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PATENTE DE INTRODUCCIOR

por DIEZ afios

‘cuyo privilegio se solicita para todo el territorio nae

cional, a favor del Patronato de Investigacibn Cientifie
fica y T&cnica "Juan de la Cierva", del Conmsejo Superior
de Investigaciones Cientlficas, Serrano, 150, Madrid, -
por "PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE LOS COMPONBNTES DE -
UNA MBZCLA DE GRASAS Y ACEITES", segln la siguiente

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bete invento se refiere a la separacila Qisica de =
loe componentes de los aceites vegetales y animales y =
matérias relacionadas; y en particular estl dirigido a
mejoras en la cristalizaciln fraeccionada (winterization)
de los aceites vegetales y animales, el fraccionamiento
de eétearinae animales y vegetales, y la aOparaci&n y -
fraccionamiento de fcidos grasos mezclados, y derivados
de aceites y grasas tales como aminas grasas, nitrilos «
3rasés, esteres de fcidos grasos y esteroles, fosfolipiw
dos y ceras,

Bl primer proplsito de la cristelizacidn fraccionae.
da {winterization), consiste en producir aceites que ww
perﬁanezcan claros a temperaturas mis bajas que aquﬁllas
a las que los aceites no sometidos:. a ningln proceso per
manecerian clargs ordinariamente.

' Usualmente, lae condiciones en la industria requiegss
ren que una muestrs de un aceite obtenido por cristalisw
zacidn fraccionada (winterized) de 4 onzas permanczca =
clara como minimo durante 54 horas, cuando se sumerge en

una mezcla de hielo molido y agua (32°R)
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Actualmente 3a cristalizacibn fraccionada (winteri-

zation):se lleva a cabb de la siguiente manera?
. 1‘1 Tanques de¢ aceite se almacenan fuera durante el
invierno mientras la cristalizacibn tiene lugar graduq&l_
25 mente, y los crietales de "graa; espesa™ caen gl fondo,
Bl aceite claro que éobrenada, coﬁindo como aceite
obtenido por cristalizacibn fraccionada (wWintered o0il)
para distinguirlo del "aceite dé verano¥, se deja fluir
por algﬁ; punto elevado en el tangeue. Bste procedimiensd
30 to permite una sepagaci&n parcial de los constituyentes
de mBs alto punto de fusiln (estearinaj de los constitu
yentes de punto de fusibn mBs bajo {(los aceites inverni

zados).
28, Tanques de aceite son enfriados por una salmue~

35 . ra fria a trav8s de serpentines colécados dentro de los
tanques o el aceite es enfriado en tanques, colocados en
- una habitacidn fris aislada. Bl aceite es enfriado hasta
que la cpistalizacibn es consider#da completa, y el aced
te es luego bombeado o conducido por gravedad o presibn
40 de aire a un filtrosprensa de bastidores.
" Se realizan varios grados de enfriamiento controlado,
BEn el mejor procedimiento, los cristalés se forman w
enfriando lentamente desde una temperatura elevada & una
temperatura mis baja. Algunas véces el-materiai €8s retew
:45 ’ nido un rato a una temperaturs fija {(usualmente indicada
' por desprendimiento del calor de criétalizaci&n y aparis
ci&n'dé una ligera elevaciBn en la temperatura) a fin de
completar la crietalizhci&ﬁ, y el enfriasmiento es luego
' continuado hasta un punto que est& unos pocos grados pdr
50 , debajo de la temperatura, a la cual el desprendimiento =
decalor tiene lugar. las grasas son luego filtradas para
fetectuar una separacidn de los conetituyentes deseaéos,
la estearina y el aceite obtenido por cristalizacibn =

fraccionada (winterized).

-

¢




Y

4
b A g ot I

55

60

65

70

75

80

8s

. 90

Ea la industria de la oleomargarina (6leo 0il and «~

lard oil) se usa el sigiuiente procedimiento en el proce

so de la oleoemargarine {olso 0il) (grasa de buey comes

‘tible) para producir oleo-margarina (oléo oil) de bajo

punto de fusibn y olecestearina de alto punto de fusi®n.
La giasa se funde y distribuye en pequefios tanques trans
portables donde es reducida a una mase granulosa, pasto-
sa retenilndola a unos 95%F durante varios dlas. La masa
parcialmente solidificada es sacaﬁa de los tanques, en -
porciones de unas pocas libras cada una, y &stas son  en
vueltas en telas y sometidas a presiones moderadss en una.
prensa hmdr&ulaca para que eacnrra la deomargarina 1iquie -
da y quede una torta de oleoestearxna.

En la produccibn de aceites de peecado obtenidos por
criastalizacibn fraccionada {winterized) las grasas son =
‘generalmente enfriadas en un tanque o tanqueés, colocados
en'una'habitaciﬁn aislada fg&a y enfriada, y pasados a «
través de un filtro brensa dg basgidores.

A menudo la grase es pasada a travls de cristaliza-
dores continuos.Betos tienen transportadores rascadores
qﬁe giran muy lentamente en cilindros horizontales. Tae
les rascadores eliminan las grasas solidificadas en la
pared dei cilindro Yy permiten 1la transferencia del ca-
lor deede la camisa exterior que eontienme el medio refri-
geraddr, Las grasas se filt;an, como se ha descrito ane
teriormeﬁte para efectuar la separacibn de la estearina
del aceite obtenido por cr:stalizaci&n fraccionada (win“
‘terized). . '

Se ha encontrado en la prfctica que los rendimien-
tos de los aceites obtenidos por cristalizacifn fraceio
nada (winterized) generélhente son considerablemente .——
y&é bajos que 1o indicado por el anflisis del material
no cristalizado (wmiinterized) siendo debkdas fales phrdi
daes en el rendimiento al hecho de qué la estearina elimi
nada &el aceite contiene una cantidad considerable del

eceite de bajo punto de fuai@n;
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Bailey seﬁala que mientras q&d éblamente Qecesita -
ser eliminado de un 3% al 12% de un aceite de slgodfn e
no cr;stalizado (uwynerxzed) pera llenar las exigencias
de resistencia al frlo, en 1a.pr&ctica actual, se pierde
de un 20% al 30% del aceite como estearina del aceite de

algodBn. "Melting and solidification of fats" por Alton

E. Bailey. Interscience Publishers, New York. N.Y. pu=

blished 1.950, pag 343).

En el caso del aceite de hfgasdo de bacalao se pier-

‘de del 15% al 30% como estearine en la cristalizaciba -

fnaccipnada (winferization) induhtrial, mientras que la
eliminacidn del 3% al 6% de la estearina producirfa un «
aceite-éub llenarla 1as‘exigencias de resistencia al frio
U.S.P. para un aceite de higado de bacalao desestearini-
Zado.

El enfriamiento de los aceites por los procedimientos

-conocidos da por resultado una‘excesiva bclusi&n de pare

te 1fquida {winterized oil) en las estearinas eliminadas.
Ademfs, tal oclusiSn ha resultado de lé produccibn de ~
cristaies pobremeﬁte fognados que espesan el aceite con8>
sidetahlémente, a menudo en forma de gel, y hacen la fil
tracibn muy lenta, y con Precuencia imposible par; fines
comerciales. .
Cristalizaciones repetidas por ﬁ&nigaa de cristﬁliqg
cifn fraccionada son muy dificiles de llevar a cabo pore
que el margen de fusiln, despubs de real;zada la primera
séparaciQn, es mis estrecha, y el control aun mis difio.
cil de conseguir que antes de la primera cristgliznci&n.
Para disminuir las plrdides de aceite aprisionado =
en estearina, la estearina es ulteriotment? prensada'en .

frio envolvi#nddla en telas y sometifndola a presifn =

‘hidrBulica.

Aunque por tales procedimientos se obtienen rendimw
mientos adicionales de aceites obtenidos por cristaliww

zacibn fraccionada (winterized), estas operaciones requi
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ren considerable trabajo manual, Sif~embargoy un tal pro

ceso es dificil de llevar a cabo porque los cristales ‘en
la estearina hacen la presilin dificil y un gran conteniw

d0 de aceite obteanido por cristalizacifn fraccionada {win

- terized) permanece en la estearina prensada.

"Bl mfs importante procedimiento de cristalizacibn frac
cionada comercial aplicado a 8&cidos grasos, es el usado en
la mgnufacthra del llamado.gcido estearico y oltico (acei
te rojo) del sebo no comestible. )

Bn tales procesos los 8cidos grasos de sebo fundido =
son distribuldos en pequefias bandejas de aluminio. Las ~w
bandejas llenas son enfriadas en una habitacidn fria has
ta'una:temperatdra de 40%F a 459F siendo precisas para =~
la operacildn de 12 a 20 horas. Luego los. fcidos eolidifi
cados son sacados de las bandejas.en forma de tortas que
son prensadas en prensa hidt&ﬁlica bajo présiongs de 150
a 250 libras por pulgada cuadrada (p.S.i.)

" E1 11quido prensado es fcido.oldico comercial y tie-
ne un titulo (temperatura de eolid;ficacign) de aproxi«
madamente 109C, Bste producto es ulteriormente enfriado
y filtrado para producir um aceite con una temperatura =
de solidificaciba de 0% a 59C. Las tortas de la opera--—
cibn de prenéado en trﬁo son fundidas, refundidas a tem
peratura ambiente, y prensadas una © m%s;veces éen prene
sad cafientes calentadas con vapor. Una prensada calien
te rinde el llamadd fcido estearico de éprensada senci-
11a"; dos pfensadas rinden el grado de fcido estearico
de “doble prensada"; y tres prenmsadas un grado de fcido
estearico de "tripie prensada?lo de'grddo‘mas alto que
tiene un indice de yodo de Sﬂé,Iy un tltulo de 130, s¢
F, a 131,52 F, _ '

El material 1lquido de cade prensada, as! como los

bordes blandos de la torta son reciclados gl stock de ~
sprovisionamiento original, Se sefials que los 8cidos re

ciclados pueden ascender hasta un 40% del materiel sone
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tido a proceso. La natural relaci®n de los fcidos palmi

tico y estearico en el sebo no comestible estf dentro o
del margen de buenas propiedades 6ristalinaé de este ==
sistema. BEn el caso de grasas en los que las prbporc@q-
165 » nes de 163 &cidos estearico y palmitico son diferentes
de las mencionadas anteriormente, resﬁltan cristales pe
quefios y pobremente Formados, que son dificiles, y a ve
c¢es imposible, de manipular en la menera descrita.
» En la literatura técnica se discute muého sobre esw
170 : .tos importantes problemas. Algunos trabajadores en este
. arte creen qup.la,mayor dificultad encontrada en Lq&e&i
minacibn de les grass componentegde la soluciln grasa ma
dre ersila de uha formacibn de cristales apropiada,
Se sabe que las grasas,so;}fgqilpegtewgqbreéqnfniq?
178 das, un fen&meno;ep que los pompénentpﬁ grasos permane=
cen :en solucidn, aunque la temperatura estf apreciable
mente por debajo del punto de solidificacibn de una gra
sa componente o grasas comgonentes,ALa‘patnralez; exacs’
ta de este sobre enfriamiento no estf completameante ex~

180 plicada, aunque &e han presentade muchas teorlas duran-

Te la media centuria pasada para explicar el feabmeno.
Se cree genéralqente que son necesarios largoé beriodog
de tiempo para que las grasas cristalicen y alcancen —-
las coandiciones de “equilibrio", Se sabe que si los nff
185 cleos cristalinos estln adecuadameate Borﬁados, él subm
‘ sigpiente crecimiento del cristal cuando 1a.temperature
es descendida es mis f&ci;mente conseguido, Las condime '
ciones de ciistalizaciBn que son beneficioeas para la -
formacibn adecuada de los nficleos son,pureza de la solu
‘190 ¢ibn, previa eliminacidn de constituyentes amorfos taww
les como contaminaciones nitrogenadas, agua disuelts y
b 4 grrasfrada, y la adici8n de promotores de formacidn -
dé.crietales, como por ejemplo, siembra,
‘ Se ha encontrado que es marcadamente posible mejorar'

195 la separacidn de los componentes de aceites de bajo pun
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to de fusidn hasta reducir drfsticemente las pbrdidas de
aceite al llevar a cabo las operaciones de cristaeliza—-
cibn fraccionada (winterizat%on);‘ Y tambidn se ha enw=
contrado que es posible mejorar notablemente el fraccio

namiento de aceites, 8cidos grasos y sus derivados cita

dos anteriormente por medio de técnicas que: se descri-

birfn mfiis adelante,

Por consiguiente, est8 entre los principales objew—
tos de esta invencifn suministrar un proceso auevo pare
la‘cristalizaciﬁn fraccionada (winterization) de acei—e
tes en que las plrdidas en aceite obtenido esthn drésti

camente reducidas,

nuevo pggcesd_paga el_fracciépamignyg,ge aceites grasos,
8cidos grasos, esteres de §cidos grasos, derivedos de -
Scidos grasos, tales como amidas de 8cidos grasos, nitri
los de Bcidos grasos, en el cual pueden conseguirse ne~-
tas'sepagaciones de los componentes de una manera relati
vamente sencilla. '

Adicionales objetos y ventajas se harﬁq_patentgs_ep

~ una descripciln del invento més detallada que se exponw

drf mle adelante. .

En sue principales aspectos loa primeros objetivos
de esta invencidn son conseguidos por cuidadoso coatrol
della“£0rmaci§n de nficleos, y crecimiento del cristal,
seguido éoq "esfabilizaci&p" de los cristales forﬁadoe_
de manera que los cristales pueden ﬂﬁéilmente Ser sepa-
rados de¢ la masa del aceite, 4

Se ha encontrado gue _en un aceite o material graso.
compuesto de una pluralidad de componentes de varios —-

puntos de tgsi&n,'Loe nfcleos cristalinos pueden ser —-

- formados por enfriamiento lento desde una temperatura

de partida que no es superior a 15°F. por encima de 1la
temperatura a8 la cual normalmente se considera que los

nficleos son formados. .

.
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. Este punto se designa como Ypunto de control de los
nficleos" (Tn). Bl punto de control de les nficleos es ave
riguado por ensayos relativamente sencillos. El primero
o test preliminar esth hecho en una muestra de aceite de
4 libras a fin de determinar el punto de nube (cloud -
point) como se describe en "Testing the Petroleum Proe=
ducts" p. 683 of "Commercial Methods of Analysis" by Fos
ter D. Snell and Frank M, Bittem, published by Mc. Graw-
f#ill, New York, N.¥Y. (1.944). Este punto de nube (cloud
point) fija el orden de temperatura para la determinaciﬁn
exacta del punto de control de nﬁc;eoa; Bl segundo, 0 ==
test de contrel requiere que una muestra de aceite de 1
litro sea colocada en un vaso y calentada hasta que se -~
disuelva cualgquier cristal que pueda estar presente. La
muestre ee luego enfriada rSpidamente por medio de un Qé
fio refrigerante hasta que la temperatura del aceite esté
aproximadamente 258F, por encima del punto de nube {cloud
point) encontrado mn el primer test. La temperatura es =
luego disminulda a una velocidad uniforme de 12F por ho-
ra hasta que una'nube (o niebla) © nﬁcieos visibles son
evidentes. Esta temperatura es considerada como punto ~
de control de nﬁcleosA(fn) y rige la operacibn de par-
tida en este proceso.

pomegzando por tanto a una temperatura de no mls de
Th m&s 159F, el material graso es enfriado a una veloci
dad bastante uniforme durante un perfodo de 18 a 48 how
ras hasta que Tn sea alcanzado., Por ejemplo, si el mate
rial graso tiene un Tn de GO?F el enfriamiento controla
do se comienza a temperatura no mayor de 65°F y se con-

tinua a velocidad bastante uniforme durante un perfodo

de 18 a 48 horas hasta que la temperatura alcanza 502F.

De esta manera, se obtiene una formacibn de nficleos defi
nida que es'usualmente visible_porlla presencia de parw
ticulas distintas.

Despuls de conseguida esta formacidn de nfilecos, 1la

temperatura del material graso es gradualmente disminui
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da a una velocidad peréectamente uniforme de 5 a 159F

por 24 horas hasta una temperatura designada COMO pune

to de cristalizacibn (Tc), y el material grasc es lue-

270 go sometido a una elevacibn de temperatura cCon una ve~
' locidad do calentamiento relativamente m8s alto de 15%

a 459F por 24 horas hasta que alcanze una temperatura

designada como "punto de elevaciBn de temperatura” (Tr)

‘ un punto que se spoya entre Tc y Tn y de ese modo se w
275 consiguen cristales "estabilizados", Se usa el término

Yegtabilizar" para identificar las grasas ckistalinas

as! formadas que son relativamente duraes, f&cilmente —
filtrables, claramente obserbables bajo examen micros=—

cBpico y estdn particularmente caracterizadas por el =

280 hecho de que solamente ocluyen un minimo de grasa ma—-
dre, Bn contraste con los Cristales estabilizados, los

cristales inestabilizados, son relativamente blandos a

la temperatura de filtracibn, no son claramente obser«

'Vables bajo examen microsclpico y ocluyen grandes can-

285 tidades de grasa madre, ' '“

Despuls de cona?guida la estabilizacidsn, la tempe=
ratura del material graso puede ser disminuida 1enta~;
mente a una velocidad de 5% a 152F, pér 24 horas hastal
que se alcanza una temperatura situada entre Tc y Tr y

290 es designada como "punto de reenfriado" (Trc). El mate
rial es lﬁego filtrado para eliminar loe componentes =~
de la grasa cristalizados y obtener 1s fraccién liqui-
da.

Determinacibn del punto de criqﬁgliégcibn (Te)

295 Cuando una porcidnm de aceite se enfrla gradualmen~
te desde el punto de control de nficleos (Tn) se toman
muestras a temperaturas sucesivamente dgécendiendo Y -
son filgradas en cada caso dan&o por resultado una -
fraccibn sblidd y otra liquida. Cuando un filtrado sa

300 tisface las exigencias del punto de solidificaciln de

‘seado para un aceite obtenido por cristalizacidn frac=
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cionada (winterized) o un an8lisis qu&mico de la frace-

ci8n ef8lida indica que los componentes descados han si=
. do satisfactoriamente cristalizados de la grasa madre,’
308 : la temperatura Tc a la cual estf muestra es tomada, es
considerada como el punto de cristalizacibn en el pro-
ceso, E1 sctual Tc usado en el procedimieato puede ser
un grado aproximadamente mis bajo para asegurar la cbg
pleta cristalizacidn de los componentes deseados.

310 Determinacibn del punto de elevaciln.de temperaturg (Tr)y

¥l punto de reenfriamiento (Trc)

A fin de conseguir una eficiencia mixima en el pro-
cedimiento de gristalizaci@n, debe averiguarse'el Tr 3p
timo y el Trc ﬁﬁtimo. Bstos dos puntos de temperatura =

315 estfn relacionados como se demuegtra m&é abajo por el =
procedimiento de test recomeandado, COmMO se¢ muestra en w
el dibujo que acompafia.

En una porcibn de aceite se hace desarrollar nficleos
¥y creciiiento de cristal y segln el procedimiento perfi
320 lado previamente hasta que se alcanza Tc, La temperatu~

ra del aceite es luego elevada unos pocos grados hasta
unn temperatura designada como Ta El aceite es luego
reenfriado a la velocidad de enfriamiento original y se
sacan muestras de aceite a temperaturas sucesivas de =
325 _ descenso, Cada muestra se filﬁra a la temperatura de la
toma de muestras para suministrar una fraccibn sBlida y
otra liquida. Cuando una muestra ask ensayaﬁa, produce
un Piltrado que presenta las exigencias deseadas de re
sistencia al £rfo o un anfilisis guimico de la fraccifn
330 sBlida indica que los componentes deseados han sido «=
cristalizados en ¢l grado descado, la temperatura a la
cual esa muestra fub tomada se¢ designa como punto de =
reenfriamiento Trgr para este particular ciclo, y esta
correlaci8nado-con la temperatura Trp Tr¢, tiene un va
335  lor mfs alto que Te. Otra muestra dé'aéeitg es luego =

elevada desde T¢ 2 una temperaturs Tr2 gue es ligera«
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mente g&s alta que Trl.‘El aceite es luego reeanfriado vy
se sacan muestras durante el ciclo de reenfriamiento ==
hasta que una muestra rinda un filtrado y #ina fraccibn
s8lida que satisfaga loe‘deseados'requerimienyoa de ane
tes, ‘ '

Este punto de reenfriamiento se designa como Trc2 y
tiene un valor mfs alto que Trcl.

Bl procedimiento descrito para los dos ciclos de ~-

tristalizaci®n completos es continuado produciendo suce

" sivamente valores ascendentes de Tr y Trc hasta que se

obtiene un valor de Trc que es mis bajo que el valor ob
tenido en el ciclo de test inmediatamente precedente, =
Las temperaturas Tr & Trc del ciclo de test que precede

inmediatamente son luego consideradess como temperaturas

. Bptimas para ser usadas en el procedimiento de cristali

zacibn fraccionada (wihtérization).o proceso de fraccio
namiento. Se supone generalmente que las condiciones wm=
cristalinas Bptimas para la Piltracifin descansan en la -
fqrmaci&n-de cristales relativamente grardes. Mientras -
que ®Bsto es cierto en cuanto_a‘velocidad de filtraciban,
los cristales grandes, sin embargo, ocluyen consideram—
ble'grasa madre y requieren perfodos prolongados para —
su crecimiento, Se ha encontrado que los cristales rela
tivamente pequefios filtran muy bien y son mis convenien
tes para la separaciln de grasas componentes, siempre -
qﬁe ellos estfn en la forme "estabilizada". Por tanto =
es preferible tamafios de criétales de 0.01 a O.1 pulga=
das aproximadamente. Los cristales pequefios y "estabili
zados" forman cuando se filtran una torta compacta sBli
da. Esta torta sflida es mbs ﬁgcil de prensar que las =~
previgmente elaboradas en este arte y puede conseguirse
una excelente separacidn de la grasa madre de una frac-
cifin componente.

Puesto que la pureza de la solucifBn es un aspecto -

esencial del proceso de cristalizacibn, se ha encontrad®
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que una deshidratacifn préiiminar, sl es necesario, y
clarificacibn (por filtraciban) es de gran ayuda para =
llevar a Cabo este procedimiento y preferible usar des
hidratacifin al vac%o en lugar de sedimentacifn o centri '
fﬁgactgn, pues el agua €8 eliminada por .los fltimos ml
todos soiamente a la temperatura de separacifin. Igual-;

mente se ha encontrado gue cual@uier agua disuelta 0 «

arrastrada interfiere con la formacifn de cristales. w=

Despule de eliminar el agua, el aceite puede ser ficile
mente liberado de sBlidos tales como frotefnas y matew-

rias mucilaginosas mezclando ayudadores de filtracifn

‘con el aceite deshidratado y filtrando eésta mezcla.Las

tierras de diatomeas, tales como Hyflow y Celitaqa'535,
son muy eficaces para este fin., Si se desea gran pure-
za, puede usarse Filtercel aunque las velocidades de fil

traciln pueden ser diminuldas considerablemente.

Un tratamiento de decoloracifin proporcionarf mayor
pureza,

Al llevar & cabo el procedimiento de este ianvento,
el aceite purificado es bombeado a los tanques en ﬁﬁa -
filtracifin aislada. E1 aire en la habitacign es enfria=
do por ventiladores de evaporador convenientes, siendo -
actuado el aistema:refrigerahte por BEeeon u otros refri
gerantes apropiados, La temperatura es controlada den-
tro de 1°E, mfs o menos si es necesario por un controla
dor y registrados automftico de temperatura-tiempo, cu=-
yo ciclo de temperatur;, que puede ser tan Zargo como
una semana o mfs, est§ predeterminado por el operador =
parando un disco de metal laminado. El aire Frfo que pa_
sa rfpidamente por 10s tanques elimina el calor del acei
te a una velocidad comparativamente lenta y asi la temég
raturu:del aceite es controlable dentro de una pequeila =
fraccifn de un gr;do. Bl ciclo de temperatura incluye =
las varias operacibnes de ‘enfriamiento Y calentamiento
antes descritas. 8e usan calentadores que pueden ser wm

de tipd elfctrico o de vapor. El promedio de aceite usa
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do para las operacionee de cristalizaciln fraccionada

' fequiere tres dfas para.su ﬁroceso de temperatura, La
410 temperatura. del aceite es 52 a 159F, m8s alta que su
Tan cuando es bombeads a lqs'tanqhés co}ocados en la
habitacifin en que han de someterse al proceso, Cuando
el ciclo tiempo-temperaturawaceite Tc, Tr, Trc es com
' pleto ol aceite se descarga en los tanques en la habi

418 tacifn de filtrado que es mantenida a una temperatura
iéual ; la de la temperatura final (Trc) én la habitaw
cifin de enfriamiento. La descarga se hace preferentew
mente por éravedad. Se puede usar aire comprimido pero
bombeado o cuaiquier procedimiento que romperfa los w-

420 cristales debe ser evitado. Si el aparato dé filtraéggn A
no equ preparado para recibir el lote dé aceipé con =
los cristales suspendidos cuando Trc¢ es alcanzado, .ene
.toﬁces la femperatura del lote es elevada unos pocos «

- grados (a una velocidad de 15% a 45%F, por 24 horas),

425 y reenfriado (a una velocidad de 5% a 159F por 24 ho-
ras) hasta Tr¢ y luego filtrado. Si despéﬁé de este ci
clo, el aparato dé.f}ltracgﬂq no estf todavla disponie
ble, el ciclo se repite, y se vuelve a repetir si es‘qg
cesario, hasta Que el equipo de filtracilin estd dispues

430 to, Estos cambios de ciclo de temperatura adicional son
impprtantea porque si el aceite es permitido permanecer
a una temperétura fijg,‘esppcialmente cerca del final -
del procedimiento cristalizacifn, hay unﬁ,p&rdida de gra
. sa madre mbs alta que es ocluda o arrastrada por la estea
435 rina, s% como una disminucifn en la velocidad de giltra-
cqgn. No es seguro si las pfrdidas adiqionalgsbdebid;s ;.'
-permitir al aceite permanece; a temperatura fija contras
tadas con %a osciiaci&h de temperatura descrita anferiqg
mente, son debidas a un cambio en la forma de los crige
440 tales que ocluye mfis aceite, pero es iﬁportante en: cialgiier
caso mantener este procedimiento béjo‘cambio cohtinup -

de temperatura bajando -0 subiendo la temperatura.
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Es importante sefialar que el ééliéaéoégoﬁtrol de -
enfriamiento, transferencia de éalor, y operaciones au
%om&ticae mejoran considerablemente el procesd}de cris
talizaciln, -

8i la cristalizacibn no es'apropi;da, un paso de -~
recalentamiento puede disolver todos los cristales y -
por lo tanto qo.se obtendria ﬁinsuna ventaje en este =

paso. Todos los factores importantes en el arte de la

cristalizacilin deberlan ser observados para obtener —-—

los mejores resultados.

Aunque se ha encontrado que el enfriamiento por ai
re es el nfis éonveniente, y este aire se halla usualew
mente contenido en una habitacidn aislada, el enfriawe
miento puede hacerse también tiiculghdo aire a tempera
tura controlada a travds de camisas que rodean los re-

cipientes descritos, como por -ejemplo, aire caliente,

. tibio, frio, dependiendo del ciclo particular de la ope

racibn en proceso., Medios de enfriamiento liquidos ta-
les como agua, salmuera o refrigerantes en cirbulaéi&n,
frios o calientes pueden ser usados pero puesto que las
condiciones de transferencia de calor son_mejores en los
mBtodos de circulacibn de aire, es importante que la di
ferencia de temperatura entre el medio liguido yel o
aceite sea descendida para no efec;uar un enfriamiéna
to demasiado r&ﬁido. . _

El filtro prensa mismo puede ser de disefio de cami
sa &8 fin de mantener la.temperﬁtura del aceite., Esto =

es verdad especialmente si la temperatura es demasia-

‘do alta para operar convenienteménte'en ﬁna‘habitagibn

aislada. La instalacibdn de vaclo del Filtro prensa es

preferible a todos los otros.métodos de filtrado, ya -

que del resultado de la natural cirbulaci&n‘inducida -
pbr las operaciones de enfriamieanto descritas} bay ==
cristales formadoé que son muy satisfactorios sin ninw
guna agitacibn adicional de fuentes externas., Sin em~
bargo, si cualquier agitacibn o mezcla ha de ser'incqz

porado en este procedimiento, es preferible que ello ~
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tenga lugar despufs que la estabilizacifn ha $ido ww
efectuada. Una ligera agitacifn, alnenudo ayudarg 1la
accifin del proceso de recalentamiento, ya que la agiw
tacifin (mhs all§ de las corrientes de convecciln natu
rales formadas en el aceite) es perjudicial durante =
1la formacign'de los n&pleos"y en el proceso de enfr;g'
miento lento en que tiene lugar el ulterior crecimien.
to de los cristales. A continuacidn se dan algunos =
ejemplos que deécriben la forma de llevar a la précti
ca este invento,

Ejemplo 1

100 galones de aceite de higado de bacalao, des-
puts de baber sido sometidos a proceso de‘deshidragg
¢ibn y filtrado (para fines de purificacibm) y tenien
do un punto de control de nficleos (Tn) de 53°F, ee =

bombesdo a tanques de acero colocados en una habitaw—

'ciﬁn sislada. La temperafura Jel aire Er;p que circu-—

la en la habitési@n se controla con un contrelador (y
registfa&or) de temperatura-tiempo que actfia un equi-
po de compresores Freon que controla los vemtiladores
del evaporador en la habitacibn; el mismo equipo aceu
tha calentadores de veﬁtiladores eldctricos cuando &s
tos son requeridos para 1os pasos de recalentamiento,
Lé temperatura del aceite es descendida lentamenté ~
desde‘éS*F a 52°F (su Ta) en aprokiﬁadamente un perlo
do de 24 horas. A esta temperatura se hacen patentes

nficleos cristalinos claros. El aceite es luego ulte-

riormente enfriado a una velocidad de 10%F por 24 ==

.horas haste que la temperatura del aceite alcanze =

379F (Tc.) Bl aceite-es luego recalentado a 432F,(su
Tr) dentro de un perfodo de 6 horas. Bl aceite es de
nuevo eafriado a 1la velocidad uniforme de 10%F. por

24 horas hasta que la'tempefatura Qe; aceite.élcance-

409F, (su Trc.). E1 aceite es luego descargado por
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gravedad a un filtro prensa discontinuo de placas de
vacio colocado en una habitacibn enfriada por aire =
mantenida a la tempegratura de filtracibn de 40%F Tl
(Trc). Se usa papel csmo medio de filtracibn. Se pasa
aire Prfo a travts de la torta aplicando vaclo. El £il1
trado es:aceite de higado de bacala§ desestearinizado
refinado obtenido con un rendimiento del 89% (este «
aceite sometido a la prueba del frlo estf claéq duran
te 8 horas) y la estearins es igual al 11%. La estea-
rina es compacta y firme a la temperatura de filtra-w
cibn, y esta estearina es flcilmente eliminada del fil
tro prensa. La estearina, cuando se refunde, tiene un
punto de control d¢ nficleos de sng, y es -designada

como fraccidn de estearinafFl.

100 galones de esta fraccibn de estearinaffi qﬁe.-'
tiene un Tn de 829F es bombeado a 108 tanques de ene
friamiento antes éescritos colocados en ia habitaciln
de enfriamiento,.y es lentamente enfriado desde 908F
a 829F (Tn) en 24 horas para formar los nficleos cris-
talinos; luego ulteriormente enfriado a su Tc de 559F
a una velocidad de 82F, por 24 horas; recalentado en
6 horaé y su Tr de GéﬂFf y finalmente reenfriado a 1la
velocidad previa de 8°F por 24 horas hasta que alcan- -
ce su Trc de 60°F, Bl aceite es luego descargado den-
tro do la habitacibn de Eiltraci&n.mantenida‘a 602F y
filtrado, produciendo una fraccidn de cera que tiene
un Tn de 1009F, aproximadamente y una fracciln de acei
te «#t 1 cuyo Tn es. 582F, Los rendimientos de la estea
rina.#1 son: fraccidn de cera ..... 18%, y fracci8n.
de aceiteff1 ..... 82%.

La Praccildn de aceite;ﬁrl‘ae somete a proceso por
la técnica descrita anteriormente cémo sigue: comenzan
60 a 659F es enfriada a 582F (su Tn) eﬁ 24 horas; luew
80 ulterior enfriamiento é una velocidad de 10%F por

24 horas hasta que alcanza su Tc de¢ 40%F; luego reca~-
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lentado a su Tr. de 47°F en 6 horas aﬁroximahaménte; y

.550 finalmenté reenfriado a su Trc de 439F, Luego es fil-
trada, como se describe antes, para producir 20% de -
uﬁa fraccibn de estearina#f2 que tiene un Ta de 75%9F,
y 80% de uns fraccibn de aceiteﬁfz que tiene un Tn de
419F _ ‘

560 . La fraccibn de aceite # 2 se somete & proceso de
una mangra similar A la de las fraéciones de antes en
friando.desde 48%F, en 24 horas a 419F (su Tn), y- lue
go es enfriada a una velocidad de 109F, por 24 horas

_ hasta que alcanza 31%F (su Tc). El aceite es luego ca

565 . lentado durante un perlodo_de 3 horaéla 34°F (su Tr){
despuls de 10 cual es reenfriado a 32°F (su Trc), y —
luego pasado a través de las operacioiés'd; filtrado.’
De esta manera se obtiene una fraccibn de e#te#rina -
ﬁf 3 (teniendo un Tn de 689P),'Qon un rendimiento del

570 20% y una fraccibn de aceitef 3 (teniendo un Tn dé «-
319F) con un renmdimiento del 80%. La Eracci&n de acei
te'f# 3 pasa la prueba del frio para aceite de higado
de bacalac desestearinizado de grado medicimal,

. . Las fracciones de éstearina;#’Q y }7?3 son recom

575 binadas y fundidas para formar una estearies Eundiga'u
que tienme un punto de control de nficleos (Tn) de 73%F,
Esta estearina fundide es bombeada a 10s tanques de =
enfriamiento antes descritos, y enfriad;svdesde 82°F,
a 73§F, en 24 norge haéta gque se alcanza'una tempéia-

580 tura de 59°F (el Tc de 1la misma), La temperatura ec =
luego elevada a 639F (su Tr) en 4 horas, despubs de lo
cual es enfriada ientamente a una velocidad de 10%F -
poi'24 horas hasta alcanzar la teméeraturg de GOQF'(su

- Tre.) -

585 El material es luego filtrado obtenifndose una —-

fraccibn semicera # 2 con un rendimiento del 22%4 y ==

una fraccidn aceite fF 4 como filtrado con un rendimien
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to del 78%. La fraccibn aceite ;#?’4 tighe un punto =
de control de n@cieos de 499%F,
Bl total fraccionamiento del aceite de higado de

bacalao como se describe anteriormente produce lo si

gﬁieute H
- Tanto por
' ciento
Aceite de higado de bacalao desestea~
PARLZA0 seriseneeneseiesnreasinrees 89
Fraccibn aceite ;%'3A..........;..... 5,75
Recuperacibn total de aceite de hi )
18200 de DACAlA0 sieeveesnsiasniass 94,75
Cer8 Z 1 vaevesenorcecesssnsonsssas 1
SemicCera cavessscecrrcesssrncrescnnsns 0,7
Fraccibn aceite j§?.4A...........-.,. 2,5
Totﬁl de fracciones eliminadas vee 5,20

.Bn claro contraxe con la separaciln descrita an-
teriormente, la cristalizacibn fraccionada (winteri-
zation) comercial oédingridmdelAmismo grado de aceite
de higado de bacalao rinde 75% de un aceite de higado
de bacalao desestearinizado que tiene la misma tempe-
ratu;a de solidificacidn que el 94,75% de aceite recu

peradq por este procedimiento.

.Bjnmglo 2

5 galones de un aceite rojo de titulo 1396 (tew=
niendo un Tn de 54°F) se colocan en una vasija de 5
galones. La formacibn de nficleos es controlada enfrian
do lentamente el aceite rojo desdeHGSAF a S542F, (s =
Tu) en 24 horas. La temperatura es luego diéﬁinu%da -
de manera que el enfriamiento procede a la velocidad.
de 10%F, por 24 horas hasta alcanzar una temperatura
de 32¢F (su Te). La,temperatura'§e1 aceite es luego -
elevada a 45°F (su Tr), despuls de 1o cual es dismi--

nulda lentamente a la velocidad de 10°F por 24 horas

hasta alcanzar 40°F (su Trc). E1l material es luego ==

filtrado e 408%F, ﬁor'medio de un filtro de vaclo. El
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filtrado es aceite rojo de titulo menos 19C (rendie-
miento .... 83%) y la torta es esteariza de Titulo =~
274C (readimiento .... 17%).

" Por conveniente enPriamiento del aceite rojo ane
terior hasta unos 40%F y filtrqci&n & esa temperatue

ra, el Piltrado de aceite rojo tieme el tftulo 49C -

{obtenido con un readimiento del 60%) y la estearina

suma el 40%.
Ejemplo J |

Un fraccionamignto de los esteres metflicos de -
los fcidos grasos del aceite de riéino que ful lleva-
do a cabo por el procedimiento;descrito anteriormente.
Los esteres con un Tn de 569%F fueron enfriados desde -
659F a 559F durante un perfodo de'24 horas, despubs ~
de 1o cuei el enfriamiento fué continuado a una velos
cidad de 108%F por 24 horas hasta gue la“tempéiatnrg.~
alcanz8 O%F (su Tc). Bl aceite fud luego recalentado
en unas 8 horas a 10%F (su Tr) despuds de 1o cual ful
enfriado a la velocidad de 106F, por 24 horas, hasta

que alcanz8 6°F {su Trc) cuando fu® filtrado. Las frac

ciones obtenidas analizadas como sigue:

Filtrado

Bstearina a 69F,
Indice de refraccidn .... - 11,4630 1,4618
Indice de saponificaciln, 175,1 179,4
Indice de saponificacibm .
de 8cetilo sessasesssesss  130,0  313,6
Indice de acetilo ..cavsas 178,121 154,0
Indice de Y040 ceveveanss 80,7 86,1

. Ejemplo 4

Una masa de maniequilla £ut fundida y la cepa cla
ra superior separada del coagulado, La mantequilla ==
fuf deshidratada por el m&;odo de vaclo y mezclada con
el ayudador de filtracidn (celita‘Zt 535) y filtrada.

Bl filtrado, una grasa de mantequilla que tiene un Tn
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de 829F ful enfriada lentamente a una velocidad de -
15%F por 24 horas desde 90°F a 829F (su Tﬁ), despg&e
de lo cual la temperatura se redujo ientaméqte a 728F
660 - (8u T¢). La gresa ful luego recalentada & 75%F, (su =
Tr), y luego enfriado a 73%F (su Trc). Bl material w=
fu$ luego filtrado por la t8cnica de vaclo. Se obsuvo
ung fraccibn de alto punto de fusidn (punto de fusibn
4 sobre 100fF) con un rendimiento del 40%; y una frace-
665 ‘ cibn aceite con un punto de PusiSn de 60°F con un ren
dimiento del 60%. Volviendo a someter a pProceso la ww
fraccibn aceite anterior por el procedimiento descri-
- to anteriormenté se obtuvo un aceite de mantequilla
| muy aromftico que permanecid 1fquido y claro a S5OfF,
670 Ejemplo § o L
5 galones de aceite de sorgo conteniendo fosfoli
pidos, gomas, y ceras es enfriado desde 60%F, A ests
temperatura son evidentes algunos n@cleos.'éllenfria-
miento es coiducido a una velocidad de 8%F por 24 ho
675 ras hasta alcanzar una temperatura de sqi?. Bl aceife
es luego recalentado a 409F en unas 6 horas, y luego —
reenfriado a una velocidad de 82 por 24 horas hasta «
alcanzar una temperatura de 352F. El aceite es filtrra
do al vacfo a 35%F, y se elimina por filtracibn un re
680 ‘ siduo de material gomoso pardo {rendimiento del 2%).
Tambifn ee ha sometido a proceso, por la t8cnica
descrita anteriormente, esperma y aceites de cabeza -
de esperma, aceite de pezuiias, aceite de arenque, y =
obtenido aceites por crietalizacibn fraccionada (wine
685 terization) en porcentajes altos, - |
La separacibn de los componentes de los materig—=
les antes mencionados puede tambi®n llevarse a cabo we
aplicando la t&cnica descrita anteriormente para soluy
ciones del material en los disolventes usuales para =
690 esto, por ejemplo alcoholes, cetonas,'hidrocarburos,

etc. excepto que las cantilades de los disolventes usa~
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dos en esta t&cnica son dr8sticamente menores gue los
que estén siendo ahora usados en m8todos que emplean -
disolventea, por ejemplo, el proceso Emersol, y otros
semejantes, El 'rn, Tcl, Trxy Trc de tales soluciones =
son determinados de la misma manera que se deacrxbib
antes, ‘Se comprender&‘que la anterior descripcidn del
invento y los ejemplos expuestos son meramente ilustrg
tivos de sus principios; y por consiguiente las reivin
dicacioneg anexas han de ser interpretadas como deofiw—
niendo la invencidn dentro del completo espiritu y al=

cance de Bsta,
REIVINDICACIONES

18, YPROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE LOS COMPONEN-
TES DE UNA MBZCLA DE GRASAS Y ACEITES", caracterizade
por un punto de control de nfcleos Tn , gue combrende
el enfriamiento de dichas mezclas deade una tempersty -
ra mis alta que Tn a la temperatura Tn, sieado dicho
enfriamiento llevado a cabo en un mghiﬁo de unas 18 -
horas y dentro de una cafida de temperatura de no mis
‘de unos 15%F, enfriando la mezcla aTe y separando los
componentes cristglizados de la mezéia 1fquida. .

23, "PROCEDIMIENTO DB SEPARACION DE LOS COMPONEN-
TES DE UNA MEZCLA DE GRASAS Y ACBITES" que tiene un
punto de control de nficleos Tn gue comprende el enw—m
friamiento de dicha mezcla desde una temperatura mfs ~
alta que Tn a la temperatura fg, siendo llevado a ca~
bo dicho enfriamiento dentro d;-unas 18 a 48 horas y
dentro de una calda de temperatura de no-mls de unos
159F, epfriando la mezcla a Te. y separando los com-
pohenteg cristalizados de la mezcla liquida.

3¢, "PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE LOS COM?ONBN-
TES DB UNA MEZCLA DE GRASAS Y ACBITBS", que tienen un
puato de control.de nfcleos Tn, que comprende, el enw

friamiento de dicha mezcla hasta alcanzar Tn, siendo
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dicho enfriamiento 1levado a cabo aproximadamente den-
tro de un minimo de 18 horas y dentro de una calda de
tempefatura de no mfs de unos 15%F, enfriando dicha -
mezcla desde Tn hasta alcanzar el punto de cristaliza
cidn Tc, calentando la mezcla desde Tc hasta alcanzar
Tr, y 1uego enfriando la mezcla hasta alcanzar Trq,
esfando el dicho Tr pgr debajo de TM9 y el dicho Trc
por encima de Tec y aeparandohioe.componentes cristali
zados de la mezcls llquida.‘

48, "PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE LOS COMPONEN~
TBS DE UNA MEZCLA DE GRASAS Y ACEITES" que;tiené un -

_ punto de control nuclear Tn que comprende el eanfria--

miento lento de dichg mezcla hagta alcanzar qu C Qeune
lentando la mezcla. desde Tc hasta Txr, .y 1ueg6_enfrian
do la mezcla hasta alcanzar Trc, eetando dicho Tr por
debajo de Tn y el dicho Trc por egcima de Tt? y sepaw
rando los componentes cristalizad$s~de le mezcla 1fqui
da, - ’ ‘ . T -

§¢. "PROCEDIMIENTO. DB SEPARACION DE LOS COMPONENw
TES DB UNA MEZCLA DE GRASAS Y ACEITES" que tiene un e
punto de control de nécleos Tn que comprende, el enw
friamiento de dicha mezcla hasta alcanzar To, siendo

llevado a cabo dicho enfriamiento dentro de unas 18 a

48 horas y dentro de un descenso de temperatura de no

mfs de unos 15%F, enfriando 1la mezcla desde Tn a una
velocidad de 52 a 15%F por 24 horas hasta alcanzar el
punto de cristalizacibn Tc calentando ln mezcla des-
de Tc, a una velocidad de 15' a 459F por 24 horas has
ta alcanzar Tr, ¥y luego enfriando la mezcla a una ve
locidad de 59;; 16%F, por 24 horas hasta alcanzar - .
Trc, estando el dicho Tr por debajo de Tn y el dicho
Trc”bor encima de Te y Eeparando los componentes cris
talizados de la mezcla 1fquida.

6% "PROCEDIMIEBNTO DE SEPARACION DE LOS COMPONEN-

TES DE UNA MEZCLA DE GRASA® Y ACEITES", que tieme un
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fpunto de control de nficleos Tn que comprende, el enfria

miento de dicha mezcla desde una temperatura mis alta

que Tn, hasta alcanzar Tu, siendo dicho enfriamiento

. 11evado a cabo aproximadamente dentro de un minimo «

de 18 horas y dentro de un.. descenso de temperatura =~
de no mfs de unbs 15“F; enfriando la mezcla desde Tn
hasta alcanzar el punto de cristalizacidnm Tc¢ ‘calen
tando la mezcla desde Tc hasta alcanzar Tr, Y separan
do luego los componentes de la mezcla llquida. i

72, "PROCEDIMIENTO DE SBPARACION DE LOS COMPONEN-
TES DE UNA MEZCLA DE GRASAS Y ACBITES" que comprende
el enfriamiento lento de dicha mezcla hasta alcanzar
el punto de cristalizacifn Tc, calentando la mezcla
desde Tc hasta alcanzar Tr:, y separando los componen
tes de la mezcla 11qulda-_' '

88, "PROCEDIMIENTO DE SBPARACION DE LOS COMPONEN=
TES DB UNA MEZCLA DE GRASAS Y ACEITES" que comprende
la disoluciln Ae_dicha mezéla en un disolvente para -
obtener una soluciln de los aceites y grasas mezclaa~
dos, enfriando dicha soluci&n desde una temperatura -
mie alts que su punto de control de nfécleos Tn, hag=—
ta alcanzar Inl enfr;ando luego 1a solucibn hasta al
canzar gl'punto.de cristalizacibn Tc, calentando la -
solucibn deste Tc hasta alcanzar Tr, enfriando luego
dgsde Tr hasta alcanzar Trc y sepa;;ndo los conmponen=
tes cristalizados de la mezcla .liquida.

94 ,"PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE LOS COMPONEN=-
TES DE UNA MEZCLA DE GRASAS Y ACEITES", en' un portaw
dor disolvente, que comprende lento enﬁriamienfo de
la mezcla hasta alcanzar el punto de crisfalizacibn -

Tc, calentando la mezcla desde Tc hasta alcanzar Tr,

. enfriando luego desde Tr hasta alcanzar Trc, y sepas

rando los componentes cristalizados de la mezcla £ 2o

quida.
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108, "PROCEDIMIENTO DB SEPARACION DB>LOS COMPONBN;

TES DE UNA MBZCLA DB GRASAS Y ACBITES". en un portador .
disolvente, que comprende 1eqto enfriamiento Qe 1a mez
cla hasta alcanzar el punto de cristalizacidn Tc, caw-
lentando la mezcla hasta alcanzar Tg, y separand; 1os
componentes cristalizados de la mezéia 1%quida. ' 5
-118, "PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE LOS COMPONEN-
TBS DE UNA MEZCLA DB GRASAS Y ACEITES" en un portador
disolvente, que comprende enfriamiento lemto de la mez
cla dicha hasta el punto de control de nfcleos Tn des-
de una temperatura mﬁé alta que Tn)' enfriando la mezm
¢la hasta .gicanzar el punto de czistalizacibn Tc, ca
lentando la mezcla desde Tc, hasta alcanzar Tr, ; se
pafando los componentes de ia mezcla liquida. - !
128, "PROCEDIMIENTO DE SEPARACION DE.LOS.COMPONBN-l
TES DE UNA MEZCLA DE GRASAS Y ACBITES" disueltos en un
disolvente conveniente, teniendo dicha soluciBa un pun
to de control de n&ieos'Tn; que comprende enfriamienw

to de dicha mezcla deste uﬁa temperatura mlis alta que

~ Tn hasta Tn, siendo llevado a cabo dicho enfriamiento

en un minimo de un#s 18 horas y con un descenso de tem
peratura de aproximadameice ﬂo mis de 15¢F, enfriando
la mezcla desde Tn hasta alcanzar el punto de cristali
zacibn Tci calentando la mezcla desde Tc hasta alcan=
zar Tr, enfriando la mezcla hasta elcanzar Trc) sien
do dicho Trc mis alto que Tc y més bajo que Tn; ¥y se
parando loe componentes cristalizados de la mezdza 1%
quida, ) A

1348, "PROCBDIMIBENTO DE SEPARACION DE LOS COMPONENw

. TBS DE UNA MEZCLA DE GRASAS Y ACEITES" tal y como se =
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describe en el cuerpo de esta Memoria que consta de -

veinticinco plginas escritas por una sola cara y un =

dibujo que la complementa,

| Madrigd, 23 Wﬁ\' 1%4 |
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