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PATENTE DE INVENCION 
Le A 16 057-SPA. ,

¿c

PROCEDIMIENTO PARA RETIRAR COMPUESTOS IONICOS 
HIDROSOLUBLES DE SOLUCIONES ACUOSAS.

BAYERAKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, 
residente en Leverkusen-BayerwerK, República 
Federal Alemana.

La presente invenoión se refiere a un procedimiento 
para retirar compuestos iónicos dlsúeltos de las soluciones 
acuosas, especialmente de las aguas residuales, por ejemplo, 
de aquóllas de las tintorerías y tenerías. Las egnes residua­
les de las tintorerías, tenerías y de la fabricación de colo-
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rantes contienen, en la mayoría de los casos, compuestos ióni 
eos disueltos tales como colorantes iónicos, curtientes ióni­
cos, auxiliares de la tintorería iónicos y agentes tensioaoti 
vos iónioos o sus productos previos.

La eliminación de estos compuestos iónioos de las 
soluciones acuosas es difícil y costosa, especialmente cuando 
óetoa, como en las aguas residuales, se presentan en una con­
centración relativamente reducida.

Así, por ejemplo, en la precipitación de los com­
puestos iónicos con agentes de precipitación orgánicos (véa­
se, por ejemplo, la patente suiza 456 475) o inorgánicos y ul 
terior separación mecánica se ha de trabajar manteniendo con­
diciones estrechamente limitadas (por ejemplo, ooncentració,n, 
valores pH, etc.). En la mayoría de los casos se ha de traba­
jar también con un exceso en agente de precipitación para re­
tirar los compuestos iónicos disueltos en. forma lo más oomple 
ta posible. El procedimiento es lento y prácticamente no se 
puede realizar en forma continua.

Con la permeaolón a presión directa, tal y como se 
describe, por ejemplo, en las publicaciones alemanas DAS 
2'204 725 y 2 3$8 080, sólo se pueden lograr debido a la ca­
pacidad de retención alta de las membranas adaptadas a las 
moléculas a separar, también a presiones más altas, sólo unas 
densidades de filtración reduoldas.

Se ha descubierto ahora un procedimiento, que,en 
forma sencilla y eficaz, permite la eliminación de los com­
puestos iónioos de sus soluciones sin presentar las desventa­
jas acabadas de describir.

Este procedimiento se caracteriza porque a la solu- 
oién a tratar en una'primera etapa se le agrega un formador

*
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de sal hidrosoluble, preferentemente de alto peao molecular, 
que está cargado en forma opuesta al compuesto iónico a reti­
rar,. preferentemente en una cantidad stifioiente para la forma 
ción de sal prácticamente completa del compuesto iónico,'y a 
continuación esta solución así tratada previamente se somete 
auna'ultrafiltraoión.

Debido al aumento de la molécula de los compuestos 
'iónicds.a separar resulta posible emplear en la últraflltra- 
ción membranas semipermeables, que no puedan retener los com­
puestos iónioos no tratados previamente. Tales membranas pre­
sentan ya con presiones bajas unas intensidades de corriente 
de filtración altas. Se emplean aquí membrana* cuyo límite de 
separación nominal se encuentra por encima de pesos, molecula­
res de 500 hasta pesos moleculares de 2.000.000, preferente­
mente superiores a pesos moleculares de 1 0.000.

Mediante la adioión de los forjadores de sal hidro- 
áólubles, preferentemente de alto peso molecular, no se logra 
una'flóculación o precipitación total mecánicamente filtráblei 
sino sólo un aumento de la molécula de los cohpuestóá iónicos 
á retirar. Una flóculación parcial ó la presencia de una solu 
ción coloidal, que tiene la desventaja de no ser filtrable 
con los demás filtros, sin embargo, no perjudican. El procedí 
miento de la presente.invención exige solamente que las fases 
a.ambos lados de la membrana hayan de ser fluidas y que no se 
presente ninguna formación de torta de prensado-en la membra­
na.*".

Como ya se ha descrito, el formador de sal de alto i 
peso molecular a agregar ha de llevar la carga opuesta a la 
de los compuestos iónioos a retirar; De ésto se desprenden do^ 
terrenos de aplicación para el procedimiento de la presente
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Invención:
La eliminación de compuestos aniónicoa con formadores de sal 
de alto peso molecular catiónicos hidiosolubles y la.elimina­
ción de compuestos catiónicos con formadores de sal aniónicos 
de alto peso molecular hidrosolubles.

Formadores de sal catiónicos adecuados, preferente­
mente de alto peso molecular, son, par ejemplo, los compuesto^ 
amónicos cuaternarios, cuyo peso molecular se encuentra prefe 
rentemente entre 300 y 2.000.000. Bajo grupos amónicos se.en 
tienden también loa grupos piridinium, hidrazlnium, guanldi- 
nium y los compuestos amonium cíclicos. En la serie de bajo 
peso*molecular se puede tratar también, por ejemplo, de colo 
rentes oatiónloos, que se emplean como formadores de sal. En 
la. zona de alto peso moleoular entran en consideración los ' 
polímeros que contienen grupos amonium, los policondensados y 
los productos de poliadición. Los grupos amonium sirven.tanto 
como grupos formadores de sal como también grupos que los ha- 
oeh hidrosolubles. La solubilidad en agua se puede apoyar 
además mediante la presencia de grupos polioxietileno. Por 
ejemplo, entran en consideración aminaa de éster de ácido po- 
licarboxílioo cuaternizadas, las sales de los productos de 
reacción de epiclorohidrina y bis-(amlnoalquil)-alquilaminas 
y los productos de condensación de aminas alifátioas con com­
puestos de dihalógeno alifáticos, además los productos de 
reacción hidrosolubles de formaldehido, diciandiamida, cloru­
ro amónico y de un compuesto que contiene, como mínimo una 
vez, Id agrupación -N = C^jj^ . Compuestos de esta olase se 
desorlbeh, por ejemplo, en las patentes alemanas 6 7 1 -704,
751 174, 763 183, 833 708, 895 439 y 924 511.

Como compuestos anióniooa a retirar sean menciona-
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doa como ejemplo:

1. Colorantes aniónicos hldrosolubles, especialmente aquéllos 
con grupos ácido sulfónico y/o ácido carboxílico. Sean aquí 
mencionadas las sales alcalinas o amónicas de los así llama­
dos colorantes de lana ácidos, de los colorantes reactivos
o de los colorantes de algodón sustantivos, de la serie azói- 
ca, antraquinónica y ftalocianínica. Como coldrantes azóicos 
entran en consideración los colorantes mono- y disazóicos, 
librea de metal y metalizables, que contienen uno o varios^ 
grupos ácido sulfónico, los colorantes monoazóicos, dlsazói- 
cos y formazánicos, que contienen metal pesado, esto es, que j 
contienen cobre, cromo o oobalto, y los colorantes monoazói- - 
eos metalizados, que contienen,ligado á.un átomo de metal,
2. moléculas de colorante azóico. Como colorantes antraquinóni 
eos son de mencionar especialmente los.ácidos l-amino-4-aril- 
amino-antraquinon-2-sulfónico y como colorantes ftalocianíni- 
cos especialmente las ftalocianinas de cobre sulfonadas, o las 
amidas ftalooianinarílicas.

2. Blanqueadores ópticos aniónicos, tales como, por ejemplo, 
de la serie estllbeno, triazina y cumarina.

3.. Agentes tensioactivos aniónioos, taleá como ácidos lignin- 
sulfónicos, los productos de condensación de ácidos sulíóni- 
cos aromáticos con formaldehido, así como ulteriores tenaioac 
tivos aniónicos, tal y como se deaorlben en Ullmaán, 39'edi- 
clón, tomo 16, capítulo "Tenside" y por K. Llndner; "Tenslde, 
Textllhllfsmlttel, Waschrohstoffe", 29 edición, tomo I.

4. Curtientes aniónicos y agentes auxiliares de teñido, talesi 
como alquilnaftalinsulfonatos, bencenosulfonatos, ácidos car- 
boxílicos aromáticos, celulosa carboximetílica y otros más, 
que también se describen por K. Lindner, "Tenáide, Textil-
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hilfsmittel, Waschrohstoffe", 2a edición, tomo II.

5. Complejos de metal, que se han formado de soluciones acuo­
sas conteniendo iones de metal por adición de formadores de 
complejos aniónioos. Tales formadores de complejos son, por 
ejemplo, ácido 0 ,0 '-dihidroxiazobencenOBulfónico y sus deriva 
dos, ácido.0 ,0 '-estilbenaulfónico y sus derivados, así como 
ácidos ariláminsulfónicos y sus productos de alquilación de 
nitrógeno.

Formadores de sal aniónioos son los compuestos con 
pesos moleculares de 300 hasta unos 2.000.000, que oomo gru­
pos formadores de sal y que los hacen solubles en agua llevan 
grupos sulfo o grupos oarboxilo;.como grupos que los haden.so 
lupias.entran, además, en consideración los grupos polioxi- 
etilÓnioos.

. Formadores de sal aniónioos de alto peso molecular, 
adeouados, son, por ejemplo, los ácidos poliaorílicos, laB 
P'oliacrilamidas, parcialmente saponificadas, los ácidos po- 
liestirenósulfónioos, los ácidos resínicos, tales oomo el áci 
do abietínioo, los productos de condensación oomo ácidos sul­
tánicos aromátioos con formaldehido.

Como compuestos catiónicos a eliminar entran, espe-j 
oialmenté, en consideración los colorantes catiónicos, tales 
como las sales y sales dobles de haluro metálico, especialmen 
te-los colorantes metínioos o bien azametínicos, que pueden 
contener los más distintos anillos heterooíolicos, así como 
loa colorantes de la serie difenilmetano, trifenilmetano, oxa 
zina, tiazina y 1 ,2-pirano, y tambión las sales odorantes 
de la serie arilazólca y antraquinónica con grupos onium ex­
ternos, así como, asimismo, los blanqueadores ¿ópticos catión! 
oos.

í
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Asimismo, también los agentes tenaioactivos oatióni 
eos, tales como, por ejemplo, las sales amínlcas, los compues 
tos amónicos cuaternarios,las sales de fosfoniUm y las sales 
de sulfonium, tal y como se mencionan también en la literatu 
rá de Ullmann y Lindner.

Como agentes auxiliares dé tenido catiónicos entran 
en consideración, por ejemplo, los compuestos amónioos úuater 
narios de ácido graso con serie C^g-C^-alquilo y las sales 
amónicas blsouatemarias.

ló A las soluciones acuosas, que, por lo general, con­
tienen aproximadamente un 0 ,0 1 % hasta un 5 % de los compues­
tos iónicos a eliminar, se les agrega preferentemente la can­
tidad, de formador de sal de alto peso molécula^ hidrosóluble 
necesaria hasta la formación de sal prácticamente completa.

.. 15* La proporción cuantitativa depende, naturalmente, en gran es­
cala de la clase y del peso molecular, asi como también del 
compuesto iónico a eliminar, así oorno igualmente de ios forma

-. 20

dores de sal de alto peso molecular. Por lo. geneial, la oan- 
tidad de los formadores de sal de alto peso molecular agrega­
do. no ,será superior a la cantidad de loa compuestos iónicos a 
eliminar. Referido a los compuestos iónioos a retirar,se agrá 
gan.un.0 ,1  - 100 % en peso,.preferentemente un 1 - 50 % en pá 
so'de los formadores de sal de alto peso molecular. .

' .25 .
, La formación de sal y la ultrafiltración se efectúan 

según la clase de las membranas, por lo general, a temperatu­
ras desde unos 10°C hasta 90°C, preferentemente a temperatura 
ambiente. El pH de la solución a tratar no es orítioa, ya que 
hoy se dispone de membranas para cualquier.pH. El pH se debe­
rá , naturalmente, adaptar en la ultrafiltraoión a las necesi-

30 dádes de la membrana empleada. Las presiones.ae encuentran en
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unOB 0,5 ** 60 bar de sobrepresión, según la clase de membrana 
empleada.

5

Membranas utilizables según la presente invención 
son'aquéllas de celulosa, de di- o bien triacetato de celulo­
sa o aquéllas de polímeros sintéticos tales como nylon, po- 
liolefinas, polisulfonas, etc., tal y como se describen en la 
literatura del ramo, por ejemplo, en U.F. Franck, Deohema - 
Monographie jg, (1974), 1452 - 1485 9/37. -

10

1$

La membrana deberá ser, en todos los casos, de una 
clase que sea permeable a los compuestos iónicos a retirar 
no tratados con los formadores de sal de alto pesó molecular, 
pero, sin embargo, impermeable para los compuestos.iónioos 
tratados oon los formadores de sal polímeros.

Además de las ventajas ya menoionadas el procedí-, 
miento se caracteriza asimismo porque se puede realizar en 
forma-oontinua ampliamente libre de entretenimiento.

20

Los compuestos iónicos, que se han aislado por el 
procedimiento descrito de la formación de sal con formadores 
de sal de alto peso molecular y ulterior ultrafiltración bajo, 
presión, se pueden, siempre que la técnica de aplicación lo 
permita, emplear en forma de sus sales para procesos de enno­
blecimiento, tales como para el teñido por hilado, curtido, 
pretratamiento y acabado de textiles.

. * *
Rj emolo 1

25 1 litro de una solución acuosa al 0 ,1  % del coloran 
te aniónico CI Direot Blue 78 (C.I. 34200) se mezcla bajo fue; 
te turbulencia a temperatura ambiente con 50 cc de una solu­
ción acuosa del produoto de condensación que contiene grupos 
amonium de diciandiamida, sal de guanidina y fprmaldehi'do se-
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gdn el ejemplo 2 de la patente alemana 895 43'9. La solución 
acuosa empleada del formador de sal contiene.1 ,4 g de nitró- 
geno/litro de solución.

La solución resultante tiene un pH de 5 y ae ultra-
filtra a temperatura ambiente bajo una sobrepresión de 2,5

2bar. Se emplea una membrana de 40 cm de tamaño con límite de 
separación molecular de 50.000 (membrana anisótrópica de un 
oopolimero de vinilo). En 3,5 horas se bbtienen 900 co de per 
meato que está desteñido en un 95 %. El desteñido se determi­
nó mediante mediciones de transmisión de la soluoión de partí 
da y del permeato a 450,550 y 620 nm con un fotómetro espec­
tral FM4 de la firma Zeias. Los porcentajes se refieren a la 
longitud de onda con el valor más desfavorable.

Ejemplos 2 - 1 5

Bajo condiciones similares como descrito en el ejem 
pío 1 , con reduoidas variaciones de las cantidades de forma­
dor de sal agregado y del pH, se pueden eliminar los áiguien- 
tes colorantes de sus soluciones:

2. CI Direct Red 79 (CI 29065)
3. CI Direct Brown 100 ,(CI 35800)
4. , CI .Acld Red 73 (OI 27290)

3* CI Direct Red 152 (ci; 28360)
6. CI Direct Yellow 11 (CI 40000)
7. CI Acid Red 134 (CI 24810)
8. CI Acid Yellbw 48 (CI 18970)
9.' CI Acid Blue 117 (CI 17055)
1 0. ól Acid Blue 40 (CI 62125)
1 1. CI Fluoresoent Brightener 9 (CI 46621)
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12. Colorante reactivo do fórmula

(violeta)

13. Colorante reactivo de fórmula

$ . 14¡. Colorante oomplejo de metal de fórmula
Complejo mixto de Cr de

(verde)

15. Blanqueador de fórmula
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1 1 de una solución acuosa al 0 ,1  % de un producto 
de condensación de ácido naftalinsulfónico y formaldehido 
(H. Rath; Lehrbuch d. Textilchemie, página 661), que se emplea 
cómo agente de dispersión, agente auxiliar para el tenido y 
curtiente, se mezcla a temperatura ambiente con 50 cc de una 
solución formadora de sal, como descrito en el ejemplo, pero 
que, sin embargo, contiene 2 ,8 g de nitrógeno por litro, bajo 
fuerte turbulencia.

La solución resultante se ultrafiltra a un pH de 6 , 
temperatura ambiente y una aobrepreaión de 2 bar con las mis­
ólas membranas como en el ejemplo l. El permeato obtenido 
(900 cc después de 3 horas) contiene,según el análisis por me 
dioión de transmisión como en el ejemplo 1 ,menos de un 10 % 
de la cantidad original de agente tensioactivo.

Ejemplo 17

1 litro de una soluoión acuosa al 0,05 % del ooloran 
te oatiónico CI Basis Red 18 (C.I. 11085) sé mezola bajo fuer 
te turbulencia con 50 co de una solución aouosa al 0 ,5 % de 
un producto de condensación de ácido,naftalinsulfónico y for­
maldehido (H. Rath; Lehrbuch d. Textilohemie, página 661). }

Una ulterior ultrafiltración de.la solución a un pH¡ 
de 3)6 , temperatura ambiente y una sobrepresión de 2 bar con ' 
una membrana (40 cm ) con el limite de separación molecular ¡ 
50.000 da 900 co de un permeato totalmente incoloro en el pía 
zo de *4 horas.

Ejemplos 18 - 22

Bajo oondiciones similares oomo descritas en el ejen

Ejemplo 16
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plo 14, se pueden eliminar con ligeras variaciones de la can­
tidad - del formador de sal y del pH los siguientes colorantes 
de sus soluciones:

5
18. CI Basic Blue 5 
1$. CI Basic Violett 16

(CI 42140) 
(CI 48013)

20. Colorante básico de fórmula

(amarillo oro)

21. Colorante básico de fórmula

N CgHg
N** g ̂ —  N = N — N /  ̂ ^3

\=y ''CgH^-N-^CH^
CH^SO^

+

(rojo) )

10 22. Colorante básico de fórmula

+
CI*

(amarillo)

Con resultados similares se emplea tamblán una mem­
brana anisotrópioa de polisulfonas con un limite; de separación

*
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de peso molecular 30.000 (4Ó cm de superficie) y u#a membra­
na anisotrópicá de acetato de celulosa con un limité de sepa- 
ración de peso moleoular 60.000 (40 cá de superficie).

Ejemplo 21:

1 litro de una solución acuosa al 0 ,1 % del coloran 
te aniónico C.I. Direct Elue 78;(C.I. 34 200) se mezcla bajo 
fuerte turbulencia,a temperaturá ambiente, con 50 ce de una 
solución acuosa al 0 ,8 % de un producto de policondensación 
de ácido ^-aminocaprónico, que se ha humectadd con epiclorohi 
drina. La soluoión resultante tiene un pH de 7 y se ultrafilr
tra bajo una sobrepresión de 2,5 bar. Se emplea una membrana i

2 ' ' con 40 cm y un limite de separación molecular de 50.000. En
una hora se obtienen 900 cc de permeato, que está desteñido
en un' 96 %.

Un resultado similar se obtiene si como formador 
de sal de mayor peso molecular catlónico se emplea un produc­
to de reacoión de dietilentriamina (2,2 ^-diaminodietilamÍna) 
y diclwoetllenoi

Ejemplo 24

Análogo a los ejemplos 1 a 16 y 23 se pueden emplear 
en las soluciones de los colorantes anlónioos Indioados, bien 
queadores o agentes tensioactlvos, como formadores de sal ca- 
tiónicos poliacrilamidas usuales en el mercado, hidrosolubles^ 
fáculas catiónicas, polietilenpoliamidas, poliamidoaminas o 
poliiminas en cantidades hasta un 40 % en peso, referido al 
compuesto iónico a retirar, con resultados igual de buenos.

2
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Ejemolo 25

1 litro de una solución aóuosa al 0 ,5 % del coloran
te'aniónico C.I. Direct Blue 78 (C.I. 34 200) y 1 litro de
una solución al 0,5 % del colorante básico C.I. Basic Red 18
(C.I. 11 085) se mezclan bajo fuerte turbulencia. La solución
resultante se ultrafiltra a temperatura ambiente bajo un pH

2de 5)5 y una sobrepresión de 3 bar con una membrana (40 cm 
de superficie) del limite de separación molecular 50.000.

El permeato obtenido está desteñido en un 99,6 %.

10 - , ' N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus 
cejptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

15 su-principio fundamental; tambián se hace constar que el in- 
vento, corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Alemania, bajo el número P 25 08 246.6, de fecha de 26 de fe­
brero de 1.975, acoglóndose por lo tanto a los benefioios quej 
conceden loa Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 

20 que constituye la esencia del referido inventó y por lo que 
se solicita Patente de Invención- por 20 años en España.,, som­
bre: PROCEDIMIENTO PARA RETIRAR COMPUESTOS IONICOS HIDRO'SOLU- 
BLES DE SOLUCIONES ACUOSAS; caracterizándose por lo siguien­
te:

25 1.- Procedimiento para la obtención de compuestos
iónicos hidrosolublea de soluciones acuosas, caracterizado po¿ 
que a las soluciones acuosas se les incorpora, primeramente, 
un formador de sal hidrosoluble, preferentemente de mayor pe 
so molecular, cargado en sentido opuesto al compuesto iónico 

30 a eliminar, y despuós se somete a una ultrafiltración bajo



presión.

5

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la ultrafiltración se efectúa con aquellas 
membranas semipermeables que no pueden retener los compuestos 
iónicos sin tratar a retirar, pero que,.sin embargo, retienen 
los compuestos iónicos previamente tratados.

10

3.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizado porque el compuesto a retirar es aniónico y los 
formadores de sal hidrosolubles eatiónlcos, preferentemente 
dé alto peso molecular, son compuestos amónicos cuaternarios 
con un peso molecular entre 300 y 2.000.000.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3, 
caracterizado porque el compuesto aniónico a retirar es un co 
lorante aniónico hidrosoluble y/o un agente tensioactivo anió

15 nico hidrosoluble y/o un agente auxiliar del teñido aniónico 
hidrosoluble y/o un complejo metálico, formado de una solución 
que contiene iones de metal, acuosa, y un formador de comple­
jos aniónicos, o un curtiente.

5. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2 , 
20 caracterizado porque el compuesto a retirar es oatiónico y ¡

. los formadores de sal de alto peso molecular hidrosolubles, j
aniónicos, se componen de ¿oído poliacrílico y de sus deriva-!;
dos, ácidos resínicos, ácidos poliestirenosulfónicos o produc' 
toa de condensación de ácidos sulfónicos aromáticos y formal-

25 dehido.

30

6.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 , 2 y 
5, caracterizado porque el compuesto oatiónioo a retirar es 
un colórante hidrosoluble oatiónico, y/o un.agente tenaioactí 
vo hidrosoluble oatiónico y/o un agente auxiliar del teñido, 
hidrosoluble oatiónico o bien un ourtlente.
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7 . - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 6 , 
caracterizado porque se agrega una cantidad del formador de 
sal de alto peso moleoular hidrosoluble suficiente para la 
formación de sal de los compuestos iónicos a retirar.

8 . - Procedimiento según las reivindicaciones l a  6 , 
caracterizado porque la cantidad de formador de sal de alto 
peso molecular hidrosoluble agregada no sobrepasa la cantidad 
de loa compuestos lónioos a retirar.

9. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 8, 
caracterizado porque se emplean membranas semipermeables , cu 
yo límite de separación nominal se encuentra ehtre los pesos 
moleculares de $00 a 2.000.000, preferentemente por encima de 
un peso moleoular de 10.000.

10. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
caracterizado porque se emplean formadores de sal de alto pe­
só molecular hidrosolubles, cuyo peso moleoular no es infe­
rior al limite de separación nominal de la membrana semiper- t 
meable empleada. j

11. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
10, caracterizado porque la sobrepresión empleada en la ultra 
filtración se encuentra entre 0.,5 y $0 bcr.

12. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
1 1, caracterizado porque aguas residuales conteniendo coloran 
tes aniónicos o bien oatiónicos hidrosolubles se mezclan con 
formadores de sal de alto peso molecular oatiónicos o bien 
aniónicos y, a continuación, se efectúa una ultrafiltración 
bajo presión.

13*- Procedimiento para retirar compuestos iónicos 
hidrosolubles de soluciones acuosas, tal y como queda sustan-, 
cialmente desorito en la presente Memoria.
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Eata Metnoria consba da 17 hojan 'tacritas a ¡náquina 
por una sola cara.

, FES, W 6Madrid,
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