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MEHORIA DESCRIPTIVA
que se. presenta pare unir g la solicitud
' d e
PATENTE DE INVENCIOR
formulada el 10 de Hayo de 1963, con el nimero 287.879
en
ESPANA
por VEINTE afiog
a Aombre de PHILLIPS TETRCLEUM COIMPANY, entidad norteame-
ricena, establecida en Bartlesville, Oklshams, Estados
Unidog de Ame'rica, pors
"UN PROCEDINIENTO QUE COMFRENDE LA POLIMERIZACION DEL EVI
LENO Y §U CONVERSION B UN POLIMERO NORMAIMENTE SOLIDO®

Esta invencién se refiers a la polimerizacién ca-
talitica de olefinag pars formar polimeros termoplégticbs
gbélidos. En un aspecto, se refiere a un catalizedor mejo-
rado para ger utilizedoe en tal procedimiento.

Antes de la presente invencidn, se sabia sinteti-
zer polimeros termopldsticos normslmente sélidos mediante
polimerizacidn de etileno y/u otras 1-clefinas, em presen
cia de un catalizador que camprend{a camo sus Unicos y
egenciales ingredientes catal{ticos eficaces, dxido de

cromo y, por 1o menos, un miembro del grupo que consistie
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en sflice, alimine, Sxido de circonic y éxido de torio,

- siendo hexavelente por lo mencs parte del cramo del cate=

lizedor, en el contacto inicial con el hidrocarburo. La o
limerizecién catalitice se realiza generslmente, a una
temperatura comprendida en el margen de 38 a 2602 C y, més
frecuentemerte, dentro del margen de 65 g 1908C. Los file
mentos y peliculas. Los detalles de egte procedimiento se
describen en la patente da los Estados Unidos 2.825.721-
(1958).

Hemos. descubierto que 8¢ puede mejorar un cetali=-
zador y un procedimiento del tipo a que se he hecﬁo refew
rencia en lo que antecede, mediante la adicidn de un COom=-
Puesto que tiene la férmula ZaR,, en la cual R es un radi
cal geleccionado del grupo que consiste en hidrégeno, al-
cohilo, ciclogleohilo y arilo, inecluyendo combinaciones
de éstos, tales como alcohilariloe, aralcchilo, alcohilci-
cloalcohilo, etc., y que tiene hasta 20 4tomos de carbono,
siendo por 1o ménos un R wm radicel hidrocarburo,

De acuerdo con esta invenciln, se proporciona un
procedimien to gue comprende polimerizar etilenc hasts ob-
tener un polimerc normalmente 9élido, en un medio hidro-
carbonado en presencia de un catalizasdor que comprende
bxido de cromo ¥y por 10. menog, un 6xido geleccionado del
grupo que consiste en silice, alimina, éxido de circonio
y 6xido de toric, y un compussto repr esentado por la fér-
mula ZnRe, en la cual R es un radical selecclonado del
&rupa que consigte en hidrdgeno, alcahllo, cicloalcohilo
¥y arilo, o cambinaciones de estos que tienen hasta 20 4to
mosg 8e carbono, giendo por 1o menos un R un radieel hidro

carburo.
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.Se ha encontrado, ademés, que le cantidad del com
pussto de .cinc afiadido debe ser cuidadosaments conirolada
puesto que si se afiade un exceso de egte compuesto, se
diaminuye més bien que se sumente la actividad y la pro-
ductividad del catalizador de polimerizacidn constituido
por el éxido de cramo. De acuerdo con esta invencidn, la
cantidaed de dicho compuesto de cinc estd comprendida en ol
mergen de 0,1 a 15 % on peso, basado en el peso del dxide
cetal{tico. La centidad dptima comprendida en egte margen
e utilizer en un sistema particular de polimerizacién, de
penderd en cierto gredo de las condiciones de reaccidn
utilizadas, de las ceracteristicas especificas del catali
zadar, y de las olefinas especificas que estén experimen-

tando la polimerizecidn. Le centidad Sptime puede ser fi-

‘cilmente determingda mediente un ensayo de simple rutina,

teniendo en cuenta esta descripeidn.

Se sabe que la patente de los Estados Unidos
20924,049 (1960) describe el uso de ciertos alcchilos o ari
los metdlicos y simileres, para ls activacibn de un cata-

lizador de Oxido de cromo en un medio de polimerizacidn

~de hidrocarburo halogenado, $in embargo, resultd muy ineg

perado que en uwn medio hidrocarbonado en el que el catali
zador de dxido de cromo es ya muy activo, se pudiers in-
crementar materiglmente la gren sctividad, MNés inegperado
todavia era el hecho de que con el fin de obtener tal in—
cremento, fuera necesaris uma pequefia cantidad controlade
de un compuesto de orgmnocine,

Por el término “medio hidrocarbonado” se entiends
un sisgtema de reacciitn de polimerizscién en el que los

Yeaccionantes y diluyente, si es que hay alguno, son sus-
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tancialmente s8lo hidrocarburos, estando presente cual-
quier otro tipo de campuesto con excepcidn de éxido cate-
1itico y del compuesto de cine, simplemente ¢omo impureza
insignificante.

7 Los compue stos de ¢cine que pueden ser utlllZadOS
de acwardo con egta invencidn, son el dimetileine, dietil
¢ine, di-n-propilcinec, diisopropilcinc, di-n-butilcine,
diisobutileine, di-n-emileine, los diisoamilcinc, e di-n-
hexileine, di-n-octilcinc y el di-n-dodecilcinc. Tambidn
son Utiles de acwerdo con egta invencién, el diciclopen-
tileiné, diciclohexileinc, dimetilciclopentileine, dime-
tilciclchexileine, difenilcinc, log ditolicine, los dixi-
lileine, el di(2-hexiltetradecil)einc, el di(4-ciclohexi-
loctil)eine, el @i{2-butileiclohexil)eine, el ai(2,4,8-tri
metilhexadecil)einc, el di(feniltetradecil)cine, el di(2-
£ 2,3,5-tributilfenil 7 etil)cinc, el dibencilcinc, el
di(4,6-diciclopentildecil)cine, ¥ similaresg, Generalmente,
teniendo en cuenta su disponibilidad, se utilizen los dial
cchileine. Sin embargo, estd también dentro del alcance de
le invencibd, el utilizar hidruro de netileine, hidruro de
etilcine, hidruro de n-butilcine, hidruro de fenilecinc, hi
druro de ciclchexilcinc, hidruro de 2-metilciclopen tilcine,
hidruro de 3-butilfeniicine, hidruroc de 8-feniloctilecine,
hidrure de 10-feniltetradecilcinc, ¥ gimilsres., .

Como éxido catalftico se prefiere utilizer un ce-
talizador a base de dxido de cromo~-silice-aliming, -0 wn
catalizedor a base de Oxido de cromo-silice, teniendo en
cuenta la gran actividad que despliegan estos catalizado-
res particuleres., La preparacidn de estos catélizadores

8 expane con detalle en la petente E.U.A. 2.825.721. EL
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contenido de cromo cie egtos catelizadores estéd, generalmen
te, en el margen de 0,5 2a 10« en pego.

También estd dentro del alcance de esta invencidn,
8l utilizar como catalizador dxido de cromo, cuyo soporte
(sf1ice, sflice-slfmine, eldmina, ete.) ha sido calentado
con flucrures, tales como fluoruro de hidrdgeno, flumoruro
de sluminio hidratedo, o fluorosilicato eménico, para au-
menter la actividad de polimerizscidn.

Este invencifm incluye no solamente la produccién
de hamopolimeros de otileno, sino también la copolimerize
cic'mbde etilené con proporciones menores de olefinas supe
riores, tales como propileno, 1~buteno, 2-butenc, isobuti
leno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno,
1=-deceno ¥ i=-dodeceno. En general, él comondmero puede ser
c;.za.lquier monoole fina alifdtica que tengs de 3 a 12 dto-
mos de carbono por moléculs. La cantided de comondmero de
olefina superior utilizada estd generalmente, dentro del
margen de 1 a 25 & en peso, basado en el comondmero més
etileno. La centidad de comonimero estd, mds frecuentemen
te, dentro del margen de 2 g 15 § en peso, basado en las
olefinag. totales. 4 causa de la‘ma.yor reactividad de es-
tas olefinag, el comondmero olefinico preferido es, por
lo general, una 1-olefina,

La reacciln de acuerdo con le invencidn se realiza,
generalmente, como se ha indicado previamente, dentro del
margen de temperatura de 38 s 2608 C. El margen eg, mis
frecuentemente, de 65 a 190¢ C., ya que dentro de csate
margen son meyores log remdimientos de polimero.

La i)olimerizacién puede ser efectuada en fase ga-.
seosa o en fase 1{quida. Frecuentemente, es conveniente

287879
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que haya presente un hidrocarburo diluyente, generslmente
uno que sea 1fquido en las condiciocnes de reaccidn, o
inerte y no venenoso para el catalizedor. Son diluyentes
adecuados 1os hidrocarburos que tienen de 3 a 12 dtoamos de
carbono por molécula. A causa de sus caracter{sticas iner
tes, estos diluyentes se geleccionan generglmente del gru
po d¢ las parafinag, cicloparafinas y aramdticos. Los aro
méticos son men os preferidos que lag otrag dos series de
hidrocarburos, debido & que ellos o las impurezag que les
acompaiisn ffecﬁenteme:gte , parecen disminuir la actividad
del catalizador. Los diluyente's preferidos incluyen propa
no, n-buteno, isobutano, n-penteno, isopanteno, nehexano,
n-heptano, 2,2,4-trimetilpentano, ciclopentano, ciclohexg
no, metilciclohexano, n-dodecano y sus mezcles.

Ia reaccidn de polimerizacién puede ser efectuzda
con la olefina u olefinas en fagse gaseosa. Sin embargo,
se prefiere con frecuencia que en la fase 1{quida haya
pregente uno de los diluyentes 1{quidos antes mencionados,
pe gto que la eliminacidn del calor exotdrmico de reaccidn
se facilite de este modo. La presidn estd, generalmente,
en sl margen de 0 a 140 Kg/em2, siendo solo necesario que
ses sufieiente para menfener el diluyente en fase liquida,
esg decir de 3,5 a 5,25 Kg/cm2.

Cuendo la temperature de reaccidén ss menor de
wios 10‘?9 Cs el polimero puede adquirir la forma de sus-
pensién en la mezela de resccién. En la meyor parte de
los casos, el polfmero, a temperaturas mds elevadas, se
forma en solucin en el diluyente en la zone de reaccidn,

El contacto de 1os mondmeros con el catalizador

se puede efectusr por cualquisra de las técnicas conoci-
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dag en la técnice de la catdlisis de sblidos. Un mdtodo

muyy conveniente de operaciln es suspender el éxido catalf
tico en el diluyente liquido, y agitar la mezcla de reac-
cién menteniendo asf el catelizedor como suspensidn de sb
lido en el diluyente 1{quido. Otras técnicas conocidas de
contacto catelitico que pueden adoptarse, son; por ejemplo,
el lecho fijo, lecho fiuidificado, lecho gravitante, ete.
Tl compuesto de érgenocine utilizedo de aciwerdo
con esta invencidn se suministra preferiblemente a la zone
de reaccidn en forma de corrients separads del oxido cate
1{tico. Puede ser previamente mezclada con el catalizador
ds dxido crémico pero, &1 tal caso, se prefiere que el
compuesto de cinc no se deje permanecer en contecto con
el catalizedor de éxido de cromo en susencie del monémero
reaccionado durents més de unos pocos minutos, El contae-
to del campue gto de cine con el catalizader de dxido de
cromo durante periodos de tiem Po prolongados y.en ausencia
de los mondmeros que han de reaccionar, parece que da como
resultado une disminucidn de la actividad del catelizador,
Generslmente, conviene que los reactivos y el di-
luyente sean sustencielmente anhidros N'g estén exentos de
venenos para el catalizador, tales como campuestos swlfura
dos, monbxido de carbono y ox{gmo. Huchos compuestos ha-
logmados son venenos pars el catalizador. Cuendo no se
eliminen entes de la reaccidn de polimerizescidn las peque
fiag cantidedes de humedad o de otros venenos para el catg
lizedor, la cantidad de compusato de bérganocine utilizada
debe aumentarse pera tener en cuenta la cantidad de tal
compuesto descompuesta por impurezes tsles camo agua, y
pare proporcionar una centided suficiente para sumentar
287879
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la actividad delicatalizador de éxido de cromo después de
gue ha reaccionedo completamente cualquier humedad w otra
impureza presenies con la cantidad afindida de compuesgto
drganbeine.

Esta invencidn tiene ciertas ventajas ademds del
eumento Qe rendimiento o productividad del catalizeder.
Asi, en muchos casos, la aedicidn del compuesto de cinc
produce una disminucidén del indice de fusidn que permite
efectuar la reaccidn de polimerizaciln a una temperatura
algo més elevads para congeguir un indice de fusidn del
polimero dado, de 1o que sorda ol caso en ausencia del
compuesto de cinc: Bsta situsciln mejorada da como reasul-
tado un efluente del reactor que tiene una viscosidad dis
minufde ¥ Ia consiguiente facilidad pars la iransmisién
de celor, centrifugacién y filtracidn. Ademds, disminuye
el {ndica de fusién y la productividades mejorada sin que
tenga lugar une disminucidén simulténea de la densidad del
polimerc. Se obtiene tambidn en muchos cagos una consgi-
guiente disminucién del {ndice de fusién, cuando se copo-
limeriza etilenc con olefinas superiores.

El término "rendimiento" o "productivided® tel co
mo se utiliza aqui, significa el peso total de polfmerc o
copolimero sdlides producido por un peso dado de dxido ca
tali{tico durante el periodo de reaccién. Esta productivi-
dad o rendimiento se expresa en términos de kilos de polf
mero por kile de éxido catalf{tico-campuesto, com exclu-

sidn del compuesto de cinc.
EJEMPLO T

En una serie de experimentos, se polimerizd etile

o- 287879
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no hasta obtener homopolimere sdlido, ponidndolo en Geme
tacto con un catelizedor a base de Gxido de cromo~s{lice-

elinina que Gontenia 2,5 % en peso de cromo., La base del

- catalizador era un gel de sflice-alimina que contenis

aproximedemen te 12 ¢ en peso de elimina. Bl catalizador
que contenia éxido de cromo se activd por calentamiento en
una corriente de aire amhidro a 5382¢, durente 5 horas.
Primeramente, se celentl y se barrid con nitrdgeno anhi-
dro, un resctor -Ade acero inoxidable provisto de un agitas~
dor accionado a motor, ¥y se cargaron al reactor de 0,02 a
0,04 partes en peso del cetelizadar de dxido de cramo en
suspensidn en 340 partes en peso de ciclohexano. Seguida-
memte, se afadi$ dietileine e lzs centidades que se indi
can en la siguiente Tabla, .Imnediatamente después, 98 Ca-
rrd hérméticamente el reactor y se introdujo etileno al
reactor durante un perfode de reaccidn de 1 hora, mante-
niendo una presién dentro del reactor de 3,15 Kg/em2. Al
final del tiempo de remccidn, el ciclchexeno diluyente se
volatilizd de la mezcla de reaccidn, recuperéndose el po-
1{mero. Los resultados obtenidos se muestran en la siguien
te table, juntamente con un experimento de control en el
aue no habfe pregente die tileinc, siendo las otras condicio
nes esencialmente las miamas.

% en PesQ de die tilcinc, basado
en ol oxide de cromo-s{lice-

aldmina 0 6 12
Temperatura de reaccidn, oC. 140 140 140
Productividad, kilos de polfmé-

ro por kila de catelizadar 1480 2510 1730
Dengidad,(-) g/cc ' 0,963 0,962 0,963
Indice de fusidn (=) 1,03 0,36 0,27
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(=) Método A.S.T.H. D 1505-57T, con 1a excepedén
de que la muestre se acondiong previamente como sigue:
Las muestres se preparan por moldeo por campresidn de gré
nulos del polimero de etileno, hasta formar ung planca de
aproximadamente 15 cm. en cuadro y O 8 a 12,7 mm de espe—
80re Se utiliza una prensa Passdena (modelo P-325, Pasade
na Hydrewlies, Inc.). las planches se moldean s 1400 XKg/

cm2 de presifn y a 165,56C. Seguidements, se interrumpe

el calentamiento. Se hace cireular agua corrients a tra-

vég del sistems de enfriamiento del molde. La rlanchs se
exifrfa haste 93¢ C. a una velocidaed de 148C por minuto T
seguidements, hagta 65,58C. tan répidamente como se POSi-
‘ble, sumentando la velocidad de eirculacmn del agua de

enfnamien'ﬁo. A continuac:.on, ge separs del molde la plen
cha y ge deje en reposo durante 24 horag & la temperatura
ambiente, S cortan pequeiiog - trozog de 1la planche, por

egemplo cubos de aproximadamente 6,35 mm, pars determinar

~ la densidad. Estog trozos se examinan parg asegurarse de

Qué no tienen defectos superficiales ni otras carscter{s-

ticag que puedan ocluir o encerrar aire al ser sumergidag

. en 1{quido, Seguidamente, se determina la densidad came

se prescribe en &l método A.8. T\, Come 1fquidos de sug-
rengién se utilizen etanol y agua.
(=) wétodo A.8.T.M. D-1236-577, condicidn E.
Los datos precedentes demue stran Qe un & de dig
tileine (basado en el &xido catalitico) predujo wn aumen-
to de productividad del catzlizador de 65 a 70, mientras
que se obtuvo como resultado un aumento més bajo afizdien-

do un 12 & de dis tilcine. Ademas, los datos demuestran

que se obtuvo uns disminueidn del mdicezeS\;?ig mna

-10 -
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verigcifn significativa de densided del polimero.
~BJEEPLO II

Se convirtié etileno en homopolimero sdiido, si-
guiendo el procedimiento general del Ejemplo I. En este
cago, sin embargo, el contenido de crame del éxido cata~
1{tico fue e un 0,70 % en peso, el catalizador se acti-
vd & 7048 C. durente 5 horas, y el 4xido de cromo estabe
soportado sobré silice microesfercidal en lugar de sobre

gilice-alimine. Se obtuvieron los siguientes regqultedos:

-11 -
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4 Los detos precedenteaz son ejemplo de las importan
tes mejoras que se pueden cbiener en la productividad de
un catalizador de éxido de cromo sobre base de silice,

que no contiene alumine sustancislmente.
EJRMPLO 111

Se obtuvieron copolimeros sblidos de etilenc y 1~
-buteno mediante el procedimiento de.-;;crito én generel en
el Ejemplo II. Los regultados cbtenidos se muesiran en la
siguiente tabla, basendose los porcentajes de 1-buteno en
el peso totel de etilenc mds i-butenc. La temperaturs de
activacidn del catalizador fue de 538 C, durante 5 horas.
4 de dietilcinc basado en oxido de

cromo-silice : 0 5
Temperatura de reaccién, 80 ‘ 140,5 142,5
& en peso de 1-buteno en la ali=

mentacidn de olefina 4,7 5,0
Productividad, kilos de polimero

por kilo de catalizador : 1180 1550
Den Sld&d ' 0:949 07950
Indice de fugibn 0,27 0,15

Los precedentes datos demuestran que. la presencis
de pequéfias cantidades de dietilcinc mejora el rendimien-
to de copolimero de 1-buteno y etilano, que se puede obte

ner con un catalizador de déxido de cromo,
FJ EMFLO IV

Se efectuaron experimentos de copolimerizacidn
edicionales como los que se deseriben en el Ej emplo III,

siendo le temperatura de sctivacién del catslizador de

7040 C, Se obtuvieron los siguientes re suitados:

LE787Y
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Los datos arribe indicedos. ilugtran mds el efecto
de la adicidn de cantidades diferentes de die tilamina a
un’ sistema particular de polimerizacién. Asf, un 10 ¢ de
dietileine (basado en el dxido catalftico) disminuyd la pro
ductividad, de la misme manera que lo hizo un % y wm 3.
Sin embargo, un 1 % del dietilecinc aumentd el rendimiento
haste un valor tan elevado camo de 4,000 Eg aproxiﬁzadameg.
te por Kg de catalizedar. Con rendimientos de este maghi-
tud, el polfmero puede ser recuperado del efluente del
reacior sin que ges necegaria ninguna operacién de filtre
cidn ni de centrifugaciéﬁ para separar el catalizador, ya
que s.ol.amente hay une parte en peso de catalizador en
4,000 partes en peso de polfmero. Egta cantidad Ge mate—
rial inorgdnico o de cen izas 8s tolerable para muchas fi-
nalidades a que puede destinarse el polimerc, de tal mane
Ta que se puede dejar el catalizador en el polfmero y
ahorrerse 1os gastos de produccidn eliminando la operacién

de una separaciln del catalizador,
EJBIPLO ¥

Este ejemplo ilustra el uso de di-n-butiioinc de
acuerdo con esta inveneién., Ia copolimerizacién de etileno
y i=buteno se efectud como en el Ejemplo IV, can la excep
cién de que la temperatura de activacidn fue de 5938 C, Los

resultados se muestran en la siguiente tabla:

28761719
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Los dotos precedentes demuestran que el di-n-butil
¢inc mejora la productividad del catelizader de éxido de
cromo de acuerdo con esta invencidn, Se observard que la
productivided eumentd después de la sdicidn de un 0,78% en
pos0 de di-n-butileine y paso por un méximo para un 3y
aproxinedemente. Si se aumente mis la cantided de dibutil
cine, se obtiene camo resnltado ung disminucidn de produc
tividad.

Los polimeros pz_’oducitios de acuerdo con esta ine
vencidn pueden ger recuperados del efluente del reactor
por métodos bien conocidos pers los expertos.en la téeni-
ca. .

La presente solicitud que corresponde a la presen
tada en los Egtados Unidos de América, el 5 de Junio ds
1962, bajo el nimere 200.051, se acoge a 10s beneficios |

del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-
dustrial.

N o1 4

Los.puntés de invencidn propia y nueva que ge pre
sentan para que geen objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

1.~ Un procedimiento que comprende la polimeriza~ -
e_iéﬁ del etileno y su conversién en un polimero normalmen
te sélido, en un medio hidrocarburado, en presencia de un

catalizador caracterizado por Sxido de cromo y al menos

cu. LBTPT79
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.
un 6xido que es sflice, alémina, éxido de circonid i et
do de torio, y de un campuesto representedo por la férmu-
la ZnR,, en la cual R es hidrdgeno o un radical de alcchi
lo, cicloalcohilo o arilo, o combinaciones de egtos radi-
cales, teniendo dicho radical de uno a 20 dtamos de carbo
no, siendo al menos uno de l1os R un radical de hidrocarbu
ro, y siendo la proporcién de dicho campuesto de 0,19 a
15 % en peso, basada en el peso de dicho catalizé.aor de

dxido, y regulada a fin de aumentsr ls produc tividad del

‘catalizedor.

"2¢= El procedimiento del punto 1, caracterizado
por el hecho de que el etileno se copolimeriza con al me-
nos un hidrocarbure alifitico olefinico que tiene de 3 &
12 dtomos de carbono por moldcula. ‘

3e= E1 procedimiento del punto 1 6 2, caractérizg
do por el hecho d¢ que el medio hidrocarburado es un hi-
drocarburo que tiene de 3 & 12 &tomos de carbano por mold
cula.

4.~ E1 procedimiento del punto 3, carscterizado
por el hecho de que el medio hidrocerburado es ciclohexano.

_ 5e= E1 procedin{iento de cualquiera de los puntos
precedentes, caracterizedo por el hecho de que el compues
to de cine es un cinc-dislcohilo, y el catalizador es de
sflice y éxido de cromo.

64~ Mejoras introducidas en la preparacién de mez
clas cataliticas para la puesta en préctica del procedi-
misnto del punto 1, resultendo estasg mezclag de poner en
mezcla un compuesto representedo por la férmula ZnR,,

siendo R hidrégeno o un radicael hidrocarburado consigten~

te en glcchilo, ciclealcohilo o ar@ogo ‘Zcﬁb?egiones de

- 18 -
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éstos, ¥ que tiene hagta 20 dtamos de carbone, sisndo sl
menog wno de los R un radical de hidrocarburec, con wn ca-
" talizedor que caﬁprende éxido de cromo soportado en &l me
nos un oxide del grupe que camprande sflice, aldmina, oxi
do de circonic y dxido de toric, estendo la proporeidn de
dicho compuesto comprendida entre 0,16 y 15 § en peso ba
sado en el péso de dicho catalizador de dxido.

7 += Un procedimiento que comprende la polimerize-
cién del etileno y su conversifn en un polimero normelmen
te sblido.

_ Tal y camo se ha descrito en la Biemoria que gnte-
cede 'y para los fines que se han egpecificado.
. Este Lemoria consta de diecinueve hojas eseritas

4
a maquing por una gola cars.

Medrid, 2 J AGU- 199

P. /&
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