sote:

"idtodo de teﬁido'de fibras textiles"

Salicitants: WARTIN-MARIETTA CORPORATION, entidad norteamericana,
residente en 350 Park Avenue, Mew York, N.¥Y. 10022,
EE.UU. de A,

La presente invencién se relaciona con un método
de tefiido de fibras textiles y mas particularmente con un
nétodo de tefiido de fibras textiles con une composicidn colo-
rante seleccionads del grupo consistente en una solucidn

Se acuosa de colorante azo=-disulfuro reducido y #na solucidén =
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acuosa de colorante azo-disulfurc reducido y colorante sul-
furado reduéido. El mdtodo de la presenfe invencién se carac-
teriza particularmente porque proporciona un superior rendi-
miento cromético respecto al proporcionado por los métodos
5. anteriores de aplicacidn de colorantes azo-disulfuros a fi-
bras textiles, Como se entiendeben el arte del tefiido, le
expresidn "rendimienio cromatico" se refiere a la intensided
de tonslidad obtenida coﬁ una cantided determinada de colo-
rante; . _ |
10, . En 1{neas generales, el método de la presente ine
vencidn es un procedimiento cbntinno que comprende las opera-
ciones de aplicar con una almohadilla une solucidn acuosa
» de colrante reducido seleccionado del grupo consistente en
colorante azo-disulfuro y mezcla de date y colorante sulfu-
15, rado, sobre fibras textiles, la comprensidn de las fibdres
para separar el exceso de'salucién‘colorqnte, el secedo dis-
crecional de las fibras, la oxidacidn del colorante y ulte-
riormente el desengrase y secado de las fibras.
Da expresién colorante ago-disulfuro, tal y como
20, aqui se emplea, puede definirse como él grupo de colorantes
| que tiene un grupo disulfuro reducible (AS-S-) conectado
entre micleos aromdticos o los gue se fijan cuerpos cromé—
ticos que contienen grupos azo (-N=N-), y también el grupo
de colorantes que, tras su reduccidn y subsiguiente oxide~
25. cidn, producen un grupo disulfurc conectado entre los micleos
aromaticos a los que se fijan cuerpos cromiticos que contiew
nen grupos azo., Los grupos aszo puedén tener conectados & los
mismwos nucleos arométicos & los que se conecta el grupo —-
disulfuro, o bien pue&en encontrarse en cualquiera de los

30, cuerpos cromaticos, Un ejemplo de colorante azo-disulfuro
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que tiene un grupo disulfuro reducible conectado entre mi-
¢leos arométicos a los que se fijan cuerpos cromaticos que
contienen -grupos azo fijados a los mismos micleos arométi-
cos @ 108 que estd conectado 8l grupé disulfuro, es el co~
lorante formado cuendo se acopla une molécula de 4:4° -dis~
ninodifenildisulfure tetrazotizado a 2m-g de f;fenil-3—ms~
til-5~pirazolona; ﬁn -@ajemplo de colorante gue, tras su re-
duccidn y subsiguiente oxidecidn, produce un grupo disulfu~
ro conectado entre micleos asromdticos a los que se fijen
cuerpos crométicos que contienen grupos azo, es el coloran-
te formado mediante acoplamiento de una m-g de 5-tiociano=-
2-amino-toluene diazotizedo & une n-g de bete-naftol, gue
produce 3:3' ~dimetildifenildisulfuro de 4:4' ~bis-{azo~
beta-naftol) iras su reduccidén y subsiguiente oxidaxidn; y.
un ejemplo de un colorante azo-dismlfuro que contiene un
grupe de disulfuro reducible consotedo entre micleos aromé~
ticos a los que se fijan cuerpos crométicos gue contienen .
grupos azo situados en cuelquier parte en la molécula en lu-
gar de estar conedtedos a los mismos micleos arométicos a
los que se conecta el disulfuro, es el colorante formedo
cuando se acoﬁian dos m~g de 4-clor-2-aminofenol diazotize~
do a una m~g de ditioanilida del dcido beta~hidroxinaeftoico.
Aunque se conocen colorantes azo-disulfuros desw
de hace mas de 50 afios, nunca se haﬁ producido comercielmen—

te o usado a tal escala, porgue se ha conocido un método com

- merdialimente acepteble de aplicacidén del colorante a fibras.

textiles,
Los siguientes métodos han sido sugeridos para
tefilr fibras textiles con colorantes azo-disulfuros, pero

cada uno-de ellos presente desventajas y limitaciones que
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practicamente imposibilitan el uso comercial del método.
Se han intentado agotar una solucidén reducids de
colorante azo-disulfuro sobre fibras textiles partiendo de
un bafio de sulfuro sédico, Los bien conocidos métodos de ~
5 tetiido material crudo, de cubeta y de plentilla son carac-
teristicos de la tecnica de agotamienfo. Sin embargo, estas
técnicas dependen de una inmersidn prolongada o repetida del
material textil en el bafio colorante y de la efinidad fisica
del colorante respecto al material textil, y como quiera
10. que los colorentes ago-disulfuros tienen una afinided fisica
miy deficiente respecto a los textiles, el método de ago-
tamiento es inadecuado para una eplicacidn comercial de tales
tintes azo-disulfuros porque permaenece una cantidad excesive
de colorante en el bafio y se produce un pobre rendimiento
15. cromatico.
Tembién se ha sugerido, en relmcidn con el tefiido
“por agotémiento con azo-disulfuros, le adicidén de un elec-
trolito, tal como cloruro sédico o sulfato sédico, y sosa
catistica, al befio de colorante de sulfuro. Sin embargo, el uso .
20, de electrolitos ha resultado insatisfactorio en el sentido
de no "salar" gran parte del colorante azo-~-disulfuros de la
composicidn del tinte sobre las fibras textiles y el rendimien
to cromético ha seguido diendo deficiente,
Otros han afiadido sustitutivos solubilizadores, to=
25, les como un grupo de acido sulfénico, a la moléeula coloran-
te azo-disulfuro para dar mayor solubilidad &l colorante.
Sin embargo, esto no ha incrementaedo la afinidad del colo-
rante respecto a las fibras y no ha resuelioc el problema
de un deficiente rendimiento cromdtico.

30, Otros han sugerido la produccidén de colorantes azo-
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cohponente az¢ conteniendo un grupo disulfuro, aplicable el
colorante a fibras textiles por agotamiento de un beafio de
sulfure y tratando ulteritrmenie el tefiido con una sal me-
tdlica para mejorar la solidez o estabilidad. Esta propues—
ta no estaba dirigida al problema de un deficiente rendimien
to cromético, ni por consiguiente lo resolvia,

Pueden efectuardge tefiidos con colorantes azo0wdi-
sulfuros de acuerdc con el método de la presente invencidn
con un incrementado rendimiento cromitico respecto al pro-
porcionado por los métodos anteriores, pudiémdoée obtener
ademds tonalidades claras u oscuras rédpidamente y en un pro-
cedimiento continuo, ,

Otra ventaja del método de la firesente invencién
es la posibilidad de aplicar a las fibras textiles una so~
lucién acuosa conteniendo colorante azo-disulfuro reducido
y tinte sulfuredo reducido. Las ventajas de este procedimien
t0 combinedo son de tipo econdmico, un incrementado brillo
de tonalidades respecto &l obtenido con el tinte sulfurado
solamente, y una variédad de tonalidades mas amplia que la
obtenible mediante el uso del tinte sulfurado o del coloran
te azo-disuwlfuro aisladamente. Los tintes sulfurados figu-
rah entre los menos costosos colorantes que poseen propie—
dades de firmeza o estabilidad generalmente buena, pero no
presentan el extraordinario brillo de color caracteristico
de los tintes ago=disulfuros, y tifiendo con una combinacién
de los dos colorantes puede obtenerse el valor colorante
inherente del tinte sulfurado y el brillo inherente de los
tintes azo-disulfuros. Asi, el uso de los dos colorantes
conjuntamente eé menos costoso que el empleo de color azo-

disulfurc sdélamente; la combinacién de varios tintes sule-
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furados con varios tintes ago-disulfuros proporciona una

mayor varieded de tonalidedes que la obtenible mediante el
uso de tintes sulfuredos o tintes azo-disulfuros aisladas
rente; y la adicidén de colorante azo-disulfuro al tinte sul
furado incrementa el brillo respecto al obtenible mediante
el uso de color sulfurado sélamente. Ademds ; el método de
la presente invencidn proporeciona una perfeccionade uni-
formidad de aspecto respecto a la proporcionada por 108 mé-
todos anteriores de tefiido con colorantes azo-disulfuros.,

De acuerdo con el método de lg presente invencién,
se aplica con almohadilla sobre fibras textiles unma solu=
cidn acuosa reducida de colorante azo-disulfuro o una solu-
cidn acuosa reducida de colorante azo-disulfuro mas tinte
sulfurado reducido.

Se comprenderd que le intensided de tonalidad re-
gird le cantidad de colorante a emplear en la solucidn redu-
cida, requiriéndose msyores cantidades para unas tonalida~
des mas intensas que pare tonalidades mas claras. Se ha ob-
servedo que 14,4 gs. esproximadamente de peso de colorante
concentrado por litro de solucién colorante acuose reducida
es adecuado para proporcionar una tonalided media de la ma~
yoria de los colores, y que unas cantidades de 1,4 a 5;,68
gramos de colorante concentrado por litro de solucién colo-
rente puede?eleccionarse para proporcionar la intenuided de
tonalidad deseada para la mayoria de los fines,

El sgente reductor utilizado en la solucidn colo-
rante puede ser cualquiersas de los agentes reductores conven-
ctonales, tales como sulfuro sédico, polisulfuro sédico,sule
fhidrato sddico y mezclas de ellos, aunque nosotros preferi-

mos utilizar sulfuro sédico por rezones de economia. La cane
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tidad de agente reductor necesaria esterd determineds, na~
turalmente, por la cantidad de colérante particular utili=
zado y por le capacidad de donacidn de hidrdgeno del perti-
cular agente reductor seleccionado., Como el uso de agentes
reductores se conoce bien en el arte del tefiido, serd sufi~
ciente decir que se utiliza bastante sgente reductor para
reducir el colorante y que se hebrd slcanzado la reduccidn
cuando el tinte esté en solucidn. En lineas generales, cuan
do se utilicen 14,4 de colorante concentrado por litro de
soiuccién colorante, de 14,4 & 108 gramos aproximadamente
ds agente reductor por litro de solucidn colorante afecte-
rén a la reduccidn.

La solucidn colorante reducida se pone en une cé-
ja de almohadille equipada en su salida de rodilles presiow-
nadores forrados de caucho y las fibras textiles se pasan
contimmamente a la solucidn colorante, saturéndose con di=-
cha solucidén reducida. Le solucidén colorante puede mantener
se ligeramente por encima de la temperatura a la que entra
en solucidn, por ejemplo entre la temperatura ambiente y unos
7690 ¥ preferiblemente entre 49 y 7100. Las fibras pueden
desplazarse a velocidades répidas o lentas, pues todo lo que
ge necesita es que las fibras textiles queden completamente .
humedecidas por la solucién colorante, De 27,4‘a 91 m. por
minuto podria considerarse como veloqidades medias y adecua
das pare el desplazamiento de lg fibra,

Después de haberse humedecido totalmente con so-
lucidn colorante reducida, se pasan las fibras textiles entre
los rodillos presionadores montados a la salida del aplicae
dor Ge colorante pars separar el exceso de solucidén colorane

te mediante compresidn, Esta operacidn resulta adecuada si
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8o permite & las fibras retener aproximadamentedel 70 al 100%
ge su peso en solucién colorante, calculado despues de la
compresidn.
Después de la aplicacién de la solucidn coloran—
5, " te reducida a las fibras y después de la compresién, se aplie-
ca un agente oxidante & las mismas. Puede emplearse cualquiera
de los agentes oxidantes cldsicos, teles como bicromato s6-
dico, peréxido de hidrdégeno y persulfato aménico, y el baiio
oxidante pueds ser dcido, nentro o alcalino, aunque es pre=
10. ferible un bafio oxidante dcido pues el dcido ayude & mantener
el colorante ago-disulfuro sobre las fibras mientras se estd
oxidando el colorante. Aunque se producen algunos sxcelen-
tes tefiidos cuando el bafio oxidante es fuertemente 4cido, es
preferible mantener el bafio oxidante dcido entre wun pH 4 y 6
15. porque los acidos fuertes perjudican & clerias fibras texti-
les, tales como el algoddn.

81 se desea, las fibraa, con la composicién co-
lorante reducida sobre ellas, pueden pasarse & un bafio dcido
separado, lavarse discrecionalmente y oxidarse luego. Sin
20, embargo, el uso del bafio oxidante decido combinado proporecio-
na un superior rendimiento cromdtico.

Es importante que las fibras provistas de la
composicibén colorante reducida no sean lavadas antes del tra
tamiento con agente oxidante o dcido, pues de lo coantrario

25. gran parte del colorante azo-disulfuro es separado de las
fibras y el rendimiento oromético resulta deficiente.

Cuando les fibras pasan desde el agente reduc-
tor directamente & uns solucién deidas, el dcido reacciona
con el agente reductor produciendo gas de sulfuro de hidré=

30, geno, osto puede evitarse empleando un agente oxidante neu-
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proporcions un zuperior rendimiento cromético, es proferi-

ble que el agente oxidente dcido oe emplee y que se expulse
el gas de sulfuro de hidrégeno, por ejemplo cubriendo el a~
plicador que contiene €l agente oxidante 4dcido con una cam-

pane provista de una ventilacién conectora y un ventilador

de expulsién,

.La cantidad de agente oxidante requerida en el
bafic oxidente estard determinads por la cantidad y tipo de
agente reductor previamente empleado, asi como la capacidad
de donacidén de oxigeno del agenie oxidante Beleccionado., Se
empleard suficientemente agente oxidante para oxidar el co-
lorante, habiéndose observado que en el m 4todo de la pre-
gente invencidén un tejido que he sido tratado con 14,44 gms.
de tinte concentrado y 72 gramos de suifuro sédico por litro .
de egua puede tratarse con un beafio oxidante que contenga 7 gs.
de bocromato sédico por litro de agus, para efectuar la corres
pondiente oxidaxién. Generalmente, un baiio oxidante gque con-
ienga sproximadamente de 3,6 a 14,42 gremos de agente oxidan
te por litro de agua resultard adecuado parg la mayoris de
los fines.

Se sugiere que el bafio oxidante 4cido se man~
tenga entre 54 y 712C pars la obtencién de los mejores resul-

tados,

Se indicard que el método de le presente inven-
cién puede llevarse a ca&bo de manerse. continue en un equipo &
elevada velocidad, tal como en cajas de almohadillas y tambo-

res de secado o un secador de lanzadas en tenden,

En el procedimiento de la presente invencién,
el colorante se aplica las fibras por ssturascidn, en lugsr de
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por agotamiento ineficaz, que es uno‘de los faciores de tei—
minantes del perieccionado rendimiento cromé¥ico, Otro imper
tante factor que contribuye al perfeccionado rendimiento oro
matico es el empleo de 4cido para sostener el colorante en
las fibras mientras se estd oxidando aguél,

Les fibras textiles que pueden tefiirse de acuer-
do con la presente inveneién incluyen al algoddn, nylén y ce-
luloee regenerada.

En los‘dibujos ad juntos, Que forman parte de es-
ta solicitud,se ilustre uns forme de aparato que puede emplear
s8¢ convenientemente para llevar a cabo el método de la pre-
sente invencidén, en cuyos dibujos la fig, 1 es una viste es-
quemdtica, discontinua, que muestrs une instalacidn de teiiido,

EJEMPLO I
Con referencia a la fig, 1, pare una mejor com-

prensién de la invencidn se pasa tejido 10 convencional, pre
viamente blanqueado, Beco y de algoddn, gue pesa 133 gramos
por 8° 8 uns velocidad de 46 m. por minuto sobre el rodillo

de gufe 11 a la caja de slmohadillas 12, que tiene a 669C. una
solucién reducida de colorante azo-disulfure, cuya solucién
contiene una onza por peso Gel c¢colorante concentrsdo formado
mediante acoplamiento de une m~g de 4:é-diaminodifenildisulfu-
ro tetirazotizedo con 2 m-g de lnfenil-3-metil-S-pirazolona,

Y 36 gramos de sulfuro s8édico por litro de agua. Se pass el
tejido entre los rodillos presionadores 13 forrados de cau-
cho y ajustados para pérmitir que el tejido retenga un 85% de
solucién colorante basado en el peso del tejido. Este pasa
luegp & la caja de¢ almohadillas 14, que tiene & 49¢C, un?gen-
te oxidante dcido consistente en 7ge. de écido acéiico, gla~

cial y 7 gs. de bicromato sédico por litro de agua, cusy caja
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de elmohadilla estd oubg% n une ocampans 15 provista de

une ventilacién conectora 16, un conducto 17 y un ventila-

‘dor de expulsidén (no mostrado) para expulser el gas de sul-

furo de hidrégeno. E1 tejido pasa eatre los rodillos presio-
nedores 18 para separar del mismo el exceso Ge agente oxi-
dente doido, entra en la caja de almohadillas 19 que contie-
ne sgua a 762C. entre los rodillos presionadores 20, a la ca= .
je de elmohadillas 21 que contiene a T69C. 346 gramos de ja=-
bon por litro de agus, enire los rodillos presionadores 22,

e la caja de almohadillas 23 que contiene agua a T62C, en=
tre los rodillos presionadores 24, a la caja de almohadillas
25 que contiene agua & T762C, entre los rodillos presionado-
res 26, secendose luego mediante su paso alrededor de 16 tam=
bores 27-42 secadores cilindricos giratorios y calentados
con vapor Ge agua manienidos & uma presidn de vapor de agua
de 1,05 Kgs/ cm2 en su interiorx. Seguidamente se recoge el
tejido secado.

Resulta un tefiido amerillo oro brillante que
tiene una exeelente estabilidad a los lavados y & le luz.

EJEMPLO II

Este ejemplo es igual que el anterior con la
excepcidn de que se emplea la siguiente composiciém coloran=
te reducida en luger de la utilizada en la caja de elmohe~
dillas 12 del ejemplo I: 36 gramos de Sodyesul Lfquid Tan
RWCF (que es 7 »2 gremog de Sulfur-brown 10 concentradd, C.I.
Part II n? 53055, reducido con un exceso de sulfuro sdédico),
43 gramos de polisulfuro sédico y 3,6 gramos del colorante
azo=disulfuro concentrado formado mediante acoplamiento de
une n-g de 4:4'-diaminodifenildisulfuro tetrazotizado con 2
n-g de l~fenil-3-metil=5-pirazolona por litro de agua; y
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con la excepcién de que el agente oxidante usado en la caja
de almohadillas 14 estd constituido por una onza de &cido
acético gracial y 7gremoe de perdxido de hidrdgano al 306
por litro de sgua, en lugar del agente oxidante usado en di-
che caja 14 del ejemplo I. | ;

. Resulta un tefiido amarillo-canela brillante, cu-
ya tonalidad es inobtenible con cualquier colorante sulfura-
do conocido.

EJEMPLO IT1

este ejemplo es igual qus el primero, con la
excepcidén de que se calienta & 712C. una composicién coloran=-
te consistente en 108 gramos de sulfuroc sédico y 14,4 gramos
del colorante azo-~disulfuro concentrado, formado mediante
acoplamiento de uns m-g Ge S5-tioziano-2-amino-tolueno diazo-
tizado a una m-g de beta-naftol por litro de agua, durante
10 minutos pare reducir el coleramte, cuya composicién co-
lorante se enfria a 499C. y se emple2 en lugar 4e la compo~
sicién colorante usada en 18 caja de almohedillas 12 del e-
Jjemplo I; y con la excepecidn de gue el tejido se secea sustan-
cialmente con una secadors { no mostrada ) después de reéi—
bir la aplicacién de las almohadillas 12 y de los rodillés
compresores 13, y ante=s de Xrecibir el tratamiento de oxida~-
cidn 143 y con la escepcién de que el bafio oxidante de la .
caja de almohadillas 14 estd a 608C el bafio de agua en la
caja de almchadillas 19 eetd a 37,52C. la solucién jabonosa
de la caja de alﬁohadillas 21 estd a 71eC, y el agua del la-
vado de las cajes 23 y 25 estd a 37,59C. |

Resulta un tediido rojo intenso dotado de buens
estabilidad a los lavados.

EJEMPLO IV
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Este ejemplo e3 igual que el primero, con la
excepcibén de que se emplea tejido de rayén de viscoss en lu-
gar del tejido de algodén 10; y con la excepeién de emplear-
se una composicién coloranie redhcida, consistente en 18 gs.
de Sodyesul Liquid Green NCF (que esté constituido por 3,6 gs.
de Sulful Green 2 concentrado, C.I. Part II n? 53571, redu-
¢ido oon un exceso de hidrosulfuro sédico,), 14,4 de hidro-
sulfuro sddico 14,4 de tetrasulfuro sédico y 7 grmos. del |
colorante azopdisulfuro concentrado formado mediante acople~
miento de una m-g de 4:4'-diaminodifenildisulfuro teirazo=-
tizado con 2 mn-g de l-fenil-3-metil~S5-pirazolona por litro
de agua en lugar de la composicién colorante useds en la
caje de almohadillas 12 del ejemplo I.

Resulta un tefiido Chartreuse verdoso brillante

intenso.

EJEMPLO V
Este ejemplo es igual que el primero, con lea
excepcidén de emplearse tejido de nyldén que pesa 100 gm. por
m2, en lugar del tejido de algodonm 10 usado en el ejemplo I.
~ BJEMPLO VI ‘
Este ejemplo es igual que el primero, con ls
excepcifén de emplearse tejido de nylon gque pesa 100 ga. por
m2 en lugar del tejido de Bdgodén 10; y con la excepcién de

‘emplearse une solucién colorante reducida consistente en 36

gun. de Sodyesul Liquid Taen RWCF (que es 7 gramos de Sulfur
Brown 10 concentrado, C, I. Part II 53055, reducido ¢on un
exceso de sulfuro sédico, 36 gramos de sulfuro sédico y 7
gramos del colorante azo-disulfuro concentrado formado median
te acoplamiento de una m-g d¢ 5-tiociano-2-amino-tolueno -

diszotizado con una m-g de beta-naftol, por litro de agua,
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en lugar de la composicién colorante usada en la'caja de
almohadilla 12d&1 ejemplo I. ’

Results un tefiido rosa salmén.

Se observard que en todos 108 ejemplos antew=
5, riores y de acuerdo con la presente invencidn, la composi
c¢idén colorante aplicada sobre lss fibras textiles serd uma

soluecidn de colorante o colorantes reducidoa.

N O T A
Describa suficientemente la naturaleza del in

10. . vento, asl como la maners de realizarlo. en la bréctica, de
be hacerse coneter que las disposiciones anteriormenie in-
dicedas son suecepiibles a modificaciones de detalle en —-
ouanto no eltere su principio fundamentel. Tembién se hace
constar que el invento corresponde a una solicitud de pa -

15, tente presentada en EE, UU. de A. con fecha 11 de narzo de
1.963 bajo el mimero 264.412, acogiéndose por tanto a los
beneficios gque conceden los convenios Internacionales en ~
vigor, siendo 10 que constituye la esencia del referido in
vento y por lo que se solicita la Patente de Invencién por

20. 20 afios de Espefia sobre "Método de tefiido de fibras texti-
les" caracterizédndose por lo signiehte:

' 12,- Método de tefiido de fibras textiles ca -
recterizado porque consiste en las operaciones de aplicer
con almohadille una solucién colorante reducida que compren

25, " de ..tgente reductor, ague y un -colorante aseleccionado del
grupo consistents en colorante azo-disulfuro reducido y co
lorante ezo-disulfuro reducido mds tinte sulfurado reduci-
do, sobre fibras textiles, la expulsidn por compresién del

~ exceso de solucién colorante d¢ las fibras, 1a oxidacién -

30. del colorante, y el desengrase y secedo de las £ibras.
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10.

15.

20,

28 .~ Método segin la reivindicacién 1, caracte-
rizedo ademds porque diche oxidacén se efectus con un agen—
{e oxidante dcido.

32.- Método de tefiido de fibras textiles carace
terizedo porque consiste en las operaciones de aplicar con
almohadille una solucién colorante reduclda que comprende -
agente reductor, agua y un colorante seleccionado del grupo
consistente en colorante azo-disulfuro reducide y colorante
ezo-disulfuro reducido mfs tinte sulfuredo reducido, sobre
fibras textiles, la expulsidén por compresién del exceso de
solucidn colorante de las fibras.,, el secado de ésias, la
oxidacién del colorante y el desengrase y secado de las fi-

bras.

42 .~ Método segin la reivindicacién 3, caracte~
rizado edemds porque dicha oxidacién se efectua con un agen-
te oxidante 4cido.

52 .- Método de tefiido de fibras textiles; tal
¥ como queda sustancialmente descrito en la presente memo=-
ria e ilustrado en los adjuantos dibujos.-

Este memoria consta de 15 hojas escrites a md-
quina por una sola cara '
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