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Esta invencidn se refiere a un procedimicnto pa—
ta producir articulos metdlicos a partir de aleacionass que
tienen una buena resistencia a la corrosién en mesdios que
contienen cloruros y on medios 4cidoes, combinada con una bue
na elaborabilidad en caliente y en frio, ¥ tambidn soldagbi-
1idad. Hay una demanda de tales articulos para una amplia
gama de aplicaciones en la industria quimica y en otras in
dqustrias. Asi, partes de las instalaciones de procesos qui
micos puzden estar expuestas por un lado a solucicnes dci-
das altamente corrosivas y por el otro a aguas salobres que
contengan cloruros o a agua del mar, empleades para el en~—
frismiento o el calentamiento. Para este objeto se requie-
re una resistengia eficaz al agrietamiento debido a la co-
rrosién por esfuerzos, a la corrosién intergranular, a la
corrosién alveolar superficial y a la corrosion en el inte
rior de las fisuras. La resistencia a la corrosién alveolar
superficial, a la corrosién en el interior de las fisuras
vy a la corrosién por esfuerzos se requicre también para ar
t{culos sumergidos en agua del mar, por gjenplo, maromas
de alambre trenzado para cables de amarre y similares, que
ademas requisren slevada resistencia a traccién y alto 1i-
ﬁita eldstico, y armaduras exberiores de cables,

De estos tipos de corrosién, la corrosioén on el
interior de las Tisuras es una forme particularmente fusr-
te de ataque gue puds ocurrir en piezas de metal o de aleg
clones que tengen dspresiones o cavidades donde purde acu-
mularse liguido éstaoionario. Talés depresiones pueden Pro
ducirse, por ejemplo, en la zona en gue se unen dos nlezas
o en la que la pieza ileva una junta o ung arandela, etcC.,

y 8l liguido que se acumula puede ser aquél en el que la
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pieza estéd sumergida o un liquido que se pasa a través o
alrededor de la pisza. La corrosién en el interior de las
fisuras es particularmente probable que ocurra en medios
ambientes gque contienen cloruros.

El objeto de la solicitante en la presente inven
cién es proporcionar articulos hechos de una alsacibén eco-
némica, resistente a la corrosién e idénea para éstos y pa
ra una amplia gamz 46 0Tros USOS. ‘

En la patente espafiola N2 346.209 ds la firma so
licitante se ha descrito y reivindicado la preparacién de
aleacionss que contienen de 3C a 40» de niquel, de 17 a 224
de cromo, de 5,5 a 9,25% de molibdeno, ds 1 a 3,255 de nip
bio con o sin h%sta 2.5 de téntalo, estando el contenido de
niobio més la mitad del contenido de tdntalo entre L y
3,25+, vy estando correlacionados entre si los contenidos
de niguel, molibdeno y la suma Ael de nicbio més una mitad
del de téntalo, de O é 0,03% ds carbono, de ¢ a 1,5~ ds man
zanssc, de 0 a 1 de silicio, de O a 0,5~ de titanio, de

C a C,00 de aluminio, de O'a 2% de vanadio, de O a 24~ de

e ¢ a 0,005, de boro, de O a 0,05~ de calcio y de C a 0,03

‘

da circonio, siendo el resto, excepto las impurezas, de hig
I'T0.

Se afirma en esta memoria descriptiva anterior
qua cantidades bajas de niobio, por ej. ¢,2 6 0,5», son
ineficaces para impartir resistencia a la corrosién en el
interior de las Tisuras a los articulos hechos de las alea
cicnns, y que es ventajoso que haya por lo uenos 1,52 de
niobio presente. Ademds, el contenido de cobre de las alea

ciones os preferiblemente no superior a 04750

i

L
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sorprendenteoments, se ha encontrado alicra . Us uo
hacen arbticulos dotados de la mejor combinacidén ds ~labora
bilidad con resistencia a la corrosidén en ¢l interiocr ds
las fisuras en medios que contienen cloruros y con rs.is-—
tencia a la corrosidn en Acidos, a partir ds aleacicues gue
tisnsn contenidos de nioblo inferiores a 1, y comtenidoc
ds cobre de 1,4 a 3,5%, en las que hay una corrslacidén os-
neclal de los convenidos de niguel, cobre, crouc y molibdz
Nno.

La presente invencién proporciona un procsedilalen
to para la produccién de articulos metdlicos que tisznon bug)
na resistencia a la corrosidén en cloruro y on acdios dci~
dos ¥y gue son soldables, yus comprende iowvmar ula mass LU~
dida de aleacidn que contiesne de 33 a 45~ de niguel, de
1,4 a 3,5~ de cobre, siendo la suma de lou consvenidos de
niﬁuel y de cobre de por lo menos 35/, de 14,5 a 20,5, de
cromo ¥ Ae 8,5 a 9,5:. de molibdeno, esiandc el valor ds la

axpresidn:
4/7(5 Cr) 4 2(% Ho) / = /(v Ri) + (o Cu) /

entre 99 y 107, de 0 a 0,94 de niobio y de © a G,05, de cal
Eono, siendo el reuto, excsplo las impurszas, hlerro; aie-
dir a la nmasa fundida uno o ambos de aluminio y titanio en
una cantidad de hasta 0,7r y 0,8, respectivamante, vara
gaejorar la elaborabilidad de la alsacidn; desoxidar la ua-
sa fundida con uno o mds de manganeso en una cantidad no
superior a 1», boro en una cantidad no superior a C,C05.,
silicio en una cantidad no superior a 0,52, marnasio en
una cantidad no saperibr a 0,05/, circonio en unz centidad

no superior a 0,87 y calcio en una cantidad no supericr a
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0,05/; verter la mase fundida en un molde y dejar que solil
difique para formar un lingots de la aleacién; ¥y trabajar
el lingote por extrusién, laminacién o forja para foruar
el articulo metdlico.

El nfquel en una cantidad de al menos 33j s ne-
cemsario para una resistencia adecuada a la corrosién en el
interior de las fisuras, pero cantidades superiores a 45m
aumenten indebidamente el costo. EL contenido de niguel no
excede preferiblemente de 41,5» y mds preferiblemente no
excede de 38%.

%1 cobre imparte resistencia a la corrosidén en
nedios 4cidos y a este objeto debe estar presente en una
cantidad de como minimo 1,4%. Sin embargo, una cantidad an
parior a 3,5% perjudica la elaborabilidad en caliente de
las aleaciones formadas en el.procedimiento y preferible-—
mehte ol contenido de cobre no excede de 2~. Ademds el con
tenido de niquel més él de cobre deben ser de por lo wmenos
35, para gue hays una adecuads resistencia a la corrosién
en el interior de las fisuras. El contenido de niguel mds
sl de cobre no exceden preferiblamente de 43% y mis prefe-
riblemente son de 35,4 a 39,4w.

' El cromo proporciona a los articulos resistencia
2 la corrosién en general y es necesario al menos 14,5+ pg
re. este objeto, en espscial en lo que respecta a la corro-—
sién en el interior de las fisuras. Io obstante, cantidades
superiores a 20,5% afectan perjudicialmente a la resisten-
cia a la corrosién en el interior de las fisuras y ademés
tienen un efecto adverso sobre la elaborabilidad de las

alsaciones formadas. Prefzriblemente el contenido de cromo

es de 17 a 18%.
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El nolibdeno debe estar presente en cantidades
desde 8,5 a 9,5/ para dar resistencia a la corrosién en el
interior de las fisuras y se ha encontrado gque cantidades
por debajo o por encima de este intervalo estrechamente de
finido afectan adversamente a esta propisdad. Ademds, can-
tidades superiores a 9,5% de molibdeno conducen & una defl
ciente elaborabilidad. Preferiblemente el contenido de mo-—
libdeno no excsde de 9,3%.

Ademds de las anteriores limitaciones ds la com~
posicibén de la aleacién, para conseguir la deseada combing
cibén de propisdades es también necesario correlacionar los
contenidos de niquel, cobre, cromo y molibdeno de las alea

ciones de forma gue el valor de la expresién:
4 [7(% Cr) + 2(% Mo) 7 - /(% Wi) 4+ (s Cu) 7

sea ds 99 a 107.

El niobio pueds estar optativamente presente en

una cantidad no superior a 0,9%, para estaebilizar los car-—

buros y reducir al minimo la corrosién intergranular en el
sgtado soldadoy y para este fin estd presente preferible-
mente 0,3% de niobio como minimo. EL carbono pusde esbar
%ambién presente en una cantidad que, con objeto de evivar
la corrosién intercristalina ds la soldadura, tisnsz qus sen
inferior a 0,05% y preferiblemente no debe exceder de 0,03y
w1 2l contenido de carbono no exceds de 0,037, el conteni-
do de niobio es preferiblemente inferior a 0,Ts.

Con respecto a las adiciones de titanio y alumi-
nio g la masa fundida para obtener una slaborabilidad me jo
rada, estos slementos ﬁueden tender a formar inclusiones ds

6xido que pueden perjudicar la calidad superficial ds chaw
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pas laminadas de las alesaciones. Sin embarpo, la presencia
de uno de estos slementos o de ambos, en cantidades residug)
les de hasta 0,8 y 0,7/# respectivamente, wejora la lamine—
citn en caliente de las aleaciones y por consipguienta estos
clomentos son ventajosamente adicionados con sste fin. El
contenido residual de titenio ecs preferiblemente ds C,2 a
0,7+~ v el contenido reslidual de aluminic ss preferiblemen-
te de 0,05 a 0,15%. ELl titanio puede también actuar en las
aleaciones como un estagbilizante de los carburos.

Las aleaciones preferidas para uso en el procadl
miento de la invencién contienen nominalmente 35¢ de niquel
17,55 de cromo, 9% de molibdeno y 1,7» de cobre, con o sin
0,57 de niobio y‘O,Sﬁ de titanio y un méximo de C,03» da
carbono.

La masa fundida de aleacién puede hacerse al ai-
re, preferiblemente en un horno de induccién por alia fre-
cuancia con un revestimionto bdsico, aunque puede usarse 14
fusién al vacio si se desea. Cuando se emplsa la tusidén al
aire es praeferible desoxidel las aleacionas con calcio,
siendo una adicidén adecuada la de 0,05~ en forma de sili-
ciuro ecdleico, niguel-calecic o calcio=-aluminio. El conteni
éo de calcio retenido no debe exceder de 0,055 y es venta-
josamente de 0,004 a 0,015, También se puede smplear sili-
cio como un desoxidante primario por si mismo y 2l contsni-
Jdo As silicio de las aleaciones, procedsnte de tal uso o
neocedente de la adicidn de siliciuro cédlecico, no Aebe s~
cadar de 0,50

Otros elementos que pueden ser usados vara la dsg
oxidacién incluyen titunioc, aluminio, magnesio, boro, cilr-

conio , manganeso. Igual que el titanio y el aluminio, tan
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to el magnesio como el c:i.rconio tienden a rormar inclusio-
nes de 6xido gue pueden perjudicar la calidad superficial
de la chapa, pero el magnesioc hasta en 0,05: y el circonio
hasta en C,8/% pueden usarse ventajosamente para desoxidar
las aleaciones si éstas han de ser sxtruldaes entes de su
posterior elaboracién en caliente. Si se emplea manganeso,
no debe habsr pressnte mds de 1 eh lag aleaciones y si se
usa boro no debe haber pressnte mds de C,005:.
Seguidamente se dardn alguncs ejemplos de la in-

vencidn.,
EJEMPLO 1

Un lingots para forja de 80 um de didmebtro y con
un pesgo de ll,S‘kg se cold a partir de una aleacidn que
contenia 33,5% de niquel, 17,15 de cromo, 8,8, de molibde-
no, 1,954 de cobre, C,48% de niobio, 0,035: de carbono,
C,27T~ As manganeso, 0,27% de silicio, 0,484 gde titanio,
0,47~ de aluminio, C,0054 de calcio, siendo el resto, ox-
cepto las impurezas, de hidrro (Aleacidén K¢ 1), La aleacidn
s8¢ prepard por fusién por induecién al vacio, incluyendo
una stapa final de degoxidacién con calcio. Il lingote se
'forjé a 11509C para obtener una plancha de 20 mm de espe-—
sor que después se lamind en caliente para formar uns plan
cha de 3 mm. Después de un desbastade superficial para eli
minar le capa de cascarilla de oxidacién, la plancha se re
cocid durante una hora a 11502C, ge decapd en una solucidén
de permanganato potdsico/hidrézido s6dico, y se laminé en
frio para formar una chapa de 1 mm de egpasor. Despuds del
lawinado en frio el material de la chapa se reczocié, de nugl

vo durante una hora a 115090, iluestras cortsdas de 1l clia—
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pa recocida se sumergieron en soluciones acuosas hirviendo
de 4cidos sulfurico y fosférico durante cinco periodos, ca
da uno de ellos de 20 horas Ae Auracién. Las velocidades
medias de corrosién, calculadas partir de la pérdida de
paso de las muestras, fueron eguivalenbes a una panctrncidn
de 0,18 mm por afio en 4dcido sulfirico al 5, hirviendo y do

0,25 mn vor aiio en Acido fosférico al 75 hirviendo.
BJEIPLO 2

Un linfote para extrusién ds 3 kg, colado des la
misma aleacién que en ol Bjemplo 1, se extruyd desds un
didmetro de 50 mm a un didmetro de 16 mm, se reciificd win-
centrar hasta un didmetro de 8,6 mm y se sstirsd en frio
hasta obtenar un alambre de C,25 mn de didmeltro que se re-
cocié a 11509C en varias fases durante la reduccién en irfo
La reduccién en frio obtenida en el Ulbimo paue fud supe-
rior al 95/%. La resistencia a la tracciém del alambre de
0,25 mn de didmetro en cstado acabado de estirar zué de

-

1780 10/m?.
EJEMPLO 3

Una carga u hornada de 55 kg do una aLeaéién gue
convenia 34,5% de niquel, 17,74 de cromo, 8,65 de molibde-
no, 1,75~ de cobre, C,4T» de niobio, 0,016, de carbono,
€,234 de mangsneso, 0,25/ de silicio, 0,25, de titanio,
0,C04,+ de calcio, sisndo el resto, excapbto las impurivas,
de rierro (Aleacién K¢ 2), se preparé por ifusidén por induc
cibn al vaclo y subsiguientemonte se cold en lingotes y
3labord para obbtenar aﬁa chiapa de 1 mm Ade espeuor noY Pro-—

cedinisntos similares a los descritos en el Zjewmplo l. Loo
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anLayos ds corrosién en el interior de lus Fisuras uo rea-
lizaron colocando muzstraes de 50 mm x 25 aa, cortadas dal
azterial de la chapa recocida, howizontalmente entic dows
vidrios ds relo] de forma quz las superlicies conve:xas do
log vidrios de relo] estuvieran en contacto con lus supse—
ricies planas de la muestrs, Lformando asl iisuras en lus
proximidades de los puntos de contacto. lLos conjurvou de
probetas se sumergieron en solucién al 1. de cloruroc férri
co y sc asntuvieron en elle a una Lemperabura de 6083 du-

rante 4C horas. Este ensayo es un encayo de detaccién, que

los materiasles susceptibles a esta Lorma de atague. De seis

~uestras idénticns de la aleacibn ersayada, cuatro :sraang
.

cieren completamente libres de atague en las regicnes de

las fisuras, mientres que en los otros dos casos sélo se

produjo una muy ligera cantidad de corrosién en las [isu-

rags, gue ascendié & menos de 1C mg de pérdida en pesce
BIEMPLO 4

Caatro alsacicnes (Ifes. 3 a G) con la compouicid
Lostrada en la fabls se fundiercn al Vacio, e colaron en
fcrﬂa e lingotes de 3 kg y 50 mm de didmetro, y se extru-
Jeron 2n mnoldes de acero dulce a 12002C para obtenar barvas
ciadradas de 16 mm. Las bLarras se tratarcn tdrmicansntz a
12CCsC qurante 1/2 hora Y se enfriaron rédpidauente en agua.
seguidamente se elimiraron los rewstos de los .aoldes de ace-
ro dulce por Aecapado. Nespuds se llevaron a calo loz nnuaoo
s0s A3 corrosién en el intericr de las fisuras sobre probo
tas dc =ote material, Cada probeta era fs un tonafic unifor-

13 5 consistla en deos partes, la primera de lag cualas sia
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une funda. cilindrica y la segunda tenle una parte estrecha
da con forma de pistdén y dimensionada para que se acoplara
ajustadamente en el interior de la primera parte. La segun
da parte tenia ademds un resalto en el gue podia apoyarse
la primera parte, siendo el resalto ds fqrma tal que se fox
maba una fisura entre el resélto ¥ la primera parte. Cuando
las dos parbtes se encajaban una en otra, la probets era
egsencialmente cilindrica en su aspecto exlerno, siendo su
didmetro de 12,7 mm y su longitud de 45 mm. Cada probeta
se sumergié en una solucién de eloruro férrico al 10. a
6028 qurante 18 horas. Cada probeta se pes§ antes y despudg

de la inmsrsidn, y la pdrdida de peso se muestra en la Tabla.
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La comparacién de las muestras de las aleaciocnes
Nes, 3 y 4 (de acuerdo con la invencibn) con las .auestias
de las Aleaciones I9s. 5 y 6 (fuera de la invencién) ae-—
auestre con claridad la superioridad de los articulos de
la invencidén en cuanto a resisbtencia a la corrosién en ol
interior de las Tisuras. La comparacién de la :uestra de
la Alsacién M2, 3 con la de la aleacién N¢. O, en particu-
lar, teniendo amias composiclones similares gucapto por lod
difsrantes contenidos de molibdeno, hace resaltar el cui-
dadoso control del contenido en molibdeno necesario nara
congaguir las propledades descadas.

Los lingotes formados a parbtir de la uasa fundi-
da pu=aden ser fécilmente trabajados en Lrio y en caliente.
Asi, pueden ser extruidas, laminades o forjadas, por ejem-
plo, a 11509C, laminadas en frio para obten:r cuapas o flg
jes, estiradas en frio para obtener alambre y recalcaday
sn frio. Para una ductilidad en frio 6ptima los materiales
travajados en caliente deten ser recocidous a unos 115028,
por ejemplo durante una hofa aproximadamsntz. Lo es necesg
ric enfriar rédpildamente en agua a partir de la teuperature
de racocido, pero debe svitarse un enfrimmiento muy lsnto,
Eal como un enfriamisnto en el horno, para reducir al mi-
nimo los riesgos de inestabilidad estructural.

Log articulos pueden soldarse faciluente nor las
técnicas de mstal-gas inerte y de wolframio-gas inarte.

' Los articulos de la invencidn pusden ser ventajo
samente cambiadores de calor de placas, ca.ibliadcres de ca-—
lor tabulares, maromas de alambre néuticas, armaduras oxts
riores ds cables, elementos de fijacibn, svaporadorcu, por

aj. para soluciones de dcido fosfdrico o de clorurcs, inu-
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talacionas blangqueadoras de pasta y de papel, e inscrciones
gquirirgicas, y también capas superpuestas sobre objetos gue
pueden estar sometidos a la corrosién en fisuras, por cjem-
plo en placas tubularss, asientos de vdlvulas y hélices de
paso modificable.

Todos los porcentajes en esta memoria descripii-

ve y reivindicesciones son en peso.

REIVINDICACTIONES

Los puntos de invancién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten—~
te de Invencidn en Tspafia, ‘por VEINIE akos, son los que se
recog=n en las reivindicacicnes sigui:ntes:

l8,- Un procedimiento para producir articulos ue
%élicos de una aleacién de nfiquel-hierro gue tienenlbuena
resistencia a la corrosién en cloruro y en mediocs Acidos y
que son soldables, que comprende formar una masa fundida
de azleacién que contiens de 33 a 454 de niquel, de 1,4 a
3,54 de cobre, siendo la suma de los contenidos de niguel
y 8e cobre de por lo mencs 35/%, de 14,5 a 2C,5. de cromo
y de 8,5 a 9,5% de molibdenc, estando el valor de la expro
sién:

4/7(% Cr) + 2(; Mo) 7 - /[T(4£ Ni) + (Fcu) 7
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entre 99 y 107, de O a 0,9% de niobio y de C a 0,054 de car
bono, siendo el resto, excepto las impurezas, hierro; ana—
dir a la mase fundida uno o ambos de aluminio y titanio en
una cantidad de hasta 0,7% ¥ 0,8%, respectivamente, para
me jorar la elaborabilidad de la aleacién; desoxidar la ma—
sa fundida con uno o més de mangeneso en una cantidad no
superior a 1%, boro en una cantidad no superior a C,0C5,%,
silicio en una cantidad no superior a 0,5+, augnesio en
una, cantidad no superior a 0,057, circonio en una cantidad
no superior a 0,85 y calcio en una cantidad no guperior a
0,053 verter la mase fundida en un molde y dejar que so-
ligifique para formar un lingote de la aleacién; y traba-
jar el lingote por extrusién, laminacién o forja para for-
mar el articulo metdlico.

28,~ Un procedimiento segdin la reivindicacién 18,
en'el que la masa fundida de la aleacitn contiens niquel
en una cantidad no superior a 41,5~ y cobre en una canti-
dad no superior a 2,0/, no excediendo de 43, la suma de log
contenidos de niquel y de cobre.

g,- Un procedimiento segin la rsivindicacién 28,
on el que la masa fundida de la aleacién no contiene més
de 38% de niquel.

8,- Un procedimiento segin la reivindicacién 28
o la reivindicacién 38, en el que la masa fundida de la
aleacién contiens niquel y cobre en cantidades cuya suma
es de 35,4 a 39,4%.

8,- Un procadimiento segin cualquisra de las rei
vindicacicnes 22 a 42, en el que la masa fundida de la alea-
cién contiene de 17 a iSﬁ de cromo.

v&,- Un procedimiento segun cualguiera de las rej
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vindicaciones 22 a 58, en el que la masa fundiia
cién no contiene més ds 9,3% de molibdeno.
T8.- Un procedimiento segin cualquisra

vindicaciones 28 a 6%, en el que la masa fundida

20036

de la alea)

de las rel

e la aleg

cién no contiene mds de 387 de niquel, siendo la suma de
los contenidos de niquel y de cobre Ae 35,4 a 39,4+, de 17
a 18+ dec cromo y no més de 9,3+ de molibdeno.

88.- Un procedimiento segin cualquiera de lag rei
vindicaciones 22 a 78, en el que la masa fundida de la alegl
cién contiene por lo menos 0,35 de niobio.

98.~ Un procedimiento segin cualquiera de las vei
vindicaciones 28 a 88, en el gue la masa fundida de la aleg
cion no contiene‘mas de 0,037 de carbono.

102,~ Un procedimiento segin la reivindicacioén
el que la elaborabilidad de la aleacién se wajora
adicién de 0,2 a C,T7#4 de titanio.

118,- Un procedimisento segin la reivindicacidn
el que la elaborabilidad de la alaacién sa mejora
adicién de 0,05 a 0,15% de aluminio.

122,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
12, en el que la masa fundida de la aleacion contiena 35,
de niguel, 17,54 de cromo, 9,» de molibdeno y 1,7+ de cobra.

' 132,- Un procedimiento segdn la reivindicacién

122, en el que la masg fundifa de la aleacién conticns C,5-
dz niobio, 0,5;5 de bitanio y no mds de C,C3,- de carbono.

148,- Un procedimisnto para producir articulos
mctdlicos de una alcacién de niyuel-hisrro.

Tal y como se ha descrito en la lsuoria que an-—

tzcede y con los fines gue se han sspeciticado.
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Esta Memoria consta de Aiecisiete heojas escribas

a maguina por una sola cara.

Madrid, 3y MAR. 1976

P.a.

Alberio de kitawwvs v
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