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MENORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE®E DE INVENCION
en
ESPATNA
por VIEINTE afios
@ nombre de AMARICAN VISCOSE CORFPORATION, entidad norteg
mericgna, establecida en 1617, Pennsylvania Poulevard, -
Filadelfia, Pensilvania, Bstados Unidos de América, por:
"UN MzT0D0 DE PRODUCIR CUSRPOS CON FORMA DFE CHALULOSA RE-
FINERADA Y

‘ Tote invento se refiers a la produccidn de cuerpos
formados de celulosa regensrada a partir de viscosa, ¥ -
més particularmente a filamentos y fibras de celulosa re
senerada a partir de viscosa.

Log cuerpos formados de celulosa regenerada a par-—
tir de vigcosa, tal como filamentos, obtenidos por méto-
dos corrienteg, estén constituidOS'por una piel o por—e—-—
cidn de vaina externa, y una porcidn de nicleo con una -
1linea neta de demarcacidén entre ambasg, Ie seccidén trans-

versal de los filamentos presenta una superficie exterior
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muy dirregular o dentada cuando hay presentes en el baflo
de hilado incluso pequefias cantidades de sales de cinc o
de alpunas otras sales de metales polivalentes. Las por-
cionee de piel y nucleo del Tilsmento repregentan dife-——
renciag estructurales y estas diferentes norciones po——-
seen caracteristicas diferentes do hinchamiento ¥ tine——
cidn, permitiendo estas Wltimas una Técil identificacidn
de piel y nicleo. La estructura suverficial netsmente =——
irregular y dentada tiene une resgistencia s la abrasidn
relativamente pequefia v recoge fécilmente pariticulas ex—
trafias, tal como la suciedad. Aunque la porcién de nt——-—
cleo poses una registencia a la traccidén relativemente -
elevada, tiene una resigtencia a2 la abrasidn baje y una
vida de flexidn pequefle, estd expuesta a fibrilacidn y ~
es relativamente rigida.

Uno de log usos importantes de los filamentos de =
rayén viscosa es para reforzar log productos de caucho -
moldeados, tales como cublertas de neumdticos de automd-
vil y andlogos, Para dichos fines, la resistencia de los
fllementos es una de las consideraciones principales. &s
gabido que, en general, cuanto mayor es la uniformidad -
de la estructura de la celulosa en el filamento, mayor -

cs la tenacidad o resistencia a la traccidn. Ts sabido

gue, aumentando la proporcidn de plel en el filemento, =
se consisuen mejoramientos, v los filemsntos actualeg,=
tal como se utilizan en cubiertas de neumdticos, cstdn -
constituidos, en general, por 75 #, aproximadamente, por
lo menos, de piel, Zs sabido que, al torcer filamentos —
de rayén viscosa, se origina una pérdida aprecisble en -

la resistencla a la traccidn, es decir, la resistencia a
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traccidn o tenscidad de un haz de filsmentos torcidos eg
menor cue la suma de lag tengcldades de los filaméntos -
gin torcer individuales, n la formacidn del cordoncillo
o una cusrda para neumiiico, por ejemplo, se tuerce un -
haz de filamentos en una direccidn ¥ la cuerda posterior
mente, se forma de una pluralidad de dichos haces torci-
dos, torciéndose los haces torcidos en la direccidn opues
ta cuando se reunen para formar la cuerda. A causs de la
pérdida de resistencia en el torcido, es de la méxima im
portancia un mejoramiento muy pequeiio en la tenacidad de
los filamentog individuales de manera que ge obtensan me
joramientos apreciables en la resistencis a la traccidn
o tenacidad de la cuerda final,

3e ha degecubierto que pueden conseguirsge mejoragem——
mientos apreciables en la regigtencia de la cuerda, hi--
lando viscosa en un bafio de hilado con poco écido y mucho
cinc, en presencle de glioxal. El glioxal puede afiadirse
al lote de viscosa o puede inyectarse en la corriente de
vigcosa justamente antes de la extrusidn de la viscosa -
por la hilera, o bien, el glioial puede egtar presente -~
en el bajio de hilado. La vigcosa puede contener modifica
éores de coagulacidén que son conocidos en esgta técnica,-
giendo su objeto principal obtener productos de superfi-
cie lisa y uniforme constitufdos por una gran proporcidn
de piel.

La viscosa puede contener desde 4 ¢, aproximedamen
te, hasta 10 ¢, aproximadamente, de celulosa, escogiéndg
gse la fuente particular de celulosa segin ses el uso fi-

nal a que se degstine el producto de celulosa regenerada,

El contenido de sosa céustica puede variar entre 4 Uy e
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aproximadamente y 11 ¢, ayproximademente, y el contenido

de disulfuro de carbono pueds variar entre 32 <, aproxi-
mademente y 60 ¢, aproximadamente, preferiblemente entre
35 ¢ y 50 ¢, calculado con relacidn al peso de la celulo
sa. La visgcoss debe tener un indice en ol ensgyro salino

por encima de 6, aproximadsmente, y preferiblemente de -
10 6 més, aproximadamente en el momento del hilado o 1a

extrusidn, Fl ensayo salino es una indicacidn de la can-
tidad de disulfuro de carbono afiadida a la viscosa y del
grado de maduracidn, Z1 Indice de ensayo salino es la ==
concentracién minima ¢ de solucién de cloruro sbdico a -
182 C. necesaria pera coagular 3 gotas de viscosa. Se de
termine dejando caer gota a gota la viscosa en un veso -
de precipitados cue contenga 40 CCey aproximadamente, de
solucidn de cloruro sédico, a 182 C,,mientras se agita.

La acitacibn se continda durante 90 segundos despuds de

haber afiadido la ltima gota de viscosa,

De un modo genérico, y segtin la terminolosfa em——
pleads en la técnica, el batio de hilado usado en lg prég
tica del presente invento es uﬁ bafio de hilado con poco
dcido ¥ mucho cinc. E1l bafio debe contener desde 10 %y am
ﬁroximadamenﬁe, hagta 25 ¢!, aproximademente, de sulfato
sédico, y desde 4 ¢!, aproximedemente hasta 15 7y AProxi-
medamente, de sulfato de cinec, preferiblemente desde 15
¢ a 22 ¢0 de sulfato sbdico y desde 5 a 12 ¢ de sulfato de
cinc. Puede haber presentes otros sulfatos metdlicos ta~
les como los de hierro, manganeso, niquel, v anélogos, s
Pueden reemplazar parte del sulfato de cinc. Ia tenmpera—
tura del bafio de hilado puede varisr desde 258 Ce, apro-

ximademente, hasta 802 C,, aprroximademente, sunque, a —
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lag temverszituras méS'bajas, no pueden emplesrse las con-
centraciones méds elevadas de sulfato gbdico, a causa de

la dificultad de solubilidad, Sin embargo, a las tempera
turas preferidas comprendidas entre 452 C., aproximada-
mente, y 752 C., eproximadamente, la solubilided no eg =
Problema. Ia temperaturs del bafio de hilado no es criti-
ca. 3in embargo, seglin es bien sebido en la préctica co-
rriente en esta técnica, algunas de las propiedades il
cas, tal como la resistencia a la traccidn, son sfecto—
das por la temperaturs del bafio de hilado,. As{, Pues, en
la produccidén de filementos para cuerdas de neumdtico de
acuerdo con el método de egte invento, el befio de hilado
se mantiene preferiblemente a una temperaturs comprendi-
da entre unos 452 C. y 752 C., de manera que se consica

la elevada resistencia a la traceidn que se desea.

El contenido écido del bafio de hilado se equilibra
contra la composicidn de la vigcosa. E1 1imite inferior
de la concentracién dcida, sesin es bilen conocido en ea-
ta téenica, estd justemente por encima del punto de fore
macién de nudos,es decir, la concentrzscidn = la cual apa.
recen pequefiog nudos de viscosa sin coagular en la hebra
cﬁando sale del baflo de hilado. ¥l contenido Acido del -
bafio de hilado no debe exceder, preferibvlemente, de 9 g
10 9%, aproximadamente. Incluso, aungue sge prefiere gene-—
ralmente que la concentrecidn &cids del bafo no exceds -
de 9 ¢, aproximadamente, se obtendrén productos satisfac
torios con la elevada proporcidn de piel vy alta tenaci-—
dad deseadas, a concentraciones dcidas mayores hasta de
11 ¢, o1 se aumenta suficientemente el contenido de dim—

sulfuro de carbono de la viscosa ¥y el sulfato de cing —-
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del bafio de hilado no estd muy por debajo de 8,0 <,

Avnque puede emplesrse una terminolosis diverss e
ra indicer el punto en que la viscosa estd suficientemgg
te coagulads para pernitir la retirada uniforme de 1g hi
lera, para los fines de la presente solicitud, se usari
la denominacidn "punto de formacidn de nudos", Tsta con—
centracibn 4cida inferior se determina ficilmente por —-
los expertos en esta téenica observando las fibras segln
se forman, y no tiene una influencia particular sobre la
obtencidn de productos de slta tenacidad, con mucha piel,
en la préctica del presente invento, Es evidente que, &
medida cque sumente el contenido de sosa cdustica de la -
viscosa, ge necesita uns concentrecidn de decido mayor de
bido &l efecto neutralizante parcisl de la sosa ciustica
incrementada,

Los filamentos de celulosa regeneradea preparados -
corrientemente a partir de viscosa hilads en un bafio de
hilade con poco &cido ¥y mucho cinc en presencia de slio-
xal tilenen una superficie uniforme o no dentada y estén
constitufdos por lo menos en un 75 ¢, aproximadamente, por
riels Tos filamentos producidos de acuerdo con este inven
to tienen wme elevada tenzcidad ¥y uvna mayor vide de fle~
xién, 1o cual puede gtribuirse a la nayor uniformidad en
la estructura de todo el filamento,

Como se ha indicado anteriormente, en el torcido -
de haces de filamentos y en la reunidn de tales haceg —-
toreidos para formar cuerdas corrientes gegin se utili——
zan para reforzar articulos de caucho moldeados, hay una
pérdids de resistencia. Generalmente, gl considerar la -

conveniencia de filamentos y fibras para la produccidn -

-6 -
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de este tipo de cuerda de refuerzo, ge hace referencia -

al factor de "conversidn por ciento". La conversidn por

ciento se determina dividiondo la resistencia de la cuer
de, es decir, la tengidn en el punto de rotura por 1a Te
sistencia total de log filamentos sin torcer que forman

la cuerda, y multiplicendo por ciento. Tl rayén para ——
cuerde de neumdtico de que se digpone actuglmente en el

comercio tiene, segin se afirma, una conversién por clen
to promedia de alrededor de 85 %, es decir, una cuerda -
formada de filamentos de reydén tiene una resistencis g -
la traccién de 85 aproximadamente, de la resistencisg g
la traccién de los filamentos sin torcer reunidos en la

cuerda. Hay una pérdids apreciablemente menor en la re——
gistencis a la traccidn en la producecidn de cuerdas tor-
cidas a partir de filementos preparados de acuerdo con -
el presente invento, en compracibn con la pérdids de re-
sistencia e la traccién de filsmentos de rayén de cali-~
ded para cuerda de neumdtico y de calided textil corrien
tes En log ejemplos que siguen, se torcieron catorce —-
vueltas por 2,5 cm., haces de filementos que tenian wmn -
denier de 1120 g 1130, aproximadesmente y que contenfan -
980 filementos, aproximadamente, Dos de tales haces cocl
dos se reunieron conjuntemente torciendo catorce vueltas
por 2,5 cme en la direccidn opuesta. Se determinaba la -
tensidn necesarig pera romrer el haz de filamentos sin -
torcer, y se determinaba también ls resistencia a la ro-
tura de la cuerda. Despuds se calculaba la conversidn —-
pror ciento, dividiendo la registencia a la rotura de la

cuerda por el doble de la resistencia & la rotura del ~—

haz de filamentos sin torcer, y multiplicando por ciento,.

-7 -
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Iin general, lag cuerdas obtenidas con filamentoé tal co-
mo gse congisuen por el presente invento, tienen una con-
versidn por ciento desde 90 o aproximadamente o 96 ¢y Qe
rroximadamente, '

La cantidad de glioxal empleads depende de gl so -
incorpora en la viscosa o en el bafio de hilado. Son sa--
tisfactorias cantidades comprendidas entre 0,5 ¢, aproxi
madamente y 4 %, aproximadamente, calculadascon relacidn
al peso de la celulosa contenida en 1la viscosa, cuando -
ge aflade glioxal a la viscosa bien sea ¢l lote total o -
bien cuondo se inyecta en la corriente de viscosa justa-
mente antes de extruir la viscosa por la hilera. Cuando
el glioxal se agrega en el bafio de hilado, parece qgue no
es critica la cantidad presente en el bafio de hiledo, Ia
cantidad puede ger tan baja como 0,005 ¢!, aproximadamen—
te, ¥ puede variar hasta llegar a 1 ¢ y més, calculads -
con relacidén al peso del bafio de hilado. Teniendo on e
cuenta el aspecto econémico, las proporciones elevadag -
Unicemente aumentan el coste dd producto gin consesuir
los corregpondientes mejoremientos en el producto. In ge
neral, se preficre emplear cantidades desde 0,005 oy Qe
proximadamente, hasta 0,1 ¢, aproximadamente,

Como se ha indicado anteriormente, se prefiere g——
gregar a la viscose una sustancia o una combinacidn de -
sustancias que son bien conocidas en esta técnics ¥y que
86 suelen denominar modificadores de coagulacidn. fn TG
neral, estas sustancias, cuando se agregan s la viscosa,
dan lugar a productos oonstituidOS'por una £ran propor—-—
cién de piel o sustancisImente de piel por completo, y -

losg productos tienen superficies externaS'uniformes, no

-8 -
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dentadas., Tjemplos especificos de slgunas de estas sug——

tancias se describen en las siguientes patentes america-

nas: 2.535.044; 2.530.014; 2,696,4235 2,792.2785 2.792,279;

207922805 207922815 2.8406448; 284044495 2.841,462; ~
2084104635 2484544635 2684543275 2484902743 2,852,334; -
2485343603 2.800.480; 2.8886356; 2,890,130; 2,890,131; -~
2e83906132; 2.8904133; 2.892,729; 2.895.787; 2.895,738; =~
2.898,182 y en la potente francesa: 1,162,737, Andloga~——
nente, losg adltivos dsl bafio pueden agregarse al bafo de
hilado para mejorar las condiciones del hilado, por ejem
plo, para rebajar lasg incrugiaciones en la hillera,

in general, estog modificadores de la coagulacidn
ge agregon g la vigecoga en centidades comprendidas entre
0,25 ¢!, aproximadamente, y 4 ¢/, sproximadamente, sesim -
seg el modificador de coagulacidn especifico. Cuando se
egregen a la viscosa combinaciones de dos o mds modifica
dores, estén presentes en cantidades de 0,25 ¢y aproxims
damente, por lo menosg, de cada modificcdor, ¥ la centi-~
dad total de modificador no pasa generalmente de 4 ¢/, a=
proximadamente. Iag cantidadeé mayores parece que Jdisni-
nuyen la resigtencia a la traccidn de los filamentos. Se
he encontrado que son vélidos 1fmites andlogos cuando se
arreca glioxal a la viscosa o estd rresente en 21 bafio -
¢e hilado, Por ejemplo, la viscosa puede conlener 1,5 ,
aproximademente, de glioxal, ¥ 1,5 ¢ de un modificador
de coagulacidn conocido, estando basade el porcentaje an
el peso de la celulosa contenids en la viscosa., Alterna-—
tivemente, la viscosa puede contener 1,5 ¢ de cada uno -
de dos modificadores de coagulacidn. Hn los ejemrlos que

se describen més adelante, se han inclufdo modificadores

-9 -
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de coagulacidn especificos conocidos Unicemente con fiw-
nes ilustrativos,

¥l invento puede ilustrarse especificamente con re
ferencla & la preparacidn de filamentos de celulosa rege
nerada a partir de una viscosa cue contiene 7,5 ¢ de ce=-
lulosa, 6,5 ¢ de sosa céustica, ¥ que pogee un contenido
total de disulfuro de carbono de 40 ¢/, aproximadamente,-—
calculado con relacidén al peso de la celulosa. Las solu-
ciones de viscosa se prepararon por xantatacidn de &lca~
1i celulose introduciendo 40 ¢ de disulfuro ds carbono,-—
calculado con relacidn al peso de la celuloga, y baticn-
do durente 2 horas y media aproximadamente, El xzantato -
de celulosa se disolvid después en solucidn de sosa clus
tica, La viscosa se dejd luego madurar durante unas 20 -
horas a 182 C,

Se formaron hilos o haceg de filementos por extru-
sidén de viscosa por una hilera para formar un hilo de un
denier de 1100, aproximadamente, que conten{a unos 980 -
filementos. Ta viscosa tenfa un Indice salino con cloru~
ro sédico de 10 a 10,5, aproximedsmente, Los bafios de hi
lado acucsos contenian 7,2 ©¢ de dcido sulfirico, 15 ¢ de
sulfeto sddico y 7 ¢ de sulfato de cinc y se mantuvieron
a una temperatura de 652 C., aproximademente., Despuds de
rotirar log filamentos de log beilos de hilado, se paga=—-—

ron tor un bafio acuoso caliente que contenia aproximada-

ket

mente 4 ¢ de écido sulflrico mantenido a una tamperatura
de unos 902 C, PTurante el pasgo de los filamentos por es-
te baillo caliente, se estiraron asproximadamente de 130 ¢

a 150 7.

En los ejemplos que figuren en la Tabla I, se hilcie

- 10 -
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ron ciiciones de sustancias a la vigcosa, v 21 porcenta-
jo de las sustancias se indica con relacidn sl peso de -
la cclulosa contenida en la viscosa. Le sustancia identi
ficada con TCO es un medificador de coasulacién congti——
tufdo por éteres formados por reaccién de aceite de rici
no con o6xido de stileno, conteniendo la mezcla de dteres
un promedio de 81 unidedes de éxido de etileno por molé-
cule de aceite ds ricino., Log datos que figuran ovajo el
encabezamiento "sencillos" son la tenacldad, en gramos -
por denier, 7 la clongacidén de los filamentos =in torcer,
Log datos cue figuren bajo el encsbezamiento "cuerda' son
la resistencia a la rotura, en kilogrsmos por centimetro
cuadrado, v la elongacidn de uvna cuerda formada como se

ha descrito srriba.

TATLA T
Sustancia Cuerdsa
afiadida Tenaci~ Sencillos ¢ Elonga Resis- ¢ olon
dad gr./ cion tencia ce
de a la ro cion
Tura
0,6 ¢ Glioxal 5,7 9,8 ¢ 1,69 16
1,5 ¢ glioxel 5,83 10,5 ¢ 1,83 15 <
1,5 ¢ DCO
1,5 ¢ DCO 5,62 9,6 1,80 16

In los ejemplos que figuran en la Tabla II, se afa
did 2 la viscosa antes del medurado, uns mezcla conocida
de modificadores de coagulacidn, 1,5 ¢ de dimetilemina ¥
1,5 ¢ de polietilenoglicol (Carbowsx 1540) y se afiadie——
ron o los bafios de hilado los porcentajes de zlioxal dque
se indican. Ademds de la tenacidad de los "soncillos" se

da le resistencia a la rotura, en kilogramos por centime

- 1] -
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tro cuadrado, del hilo sin torcer o del haz de filamen——
t0s, Se incluye también le tenscidsd de las cuerdas pars
ilustrar le reduccidén de resistencia que resulta del tor
cidoes Ie conversidn por ciento se ha calculado como se -

describid anteriormente.
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Togs filamentos individuasles tienen uns superficie
uniforme, no denteda, y consisten por lo menos, por 75
o 100 ¢ de piel, Auncue, en los ejemplos snteriores,——
se ha usado una viscoga de una composicidn especifica, -
da resultado satisfactorio cuslquier viscosa gue g¢ Gew—
see y los mejoramientos descritos se comsisucn indepen—-—
dientemente de la composicidén esvecifica,

Ta denonminacidn '"piel" se emplea para degicnar la
porcidn de los filamentos de celulosa regenerads que se
tifie .0 colorea permenantemente ror el siguiente procedi-
miento: 3e toma una seccidn de micrdtomo de uno o mds de
los filamentos montada en un bloque de cera Y se monta -
sobre una platina con fijador de alblmine de Meyer. Des—
rués de quiter la cera con xileno, se coloca la secciédn
en bafios sucesivos de alcohol de 60 ¢ y 30 < dursnte ——
unos pocos momentos cada uno, y luego se tifle en s0Ilu———
cién acuosa de Azul Victoria BS conc, al 2 por cilento -
(General Dyestuffs Corp.) durante 1 a 2 horase. Al llegar
a este punto, la totalidad de la sececidn eg azul, Znjuge
gendo la seccidén primero con agua destilada ¥ lueso con
uno o mésg bafios conpuestos por 10 ¢ de agua v 90 ¢ de —-
dioxano, durante un perfodo que varfa de 5 5 30 minutos
seglin el filamento particular, el colorante se elimina to
talmente del nicleo dejéndolo restringido a las dreas de
plel.

La presente solicitud que corresponde a la Presen-
tada en TeUshe, @1 2 de Julio de 1959, bajo el nlmero —
824,478, se acoge a log beneficios del articulo 51 del -

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencidn propia ¥ nueva que se pre-
centan para que sean objeto de esta solicitud de FPatente
5 de Invencién en Rspafie por VEINTE afiog, son los siruien-
tese
l2.~ Un método de producir cuerpos con forma de ce
luloss regenerada vor la exitrusidn de viscosa en un bafio
de hilatura acuoso, que contiene preferiblemente desde —
10 aproximademente 10 % a 25 ¢ de sulfato sddico, desde a=-
proximademente 4 % a 15 ¢ de sulfato de zinc ¥y hasta apro
zimadamente 11 & de dcido sulfirico, caracterizado por——
gue una vigecosa que tiene un ensavo salino al cloruro sé
dico de por lo menos 6 aproximadamente cg expulsada den-
15 tro del baflo en presencila de glioxal.
2.~ Un método seghn ol punto 12, caracterizado —-
rorque la viscoga contiene un modificador de la coagsula-
cidn,
32.,- Un nétodo sexin el punto 22, caracterizado ——
20 porque el modificador de la coazulacidn es vtne mezcla de
dimetilenina y polietilenglicol, siendo la centidad de -
modificador desde aproximadamente 0,5 ¢ a aproximadamen—
te 4 < referida 21 peso de la celulosz =n la viscosa.
424~ Un método segin cualquiera de los puntos 12 g
25 3¢, caracterizado porque el glioxal cstd presonte en la
vigcosa, siendo la cantidad de glioxal desde aproximada-—
mente 0,5 ¢ a aproximadamente 4 ¢, referida gl peso de -
la celulosa en la viscosa y, si se desea, sl zlioxal es
Inyectado en la viscosa jus tamente antes de la extrusidn,

30 52.~ Un método segiin cualguiera de los puntos 12 =

-15 =
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g, caracterizado norcue el clioxal estd pressnte on el
bafio de hilatura, siendo la cantidad de glioxal desde a-
proximadsmente ©,005 ¢ hasta aproximademente 1 ¢ referi-
da, 21 paeso del bafio de hilstbursa,
5 6e,- Un método ds producir cuerpos con forma de ce
lvloaa regensrada.
Tal y como ge ha descrito en la Ilemoria que antece
de ¥y para los fines cue gse han sspecificado,
nata Memoria conste de dieciséis hojas escritas a
10 méquina por una sola cara.
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