igual manera
que en el ejemplohlo. aa;vo gue la cantidad de clorato
e emplear es de 0,76 gr., e del catalizador de 07005 g;
¥ la del cloro elemental de 0,6 .gr'.. Se obtiene wns pas-
te que tiens une blancura comprendida entre 86 y 90 GE
conservando al propio' tiempo une viscosidad satisfac-
toria;

Se puede reclizar la presente invencidén afiadiendo
como iniciedor & la suspensién de pesta que contieme
clorato y cataligadory une clerte cantided de hipoclo-
rito de sosa comercisl, como lo demuestra sl ejemplo
sisuiente;

[ L L

100 gramos de paata de mﬁ teniendo un :I.mlioe
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de blanqueo de 18,76, se ponen en suspensién en 1 litro
de ague a la que ae atiade 3 gr, de clorato de soss y
0,02 gr, de vgos. Se afiade entonces & gr. de cloro ac-

tivo en estado de hipoclorito de sosa comercial, Ia
suspensidn se caliente a 702 sgitendo y esta temperastn -
ra se mantiene durante 5-43119:33'. Se obtiene una vee
efeotuado el lavado con agua fria, une pasta con un in-
dice de blangueo de a,'Od; | ‘

Diversos treatamientos pueden realizerse en estas
mismes fibras celulosicas, intercalendo lavados u otros
tratgmientos; | :

Es evidente ademds, que las condiciones précticas
de aplicacidn del procedimiento dependen de la naturale-
ga do la meteria celulosica sometidae &l tratamiento,
como de los tratamientos que esta primera materia heye
sufrido antes del preconigado por la presente mvmcign‘.
Por lo tanto) el escoger este o aguel eataliﬁdor 0 re-
ductor entre los indicados mes arriba, debe determinarse
por la ezperienciaﬂ-‘. Todos los reactivos utilisgados pera
la aplicacidén de la i:rmnte invencign pueden afladirss
eepartdamahte ¥ en el momento del empleo en las suspsn-
siones acuosas de fibras celuldsicas & tra‘car; No obs-
tente, se puede megclar previamente el clorato y los
catalizadores,

Ie presente invencidén segin queda indicede en la
preaenté solicitud que corresponde & la presentade en
Frencia con fecha 24 de Julio 1964 a nombre de la So-
ciedad Francaise du Xylon, 68 avenue des Champs Elysées
en Paris, se &coge & los beneficios del artioulo 61
del vigehte Entatuto-hy sobre la Propieded Industrisd.,
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En resumen : la PATENTE IE INVENCION, ouyo registro

se solicita, recserd sobre las reivindicaciones si-

guientes :

18,~ Procedimiento de delignificacidén y blanqueo
de fibras celulosieas? caracterizado por el hecho de.
que se tratan estas fibras en suspensidn acuosa por
cloratos metdlicos en presencia de un calalizador;

20, Procedimiento de delignificacifn y blenqueo
de fibras celulosicas, segin la éeivindicacign 1, ce-
ractarizado por el hecho de que el clorato utiligado
es un clorato alceline o alcalino-terroao. de prefe-.
rencie clorato de sodium Fe 010 .

30,- Proeedimionto de dolignificaoiﬁh y blanqueo
de fibres celulosicas, segdn la reivindicacién 1, carac-
terizado por el hecho de que las suspensiones celulod;-
cas tratadaes tienen un pH superior & 1,6 de las deasi-
dades (consistency) inferiores o igueles a 20% y la
dnraoign del tretemiento no excede & 24 horas e uns
temperatura no superior a 1509;

42,- Procedimiento de deiignificacidn y blanqueo
de fibres celulosicas, segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado por el hecho de que se utiliza un cateli- |
zedor conteniendo por lo menos un elemento que tenge
la oapacidad de formar compuestos a distintos grados de
oxidaoidn.

68,~ Procedimiento de delignificacidh y blanqnee
de fibras celulosicas, segin la reivindicacién 4, oa-
racterizado por el hacho de que el catalizador conties

ne vanadium,
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62+~ Procedimiento de delignificecidn y blugg;ge
de fibras celulosicss; segdn la reivindicacifn 4, ca-

racterizado por el hecho de gque el catalizador contlene
vanadium y estaﬁo;- ,

'Iﬁ'.- Procedinmiento de delignificacidn y blanqueo
de fibras celulosices, segin la reivindioscién 1, ca-
racterizado por el hecho de que se sfiade igualmente &
le auapensign acuoss de fibras celulosicas, un iniocia-
dor que favoriza el comiengo de 1a reacci&i. '

88.= Procedimiento de delignificacién y blenqueo
de fibras celulosicas, segin la reivindicacién 7, oca-
racterizado por el hecho de Que el iniciador es cloro
disuelto en agua;

93;- Procedimiento de delignificacidn y hla;zéueo
de fibras celulosicas, sezin la reivindicacidn 7, c@=
racterizado por el hecho de que el iniciedor es wm éd -
do por ejemplo el dcido sulfurico o el dcido clorhidri-
COoe

109;- Procedimiento de delignificacién y blenqueo
de fibras celulosicas, segdn la reivindicscidén 7, ce-
racterizado por el hecho de que el inicledor es uma pe-
quefia cantidad de hipoolorita. ’

11ﬂ;- Se reivindica por ltimo como objeto sobre
el qkueﬁha de recaer la Patente de Invencidn gue se soli-
cita, " PROCEDIMIENTO DE DELIGNIFICACION Y BLANQUEO IE
PIBRAS CELULOSICAS, - o

; Todo conforme queda descrito en la presente Memoris
que consta de guince hojas escritas a méquina por una
solea ca.ra,.
2T 3Ly

Alpe re
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