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;enﬁdcd /gﬁ%ﬁ% norteamericana
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; América

‘por: VU PROCEDIMIENTO PARA SUPRIMIR LA FORMACION DE
NIEBLAS BN UNA COMPOSICION ACUQOSA"
(Clase Internacional C23b)
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Ista invencidn se refiere a nuevas composiciones su~

presoras ¥ al uso de btales composiciones en Jos procedi-

wientos de chapado con metales. Mds particularmente, esta
invencidn se refiere a composiciones que pueden utilizarse
en operaciones electroliticas de chupado con metales para
reducir las pérdidas del bafio de chapado debidas a la
produccién de humo y/o salpicaduras.

Como es bien sabido por los expertos en la técnica,
los bafios de galvanoplastia (tales como los bafios de cha-
pado de cromo) puedeﬁ caracterizarse por altas pérdidag
por humos o salpicaduras. La produccidén de humos a partir
de un bafio galvanopldstico puede ser perjudicial desde un
punto de vista relacionado con la salud, debido a proble-
mas de contaminacidn y eliminacidén de residuos. Bl ewpleo
de diversos aditivos en composiciones de batios de galvano-
plastia no ha sido enteramente satisfactorio puesto que
tales aditivos son usualmente agentes tensoactivos, Tales

agentes tensoactivos pueden ser costosos y pueden producir

" efectos desfavorables sobre el articulo electrochapado

que se produce finalmeunte.

Otros intentos de reducir la produccién de huuio y de
salpicaduras han implicado el uso de materiales flotantes
de pléstico tales como pelotas de ping pong con objeto de
reducir la superficie efectiva que puede producir tales
humos y salpicaduras. Tales intentos, wo obstante, no han
s5ido enteramente satisfuctorios porque se ha cucontrado
que tales articulos flotuntes pueden captar particulas de
cera u otros materiasles extrafios y depositar tales mate-
riales en la superficie del articulo a chapar, antes o

después del electrochapado, pura producir defectos tales
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g un oujeto Ce esta iavenciép'e;“producir nuevas com- |
posiciones tYltiles en los procedimientos de galvanoplastia,
Un objeto ulterior de la invencidén es producir nuevas com-
posiciones gupresoras de humos que pueden utiligzarse en
procedimientos de galvanoplastia. Otro objeto de la inven=
cidén es producir medios efectivos para conirolar las pér-
didas en los procedimientos de galvanoplastia debidas a
produccién de humo y/o salpicaduras sin producir efectos
desfavorables sobre los articulos chupados obtenidos.

De acuerdo con algunos de sus aspectos, esta inven—
cién se refiere a nuevas composiciones y a un procedimien-
to para suprimir la formacién de nieblas en una composi-
cién acuosa que comprende incorporar particulas hidrofébi-
cas que tienen un tamafio de particula de 0,002-10C micras
en dicha composicidn acuosa.

De acuerdo con uno de sus aspectos, esta invencién se
refiere a un procedimiento para suprimir la produccidn de -
humos y nieblas a partir de una solucidn de un bafio acuoso
de galvanoplastia, que comprende hacer pasar corriente ;
desde un 4nodo a un cdtodo metdlico a través de una solu-~
cidén de un baiio acuoso de galvanoplastia que contiene un
compuesto metdlico que proporciona iones metdlicos para el
electrochapado con metal y que incluye un dispersién mesz-
clada de particulas hidrofébicas que tienen un tamafio de
particula de 0,002 a 100 micras, para producir un articulo % :
chapado, y retirar dicho artfculo chapado de dicha solu- -
cibn de bafio acuoso de galvanoplastia.

Conforme a otro de sus aspectos, esta invencidn se !

puede emplear pars controlar la formacidén de vapores, i

-3 -
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como soluciones de limpieza, soluclones dGe decapado, balios
de anodizado, etc.).
Las particulas hidrofdébicas que se pueden ubtilizar de

acuerdo con la presente invencidn pueden estar constituf-

. das por un material inerte repelente al agua que no se di-

suelve apreciablemente en la solucidn de bafio de galvano-
plastia particular en la cual debe inhibirse o reducirse
la produccidn de humos. Tal como agui se emplea, el térmi-
no "inerte" debe entenderse que se refiere a materiales
que no reaccionan con lag soluciones de baflos acuosos de
galvanoplastia. Los materiales polfmeros hidrofdébicos ti-
picos que pueden utillzarse de acuerdo con la invencidn

ineluyen poli(hidrocerbures fluorados), polipropileno,

poli{cloruro de vinilo), y poliestirenc. Otros materiales

hidrofébicos naturales o artificiales que pueden ubtili-
zarse incluyen taleo, cera, alimina, polfmeros o copolime-
ros de estireno, butadieno, acrilonitrilo, acetato de
vinilo, cloruro de vinilo, etc.; tierra de diatomeas; si~
licatos, p.ej., silicato sédico; carbonatos insolubles;
carburos insolubles; etc., o mezeclas de tales materisles.
La sflice que se ha recubierto con un polisiloxano (tal
como polialcohil polisiloxanos, pe.ej., caracterizados por
grupos dimetilsiloxi o dietilsiloxi) es especialmente
Util. La silice finamente dividida que contiene un recu-

brimiento superficial de dimetil-diclorosilano hidrolizua-

.do es un material hidrofébico preferido para uso de acuer-

do con la invencidén., Tipicamente, las particulas empleadas
de acuerdo con el procedimiento de la invencidn pueden

ser materiales finamente divididos que existan naturalmente

-4 -



10

15

20

25

30

12.9.69

0 que se preparen artificialmente., Pueden tener forma es-
férica, aagular, reckoncha, ovaiaﬁa; wlurgada o de peque=
flas placas. Preferiblemente, las partfculas pueden tener
un didmetro medio de 0,002-100 micras, tipicamente de
0,005 a 10 micras, y preferiblemente de 0,01 a 1,0 mi~

crase.

La densidad de tales particulas debe ser tal que per-— f

mita que las mismas permanezcan dispersadas en la compo-
sicién del bafio acuoso de galvanoplastia y, preferible-
mente, floten en la superficie de dicha composicidn de
bafio acuoso de galvanoplastia o permanezcan en dispersién
en la interfase gas-lfquido de dicha composicidén de bafio
acuoso de galvanoplastia. Asi, se pueden emplear parti-
culas hidrofébicas recubiertas que tengan una densidad
que ordinariamente no permitirfa que dichas particulas
permanecieran en suspensidn, con tal que el recubirmiento
(que puede obtenerse por medios quimicos o fisicos) per-
mita que las particulas permanezcan en las proximidades
de la interfase gas-lIiquido durante la operacidén de
electrochapado.

Los materiales hidrofébicos adecuados que se pueden
utilizar de acuerdo con la invencidn, se caracterizan
como materiales que, cuando se mezclan completamente en
una solucidn acuosa de deido sulfirico al 5% (volumenw
-volumen), ¥y a continuacién se hace borbotear aire u
otro gas no-reactivo en dicha dispersidn durante un pe-
rfodo de 30 minutos y se permite que la mezcla resultante
se deposite durante 30 minutos, producen un sistema de
dos fases en el que la fase superior contiene particulas

hidrofébicas en la interfase gas-liquido, y la fage in-

“5"'
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 ferior estd précticamente exente de dichas partfoculas.

" Tas particules que se separan en la interfase gas-liquido,

" es posible observar que hayan formado una estructura com—
' pleja en la cual el gas o el aire ha sido atrapado en

una estructura alveolar o semejante a una espuma, no apa-
" reciendo précticamente ninguna de las particulas aireadas

en la fase liquida inferior de la dispersidn después de

dicho periodo de sedimentacidn de 30 minutos. BEn particu-
lar, los materiales hidrofébicos que se utilizan de acuer-—

do con la invencidn son tales que cuando 1 gramo de tal

- material hidrofébico se mezcla con 400 ml de una solucidn

acuosa al 5% (volumen-volumen) de dcido sulfdrico en un

. mezclador tipico de laboratorio (tal como un mezclador

tipo "Waring") a baja velocidad durante 3 minutos, se

. forma una dispersién que puede romperse haciendo borbo-
 tear un gas (tipicamente aire) a través de dicha disper-
_ sidén utilizando una pipeta recta de 1 ml como un tubo de

gas durante 30 minutos, seguldo por un tiempo de sedimen-

tacidn de %0 minutos para producir un sistema de 2 fases.

Después de la sedimentacién, los materiales hidrofébicos

Utiles en la presente invencidén forman una fase superior

que cubre la superficie de la fase liguida inferior que

" contisne el gcido sulfdrico acuoso al 5%. La fase superior

contiene particulas hidrofébicas en estructuras complejas

porosas en las cuales las particulas hidrofdébicas estén

inelufdas con el gas formando burbujas o alvéolos irregu-

lares de lfquido, rodeando dichas burbujas o alvéolos

. irregulares las partfculas hidrofébicas. Lus particulas

hidrofébicas se separan asf{ de una manera prédcticamente

total de la solucidn acuosa de dcido sulfirico cuando el
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alre u otro gas se mezcla completamente con la dispersidn
inicial fgrmééé_portbézcladq Qé:lag‘par@iculas hidrofébi-
cas con el écido sulfdrico acU0S0. 6tr6é materiales que
no son adecuados para uso de acuerdo con la invencién
(tales como partfculas hidrofilicas) puede encontrarse

que forman una dispersién inicial cuando se mezclan con
un deido sulfirico acuoso, pero no se separan en dos fases
cuando se ponen en contacto con una corriente de gas fi-
namnente dividida,

Bafios de galvanoplastia tfpicos que pueden tratarse
de acuerdo con la presente invencién, pueden incluir ba-
fios de galvanoplastia de cromo; baflos de galvanoplastia de
estaflo; baflos de galvanoplastia de zine, etc.

Se ha encontrado que las composiciones y procedimien-
tos de la invencién son particularmente efectivos en pro-
cedimientos de bafios de chapado de cromo. En las opere-—
ciones de chapado de cromo es bien conocido que los humos
vy salpicaduras producidos durante el procedimiento de
galvanoplastia pueden ser particularmente corrogivos y
pueden ocasionar pérdidas importantes del material de
chapado en el curso del procedimiento de galvanoplastia.

Se ha encontrado particu;armente ventajosoe incorpo-
rar particulas hidrofdbicas individuales finamente divi-
didas que tienen un tamafio medio de particula de
0,002-100 micras de didmetro en una parte de la composi-
cién del bafio utilizando un mezclador de alta velocidad
para obtener una dispersidén preliminar de las particulas
supresorag de la espuma en forma concentrada. Ti{picamente,
la concentracidén de particulas individuales finamente di~

vididas en tales dispersiones preliminares puede ser

-7 -
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- 10-400 g/l. La dispersidén preliminar asi preparade puede

' incorporarse entonces a la composicidn del bafio de chapado
* con objeto de producir una concentracién de aproximadamen-—
" te 0,14 gramos de particulas hidrofdébicas por decimetro

E cuadrado de composilcidn de bafio acuoso de galvanoplastia
_que tenga une interfase gas-lIiquido a través de la cual

" podrian escapar normalmente humos o nieblas de la compogi~

c¢idn del bafio.
Une ventaja particular de la invencidn es que el pe-
quefio tamaflo y el cardcter hidrofébico de las particulas

puede dar lugar a una adsorcidén preferente en la inter~

- fase gas~liquido de las burbujas que pueden formarse en

los electrodos. Esta accidn de las particulas hidrofdébi-

cag interfiere con la salpicadura de tales burbujas que

se forman en log electrodos y tiende a reducir e inhibir
la formacidén de nieblas o salpicaduras por reduccién de
dichos efectos de salpicadura. Ademds, se ha encontrado

"que puede formarse una estructura estable, [ina, semg

jante a una estructura alveolar que contiene dichas par-

ticulas, en la superficie del bafio de galvanoplastia de

“tal manera que queda una pelfcula fina en la totalidad de

‘la superficie del bhafio de galvanoplastia a no ser que la

superficie se agite constantemente y de forma enérgica.
Bsta pelicula actia ulteriormente impidiendo las salpica-
duras y el desprendimiento de humos. Asi, de acuerdo con
la presente invencidn, se prefieren las condiciones de
caracteristicas de alta tensidn superficial de un bafio
de galvanoplastia normsl, y no es ventajosa la presencia
de agentes tensoactivos que puedan reducir la tensidn su~

perficial.
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Los ejemplos que siguen se ofrecen a fin de ilustra-
¢ién Unicemente, y auo Gebe pensarse que limitan en manera

alguna el alcance de la invencién.

EJEMPIO 1

Prepargcién de una dispersién concentrada

Se prepard una dispersidén tixotrdpica de silice hi-
drofébilca mezclando los siguientes ingredientes durante
un minuto, utilizando un mezclador "Waring" de laborato-

rio:

100 nl de agua
24,0 g de 4cido crémico (Gr03)

4,8 g de sflice hidrofébica (que se puede adquirir
de Degussa Corp., denominada silice hidrofébica de tipo
Aerosil R-972); didmetro de partfculas de 0,01-0,04 mi-
eras.

Bl volumen final de la mezcla resultente fué de
200 ml aproximadamente. Una muestra de 1 1. de esta dis~
persién es suficiente para cargar inicialmente un bafio de
galvanoplastia contenido en un depésito que tenga una su-
perficie expuesta a la atmésfera de aproximedsmente
170 dm?, Ia dispersién se puede preparar empleando cual-
quier equipo de mezclado de alto cizallamiento, o aparato

similar.

Se prepararon 4 vasos de 1 1. que contenfsn 1 1. cada

uno de la siguiente solucidn de chapado de cromos
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Acido crémico g/l. 125 250 250 400

Sulfato g/l. 1,25 1,25 1,25 2,0
Fluosilicato gl/l. - 2,50 - 4,0
Fluoruro g/l. - - 0,50 -

Je sumergieron 2 electrodos en cada una de las 4 muestras
de 1 1. de solucién de chapado de cromo y se hizo pasar
a través de la solucidén una corriente de 10 amperios. Se

obzervé la formacién de burbujas de gas en cada uno de

log 4 vasos. Se agregé a cada vaso una cantidad de la dis-
_persidn concentrada del Ejemplo 1 suficiente para producir
‘una concentracidén de silice hidrofdébica en cada una de

;las muestras de 1 1. de solucién de galvanoplastia de cro-

mo de 0,1 g por decimetro cuadrado de solucidén expuesto a

la atmésfera (esto es, 0,1 g/dm?). Se observé que el des-
prendimiento de humos y las salpicaduras disminufan casi
inmediatamente. Se observé que se formaba un recubrimiento
estable semejante a una espuma sobre la superficie de

cuda unu de las muestrus eleclrolizudus de solucidn de

galvanoplastia de cromo.

BIJEMPLO 3

Utilizando los bafios de galvanoplastia de cromo des-
critos en el Ejemplo 2, se chaparon con cromo diversos
artfculos que tenfan superficies metdlicas (tales como pa~
neles, varillas, manecillas de ventanas, etc.), con y sin
la adicidn de porciones de la dispersidén concentrada su-

presora de nieblas del Ejemplo 1. Se determiné entonces la



calidad de; chapado de cromo en cada una de las pard
chapadas de cromqwdé_éadé-uhb de-los bafios que contenfa™
la composicidn suprééora de nieblas, y se compardé con la
calidad del chapado de cromo en las partes que se chaparon
5 en bafios de galvanoplastia de cromo gin la dispersidén su~

presora de nieblas del Ejemplo 1. Los resultados se resu~

men en la Tabla I.

10
Tableg I
Concentracidén de
silice hidrofébi ;
ca por dm? de in |
terfase gas-11 :
quido de la solu Calidad del X
15 Articulo cién acuosa de articulo Supresidén de la |
chapado chapado (g/dm2)  chapado _niebla f
(a) 0,00 lixcelente Formacién de es-
puma y salpicadu~
ras severas. :
(v) 0,04 Bxcelente Supresién de las ?
salpicaduras. j
20
(c) 0,4 Bxcelente Supresibén de las !
salpicaduras. é
(a) 4,0 Excelente Supresién de las g
salpicaduras. i
25 !
Como se puede observar fédcilmente a partir de los ;
resultados de la Tabla I, las partes chapadas en bafios de |
galvanoplastia de cromo que contenfan cantidades efectivag |
30 de las composiciones supresoras de la niebla de la inven~ i

12.9.69 -1l -
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dos, picaduras, nl otrc defecto desfavorable alguno obser~

vado en los articulos finales chapados de crono.

BJEMPIO 4

Se prepararon muestras duplicadas de 1 1. de los ba-
fios de chapado de cromo del Bjemplo 2, utilizando el pro-
cedimiento del Bjemplo 1. Se afiadil una cantidad de dis-
persién concentrada supresora de nieblas a la primera
muestra de 1 1. del béﬁo de chapado de cromo, suficiente
para producir una concentracién de 0,1 g de silice hidro-
fébica por dn® de inberfase gas~-1{quido de bafio. La segun-
da muestra de 1 1. de solucidén de electrochapado de cromo
no se tratd con supresor de nieblas. Se introdujeron elec-
trodos en ambas muestras y se electrolizaron las solucio-

nes a 10 amperios durante un periodo de tiempo de 8 horas

ia una temperatura de solucién de 559C. Al cabo de 6 horas,

el volumen de la muestra de electrochapado de cromo sin
tratar habia disminuldo desde 1000 ml hasta aproximadamente
940 ml, mientras que el volumen de la muestra de 1 1. tra-
tada de solucidn de electrochapado de cromo se encontrd

que habfa disminuido hasta aproximadamente 980 ml. De es-
tos resultados puede deducirse que las pérdidas por humos
¥y salpicaduras se redujeron apreciablemente segin el pro-
cedimiento de la invencidn por el uso de la composicidn

hidrofébica supresora de nieblas de la invencidn.

EJEMPLO 5
Se prepard una muestra de 300 ml de una solucidn

utilizada para operaciones de limpieza y decapado de mebaw
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les, comblnando volumenes 1guales de 4cido clorhfdrico \%ﬁﬁﬁﬁy‘

concentrado y agua. Ta soluc16n ag. 300 ml se dividid en }
2 porciones de 150 mLl. La primera porcidn de 150 ml no !
recibié tratamiento ulterior de ninguna clase y se designé %
como Control. A la segunda porcidn se afiadieron 0,76 g de
silice hidrofébica (sflice hidrofébica de marca Aerosil
R-972)., 3e mezeld la silice hidrofébica con la muestra
4deida de 150 ml, y después se pasé cada una de las dos
muestras a un vaso separado de 400 wl psra proporcionar
superficies idénticas en las interfases aire-liquido. La
concentracién de la silice hidrofébica en términos de
gramos por decimetro cuadrado de interfase aire-liquido

era de 2,0 g/dmz, Se agregaron a cada muestra 20 tornillos

chapados de cromo, de tamafio y forma idénticos. A medida |
que se fué disolviendo el cromo en ambas muestras, se ob-
servé el desprendimiento de gas. Las burbujas gaseosas de f
la solucidén sin tratar (Control) eran grandes y se aprecia-
ba fécilmente que se rompian en la superficie y formaban :
gotitas y niebla. Se observd que las burbujas de gas que
se formaban en la solucidn que contenia la silice hidro-
fébica eran pequefiag, se velan arrastradas, y se desprén—

dfan suavemente en la capa protectora del material seme-

jante a una espuma gue se observaba recubriendo la inter-—
fase aire-lfquido de la segunda muestra que contenia la

sflice hidrofébica. No se detectd la formacidn de humos

en absoluto. Al cabo de permanecer durante un perlodo de
tiempo de 66 horas, la muestra de Control habfa perdido un
total de 20 ml en volumen debido a formacidn de humos ¥

evaporacién, mientras que la solucidén tratada que contenfa

la silice hidrofdbica de acuerdo con la invencidén habia

- 13 - i
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" perdido tnicemente 10 ml de su volumen. Se observd que

f los tornillos chépados de cromo utilizados en el ensayo
; estaban igualmente limpios y decapados en ambas mues-

" trase

" RIENMPIO 6

Una muestra de 400 nl de un bafio de chapado de cromo
que contenfa aproximadamente 240 g/l. de deido crémico,
1,0 g/1. de ién sulfato, y 2,0 g/l. de ién fluosilicato
en presencia de iones de estroncio y de potasio, se prepa-
ré como bafio normalizado de chapado de cromo con catali-

zador mixto y auto-regulador. Se afiadié a esta composicién

. de bafio de chapado de cromo 1 g de polipropilenc sélido

pulverizado en el cual el didmetro medio de las particu-
las de polipropileno era aproximadamente de 35 micras. La
muestra de 400 ml se puso en un vaso de 1 1. para dar una
concentracidén de agente supresor de nieblas por Area
de interfase azire-lfiquido de 1 gramo de polvo de poli-~
propileno por am? de interfase aire-liquido. En la elec-
trolisis de la composicidén tratada en el vaso de 1 l., la
formacidén de salpicaduras se habla eliminado por comple-
to0, y se observé que se formaba una capa supresora de la
niebla en la interfase aire-liquido,

Aunque esta invencidn se ha ilustrado con referencia
a realizaciones especificas, las modificaciones de la
misma que quedan claramente dentro del alcance de la in-
veneidén serin evidentes para 1los expertos en la téeni-

Cca.

Bsta solicitud que corresponde a la presentada en

-14 -
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P
Hstados Unidos de América, el dfa 25 de Septiembre de-

1.968, bajo el Ne 762.624, se acbgé_a?i@s beneficios del

artfculo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Indus-

trial.

~-NOTA--

Los puﬁtos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

1.- Un procedimiento para suprimir la formacidén de
nieblas en una composicidén acuosa que comprende incorpo-
rar particulas hidrofdbicas que tienen un tamafio de par—
t{cula de 0,002-100 mioras en dicha composicidn acuosa.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el que las particulas hidrofébicas tienen un didmetro
medio de 0,005-10 micras, y en el que la concentracidn
de dichas particulas es como minimo de 0,04 g por dm® de
interfase gas~-liquido.

3.= Un procedimiento para suprimir la produccidn
de humos y nieblas a partir de una composicién de bafio
de galvanoplastia acuoso, que comprende hacer pasar la
corriente desde un 4nodo a un cdtodo metdlico a través
de una solucidn acuosa de bafio de galvanoplastia que con-
tiene un compuesto met4lico que proporciona iones meté~
licos para el electrochapado de metales, y que incluye

una dispersién mezclada de particulas hidrofébicas que
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tienen un tamafio de particula de 0,002-100 micras, para i
producir un articulo chapado a partir de dicha solucién

de bafio de galvanoplastia.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacibn 3, en

. el que el baflo de galvanoplastia se mantiene a una tempera

' tura de 5-1009C.

5.- Un procedimiento seglin la reivindicacién 3, en

i el que la concentracién de las particulas hidrofébicas

. en la solucidn de bafio de electrochapado es aproximadamente

de 0,04-75 gramos de particulas hidrofébicas por dm® de
composicién de bafio acuoso de galvanoplastia en la inter
fase gas-liquido.

6.~ Un procedimiento segfin la reivindicacibén 3, en
el que las particulas hidrofdébicas contienen silice hi-
drofdbica que tiene un didmetro medio de particula de -
0,005~10 micras.,

7.~ Un procedimiento segfin la reivindicacibn 3, en

; el que la solucidn de bailo acuoso de galvanoplastia es

§ una solucidn de bafio de galvanoplastia de cromo.

8.~ Un procedimiento para suprimir la formacién de

' nieblas en una composicién acuosa.

Tal y como se ha deserito en la Memoria que anteceds,
¥y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas a mi

© quina por una sola cara.

i
i
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|
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Madrid, - 4 UL 1963
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