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ALCANCE DEL INVENTO Y ANTECEDENTES INDUSTRIALES

Se refiere esba invenoién a un método perfeccionado
de fabricacién de electirodos para uso en oélulas electroquimicas,
a los eleotrodos rosultantes, y a las células electroquimicas
en gue se emplean los e;ectrodos. Més particularmente, este in-
vento se refiere al método de'fabricaoidn de electrodos de poco
voso que comprenden una pelicuvla polimérica hidréfoba no sinto-
rizada, gontinua, en contacto con un electrocétalizador,‘halldn-
dose peliculz y catalizador presionados sobre una rejilla me-
t4lica.

Las ventajas de un electrodo ligero para ser utili-
zado en células electrogquimicas tales como células de combusti-
ble y baterlas metal/aire, son cosa reconocida. Tales electrodos
comprenden normalmente wn soporte porogo revesiido de un mate-
rial cabalitico tal como una dispersién de negro metdlico y po-
limero hidréfobo ¢ una pelicula hidréfoba continua en contacto
con un elsotrocatalizador. Los electrqdos son extremadamente del-
gados, poseyendo una baja resistencia eléctrica interna y, adomds,
ocupan sélo un espacio muy pequefio, permitiendo la oonstruccién
de células sumamente compactas, de una alta proporcién energia/
volumen y energia/peso; Las técnicas anteriores han indicado la
necesidad de obtenor elestrodos on los que la peli&ula de poli-
mero hidréfobo so sinteriza respecto al catalizador y/b al sopor-
te metdlico, o han previsto las estructuras para obtener tales
electrodos, Més reoientemente, sin embargo, segln descerito ;n la
solicitud Fishman de cesién ocomén, n? 617.244, devositada el 20
de febrero de 1967, se ha descubierto que pueden conseguirse
electrodos superiores cuando la Dolioulaioonwinua parménece n0
sinterizada. No obstante, al construirse tales electrodos, han

surgido problemas en ouanto a la laminaoién de pelfioula no sin-
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terizada ocon respecto a una rojilla metdlica, cuando se omplea
la rejilla ocomo colector de corriente, a menos de que se utiliocen
tomperaturas de sinberizacién.

OBJBETOS DE LA INVENCION ¥ DESCRIPCION GENERAL

Por consiguiente, un objeto de la presente invencién

eg el de aportar un método mejorado de fabricacién de un eleoc-
trodo que comprende una membrana de polimero hidréfobo no sine

terizado, continua, en contacto ocon una capa catalizadora y una

rejilla metdlica, y el electrodo resultante, -

Otro objeto de la presente invenoidn es el de aportar
un método mejorado de fabricacién de un eleotrodo que comprende
una peliocula continua de polimero hidréfobo no sinterizado, en
contacto con una capa de catalizador y una rejilla metdlica, es-
tando la superficie de esta rejilla metdlica en el mismo plano

que la oapa catalizadora-del electirodo, o extendiéndose més alléd

de la misma. ) .

Otro objeto de la presénie invencion es el de aportar
un método mejorado de fabricacidn de un eleotrodo que comprende
una pelicula continua de polimero hidréfobo no sinterizado, en
contacto oon una capa catalizadora y una rejilla metdlica, estando
fijada la capa metdlica o laminada sobre la pelicula continua re—
vestida min utilizacién de temperaturas de sinterigacién,

Otro objeto de la presente invencién es el de aportar
un método mejorado de fabricacién de un electrodo que comprende
wa pelicula continua de polimero hidréfobo no sinterizado, en
contaoto oon una capa catalizadora y una rejilla netélioa, estando
la rejilla metdlica fijada o laminada sobre la pelicula continua
revestida, oon tensién regulada de la pelioula continua,

'Otro objeto mds de la presente invenoién es el de

aportar un electrodo perfeccionado, de bajo peso, para una oélula
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electroguinica que presenta una elevada actividad electroqui-
mica y wia alta integridad estructural.

Otro objeto més de la presente invenoién es el de
aportar un electrodo peifeooidnado de bajo peso, para una célula
eléctroéuimica que tiene una elevada actividad eleotrogquimica
¥y una alta integridad estructural, comprendiendo una pelicula
continua de polimero en contacto con una capa catalizadora y wna
rejilla metdlica, en el que la superficie de la rejilla metélica
se encuentra en el mismo plano que la capa catalizadora del elec—
trodo o se extiende mds alld de la misnma.

Estos y otros objetos del invento se herin mis ovie
dentes por la lectura de la siguiente deseripoién detallada,
¥ singularmente de la parte que afecta a la forma de realizacién
preferidé, oon referencia especifica al plano.

. Los objetos de la presente invenoién se alcanzan
mediante fabricacién de un slectrodo de hajo peso que comprende
una pelicula hidréfoba no sinterizada,'uh electrocatalizador y
ua rejilla metdlica. Bl método comprende la aplicacidén de una
especie catalizadora a la pelioula continua y la presién de la
pelloula continua revestida sobre wna rejilla metdlica. Durante
la fase de presién, la superficie de la pelicula continua que
no esté revestida se sitia sobre una almohadilla eldstica y la
rejilla metédlica queda en contaocto con wna placa metdlica sus-
tentadora de presién, Se aplican presiones de entre aproximada-—

mente 1 y 2,000 1b, vor pulgada cuadrada (0,0704 y 140,80 kg/cm2)

.2 la placa, segin sea el grueso de.la pelicula y de la capa cata~

litica. La presién aplicada embute y ancla la rejilla a la peliou-
la continua, cbmo guicra que la pelicula se coloca sobre la al-
mohadilla eléstioca, s6lo se produce una tensién regulads de dicha

velicula, manteniéndose su integridad. El método en Buestidn DOT~
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¥ de calidad uniforme.

- -La pelicula polimérica hidréfoba no sintorizada ubi=
lizada ha de ser permeabls al aire, pero sustancialmenio impors .

meable & los liguidos. Como ejomplo de pelioulas citaremos log

-matoriales poliméricos de fluorocarburos linsales, con inolusién

‘de politetrafluoroetileno, polimonocloretrifluorootileno, polivi-

hilfluoruio, polivinilidenofluoruro, ¥y sus copolimoros, No obs-

. tente, dobido a su excepcional hidrofobicidad, asi como a su re~-

sistencia al calqr ¥ las corcanias corrosivas dol olectrélito, so
prefierq ol politetiafluorootileno,né_sinterizado.'El grueso’bp—
$imo de las peliculas hidréfobas es dé aproximadamonte 4 a 10 mi-
16simas do nglgada (una‘milcsima,de puigada = 0,6254 mﬁ) desdo

el punto de vista de permeabilidad delrgire h'd dé integridad es—
tructural. No obstante, el eosposor dependerd fundamentalmente de
la aplicacién final del elcotrodo y podrd ser de entre 0,5 milé~—
sinas do pulgade y 20 milésinas do pulgada (0,012 ¥ 0,508 mm).

Bl oleotrocatalizador que se aplica a la pelicula

~oontinua no sinterizada puede ser cualquiera de diversos mebalos,

6xidos o aleaciones metélicas que influyan favorablemente on el

'comp:cndon ol columbio, el niquel, el hierro, el oro, el cobre,

ol paladio, el platino, el rodio, ol rutenio, el osmio, ol oxbio,
la plata, las amalgamas de plata y mercurio, las amalgamas de oro

¥ mexcurio, sus,-aloaciones, y los 6xidos, La particular aplicacién

Jizador due habrd do soleccionarse. Por ojemplo,vlos metales del

. Grupo VIIT de la Tabla Pori6dica de Mendelyeev so prefieren a oste

al ambiento corrosivo do una célula olectroguimica y en cuanto a

sentido de wna reaccién electroquimica, Tales electrocatalizadores .

- de la célula eleqtroquimioa determinaréien un amplio grado el catam .

- £in, por sus excelentos propiedades en ouanto a resistencia frente |

f
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s reactividad eleotroquimica. Por otra parte, debido al factor

econémico, los metal&s més bdsicos, tales como la plata, ol ni-

- quel, ol ocobre, y similares, o los citados elomentos amalganados
quel, ’ 7

con merourio, son preferidos,
Ademés, es posiblo y preferiblo quo las particulas
de polimero hidréfobo estén uniformemente disporsadas con el

eleoﬁ:dcataligaddr. Las particulas de polimero hidréfobo dosem-

_pofian la doble misién de aglubinonte y do medio do rogﬁlzician

»de la interfase de reaccidn del eldctrodo. Daomplos de polimeros

para tal fin son los polimeros 1ineales de fluorocarburo, tales

~‘oomo el polltetrafluoroetlleno, el politrlfluoromonocloroet1leno,
1_'61 polltrifluoroeﬁlleno, sus oopolimeros, ¥y las gomas de slllcona.

"Tamblén, sin embargo, a causa de su.reuzstencza a los cambios de

temperatura y al ambiente circundante de una célula eleciroqui~

‘ mica, se prefiere el politetrafluoroetileno.

. La capa catallzadora puede aplicarse a la policula

oontinna no sinterizada empleando diversas téenicas, M&a especifi;

'camente, una masa himeda de un electrocatallzador, en fbrma do

'Apartioulas fznamente dlvzdidas o negro,pucde extenderso por ro-

dillo sobre la pelicula oontinua. Bn una forma estructural Pre—

ferida, ge dlspersa wifornemente el electrocatalizador con el

_ aglutinante de polimero hidréfobo. Las funciones del aglutinante

. no s6lo oongervan intacta la estructura, sino quo, como so in-

dica més arriba, el mismo ayuda a rogular la intorfaso de roac-
oién del electrodo., Después de haberse extendido sobre la policu-~

la la mezola hidréfoba polimero-electrocatalizador, se trata

- g do praferencia la totalidad de la catfuctura térmicambnté yara
7ligar entre ai las’ particulas polzmérlcas colozdalos y 6stas a
. la pelicula contlnua de polltetrafluorootllono (PTFE) Puosto que

la pelioula contlnua no:eatd slnterlzada, se obtiene una excelente

IS A 4
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aglutinaoién de las partfculas do polimero hidrofdbico a bajas. tem—
peraturas‘j presidnes ligeras. Si bien no es esenoial ol 9mpleo de
‘tratamiento por calor ég la Pabriocacidn de los electrodos, s pre-

fiere la fase tormica para lograr una buena adhesién del catalizador

& la pelioula, eto. En ol caso de emplearse el calentamiento, la - ..

temperatura no hebra de exceder de ia'températura de niﬁterizaoién
de la pelicula. Si me trata de PIFE, la temperatura de sinterizacidn
o8 de 327%C. : |

Como aiternativa a la téonica de apiicacién por rodillo
qﬁe 88 hé deaoiito, pueden aplicarse el catélizador'y la mezola so—
bre la pelicula de polimero hidrofobo por pocisdo de un catalizador

dispersado en un medio adecuado, que puede ser agua, dlsolventen or—

- ganiocoa, o similar, sobre 1a pelioula oon una hoja de reparacidn

galvéhioa.'Independientemente del métoﬁo gque se ubtilice para aplicar
la capa catalizadora sobre la pelicula cohtinua, suele ser deseable,
sunque no esencial, el aplicar una ligera presién para establecer

un Intimo ocontacto entre la mezola catalizadora y la pelicula con-

tinua, seguida de un calded por debajo do la temperatura de sinte-

rizacidn de. la pelicula.
_ - La rejilla metalioa que se emplea en la construccidn del
electrodo aqui desorito ha de ser porosa, eléctricaments conductora

¥-adeocuada para resistir el ambiente oirocundante ocorrosivo de una

" oélula electroquimios. Los soportes metalicos aproﬁiadOB que tienen

de preferencia de 1 a 20 mileésimes de pulgada de grueso (0,0254 a
0,508 mm) y una porosidad de aproximadamente 35 a 90 por ciento,

se componen de niquel, ‘cobre, ﬁierro, titanlo, téntalo, ore, alea=

oiones de plata, y sus m92olés{ Frineipalmente, desde él punto de

vista de su exoepoional resiatenoia al ambiente corrosivo oircun~

dante de 1& oélula, y de su relativa economia, se prefieren ol ni-

_ quel, el tiﬁanio o el tantalo, pars los soportes. Ademis, resulten
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eleotrolito de flujo libxre o bien con un electrdlito inserto on

',y fosforioo. 1-' “

-'~eleotrodg;

ft. asszeve
Dl

" particulamente desesbles les redes meotdlicas expandidas aplanadas

..por rodillo,.

Los electrodos confeccionados de acuerdo con la pro—

.. sente invencién, pueden emplearse en diversas colulas electrogui-
‘micas, tales como células de combustible, tanto como anodo o como

"cétodo, orientados de manera que la pelicula continua quede cn con- .

tacfo con el gas'de reacoidn y el oatalizador en contacto ocon el

eleotrdlito de la océlula. Debido & la impermeabilidad & los liquidos

'que presenta la pelioula, pueden utiliﬁarse 1os eleotrodos con un

una matriz adecuada. Ademas de su aplicacion a las colulas de. com=

bustlble, los eleotrodoa tienen una exoepoional uxil:dad oomo o=~

" -todo-en las oelulas metal/bire. En. tal apllc&omon, la pelioula

oontinua_no sinterzzada estd en oontacto con el aire ambiente o.

- oon ung.alimentaoi§n4da oxigeno, y 1a capa catalitics se balla en
" contacto con el ‘electrdlito de la célula.. Se han revelado como

.particulgmmente adecuados divaraos electrolitos tales como los

alcali-hldroxldos Yy los electrolxtos dcidos oomo aoido sulfurioo

B3

Z PLANO Y EJEMPLO DETALLADO coxN REFERENCIA AL PLANO,

Habiendo descrito el invento en termlnos gonerales,
AN :

haremos ahora referencia &l plano'adjunto, en el que la figura 1

es una vista en perspectiva, despiezada, de 103 elemonton del

- .

- la figﬁra 2 es wna vista en secoidn transversal de

v

'1os elementos del electrodo colocados en el dispoamtivo pare la

‘Aoonstrucoion del. eleotrodo,'

la f;gura 3 es una vista ampliada enrseocion trans-

versal que representa la fijacion de la pelicula ¥y el catalizador

-

& la rejilla metdlica; y .. y

. o . ]
AT % ‘L

n * [
8. .
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catodo. Se

la figura 4 os wna ilustracién de wna bi-cbluls metal/

aire, parcialmente en secoidn.

Mas espgcifica.mente, oon referencla al plano, en partiou-—,;

-lar figuras 1 y 3, el electrodo 10 comprends una rejilla metélica

1, una capa catalizadora que puede ser o no ger suto-puatentada, 2,

'y una pelioula oontinua hidi'c';fo'bé., no sinterizada, 3. En la forma

de realizacion réprosentada, la rejilla metalioa es una pantalla

- de niquel de 10} a 11 mallas por pulgeda (2,54 om), que despuds de

haber sido aplanada por oilindrado, presenta un grueso -de 0,009 a
0,010 pulgadas (0,2286 a 0,254 mm). Se limpia y alisa la rejilla por

" goplado de arena. La pelicula continua es PIFE no sinterizado, -exen— :

to de tintes, grasas, aceites 1impia.doresr, u otros matoriales ex—

*f;rai'ios, con un gi'ueso de 0,007‘ a 0,008 pulgadas (0,1778 a 0,2032 mm),
una gravedad especifica de 1,57 & 1,60, y una densidad uniforme y

una rasistgnoia uniforme on todas sus paries. La capa catalizadora

ocmprende una dispersién de partioulas de PTFE y de negro de platino

en un medio aocuogo, con una razoén en peso de 10 partés de negro de
platinoe por tres partes de PIFE. . _

Al fabrioar el eleotrodo, se limpia la peliauia. de PTIE
no ginterizado con agua destilada, y se sitia sobre una place de
vidrio. 8e aplioa la pasta oataliza.dord, aproximadsmente un gramo
por 150 ceptimetrcm cuadrados depelioula, al centro de la pelicula
Yy Be extiende oon wna eapétula. A dontinua.oién, so extiende & ro-
dillo el catalizador sobre la ‘Deaibrans no sinterizada utilizando

una barra de vidrio como rodillo. Se contintia esta operacion con

" ligera presidn, hasta que la membrans de PTFE no sinterizado queda
- oompleta y uniformemente oubierta. Se deposita la reja de niguel so~

" bre la i)a.rte ‘superior de la pelioula cublerta de catalizador. Se

ooloca un ';‘brozo de papel de,copia blanco Verifax sobre la rejilla

humedece oon egus la puperfioie del papel y se prensa

-

- -
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. ) 1a rejilla deritro de la capa de catalizador con una suave accidn

- de rodillo, utilizando wna barra de vidrio. So vuelve la estructura

catddice y se seca la superfiole no reoublerta de 12 pelioula. Se

~ colooca la Ves‘bruoﬁura catbédica oon la sﬁperfioie_no revestlida de la
membrans mirando hacla abajo, ,sobra" wna almohadilla de esi)uma de

' “oaucho 4 de un grueso de 1/4 de pulgada (6,35 mm). Se inserta uns

placa metdlica de presién 5 scbre la parte superior del cdtodo, por

encima do la rejilla metédlica y se coloca el conjunto bajo un nar~

‘tinete pare sex presionado. Se prensa el conjunto wtilizando una

prosicn do unas 800 libras (50 on mas o en menos) por pulgada
ouadrada de superficie del cdtodo (56,32 kez/cm2; 1 1b. = 453,592 g).

Tras la prenaadura., ge oalienta prevzamente la e..truc‘bura. hasta. e

-temperatum de 1302C, duran'be tres- cuartoa de hora, en un horno

yentilado de oiroulaoipn de ,aire.' A oontinuaoidn, se sube la tempe-

rature & 30090 ¥ se trata 'bérmioamente ol ohtodo durante un yerfiodo

de 1 .1/4 hore. Es esenclal que la tempera.tura no sobrepase los

- 32790. en el caso de pel:.oulas de politetra.fluoroetileno. 5i se

} u'bilizara una meumbrana compueste de wn polimero diferente, la tempe-

ratura no deberd exceder de la temperatura. de sinterizacion del e

: -berial. La. eatmotum final pz'esenta. el aspeoio que se ha TeprOsENn—~

tado en 1a. figurs 3. Mis espeoificamente, d.:.remos que la pelicula de

PIFE que he su:f:‘r:.d.o una tensidn oontrolada, q_ueda fimemente fijade
" '"a. la :‘ejilla. :

. la estruotura de ca.tod.o fa‘oricada segin queda dasor:.to

. 88 oo:rta. deapues a.l +tamafio debid.o Yy as mon‘ba. en una unidad bi-cdtodo

del tipo rgpresentado en la figura 4. Comprends la unidad un basti-

 dor bi-oélula 11 y odtodos reactivos _16.‘ El bastidor contiene unos

soportes. de gtéia. de oblulas, 12, que faciliten.la colocaoién en po-~
sioidn del médule colular en Wi disposioién en bateris, y wnos

moldeados 13 que alojan los conduétores positivos 14, los ouales se
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hallan en oontacto oléctrico con el cdtodo. Un &nodo 20 que com-

prende una parte supérior 2L ¥y un_ ouarpo motélfgoo 22 var'inser'bo en

" el catalizador envolvente y queda blogueado en posicién por los

{eminales negativos 23 qué enca;jan.— en los jaoks terminales nega-

tivos 24. Los terminales se hallan en oontaocto eloctrico con el

cuerpo del &nodo, & través de la parte superior de dicho &nodo.

El asa 25 8e emplea para faoilitar la extracoion del anodo. A cada

lad.o de la célula emergen 105 oonduotores negativos 26, del terminsl |

de jaok. En la forma d.e reala.za.oion representada, ol anodo compren—
de cuerpo poroso de oinc prensado en torno a una pantalla conduc~
tore 27. El papel separador &e_'énodo 28 rodea por ocompleto a este

¥ sirve oomo matriz retentiva del eleotrolito celular, que, e
préfaranoia. serd una solucidn de hidrdxido potasico, acuosa, al 31
por olento. Puede utilizarse una plura.lidad de las indicadas bi-
oélulas, en conexién en serie o en paralelo, como fuente de energia

para diversas vnidades, oon inolusién de aparetos recoptores y trans—.

misores de radic. X

. En la forma est':puotural‘ expues.ta, puasde r.eempla.ze.ree
la peliculg. no sinterizada por otros polimeros de fluorccarburo,
entre loa que fie;urani polimonoclorot:;ifluoroetileno, polivinile
fluoruro, polivinilid.enofluﬁmro, y sus copolimeros. Adioioné.lmen‘be,

puede utilizarse el ca.‘ta.lizador sin aglutinante polimerico ¥ puede

: oomprende:.' electrocatalizadores de metales , Oxidos, o aleaciones de

‘niquel, oobre, oro, plata, amalgamae de plata y merouno, a.lgamas

de oro ¥y mprour:.o, ooba.lto, mezolas de ‘cobalto ¥y m.quel, pa.la.dio,

. iridio, ¥y osunio. Como os facil deduoir, el metodo expues-bo de fa— o

brioa.oion de eleotrodos de poco peso puede utilizarse emplea.ndo |

E pelicula.s pid:cofila.s talea oomo membranas de polimetilmetacrilato, .

polivinilaloohol, celulosa Tegenerada, oopolimeros de oloruro de

~ polivinilo y aloohol de p’olivix_nlo, y similares. Pueden emplearse



10

) -"be:r:'5.' recaer sobre las siguientes '

B

-12 -

~oon ventaja electrodos provﬁstos de una membrana hidréfila, en

oélulas eleotroquinicas, manteniéndose la membrana en contacto con

"ol eleotréliﬁq de la cdlula y ol oatalizador en contacto c;on la

. a,liﬁ@ntagién reactiva. Debe que_é.ar bien éntandi«ié que la presente
T invenoidn no ha de considerarse como limi{ade por la 'foz_'ma. do rea-

1iza0ién expﬁeeté..é, modo de ilustracidn. Es posible producir otras

" Pormas de realizaocién min apartarse del concepto inventivo aqui

“

déeamollado. Tales formas es‘bruotumle.é quedsn a merced de las
posibili&édes oreativas de cualquier experto en el ramo.

En resumen, 1a Patente de Invencidn que se molicita de=

.

CEY
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RETIVINDI CACIONES

1, Un método perfeocionado de conglruccién de un elec—

"trodo de poco peso, para uso en una célula electroquimica, caracteri

zado porque éomprende: 1) revestir una membrans continua de polimero
con wn electrocatalizador; 2) disponer una rejilla metflica sobre
la indicada superficie revestida de dicha membrana de polimeroj 3)
disponer dicha membrana revostida y dicha rejilla sobre una almoha
dille eldstica, quedando la citada superficie no revestida de la men
cionada membrana en contacto con dicha almohadilla eléstica; y 4)
aplicar una pregién a la referida rejilla.,

2, El nétodo de la reivindicacién 1l caracterizado por-
que la mémbrana polimérica es una membrana hidréfoba no sinterizada.

. 3. El método de la reivindicacién 2 caracterizade porque
la mémbrana hidr6foba es politetrafluorcetilenoc.

4. El método de la relvindicacién 3 caracterizado porque
la rejilla metdlica es una red metdlica expandida.

5. El método de la reivindica¢ién 1 caracterizado por~
que se aplica la presidn & 1a-témperatura ambiente,

6. El método de la reivindicacién 1 caracterizado por—
que se aplica la presidn a wuna temperatura elevada,

T. EL1 método de la reivindiocasidén 3 caracterizado por-
que 06l electrocatalizador comprende una mezcla de metal, catalize_
dor y aglutinante de politetrafluorcetilenc,

8, Se reivindica por ¥ltimo como objeto sobre el gue
ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicitas "UN METODO
FERFECCICADO DE CONSTRUCCION DE UN ELECTRODO DE POCO PESO, PARA
USO EN UIA CELULA ELECTROQUIMICAM,




Todo conforme queda-descrito ¥y reivindicado en la prew-
sente Memoria descriptiva que consta de catorce pidginas mecanograw-
.éﬁadas ¥y dibujos adjuntos,

Madrid, 29 de Febrero de 1968

5 ' BERNARDO UNGRIA
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