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MHÍORIA DESCRIPTIVA

La s im p lifica c ió n .: y  a  menudo también l a  abre -

v ia o ió n , denlos procedim ientos para tra ta r*"io s m ateria les
!tt . M'S'. -.J

"  im portante en 

de oopia se

persi,^<%y!. 'y.' óada vez h a lla  -mayor

10.

en l a  p ra o tica

foto^rá^Lha, " lá .producOlón^nmediata de una fo to  oon e l 

menox^iúmef^ p o sib le  de pasos de tratam iento después de 

l a  exposición . En p a r t ic u la r , e l  tratam iento rápido en 

máquinas autom áticas d esp ierta  c rec ien te  in terés#  A sí, se 

procura mediante e l  aumento de l a  temperatura de t r a t a  -
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miento y la  adición de agentes aceleradores abreviar la  

duración de lo s  diversos pasos. En e l caso de lo s mate -  

r ía le s  de color, para lo s  que normalmente hay que efeo -  

tu ar  un número mayor de pasos o etapas de tratam iento, se 

in ten ta continuamente abreviar l a  duración del prooeso 

t o t a l  fusionando o aunando dos o más de lo s pasos de tr a ­

tamiento. Esto ofrece l a  ventaja a l  mismo tiempo do que 

pueden s im p lificarse  y abaratarse la s  máquinas de tr a ta  -  

miento a l  disminuir e l  número de tanques para líqu ido .

Esta tendencia general ex iste  para todos lo s  

m ateriales fo to g rá fico s y tiene in te ré s espeoial para lo s  

m ateriales de oolor que han de tr a ta r se  por e l  método del 

blanqueo argentocromático. La a l ta  calidad do la s  fo to s 

tie n e  que pagarse por lo  general con un proceso do t r a ta  -  

miento complicado y largo . Tales m ateriales de oolor están 

d escrito s , por ejemplo, en l a s  memorias de patente alemana 

DT-OS 2. 128 , 801, DT-AS 1.547^759 y DT-AS 1 .547 .720¡ EL

proceso convencional de tratam iento para lo s  m ateriales 

de esta  índole comprende dos etapas y e stá  desorito , por 

ejemplo, en la s  memorias do patente alemana DT-OS 1.472.811 

y 1.924.723, o también en tratados como, por ejemplo, E. 

Mutter, -'Farbphotographie und P rax is" , pág. 57 (Springer, 

1967).

El método del blanqueo argentocromátioo, lo s  

d iversos pasos del proceso, y en p articu lar  e l del blanqueo 

cromático, exigen cuidado e sp ec ia l. Una foto perfecta en 

e l  eq u ilib rio  del color, l a  reproducción n atural y e l  oon- 

t r a s te  sa t is fa c to r io  tan só lo  se  obtiene normalmente s i  

se  atienden con exactitud determinadas proscripciones



respecto a l a  composición del baSo¿ l a  temperatura Ae t r a  -

tamiento y- la  duraoión de é ste . Igu al que en. .109. otros 

prooesos do color, puede comprobarse también una oonside -  

rab ie in flu en cia del tiempo de u tiliza c ió n  del baRo; es 

5* decir, después do t r a ta r  un gran número de fo to s, pueden 

su rg ir  , entre otros e fectos, un empeoramiento creciente 

de l a  calidad de imagen (por ejemplo, anpeoramiento de ' 

lo s  blancos) o alguna otra a lteración . Estas a l t e r a d  onos 

se  traducen por gasto de productos químicos importantes,

10 . por oxidación a causa del a ire , por arrastro  do productos 

químicos de un baño a otro o también por enriquecimiento 

en productos do reacción del propio proceso. Por tanto, 

ademas de l a  sim plificación  y l a  abreviación del proceso 

de tratam iento, otra fin a lid ad  importante es volver e l 

15* proceso menos sen sib le a la s  in flu en cias externas y lograr 

con e llo  no só lo  un resultado más seguro y uniformo, por -  

durable por más tiempo, sino también un aprovechamiento 

mejor do lo s  productos químicos y una reducción del oon -  

sumo de agua.

20. No han fa ltad o  in tentos hasta ahora para alcanzar

lo s  fin es antes d escrito s . Así, por ejemplo, en l a  patente 

alemana n** 735.672 se propuso reducir a ouatro e l  número 

de lo s  pasos de proceso por fusión de cuatro etapas do t r a ­

tamiento, a saber, l a  f i j a  xión del haluro de p la ta  no 

25. revelado, e l blanqueo cromático, e l  blanqueo argéntico

y l a  f i ja c ió n  de l a  p la ta  do imagen oxidada, oonvirticn- 

dolas en un baño único de tratam iento, con lo  cual, na -  

turalmontc, huelgan no sólo lo s  t r e s  pasos de tratamiento 

del proceso convencional ahorrados, sino también lo s  tro s
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lavados intermedios correspondientes. Para eliminar e l  ha -  

lu.ro do p la ta  no reaccionado y l a  p la ta  do imagon oxidada 

s e  proponían en dicha patente ligandos qu.o forman oomple -  

jo s  argénticos hidr os d u b lé s , lo s  cuales se  pueden quitar 

fácilm ente do la s  emulsiones por a rra stre  en e l  lavado f i ­

n a l. Para e ste  f in  se proponían en p articu lar  e l  rodaniuro 

de amonio y l a  t i  ourca.

S in  embargo, es sabido que e l  rodaniuro de amo -  

n io , on lo s  baños fuertemente ácidos, como lo s que son in ­

dispensables en e l  blanqueo cromático, no resu ltan  e sta  -  

b le s y so descomponen con depositadón  de un preoipitado 

am arillento y desprendimiento de ácido cianhídrico. Se sa­

be además que l a  tiou rea es tó x ica  y que en combinación 

con ácidos fu erte s puede ten er efectos corrosivos. También 

se  sabe que l a  tiou rea , en e l caso de lle g a r  en pequeñas 

cantidades a l  baño revelador, empeora e l  revelado, Con l á s  

máquinas de tratam iento automáticas, hoy frecuentemente 

empleadas, ex iste  siempre cierto  riesgo  de arra stre  de pro­

ductos químicos. Puede ocurrir, por lo  tanto, que e l baño 

de revelado de l a  p la ta  se vea perjudicado en su actividad 

por un baño consecutivo que oontenga t i  ourea. Otro incon -  

veniente del empleo de ligandos formadores de oomplojos 

hidr osolubles es e l enriquecimiento ineludib le do comple­

jo s  argénticos hidrosolubles en e l baño combinado do blan­

queo y f i ja c ió n , lo  cual puede perjudicar igualmente la  

acción de blanqueo cuando ol uso del baño es prolongado.

Se describe también una reducción del numero de 

pasos del proceso en l a  memoria de patento alemana DT-OS 

2.309.526. Se propone en e l la  unir l a  etapa do blanqueo



argéntico con e l  baño f i ja d o r  y para formar un baño combina­

do de blanqueo y f i j a d  ón* Ea calidad  de ligando de l a  p la­

t a  se propone igualmente l a  t i  ouroa, con lo  cual se  plan -  

tean forzosamente lo s  mismos inconvenientes que en e l pro- 

5 . cedimiento do l a  patento alemana n^ 735* 672* antes citada*

Otra modalidad de realizac ión  del método de blan­

queo argentocromático en la  que pueden ahorrarse v a r io s  pa­

sos de prooeso es* por último, l a  que se describe en l a  pa­

tente alemana na 1.547*759* Según este  procedimiento, que 

10 . es apto particularmente para e l tratamiento del m aterial do 

blanqueo argentocromático en cámaras autorrevoladoras* e l 

m aterial, expuesto y revolado por e l  procedimiento oonocido 

con una solución activadora, se  pone en oontacto oon una 

hoja que contiene un ligando de l a  p la ta  formador do ocmple- 

1 5 * jo s  hidrosolublos y un cambiador de iones ácidos, donador 

de iones do hidrógeno.

El dosoonso del pH ocasionado por e l  oambiador de 

iones desencadena o l blanqueo oromátioo. También aquí es 

in elud ib le e l  empleo do. ligandos do l a  p la ta  f  ormadores de 

20. complejos h idrosolubles.

Ahora se ha descubierto que también os posible 

l le g a r  por otra v ía  a un proceso abreviado de tratamiento 

para lo s  m ateriales de blanqueo argentocromático en ol 

que se renuncia a l  empleo 63 ligandos de l a  p la ta  forma -  

25* dores de complejos solubles y por consiguiente so evitan 

lo s  inconvenientes indicados an tes. Ea o l procedimiento 

de esto invento, l a  etapa de blanqueo oromátioo y la  etapa 

de blanqueo argéntico se fusionan en un baño único combi­

nado y l a  etapa de fljaoióny en l a  que todo e l haluro de
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p la ta  se hace soluble por formación de complejo, se sepa­

ra  de dicho baño. Resulta a s í  fa c t ib le  emplear en l a  eta­

pa combinada de blanqueo oromático y blanqueo argéntico 

un ligando de l a  p la ta  formador de complejos difícilm ente 

so lu b les en agua, con lo  que se excluyen lo s  inconvenien­

t e s  de lo s  procedimientos conocidos. 8 i e l procedimiento 

de este  invento se  emplean además en l a  etapa de blanqueo 

combinado un catalizad or del blanqueo cromático, en ooncen 

traoión  elevada, y asimismo un oxidante soluble en agua y 

un antioxidante.

En consecuencia, este  invento atañe a un proce -  

dimiento para e l  tratamiento de lo s  m ateriales do blanqueo 

argentocromático con lo s  pasos :

1 ) revelado de la  p la ta ,

2 ) blanqueo cromático y blanqueo argéntico,

3 ) f i ja c ió n  de l a  p la ta  y

4 ) lavado.

EL procedimiento se caracteriza  en que, oon em­

pleo de lo s  baños de tratamiento correspondientes a la s  

etapas 1 ) a 4 ) y en e l orden de sucesión de l )  a 4 )y se 

a p lic a  para e l  blanqueo oombinado cromático y argéntico 

un baño de blanqueo 2) que oontiene s

a) un ácido fu erte ,

b) un yoduro soluble en agua,

c) un oxidante soluble en agua,

d) un anti oxidante y

e) un catalizad or del blanqueo cromático, preferente­

mente en cantidad de 0,5 a 5 g por l i t r o ,

y en que todo e l  tratam iento, desde l a  entrada en e l p r i-
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mer baño 1 ) hasta l a  sa lid a  del último baño 4 ), se re a liz a  

a temperaturas de 20 a 90R 0.

EL proceso requiere por lo  tanto sólo breve t i ^  

po, lo  cual es esen cial sobre todo en la  pr oda colón de fo­

to s  instantáneas en in sta lac ion es automáticas.- S e .le  puede

re a liz a r  con buenos resultados empleando para todo e l- tra ­

tamiento, desde la  entrada en e l primer baño 1 ) hasta la  sg 

l id a  del último baño, 6 minutos a lo  sumo y oon un tiempo 

de permanencia de 2 minutos a lo  sumo en cada uno de lo s 

baños.

Para e l revelado argéntico 1 ) pueden u t i l iz a r s e  

baños de l a  composición ordinaria; por ejemplo, lo s  que 

oontienen como substancia reveladora l a  hidroquinona y, s i  

se  quiere, suplementariamente, l-fen il-3 -p irazo lid o n a . Co­

mo luego se explicará más detalladamente, es favorable 

que e l baño de revelado argéntico contenga un catalizador 

del blanqueo cromátioo.

Sorprendentemente se  ha evidenciado que oon un 

baño de blanqueo combinado de l a  composición antes in d ica­

da pueden lograrse  tiempos de blanqueo extraordinariamente 

breves, a l  mismo tiempo que se consiguen buenos contrastes 

de imagen y una reproducción n atu ral. Otra ven taja  del pro 

codlmionto es l a  gran e stab ilid ad  del baño blanqueador 

combinado y su escasa senr.*.bilí dad a lo s  a rra stre s  de so­

lución reveladora. Por e llo  es superfluo un lavado in te r­

medio entre l a  etapa de revelado de l a  p la ta  y e l  baño 

blanqueador combinado y a posar de esto ahorro se  obtienen 

durante largo tiempo, sin  regeneración del baño, fo to s 

inalteradamente buenas. EL bailo blanqueador combinado



u t i l iz a b le  según este  invento se distingue además por oo -  

rrosi-vidad muy escasa. Es pues posib le emplear este baño 

en la s  máquinas de revelado en la s  que piezas do acero ino- 

- * ' * x idable de a l ta  calidad establecen contacto prolongado con 

5 . e l  líqqido de blanqueo. No se atacan a s í la s  piezas de l a

máquina ni se merma l a  actividad del baño por e l a rrastre  

de iones do metal pesado.

Se ha demostrado además que un baño blanqueador 

combinado do acuerdo con esto invento re su lta  mucho menos 

10 . c r ít ic o , en cuanto a l  tiempo de actuaoión y l a  temperatura 

de actuación, que un baño de blanqueo oromátioo que aotúe 

por e l procedimiento convencional. Mientras en e l procedi­

miento usual de blanqueo oromátioo l a  reproducción de l a  

imagen depende en gran medida de l a  temperatura y del tiem- 

1 5 . po do actuación del baño de blanqueo cromático, oon un ba­

ño blanqueador combinado como e l de este  invento se obtie­

ne un resultado in variab le , aún cuando cambien dentro de 

amplios lím ites e l  tiempo de actuación y l a  temperatura del 

baño. Tal procedimiento se p re sta  pues no solamente para 

-20. e l  tratamiento mecánico, sino también para que lo  uso sin  

más y oon buen resultado e l aficionado a l a  fo to g ra fía  

que no dispone de aparatos.

En calidad  de ligando de l a  p la ta  fonnador de 

complejos d ifícilm ente solubles se emplea en e l  baño blan- 

25* queador combinado de este  invento e l ión de yoduro. EL co­

nocido inconveniente de l a  mayor d ificu ltad  de f i ja c ió n  

del yoduro de p la ta  se  puede compensar ampliamente median­

te  l a  composición adecuada del baño f i ja d o r , por lo  que 

no se  pierde una ventaja importante del proceso de t r a ta  -



miento oomo es l a  breve duración to ta l  de éste*

Como catalizadores se eligen  de l a  se r ie  de lo s  

catalizadores del blanqueo oonocidos aquellos y preferente­

mente, que presentan escaso oolor propio y ejercen fuerte 

aoción de blanqueo. Es además favorable emplear lo s  cata­

lizad ores que son fácilm ente so lub les tanto en e l baño a l­

calino de revelado de la  p la ta  como en .el baño ácido de 

blanqueo. Así se hace fa o t ib le , como está  d escrito  en la  

patente alemana nR 1.190.738, añadir ya a l  baño de revelan­

do de l a  p la ta  una parte del cata lizad or, lo  que abrevia 

todavía más e l tiempo de ac tu ad  ón del baño blanqueador 

combinado y permite mantener su activ idad  durante largo 

tiempo aún sin  lavado intexm edo ni regeneración. En oon -* 

secuenoia re su lta  también ventajoso por lo  general añadir 

e l  mismo catalizador del blanqueo cromático a l  baño de 

revelado de l a  p la ta  y l a  del baño blanqueador oombinado.

A t i tu lo  de catalizadores son aptos, por ejem -  

pío , lo s  compuestos de p ira d n a  y preferentemente lo s  com­

puestos de quinoxalina, sobre todo lo s  que están su b sti -  

tufdos en posición 2, 3 , 5 , 6 ó 7 por grupos de m etilo, 

grupos de metoxilo o también grupos de hidroxim otilo a d ­

iados o no a d ia d o s , o bien por grupos amfniooa a d ia d o s  

o no a d ia d o s . La ta b la  que sigue presenta una se leod ón  

de catalizadores del blanqueo .apropiados.

TABLA

Compuestos de quinoxalina de l a  fórmula

E

D
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(Ac s ig n ific a  -OO-CH )̂

. A B " D E

-CE^ -CH-CH^

OH

-H " ' *H

-CHgOH -CHgOH 6-OCH^ 7 -NH-CO-OH^

-CH^OAo -CHgOAc 6-OOH^ 7 -NH-OO-CH  ̂ '

-OHgCl -CHgOl 6-OH -H

-CH^OH
2

-CH^OH 6-OCH^ 7-NHg

-OHgOH -CH.OH 5-OCH^ 6-C 1 ;

-CH^OH -CHgOH 5 -C 1 6-OCIÍTt i

-CI'T 0  AC 
2

-CH^OAo 5 -OCH-
3

6-OCH'i í

-CHgO Ac -CHgOAo 5-C 1 6-OOH^

-OH3 -CH3 5 ,6 -0 - CHg-O-

-CH^OH -CHgOH 6 , 7 - 0 - CHg-OHg-O

—CHg—OCgĤ -CH^O C^ 6-OOH^ -H

-CH -OCH  ̂
2 3

-CHg-OCH^ -H —*H

-OĤ OH -CHgOH 5-OCH^ -H

-CHgOH -CHgOH 6-OCH^ -H

-CI-IgOH -CHgOH 6-OCH^ 7-OCH^

, -CHgOH -CHgOH TJ -H

¡ -CRgOAo -CH OAc 
2

5-OOH^ -H

-OHgOAc -CHgOAo 6-OOH^ -H_

-CHgOAc -CHgOAo 6-OCH^ 7-OCH^

-CgH^ -°6 % e - s o ^ -H

-CH^ ' -CH3 5 -CH^O 8-OH"̂

-CH^OAc -CHgOAc -H -H

-CII^ -om, 6 , 7 - 0 -CH, -OH2 -0 -



Tabla (C ont.).

5.

10 .

15.

20.

25.

dores del blanqueo cromático la s  p ira d n a s , como l a  propia 

p ir a d n a  o l a s  p iracin as su b stitu id as con grupos de m etilo, 

e t i lo  y/o ácido carboxflico ; por ejemplo, l a  2-^ e t i l- p i-  

r a d n a , l a  2- e t i l- p ir a d n a , l a  2, 3- , 2, 5-  ó 2, 6-d im etil -  

p iracin a, e l ácido p iracin oarboxilico , e l ácido p ir a d n -  

-2 ,3 - , -2 ,5 -  ó - 2, 6-d icarb ox ilico  o e l  ácido 2, 3-d im etil-  

p iracln -5 , 6-d i carb o x ili oo.

Tienen buena aptitud  para catalizadores del blan­

queo cromático l a s  quinoxalinas solubtes en agua oon lo s
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substituyentes sigu ien tes :

a )  un grupo de bidroxim etilo en cada una de la s  posicio­

nes 2 y 3 y lo s  substituyentes sigu ien tes en e l ani -  

l io  benccnico:

6-motoxLlo o 6,7-*'3imetoxilo o bien 

6-mctoxi- 7-acctilam ino o bien 

( 6, 7-b-)-d ioxolo  o -áioxano o bien

b) en cada una de la s  posiciones 2 y 3 un grupo do hidro- 

xim etilo  acilado y en e l a n illo  bencénico lo s  su b sti­

tuyentes sigu ien tes :

6,7-áim etoxilo o bien

6-metoxi-7-acetilam ino o bien

5- metoxi-6-cloro  o bien

6- m etoxi-5-cloro  o bien 

( 6, 7-b)-dioxolo o -áioxano o bien

e)- en cada una de la s  posiciones 2 y 3 un grupo de metí -  

lo  y en o l an illo  bencénico ningún substituyante o lo s 

sigu ien tes :

mono- o 3i-metoxilo o m otilo o bien 

6-oloro o bien

5- h idroxilo  o 5 , 8-d ih idroxilo  o bien

6-  h idroxilo  o bien 

(5 , 6-b)-dioxolo o bien 

(6)7-*b)-áioxano o bien

d) en cada una de l a s  posiciones 2 y 3 un grupo de fcn i -  

lo  y en l a  posición 6 un grupo de ácido su lfón ico .

De e sta s  quinoxalinas se prefieren  la s  que llevan 

lo s  substituyentes sigu ien tes :

a) en cada una de la s  posiciones 2 y 3 un grupo de hidro-
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xim etilo y en e l an illo  benoánico lo s substituyontos 

sigu ien tes :

6-metoxilo o 6, 7-ctimetoxilo o bien 

(6, 7-b)-dioxolo o -dioxano o bien

b) en cada ana de la s  posiciones 2 y 3 un grupo do hi -* 

droximetilo aoilado y on cada una de la s  posioiones 

6 y 7 del an illo  benoónico an grapo de metoxilo o 

bien

c) en cada ana do la s  posiciones 2 y 3 un grupo de m etilo 

y en e l an illo  benoónico ningún sabstitaycn te  o lo s  

sigu ien tes :

m etilo o bien

6-h idroxilo  o 5 , 8-d ih id rox ilo .

Se describen ademas catalizadores u t i liz a b le s  pa­

ra  o l blanqueo cromático en la s  memorias de patente alema­

na 2.010.707 , 2.144,298 y 2.144)297, en l a  patente france­

sa  I . 489.460 y en la  patente norteamericana 2. 270. 1 18 .

En calidad do ácido fuorto e l baño do blanqueo 

2) contieno preferentemente ácido su lfú rico  o ácido su lfa -  

mínico.

En calidad  do oxidante entra en cuenta, por ejem­

p lo , e l óxido de trim etilam ina. So emplean oon ven taja  lo s  

compuestos de n itro  so lub les en agua, preferentemente á c i­

dos mono- o d i-n itrosu lfón i 10 aromáticos como e l ácido 

4-amino-3-nitrobencen-l-sulfónico, e l  ácido 1 -meti1 - 4-n i-  

trobencon-2-su lfón ico  o en p a rticu la r  lo s  ácidos nitroben- 

censulfónicos deía fórmula

(2 )
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en la  que

n os ig u a l a 1  6 2.

Los oxidantes tienen de conveniencia, e l  pH de la  

solución de tratam iento, un semi potencial polar ográfico de 

-150  a -250 m ili v o lt io s  respecto a un electrodo do referen­

c ia  de cloruro de p la ta . EL uso do oxidantes oon ol prupó -  

s i to  de in f lu ir  mediante e llo s  en o l equ ilib rio  dol oolor y 

e l  contrasto de la s  fo to s preparadas por e l  procedimiento 

d e l blanqueo cromático ha sido ya descrito  en l a  patento 

alemana 735,672, en la s  patentes b ritán icas 539,190 y 539.509 

y en l a  so lic itu d  de patente japonesa 22673/ 69. En todos 

estos casos se  t r a ta  sin  embargo de procesos en lo s  que se 

actúa sin  yoduro. Por último, f a l t a  en estos procedimientos 

d escrito s antes e l  importante componente que es e l  antio­

xidante, sin  e l  cual no pueden obtenerse baños e stab le s.

En concepto de antioxidante se emplean oon venta­

ja  compuestos orgánicos de morcapto. Se ha revelado especial 

mente ventajoso e l empleo de lo s  compuestos de la s  fórmulas

( 3 ) HS -  CqHgq -  B

(4 ) HS -  (CHg)^ -  COOH 

donde

3, s ig n if ic a  un número entero por valor de 2 a 12 ?

B s ig n if ic a  un grupo do ácido sulfónico o oarbo -

x flico ?

y

m s ig n if ic a  uno do lo s  números 3 y 4.

Compuestos de morcapt o u t iliz a b le s  o orno anti oxi­

dante están d escrito s en l a  memoria alan ana DT-OS 2.258.076 

y en l a  so lic itu d  de patente su iza  7124/73* Los compuestos

** 14
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de mercapto, y en p articu lar  loe de l a  fórmula an terior (3 ) 

o sea e l ácido cmoga-mcrcaptobutírico y e l  ácido omega-mer- 

captocaprónico, aseguran, no só lo  buena proteooíón contra 

l a  oxidación, sino también en muchos casos una marcada ac -  

5 * ción an ticorrosiva, m  general, a l  a le g ir  e l  oxidante 0)

y e l  oxidante d) debe atenderse a que e l último no sea muy 

oxidado por e l  primero.

El índico de pH del bailo de blanqueo 2) debe ser  

in fe r io r  a 2, lo  cual se consigue sin  más por l a  presencia 

10 . del ácido su lfú rico  o sulfaminico indicado an tes. La tem -  

peratura del baño de blanqueo, lo  mismo que la  do lo s  otros 

baños do tratam iento, es de 20 a 90R C. Por lo  general re­

su lta  ventajoso no superar lo s  60 R 0; por ejemplo, actuan­

do a temperatura de 30 a 40R 0. Sin  embargo, constituye otra 

1 5 . ventaja más del procedimiento que é ste  dé buenas fo to s,

equilibradas normalmente en e l color, actuando a tempera -  

tura más a lta , por ejomplo do 50R C o aún más. EL aumento 

de la  temperatura permito abreviar todavía más e l  t r a ta  -  

miento y aún en esta s  condiciones lo s  baños se mantienen 

20. e stab les por bastante tiempo. Las proporciones cuan titativas 

de la s  substancias a ) , b ), o) y d) ex isten tes en e l baño 

de blanqueo pueden v ariarse  dentro de dimites bastante am­

p lio s  y se eligen convenientemente de manera análoga a l a  

empleada en lo s  métodos oonocidos. Es ventajoso que lo s 

25. baños de blanqueo contengan l a  cantida-d relativamente a l ta ,  

ya indicada, de 0,5 a 5 g de cata lizad or del blanqueo cro­

mático por l i t r o  de liqu ido  del baño. Cabe señ alar además 

como convenientes l a s  gamas cu an titativas sigu ien tes para 

lo s  diversos ad itiv o s: 5 a 20 g del yoduro b ), 0 ,1  a 30 g
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del oxidante o) y 0,5 a 5 g del anti oxidante d) par l i t r o  

del baño do blanqueo 2).

EL baño f i ja d o r  de l a  p la ta  puede e sta r  oompuesto 

de l a  manera conocida y u su al. Sirve de agento f i ja d o r , por 

ejemplo, e l t io su lfa to  sódico o, con ventaja, e l t io su lfa to  

amónico, s i  se quiere con ad itivo s como e l  b is u lf i to  sódi­

co y/o e l  m etab isu lfito  sódico.

Es posib le  l a  repetición  de lo s  diversos tr a ta  -  

mientos (cada uno en un tanque d iferen te , oon un baño de 

l a  misma composición que e l anterior) en e l  margen de l a  

lim itación  de tiempo indicada, con lo  cual so puede lograr 

en muchos casos mejor aprovechamiento de lo s  baños. Cuando 

e l  número de lo s  tanques disponibles y e l  programa de tiem­

pos lo  permitan, pueden in te rca la rse  también baños de agua 

entre baños de acción d iversa. Pero es ventajoso l a  mayo -  

r i a  de la s  veces l le v a r  e l m aterial directamente del baño 

1 ) de revelado de l a  p la ta  a l  baño combinado 2 ), sobre todo 

cuando e l baño de revelado do la  p la ta  contieno ya c a ta li­

zador del blanqueo oromátioo. Todos lo s  baños pueden oonte- 

ncr ad itivos como enduraoodores, humectantes, adoradores 

ópticos y agentes an tiao tín icos.

E l procedimiento de este  invento puede u sarse , 

por ejemplo, en l a  producción de p o sitiv a s en oolor en co­

piadoras o reproductoras automáticas o en e l tratamiento 

rápido de otros m ateriales de blanqueo argentocromátioo, 

como, por ejemplo, para re g is tro s  c ie n tífico s  y fin es in ­

d u str ia le s , t a le s  como la  fo to g ra fía  en color de imagen 

apantallada.

Como m aterial de blanqueo argentocromátioo puede
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u sa rse  un m aterial transparente, de r e f le jo  metálico o, . 

preferentemente, blanco opaoo cuyo soporte no absorba nin­

gún liquido de lo s  baños.

El soporte puede e star constitu ido, por ejemplo, 

por tr ia c e ta to  de oelulosa o p o lié s te r , eventualmcnte p ig­

mentado. Si e stá  hecho do f i e l t r o  de papel, debe e sta r  

laqueado por ambos lados o recubierto de p o lie tilen o . Br 

una a lo  menos de la s  oaras de este  soporto se  hallan  la s  

capas sen sib les a la  luz, preferentemente en l a  d isposi -  

ción oonooida, o sea en lo  más bajo una capa do emulsión 

de haluro de p la ta  sen sib ilizad a  para e l ro jo , l a  cual 

oontiene un coloranto azoioo verd iazu l, encima una capa 

do emulsión de haluro de p la ta  sen sib ilizad a  para ol vor- 

do, l a  cual oontiene un colorante azoioo purpúreo, y enci­

ma do todo una capa do emulsión de haluro de p la ta  sen si­

b le  a l  azul, l a  cual contieno un colorante azoioo amari -  

l i o .  El m aterial puede contener también suboapas, oapas 

in term ediarias, capas do f i l t r o  y oapas protectoras, poro 

e l  espesor to ta l  de la s  capes no debe exceder normalmente 

do 20 m ieras.

Las ventajas del procedimiento aquí expuesto 

respecto a l  estado conocido do la  técnica se han mencio­

nado ya. Resumiendo puode afirm arse que este  procedimiento 

se  m anifiesta ventajoso particularmente porquo no nooesi- 

t a  t i  ourea, porque la s  fluctuaciones que puedan producir­

se  durante e l tratamiento muestran repercusiones r e la t i ­

vamente pequeñas, porque proporciona muy buena calidad  do 

imagen con gradación llan a  sin  perdidas do sen sib ilid ad , 

porquo puedo efectuarse oon productos químicos do f á o i l
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asequ ib ilidad  y /fin a lm en te , porque requiere sólo breve 

tiempo.

EJBÍPLO 1

Se prepara sobro un soporte do acetato de oelulo- 

s a  pigmentado un m aterial fo tográ fico  con tre s  oapas oro -  

m áticas para e l procedimiento del blanqueo argentocromáti- 

co, m aterial que contiene en la  capa más b a ja , sen sib le a l  

ro jo , e l colorante de imagen verd iazul de l a  fórmula

;?A-C0-NH
1  .-i-r" -

OH 0-CH, HO

í"

EO^S

, -N=N— ^ --- N=N-r;

SÔ H \  HÔ Ŝ  
H^C-0 -3

HN-OC-^fA 
—/

SÔ H
(5)

15' en la  capa situada enoima, sen sib le  a l  verde, e l colorante 

de imagen purpúreo de la  fórmula

s < y

O HO- ̂ A

Z A ,  -N=N- -NH-OC- A A  -NH-C-HN- A A  -CO-HN- / ^ A  -N=N- A

( 6) SÔ H HgN

25

y en la  capa más a l ta ,  sen sib le  a l  azul, e l colorante de 

imagen am arillo de l a  fórmula



Los colorantes de imagen se  incorporan a  la s  

emulsiones en una densidad de remisión de D ^ g*0. Las ca­

pas cromáticas, con un to ta l  de 0,8 g de Ag por m ,̂ están 

separadas por capas de ge la tin a  cuyo espesor to ta l  es de 

5* 15  mieras.

Se expone este  m aterial en una cámara de repro­

ducción y a continuación se  le  t r a ta  en un aparato d e 'lo s 

llamados "procesadores de r o d i l lo s " .  Este aparato se  oom- 

pone de cuatro tanques de 2 l i t r o s  de cabida oada uno. La 

10 . velocidad del sistem a de accionamiento e stá  regulada de 

modo que e l tiempo de sumersión en cada tanque sea de 60 

segundos. EL m aterial expuesto pasa por lo s  cuatro tanques 

con baños a 35 ̂  C constituidos por l a s  soluoiones de tr a ­

tamiento sigu ien tes :

15* Primer tenque -  Baño de revelado de l a  p la ta  

Como o si olón

P oli fo sfa to  sódioo 1  g / l i t r o

S u lfito  sódico anhidro 4-0 g / l i t r o

Hidroquinona 10  g / l i t r o

20. Met aborato sódico 20 g / l i t r o

Hidróxido sódioo 3 g / l i t r o

1 - f  eni 1 - 3-p irazo li dona 1  g / l i t r o

Bromuro potásioo 1,5  g / l i t r o

Benzotriazol 0,2  g / l i t r o

25* Catalizador :

2, 3, 6-trim etilquinoxalina 0,4 g / l i t r o

(añadida como solución a l  1 % 

en m etllcelloso lve)
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Secando tanque -  Baño de blannueo 

Composición

Acido su lfú rico  a l  96 % 20 co /litro

Acido 4-mercaptobutirico 1 o c /litro

Yoduro potásico 10 g

Sodio m-nitrobenoensulfónico 7 g

Catalizador :

2 ,3 ,6-trim ctilquinoxaüna 2 g

Tercer tanoue -  Baño de fi ja o ió n

Composición

Ti osu lfato  amónico 220 g

M etabisulfito  sódico 10 g

S u lfito  sódico 40 g

Cuarto tañaue -  Baño do lavado

Tiempo to ta l  de tratamiento 5 minutos

(inclu ido e l tiempo de transporte 

de un tanque a otro y con e l mismo 

tiempo de permanencia, de 1 minuto 

aproximadamente, en lo s diversos 

t  anques).

Después del secado, se  obtienen reproducciones 

f i e l e s  a l  n atu ral, en color y tonalidad, a lo s orig in ales 

fo tografiados*

Con una carga del tanque pueden revelarse  en e l 

curso de 14 d ias de 40 a 60 fo to s de formato 18 an por 24 

cm que tienen una calidad prácticamente in a lterad a .

Aun con e l  uso continuo del baño de blanqueo com­

binado de l a  composición expuesta antes, no se advirtió  

ataque v is ib le  de la s  partes del aparato hechas de aoero



21

5.

10.

15.

20.

25-

inoxidable de a lta  calidad.

En c ie rto s tip o s de máquinas de tratamiento en 
* - . <

la s  que e l m aterial, en forma de h o jas, se  oonduce por lo s 

baños haoiándolo pasar entre ro d illo s  transportadores pue­

den producirse, a temperaturas a l ta s  de tratamiento,, perju i 

oios mecánicos del m aterial que se  m anifiestan por deterio­

ro localizado de la s  capps, especialmente a lo  largo  de lo s 

bordes. Este inconveniente puede combatirse oon e fioao ia  

añadiendo a lo s  baños c ie rto s humectantes. En la s  solucio­

nes de tratam iento del ejemplo an terior sé  emplean oon ven­

t a ja  lo s  humectantes sigu ien tes :

1 . Eh e l baño 1) de revolado de l a  p la ta :

0,2 g / l i t r o  del compuesto perfluorado do l a  formula

2.
FjC-fCFg^-SOg-N

.̂ OHg -  COCK 

^CHg -  CHj

En e l baño de blanqueo 2):

0,12 g / l i t r o  del compuesto de l a  fórmula

H ^ g  -  (O-OEg-OHp^-QH

3 . Bi e l  baño f i ja d o r  3)t

0,08 g / l i t r o  del mismo compuesto que en e l  baño 

de blanqueo.

Es posib le obtener resu ltados semejantes a lo s  

del ejemplo an terior s i  se v ar ia  l a  composición del baño de 

revelado 1) y- del baño de blanqueo 2 ) de acuerdo oon la  

tab la  que sigue, pero siguiendo en lo  demás la s  mismas in ­

dicaciones an teriores :



T A B L A

Revelador 1) 
Composición* como l a  
ya indicada, salvo 
e l  catalizador :

BaR$ de blanqueo 2 ) 
Composición como l a  ya indica­
da, salvo l a  adioi.on de ó x id ^  

t  e
Catalizador : : o'jiáante :

1  0,6  g / l i t r o  de 2, 3-d i-  
-(h id ro x i-m etil-(6, 7-b )-,
-dioxoloquinoxalina

1 , 2  g / l i t r o  co­
mo en e l reve -  
lador

3 g / l i t r o  
de so^io 
m-nitroben- 
oensulfonico

2 1  c c / l i t ro  de 2, 5-d i-  
m etilp iracin a

3 c c / l i t r o  co­
mo en e l  reve­
lador

0,5  g / l i t r o  
de sodio-m- 
n itr ib e ñ o ^  - 
sulfonico *"

3 s in  catalizador 2^5 g / l i t r o  de 
2 , 3-d im etil- 
quinoxalina

0^4 g /ü t r o  
de sodio 
2, 4-d in itro -  
benoensulfo- 

, ni. co.

4 0^8 g / l i t r o  de ácido 
2 ,3-dimetilquinoxa -  
lin -6 -carb o x ili co

0,5  g / l i t r o  co­
mo en el reve -  
lador

8 g / l i t r o  
de sodio m- 
-nitrob^n- 
censulfonico

5 10  cc de* solución a l  
1  % de 2,3-dinietil-6- 
metoxLquinoxalina en 
c e llo s  olve

2 ' g / l i t r o  de 
2, 3-d im etil-6-  
m et oxiquinoxali 
na "

5 g / l i t r o  de 
sodio m-ni- 
trobencen -  
su lfon ico

EJEMPLO 2

El m aterial fo tográfico  contiene lo s  mismos ooloran- 

' te s  de oapa que en e l Ejemplo 1, pero está  estructurado con 

capas dobles, de l a  manera sigu iente (véase l a  DT-OS 2. 036,918 

25. y l a  2. 13 2 , 836):

incoloro, sen sib le a l  azul
. . .  - -

colorante amaríHo (7 ), sen sib le  a l  azul
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f i l t r o  amarillo
. ... - ...... ........ -.....- -- -- - - - i--r - T '

incoloro, sensible a l  verde
, , -  1 ---------. ..-"t , T j t ' 1 ' T ---------------  -  --------, - ---— '

colorante púrpura (6 ), sen sib le  a l  verde 

capa interm ediaria (ge latin a) 

colorante verdiazul (5 ), sen sib le a l  ro jo  

incoloro, sen sib le a l  ro jo  

soporte? opaco

Los odoran tes de imagen se  cuelan en una densidad 

de remisión de D = 2 ,0 . EL oontenido to ta l  de p la ta  del ma­

t e r i a l  de tricrom ía, de 22 mieras de espesor, es de 2,0 g 

de Ag por mA

Se expone en una ampliadora una d iap ositiva  de 

color sobre este  m aterial y a continuación se  l e  t r a t a  de 

l a  manera sigu ien te  (temperatura del baño: 24** C)t 

1 . Baño de revelado de l a  p la ta : 2 minutos 

Composición oomo en e l Ejemplo 1.

2* Baño de blanqueo : 4 minutos 

Composición :

Acido sulfamínico 

Acido ascórbioo 

Yoduro amónico 

Sodio m-nitrobencensulfónico 

Catalizador :

2 ,3 ,6-trlm etilquinoxalina

100 g /U tro

2 g / l i t r o  

7 g / l i t r o

10 g / l i t r o

3 g / l i t r o
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Baño de f  i  nación: 4- minutos 

Composición oomo en e l Ejemplo 1.

4. Lavado: 6 minutos

Tiempo to ta l  de tratam iento: 16 minutos*

5 . ___ Después del seoado se  obtiene una copia d irecta ,

f i e l  en e l  color y l a  tonalidad, de la  d iap ositiva  de color.

Es posib le  lograr resu ltados semejantes s i  en e l 

baño de blanqueo se emplea yoduro sódico en lugar del yodu­

ro amónico. También pueden u t i l iz a r s e  con buen resultado 

10 .  como oxidante, en lugar del ácido ascórbioo, otros oompues- 

to s  del tip o  de l a s  reductoras, como lo s que se  desriben 

en l a  DT-OS 1.924*723.

EJEMPLO 3
Sobre un soporte de po li á ste r  transparente se  pre 

1 5 . para un m aterial fo tográfioo  para e l método del blanqueo 

argentocromático, con tr e s  capas de color extremadamente 

tenues. Este m aterial oontiene en l a  capa más b a ja , sen si­

b le a l  ro jo , en l a  situada encima, sensib le a l  verde, y en 

l a  más a lta , sen sib le  a l  azul, lo s  colorantes oorrospondien 

20. ...... tes- cuya composición se  ha indicado en e l  Ejemplo 1.

Los colorantes de imagen se incorporan a l a s  anuí 

sion es en una densidad de transmisión de D = 2 ,2 . Las ca­

pas cromáticas, que tienen en to ta l  1,4 g de Ag por m ,̂ es­

tán separadas por capas de ge la tin a . EL espesor t o t a l  del 

25- m aterial de tricrom ía es de 7 m ieras.

Se expone este  m aterial en una cámara de micro -  

film , con luz de f la sh , reproduciendo un o rig in al directo 

en color, con reducción de 20 veces, para obtener un forma­

to  de imagen de 35 x 48 mm.



E l m aterial expuesto se  t r a ta  por un proceso l l a ­

mado "de rociadura". La in s t a la d  ón está  constitu ida por 

t r e s  boquillas con ángulo de rociadura de 303, que rocían 

l a s  so ludones de tratamiento con presión de 2,3  bares so- 

5 , bre e l  m aterial elaborado. La d istan cia  de la s  boqu illas a l

m aterial fo tográfico  es de 9 cm. Los conductos del t r a t a  -  

miento están calentados a temperatura de 603 C¿ Se u tiliza n  

l a s  soluciones de tratamiento y lo s  tiempos de rodadu ra  

sigu ien tes :

10 . 1 . Baño de revelado de l a  p la ta Tiempo: 20 sea .
Composición: . 
Pón^ósfatcT sádico 1  g / l i t r o

S u lfito  sádico anhidro 50 g / l i t r o

Hidroquinona 5 g / l i t r o

Metaborato sádico 15  g / l i t r o

15. 1 - f  en il-3-p iraz o ü  dona 0 ,2  g / l i t r o

Bromuro potásico 3 g / l i t r o

Benzotriazol 0,4 g / l i t r o

2. Baño de blanqueo Tiempo: 45 sea .

Composición :

20. Addo su lfú rico 20 o o /litro

T ioglicerina 1  o c / l it ro
Yoduro sódico 20 g / l i t r o

Sodio m-nitrobensulfónioo 2,5 g / l i t r o

Catalizador :

25- 2, 3-dimetil-6-metoxi-quinoxalina 2 g / l i t r o

3. Baño de f i ja c ió n Tiempo: 45 sea .

Composición como en e l Ejemplo 1 .

4 * Lavado Tiempo: 60 sea

Tiempo de tratamiento en to ta l :  170 segundos.
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Después del secado se  obtiene una d iap ositiva  en 

color que reproduce, fuertemente reducido en oolores y to ­

nalidad , pero f i e l  a l  natural, e l  o rig in al fotografiado.

REIVINIE PACIONES

D escrito e l  objeto del presente invento se  decla­

ran nuevas y de propia invención la s  sigu ien tes reiv indica­

ciones con prioridad de l a  so lic itu d  de patente su iza  núm. 

14531/73 del 12 de octubre de 1973*

1 .  -  Procedimiento para t r a ta r  m ateriales fo to ­

g rá fico s  en e l método de blanqueo argento cromátioo, que com 

prende lo s  pasos :

1) revelado de l a  p la ta ,

2) blanqueo cromátioo y blanqueo argéntioo,

3 ) f i ja c ió n  de l a  p la ta  y

4 ) lavado,

caracterizado en que, con empleo de lo s  baños de tratamien­

to  correspondientes a l a s  etapas 1) a 4) y en e l orden de 

Sucesión de 1) a 4 ), se ap lica  para e l  blanqueo oombinado 

cromático y argéntico un baño de blanqueo 1) que contiene:

a) un ácido fu erte ,

b) un yoduro soluble en agua,

c) un oxidante soluble en agua,

d) un antioxidante y

e) un cata lizad or del blanqueo cromátioo, preferen­

temente en cantidad de 0,5 a 5 g por l i t r o ,

y en que todo e l  tratam iento, desde e l  ingreso en e l primer 

baño l )  h asta  l a  sa lid a  del último baño 4 ), se  r e a liz a  a 

temperaturas de 20 a 903 C.

2 .  -  Procedimiento según l a  reivindicaaLÓn 1,
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oaraotexlzado en que también e l  baño 1) de 

p la ta  contiene un catalizador del blanqueo cromatico.

3 .  -  Procedimiento según una de la s  re iv in d ica­

ciones 1 y 2y caracterizado en que en lo s  baños l )  y 2) se  

emplea e l mismo cata lizad or.

4 .  -  Procedimiento según una de la s  re iv in d ica- y 

ciones 1 a 3, caracterizado en que e l  baño de blanqueo 2) 

contiene ácido su lfú rico  o ácido sulfam inico.

5 .  -  Procedimiento según una de la s  re iv in d ica­

ciones 1 a 4, caracterizado en que e l  m aterial en tratamien­

to  lle g a  del baño 1) de revelado de l a  p la ta  directamente

a l  baño 2) de blanqueo.

6 . -  Procedimiento según una de la s  re iv in d ica  -  

ciones 1 a 5* caracterizado por emplearse, en oonoepto de 

catalizad or del baño cromático, un compuesto de p irac in a  o 

quinoxalina soluble en agua tanto en medio a lca lin o  oomo en 

medio ácido y con un máximo de absorción in fe r io r  a 450 mi- 

l i  mi eras; en concepto de oxidante, un compuesto orgánico de

n itro  soluble en agua; y en concepto de antioxidante, un 

compuesto de mercapto soluble en agua.

7 .-  Procedimiento según la  reivindicación  6, ca­

racterizado por emplearse en oonoepto de catalizad or del 

blanqueo cromático solublo en agua, una quinoxalina con lo s  

substituyentes sigu ien tes :

a )  en cada una de la s  posiciones 2 y 3 un grupo de hi -  

droximetilo y en e l  an illo  benoénico lo s  substituyen- 

te s  ;

6-metoxilo o 6,7-dim etoxilo o bien 

6-metoxi-7-acetilamino o bien
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10.

15.

20.

25.

(6 ;7-b)-dioxolo o -dióxano o bien

b) en cada una de la s  p o sio íd le s 2 y 3 un grupo de 

hidroxim etilo aoilado y en e l  an illo  bencéniop 

lo s  substituyen*!:es sigu ien tes :

6,7-dim etoxllo o bien 

6-motoxi-7-aceti lamino o bien

5- motoxi-6-cloro o bien

6- m etoxi-5-cloro o bien 

(6 ,7-b)-dioxolo o -dioxano o bien

o) en cada una de la s  posiciones 2 y 3 un grupo de 

m etilo y en e l an illo  bencénico ningún su bstitu  -  

yente o lo s  sigu ien tes : 

mono- o di-motoxilo o m etilo o bien 

6-cloro o bien

5- h idroxilo  o 5^8-dihidroxilo o bien

6- h idroxilo  o bien 

(5)6-b)-dioxolo o M.en 

(6 ,7*b)-dioxano o bien

d) en oada una de la s  posiciones 2 y 3 un guipo de

fen ilo  y en la  posición 6 un grupo do acido su lfó - 

nico,

u tilizan do  como oxidante ácidos mono- o poü-nitrobene en- 

su lfón icos y como anti oxidante compuestos de la  fórmula 

HS-A(-B)n

donde

A s ig n if ic a  un miembro puente a l ifá t io o , a íc lo -  

a l i f á t i c o ,  a r a l i fá t ic o , aromático o hot ero c í­

c lico ;

B s ig n if ic a  un rad ica l h idroso lubilizan te!



y

5.

10.

15  .

20.

25.

g  s ig n if ic a  un número entero por valor de 4. a lo  

sumo.

8 .-  Procedimiento según l a  reivindicación  6, 

caracterizado por emplearse en concepto de oompu.esto de 

quinoxalina soluble en agua una quinoxalina oon lo s  subs­

t i t u y e le s  sigu ien tes :

a) en cada una de la s  posiciones 2 y 3 un grupo de 

hidroxim etilo y en e l  an illo  bencénioo lo s  subs­

t i t u y e le s  sigu ien tes :

6-metoxilo o 6,7-dim etoxilo o bien 

(6,7-b)-dioxolo o -dioxano o bien

b) en cada una de la s  posioiones 2 y 3 un grupo de 

hidroxim etilo aoilado y en cada una de la s  p o si­

ciones 6 y 7 Reí an illo  bencénico un grupo de 

metoxilo o bien

c) en cada una de la s  posiciones 2 y 3 un grupo de 

m etilo y en e l an illo  bencénico ningún substituyen 

te  o lo s  sigu ien tes :

m etilo o bien

6-hidroxilo o 5y8-cühidroxilo, 

utilizando como oxidante oompuestos de l a  fórmula

< °A - C 6 H (5 -n r S °3 "
donde

n es ig u a l a l ,  2 ó 3 , 

y como antioxidante compuestos de l a  fórmula
E - S - O ^ - -B

donde

s ig n if ic a  un número entero por valo r de



MLA.

2 a 12 y

 ̂ B s ig n if ic a  un grupo de ácido sulfónico o 

de ácido carboxflico .

9 .-  Procedimiento según una de la s  roivindi- 

5. cacionos 1 a 8, caracterizado por emplearse como oxidante 

un compuesto de l a  fórmula

donde

n es ig u a l a 1 6 2t

10. y como antioxidante un compuesto de l a  fórmula

HS-tCHg^-COOH

donde

m es ig u a l a 3 ó 4.

1 0 . -  Procedimiento según una de la s  reivindica- 

15* ciones 1 a 9, caracterizado por emplearse como oxidante

ácido orto- o meta-nitrobencensulfónico.

1 1 . -  Procedimiento según una de la s  reiv in dica­

ciones 1 a 10, caracterizado en que todo e l  tratam iento, 

desde e l  ingreso en e l primer baño 1) hasta la  sa lid a  del

20. último baño, dura 6 minutos a lo  sumo y e l  tiempo de perma­

nencia en lo s  diversos baños es de 2 minutos a lo  sumo.

12*- Procedimiento para t r a ta r  m ateriales fo to­

g rá fico s  en e l método de blanqueo argentocromátioo.

Según se describe y re iv in d ica  en l a  presente me- 

25* moría descrip tiva  que consta de 30 hojas fo liad as y e sc r i­

ta s  a máquina por una so la  cara.

Madrid, a  íy ^ le  1974*

p .a .
f. p

Firmado: JCSE 1— MCRA
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