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Esta invencidn se refiere al tratamisnto de
sulfuros metélicos.

Los métodos propuestos hasta ashora para el trg
tamignto de minerales y concentrados de sulfuros implican
la fusidén o tostacidn de los sulfuros en una serie comple
ja de operaciones de tostacidn y fusién, desprendiéndose
el azufre como didxido de azufre. Los contenidos valiosos
QE metales se recuperan eficazmente por estas operaciaones.
Sin embargo, se producen voldmenes grandes de didxidoc de
azufre que no siempre se recuperan canvenientemente, dan-
do como resultado problemas graves de contaminacidn del
aire. En un esfuerzo pars resolver este problema del did-
xido de azufre, se han propuesto con anterioridad procedi
mientos hidrometallrgicos, los cuales sstén pensadns para
gconvertir el sulfuro en azufre elemental y recupezar el -
metal correspandiente.

Procedimientos hidrometallrgicos tipiccs para eg
tos sulfuros incluyen la disolucidn electrolitica y la li-
xiviacién quimica. Las Patentes de los EE.UU. 3.673.061,
3,736.238, y 3.766,026, describen procedimientos para la
disolucidn electrolitica de concentrados de sulfuros, y
procedimientos de lixiviacidn quimica se describen en la
Patente de los EE.UU, 3.767.543 y en el Informe de Investi
gaciones 7474 del Bureau of Mines de los EE.UU.

Estos procedimientos hidrometallrgicos propues-
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tos hasta ahora muestran algunos de los métodos que se
estén llevaﬁdo-a la préctica para intentar lograr una re
cuperacidn scondmice de metsles a partir de sus sulfuros
sin crear problemas de contaminacidn del aire.,

De acuerdo con la presente invencidn, se pro-
porcieona un procedimientn para la oxidacidn de un sulfuro
metdlico en un medio acuoso en el que el azufre de sulfu-
ros se oxida a azufre elemental, gque comprende efesctuar
la oxidacidn en presencia de carbono activado.

La presente invencidn proporciona adicionalmen
te un procedimisnto para la oxidacién de un sulfuro de un
metal del Grupo Ib, IIb, IVa, Va & VIII en un medio acuo-
so an el que el azufre de sulfuros se convierte en azufre
elemsntsl, que comprende efectuar la oxidacidn ar presen-
cia de carbono activado,

La invencidn proporciona también, ademas, un
procedimiento para la oxidacidn de un sulfuro de un metal
del Grupo Ib, IIb, IVa, Va & VIII de la Tabla Periddica en
un medio acuoso en el que se produce szufre elemental, cop
prendiendo sl procedimiento efectuar una porcidn inicial
de la oxidacidn de acuerdo con un procedimienteo hidrometalﬁg
gico propuesto snteriormente, y efectuar una porciéh;subs;
guiente de la oxidacién en prasencia de carbono aétiQado.

La invencidn proporciona también, ademés, un

procedimiento para la oxidscifn de un sulfuro de un metal
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del Grupo Ib, IIb, IVa, Va & VIII de la Tabla Periddica,
conteniendo el sulfuro al menos un sulfuro de metal noble,
en el que la oxidacidn se efect(ia en un medie acuoso, com-
prendiendo sl procedimients efectuar la oxidacién en pre-
sencia de carbono activado de tal mado que el metal noble
s adsoerbide por el carbono sctivado.

La invencién proporciona adicionalments también
un procedimiento para la oxidacidn de un sulfure de un me-
tal del Grupo Ib, IIb, IVa, Ve & VIII de ls Tabla Periddi-
ca, en sl gue el sulfuroc se lixivia con un cloruro metélico
y el azufre de sulfuros se oxide a azufre elemental, com~
prendiendo el procedimiento efectuar la lixiviacidn en prg
ssncia de carbaono activado,

Utilizando un procedimiento con empleo de la preg
sente invencidn, pueden lograrse operabilidad y eficiencia
mejoradas en comparacidn con los procedimisntos hidro-meta;
1lrgicos propuestos hasta ahora, por aumento de las veloci
dades de reaccidn y mejora de los rendimientos. Por lo de-
més, la presentse invencidén puede utilizarse tanto en la di
solucién electrolitica de los sulfuros como en la lixivia-
cidén quimica de los sulfuros. Adicionalments, losfbfccadi-
mientes de oxidacidn hidrometallrgica de sulfuros matél}cos
oropuestos hasta ahora pueden llevarse a la préctica sin
que se ajteren los pardmetros normales del tratamiento. La

finica modificacidn necesaria ss la adicidn del carbono ac~
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tivado.

Las razones de los efectos beneficiosos logra-
dos por el emplso de carbono activado de acuerdo con la
presente invencidn no se conocen con exactitud, pero parg
ce ser que aquél actlla como cataligador, dado que el car-
bono activedo puede recuperarse en una forma aparentements
inaltefada, y pusde volver s ser utilizado.

No se ha encontrado que sea critica la cantidad
de carbono activado afiadida a la reaccidn de oxidacién. 5in
embargo, si se afiade una proporcidn muy pequefia, no se ha en
contrado que se produzca la mejora de la reaccidn. Por es
ta razén,.es preferible affadir sl menos aproximadamente 2%
en peso, més preferiblemente al menos aproximadamente 10%
en peso, y lo més preferiblemente aproximadamente 29% an
peso de carbono activado, basado &n sl peso de sulfuro que
se vaya @ tratar. Cantidades mayores de carbono cctivado
pueden producir ventajs adicional, pero llega un gierto mo,
mento en que las ventajas de la adicién de més carhano re-
sultan desproporcionadas frente 8 la cantidad de carbono
que se aflade.

El carbono activado se puede afiadir de.cuslquier
manera conveniente, y una vez completada la reaccidn -se pug
de recuperar el mismo utilizando medios de recuperacidn pro
puestos con anterioridad, por sjemplo par temizado o paor

flotacidn. El carbono recuperado puede recircularse después

ci
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y utilizarse en el tratamiento de una carga adicional de
sulfuro. La oxidacién de un sulfuroc metdlico, utilizando
lixiviacién quimica o electrolisis, resulta sustancialmen
te mejorada por la inclusidn del carbano activado, En los
procedimientos de lixiviacién tipicos, se utilizan agentes
de lixiviacidn constituidos por cloruros metdlicos, en par
ticular cloruro férrico y cloruro clprico. Otros agentes
de lixiviacidn adecuados incluyen &cido crdmico, &cido map
génico y perdxido de hidrdgenc. Como ss ha mencionado ante
riormente en ssta memoria, la lixiviacidn se puede llsvar
a cabo utilizando medios propuestos hasta ahora, por sjem-
plo utilizando el procedimiento descrito en la Publicacidn
del Informe de Investigacién 7474 del Bureau of Mines de
los EE.UU., que lleva por titulo "Recovering Elemental Sul
fur from Non-Ferrous Minerals". Andlogamente, se pueden uti
lizar procedimientos propuestos con anterioridad para la
disolucién electrolftica de sulfuros metélicos, our ejemplo
como se describe en las Memorias Descriptivas de Eéé Paten-
tes de los EE,UU, N2 3,736.238 y 3.673.061l, y dichos proce-
dimientos se pueden utilizar sin modificar en absﬁluﬁo los
pardmetros del procedimiento, los electrolitos, u otros fag
tores. ‘

Los sulfuros metflicos que son particuiarmente
susceptibles de ser tratados por un procedimiento gue em-

plee la presente invencidn, incluyen los de los metales del
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Grupo Ib cobre, plata y oro; los de los metales del Grupo
Ilb zinc, cadmio y mercurio; los de los metales del Grupo
IVa germania, estafio y plomo; los de los metales del Gru-
po Va arsénico, antimonio y bismuto; y los de los metales
del Grupa VIII hierrc, cobalto, niquel, rutenio, rodio, pa
ladio, osmio, iridio y platino. Estos sulfuros metélicos,
por supuesto, existen en sstade natural en muchos minera-
les y masas de minerales diferentes por todo sl mundo.

Se ha encontrado gue la adicidn de carbono ac-
tivado aumenta la velocidad de oxidacifin en la lixiviacidn
o la electrolisis. Asimismo, puede conseguirse una oxida-
cién més eficiente, ya que para una intensidad de corrien-
te o para un reactivo de lixiviacién dados se produce una
reaccidn més cuantitativa.

Adicionalmente, se ha encontrado que ciartos mi
nerales y concentrados que son diffciles de solubilizar,
por ejempleo enargita, pentlandita y calcopirita, se solu-
bilizan con facilidad y con alta eficiencia utilizando cag
bona activado. Adicionalmente, se ha encontrado que cier-
tos metales nobles tales como plata, oro y platino, gque son
diffciles de disolver, se separan de los minerales. sulfura
dos con el empleo del carbono activado. Estos metales son
adsorbidos fécilmente por el carbono activado, lo cual pro
porciona un medio no sélo para la recuperacidén de aquéllos

de la ganga, sino también para aislarlos de contenidos va-

L
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liosos de otros metales.

La oxidacidn en medio acusso de los sulfuros
metdlicos utilizando un procedimiento propuesto con ante-
rioridad transcurre por regla general con relativa fecili
dad al principio, y se hace cada vez més diffcil a medida
que la reaccidn se acerca a su final. De acuerdo con la
presente invencidn, es, por consiguients, ventajoso en my
chas ocasiones permitir que una parte inicial de la reac-
cién propuesta hasta ahora transcurra de una manera conven
cional, sin adicién de carbono activado, e introducir lue-
go el carbono activedo durante la reaccidn cuando se apre-
cia relativa dificultad. Por ejemplo, la reaccidn puede
efectuarse en mids de una etapa, bien sea en paralelo o sn
contracorriente, y el carbono activado puede utilizarse en
la etapa final o posiblemente en las dos (ltimas otapas. Es
to puede reducir al minime la cantidad de carbonc zetivado
necesaria, y facilitar también la recuperacidn dal carbono
asctivado., Preferiblemente, se permite que la reaccidn pro-
puesta hasta shora proceda convencionalmente al mehqg’has-
ta completarse aproximadaments en un 33%, més preferible-
mente al menos hasta completarss aproximadamente en Gn 50%,
y lo més preferiblemente al menos hasta complatarsa apro-
ximadamente en un 66%, antes de afiadir el carbono activado.

Los Ejemplos que siguen se dan dnicamente a mo-

do de ilustraeidn:
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EJENPLD 1

Se sometid un concentrado de cobre comercial
que contenia principalmente el mineral calcopirita a pre-
lixiviacidn con cloruro férrico, solubilizéndose una por-
cién sustancial del cobre y del hierro contenidos en el
mineral y produciéndose azufre elemental. El residuo de
esta pre-lixiviacidn arrojé por anflisis, contenidos de
18,32% de cobre, 22,26 % de hierro, 12,5% de azufre sle-
mental, y 39,8% de azufre total.

fluestres iguales de este rgsiduoc se lixiviaron
adicionalmente con cloruro férrico. El reactivo de lixivig
cién contenia, seglin andlisis, 62,5 gramos por litro de ion
férrico y 49,2 g/l de ion ferroso, utilizando condiciones
idéntices de: temperatura, 809C; tismpo, 6 horas; pH, 0,5;
y una densided de suspensidn acuosa de 295 gramos de resi
duo por cada dos litros de reactivo de lixiviacidn.

A una de las muestras del residuo, se afiadieran
59 gramos ‘de carbono activado (20% del peso en seco de re-

siduo), y se obtuvieron los resultados siguientes:
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Sin adicidén de | Con adicidn de | % de

carbono sctivade| carbono dctivado|lMejara

Cobre disuelto 18,56 g 25,79 g 39%
Fe disuelto 15,11 g 22,19 g 47%
g Fe**/g cu disuelto 6,73 4,84 39%
S elemental/S elemental

mds S de sulfatos 92, 5% 93, 6% 1,2%

En presencia del carbono sctivado se disolvie-
ron cantidades de cobre y de hisrro sustancialmente mayo=-
res gue en susencia de aquél. ELl carbono mejord la utili-
zacién del ion férrico oxidante. Se formé més azufre elemen

tal, y se oxidd menos szufre a sulfato.
EJEMPLD 2

Dos muestras adicionales del residuo preducido
en el Ejemplo 1 se oxidaron en el compartimiento anddice de
una célula de electrolisis, como se describe en le Patente
de los EE.UU, 3.736.238, A una de las muestras, se afiadise
ron 60 gramos (20% en pesa) de carbono activada. Lac dos
muestras se sometieron a oxidacién electrolitica en las con
diciones idénticas siguientes:

120 asmperios-hora, un pH de 0,5, una temperatu-

ra de 809C, una densidad de corriente anddica de 0,129 am-

- 10 -
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perios/cmz, una solucién de cloruro ferroso 2 molar como
electrolito, y una densidad de suspansidén acuosa de 300
gramos de residuc para 2 litros de solucifn.
Sin adicién de | Con adicidn de | & de
carbono activado|carbong activadof Mejora
Cobre disuelto, g 37,91 39, 60 4, 3%
Amperios«~hora por
gramo 3,16 3,03 4, 3%
EJEMPLO 3

Se lixiviaron dos muestras adicionales del re-

sidua producido en el Ejemplo 1, siendo el agente de lixi=

viacidén una solucidn de cloruro clprico. A una de las mueg

tras se afadieron 20 gramos de carbono activado. Les condi

ciones de lixiviacidn fueron idénticas, sisndo las siguien

tes: una temperatura de 802C, un pH de 0,5, una selucidn

de 150 g/l de ion ferroso como cloruro y 50 g/l de ion cd-

prico como agente de lixiviacidn de cloruro, un tiempo de

4 horas, y una densidad de la suspensidn acuosa de 100 g

de residuo para 0,5 litros de solucidn.

-lln
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Sin adicién ds | Con adicidn de | % de

carbono activadol carbono_activado] Mejora

Cobre disuelto, g 5,02 5,34 6, 4%
g CU**/Q Cu dist

suelto 4; 98 4’ 68 I 6, 4%

EJENPLD 4

fluestras de un concentrado de plomo comercial
(que contenia principalments galena), cuyo anélisis arrajé
72% de plomo y 1,1% de antimonio, se disolvieron anddica-
mente en una celda de slectrolisis. Las condiciones utili-
zadas fueron: una corrients anddica de 60 amperios-hora,
una densidad de corriente anddica de 0,065 amperivs-hora/
cm?, un pH dé 0,5, una temperatura de 802C, clorurc de so-
dio 4N como electrolito, y una densidad de suspensién acug
sa de 250 g de concentrado para 2 litros de solucifn.

A una de las muestras se sfiadieron 50 o de car=

bono sctivado. Se obtuvieron los resultados siguientes:

Sin adicidn de | Con adicion de |- % de
cerbong activado|carbono activadol fejora
Plomo disuslto (g) 106,5 g 126,1 g | 18,4%
% de la alimentacidn 59,2 % 70,0 % |
Antimonio disuelto (g) 0,64 g 1,1 g 71,9%
% de la alimentacién 23,6 & 40,6 %
- 12 -
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Son particularmente notables los resultados pa-
ra al antimonio, dado que el sulfuro de antimonio es diff-
cil de disolver,

EJENPLD 5

Mluestras de un concentrado comercial de zinc-
plomo-plata gue contenfa 23,6% de Zn, 18% de Pb, 0,017%
de Ag, 0,056% de Cd, 0,039% de Sb, y 0,012% de Bi, se di-
solvieron andidicamente en una celda de electrolisis. Las
condiciones utilizadas fueron: una corriente anddica de 60
amperios-hora, una densidad de corriente anddica dé 0,129
amperios/cmz, unt pH de 0,5, una temperatura de 752C, NaCl
4N como electrolito, y una densidad de la suspensidn acuo-
sa de 200 g de concentrado para 2 litraos.,

A una de las musstras se affadid 10% an peso de
carbono activade (20 gramos) referido al residuo. % obtu-

vigron los resultados siguientes:

Sin adicidn de| Con adicidn de| $ de

carbong activadd carbono activadg Mejora

Zinc disuglto 37,3 g 44,5 g - 19,349
% de la alimentscidén  79% 94, 3% '
Plomo disuelto 31,1 g 33,79 | . 8,4%
% de la alimentacidén  86% 93, 6% ’
Platas disueslta 0,031 g 0,033 g G, 5%
4 de ls alimentaseidn 91,2% 97, 1%

- 13 -
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Sin adicidn de | Con adicidn de | % de

carbono activado|carbono activado|Mejora
ki

Plata adsorbida
sobre el carbdn

5 vegetal, % - : 6,1% -
Cadmio disuelto 0,052 g 0,054 g 3,8%
% de lz alimentacidn 72,2 % 75, 0%
Antimonio disuelto 0,053 g 0,059 g 11,3%
% de la alimentacidn 68, 0% 75, 6%
10 Bismuto disuslto 0,016 g 0,0233 g 22, 6%
9 de la alimentacidn 79, 2% 97,1%

Una parte de la plaa fué adsorbida por el car-
15 bono activado, proporcionando un medic conveniente de se-

paracién de la valiosa plata de los otros iones solubles.
EJEMPLO 6

Muestras de un concentrado de cobre gque conte-
20 nfa el mineral enargita, y cuyo anilisis arrojaba 29,2% de
cobre y 8,6% de arsénico, se disolvieron anédicamenté en
una célula de electrflisis. Las condiciones utilizadas fue-
ron: 60 amperios-hora, densidad de corriente anddica de
0,129 amperios/cm?, un pH de 0,5, una temperatura de 752C,

25 NaCl 4N como electrolito, y una densided de la suspensidn

5-8-75 - 14 -
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ascuosa de 391,6 g de concentrado para 2 litros de solu=-
cidn.
A una de las muestras se afiadieron 39,2 g (10%)

de carbono activado:

Sin adicidn de| Con adicidn de | % de

carbono activado|carbong activado|Mejora

Cobre disuelto 26,21 g 31,46 g 74,5%
% de la alimentacidn 22,9% 27,5%
Arsénico disuelto 2,55 g 3,8l g 49, 4%
% de la alimentacidn 7, 5% 11, 2%

EJENPLD 7

Musstras de un concentrade de sulfuros ce ni-
gquel y cobalte se disolvieron anddicamente en unz célula
de electrolisis, El concentrado contenfa 7,3% de nfquel y
0,2% de cobalto. Las condiciones utilizadas fueron: una
corriente anddica de 35 amperios~hora, una densidad de cg
rriente anddica de 0,032 amperios/cm? , una temperatura
de 752C, un pH de 0,5, NaCl 4N como electrolito, y une dep
sidad de la suspensidn acuosa de 325 g de concentrade pa-

ra 2 litros de solucidn.

A una de las muestras, se affadieron 32,8 g

(10%) de carbono activado,

- 15 -
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5in adicién de | Con adicién de | % de
carbono activado |carbono activadaol e jora
Nfquel disueltg 10,97 g 16,78 g 53, 0%
% de la alimentacidn 46, 3% 70, 7%
Cobalto disuelto 0,23 g 0,38 g 65, 2%
% de la alimentacidn 35,3% 58, 4%

EJEMPLO 8B

Muestrass del mismo concentrado utilizado en el

Ejemplo 7 se sometieron a una lixiviacidn con cloruro fé-

rrico. Las condiciones de lixiviacidn fueron: una tempera

tura de 902C, un tiempo de 8 horas, un pH de 0,5, una so-

lucidn de 120 g/l de ion férrico como reactive de lixivia

cidn, y una densidad de la suspensidn acuosa de 200 g de

concentrade para 1 litro de solucidn.

B una de las muestras se afiadieron 10 g (5%)

de carbono activado.

Sin adicién de | Con adicidén de | % de
carbono _activadojcarbono activadol Mejora
Niqusl disuelto 10,65 g 12,94 g 21,5%
% de la alimentacidn 73,0% 88, 6%
Cobalto disuelto 0,32 g 0,388 g 21,3%
% de la alimentacidn 80, 4% 97, 0%
- 16 -
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EJEMPLO 9

Una mata da nfquel, cobalto, cobre y hierro gus
contenf{a platino y paladio se sometid a axidacidn electro-
1{tica en el compartimiento anddico de una celda de elec-
trolisis. 4009 de la mata se sometieron a una corriente de
80 amperios-hors. La mata contenfa 0,064l g de platino y
0,0364 g de paladio. Se habfan afiadido 15 g de carbonoc ac-
tivado. Mientras gque en la solucidn del 1{quido anddico no
ss encontrd cantidad alguna de platino o paladio, se sncon
trd que 0,0115 g de platino y 80,0078 g de paladio habian
sido adsorbidos por el carbono activado. En un estudio si-
milar de electro-disolucidn con esta alimentacidn, en el
que 400 g de la alimentacidn se sometieron a 92,5 amperias-
hora, no se obtuvo cantidad alguna de platina o paiadio sin
empleo del carbono activado.

EJEMPLO 10

Muestras de un residuoc de calcopirits qua con-
tenfz oro y plata, y cuyo an&lisis arrojaba 0,075% de cobre,
0,00089% en peso de oro y 0,022% en peso de plata, se some-
tisron a ataque anddico en una celda de electrolisis. Las
condiciones fueron: una corriente anddica de 12,5 amperios-
hora, una densidad de corriente anddica de 0,013 amperios/
cmz, una temperatura de 802C, un pH de 0,5, y NaCl 4N como
slectrolito,

A una de las muestras, se afiadieron 20 g (5%

- 17 -
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de carbono activado.

L. rrE S

Sin adicidn de

carbong activado

Con adicidn de

carbono activado

Cobre disuelto, %
de la alimentacion

Oro disuelto, %

Plata disuelta, %

20%
0%

43, 2%

36, 7%
13, 6%
43, 7%

Se snco

ntrd que la plata

y el oro hablan sido

adsorbidos por el carbono activado. Esto ilustra que, en

presencia de carbano activado, estos metales nobles se pug

den separar por adsorcidn por carbono activado.

La presente solicitud, que corresporde a la prg

sentada en los Estados Unidos de América, el 28 de Junio

de 1974, bajo el N2 484,132, s¢ acogs a los beneficios del

Articule 51 del vigenite Estatuto sobre Propiedad Industrial.

RETVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se

presentan para que sesn objeto de esta solicitud de Paten

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se

- 18 =
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recogen en las Reivindicaciones sigquientes:

18,.- Un procedimiento pars la oxidacidn de un
sulfuro metdlico en un medio acuoso en el gue el azufre
de sulfuros se oxida a szufre elemental, caracterizado
porque 1la oxidacién se efectlla en presencia de carbono
activado.

28.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivip
dicacién 12, caracterizado porque la oxidacidn se efect(a

electroliticamente.

32,~ Un procedimiento de acuerds con la reivin
dicacidén 128, caracterizado porque la gxidacidn es una reac
cidn de lixiviacidn quimica.
2,- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 328, caracterizado porque la lixiviacién quimica
se efectla utilizando un cloruro metélico, por ejemplo clg

ruro férrico o cloruro clprico.

58,- Un procedimiento de acuerdo con cualqguiera
de las reivindicaciones 12 a 42, caracterizado porque al
menos 2% en peso de carbono activado basado en el sulfuro

metdlico estd presente durante la oxidacidn,

62,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicsciones 18 a 58, caracterizado porque el
sulfuro metdlico es sulfuro de cobre, sulfuro de plate,
sulfuro de oro, sulfuro de zinc, sulfuro de cadmio, sulfu-

ro de mercurio, sulfuro de germanic, sulfuro de estafio, sul
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fure de plaomo, sulfurp de arsénice, sulfurc de antimonio,
sulfuro de bismuto, sulfuro de hierro, sulfuro de cobalto,
sulfuro de niquel, sulfura de rutenio, sulfuroc de rodio,
sulfuro de peladio, sulfuro de osmio, sulfuro de iridio,

o sulfurao de platino.

72,- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 68, caracterizado porque una
porcidn inicial de le oxidacidn se efectda de acuerdo con
un procedimiento hidrometallirgico propuesto con anteriori-
dad, y una porcidn subsiguiente de la oxidacidn se efectla
en presencia de carbono activado.

82,- Un procedimiento de acuerdo con cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 78, caracterizado porque sl
sulfuro contiene al menos un sulfuro de metal noble, y por
que el metal noble producideo es adsorbido por élvbarbono
activado. _J

93,- UN PROCEDIMIENTO PARA LA OXIDACION DE UN
SULFURDO METALICO EM UN MEDID ACUQSO.

Tal y como se ha descrito en la memoria que an-
tecede, y para los fines que se han especificado,.:

Esta memoria consta de veinte hojas, escritas a
miquina por una sola cara. A Aﬁﬁ 1975 .-

Madrid, ? ‘ '
P.A,
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