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por ®PROCEDINIENTO PERFECCIONADO DB HIDRATACION ACUOSA DE

CAPAS DE OXIDO DE ALUMINIO ANODICAMENTE FORMADAS SOBRE ALU-

" MIFIO Y ANEACIONES A BASE DE 4LUMINIO”, a favor de la firma
estadounidepsé REYNOLDS METALS COMPANY, dovmi.ciliaaa en RICH-

Mom), Virginia, ”3rd & Grace Streets’, Estagos Unidos de
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la presente invencién se refiere 2 un procedimiento per-

feccionado de hidratacién acuose de capas de 6xido de alumi- |

~nio anédioamente formadas sobre aluminio y aleaciones & base

'da aluminio, mediarvxt’e la aplioaoi6n a taies capas de agentes
destinagos & :I.nhibizllas de cbrroSiGh ¥ cerrar sus poro‘st. |
| | s particularmente, 12 invencién concierne al tratamieﬁ-—
to de capas 0 ’palioulag dé 6x130 de aluminio anédiczmente for-
made s con cdmpue st0s de nitrSgeno orgénico bdsieos solubles en
agua, 8010s O en compinaoién con una o mds sales inorgénicas
solubles en agua de metales del Grupo VI del Sistema Periédi—-

c0. Otro aspecto de la invencidn concierne al tratamiento de

‘oapas de 6x1d0 de aluminio anbdicamente formades con combiné~

ciones de dichas sales inorgénicas solubleg/en agua por sf mis-

mage

capas de 6x1d0 de aluminio son convencionalmente formadas
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por procedimientos de anodizacidh qu2 implican el empleo de
pafics conteniendo 4oido sulffiirieo, foldos carboxilieos solu-
bles en‘agua' alif4ticos y alic{clicos, £cido orémico, o 4oi-
a0 f05f6ribo, o mezolas 0 combinaciones de estos 40idos para
pi'ove-ef un eleetrolito del tipo disolvente dé 6xido. la ano-
dizacidn se resliza habitualmente mediante el peso de ocorrien—

te continua o slterna, o una combinacién de las mismes, a $ra~-

vés del electrolito en el cual el eluminio es el anodo. Un

bafio tipioco de anodizacibn es uno que contisne desde a;radeaqi
de un 10 hasta un 206 de 4cido suirﬁrieo en peso, & una ten':-‘
peratura de 63-(2¢F., utilizando corriente continua a un vol~-

taje de alrededor de 5 a 2'0 voltios 'oon uné densgidad de oorrien—

~ te de 10-15 amperios poz pié cuadgrado. la duraoién del tratam
; miento determina,él espesor de pe.l.icula a.nédica formadao

Bl procedimiento nuevo de la pre sente invenciJn octd ai pue s-
to:pere retarder 1a aceidn corrosiva en peliculas de éx1do de
aluminio de todos 103 tipos, incluyendo anodizago brillante,
superficie mate, ¥ mves’cimen‘bos an6dlcos de eubricidn dura,
pero es especislmente valioso en conjuncién con superficies
anodiZadas brillante s, |

La principal :Einalidad de una pelicula anbdica es la de

Proveer una capa protectara en 1os aspectos mecénico y quimico

' para eviter corro sibn ,general o selectiva u oxidacién atmosfé-

Tica de la superficie de eluminio metélico subyacente. la
oﬁantia de la posible agcidn qor_ros:\.va acté determihada por el
medio ambiente en el que se emplea el artfoulo anodizado. Asf
bara guarnecer con brillo automotoras y variog tipos de ufan-—
silios domésticos donde es :Brecuenfe ia expesicién & la nume-
d2d, sal, suciedad, y concurrencla de otros agentes corrosivos,

se requiers la més alta ocualigaed posible de 1la superfcie anédice
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para mantener la atractiva apariengia inicial. Para tales epli-

caclones se emplean espesores de pelioulakanéd’ioa @l orden de

0el ~ 0,6 mil, Tambidn se emplean para tales superficies alee—

ciones de aluminio anodizadas que tlenen propiedades 6pticas

que les permite ser alasificadas como guperfcies anédicas bri=-

llantes, aleaciones & base de aluminio que tienen una compo si~-

c1én quimiea y metalﬁrgioa que provoca 1la formacibén, despuds de

anodizacidn, de une peifcula anbdica trensparente relativamente
clara. Tales éleaclones son aquellas que contienen una minime
eantidad de elementos distintos de aluminio con excepeidn de ales~
cione s que contienen magne sio v silioiuro de magne si0. las de-
signaciones comerciales de estas aleacione s incluyen 1los nfmeros
de la Aluminium Association 1199 (aluminio super puro), 1188, |
hbja reflectante 5551, 5451, 5557, 5657, 6063 y 6463 Los reves-
timientos anbdicos brﬂiantes de todas estas aleaciones sdn capa~
oes de ser me;]OradOS por el nuevo procedlmiento de la pre sente
invenci6n.

Bs bien conoeldo que durante la anodizacidn en elec'brolitos

comercia.l.es tal como 4cido sulfﬁrico que provee accién disolven-

te continua en la pelicula de 6x1d0 de aluminio durénte su fore

macibn, se forman poros que poveen 10s necesarios canales para

-que la corriente pase a través }de la peliocula durante el conti-

- nuo orecimiento de la capa de 6xido. la ‘estructure de 1a peiiou~

la resultante consgta de gran nfmero de oflwlas de 6xido nexago-

nalmente conformadas. Bl centro de cada nexégono contiene ol po~

, 'r_o, cuya s d:l.mensiones estin determinadas por el potenclal de a,--

nodizaci6n entre el electrollto y el articulo de alumino anédico
&qi e ha encontrado que. usando un batto de 4cido sulffirico al ;5%’
el diémetro de poro es sproximadamente de 150 unideds s Angstrom

Yy el espesor de pared de oa'da poro es, . aproximagamente, de B
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unidade s Angstrom por volt;i.o. Se ha sncontrado que hay aproxima-
damente 400 x 109 poros por pulgada cuaarada de superfcie anédi~
cBe 1dioiona1es' mediciones de las v‘dimansiones de 10s poros en la
pslicﬁla an6édica nen indicado que el volumen Ocup2do poi- los po~-
ros es, aproximedamente, del 5 @ 156 gel volumen entero e ia
peliouls, V

Con obgeto de reducir la potosidad de las pelionlas anbdica s
se ha empleado largamente una fese de olerre llevada a cabo co--
mercialmente por el tratamiento del aluminio anodizado con agma
caliente & una temperatura entre alrededor de los 180¢F. y el pun~
to &e ebullioi&n. Bsta fase ,cerrac‘iora es egenciaimente una hidre~
tacibn quimica e 1a pelfoula de 8xido anuidro enédicsmente for-
madas $1 la pelfcula anédicamente fomadé es somefida & exposi~
cibn atmosférioa proldhgada_ oa co:itacto con un medib ambiente
bﬁme 4o 2 una tempei'atura‘po'r debajo de alrededor de los L80¢F,,
la niarataéi& tiene lugar gradualmente con la ‘fo‘macidn 'de tri- .'
nidrato de 6xido de aluminio. Lgta forma ge §xido sve( ha encontra~

do por 1a experiencia ser menos deseable, desde un pu.nto de vista

de protecci6n, que la obteniga por cierre con agua caliente, don-

de es_formado monohidrato de 6xido de aluminio. K1 mecenismo ge

' mphohidratacién ha g1do descrito en ”Surface Treatment and Finish-

ing of Muninun eng Ita Miloys por S Emick and R. Pinner, péf-

ginas 354»-369. Durante 1a monohidrataci6n dgel 6xido anédico, se
realiza un orecimiento de volumen de la pelicula de un 10 a un

206, y se oree que 10s poOrXos son sustanciaimente ceTT8d0S POT 65

" ta fase de hidratacidn. Sin embargo, 1a experiencia ha probagdo

que el cierre con simple agua caliente falla para gar adeouada

protecoién al reVestimiento contra corrosibn. De acuerdo con es-
- t0,: se han hecho intentos en el arte anterior para mejorar 12 re-

: sistencia a la e_orros16n de 10s revestimientos anédicoskmediante
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la incorporacién en el bafio cerradbr de varios proguctos qui-
micos inorgénicos y orgénicos, tales como dicromatos, acetato

de niguel, parafina doratada, molibdatos y similave s, kiuchos

de estos productos quimioos son e sventajosos dado que resultan
impartiendo una sombra oscura al 6xido de aiuminio, con 10 que
impiden su utilizacién en aplicaclones donde debe ser preserva- -

do el color brillante original. Asi, mientras que los dicromatos

"y cromatos son agentes eficaces de anticorrt_)si6n, deben aplieavr-

se en concentraciones bien superiores al Oolﬁ'y hagta alrededor
del en p.esO para producir ‘re sultados ﬁtilevs, ¥y con estas con-
centraciones resulte un tinte excesivemente amarillento de la
superflclie del revestimiento an6dico. Por otra parte, el uso de
concentraciones de dicromatos y cromatos por debajo de alrededor

@el 0.1% en peso, aunque evita el problems del tintado, no re-

sulta de protecoién eficaz contra corrosibn. De acuerdo con es-

to, fse ha propue stg" en la patente e‘svtadou.ni‘dense 208993568 em— '_
plear molibdatos de metales alcalinos como un tratamiento ge cle-
rre para revestimientos anbdicos, en concentracibnes entre 0.1% .
Y %y ¥ preferiblemente alrédedor del 2%. :Péro este tratamiénto

solamente con molibdato:s, aunque ‘evita 1o de colorac:l.dn, todavia

- prOduce un color final ligeramente gris, consume tanto tiempo

como el tratamiento con dicromato solamente, y por si mismo no,
produce perfecdiohamiento sustanclal en la re gl stencia a-la co—
rrosién eOmp“ara‘do con dicromato.

En coneedt;encia, un objeto de esgta in&encﬁn es préveer un
'tratamiepto en que se mejore el clerre ¥ se evite la corrosién
para: ravesﬂmientbs anédicos en éluminio y en aieaciones a basa
de aluminio, reduciendo el tiempo de tratamlento, y al mismo
tiempo sumini strando vn.rtualmente proteceidn complaw. contra lag

formas corrientes, en totalidad, de ataqu.e cOx 20 sivo. Otro



Objeto de 1la invencidn es proveer agentgs de cierre y évitado-?
res de corrosién que ejercen su acoidn por adsorcibn en las ca~
pas anddicasy pero se entenderd que 1a solicitud no queda liga-
ga por teorfa alguha acercd de la manera por la cual los nue~
5.~ vos agentes de esta invencién producen su efecto.
| De acuerdo con un aspecto de la presente ,invengi6n se ha en—
oonti-ado Que lag capasg 0 pelioulas de 6x1do de aluminio anédica-
mente forvmad'a pueden'} ser oerradas y protegigas contra. corro—
sibn mediante tratamiento con una solucién acuosa dailuige de un |
10. | compuesto de nitrdgend orgénico bdsioo soluble en agua el cual
"~ no contiene un sustitutivo polar, tal como por ejenplo; an grupo
higroxi, o una sal del mismo soluble en égua. 'Ventajosamente’
se ha empleado para este propésito un compue sto de nitrégeno or-
géhico bdsico conteniendo uno o més éﬁomos de nitrégeno en un
15.. anille heterociclico, ¥y que no wnfiene un sustitutivo polar,
tal como por ejemplo, una piridina, quinoline, o guinazolina,
en el anillo contenido en el compuesto empleado, o una sal de es~
te compue sto _soluble an agua. 'Ejemplos_ de compuestos de nitrbge—-
tiO"liete‘rociclf.I.cO que puedeﬁ ser Usados incluyens
20. Nicatinamida
Yodﬁro etil quinolinio
Yoduro i—Etﬂ- 206~dimet11 quihol inio,
6 8—dioloro-—-2 4-~(1H, 3H)—quinazolinadiono.
| Punden ser tambien empleados comp us stos oarboo:f.cliooS soluble g
25. ‘en agua contenlenao nitz-écreno bdgico en forma de un grupo. amino _
primario 0 secundario, tal -cOmO por e jemplo, dsnvadOS de anili—
" na, Ejemp:l.os de talegs compuestOS inclluyen:
m-To.Lilurea
~.Et11‘ p-aminobenzoato.

30. Estos compuestos heterocliclicos y carbocfclicos pueden ser
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incorporados en 10s befios de cierre en cantidades @ orden tan

| ‘bajo como es el de alredeldor de'0.00l% en peso hasta el 1fmite

de su solubiligdad, pero preferihlementé en una cantidad dqel or-
den desde alrededor de 0.,1% a a.lrededo.f del 1.0%. Pueden ser
empleados aisladamente 0 en conjuncidn de uno o més @ los com-
pue stose 3 aceldn cerragora .y anticorrosiva se cree ser atri-
buible & adsorcién en i1a capa anbdics, acompafiadsfe efe ctos'de
enlaces cruzados, Pero en esta solicitud no se desed ser cons-
trefiigo por teorfa alguna particular de 2cciéne

| ‘Los compuesgtos de nitrégeno orgénico se‘ré.n normalmente apli-
8405 & 105 revestimisntos en solucién acuosa a una temperatura

entre alrededor de 1o0s 1602F, y el purito de ebullicidén, preferi-

~ blemsnte entre 1802F. y el punto de ebullicién, ¥y & un pH entre

glrededor del 5 y alrededor del 8. Son por 10 tanto estabvlesg
con este Orden de pH y ticnen una solupiligaqd en agua mayor que
1 milimole por litro a 252C. ElL tiempo de tratamiento es de 81—
rededor de 15 minutos, pero esto puede”ser variado ge acﬁerdo
con 1os materialesg y condicione S |

la corrosin de revestimientos anbaicos es de d0s tiposs
(1) cacarafiados, caracterizado por la formacién de peque¥os .
h_oyos bordeados por 4reas blanquecina_‘s, ¥y (2) nebulosidnd, bru~
ma o florecidn, evidencliado. por manchas ezi dreas irfégulére Se.

Dos procedimiéntos tipo de ate stiguar corrogién han sidbv
ﬁsadd,s rara evaluar la realizaéidn en cierre y corrosién pro-
tegida en su produecién mediante las composiciones de esta in-
vencidn. - . | |

»vla brueba gdegignada prueb2 esparcidora de sal dé dcido acs-
tico éce,lera;d;a de cobré (cASS) .f.‘ué usada péia evaluér la ejecu~

cibén de variaciones en el procedimiento de cerrar en témrminos

“de resistencia 'para\medié ambiente de cOrrosidn acelerade.
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Bn re gument ,lapz"uebaemplea un estuche esparcidor @ =8l con-

| vencional que tiene una cémara de exposicién provista de colge-

dores de muestras revestidas de pléstico permitiendo la coloca-

ol6n de muestras ge ensayo entre 15~302 desde la vertical 7 pe-

ralela a la direccidn prineipal de fiujo @@l roeisdo corrogivo.
La solucidn ge sai empleads es preparage disolviendo 541 par-
tes en pe s0 de cloruro de sodio en 95 partes de agua de stilaga.
conteniendo no més de 200 ppm de total de s$1idos. El pH de es-
ta solucidn es ajustado & 3.2 por adicidn de 4cido acdtico des-
pués de 1o cusl ge agrega i gramo de cloruro cfiprico por cade
galén de la solucién ae s2ls la ofmara de exposicién es manteni-

da a una temperatura de 1209F. A1 terminar la prueba, el laao

expus sto de cada panel es engugado en agua de stilada Y =ce le

. deja secar, permitbndo hacer una evaluacidn cualitativa 0 semi-

cuantitativa gel ataque corrosivo,

Una segunda prueba de corrosidn es cOnooida como 18 prue- '
ba corrodko‘oe. Se 1lleva a efecto en un estuche con hume dad man- -
tenido a 98-100¢F, con una humedad relativa ge 99-100%. En esta
prueba se aplica una paste corrosiva ala superficle de la mue o
tra. la composicl6n de la palsta e a8

0.99 g. de FeCl3o6H 0

' 0.21 g. @ Cu(NO ) .31:1 0
6,00 g & NH4@1

180 g. de kaolm (Flor:.da, flotado al aire)

300 mi., de agua (destllada 0 desionizada)

Despues de la exponicﬁn lag mus stras son evaluadasg para corro;
si6n. ’

- Bl nueva prOcedlmiento de la pre sen‘be invencién emplea Ot~
puestos de nitrégeno orgénico como adlclones a los baﬁos cerra~

dores acuogos y la perfeccionaaa resistencia a la corrosién
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¢btenida se ilustra en los Ejemplos 1 y 2, pero ge entenderd
que estos ejemplos no deben considsrarse como 1imitativo s

De acuerdo con,o'tro aspecto de esta inAvencién,' lOSA anvtves .
mencionados"compuestos de nitrégeno orginico pueden sér'émplea'-
s en oon.‘]uncitfr-i éon una o més sales golubles en agua de ”meté-f
lés del Grupo VI del 'Sistenia Periddiab, inclﬁyendb en tales me~
tales, por ‘ejemplo, oromo, molibdeno y tungsteno. De sal ,Ade
cromo se prefiere aquslla ezi que el cromo es h}exavailente, tal
como los cromatos 0 dicromatos. Ordinariamente serén empleadas
lag gales de metal 2l calino, incluyendo czv'}omato‘s o diciOmatos A
de amonio, sodio y potasio, las sales de molibdeno y tungsteno
pueden sor empleadas en la. forma de sales de metal alcelino, tal
como molibgato 0 tungstato de sodio, Ao de amonio o de potasio.

Log compuestos d nitrégeno orgfnico cuando se afiaden ‘al
bafio cerrador actuando para retardar la corrosién de tipo nebu-

loso, sOn superiores en este re specfo a unos u otros dicromatos

0 molibdatos. El Gltimo son principalmente efieaces en retardar

el tipo de corrosién 0B 0araiiada.

Sin embargo, cuando un compue st0 de nitrégeno orgénico, tel
como nycotinamiga y, por enemplo, unvdicromato, son empleados
en conjuncifn como aditivos de bafio, se ha encontrago que mien-
tras la nicotinamida sola en u.n tiempo de prﬁeba dado, digamos
de 20 horas, prodﬁo-e“‘im grado satisfactorio de proteccién a la
,corrosién, ia combinacién del compuesto orgénico con el diero-
mato 'impérte comple ta 1iberé,ci6n de sde atﬁbos tipos de _colrrosién,
cacaraﬁado y nebﬁ10so, en el mvismo tiempo de pfueba. Un efecto
gimilar es obtenido combinando compue sto de nitrdgeno orgénico .
y un molibdato. Betos efectos se ilustran en los Eaemplos 2y
3 més adelante.

‘Una aun més comple ta proteccidn @8 corro si6n se obtiene
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cuando se usa 1a combinacién de cOmpue sto de nitrbégeno orghni-

£, =

coy dicromato y molibdato, ilustrada en el n.Jemplo 4.
Bl notaole grado de protecclén de corro sién asf obtenido

aparece repre sentando m4s que el efecto aditivo ae los ingre—

dientes re specto al baiio, considerados mdividualmente, un »efee-

t0 potenciador o sinergético. Ademés, 1la combinacién ge com-

pue stos hace posible una reduceién dréstioa en el tiempo de o~

tamiento qué siendo de 30 minutos el empleado en esta indusgtria,

‘ queda asgi entre tan poco como es 1/2 minuto hazta un méximo ge

15 ‘minutos, 1o cual repercute en la econonfa,
El pH @ los bafios de tratamiento con la oomoinacién d pro-
ductos quimicos orgénicos e inorgéniccs puede tener un valor

de 5 a 8, pero se prefiere un pH del grado 6.0 & 6.5, ka grada~—

~ci6n de temperaturas de bafio parte de 160¢F., y de preferencia
.de 1802F., hasta el punto ge ebullicidn'del bafio. La concentra--

cldn en dicromato o croma to e staréd generalmente por aebajo de
alrededor del 0.1% en peso, bajarndo hasta alrededor de O. 005%
en pesOy con 1o que se evita el peligro de tintary por la sl

de oromo. Aunque el limite inferior eficaz de concentracidn pa-

ia el dicromato ser4 ordinariamente de alrededor del 0.01%, el

efecto sinergético del compuesto de nitrbgeno orgénico hace po~
sible obtener una proteccidn equivalente contra ca.éaraﬁado con
el uso de 0.005% de dierqmato golamente. 8in embargo, la con-

centracién preferida’ de sal de oromo es de alrededor gel 0.01%,

la concentracién ge molibgato o tungstato pueds ser desde alre-

‘dedor del 0.1% hacia'arriba, perc ,es'generalmente Preferida la

- de alrededor del 0.1%,

da combina ¢idn del compuesto de nitrbgeno orgénico y, 2 1o
menos, una sal de cromo o mo:Lindeno hace po sivle no solo coupl e~

ta proteccién contra corrosidn, sino cierre satisfactorio em
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#an corto tiempo como es el de 1/2 a 1 minuto, y cierre exce-
lente si se in\iie_rten de 10 2 15 minutos.

De acuerdd con otro aspecto de la invencidn, las capas de

dxido de aluminio anbédicamente formedags son tratagas con béﬁoj

gerradores conteniendo combinaciones de dos O mésg sales soluoles

‘on agua de metales del Grupo VI del Sistems Peribdaico. Venta jo-

: samente, ge emplean combinaciones de sales de cromo hexavalen-

te, tal como antes se indieé respecto a cromatos o a:.croma'cos,

junto con molibdatoo solubles en agus. ﬁqui exigte también unae

accidn potenciaaom o sinergética entre el dicromato, por una

parte, y el molibdato por otra. Se cree que 12 accidn del di-

' croinato y molibdato es una de depésito o de aba‘or'ci6ni-adsorcidn

en la gsuperfole de la capa de ﬁxido de aluminio an6di¢amente

formage de estos lones en la forma ge sales solubless Tal meoca-
nismo de depo sicibn limitatia necesarismente la cantidad de su-
perficie aprove ohable para deposicién molecular. 8i los agente s‘

del dicromato 0 molibgdato son aplioad0s individualmente 1a s~

-perficie ge saturaré con respecto al agente partieular., Sin em-

bargo, si ge usan en oon;)unclén, podria esperarse que la dsposi-
cidn total seria prdporcional a ‘1a's .cOnéentracione s de 10s agen—
vt.es ihdivid_,uales, ¥y "qﬁe ningfin perfeccionamiento podria egperar-
se més alld del efecto aditivo de los dos componentess Sin em-
baréo, de &cuerdo con "ia' invencién, se ha encontrado que, por
razfn del antedicho mecanigmo de deposicién, la concentracién

del dicromato, cuando se ug? junto con el molibdato, puede ser
gon seguridaed aumentadd bien més alld del punto en que pudiera

reswltar amarilliento el revestimiento ocusndo tel concentracidn

de dicromato es usada por si misma., Reoiprocamente, la combine-

" ¢ién molibgato—gicromato hace posible una reduccién en 1a con-

‘centracién de dicromato, no solo por debajo de la que seria
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~1imite inferior eficaz ordinariamente paré produeir resisten— '
cia ala COXTO 31611 ouando se emplea 3010, a saberx, alrededor

“de 0. 01% en peso, sinb que permite al dicromato alcanzar equi—

valente efioacia en la resistencla a 1a cor1'0s16n con algo tan
poco oomo es el 0.005% presente. Bl dicromato usado debs ser
compatible en sol_ucid_n con los molibgatos y anbos deben ser es
tables a la ‘cemberatura empl eddae La,b concentraoién empleada de
dicromato serf generalmente por devbajo" del 0.1% en peso, evitan—
do'é.s_i' el(;pel_igro de tihfar. 12 presencie del molibdato pexmite
a este l':f.miten superidr sér bajado a a‘lrededor del 0.05% niientras
que togavia se pzoveen squivalentes re sultadose Sin embargo, en
general es preferido usar una cOnoentraci6n de oromato o dicro-
mato de slrededor gel 0.01%. la concentracién de molibdato pue-
de ser del orden desde alrededor del 0.1% hagta aliededor del
1,04, pero se prefiere é.lrededor del 0. 1% '

| EL baflo ge tratamiento conteniendo lap oombinaciones de s~
les dge cromo y molibdeno tendrsd un pH del orden e alrededor de
5,0 a 8.0, y preferiblemente entre alrededor de 6.0 y 6.5, ¥y la
temperatura del bafio gerd desde 1602F., ¥ pz‘eferiblemente de sde
1802F. hasta el punto de ebulllc:ldn. Cierre satisfactorio puede
sor obtenido en ten poco tiempo como 1/2 & 1 minuto ge trate-

miento, ¥ cierre excelente en 10-15 minutos. Este aspecto de la

invencifn e st4 ilustrado en 10s Ejemplos 5 6, 7 y 8, més adelan—

e,

 Se entenderd que el nus¥o procedimiento de esta invencién es
aplicable, no ’solo pera articulos anodizedos »b:r,illan'te se Puegde
ser el prdge.d_imiento tanbidn aplicado a produotOS anogizados oon

superficie mate tales como 1los usados en la construceibn de edi-

’ficiOs« También puede ser'aplioaao el procedimiento a la protec

cidn de peifouwlas an6dieas como lag producidas por anodizacidn
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"ds revestimiento dquro con el electrolito enfriago a 409(}., for~

' mando una capa resistente & la abragifn. Revestimientos do este

tipo no 'son usualmente cprrados a causa de que podrfan abléﬁdar;
se en el agua canen“ce empleada para el clerre., Sin embargo, si
se aplica una oapa de reveatlmlento comparatlvamente delgaga,
digamos de 0.3 m_il. de espesor, entonces e.ste tipo de revestimien-
0 pusde ser eficazmente cerrado ¥ protegido contra corrosién

con un _baﬁo'de un coumpus sto dé.nitrégenq orgénico y un molibdatb.

Los” siguientes ej emplos‘ilustran la 1hvenci6n,"p_ero no dében
ser consideradOS como 1imitativ05. ‘

Ejem I~ Una serie de paneles de alum:lnio de aleacidn Y557
(designa 01611 de vqluuminlum Association para aleaciones oom:enien-
do magné gio ge 'au'a pureza) fueron preparados por pulimentacibén
me cé.nica, pulléndo.Los quimicamente en una so.Luo:L6n de é.cidOs ni-

tricc—fosférico, enodizando en 4cido sulfﬁrico al 107’ & (02F usan-

- do una densidad de corrien’ce de 15 amperios por pié euadrado pa-

ra una peliculé de 0.3 mil. de espesor. las superficies fuesron

entonces cerradas en una solucién conteniendo W# de nicotinami-

aa disuelta en agua destilada con un pH de 6.5 Beta solucién

fué‘mantenida'a una temperaturé de 206§F. y el cerramiento con—

tinué gurante 15 minuto Un grupo de mue s'l::cas de la misma alea~

cién fud sometido a la secuencia terminadora completa con ex cep=

¢ién de 1a fase de cierre. Bste grupo fué oerrado en un bafio no-

1nhib1dor de agua destilagda eonvencional en 1as mismas oondlcio-

nes 0perantes. Siguiendo a lsa tarminacidn, lag muestrag fueron sgo—

metidas a una exposicidn de 20 horas en la prusbe Corrodkote ¥

evaluadas para evidencia de corrosién. iLas muestras cerradas en’

agua solamente habfan desarrollado una sustancial cantidad de ne-

‘bulosidad o floracién acompafiada por la formacibén de numeroeos

hoyos que  ge extendian a f_ravés del éxido penetrando en el metal,
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'I.as mue stras cerradas en so.Lucién de n:hcotlnamda 010 desarro-

l.Laron una'muyrligera cantidad de nebulosidad sin cacarafiado

| alguno.

Eg gglo 28+= DOg gi'upos'der fnqe stras de ale'acidn_ 5657 (de— ‘
signacidn de Aluminium Asso ciétion para una a.Leacidn'ae aluminio
conteniendo magnesio pe.rlo sin la alta pureza de'lia 555‘I)t fuerron
preparados po'r el acabado .té,cn;‘lcyo del Ejemplo 19 'cjon un grupo
cerrado en agud. El otro grupc;' :fu,é ,cerrado‘ en uné: solucibn con-
teniendo 0.175 et{l p-aminobenzoato. las adiciones de este com-
pU‘l‘Bxs‘to al baifio cerrador prbveyeron un aument6 en la re siétencia
a 1a éorro sidn a lo :meno«v comparable a la Obtehida én lasg adicio—
nes 4e niuotinamida solamente como se evidene16 por los datos
de expos ~,ic::.tﬁn Corrodkote y CASS acelerada.

;] g;glo 29.- Dos grupos adlrnonales de paneles de mue stra
fueron preparadOS como  se 1nd1c6 en el Ejemplo 12 usando la mis-
ma aleacién. En esta series de pruebas, fué. de nusvo cerrado un
grupo en agua destilada solamente y el grupo a ger enmyado fad”
cerrado en una solucidn conteniendo .0,01% de dicromato gde 50di0
y 1% de nicotingmida en las condi c;iAones opera‘.hteslbreviamente' men—

cionadase Este grupo fué de nuevo sbmetido 2 la prueba Corrodkote

vantes citada y evaluado. Las mue strag cerradas eh agua reprodu-

ofan el grado de nebu10sidad prevn.amente descrito de la pelicu— .
la acompafiado por corrosién cacarafiade. Los paneles cerrados en |
ﬁicotinami&a~dicromato e staban libres de hoyos y no desenvolvian
nebulosidad alglina en :La. pelicula.

Ejemplo 42.- Dos grupos de muestras de la aleacién pre_viémen—

te menclonada. fueron preparados como se esbozé en el Bjemplo 12.

- Uno de estos grupos sirvié de nuevo como referencia por constar

de muestras cerradas con‘, aguas Bl grupo d ensyo constando de .

 paneles cerrados en una solucidn conteniendo 1% de nicotinamiga,
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«01% ge dlcromato d- sodio, 0.1% de molibgato de s0dio se en—

contrabe en las condiciones de opera cidn previamente menciona-

‘d_as. 4l concluir 20 horas de la prﬁeba'Corrodkote, les mue s~

tras cerragas en la solucidn inhibida orgénico-inorgénico no
wantenfa evigencis alguna de corrosibne

qem;glo 59.— Una serie de paneles de aluminio, oalibre 00477

- fud prepa:rada usando la a.Leacién de la Aluminium Association de-

slgna da 5557. ‘Esta a.leacién com;enia 99,455 ge aluminio puro con
aproxlmadamente, 06% de magnesio, 29 de manganeso y 0067 de

cobre como afiadidose Pera mantener un exceso del 956 de repro-
ductibilidad esﬁadistica? cadéb grupo dé mﬁe strag ful preparadb
en nlmero de once en cada grupo. Todos los paneles de p;‘ueba se

terminaron.por una secuencia comercialmente practicada consis-

~tente en un :raspado o) aliado mecanico, pulimento quinico en una

soiucién tipo 4cido fostrlco—nitnco seguida por anodizac16n en
écido ‘vl £hrico usandO_,u.na densidad de ‘gorriente de 12 amperios

por pié cuagrado, con un espesor de peli'culd de 0,3 mil, BEn eg

‘ te ‘punto se cerrS un grupo de Once muestras por el cierre técni-

cO convencional: con>-agua qurando la immersién 15 minutos en un '
bafio de agua destilade mEntenido entre 210-2129F, El segundo gru-
po de once mue stras fué cerrado en un bafio de agua‘ destilage con-

teniendo adiciones ge 0.01% de dlcromato de s0dio y 0.1% de mo-

llndato de sodio & una temperatura de 210-2122F, Ambos baﬁos te-

nfan un pH electrométrico de 640-0e5s Bl grupo total de 22 pane—-
les de muestra fuf sometido a la p;ueba CASS digponiéndolos al
azar en el gabinete de exposicibn, Cada dos noras ge removian los
paéneles y se-’les. examinava visualmente para ac'eidn corrosiva.
En e ghta prueba, la agcibn corrosiva consti‘autiva da un deféciﬁo
consistia en la aparicién iniciel de cori;o‘sién tipo cacarafiado o

nebulosigad de la pelfcula anbdica. En cada caso, el tiémpb nés
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sproximado a dos horas fué anotado para iniciacién de este ti-
pd de defecto. El grup¢ completo de paneles cerrados en agua
deetllada solamente habia mantenido una 1niclaclc5n de corro~

sién de spués de 6-8 horas de expoqicién. Del otro grupo de pa-

neles, los olaz':cados en dlcromato—mo.l.ibdato, nueve de 10z p2ne-

les todavia no habfan desarrollado corrosibn de spués de 16 ho-

ra 8y con varios de los paneles requiriendo més de 24 horas de

exposicién antes de'apareoer tal defecto, De ecta prushba se evi-
dencia que las adiciones de dicromato-molibgato exaltan la re-

sis'b_encia_a la corrosifn de aluminio anodizago por un factor o

dose

‘ qumlo 6.~ Una segunda prueba oonsistente en preparar
mue stras como se bosque;|6 en ol E;]emplo 5Q se realizé exPonlen-
do sl azar el grupo entero du.rante 20 horas continuas en CASS,
Al oonc}.uir" la prueba fueron examinada s las muestras para o~

.1‘1‘08161'10 El grupo de paneles cerrado solamente en.agua df‘stilada o

- hauda desarrollddo una sus'tancia.L ;;antlaad de superfloie con &~

reas nebulosas v manchada se El grupo dicromato-molibdato havia

m0strado solamente ligera neoulo sidado

Eje mlo (9.- ‘Gon objeto de estudiar el efecto comparativo

e ‘adiciones individuaies de dicrometo de sodio y molibdato de

sodio al befio cerrador de agua, se reslizaron una serie de prue-
bas en las que las muestras fueron expuestas durante 20 horaé |
cont{nuas en la prueba CASS, y después fué medido el grado de
clagificacidn de ;orr0516n cacaréﬁada de'acuar‘do con e1 Dfocedi‘-
miento .ASTM, empleando una escala en 1a que 10 indioa ataque no .
corrosivo y la clasifloaci6n 0 se da cuando la superflcie ente-
ra esté corroida. El bosquejado proeedlmiento general en los B-
JGMP}OS 42 y 5¢ fud ueado. Primeramente se aplicé un revestimien-

t0 an6dico ge 0.3 mile como se indicé en el Ejemplo 4%
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(a) solamsnte cierre con agua; un grupo de mue stras cerrago

\
en agua déstilada solamenfe yrexPuestordurante 20 horas éontif
puss en 1a prueba G&SS mostréd un grado de elésificacién de 1-3.
(b) Un grupo de muestras corradd con una solucl6n aciosa de
de dlhldrato de dicromato de sodio al 0.01%, go spu=és de 20 ho-

ras_de exposicién mostré un grago de clasificacién cacarafiaga

_de 2~ 50

(¢) Un grUpo de Misstras cerradd con una lolunlén acuosa de-

dihidrato de molibgeto ge sOle al 0.1% expuesto qurenta 20 ho-

: ras, mostré un grado de closlficaoidn de 02 carafiaqo de 2-5.

(d) Un grupo de muestras ceTragdo con. soluclén acuosa de ai-
n:.drato ds dicromato de sodio al 0. 01% vy dmldrato de molibdato:
de SOle al 0. 1%, durante 20 horas df’ expo slcl6n, mostré un gra-
do de clasiticacién cacarafiadge de 59. De estas pruebes realiza-
das se demuestra claramente la deduccién de que la oomoinaoién
de dicromato y molibdato producen un efecto de mhibicldn de
corrOalén sinergétlco mé s allé del que estos compuestos reali-
zan 1nd1v‘idua.Lmente | |

E;]' empulo 8¢ o~ Con objeto de e‘valuavr la oowontracién éptima
del dloromato de sOdiO gin volver exoesivamente amarilienta la
tOna.Lidad de la superficie, o ‘prepararon ouatro serles de mue s .
traa en mﬁltlp.LOq de once, como se de scribe en el Egemplo “9.
Sucesnamente fueron empleadas mayores concent raciones de dicro-—
mato de s0dio en el baf‘o de clerre para cada grupo yendo desde
graduaciones de 0,001, 0,04, 0,10 ¥ 160, Todos los paneles se
expus:Leron durante 24 horas en ia pl‘ueba CASS ¥ = exauinaron -

d8 @os horase En la concentrecibn de 0,001% resultd defectuosa

a lag 4~6 horas cbmo se evidencid por la pre sencia de un limi-

$2d0 nfmero de hoyos acompafiada de nebulos idaa de lea pelicula,

Ia concentracién e01% acusd defecto a lag 13-16 horas, 1o que
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rbamﬁién oocurrié env el c2s0 de cOn,centraeién i%. Ja concentra-

cibn 1% $ifi§ ligerysmente de amarillo a la pelfcula anbdica na-
ciéndola comercialmente inaceptable para aplicaciones decorati-
vase. ka prueba gescrita .en el Ejemplo 82 ilustra 10 que consti-
tuye uno de>1os problemas principales cual'es el obtener aumen-

t0 en la re sistenon.a ala corrosibén del alum:n.n.;o anoaizado bri«-‘

_uan‘ce. Egbo consiste en retardar la formacién de una nebulo gi~

déd 0 empafiado apreclable en 1a superficie del a.Lu.minio al ata-
que. 0-depérito en o sobre la. super:tlcla de La pelicula de Sxi-
do anédlco. I:m agte re 5,1:)901’50,. aparece ser la coneentracidn 6p- -

tima de dicroma to de sodio Ja de C.0i%, Otré aspecto de la ac- -

cibn cOrrosiva consiste en el deserrollo de hoyos en 12 super-

,‘ficie anédica prlnelpalmente cdusfdo por corro sén tipo galvé-

nieo. En esta respecto, les asi aunentagas concentraciones pro-

veen resistencla me jorage con 0.0L% dando por gu conoentraoldn

el nivel mfs alto de resistencia equivalente.

Bjiemplo 25 - Emplean'do l1a téonica 4o la prueba Goorodkote
se Obtuv:Leron 10.; resul tados slgulen‘hes en mue gtras pmparadas
de acuardo con la suceslén bosqueaadd en el Eaemp.Lo .L@ con un

grupo cerrado 00n el cierre de agua convencional y el otro en

la versién dlcromato-mo.ubdato del bafio cerradors Kl grupo ce-

rrado en agua gsolamente exhibid una muy pequefia c2ntigad de ho-
yos pero ia super;ficie estaba completamente cubierte con una li-

gera ap'a.r'iencia difusa nebulose © floracibén. Bn contraste, el

grupo cerrado en ai cromato-molibdato no mostraba evigencia de

- hoyos con la nebulogigad apreciablemente reducida. Como una for-

ma préctica de evaluacidn de estas superficies, muestras Irepre—
sentativas de cada uno de estos grupos fueron sometidas a una

fase de limpisza con cera usando compuestos comerciales de tipo

- automotor. El eerrado con agua no aio en las mue sras virtual~-
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pente mejora alguna resultontc ds o ate trataminnto. En contra o
te, las cerradas,con dicromato-molibgato exhib;an como resulta-

do gel tratemiento una guperficle estrechame nte parecids g la

apariencia iniecial.

¥ 0 'm A

Hecha la descripcién del presente invento s hace congtar,
que esta sclicitud‘ee acOge a la prioridad'de la soiicitud de
patente eetadounidense Serial Nﬂ 59509, dep0s1tada el 30 de Sep-

tiembre de 1960, y qun s8 @bclaran cOmo nuevas y de prOpia inr

"vencidn las reivindicaciones siguientess

le~ Procedimiento perfeccionado de hldratacién acuosa de

capas de 6xido de aluminio anédicamente formadas sobre aluminio

'y aleaciones a base de aluminio, para cerrar dichas capas y pro-

tegerlas contra corrosién, ¢ ar act er iz ad o porque
se eaplica al citado reﬁestimiento una sd1uc16n acuosa diluida
de uhLCOmpuesto 4= nitrégeno orgfnico soluble en agua el cual
no contisne un'sustitutivo ﬁdlér) a una temperatu;a entre:alre—

dedor ge los 1602F. y &l punto de ebullicidn de aicha solucibn,

¥y @ un pH entre alrededor de 5y alrdedor de 8.

‘2.~ Procedimiento, pera 1a miema finalidad de la reivinai—
cacibn 4y, caracterizado porque se aplica al citar
do revestimiento una solucidn acuose diluida de un compuesto de -
nitrdgeno orgénico bésico soluble en agua el cual no contiene

un sustitutlvo poler y a cuya soiucidn 58 anade, a Lo menos,

una gl goluble en agua de un metal del Grupo VI del Slstema Pefil_

riéaicq, a uwna temperature entre alrededor de los 160eF, y ol

punto de abullicibn de dicha solucidn, ¥ a un pH entre‘alredeF 
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Do ?rOOedimlento, para la nigma flnalldad d= la re1v1n—
dioacidn l, caractoerizad0 pPorgus ge dplica a di-

cho reVestimiento una solucidn acuosa diluida de ﬁna 88l de cro—

mo hexavaiente soluyle en agua y un molibdato soluble en ague, -

y & und temperatura entre alrededor de los 1602F. y el punto
de ebullicibn de qicha soluciGn, y a un pH entre alradsdor de
5 y alreded0r de 8.

4o Erooedimiento, pera la misma finaligad de la reivin-

‘dicacibn 1, caraocteriza d 0 porgue s aplicz a di—

cho revestimiento una solucidn acuoss ailuide de un compue sto
de nitrégeno orgénico bdsico soluble. en agua el cual no contie-
ne un sustitutivo poiar, uné'sal de oromo hexavalente soluble
on‘égﬁa, v un molibdato soluble en agua, a una temperatura en—
tre alrededor de los 1602F. y el punto de ebulllclén de dicha
soluci6n, y & un pH entre alrededor de 5y alrededor de Be

o= Procedimianto, g gln 1a reivindicacibn 1, para cuya

realizacibn se utiliza una oompo=1016n de inhibicibn ge corTo-

sién y cierre de dichas ozpas anddicamente formadas sobre alu-

.minio y aleaciones & bage de aluminio, comprundlando una.solur

: 016n acuosa diluida de un compuasto 4 nitrbgeno orgénico pégi-

éo, goluble en aguay el cugl no contiene un suotltutlvo polar,
6o Procedlmlento, segﬁn ia’ re1v1ndicaoién 1, para eqya

realizacidn se utiliza una oomp001c16n de inhibicibn ge corro-
sién y cierre de dichas capas anbaicamente foruadas soore alu-
winio N aleaciones»a base de aluminio, comprendiendo una solu-
cidn dlluida aouosa de un oompuesto de nitrbgeno heterociclico
orgénlco oéslco soiuble en &gua el cual no contiene un Su"tltUr‘
tivo poiare

T Procedimiento, segan la reivindicacién 1, para cuya



10.

150

20.

25

300

o 2
27:833

. realizacibn se utiliza una composicién de innibicibn de porryo-

.816n y cierre de dichas capas anédicamente formadas sobre aiu,

minio y aleaciones & bage de aluminio, comprendiendo una eolu-
cibn acuosa diluida:de nicotinamida,. |
Bo= Procedinmiento, segﬁn &a,reivindicacién 1, péra cu&a

reslizacibn se wtilize une composioién de inhibiciGn dé COTTO—
siéﬁ vy cierre de dichags cepas anbdicemente formadas sdbre élu,
minio v aleaciones & bage de aluminio, qomprsndiendo una 301u9
cidn acuosa de etfl p-aminobenzoato,

. 9.—.Pr003dimiento, segﬂn‘la reiviﬁdioacién 2, para cuya
réalizacién se utiliza une composicién de innibiciln de corro-

gién y cierre de dichas capas anddicemente formadas'sobre,alur

'minio y aleaciones & base de aluminio, comprendiendo wna so0lu~

cién acuosa diluidae de un compuesto de nitrbgeno orgénico pé-

sico soxuble ap agua w1 cual no oontlene un sustltutlvo polar

vy & 10 menos, una sal soluble en agua. de un metal gel Grqpo

VT el Bisteme Peribaico.

10s~ Procedimiento, segfin la relv1ndloaci6n 2, para ouya
reaLizac16n se utiliza una oomp031016n de 1nn1b1016n de corro-

sién y cierre ge dichas oepas anédicamente formadae sobre alu~

- minio y aleaciones a hase d¢ aluminio, comprendiendo una solu~

cién acuosa'diluida de un compuesto de nitrégeno orgénieo bégi;
cO. goluble en agua el cual no contiene un sustitutivo polar y
una sal d= cromo heXavalente SOluble en agua.

“lla— Prqaedimiento, segﬁn la reivindicacidn 2, pafa cuya
réé;izacién se utiliza una cdmposiclén de inhibicién de corro~
si6nly Qiétfévde dicnas capés anédicamente formad&s sobre alus-
minio y aleaciones a base de aluminio, omprendiendo una solus
cibn acuosa dllulda de un compuesto de nltrégeno organlco S0Lu-

ble en agud,cb s1dd, ‘€l cual no contiene un sustltutlvo p01ar
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una sal de cromo hexavalente sgoluble en agua y un molibgate so—“
1ub1e en agua., | |

12.- Procedimiento, segfn 1la reivindicacién 3, para cuya
realizacién se utiliza una composicibn de inhibicién de corro-
aibn y clerre de dicnas capag anédic&nente formagas sobre aiu-
minio y aleaoiones a basa de a¢uminio, comprendiendo una solu-
c16n diluiaa de una sal §¢ cromo hexavalente éolubie en agua'y
un molibdato soluble en.agua.

;39~ Prdcedimianto, seglin lasg reivindicaciones 1y, para
cuya realizacibn se utiliza uné composicibn de innibicidn_ﬂe co~

rrosibn y cierre de dichas capas anddicamente formadas sobre &a-

‘lumimio y aleaciones a base de aluminio, comprendiendo una so—

1uoi6n acuoes comteniendo'alredédor de un 0,1% en peso de nico-
tinamida. |
14.~ Frocedimiento, segln las reivindicaciones 1 y 8, para

cnya realizacibn se utiliza una pomp0e1¢16n de innibicién de co~
rrosidn y cierre de dichas capas anédloamentebformadas sobre a-
lumin;yy aleéciones a base de aluminio, ccmpréhdiendo una solue‘
cién aouoSa conteniendo alrededor de un O. I” en peso de etil- |
pwaminobenzoato. _

. 45— PrOQedimiento, segln las reivindicaciones 2y 9 paia'
cuya reelizacién sé utiliza une composicién ae innipicién de co-
rrosifn y clerre de dichas cepas anédicamente formadas sobre a-
luminio y aleaciones a bese de aluminio, comprendiend6‘una solu~
cibn aouosaAGOntpniendo alrededor de un 1% en peso de ﬁicotina;
mlda y alredsdor de un 0. OL% de dloromato de s03iCs

- 16e- Proaedlmlento, segﬁn las relvindioaelones 3 y 12, para

cuya realizacibn ce utiliza una comp051016n de 1nnibi016n de o0-

rrosién ¥y clerre ge dichag capas anédioamente formades sobre a-

luminio y aleaciones & base de aluminio, comprendiendo und solu~
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. ¢ibn acuosa conteniendo alrededor & un 0.01% en pPes0 de diero-

mato de s0dio y alrededor de un 0.1% en peso de molibgato ge so-
.dio0, :
17.- Procedimiento, segfn las reivindioaciones 4 y 1, pa-

ra cuya realizacifn e utiliza una composicibn de inhibicibn de

corrosidn y cierre de dichas capas anbdicsmente formadas sobre

gluminio y aleaciones a base ds sluminio, comprendiendo una so-
Lucibn acuosa conteniendo alrededor de un 1% en peso de nicoti-

ndmlda, &lrededOv de un- 0.0h% en peso de dlcromato de sodio v

'.alrededor de un 0.1% en pesO de molibgato de s0dio.

18,- Procedimiqnto, segfin la relvindicacién l, oaréoteriza-
do porque en ol tratamiento de aleaclones de alumlnio y alumialo'
que tienen un revestlmiento anbdi cements formagdo sobre aicno N
luminio y aleaciones & bage de aluminio, el cierre e inhibicién
deléorrosi6n del citado revestimiento se realiza por adsorcidn
de un coqpuesto de nitr6geno‘orgénic6 bésicb'soluble en agua, el
cﬁal no contiene un sustitutivo polar; ~

19~ Pwocedlmiento, gegln la relvindicacidn 2, odracterlzado
porque an el tratamlento de aluminio y aleaciones -} bace de alu~
minio que tlenenﬂun revastimlento ‘an6dicemente formado sobre di-

cho aluminio y aleaciones & base de aiuminio, el cierre e inhi~

"bilcibn de corrosin del citado revestimiento se reeliza por ag’

sorcién de un compuesto de nit;égéno'orgénido'bésioo goluble en
agua el'cuél no contieﬁé un suétitutivo polai;ybuna sal de oro-
m§ hexavalente. | -

20s~ Proceaiﬁiento, segﬁn la reivindicacidn'4, caracterizado
pOrque on el trdtamiento ds aiumlnlo y aleaclones a base dﬁ alu-
winio que tisnen un revegtimiento anédlnamente formado ﬁobre di-
c¢ho aluminio y aleaciones a base de aluminio, el c;erre e_lnnl—

bicibn de sorrosibn del citado reve stimiento se realiza por ad-
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sorc:.dn de wn oompue sto de nitrdgeno orghnico bécico SOiuble
en agua el r-ual no nontlene un susgtitutivo polar, una gal de
cromo heXavalante y un mo.ledato. : ’ “
| 2l.~ Procedimiento perfeccionado ae nidrataolén acuosa de

v5. . capéas de 6x1d0 de aluminio a,nédlcamsnte formadas sobre aluminio -
'y aleaclones & base d= alumnio,

Segln e seribe y reivindica en la preaentn memona qus
consgte de velnticuatro hojas folladas y mecanografiadas poy yy,
gola caras , |

Madrid, & 29 de Septieubre de 196l

REYNOLDS METALS COMPANT. |
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