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El presente invento conclerne a electrodos!

para procesos electroquimicos que estén compuestos por un:

soporte metilico conductor de la corriente eléctrica y

que resiste a la corrosién en las condiciones que reinan |

en la celda electroquimica y por un revestimiento a base E

de béxido, fijado sobre el soporte, igualmente resistente 3

electrones entre este soporte y los iones de un electroli:
to. Mis particularmente, el invento concierne a un proce-:

dimiento para la aplicacién de uno de tales revestimien~ :

tos sobre su soporte.

_al abague electroquimico y que favorece el intercambio deé

4

Se han puesto a punto recientemente diver-i

sos electrodos metilicos cuyo revestimiento comprende al g

menos un 6xido de metal del grupo del platino. Se ha com—%

probado durante el uso un deberioro relativamente rdpido

de las caracteristicas electroquimicas de estos electro- '

dos, lo cual entrafla, ademids de la necesidad de su reem- :

plazamiento, una contaminacidén de los productos de la.

electrdlisis y una disminucidn del rendimiento de co-

rriente.

Una de las metas del invento es remediar

sgbos diversos inconvenientes proporcionando un electrodo

estable con pequefia sobretensidn, particularmente conve-

niente en calidad de énodo en la electrflisis de solucio

nes acuosas de halogenuros de metales alcalinos, pero

que puede encontrar igualmente una ventajosa aplicacidn

en otras téenicas electroquimicas o electroliticas, tales

como la fabricacidn de sales peroxidadas, la proteccidn

catbdica, la oxidacidén de compuestos orgénicos, las pi-

las de combustibles, etbc.
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Otra misidén del presente invento es propoxr
- clonar un procedimiento simple y relativamente poco costo
;so Pars la realizacidn de uno de tales electrodos.
f Ya se han propuesto diversos métodos para
. la realizacién de revestimientos de xidos de metales del
zgrupo_del Platino que se obtienen, bien directamente al
gestado de 6xidos, bien al estado metilico, en cuyo caso
%son”transformados ulteriormente en 6xidos por coccidn o
écalcinacién en atmésfera oxidante, por calentamiento con
éalﬁa frecuencia bajo vacio, por electrdlisis en corriente
épulsante o por inmersién en bafios fundidos de sales oxige
%nadas.
’ En la mayor parte de los métodos de recu-
ébrimiento Propuestos, la trensferencia se efectiia. en fase
éliquida, generalmente a partir de soluciones o de suspen-
%siones de compuestos de metales del grupo del platino que
§son aplicadoé sobre los soportes metdlicos por enlucido
%repetido, por inmersidén o por atomizacidn, y desde donde
%los bxidos de mebtales del grupo del platino son precipita

i
‘dos a continuacién por via quimica, térmica o eléctrica.

z
§Se puede también depositar directamente los Sxidos de me-
;tales del grupo del platino bien sea partiendo de estas
zsolucioneé4o suspensiones por electrdlisis en corriente
ialternativa 0 por electroforesis, bien sea partiendo de
%baﬁos fundidos de estos dxidos por immersidn bajo presidn
. de oxigeno, Finalmente, se han descrito igualmente méto-
zdos de aplicacidn o transferencia por pulverizacidn elec-
. trostética bajo vacio o en presencia de oxigeno o bien

ipor medio de un generador de plasma.

EL procedimiento de realizacidén del reves-
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timiento que constituye el objeto del presente invento 7T

i
*

permite una economfa considerable de mano de obra en com—:

paracién con los procedimientos comfmmente ubilizados hoy!
;
dia, especialmente los procedimientos de recubrimiento

i

por capas sucesivas de pintura y no necesita ninguna cos—§

tosa instalacibén. Permite obtener electrodos con revesti—§

miento adherente que resiste perfectamente a la corrosiéné

electrolitica, en particular por parte del cloro naéientei
que presenta con el desprendimiento de esté gas una so- |
bretensién muy débil que no varia spenas en el curso del |
tiempo, y que soporta elevadas densidades de corriente.

El procedimlento de recubrimiento conforme:
al presente invento consiste en recubrir el soporte pre- f
viamente decapado, en los lugares donde se deseé fijar
el revestimiento, con una capa de adherencia que comprendé
al menos un compuesto oxidable, en exponer al soporte asié
recubierto a una atmdsfera que contiéne al menos un com-
puesto de metal del grupo del platino al estado gaseoso,
siendo descomponible este compuesto en un dxido estable
y s6lido al contacto con dicha capa de adherencia sobre
la cual éste se fija de modo preferente, y en-someter a
continuacién a un tratamiento térmico al soporte asi re-
vestido. 7

El soporte consisbe generalmente en un me -
tal -susceptible de formar una pelicula, tal como titaniﬁ,
téntalo, zirconio, niobic y wolframio, o en umna aleacién
a base de uno de estos metales al menos. 4

El decapado de este soporte se efectfia por
cualquier método conocido tal como electrdlisis o inmer- -

sidn en un bafio fundido de sales de metales alealinos o

.. 986907
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. de sus mezclas, o en una solucién acuosa de &lcali o de

~ Acido orgénico o inorgénico, pero se prefiere generalmen-

" te la inmersidn en una solucidn acuosa de dcido oxilico o

de 4cido clorhidrico.
La capa de adherencia debe tener una con-—
sistencia desde liquida a siruposa, de manera que se for-

me sobre la superficie del soporte metdlico una capa que

i no presente lagunas. Puede comprender compuestos aromdti-

; cos, olefinas, alcoholes, aldehidos, amidas, éteres, sul-

furos, hidruros, plastificantes para polimeros, aceites
tales como aceite de cilantro, aceite de parafina y acei-

te de silicona, grasas tales como grasa de silicona, o

- mezclas de estas sustancias. Para facilitar su aplicacidn

: sobre el soporte, estas sustancias pueden ser puestas en

i solucidn o en dispersidén en un disolvente tal como tebra-

. cloruro de titamio, tetracloruro de carbono, tricloroeti-

Eleno, percloroetileno, cloruro de metileno, benceno, to-
' lueno, éter de petrdleo, gasolina o petrdleo. EL papel

- primordial del disolvente es el de reducir la viscosidad

del agente de recubrimiento para permitir un recubrimien-
to homogéneo del soporte. El disolvente puede desempefiar

igualmente un papel reductor frente al compuesto gaseoso

de metal del grupo del plabtino., EL recubrimiento se puede
" efectuar por cualquier técnica adecuada, btal como aplica~

~c¢ibn por pintura, enlucido, aspersidn o inmersién.

La exposicién del soporte recubierto al

. compuesto de metal del grupo del platino puede efectuarse
% tanto en presencia de alre como en atmésfera inerte. Ia
f temperatura y la presibn deben ser tales que el compuesto

: del metal del grupo del platino se encuentre al estado ga

5- 386907
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8e0s0. Se trabaja generalmente entre 20 y 3002C bajo una §
presifn préxima a la presién atmosférica. Ie duracién de -
la exposicidn a los vapores puede variar desde 10 minu-

tos hasta 10 horas segin las condiciones ex@erimentales'y§

la naburaleza del compuesto y de la capa de adherencia.

Por metal del grupo del platino, se entiggg

_den el rutenio, el rodio, elpaladio, el osmio, el iridio !

v el platino. Como compuesto susceptible de ser descompu@é
%o para formar un éxido estable y sélido_al'contacto con é
la capa de adherencia, se utiliza preferentemente un 6xi-§
do volAtil de valencia superior, tal como tetrdxido de
osmio o de rubenio. En este filtimo caso, se tendrd inte- é
rés en trabajar a una temperatura superior a 40eC y la
atmbsfera estard compuesta esencialmente por aire, vapor ;
de agua y Ru04. :

En lo que se refiere al tratamiento ténmi-f
co, &ste se efectfia en atmdsfera oxigenada a una tempera-
tura comprendida entre 200 y 5502C. Como medida de como- !
didad, esto se efectiia generalmente en presencia de alre
bajo una presibn igual o inferior a la presidn atmbsfé:ii
ca. Su duracidn no excede preferentemente de 15 horas.
Tiene especialmente como misiones oxidar la capa de adhe-
rencia y cristalizar el éxido depositado.

Se puede repetir varias veces 1arsucesi6n
de operacién de recubrimiento del soporte, de exposicién .
a vepores y de tratamiento térmico de manera que se ob-
tenga el grueso de revestimiento deseados; en este caso,
el tratemiento térmico final se puede realizar directa-
mente después del recubrimiento, suprimiendo la etapa. der

exposicidn en la dltima sucesién de operaciones.

- 386907
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) En una forma preferida del electrodo, el
gmaterial de soporte es titanio o una de sus aleaciones
gque tiene propledades de polarizacidn anddica similares a
Elas del metal, y el revestimiento consiste esencialmente
gen 6xido de rutenio. Tal electrodo es particularmente con
;veniente como &nodo en la electrdlisis de soluciomes acuo
; sas de halogenuros de mebtales alcalinos.

« TLos ejemplos que siguen estin dados tnica-
Emente a titulo de ilustracibén del invento y no pueden ser
iconsiderados como restrictivos.
éEjeleo 1

Plaquitas de titanio decapadas por inmer-
fsién durante 5 horas a aproximadamente 1000C en una solu-
| cién acuosa de Acido oxAlico al 10% han sido recubiertas
%con aceite de parafina PB IV con ayuda de un pafic o de un
;papel secante embebido y luego son colgadas en un recinto

cerrado, por encima de una solucidn dcida de sulfato de

rutenio obtenida por calentamiento de una solucidn de clg

i ruro de rutenio en presencia de 4cido sulfirico hasta eli.
;minacién completa de los iones cloro.

Después de adicibén de una solucidn de per-
fmanganato de potasio a la solucidn de sulfato de rutenio,
* se eleva con lentitud la temperatura. Se observa ripida-
imente sobre las plaquitas de titanio, en losg lﬁgares re-
. vestidos con aceite de parafina, la formacidn de un depd-
; sito negro de didxido de rutenio que resulta de la reduc-
- cidn o de la dismutacidn del tetrdxido de rutenio gaseoso
é degprendido por la reaccidén, La exposicidn a los vapores
% de RuO4 Prosigue hasta el momento en que la temperabura

% llega a 9090, lo cual necesita aproximadsmente 2 horas.

i
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Las placas son sometlidas entonces a un tratamiento térmi—%
co con aire de una duracidn de 15 horas a diferentes tem-f
peraturas. |

Se han ensayado esbos electrodos en cali- {
dad de &nodos en la electrdlisis de una salmuera en circu.
lacién, saturada con cloruro de sodio y con cloro a GOQC,E

en presencia de un cétodo de platino y se ha medido su

" tensibén de polarizacibén en el curso de la electrdlisis,

con relacidén al electrodo de calomelanos saturado, utili—%
zando un sifén de Iuggin. Los resultados estén expresados:
en la babla siguiente. La superficie sctiva de cads elec~

t
trodo es de 1 omg.
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Ejemplo 2, ’

Las mismas plaquibtas de titanio, decapadasf
como en el Ejemplo 1, han sido recublertas con grasa de :
silicona SISS-SI para vilvulas, de la Societé Industriellé
des Silicones. Esta grasa ha sido aplicada por diferentes?
técnicas y en dispersidn o en solucidn o en diversos di- %
solventes. Después del recubrimiento, las plaquitas han
sido revestidas con didxido de titanio seglmn la téenica
expuesta en el Ejemplo 1. El trabtamiento térmico se ha
efectuado en aire durante 15 horas a una btemperatura com-
prendida entre 400 y 450¢C,

Los electrodos asi obtenidos han sido ensa
yados en calidad de 4nodos en las mismas condiciones que f
en el Ejemplo 1 y los resultados estin expresados a con- ;

tinuvacién. Ias superficies activas son siempre de 1 en®

Técnica de recubri

miento: por pailo embebido
Disolvente del agen

e de recubrimiento: - - CH2012
Concentracién de esta 100 % 100 % ?
solucidn

Revestimiento (g/mg) 4,65 2,70 2,44
Polarizacidén (mV/300 m4) 2175 1430 1300
Polarizacidén (ma/1,800 V)| 115 700 1000

386907
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Cinco de estos electrodos deben ser consi
derados como insatisfactorios, por ser su polarizacidn
eléctrica inferior a 50 mA bajo 1,800 V. Ia razén de esto
debe ser atribuida a un grueso excesivo de la capa de ad-
; herenqia el cual, en el caso de la grasa de silicona, no
% deberia pasar jamis por encima de 23 g/m2 ¥, preferente-
? mente, deberia ser inferior a 15 g/m2. Una capa de adhe-
5 rencia demasiado gruesa da lugar, con la mayor frecuen-
;ia, a un depdsito demasiasdo importante de 4xido de rTute-

nio. El peso final de revestimiento no deberia pasar por
“encima de 5 g/m2 después del tratamiento térmico final,

que esti destinado especialmente a volatilizar la grasa

de silicona, en particular la que no ha reaccionado con

los vapores de Ruoq.
. Ejemplo 3

Las mismas plaguitas de titanio, decapadas

icomo en el Ejemplo 41, han sido recubiertas por inmersidn

;n soluciones o emulsiones con diferentes concentraciones
éde gprasa de silicona SISS-SI para vélvulas, en cloruro de
Emetileno. Después de-inmersién el los baiflos de recubri-
miento con viscosidad mis elevada (emulsiones con fuerte
gconcentracién Y sobre todo grasa pura al 100%), unas pla-
EquitaS-han sido sometidas a un secado con papel con el
ffin de suprimir eventuales lagunas en la capa de agente

. de recubrimiento y eliminar el excedente de éste en parti

cular en la base de las plaquitas.

H

_ Como en los ejemplos precedentes, las pla-
%quitas han sido suspendidas a continuacidn por encima de
éla solucidn écida de sulfato de rutenio en un recinbo ce-~
érrado, pero la téenica de la exposicidn a los vapores de

- 386907
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Ru0, ha sido modificada: despuds de adicién de la solu- :f
cién de permanganato de potasio, se ha elevado répidamen-:
te la temperatura colocando el recinto en una eétufa a
902C v se le ha mantenido alli durante 4 horas. Finalmen—?
e, las plaquitas han sido calentadas entre 400 y 45020

en aire durante 15 horas.

Los electrodos asi obtenidos, cuya superfi
cie activa es siempre de 1 cm2, han sido ensayados en ca-
lidad de &nodos en las mismas condiciones que en el Ejem-

plo 1. Los resultados estin expresados a continuacidn:
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Se observa que el secado reduce el grueso %
de la capa de adherencia para los bailos con fuerte concen
tracién, de manera que en ningin caso el peso del revesﬁi%
miento final pasa de 5 g/mz. Todos los electrodos de este’
gjemplo muestraen caracteristicas de polarizacidn extrema~

damente interesantes que se mantienen a lo largo del tiqgi

DO.

Ejemplo 4

Se ha decapado como anteriormente una pla-:
quita de titanio idéntica a la de los ejemplos precedentes
¥ se la ha recubierto con una capa de adherencia de 2,5 |
g/m2 por inmersidén en aceite de silicona M 1028 de la
UCB, no diluida, y después se la ha revestido con didxido
de rutenio y se la ha sometido a un tratamiento térmico
conforme a las técnicas descritas en el Ejemplo 3. ELl pe-
so0 del revestimiento final era de 3,51 g/m?.

Ensayada como &nodo, siempre en las mismas
condiciones que en los ejemplos precedentes, la plaquita
asl revestida ha presentado una polarizacidn de 950 mA
bajo una tensidén de 1,800 V.

Ejemplo 5
Las mismas plaquitas de titanio decgpadas

como en el Ejemplo 1 han sido recubiertas por inmersidn

en soluciones al 10% de graso de silicons SISS-SI o de

acelte de silicona M 1028 en tetracloruro de titanlo, y
después han sido revestidas con didxido de rutenio y han
sido sometidas a un tratamiento térmico seglin las técni-
cas descritas en el Ejemplo 3. ‘

Los electrodos asl obtenidos, cuya super- i

ficie activa es siempre de 1 cm2, han sido ensayados co- :

-s- 386907
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1

Compuesto de silicona Grasa Grasa Acelte
Capa de adherencia (g/mg) 4,42 3,08 3435
Revestimlento final (g/ma) 4,0 7,93 4, Qg+

: Polarizacién inicial 3,8 34 3,7

1 W7,9v)

é Polarizacidn después de 3,8 3,2 343

"mo dnodos para la electrdlisis de una salmuera en circula

cidn, saturads con cloruro de sodio Yy con cloro a 802C,

en una celda con catodo de mercurio fluyente y se ha medi

- do la evolucién de la corriente de electrélisis en el cur
. 80 del tiempo para una tensidén constante de 7,9 V en las
~bornas de la celda. Ios resultados estén expresados en la

" tabla siguiente.

72 horas (4/7,9 V)

Se ve que, después de 72 horas de electrd-
lisis bajo una tensidén de 7,9 V, la corriente de polariza
cidn se mantiene en un valor elevado.

Ejemplo 6
Después de décapado como anteriormente,

las plaquitas de titenio han sido recubiertas por inmer-

. sién en la grasa o en el aceite de silicona gue ya se han

;mencionado, que contienen diversas cantidades de hidruro

‘de titanio en forma de polvo en suspensidn. Después de

gelimingcién del excedente de agente de recubrimiento por

'secado con papel, las plaguitas han sido revestidas con

i@ibxido de rutenio y han sido sometidas a un tratamiento

térmico conforme a las técnicas descritas en el Ejemplo 3,

Las plaquitas asi revestidas han sido ensa

-w- 386907
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vadas en calidad de 4nodos en las mismas condiciones que

en el Ejemplo 5 y han presentado las polarizaciones si-

guientes:
Compuesto de silicona Grasa Aceite | Aceite
Contenido de hidruro (% en 50 10 60
peso)
Revestimiento final (g/m®) | 3,60 | 3,80 | 3,80
Polarizacidn inieial 3,6 4,1 3,8
(4/7,9 )
Polarizacidn despuds de 2,9 4,0 3,7
72 horas (A/7,9 V)

Aqui tembién, las polarizaciones se conser
van blen en el curso del tiempo.

Ejemplo comparativo

Se ha efectuado un ensayo comparativo so-
bre electrodos de titanio revestidos con Ru02 por reduc-
cidén de RuO4 gaseoso sobre grasa de silicona, sobre elec—
trodos de titanio revestidos con Ru.O2 por pintura por me-
dio de wna solucién de cloruro de rubtenio y sobre electro
dos de bitanio revestidos con una mezcla de Ruoz—mioa con
31% en moles de RuO2 lo que igualmente se ha obtenido por
pintura. Estos electrodos han sido ensayados en calidad
de 4nodos para la electrdlisis de una salmuera en las con
diciones descritas en el Ejemplo 1, bajo densidades de
corriente anddica de & kA/m2 v de 8 kA/m?. Ios potencia- -
les con relacidn al electrodo saturado de calomelanos han
dido medidos en funcionamiento, mientras que los &nodos

suministraban de modo efectivo una corriente de 4 o de 8; B

. 386007
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kA/mE. Estos son consignados a continuacién en mV.

| Densidad de co- { Revestimiento | Revestimien-| Revestimien
rriente anodica | de RuOs por to de Rulp to de Rul.,-

via gaseosa por pintura | Ti0» por 2

7 pintura
4 xA/p? 1370 1450 1735
| 8 xa/m® 1650 1800 2000

Después de 72 horas de electrdlisis, el po

; tencial del electrodo segln el presente invento se habia

:mantenido en 1650 mV bajo 8 kA/mE, con variaciones de 10

i\

En las ﬁismas condiciones, el potencial
del electrodo revestido con Ru02 por pintura se ha mante-
nido en 1800 mV aproximadeamente durante 24 horas y des-
pués ha aumentado sensiblemente para llegar a 2250 mV des
pués de 46 horas.

El procedimiento de revestimlento conforme

al presente invento presenta con relacidén a los procedi-

: mientos conocidos ventajas innegables. Permite tratar si-

. multéneamente un gran nlmero de electrodos y se presta

con facilidad a una automatizacibén integral de la suce-
sién de las operaciones requeridas. Ademis, y sobre todo,
proqura'electrodos con revestimiento adherente que presen
tan caracteristicas electroquimicas ventajosas y durade-
ras, en particular cuando son utilizados como &nodos en
la electrélisis de soluciones acuosas de halogenuros de
metales alcalinos. Finalmente, conduce a la formacidn de

un depdsito de dxido isétropo con conductividad eléctrica

.. 386907
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La presente solicitud que corresponde a la%
presentada en Luxemburgo, el 9 de Enero de 1970, bajo el
Ne 60.168, se acoge a los beneficios del articulo 51 del;

vigente Estatuto sobre Propiedad Indusbtrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que%
se presentan para gue sean objeto de esta solibitud de Pa!
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si'
guientes:

1.—- Procedimiento de fabricacidn de un
electrodo para procesos electroquimicos compuesto de un
soporte conductor de corriente eléctrica y resistente a
la corrosidén en las condiciones que reinan en la celda
electroquimica, y de uwn revestimiento, fijado sobre al me i
nos una parte de la superficie del soporte, igualmente re '
sistente al abaque electroquimico y constituido esencial-
mente por al menos un dxido de metal del grupo del plati-
no, estando caracterizado dicho procedimiento porque se
recubre el soporte decapado, en los lugares donde se de-
sea fijar el revestimlento, con una cspa de adherencia
que comprende al menos un compuesto oxidable, porque se
expone al soporte asi recublerto a una atmbsfera que con-—r
tlene al menos un compuesto de metal del grupo del plabi-
no al estado gaseoso, siendo este compuesto susceptible

de descomponerse en un dxido estable y sélido al contacto
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: con dicha capa de adherencia sobre la cual se fija de mo-
« do preferente, y por que se somebte a conbinuacidn a un

¢ tratamiento térmico al soporte asi revestido.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacidn
i 1y caracterizado porque se recubre el soporte, en los lu-
E@ares donde se desea fijar el revestimiento, con una capa
' de adherencia que comprende un compuesto drgeno-silicico.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
;2, caracterizado porque el compuesto Srgano-silicico es
Eun aceite o una grasa de silicona.
; 4.~ Procedimiento segin la reivindicacién
i2, caracterizado porque el compuesto drgano-silicico con-—
fsiste esencialmente en polidimetilsiloxano.

5.~ Procedimiento segln la reivindicacidn
24, caracterizado porque se recubre el soporte, en los lu~
ggares donde se desea fijar el revestimiento, con una capa
gde adherencia que contiene una parafina.
| 6.~ Procedinmiento segln una cualquiera de
zlas reivindicaciones 2 a 5, caracterizado borque el mate-
:rial de la capa de adherencia es disuelto o dispersado en
gun disolvente.

7.- Procedimiento segfin la reivindicacidn
éﬂ, caracterizado porque se repite la sucesidn de las ope~
gracianes de recubrimiento del soporte, de deposicidn de

bxido y de tratemiento térmico tenbas veces cuantas sean

necesarias para obtener el espesor de revestimiento desea

do.

8.~ Procedimiento segfn la reivindicacidn
7y caracterizado porque en la fltima sucesién de operacio

nes, se efectla el tratamiento final directamente después

i -a- 986907
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del recubrimiento del soporte, omitiendo la etapa intermg§
dia de deposicidn de bxido. ' ;
9.- Procedinmiento seglin la reivindicacidn
1, caracterizado porque la deposicibn de dxido estable y _
s61ido se realiza por reduccidén o dismutacidn del compqu%
to de metal del grupo del platino al estado gaseoso en I

contacto con la capa de adherencia a una temperatura com- '

'prendida entre 20 y 3009C y bajo una presidn préxima a la |

presién atmosférica, sin intervencién de corriente eléctqﬁ
ca. i
10. - Procedimiento segin la reivindicaciénf
1, caracterizado porque el tratamiento térmico del sopor- .
te revestido se efectlia en aire entre 200 y 5509C. ‘
11.~ Procedimiento segin la'reivindicacién§
1, caracterizado porque se expone al soporte recubierto ,
con su capa de adherencia a una atmdésfera que contiene tgi
tréxido de rutenio al estado gaseoso que se descompone en .
didxido de rutenio al contacto con la capa de adherencia
sobre la cual é&ste se fija de modo exclusivo. ‘
12.- Procedimiento segfin la reivindicaciéni
1, caracterizado porque se eofectfia el revesbtimiento sobrei
un soporte de metal formador de pelicula tal como titanio;
zirconio, niobio, téntalo, wolframio o de una aleacién
constituida principalmente por al menos uno de estgs me-

tales.,

1%.~ Procedimiento de fabricacién de wn

electrodo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de veintitrés hojas es

| critas a miquina por una sola cara.

! Madrid, o Y
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