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1o indica, se trata de "PROCEDIMIENTO ‘DE DETECCION CUANTITATIVA Y

La. presente menoria descriptiva tiene como
fin la declaracién del objeto sobre el que ha de recaer el privi-
legio de explotacién industrial y comercial, exclusivo en el terri
torio pnacional, de una Patente de Invencién de zcuerdo con la vi-

gente Legislacién sobre Propiedad Industrial que, como el enuncia-

CUAL1TATIVA EM LA ATMOSFERA DE MODIFICACIONES DE TEMPERATURA, RA_
: DIACICNES INFRARROJAS Y EMANACICMES FLUIDICAS!. '

latmésfera, o inclusc de las emenaciones procedentes-de fugas de 1i

jcontrario, si esta resistencia es excesivamente baja, las repuesta

La presente invencién se refiere a un pro-
cedimiento de preparacién de una cabeza de deteccién, del tivo de
semiconductores orgdnicos, que puede ser utilizada en las instala-
ciones de deteccién cualitativas y cuantitativas, o bien de los ga

ses de combustién, o bien de una medificacién de temperatura em la

quidos o gasesy Se considera generalmente que un buen conductv ha
de presentar, para un perfecto funciomamiento, un cierto nfmero de
caracteristicas especificas, entre las més importantes son : una
variacién importante de la resistencia eléctrica bajo la accidn de
los agentes, tomados separadamente o no; un umbral de deteccién lo
mis bajo posible; una resistencia eléctrica situada dentro de una
goma. compatible con dispositivos electrénicos fiables y, a ser po=
sible, poco costosos, pues cuanto mis elevada sez esta resistencia
;por ejemplo superior a 10§f1 , tanto mids costcscs serdn los dis-
positivos electrénicos necesariody y tanto méds resultardn las medi

dds perturbadas por los fenémenos pardsitos (induccién): por el -

a los agentes se hacen despreciables, y el umbral de deteccidn se
rconvierte en demasiado elevado.
Se conocen diferentes sistemas de deteccidn,

que se pueden clasificar en tres grandes categorias, cuyos princi-

;“m
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pilos bésicos son los siguientes:

1.~ 1la deteccién de los humos procedentes de una combustién da -
lugar a una variacién de la corriente engendrada en una célula fo-
toeléctrica que reacciona al paso de los humos por su radiacidn; -

‘basdndcse en este principio, se han llevado a la prictica una se~

TrouE.

frie de sistemas mids o menos sofisticadps, en los que se ha previs-

to, por ejemplo, la utilizacién de al menos dos células fotoeléc-

R ez

ftrica dispuestas en paralelo; de productos quimicos adicionales =
‘que hacen los humos menos transparentes; de una o varias cdmaras -
de paso de los Bumos, etc. ; ,
2.~ la utilizacién del efecto TYNDALL de difusién lateral de la -
luz de detecci&ﬁ dehlas:modificaciones de la radiaciédn;

3.~ los humos o los gases procedentes de una combustién se detec-
tan con preparadcs ionizados o con sustancias radiactivas. -

En la presente invencién, se propone urn prof
cedimiento de deteccidén cualitativa y cuantitativa de la presencia
en la atmésfera, de gasés de'combustionesAperfectas o imperfectas,
los cuales incluyen, en particular, los 6xidos de productos carbo-
nados, tales como el CO, COZ’ R~CHO, RZ-CO, R~COCE, los 6xidos de
azufre, los 6xidos de nitrdgeno, el dcido clohidrico HCL, el amo-
niaco NH3, el agua HZO; de modificaciones experimentadas por la =~
temperatura; irradiacién infra;roja; o incluso mids generalmente, d
la emanacién de.un agehte gaseoso o liquido cualesquiera: estando
el citado procedimiento caracterizado porque la deteccién se hasa
en la variacién de la resistencia eléctrica de uno o varios semi-
conductores, variacidén que se debe, al menos, a la accién de un a-
gente gaseoso o liquido, a la acpién de la temperatura y/o de la -

radiacién infrarroja; eligiendo, para ello, uno o varios semicon-

Jductores orginicos de la serie compuesta por las porfirinas y, en

particular, por las ftalocianinas ligadas o no a un elemento cen-
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en uno o varios pardmentros. .
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tral metdlico, consistente o bien en un elemento de transicién -
~tal como el hierro, nfquel, cobalto, cobre y manganesdé-, o bien

en un elemento subtransitorio como el cerio, o bien en un elemen-

tto de los grupos principales, tal como el sodio, magnesio o esta-
H
4
% O, «ss y realizando una deteccién de una gran fiabilidad, basada
b
i
H

Las FTALOCIANINAS (simbolizadas con Pc) y
%las PORFIRINAS (simbolizadas con P) serdn del tipo:

El estadc de oxidacién de los elementos me-
tdlicos centrales puede ser el de uno cualquiera de los valores po
sibles, y, por ejemplo, se pueden prever materiales como:

FeIIPc (ftalocianina de hierro'II)

F ¢ (ftalocianina de hierro III)

er1rt

CuIIPc (ftalocianina de cobre II)

Cu Pc (ftalocianipna de cobre metdlico).
. Al objeto de responder a los cdiferentes cri
terios previamente enunciados, asi como a ctros criterios particu-
lares, se podri proceder, en el momento de la preparacién de estos
semiconductores, a modificar divefsos factores, tanto fisicos comof
quimicos:

~ se puede hacer seguir (o no) a la sintesis del compuesto, de un
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cién de coordinados como el cioranilo, la piridina, el TETﬁACIONO_

P en forma de mezcla~ y depositadas sobre un soporte aislante (plig

ke podria estar cohstituido, por ejemplo, por un circuito impreso

tratamiento térmico tal, que se obtenga de forma cristalogréfica -
que responda mejor a los citados criterios;

- se pueden efectuar mezclas de diferentes ftalocianinas met4li-
cas, de manera que Se ajuste eiléalor de la resistencia dentro de
la gama deseada, pero conservando porcentajes de evolucién impor-
tantes; | e '

~ se puede modificar la molécula de ftalocianina, ya por la adi-

QUINODIMETANO,ETC.; ya por sustitucién de uno o varios 4tomos de -
carbono de cada ciclo beneénico periférico por el nitrégeﬁo;ippr -1

e jemplo:

H . i A
NN AN N P NN
(:::] R ' \P l
- , N N N '

de manera que se delimite un &4mbito de résistencia, apropiado.
Segin la estructura de los compuestos, los

Isemiconductores realizados po@rﬁn ser muy diferentes.,

Se los puede concebir bajo la forma de pol—+

-,

vos, constituidos por una u otra ftalocianina ~tomada aisladamente

tico, refractario, cerdmico,...) que comporte contactos eléctricos

que permitan la mediacidén de la resistencia del polvo, Este sopor=-

~ . , ' 2 e
de pequeflas dimensiones, del orden de 1 a 3 cm”, cuyos contactos -

-2
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eléctricos se presentan bajo la forma de dos peines imbricados en-
tre sf . Sobre este circuito, se extieénden algunas decenas de mili
gramos del productOe..., y se comprime el conjunto a una presién de
2a3 T/cmz.

Otra manera de preparacién consiste en lle-
var a cabo una evaporacién al vacfo (sublimacién) del polvo sobre
el circuito impreso; y, por ejemplo, el efecto conjugado de uma -
temperatura de 3002C y de un vacfo de algunos mm. de columna de -
' mercurio, sed suficiente.

Una vez dispuestos sobre los soportes,,los
polvos podrdn sufrir diferentes tratamientos de activaciéﬁrqué pex
mitirdn, o bien mejorar los resultados, o bien llevar la resisten-
cia del conjunto a una gama determinada mds favorable; y,"pof'ejeg
.plo, se podrd someter el conjunto a una irradiacién infrarrcja, -
pues si bien durante la irradacién, la resistencia disminuyeucon—
siderablemente, una vez cesada la radiacién, la resistencla Vuelve'
a un valor netamente superior al que ella tenia anteS'deLLé.irra—
diaciéh; pdf,ejemplo, la resistencia de una ftaloclanrina dé hierro
II a la que se ha afiadido el 2,5% de cloranilo, aumenta en ‘un facH
tor 14 despuds de haber estado sometida a una irradiacién de dos
horas bajo una ldmpara infrarroja. Esta irradiacién provoca la apa
ricién de una corriente fotoeléctrica debida a la absorcidén - por .-
ciertas moléculas de la radiacién, y entraifia redisposiciones mole-
culares que modifican la resistencia del conjunto y que permiten -
la fijacién de un 4mbito m4s favorable. ;

- Son posibles, también, otros medios de ac-
‘tivacién, que conslsten en un tratamiento térmico susceptible de
provocar la desorbcibn del gas absorbido y modificaciones crista-
logréficas de una forma a cotra, donde cada forma presenta una re-

sistencia especifica diferente: por ejemplo, a 160¢C la ftalocia-

JRCRRR AR
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o menos importante de una forma a otra.. .

‘flcontinuacién, se da el resultado de la obsevacién de la evolucidn

finados (resistencia que viene indicada a la derecha de cada uro de

_Estos procductos). Entre estos productos, las dos ftalocianinas de

-7 =

nina dé forma o tetragonal presenta una resistividad de 1,5 104
). cem, y la ftalocianina de formg/? monoclinlca, una resistivi-
dad de 101 ° ). cm. T,

Asimismo, en funcién de la temperatura y de
1a duracién del tratamiento, se podr4d obtener una modificacién mis

A tituto indicativo, en la tablas dadas a -

de la resistencia de los sensores correspondientes a diferentes meZz

clas de polvo (tomadas a titulo de ejemplo y mno limitativo)fy_que

han sido sometidas a la accién de diferentes agentes gaseosos, a la
irradiacién infrarroja, a la temperatura y a la simulacién de um -
Encendio; en la tabla, se da debajo de cada accifn a la qué'se na -
sometido la mezcla, en la primera columna, el porcentaje de aumen-
0 o disminucién de la resistencia observada indicada en la segunda

columna con respecto a la resistencia de base de los productos exa-

hierro II correspondeh a dos formas critalogridficas diferentes; -
nezcla FeIIPc - CoIIPc examinada se ha realizado en las proporcio-
hes en peso de 2.a 1; por su parte, la mezcla Cu Pc - CLORANILO con
ciene 2,5 moles % de cloranilo .

En comparacién con los senSo:es correspon~-
dientes a las mezclas‘citadas y dadas a titulo de ejemplo, se pue- :
de hacer notar que la }esistencia de sensores realizados con una -
mezcla cuya base sea la ftalocianina de cobre o la ftalocxanlna de

kobalto, es respectivamente,de 1, 5 « 10 .fl y 1,1 . 10 .()
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te la evolucién provocada tUnicamente por el efecto térmico, £e pue

4 tos de combustidn.

{concluir que resulta posible determinar la naturaleza, la composi-

fcibn y los tratamiéntos de activacién de una mezcla que se adapte

- i.l T -

Los ensayos dé.évolﬁéidn béjo‘la accién de
agentes quimlcos se han efectuado en un volumen'de un litro, en =
cuyo -interior se colocé el sgnsor. ‘En el caso de agente liquldo, -
se ha introducido un pequeno tampén de guata embeblda en el agen-
te examlnadogien el caso. de agentes gaseosos, se: ha hecho pasar -
una corrlente gaqeosa durante cerca de 10" cegundcs. La respuesta
del sensor se ha obsevado después de un mlnuto.

En los ensayos de evolucién bajo la accién
de una radlacién 1nfrarr03a, los valores observados correponden a
la conJuncldn de dos efectos‘ el calentamlento a 4600 y la absar-
cién infrarrOJa. B ,' '_ L ' )
' ' En los ensayos de evoluc16n baJo la aéc16n
51mu1ada de lncendlo, se ha utlllzado una caja de acero de, un vo-
Lumen de 0, 21 ms en la que se ha’ efectuado la combustién de wna -
hoja pequena de papel. En- este caso,_los valores obsevados co*res-'
ponden, asimismo, a la cgn3unc16n de dos efectos: la tempe;agura,~
gue ha aumentade de 202C-a 322C, y las emanaciones gaseosés.v-

Si se parte de los valores observados durap

de concluir que.las_variaqidnes'de_resistenc}a son debidas, en unaj
proporcifn. sensiblemente igual a,;ahmigad, a padg uno de los dos
efectos o ' o ‘ :

Por qtfa parte, se puede igualmenté consta=-
tar que los valores @éS'importantes de las evoluciénes observadas,

son las debidas a la accién de los gases presentes en los produc~

De las Tablas anterioges, se puede, pues, =

perfectamente a la accién de los productoé de combustién y de la
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‘Ycién luminosa, y la variacién de la temperatura; de suerte que los
]
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temperatura; dado que la accibén de cada uno de estos factores en-

trafla una disminucién de la resistencia y que estas acciones son -

acumulativas,

La presente. invencién permite, pues, reali-}
zar sensores de gran fidelidad,basados en una serie de pardmetros:

Cales como la composicién de los gases del medio ambiente; ia'radig

i citados sensores sean eficaces, por ejemplo, en todos los tipos de
combustién. Asi, en el caso de un fuego en .incubacién, la éleva—

cién de la temperatura se desarrolla muy lentamente pero la° emana

v

clones gaseosas son varidadas y abundantes; mientras que en elrcaso
de una combustlén viva, la elevacién de la temperatura es muy p-L
pida, y las emanaciones gaseosas consisten esencialmente efi DLéXl-
do de carbono, agua, diéxido de nitrégeno y anhidrico sulguroso.
Por otra parte, se ha previsto, a fin de -
me jorar aln la eficacia del tipo de detecciéﬁ de acuerdo coﬁ‘la,-
invencién, hacerle trabajar de manera diferencial, y, por éjéﬁﬂlo:
~ se puede montar dos cabezales sensores conectados a las dos ra=
mas de un puente WHEATSTONE, donde uno de los cabezales, grac1as a
la interposicién de una pantalla (materia porosa, rejilla, tabique
seess)s NO sufre la acc16n de los gases y el fluido de calor sino =;
con un cierto retardo, ys por esta razén, no interpreta sxno el pox
centaje de desviacién debido a la accién de los diferentes agentes.
~ se puede asimismo utlllzar Gnicamente un Gnico cabezal sensor,
ltrodu01endo en el dlSpOSlthO electrénico una constante de’ txempo
que interprete exclusivamente la velocidad de variacién de'la re-
sistencia: [dR ); ¥ esto tinicamente en el caso que ella Seé;negati
va, y de dt suerte que se puéda franquear el valor de la re-
sistencia inicial, lo que permite percibir una sefial solamente -

cuando la velocidad de variacidén de la resistencia haya sobrepasa-




[S2]

—_—
o

25

!~ implica inmediatamente una sefial.
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do un valor umbral predeterminado. De esta forma se puede eliminai

una seflal debida a variaciones relativamente lentas de la resis-

tencia (por ejemplo, por perturbaciones naturales del medio ambiey
/l

i te debidas a la accién de los elementos de calefaccidn, por varia-

ciones de humedad en la atmbsfera, etc.), mientras que un fenbme-
]

no brusco o acumulativo de estos efectos- por ejemplo, un incendig

EREC PSS

La invencién presente no se limita a la re::
: ,

lizacién de sensores de incendio; en efecto, eligiendo ccnvenien-
temente un producto o una asociacién de productos que presenten -

diferentes reacciones a diversos agentes, se puede ficilmente con-

U

cebir la realizacién de un sensor que permita interpretar fielment
' variaciones de diferentes tipos:por ejemplo, ya de agentes gaééo-
sos Unicamente, ya exclusivamente de variaciones de temperatura, -
incluso muy débiles, ya solamente de radiaciones infrarrojas; va,
por fin, las variaciones de uno u otro de estos factores asociados
entre si. 1 

Descrita suficientemente la naturalqzéfdel
presente invento, asi como su realizacién industrial, s6lo cabe a-
fladir que en su conjunto y partes constitutivas es posible intro-
ducir cambios de forma, materia y disposicién, sin salirse del cuu
dro del invento, en cuanto tales alteraciones mno desvirtuén su fun
damento. ,.

El solicitante, al amparo de los Convenios
Internacionales sobretPrOpiedad Industrial, se reserva el derecho
de extender la presente demanda a los paises extranjeros, si fuera
iposible, reivindicando la misma prioridad de la presente solicitud
Igualmente‘el solicitante se reserva el de~-
Jrecho de solicitar los adecuados Certificados de Adicién, en la -

forma seflalada por la Ley, al introducir en el presente invento -
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cuantos perfeccionamientos se deriven del mismo.

NMNOTA

La Patente de Invencién que se solicita por
veinte afios como nueva en Espafia, de acuerdo con la vigente Legié-
lacién sobre Propiedad Industrial, deberd recaer sobre "PROCEDI
i MIENTO DE DETECCION CUANTITATIVA Y CUALETATIVA EN LA ATMOSFERA DE
»MODIFICACIONES DE TEMPERATURA, RADIACIONES INFRARROJAS Y EMANACIO

NES FLUIDICASYen todo de acuerdo con las siguientes reivindicacio-

esS.

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de deteccién cuantitativa
y cualitativa en la atmésfera de modificaciones de temperatura,-ra
diaciones infrarrojas y emanaciones flufdicas, en particularude la
ipresencia de gases de combustiones completas o imcompletas, entre
los que se encuentran los 6xidos de productos carbonados, tales co

mo el CO, CO,, R-CHO, R,CO, R~COCH, los éxidos de azufre, Ios Gxi-
agua HZO’ caracterizado porque la citada deteccidén se basa;én.lé -

gaseoso 0 lfquido, a la accidén de la temperatura y/o de laifédiaé

cién infrarroja; porque se elige uno o varios semiconductores orgi
bien un elemento transitorio como el hierro, niquel, cobalto, co-
'bre o manganeso, o bien un elemento subtransitorio como el cerio,o.

o estano, y porque la deteccién se lleva a cobo con una fldelldad

en base a uno o varios pardmetros.

dos de nitrégeno, el &cido clorhfdrico ClL H, el amoniaco Nﬁé,,el -

variacidén de la resistencia eléctrica de uno o varios semiéoﬁductg-

res, variacién que es debida a la accién de, al menos, un agente -1

nicos de la serie compuesta por las porfirinas,en particular por ~| -

las ftalocianinas ligadas o no d'Un elemento central metdlico: o =|

bien un elemento de los grupos principales como el sodio, magnesio "

cw L,
¢
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{frente a la accién de diferentes agentes.

“jcon una de las reilvindicaciones precedentes, caracterizado porque
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2.-'Procedimiento de deteccién cuantitativa
y cualitativa en la atmdsfefa de modificaciones de temperatura, ra
diaciones infrarrojas y emanaciones flufdicas, en todo de acuerdo
con la reivindicacifn primera, caracterizado porque el compuesto -
orgdnico se elige en fuhcidn de la forma y amorfa, ya cristalizada

» de manera que’esta forma determina variaciones de resistencia =

3.~ Procedimiento de deteccién cuantitativa
y cualitativa en la atmésfera de modificaciones de temperatura, ta
diaciones infrarrojas y emanaciones flufdicas, en todo de ééﬁetdo
con una cﬁalquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri-
zado porque el elemento central est4 afectado de un estado de oxi-
dacién de un valor cualquiera posible. '

be= Procedimiento de deteccién cuantltativa
y cualitativa en la atmdsfera de modificaciones de temperatura, ra

diaciones infrarrojas y emanaciones flufdicas, en todo de acuerdo

se somete al compuesto orgénico a un tratamiento térmico, lo aue
provoca la mod1f1cac16n de su estructura cristalina.

5.~ Procedimiento de deteccién cuantitativa
y cualitativa en la atmésfera de modificaciones de temperatura, ra-
diaciones infrarrojas y eﬁana&iones flufdicas, en todo de acuerdo
con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
se mezclan diferentes porflrlnas metélicas.

64~ Procedimiento de deteccmdn cuantitativa
y cualitativa en la atmésfera de modificaciones de temperatura, ra
diaciones lnfrarrOJas y emanaciones flufdicas, en todo de acuerdo
con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
se modifica la molécula de ftalocianina, potr- la adicibén de coordi-

nados, tales como el cloranilo, plrldlna, el tetrac1anoqu1nod1meta
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7+~ Procedimiento de deteccién cuantitativa

& cualitativa en la atmésfera de modificaciones de temperatura, ra

diaciones infrarrojas y emanaciones flufdicas, en todo de acuerdo

fcon una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri-
?ado porque se realiza un cabezal sensor, por medio de polvo de ung
o varios compuestos, refractario, cerémico o de otro material ade=-
-%uado, provisto de contacto eléctricos conectados a un dispositivo

@e medida de la resistencia del polvo.

—~

g 8.- Procedimiento de deteccién cuantitativa
y cualitativa en la atmésfera de modificaciones de temperatufa;{ra—
diaciones infrarrojés'y emanacicnes fluldicas,en todo de acuerdo
con la reivindicacién séptima, caracterizado porque el polvb;séiaso
cia al soporte, extendiendo, en primer lugar, el polvo‘sobre ;i S0~
borte, y comprimiende a continuacidn el conjunto. . 7
: 9+~ Procedimiento de deteccidén cuantitativa
Y. cualitativa en la atmésfera de modificaciones de temperatﬁfaé ra
diaciones infrarrojas y emanaciones fluifdicas, en todo de acuerdo
kon'la reivindicacién séptima, caracterizado porque el polVo'éé en-
sambla al soporte por evaporacién al vacio; es decir, efectuando -
la sublimacién del polvo sobre el soporte.
10.~ Procedimientc de deteccién cuantitativa
y cualitativa en la atmbésfera de modificaciones de temperatura, ra-
diaciones infrarrojas y emanaciopes flufdicas, en todo de acuerdo
ton cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado -
'>orque se somete a los polvos a un tratamiento de activacién.

11~ Procedimiento de deteccién cuantitativa
vy cualitativa en la atmbésfera de modificaciones de temperatﬁra, ra=j

Hiaciones infrarrojas y emanaciones fluidicas, en todo de acuerdo

con la reivindicacién décima, caracterizado porque el tratamiento
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de activacién consiste en una irradiacién con rayos infrarro jos.
12.~ Procedimiento de deteccidén cuantitati-
va y cualitativa en la atmésféra de modificaciones de temperatura,
radiaciones infrarrojas y emanaciones flufdicas, en todo de acuer-
do con la reivindicacién décima, caracterizado porque el tratamien
to de activacién ccnsiste en un tratamiento térmico, cuya intensi-
dad y duracién se determinan y seleccionan en funcién de las transg|
fermaciones cristalogrificas que se desea llevar a cabo.
13.~ Procedimiento de deteccién cuantitati-
va y cualitativa en la atmésfera de modificaciones de temperatiwa,
radiaciones infrarrojas y emanaciones flufdicas, en todo dé'aquer-
do con una de las reivindicaciones séptima a decimosegunda, carac-
terizado porque se utilizan dos cabezales sensores, que se conec-
tan a las dos ramas de un puente de medida; y porque la accién de
los gases y/o el aflujo de calor se efectdia sobre uno de lcs cube-
zales, ﬁnicamente,ry, ademds con un cierto retardc; para lo qﬁe se
interpone, entre este Gltimo cabezal y los agentes, una pantalla -
o similar; interpretdndose, en estas condiciones, el porcentaje de
desviacién. o
14.~ Procedimiento de deteccién cuantitati-
va y cualitativa en la atmésfera de modificaciones de temperatura,

radiaciones infrarrojas y emanaciones flufdicas, en todo de acuer-

terizado porque, en eL dispositivc de medida conectado a un cabe~
zal. sensor, se introduce una constante de tiempo; y porque;'en es-
te dispositivo, se interpretas, entonces, solamente la velocidad de
Variacién de la resistencia y esto Gnicamente en el caso que la -
velocidad de variacidn es negativa;

15, Procedimiento de deteccibén cuantitati-

va y cualitativa en la atmésfera de modificaciones de temperatura,

do con una de las reivindicaciones séptima a decimosegunda, carac~

R
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radiaciones infrarrojas y emanaciones fiuidicas, en todo de acuer-
do con la reivindicacién precedente, caracterizado porque Gnica-
mente se procede a medir la diferencial de variacién de la resis-
tencia.

16 .~""PROCEDIMIENTO DE DETECGCION CUANT&TAII_
VO Y CUALITATIVA EN LA ATMOSFERA DE MODIFICACIONES DE TEMPERATURA,
RADTACIONES INFRARROJAS Y EMANACIONES FLUIDICAS'. a

Seglin queda sustancialmente descrito en la
presente memora descriptiva que consta de dieciocho hojas, mecano-

iy .
grafiadas por una sola cara, acompafiada de sus correspondientes. di
bujos.

Madrid
El Agente Ofi

MIGUEL FERNANDEZ
P.P.

Fdo: J. Vilches By
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