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Ia presente invencidén se refiere a la pro
duccibén de aleaciones a base de niquel reforzadas por
dispersibén, v trata de un método de producir tal alea-
cién que tiene una combinacién de buena resistencia a
la corrosién, particularmente a la oxidacidn, tiene re-
sistencia a esfuerzo-rotura a alta btemperatura, y con
la que se pueden fabricar articulos con relativa facili
dad.

Se ha propuesto que las deseadas propieda
des de resistencia a alta temperatura pueden sexr ubteni
das incorporando un material de fase dispersa, por ejen
plo 6xido de torio, tanto en metales como en aleaciones.
Tas aleaciones de niquel-cromo endurecidas y reforzadas
por dispersidn son conocidas, pero tales aleacicnes de
niquel-cromo reforzadas por dispersién conocidas, segin
el leal entender de la solicitante, no se presten a
la produccidn, en base comercial significativa, de ma-
terial de chapa muy resistente a la oxidacién, a partir
de ellas.

Se ha hallado shora que se puede producir
una aleacidn a base de niquel reforzada por dispersién,
que tiene una resistencia a la oxidacién y una resisten
cia a alta temperatura extraordinarias, en forma de cha
pa y similares, y que con ella se pueden fabricar arti-

culos de diversas formas, con tal de que la aleacidn
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contenga, ademis de una cantidad controlada de fase dig
persa, porcentajes correlacionados de cromo, aluminio,
hierro y titanio. Ademis, se ha hallado que unas compo=
gsiciones de aleacidén concretas, fabricadas de acuerdo
con el método de la presente invencién, proporcionan ade
més una excelente resistencia a la sulfuracién. Se cree
que esta combinacidén global de caracteristicas es supe-
rior a las aleaciones tratadas por dispersién de la téc
nica anterior y se consigue a un coste reducido y con
una cantidad de fase dispersa menor que la mitad de la
normalmente recomendada hasta ahora en relaciém con las
aleaciones de niquel-cromo conocidas.

Segin la presente invenciém, se proporcig
na un método de fabricar una aleacién reforzada por dis
persidén, endurecible por envejecimiento caractevinado
por formar una aleacién, que contiene, en peso, 10 a
50% de hierro, 3,75 a 6% de aluminio metdlico, 10 a 30%
de cromo, O a 1% de titanio, siendo el resto, salvo im-
purezas y constituyentes incidentales, niquel en canti-
dad de al menos 25%, incluyendo una cantidad, pequeiia
pero eficaz, de un material de fase dispersa refracta-
rio que tenga un tamafio medio de particula fino, para
reforzar por dispersién, y asegurar que el contenido de
hierro no exceda del 37% cuando el contenido de cromo

excede del 13%.
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Preferiblemente se emplea la ruta de alea
cién mecdnica, para producir la aleacién tras lo cual es
tratada de manera que comprenda granos relativamente
gruesos, alargados en una o dos direcciones de trabajo.
Preferiblemente, el tratamiento es tal que los granos
tienen relaciones entre dimensiones de %:1 a 100:1, con
anchuras medias de 15 a 2000 micras y longitudes medias
de 150 a 12.000 micras, siendo el espesor del grano me-
nor que la menor de las dimensiones anchura y lonzitud,

Para mejor entendimiento de la presente
invencidn, y para mostrar cdmo puede ser llevada la mig
ma a efecto, se hard referencia ahora, a titulo de ejem
plo, a los dibujos adjuntos, donde:

Ie Figura 1 es un diagrama gque representa
una interrelacién de los comstituyentes hierro, zlumi-
nio y niquel, en términos de la resistencia a la sulfu-
racidn.

Ia Figura 2 es un grifico que representa
la resistencia a la oxidacién de las composiciones de
aleacidn preparadas de acuerdo con la presente inven-
cibn, y la de aleaciones de la téenica anterior, ¥

Ia Figura 3 es un diagrama que representa
la interrelacién de los componentes cromo, niquel e hie
rro de una aleacidén fabricada segim la invencidn, donde

la concenbtracidn de cromo se ajusta para tener en cuen-



10

15

20

25
16~5-74

- P

3 H o

% é@ i3 Ce U
Y v

L. Lagi LONCT2)

I3

% |}a

te el contenido de aluminio y titanio en las aleaciones.
En el diagrama, el nivel ajustado de cromo, calculado
como Cr + 6 + (Al - 3) + Ti, tiene en cuenta los efec~
tos del aluminio y titanio sobre las relaciones de fase
en el sistema Fe-Ni-Cr. ELl cromo ajustado se denomina
equivalente en cromo o Creq.

Tna aleacidén austenitica a base de niquel,
endurecible por envejecimiento fabricada de acuerdo con
la presente invencidén, contiene, en peso, 10 a 30% de
cromo, 10 a 40% de hierro, estando ventajosamente in-
terrelacionados los bantos por ciento de cromo e hierro
de manera que representen un punto sobre o por encima
de la linea ABC de la Figura 1 de los dibujos, 3,75 a
6% de aluminio, O a 1% de titanio, siendo el resto, sal
vo impurezas y coanstituyentes incidentales, niqual en
cantidad de al menos 25%, y al menos un material de fa-
se dispersa refractario, en cantidad pequedia pern efi-
caz, por ejemplo 0,2 6 0,3% en volumen, suficiente para
commicar una resistencia mejorada a esfuerzo-rotura a
temperaturas del orden de 1038 § 10939C, teniendo el ma
terial de fase dispersa un tamafio de particula fino,
preferiblemente un tamafio medlo de particula de 5 a 500
milimicras.

Ias aleaciones de la invencién combinan ep

durecimiento por precipitacién y dispersién, y propor-

-5 -
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cionan una buena combinacién de alta resistencia mecéni
ca y resistencia a sulfuracidn y oxidacién, a temperatu
ras de hasta al menos 109%¢C, al tiempo que proporciona
una ductilidad relativamente alta, lo que contribuye a
la fécil fabricacién de articulos con la misma.

A llevar la invencién a la prictica se ha
de tener cuidado respecto a la cantidad respectiva de
los constituyentes requeridos, antes descritos.

El aluminio sirve generalmente pava comu-
nicar resistencia a la oxidacibén a la aleacidn, resulta
do de la formacibén de una capa fuertemente adhereate de
éxido a base de A1203 en la superficie de la aleacidn,
por exposicién a un ambiente oxidente. Ia capa de 6xido
inhibe la oxidaciém de las regiones sub-superficiales,
¥ es extremadamente estable. En general, se consiyue
buena resistencia a la oxidacién con contenidos preferi
dos de aluminio de al menos 4,1 a 4,3% y mis, consiguién
dose una resistencia extraordinaria a niveles de alumi-
nio mds preferidos de 5% o mds, reflejéndose esto en la
Figura 2 por las Aleaciones 1, 2 ¥y 3, que se describen
mis adelante, ELl nivel de aluminio puede ser menor que
4%, por ejemplo 3,9%, pero sacrificando la resistencia
a la oxidacidn. El1 nivel de aluminio no debe caer por
debajo de 3,75%. Ademds, las aleaciones producidas se-

gln la invencién presentan gran uniformidad, es decir,
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homogeneidad, de composiciéh, incluso con laz sustan-
ciales cantidades de aluminio que estdn presentes.

Cuando la carga de polvo inicial es alea-
da mecdnicamente bajo condiciones que permiten la oxida
cién de algo de aluminio, el aluminio debe ser ajusta-
do para compensar tal dilucibn, de manera que el alumi-
nio metdlico no esté por debajo del minimo nivel de alu
minio deseado. Sin embargo, es deseable limitar el tan~
to por ciento de aluminio metal a menos de 6%, para mi-
nimizar la posibilidad de precipitar grandes cantidades
de fases ricas en aluminio que puedan causar fragiliza-
cién. Un intervalo global muy satisfactorio es de 4,3 a
5,5% de aluminio ¥y méds preferiblemente de 4,5 a 5,5% de
aluminio.,

El cromo y el hierro se consideran juntos.
El cromo es importante porque comunica resistencia a la
sulfuracién a la aleacién, variando generalmentc la re-
sistencia a la oxidacién en funcidn del contenido de
cromo. Preferiblemente deberia haber al menos 12% de
cromo. Para conseguir el nivel de resistencia a la sul-
furacién considerado en esta invencién, el nivel de cro
mo en las aleaciones de la técnica anterior habria teni
do que ser excesivamente alto. Sin embargo, las cantida
des incontroladas de cromo podrian ser perjudiciales, ¥y

en las aleaciones de la presente invencidén se controla
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el contenido de cromo. A titulo de explicacidn se hace
referencia a la Figura 1, en la que se observard que
las aleaciongs de niquel-cromo por debajo de la curva
ABC presentan una resistencia a la sulfuracidn relativa
mente baja. Para descubrir si wuna aleacién se halla por
encima o por debajo de la curva ABC solo es necesario
considerar los valores de % de Cr y % de Fe en la Figu-
ra 1. Asi, en una aleacibn de bajo contenido d¢ aierro,
por ejemplo una aleacién que contenga menos de 15% de
hierro, debe haber presente mis de 25% de cromo para
que la resistencia a la sulfuracidn sea alta. Fn vna
aleacidn que contenga mis de 15% de hierro el contenido
de cromo ha de estar correlacionado con el contenido de
hierro. Por ejemplc, para un contenidc de hierro de 35
6 37%, el contenido de cromo puede ser Lan bajo ccmo
15 & 1%%, respectivamente, y la aleacién tendrd afn bug
na resistencia a la sulfuraciénm,

Aunque la explicacién pueda no ser enten-—
dida completamente, se ha hallado gue las cantidades
controladas de hierro en las aleaciones reforzadas por
dispersidn segim la presente invencidn proporcionan ineg
peradamente las significativas ventajas de una resisten
cia a la sulfuracidn marcadamente mejorada, lo que a su
vez permite el uso de mucho menos cromo, y una aptitud

mejorada de la aleacién para ser trabajada. Ia presen=—
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cia de hierro en la cantidad especificada comunica tam=-
bién aptitud para la fabricacién de articulos, es decir,
aptitud para doblar, dar forma, estirar, a la aleaciédn,
permitiendo asf{ la conformacidén en frio de la aleacién
en diversas formas. Ademis, la presencia de hierro en
cantidades controladas retrasa o reduce la respuesta
global de endurecimiento de la aleacidn. Un contenido
de hierro de al menos 415%, por ejemplo 20 & 25%, y has-
ta aproximadamente 33 & 35%, es particularmente ventajo
so., Como se ha indicado antes, el hierro y el cromo de-
ben estar correlacionados para gque den un punto sobre

de la curva ABC de la Figura 1 o encima de ella,
Es sabido que a temperaturas intermedias,

es decir, en el intervalo de aproximadamente 650 a &15eC,
y a ciertos niveles de concentracidn en un sistems de
aleacién Ni-Fe-Cr, el cromo puede inducir la formscién
de las fases ricas en cromo alfa prima (clbica ceatra-
da en el cuerpo) y sigma (tetragonal). Estas dos fases
son muy duras y pueden fragilizar severamente a las
aleaciones del tipo general de las preparadas de acuer-
do con la presente invencién., Por esta razén se han con
siderado tradicionalmente indeseables las composiciones
en las que se pueden formar estas dos fases, particulax
mente la fase sigma. Se ha hallado que es posible hacer

minimz la formacién de las fases alfa prima y sigma, en

-9 -
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las aleaciones preparadas de acuerdo conKE; invencién,
por ajuste adecuado de los niveles de hierro, cromo,
aluminio y titanio. También se ha hallado que en las
aleaciones de lz invencifém la fase alfa prima y/o sigma
pueden ser toleradas en cierta medida, siempre que no
sean excesivas. Estas aleaciones se definen con referen
cia a la Figura 3.

La Figura 3 es wn diagrama de fases pseudo-
~ternario a 7042C, de aleaciones de Ni-Cr-Fe que contig
nen 4 a 6% de aluminio y 0,5% de titamio. El cromo, se~
gln se ha descrito antes, se da en equivalentes de cro-
mo, y es igual al % en peso de cromo + 6 + (% sn peso
de aluminio - 3) + % en peso de titanio. Fn esta ecua=-
cidn estd implicita la suposicidn de que el primex 3%
de aluminio tiene un efecto doble que el de 3% de cro-
mo, y de ahl el valor 6 de la ecuacidn. A mls de 3% de
aluminio, parece que el aluminio es equivalente al cro-
mo en afectar a la estabilidad de fase, y de ahi el tér
mino (Al-3). El titanio parece ser equivalente al cromo
en afectar a la establlidad de fase,

Con referencia a la Figura 3, las aleacio
nes preparadas de acuerdo con este aspecto de la inven~
cién tienen una composicidn en hierro ¥y equivalente de
cromo que cae dentro de los limites de WXYZW, y un con-

tenido de niquel no menor de 25%. Tales aleaclones, que

- 10 -
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como se ha indicado antes, comprenden ademds una canti
dad eficaz de un material de fase dispersa refractario,
tienen wna resistencia a la oxidacidn y resistencia a
alta temperatura adecuadas.

Como se ha descrito antes, las fases sig
ma y alfa prima pueden ser toleradas en cierta medida,
y estas fases se formardn en algunas de las aleaciones
que tienen una composicién de Fe-Creq dentro del &rea
dada limitada por WXYZW. En varias realizaciones prefe-
ridas de la invencién se reduce al minimo la posibili-
dad de formar fases sigma y/o alfa prima por ajuste ade
cuado de los componentes metdlicos.

Asi, el limite MVDUN de la Figura 3 sepa
ra aleaciones, en términos de componentes metdlicos,
en las que la tendencia a formar alfa prima y sigma se
ha reducido al minimo o posiblemente no existe (es de-
cir, por debajo de MVDUN), de las aleaciones en las
que se puede formar algo de alfa prima o sigma, aunque
en 1imites tolerables. Asi, en el &rea dentro del limi
te VDUZYV se reduce al minimo la tendencia a formar las
fases alfa prima o sigma. Para reducir al minimo la po
gibilidad de formar fase sigma, el contenido de hierro
no ha de exceder el limite DE (37% de Fe) cuando los
equivalentes de cromo exceden de MVDUN. Los componen-—

tes metdlicos de las aleaciones que caen dentro de es-

-1 -
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te 1ltimo sistema estén limitados por DEWUD. Tales alea
ciones pueden formar una cantidad tolerable de alfa pri
ma, pero la tendencia a formar sigma es limitada o no
existe. En general, en las gleaciones que caen dentro
del limite DEWZYVD, la tendencia a formar fase sigma eg
t4 inhibida o no existe.

Ademés, el contenido de hierro en las alea
ciones preparadas de acuerdo con la invencidn puede ser
tan alto como 40 & 50%, con tal de que el nivel de
equivalentes de cromo se ajuste correspondientemente.
Ademds, cuando los contenidos de cromo y aluminin exce-
den de 15 y 3,75%, respectivamente, el tanto por ciento
de hierro no debe exceder de 35% para inhibir la forma—
cifn de fase sigma por exposicidn a altas temperaturas.
Se emplean mayores cantidades de aluminio y cromo con
menor contenido de hierro, por ejemplo tanto como 38%
de Creq cuando el contenido de hierro es 10%.

El limite RST de la Figura 3 es compara-
ble al limite ABC que se muestra en la Figura 1, ajus-
tado adecuadamente en cuanto a los equivalentes de crog
mo. Por tanto, en la Figura 3, las composiciones que
caen encima de RST serén mis resistentes a la sulfura-
cién que las que caen por debajo. Asi, en una realiza-
cién preferida de la invencidn la composicidén de los

componentes metdlicos del sistema de aleacidén cae den-

- 12 -
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muestra como seccién rayada del diagrama de la Figura

3., Tales aleaciones se caracterizen por su resistencila
a la oxidacibn y sulfuracidén, y una tendencia reducida
al minimo a formar fase sigma.

Una aleacién por lo demds fabricada de
acuerdo con la invencidn, pero exenta o con poco hierro,
tiende a experimentar rdpidas y fuertes reacciones de
envejecimiento con formacién de NiBAl, la fase ggmma pri
ma., La adicidén de hierro en las cantidades requeridas
aparentemente neutralizada algo o suprime el efecto de
reforzamiento de esta reaccidn de precipitacidn, ¥y posi
blemente el grado de la reaccién, mejorando asi ia apti
tud para el trabajado.

En cualquier caso, las probetas cortadas
de chapa de 3,2 milimetros de espesor, producida a par-
tir de una aleacidn exenta de hierro que contiene 14,8%
de cromo, 4,6% de aluminio, 0,41% de titanio, 0,22% de
éxido de ytrio, el resto esencialmente niquel, son muy
rigidas, extremadamente dificiles de doblar, y se frac-
turan fécilmente cuando han sido dobladas, tras haber
sido tratadas en solucién a, por ejemplo, 1093 a 13152C,
durante 15 6 30 minutos o mds, y haber sido enfriadas
al aire, mientras que umas probetas similares, de una

aleacidén que contiene hierro, fabricada de acuerdo con

- 13 -
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la invencidn, que contiene 31,9% de hierro, 17,9% de
cromo, 4,9% de aluminio, 0,45% de titanio, 0,25% de bxi
do de ytrio, el resto niquel, fueron dobladas ficilmen-
te sobre si mismas sin fractura, tras un tratamiento en
solucién y enfriamiento al aire similares.

Gomo se ha mencionado antes, se ha deter-
minado ademds que se consiguen unas propiedades muy bue
nas de resistencia a alta temperatura con bajos conteni
dos de fase dispersa, por ejemplo, aproximadamente O,5%
en volumen. Esto fue afortunado, ya que a mayores nive-
les de al menos ciertas fases dispersas la aptitud para
fabricar articulos, aunque adapvable, fue afectada adver
samente, En cualquier caso, se obtiene wna aptitud per-
feccionada para fabricar articulos con los bantos por
ciento reducidos de fase dispersa, pero sin estropear
sustancialmente la vida de esfuerzo-rotura a muy altas
temperaturas, por ejemplo 1040 a 10932C. Se pueden em-
plear mayores niveles de fase dispersa, incluyendo has-
ta 2 6 3% en volumen o mis, por ejemplo 5 & 10%, pero
acosta de la aptitud para el trabajado. Por ejemplo, las
chapas o placas, que comprenden granos gruesos que fue-
ron alargados en dos direcciones (es decir, en general
elipticos) y que contienen por término medio 35% de hig
rro, 18,5% de cromo, 4,2% de aluminio, 0,45% de titanio

¥ 0,65% en peso (1% en volumen) de éxido de ytrio como

- 14 =
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fase dispersa, el resto niquel, presentaron altas resig
tencias a esfuerzo-rotura a 10939C, es decir, vidas de
100 horas a esfuerzos del orden de 72,4 MN/mz, pero fue
algo diffcil la fabricacién de articulos con ellas.

Un contenido reducido de fase dispersa me
jord la aptitud para fabricacidn de articulos y, sor-
prendentemente, proporciond también excelentes resisten
cias de esfuerzo-rotura. Especificamente, con las pla-
cas que tienen una composicién nominal de aleacilén de
%3% de hierro, 18% de cromo, 5% de aluminio, O0,45% de
titanio, y 0,25% en peso (aproximadamente 0,5% en volu-~
men) de 4xido de ytrio como fase dispersa, el resto de
niquel, y que tienen granos en general elipticos (vis-
tos en dos dimensiones), se pudieron fabricar articulos
con relativa facilidad, y presentaron vidas en esfuerzo-
~rotura a 10932C de 100 horas, a cargas de 41,1 a 48,3
MN/mg. Desde luego, el elevado orden de resistencia a
temperatura elevada que se puede conseguir con composi-~
ciones preparadas de acuerdo con la presente invencidn
se demuestra adicionalmente por una aleacién de grano
similarmente grueso, que contiene nominalmente 3%% de
hierro, 18% de cromo, 5% de aluminio, 0,4% de titanio,
0,35% (aproximadamente 0,5% en volumen) de éxido de lan
tano como material de fase dispersa, el resto de niquel,

teniendo la aleacidn wna vida de 100 horas en esfuerzo-

- 15 =
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~rotura a 10939C, y una carga de 58,6 MN/m2, pudiendo
fabricarse articulos también con relativa facilidad con
esta composicidn.,

- Es muy beneficioso que la fase dispersa
tenga un tamafio medio de particula de 5 a 500 milimi-
cras, preferiblemente de 10 a 100 6 150 milimieras. En
general, los tantos por ciento altos de hierro, por
ejemplo 35%, son preferidos con los contenidos relatbiva
mente altos de fase dispersa, por ejemplo 2% en volumen,
para aliviar los problemas de aptitud para el trabajado
que se originan por los altos niveles de fase digpersa.
Entre los materiales de fase dispersa adecuados se in-
cluyen aquellos con puntos de fusién de al menos 43702C
y energlas libres de formacidn de menos 120 kecal por
dtomo gramo de oxigeno, o mis negativas, a 10002C, por
ejemplo los éxidos de tierras raras tales como dxido de
lantano, 6xido de ytrio y bxido de cerio, 6xido de to-
rio, allmina y éxido de magnesio. Se considera que el
bxido de lantano y el 6xido de ytrio son materiales de
fase dispersa superiores, ya que cada uno parece mejo-
rar la resistencia a la corrosién y otras propiedades
de la aleacidn.

Cuando la aleacidén contiene cantidades

sustanciales de nitrdgeno, por ejemplo aproximadamente

0,004% en peso o més, es ventajoso incluir al menos una

- 16 =
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cantidad de titanio suficiente para que se combine con
sustencialmente todo el nitrégeno, minimizando asi los
efectos adversos del nitrdégeno sobre la ductilidad en
frio de la aleacién. El contenido de titanio no excede
de 1%, siendo satisfactorio de 0,1 a 0,6% de titanio
para la mayoria de las situaciones. Por ejemplo, alean-
do mecénicamente bajo atmbésfera de nitrdgeno-0,7% de
oxigeno durante aproximadamente 20 horas se produce un
conbtenido de nitrdgeno de 0,1 a 0,15%, de manera que sg
ri{s deseable de 0,4 a 0,6% de titanio para neutralizar
eficazmente el nitrégeno, formando un nitruro estable,
por ejemplo TiN. Ademds del titanio, otros materiales
formadores de nitruro estable que pueden ser afiadidos a
le aleacién son hasta 0,3% de zirconio, hasta ‘i de nio-
bio, y hasta 0,5% de silicio. Cuando se busca un conte~
nido minimo de nitrégeno, el polvo puede ser aleudo me-
cénicemente bajo atmbsfera de argon-oxigeno. Enire los
constituyentes incidentales se pueden incluir mangane-
s0, cobalto, molibdeno, wolframio y/0 téntalo, en can-
tidades y combinaciones que no fragilicen ni perjudi-
quen significativamente a la aptitud de las aleaciones
para ser trabajadas.

Entre las impurezas que pueden estar pre-
sentes se incluyen, por ejemplo, hasta 0,0%% de cada

uno de los elementos azufre y fésforo, y hasta 0,5% de

-7 -
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cobre.

La produccién de la aleacidn de acuerdo
con la presente invencidén se efectlla ventajosamente
aleando mecénicamente, es decir, moliendo con alta ener
gia, 1ma carga de polvo de la composicidn deseada, de
manera que los constituyentes iniciales del polvo sean
interdispersados, desmenuzados y soldados entre gi para
proporcionar particulas compuestas. Ia carga de polvo
puede comprender polvos elementales y/o aleados, gene-
ralmente de tamafio fino que no exceda de 1,7 micras de
tamafio. E1 aleado mecanico se describe en genersl en la
patente espafiocla no 370,910. E1l procedimiento de aleado
mecénico se efectlla de manera que se produzcan particu-
las de polvo compuestas forjadas, endurscidas por tra-
bajado hasta una dureza de al menos la media de las du-
rezas de base y saturacidén de la composicidn de particu
la, y que tengan una estructura interna cohesiva, 1o po
rosa, en la que los constituyentes, incluyendo el mate—
rial de fase dispersa inicial, estén intimamente unidos
para proporcionar una interdispersibén homogénea de frag
mentos desmenuzados de los constituyentes de partida,
correspondiendo la composicién de las particulas indivi
duales de polvo compuestas al producto de aleacidn fi-
nal. El aleado mecdnico se efectia beneficiosamente en

tal magnitud que los polvos compuestos presentan sustan
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cialmente la dureza de satuiacién. Tales polvos compues
tos tienen uma sustancial homogeneidad de composicién,
estando las particulas de dispersidn distribuidas de
forma sustancialmente uniforme por todas las diversas
particulas de polvo compuestas, a separaciones medias
que no exceden de 1 micra.

El aleado mecdnico se puede efectuar bajo
condiciones secas en un molino de alta energia, tal co-
mo por ejemplo el aparato de atricién Szegvari, Ias con
diciones de molienda preferidas con un aparabto de atri-
cidn Szegvari de 45 litros son aproximadamente 16 a 24
horas con una velocidad de impulsor de aproximadamente
250 a 350, por ejemplo 290 rpm, usando una atmbésfera de
nitrégeno=-0,7% de oxigeno, y bolas de acero de 9,5 mili
metros de didmetro, presentes en cantidad suficiente pa
ra proporcionar una relacibén en peso entre bolas 7 pol~
vo de aproximadamente 15:1 a 20:1,

El polvo aleado mecdnicamente puede ser
consolidado luego en caliente, por ejemplo, por exbtru-
sidn en caliente o compactacién en caliente. En general,
la consolidacién del polvo puede ser efectuada por ex-
trusién de polvo mantenido en un recipiente metdlico,
por ejemplo de acero, & una temperatura comprendida en-
tre 980 y 12052C, por ejemplo 10662C, con una relacién

de exbrusién de aproximadamente 5:1 a 20:1, por ejemplo

- 19 -
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10:1, Bl material consolidado puede ser exbtensamente
trabajado en caliente, por e¢jemplo laminado en caliente
en un intervalo de temperaturas de 9802C 6 10402C a
12000C § 12602C, para proporcionar reducciones en ca-
liente de hasta 75 6 90% o mids. ILa aptitud del material
consolidado para ser trebsjado en caliente se presta fa
cilmente a la produccidn de chapa, fleje u otras formas
de laminacidn reducidas en caliente. E1l producto traba—
jado en caliente es sometido luego a engrosamiento del
grano por calentamiento hasta una temperatura de recris
talizacién secundaria suficientemente alta, por ejemplo
del orden de 1205¢C & 13152C, y por debajo del punbto de
fusidén incipiente de la aleacién, para engrosar los gra
nos. Es importante que el producto consolidado sea tra-
bajado suficientemente para comunicarle energia que sea
adecuada para proporcionar una recristalizacidn secunda
ria por subsiguiente tratamiento térmico. Si el produc-
to es trabajado demasiado se produciridn granos gruesos
sustancialmente de ejes iguales, mientras que demasiado
poco trabajo produce una estructura de grano de ejes
iguales relativamente fina,

El producto de grano engrosado puede ser
sometido luego a otras operaciones de trabajado en ca-
liente y tratamiento térmico, con los limites amteriores,

sin dejar que se pierda la estructura de grano recris-—
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talizado secundariamente que confiere a la aleacidn
buenas propiedades a alta temperatura.

La aleacién consolidada es tratada de ma—
nera que conste de granos relativamente gruesos alarga=-
dos en una o dos direcciones de trabajo y que tengan re
laciones de dimensiones, cuando son vistos en dos dimen
siones, de 3:1 a 100:1, con anchuras medias de 15 a
2000 micras y longitudes medias de 150 a 12,000 micras,
siendo los espesores de grado menores que la menor de
las dimensiones longitud y anchura,

Los granos alargados en dos dimensiones
(es decir, en general elipticos) pueden ser producidos
trabajando la aleacidén en dos direcciones, por ejemplo
laminando transversalmente a una temperatura elevada,
estando dispuestos los dos ejes mayores de los granos
longitudinal y transversalmente en el plano de lamina-
cibn, mientras que los granos alargados en mna gola di-
reccidn, es decir, los granos fibrosos, pueden ser pro-
ducidos por trabajado en una direcciénm.

Un polvo aleado mecdnicamente producido de
acuerdo con la presente invencidn comprende particulas
individuales de sustancial dureza de saturacién, y com-
prende, en peso, 10 a 50% de hierro, 3,75 a 6% de alu=~
minio, 10 a 30% de cromo, O a 1% de titanio, siendo el

resto, salvo impurezas y constituyentes incidentales,
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niquel en cantidad de al menos 25%, ¥ una cantidad pe-
queila pero eficaz de un material de fase dispersa re~
fractario, que tiene un tamafio medio de particula de 5
a 500 milimicras, Preferiblemente, un polvo aleado mecé
nicemente producido de acuerdo con la invencidén compren
de, en peso 15 a 35% de hierro, 10 a 20% de cromo, 4,3
a 5,5% de aluminio, hasta 0,6% de titanio, 0,2 a 1 por
ciento en volumen de fase dispersa refractaria, y el
resto niguel.

Para ilustrar la invencidn se dan los si-
guientes ejemplos y datos.

EJEMPIO I

Diversas aleaciones que tienen la composi
cién que se muestra en la Tabla I, fueron producidus
aleando mecdnicamente unas cargas respectivas de 4,25
kg de polvo seco en un aparato de abtricién Szegvari, de
15 litros de capacidad, que trabajaba a una velocidad
de impulsor de 250 rpm, con una carga de 85 kg de bolas
de acero de 9,5 milimetros de didmetro, bajo atmosfera
de nitrdégeno-0,7% de oxigeno, durante 20 horas. Ia car-
ga de polvo para la Aleacidén 1 contenia 1439 gramos de
polvo de niquel carbonilo de tamafio menor de 43 micras;
1095 gramos, de tamafio menor de 74 micras, de ferrocromo
de bajo conbtenido en carbono que contenia 74% de cromo;

78 gramos de una aleacidn principal, de tamaiio menor de
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24 micras, de niquel-16,5% de aluminio-28% de titanio;
1200 gramos, de tamaifio menor de 147 micras, de polvo
de hierro de gran pureza; 435 gramos, de tamailo menor
de 74 micras, de aleacidn principal de niquel-46% de
5 aluninio; y 10,6 gramos de 6xido de ytrio que tiene un

tamaflo medio de 25 milimicras. Ia carga de polvo para
la Aleacidn 2 contenia 1431 gramos del niquel carbonilo,
1095 gramos del ferrocromo de bajo contenido en carbono,
7% gramos de la aleacidén principal de niquel-16,5% de

10 aluminio-28% de titanio, 1200 gramos del hierro de gran
pureza, 435 gramos de la aleacién principal de niquel-46%
de aluminio, y 15 gramos de 6xido de lantano que tenia
un tamafio medio de 40 milimicras., Ia atmdsfera de nitrd
geno-oxigeno retrasd la soldadura de los polvos y permi

15 tid6 wn tratamiento adecuado para obtener polvos cempues
tos que tenfan composicidén y estructura homogéneas a
200 aumentos, incluyendo wma distribucién relativamente
uwmiforme de las particulas de fase dispersa. El polvo
compuesto de la Aleacién 1 tenfa un contenido total de

20 oxigeno de aproximadamente 0,63%.

Los polvos aleados mecdnicamente fueron
luego enlatados individualmente en labtas de acero al
carbono, de 76,2 milimetros de didmetro, cerradas hermé
ticamente, y fueron extruidos a 10662C con una relacidn

25 de extrusidn de 10:1, ¥ unocs trozos de los extruldos

16-5-74,
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fueron subsiguientemente laminados en caliente a 10662C,
hasta placas de 3,2 milimetros de espesor, siendo la re
duccibén total equivalente a una extrusién con uma rela-
cién de aproximadamente 22:1, Las placas fueron someti-
das luego a engrosamiento de grano por calentamiento a
1315eC durante aproximadamente una hora. Unos trozos
cortados de cada placa, Aleaciones 1 ¥y 2 segin la inven
cién en la Tabla I, asi como la Aleacidn comercial 4,
fueron ensayados a 9279C para determinar la resistencia
a la sulfuracién en una solucidn fundida de 99% de
Nagso4-1% de NaCl. Este medio, aunque severo, fue usado
para simular la corrosién segin se ve en mdquinas de
turbinas de gas como resultado de la conversién de sal
marina introducida. Bajo tales condiciones de servicio,
el NagSO4 se condensa sobre partes de la turbine y cau-
sa una forma catastrédfica de corrosién, llamada sulfurag
cién. Los resultados de los ensayos de sulfuracibén se

muestran en la Tabla I.
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Puede verse en la Tabla I que las Aleacio
nes 1 y 2 fabricadas de acuerdo con la presente inven=-
cién son ampliamente superiores a la aleacidén comercial,
bajo las anteriores condiciones de sulfuracién a largo
plazo. .

EJEMPLO II

Una carga de polvo de sustancialmente la
misma composicidén que la de la Aleacidn 1 del Ejemplo I
fue aleada mecénicamente y extruida de la manera descri
ta en el Ejemplo I, comprendiendo la extrusién un ma-
terial que estd dentro de la presente invencidn v se
designa como aleacién 3 en la siguiente Tabla II. El
polvo compuesto de la Aleacidn 3 tenia un contenicdo to
tal de oxigeno de aproximadamente 0,62%. Otros trozos
de los extruidos de las Aleaciones 1 y 2, asi como tro
zos del extruido de Aleacidén 3 fueron laminados en ca-—
liente a 10662C hasta chapas de 3,2 milimetros de espe-
sor, y sometidos a engrosamliento de grano por calenta-
miento a 15152C durante 1 hora. Unos trozos corbados de
estas chapas de 3,2 milimetros de espesor, y trozos de
las Aleaciones B, C y D comerciales, que se muestran en
la Tabla II, fueron sometidos a ensayo de ls resisten-
cia a la oxidacidn por ciclos de temperatura a interva-
los de 24 horas, durante un periodo de 288 horas a

12602C, en aire-57% H20, representindose los resultados

- 26 -
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en la Figura 2 y mostréndose en la Tabla II, Ias Alea-
ciones By, C y D, no preparadas de acuerdo con la inven-
cibn, se incluyen en la Tabla II para comparacidn. E1
ciclo de temperatura de 24 horas comprendia 23 horas de
exposicibn a temperatura elevada, es decir, 12602C, se~-
guidas por 41 hora de enfriamiento en aire ‘“ranquilo. Ia
eliminacién de la costra de oxidacién de las diversas
plezas fue efectuada con una unidad de limpieza pnm abra
sién, usando alfmina de 50 micras de bLamafio de varticula
impulsada por didxido de carbono, efectuindose Ja elimi
nacién de la costra hasta que se elimind todo el dxido

v se dejd el metal expuesto.

-27 -



*SOPI0Q SOT 9P uQIsoxe ejxeny Lny (¢)

UQTOBPTXO Op BILS00
op UQTOCWIOF UBID ¥ OPTUSD 0LRSUS TP OPBITR9I-SBIOY Qgl B OLesue op OpBIINsdy )

Teurwou uQToTsodwop (L)

¢4gm ORI~ TN 0558I-CQULZ~ID02 (Va

- (2)efesL- TN 0388I~OlOL~I062 (Lo

- (2)e‘ooL+ 0p 0asoI-WIG/ ¢ 0~odG ¢ L-MhL-IDZS-THET (Vg

Gt 7L fizL- Tir 0480x-20%162 ¢ O-TIEH  0-TVL ‘G-I  LL—-odL * €& ¢

wte- G- H opmmnxmomﬁmom.onﬁamm.oxﬁ<m,¢ngowvnmmm,mm A

i7é L= 9o~ N opmoglmomwmm.o:ﬂami,0fﬁ4ma¢xnom,mvxomm,vm L

BINLS0D B|I48090 mommm ud &u ﬂmﬂOﬂmogsoc sl
9p UQTO®BU 9P UQTIDEU UQTOBITY

~TWET® UWOH |-~TWLL® UTY
Amao Zing)
osed ep orqme) NOIDVAIXO ¥d OXVSNE

I VIgVD

16-5-7L

- 28 -



En la Figura 2 y la Tabla II puede verse
que las Aleaciones 1, 2 y 3 presentaron muy buena resisg
tencia a la oxldacidn, en comparacién con las Aleacio-
nes B, C y D. Ia excepcional resistencia a la oxidacidn

5 de las Aleaciones 1, 2 y 3 es particularmente significa
tiva, dado que se considera que el ensayo de resisten-
cla a la oxidacidén de materiales en forma de chapa es
un ensayo particularmente severo, debldo a efectos de
borde.

10 Las Aleaciones 1 y 2 formaron una costra
adherente con poco cambio de peso, incluso después de
288 horas, mientras que la Aleacidn 3 mostrd inicialmen
te alguna pérdida de costra, pero luego formd una cos-—
tra adherente con poco cambio de peso, sin que ninguna

15 de estas aleaciones mostrase tendencia alguna haclis wna
oxidacidn catastréfica durante el periodo de ensayo.

En comparacidén, las Aleaciones By C (Figura 2) presen-
taron una oxidacidn catastrdfica tras un periodo menor
de 96 horas y la Aleacidén D presentd una pérdida de pe-

20 so continuamente en aumento, entre 120 y 288 horas.

Un trozo cilindrico de 4,8 milimetros de
didmetro y 19,1 milimetros de longitud de otra aleacidn
a base de niguel que contiene, en peso, 36,0/ de hierro,
18,47% de cromo, 0,49% de titanio, 0,647 de dxido de

25 ytrio, pero solo 3,9% de aluminio, fue sometido al en-

16-5-74.
- 29 -



10

15

20

25
,1 6"'5"‘?4‘.

sayo de resistencia a la oxidacién de la misma manera,
es decir, con ciclos de 24 horas en aire-5% de agua a
6772C, Esta aleacidn presentd después de 288 horas un
cambio de peso de aproximadamente menos 50 mg/cm2 sin
eliminacidn de costra (pese al hecho de que un ensayo
de resistencia a la oxidacidén de umna probeta cilindri
ca es menos severo que el de una probeba de chapa).
Esto refleja el efecto del contenido de aluminio. Co-
mo se ha indicado antes, es preferible gque el nivel de
aluminio en las aleaciones segln la invencidn sea al
menos 4%,
EJEMPIO IIT

TUna chapa de 3,2 milimetros de espesor,
sometida a engrosamiento de grano, del material designa
do como Aleacidn 4 en la Tabla III, fue producida de
la misma manera que las chapas de 3,2 milimetros de es
pesor, sometidas a engrosamiento de grano de las Alea-
ciones 1 y 2 descritas en los Ejemplos T y ITI. Ia carga
inicial de polvo que fue aleada mecédnicamente en la pro
duccidn de la chapa de la Aleacidn 4 contenia 1555 gra-
mos de tamafio menor de 43% micras, de polvo de niquel
carbonilo; 1155 gramos de tamafio menor de 74 micras,
de ferrocromo de bajo contenido en carbono que conte-

nia 745 de cromo; 74 gramos de tamafio menor de 74 mi-

cras, de aleacidn principal de niquel-16,5% de alumi-
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nio-28% de titanio; 1275 gramos de tamafio menor de 147
micras, de polvo de hierro de gran pureza; 412 gramos
de tamafio menor de 74 micras, de aleacién principal de
niquel-46% de aluminio; y 27 gramos de 6xido de ybrio
de 25 milimicras de tamafio medio.

Fueron ensayadas otras porciones de las
chapas de 3,2 milimetros de espesor sometidas a engrosa
miento de grano, de las Aleaciones 1 y 2 descritas en
el Ejemplo II y porciones de la chapa de la Aleacidn
4 sometida a engrosamiento de grano, con las Aleaciones
Ay, By D comerclales, para determinar las propisdades
de esfuerzo-rotura a 109%2C, exponiéndose en la Tabla
III los resultados del ensayo. La Aleacidn 1 contenia
granos de tamafo comprendido en general entre 500 y
1200 micras de longitud y 30 a 100 micras de anchura,
mientras que la Aleacidn 2 contenia granos comprendi-
dos en general entre 150 y 3000 micras de longitud y
15 a 100 micras de anchura. Ia Aleacidn 4 contenia gra-
nos comprendidos en general entre 400 y 2000 micras de

longitud y 80 y 200 micras de anchura.
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Puede verse en la Tabla IIT que las re-
sistencias de esfuerzo-rotura a 10932C para las Alea-
ciones 1, 2 y 4 son muy buenas, sobrepasando todas ellas
con mucho a las resistencias tales de las Aleaciones A

5 ¥y B comerciales. Es especialmente digno de notar que
la Aleacién 2 es algo superior a la Aleacién D, pese
al hecho de que su contenido de fase dispersa solo es
aproximadamente una octava parte del presente en la
Aleacién D, en base al peso. Ta Aleacidn 2 proporeiond

10 el beneficio adicional de una resistencia a la oxida~-
c¢ibén tremendamente mayor que la de la Aleacidn D.
EJEMPIO IV

En la Tabla IV se relacionan unas alsacio
nes adicionales fabricadas segin la invencidn. Istas

15 aleaciones fueron preparadas adecuadamente usando el mé
todo descrito en el Ljemplo I, ILa columna "Creq" sc cal

cula en base a la férmula

Creq = Cr + 6 + (A1-3) + Ti + elementos similares
al cromo, por ejemplo niobio, wolframio ¥y

20 gimilares

46"‘5"74‘0
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TABLA IV '

%%gg" Composicidn (5 en peso)

ne e | Or |[AL] T | C Ta 0z | Ni 0Ty,

5 10,0 {29,5| 5,0/0,5 | — 0,35 |resto | 38,0

6 20,0 126,3| 5,0(0,5 | — 0,35 jresto | 34,8

7 28,1 |17,1] 4,8]0,46| 0,06 | 0,35 |resto | 25,4

8 28,2 | 22,91 5,0[0,49| 0,07 | 0,35 |resto | 71,4
9 29,2 |48,5| 4,6/0,48 | 0,08 | 0,35 |vesto | 26,6
10 50,0 | 21,0 | #,8]0,48] 0,17 | 0,35 |resto | 29,3
11 30,0 | 17,3 | 4,7]0,48| 0,09 | 0,35 |resto | 25,5
12 50,0 | 13,5 | 5,0/0,5 | = 0,35 |resto | 21,8
13 30,0 | 18,4 | 5,0/0,5 | == 0,35 |resto | 26,9
14 20,0 }23,5|5,0/0,5 | - 0,35 |resto | 32,0
15 30,1 | 23,1 | 5,2{0,46 | 0,07 | 0,35 |resto | %1,8
16 30,3 | 19,0 | #,6(0,47 1 0,07 | 0,35 |resto | 27,1
17 30,7 | 18,9 |4,7]0,47 | 0,16 | 0,35 |resto | 27,1
18 54,2 19,0 |4,6(0,45|0,08 | 0,35 |resto | 27,1
19 34.8| 19,2 |4,4(0,48 | 0,12 | 0,35 |resto | 27,1
20 4,9] 17,9 |4,1|0,49 | 0,08 | 0,35 |vesto | 25,5
21 35.0| 18,9 |4,7]0,52 0,07 | 0,35 |resto | 27,1
22 40,0| 21,1 15,0{0,5 | — | 0,35 |resto | 29,6
23 50,0 19,1 {5,010,5 _ 0,35 |resto | 27,5
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Las aleaciones fabricadas de acuerdo con
la presente invencidn son adecuadas para ser usadas en
un amplio intervalo de aplicaciones, entre las que es-
tédn aquellas que implican una exposicidén a condiciones

5 oxidantes o sulfurantes y/o altas temperaturas. Algu-
nos usos especificos son aplicaciones en miquinas de
turbina, incluyendo cdmaras de combustién y post-quema
dores; forros para vehiculos de lanzamiento espacial y
aviones supersdnicos; y aplicaciones especializadas en

10 hornos y equipo para procedimientos quimicos,
Ia presente solicibud, que corresponde a
las presentadas en los Estados Unidos de América, el
17 de Mayo de 1972, bajo el N2 254,106 y el 27 de Abril
de 1973, bajo el Ne 354,674, se acoge a los beneficios
15 del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Provizdad

Industrial.,

Re TVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva,

18 que se presentan para gque sean objebo de esta solicitud
,] 6"5"'74‘0

_35_
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de Patente de Invencién en Espafla, por VEINTE afios, son
los que se recogen en las reivindicacilones sigulentes:

12.~ Un procedimiento para preparar una
aleacidn reforzada por dispersidén y endurecible por en-
vejecimiento caracterizado por formar una aleacidn que
contiene, en peso, 10 a 50% de hierro, 3,75 a 6% de alu
minio metdlico, 10 a 307% de cromo, O a 1% de titanio,
v siendo el resto, salvo impurezas y consbituyentes in-
cidentales, niguel en cantidad de al menos 25%, inclu-
yendo una cantidad pequeila pero eficaz de un material
refractario de fase dispersa que tiene un tamafio d2 par-
ticulas medio fino para reforzar por dispersidn, y ase-
gurar que el conbenido de hierro no sobrepase el 37%
cuando el contenido de cromo sobrepasa sl 1305

22,- Un procedimiento segin la reivindica
cibén 12, en el cual los componentes metdlicos cromo,
hierro, aluminio y titanio estdn correlacionados de mo-
do que caen dentro del 4drea definida por WXYZW en la fi
gura 3 de los dibujos que se acompafian,

a,~- Un procedimiento segin las reivindi-
caciones 1@ & 22, donde la relacidn entre los componen-—
tes metdlicos estd correlacionads de menera que calga
dentro del drea definida por VDUZYV en la Figura 3.

42 ,~ Un procedimiento seglin las reivindi-

caciones 12 o 22, donde la relacidm entre los componen-

- 36 -
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tes metdlicos estd correlacionada de manera que caiga
dentro del drea definida por EWTSRYVDE en la Figura 3.

%2 ,- Un procedimiento segin las reivindi-~
caciones 12 § 22, donde la relacidén entre los componen-—
tes metdlicos estd correlacionada de manera que calga
dentro del drea definida por DEWZYVD en la Figura 3.

62,- Un procedimiento segin las reivindi-
caciones 12 6 22, aplicado a una aleacidn que contiene
no més de 40% de hierro, en la cual el material de fase
dispersa refracbtario utilizado tiene un bGamaiio medio de
particula de 5 a 500 milimicras, y el conbenido de hie-
rro no excede de 35 cuando el contenido de cromo exce-
de de 15% '

2,- Un procedimiento segin las reivindi-
caciones 12 a €&, aplicado a una aleacién que contiene
de 4 a 6% de aluminio metdlico.

8a,- Un procedimiento segin las reivindi-
caciones 62 § 72, donde los tantos por clento de hierro
v cromo estdn correlacionados para que representen un
punto sobre o por encima de la linea indicada como ABC
en la Figura 1 de los dibujos adjuntos.

%98 ,- Un procedimiento sesin cualquiera de
las reivindicaciones 62 a 82, donde el material de fase
dispersa utilizado es uno o mis de los compuestos bxi-

dos de bierra rara, 6xido de torio, allimina y bxido de
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magnesio.

102, - Un procedimiento segin cualguiera
de las relvindicaciones €2 a 92, aplicado a una alea-—
cibén que contiene, en peso, 15 a 35% de hierro, 10 a
207% de cromo, 4,3 a 5,5% de aluminio, O a 0,6% de tita-
nio e incluyendo 0,2 a 1% en volumen del material de fa
se dispersa refractario.

112 .~ Un procedimiento seglin cualquiera
de las reivindicaciones 62 a 92, aplicado a una alea-
cibn que contiene de 4,5 a 5,5% de aluminio,

128, - Un procedimiento seglin cualquiera
de las reivindicaciones 62 a 112, aplicado a una alea-
cidén que contiene al menos 12% de cromo.

1%2,~ Un procedimiento segln cualquiera
de las reivindicaciones 62 a 122, aplicado a una alea-
cién que contiene de 25 a 35% de hierro.

142, - Un procedimiento segin cualquieré
de las reivindicaciones 62 a 132, en el cual se utiliza
en la aleacidn de 0,5 a 1% en volumen de material de fa
se dispersa refractario,

152,~ Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 62 a 142, en el cual se ubiliza
en la aleacidn hasta 3% en volumen de material de fase
dispersa refractario.

162 ,- Un procedimiento seglin cualquiera
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de las reivindicaciones 62 a 142, en el cual se utiliza
en la aleacidn hasta 2% en volumen de material de fase
dispersa refractario.

172 ,~ Un procedimiento segin cualguiera
de las reivindicaciones 62 a 1142, en el cual se utiliza
en la aleacidn hasta 10% en volumen de material de fase
dispersa refractario.

182, ~ Un procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaclones 62 a 172, que incluye tratar la
aleacidn para proporcionar granos alargados, relativa-
mente gruesos, que tienen una relacién media de dimen-
siones de %3:1 a 100:1, con una anchura media de 15 mi-
cras a 2000 micras y una longitud media de 150 micras a
12,000 micras, teniendo dichos granos una dimensidn de
espesor menor que dicha anchura y dicha longitud.

1%, - Un método segliin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 182, aplicado a una aleacidn que
contiene uno o mis de hasta 0,3% de zirconio, hasta 1%
de niobio, y hasta 0,5% de silicio.

202, - Un procedimiento segln una cual-
gquiera de las reivindicaciones 12 a 1%, en el cual la
aleacidn se forma por aleado mecdnico.

212.-~ Un procedimiento para preparar una
aleacién reforzada por dispersidn y endurecible por en

vejecimiento.
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Tal y como se ha descrito en la lMemoria

que antecede, representado en los dibujos que se acom~

paflan y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta hojas es—
critas a miquina por una sola cara.

Madrid, U JEH. 197
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