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Esta invencidn se refiere a wn procedimiento de re‘?z‘:naiod
aceites triglicéridos.

Los aceites triglicéridos constituyen una materia
érima muy valiosa. Est4n constituidos fundamentalmente por
triglicéridos de &cidos grasos pero habitualmente contienen
algunos componentes menores, por ejemplo materiales coloran-
tes, azficares, ceras, glicéridos parciales, 4cidos grasos
libres y fosfdtidos. Algunos de estos pequefios componentes
tienen gque ser separados en el més alto grado posible, de
acuerdo con el uso a que se destina el aceite. Este refinalo
del aceite constituye un procedimiento caro formado por va-
rias etapas. Debido a la importancia econfmica del refhudo;
se ha realizado una gran cantidad de trabajo para mejorar
y simplificar los procedimientos de refinado.

Un grupo especilalmente importante de los componen=
tes menores estd constituido por los fosfdtidos .|
Los fosf dtidos pueden dividirse en dos clases, a saber:
los fosfdtidos hidratables y los no hidratables. Estos cons-
tituyentes del aceite son también denominados gomas frecuen-
temente. La separacién de los fosf4atidos no hidratables ha
sido siempre y continfia siendo un gran préblema.

En el procedimiento habitual como se practica actual
mente en la mayoria de los casos, el aceite crudo se trata
primero con agua para hidratar los fosfdtidos hidratables,
que posteriormente pueden sepafarse, por ejemplo; mediante
centrifugacién. La mezcla de fosf4tidos separada es denomi-
nada habitualmente "lecitina" y encuentra muchas aplicacio-
nes Gtiles. Al aceite previamente desenlodado,.que habitual-
mente todavia contiene alrededor de 0,5 % de fosfdtidos no

hidratables, se agrega 4cido fosf6Srico que sirve para con-
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gar, los iones calcio y magnesio liberados de los fosfatidos

vertir los fosf&tidos no hidratables en hidratables, por li-
beracién de los iones calcio y magnesio combinados con
aquéilos.

Posteriormente se agrega una solucidn acuosa de un
hidréxido alcalino para separar los fosf&tidos y neutralizar
los &cidos grasos libres. A continuacién el material jabono-
so asi formado se separa del aceite neutralizado por centri-
fugacibn. Posteriormente el aceite es habitualmente blanquea-
do con una tierra blanqueante y desodorizado mediante trata-
miento con vapor de agua.

El procedimiento descrito presenta muchos inconve-
nientes. En primer lugar, en la etapa de neutralizacifn se nef
cesita una cantidad extra de dlcali para neutralizar el &dci-

do fosférico que se ha agregado previamente. En segundo lu-

no hidratables forman compuestos de fosfato insolubles. Los
fosfatos de calcio y magnesio precipitados forman un lodo
denso que contiene aceite arrastrado, cuyo lodo ensucia los
tambores de las centrifugas utilizadas para separar el mate-
rial jabonoso del aceite. Por lo tanto, las centrifugas tie-
nen que ser limpiadas por lo menos una vez al dia lo gque con-
duce a pérdidas de produccién y hace que el proceso sea muy
laborioso. Naturalmente, las pérdidas de aceite también aument
tan debido al arrastre con los lodos. En tercer lugar, los
fosfitidos, azGcares, glicerol y otros componentes.menores se-
parados pasan al material jabonoso, lo gue produce dificulta-
des en el proceso de hidrélisis del jabén. En este Gltimo se
agrega &cido sulffirico al material jabonoso produciendo la
separacién de los &cidos grasos libres y una fase acuosa. Esta

Gltima contiene el sulfato sédico resultante del proceso de




10

15

20

25

30

hidr6lisis del jabén pero también fosfdtidos polares, azfica-
res, glicerol y algunos de los otros componentes menores. Es-
ta fase acuosa intensamente contaminada es habitualmente des-
cargada en el sumidero, contaminandc las aguas superficiales
' 0, si esto estd prohibido por la ley, requiriendo un costoso-
equibo de purificacién.

Se han realizado muchos intentos para superar todos
estos inconvenientes. Sin embargo, ninguno de los procedimient
tos propuestos ha dado lugar hasta ahora a un proceso précticd
y econbmico. Estos procedimientos propuestos incluyen, por

ejemplo, el desgomado o desenlodado del aceite por tratamientg

con acidos minerales fuertes como &cido clorhfdrico, &cido ni-
trico, etc, sequido de lavado con agua. Sin embargo, los &ci-
dos minerales fuertes ejercen un efecto perjudicial sobre los
aceites tratados y no pueden ser utilizados con los aceites
comestible . Ademis, los aparatos técnicos habituales, como
las centrifugas, son gravemente corroidos por estos dcidos.
También se ha propuesto utilizar &cidos orgénicos comestibles,
anhfidridos orgénicos, &dcidos polibdsicos, soluciones detergen-
tes, soluciones salinas, etc, tanto en forma diluida como con-
centrada para el desgomado de los aceites, propuestas que tam-
poco han resultado pricticamente factibles o que producen un
desgomado insuficiente. Especialmente ha presentado graves
dificultades la separacién de los fosfdtidos no hidratables.
Ahora se ha descubierto que los fosfdtidos y otros
componentes menores pueden ser separados ventajosamente de los
aceites triglicéridos crudos o desenlodados con agua que son
esencialmente lfiquidos a 40°C, dispersando en el aceite una
cantidad efectiva de un &cido o anhidrido considerablemente

concentrado, con un pH de 0,5 como minimo medido a 20°C en
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una solucién acuosa 1M, dispersando posterioxmente de 0,2 a
5 %.en peso de agua en la mezcla ohtenida y finalmente sepa-
rando un lodo acuoso que contiene las gomas del aceite, man-
teniendo la mezcla de aceite, agua y &cido por lo menos du-
rante 5 minutos a una teméeratura inferior a 407C antés de
Separar el lodo acuoso.

Se cree que el &cido o anhidrido concentrado convierte
los fosfitidos no hidratables en formas hidratables. Después
de agregar el agua y a una temperatura inferior a unos 40°C,
“probablemenée los fosfétidos se convierten en una fase semicripg-
talina que también contiene el &cido o el anhidrido y el agua
lantes agregada, la mayor parte de los compuestos de tipo de
azficar, el glicerol y las ceras presentes y también los iones
magnesio y calcio previamente combinados a los fosfé&tidos no
hidratables; Después de la separacién, preferiblemente por cenr
trifugacién, los fosf4tidos, junto con los otros componenteé
que contienen; formanrun lodo acuosc que no se adhiere al me-
tal del aéarato de sepafacién, v.g. los tambores de las centrit
fugas, con lo que la separacién se convierte en una etapa del
broceso sencilla y raras veces es necesaria la limpieza de es-
e aparato, en marcado contraste con el procedimiento conven-
cional.

Otra ventaja del procedimiento de esta invenci6n resi-
de en el hecho de que el &cido o el anhidrido utilizado se se-
para del aceite con los fosfdtidos. Por lo tanto, se evita el
uso.de una cantidad extra de lejia en la neutralizacidn del
aceite. Ademis, el material jabonoso 6btenido después de la
Leutralizacidn contiene una cantidad fuertemente reducida de
fosfdtidos; por lo tgnto, el efluente del proceso de hidrélisis

del material jabonoso contiene mucha menos materia orgédnica qug
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en el proceso de refinado convencional, disminuyendo con ello
los éroblemas de las aguas residugles.

Se ha descubierto otro fendémeno sorprendente en el
tratamiento de los aceites crudos que contienen también los
fosfitidos hidratables. Se ha demostrado que es posible uti-
lizar una cantidad de &cido o anhfdrido mucﬁo mis pequefla que
en el tratamiento de los aceites previamente desenlodados. Est
te fenbmeno spgiere que en este caso no es necesario convertir
todos los fosfdtidos no hidratables que, no pbstante, todavia
resultan eliminados. La buena separécién gue no ohstante se
obtiene puede ser atribuible a un cierto tipo de aglomeracién
de las micelas, cuyas superficies son modificadas por el tra-
tamiento &cido. Sin embargb, debe entenderse que estas expli-
caciones teSricas no han de considera?se limitativas de la in-o

vencién en modo alguno.

Es evidente que la eliminacién a fondo de los fosfati
dos, ceras, componentes de tipo de azficares, magnesio, calcio
y otros componentes menores, que resulta posible mediante el

procedimiento de esta invencifn, conduce a simplificaciones

ber, neutralizaci6n, blanqueo y desodorizaci6n. Una o més de
eétas etapas de refinado incluso puede ser omitida por com-
pleto;

Con el procedimiento de la invencifn, pueden ser tra-
tados todos los aceites triglicéridos, v.g. aceite de soja,
aceite de colza, aceite de sésamo, aceite de girasol, aceite
de salvado de arroz, aceite de semilla de uva, aceite de coco,

aceite de algodén, aceite de cacahuet, aceite de linaza, aceil-

te de maiz, aceite de palma, aceite de almendra de palma, acei

considerables en los procesos subsiguientes de refinado, a sa+q-

p —— e e e
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te de girasol, grasa de sial, grasa de shea, etc.

Como 4cido pueden utilizarse en principio todos los
4cidos orgénicos e inorgénicos que tengan un pH de 0,5 como
minimo, medido a 20°C en una solucién acuosa 1M, v.g._écido
fosférico, &cido acético, &cido citrico, &cido tartérico,
sfcido succinico, etc, o mezclas de estos &cidos. Es preferible
evitar el uso de &cidos agresivos, corrosivos y/o t6xicos. Lo
mejor es utilizar &cidos comestibles, como &cido acético, &ci-
do citrico, &cido tartérico, &cido l&ctico, etc, porque en ese

caso los lodos dcidos pueden ser utilizados como piensos para

animales y en el refinado de los aceites crudos puede utilizar
se la lecitina separada, por ejemplo para preparar emulgentes
para la industria de la alimentacién. El dcido citrico es el
dcido preferido.

Es bastante soérendente que la cantidad de &dcido o
anhidrido a agregar aéenas dependa de la cantidad de fosfati-
-dos en el aceite; Por ejemélo, en el desenlodado del aceite dg
soja breviamente desenlodado conteniendo alrededor de 0,5 % e
peso de fosfitidos, se obtiene un excelente efecto desenlodan-
te con una cantidad de 0,3 % en peso de una solucién de &cido
citrico al 50 %. Sin embargo, en el desenlodado dei aceite de
soja crudo que contiene alrededor de 2,5 % en peso de fosfétid'os‘,“
con cantidades iguales y mucho menores de &cido se obtiene uﬂ
desenlodado igualmente eficaz.

Es preferible agregar el &cido en forma concentrada. En
el caso del &cido citrico, habitualmente se agrega una solucidp
saturada o casi saturada que contiene hasta alrededor del 50 %
en peso de 4cido, Naturalmente, pueden emplearse soluciones
menos concentradas y se han obtenido buenos resultados utili-

zando una concentracidn comprendida aproximadamente entre 10 y

X
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50 % en peso y todavia mejor entre 30 y 50 % en peso.
Es éreferible agregar el cido al aceite mientyas es-
te Gltimo se encuentra a una temperatura superior a unos
60°C. Pueden utilizarse temperaturas de hasta 100°C y més
altas y éreferiblemente la temperatura es de 70 a 80°C; a
temperaturas todavia més elevadas no se abtiene ninguna me-
jora adicional. Tambi&n pueden utilizarse temperaturas entre
20 y 60°C; sin embargo, el tiempo requeridoc para mezclar ho-
mogéneamente el dcido con el aceite a estas temperaturas tan

bajas puede ser mayor pero habitualmente se obtiene el mismo

grado de desgomado.

Después de que se ha agregado el &cido y se ha mezclat
do intimamente con el aceite, se deja algln tiempo para que
el 4cido reaccione con los fosfadtidos. Habitualmente es sufi-
ciente un tiempo de contacto del aceite con el &dcido de alre-
dedor de 1 a 20 minutos, aunque también pueden utilizarse tlem-
pos de contacto mayores y menores. El tiempo requerido para
mezclar el &cido o el anhidrido con el aceite es habitualmente
suficiente para garantizar un tiempo de reaccién adecuado.

8i el 4cido se agrega a alta temperatura, es preferi-
ble enfriar a continuacién el aceite a una temperatura infe-
rior a 40°C, preferiblemente a 25-35°C, por ejemplo haciéndolg
pasar por un cambiador de calor. Pueden utilizarse temperaturs
hasta de 0°C siempre que el aceite permanezca liguido.

Preferiblemente, después de enfriar la mezcla de aceis
te-&cido a menos de 40°C, se agrega una pequefla cantidad de
agua, de preferencia agua destilada o desmineralizada. Sin
embargo, la presencia de electrolitos, agentes tensoactivos
y proteinas no influye en el desenlodado y estos compuestds

se separan con los lodos acuoscs. Alternativamente, también

- —— D
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puede agregarse agua mientras el aceite todayfa estd a alta
temperatura; Es éreferible que la cantidad de agua sea la exa¢-
tamente suficiente para hidratar sustancialmente todés los
fosf&tidos presentes. No es perjudicial un ligero exceso; sin
embargo, debe tenerse cuidado de no agregar demasiado agua
porque entonces puede formarse una tercera fase que puede
causar dificultades en la subsiguiente separacidn centrifuga
de los lodos &dcidos. Pueden utilizarse cantidades muy peque-
flas de agua. Sin embargo, puede ser diffcil dispersar homogé&~
neamente en el aceite estas cantidades tan pequefias. La canti-
dad de agua agregada es habitualmenté alrededor de 0,2 a 5 %
en éeso, ﬁreferiblemente alrededor de 0,5 a 3 % en peso y to-
davia mejor alrededor de 1'a 2 % en peso, calculado sobre el
aceite,

Deébués de haber agregado el agua al aceite y haber,
mezclado Intimamente con aquél, el agua se deja en contacto
con el aceite mediante agitacifn suave durante un periodo gque
oscila entre 5 minutos y varias horas. Con los aceites previa-
mente desenlodados se necesitan unos tiempos mayores. Para
los aceites previamente desenlodados el tiempo de contacto es
preferiblemente de 0,5 a 2 horas y todavia mejor de 1 a 2
horas. Es bastante sorprendente que para los aceites crudos
un tiempo de contacto de solamente 5 a 20 minutos produzca un
buen efecto desenlodante incluso cuando se utiliza solamente
una pequeﬁa cantidad de &4cido. Habitualmente unos éiempos de

contacto mayores no producen ninguna mejora adicional aprecia-

L2t

ble pero no son perjudiciales. Por lo tanto, es posible emplea

tiempos de contacto de varios dfas. Para obtener un buen desen
lodado, es esencial que durante dicho tiempo de contacto la

mezcla de aceite/agua/dcido esté a una temperatura inferior a
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10

unos 40°C, preferiblemente de 25 a 35°C.

Finalmente se separa del aceite, preferiblemente por
centrifugacién; un lodo acuoso que contiene los fosfitidos.
Esta separacién se lleva a cabo en la mayoria de los casos
a una teméeratura inferior a unos 40°C, preferiblemente de
25 g 35“C;

Por encima de 40°C, especialmente ?o: encima de 50°C,
los fosf4tidos se transforman en una fase laminax mesomSrfica
que es mis dificil de separar del aéeite. Sin embargo, se ha
demostrado que es posible facilitar la separacién calentando
la mezcla a una temperatura comprendida entre 60 y 90°C e in-

mediatamente centrifugando la mezcla, siempre que la opera-

cibén de calefaccibn se lleve a cabo en un tiempo suficientemen-

te corto para evitar la conversién de los fosf&tidos en su far

se de mis alta temperatura. Es preferible efectuar la calefac

cidn en no més de 5 minutos y todavia mejor en no mls de 1 mit

nuto. Esta calefaccién r&pida puede ser conseguida facilmente
mediante un cambiador de calor convencional.
Los fosfatidos separados también contienen la mayoria

de los compuestos del tipo de azfcares, el glicerol, los io-

nes magnesio y calcio y otros componentes menores originalment

presentes en el aceite, junto con el 4cido o el anhidrido
agregados. El1 &cido en los lodos actfia como preservativo que,
por lo tanto, no estd expuesto a biodeterioro. En el caso de
que se utilice un &cido comestible, como el écidovcitrico, en
la‘primera etapa del procedimiento, el lodo &cido puede ser
agregado a un pienso para animales aumentando el valor nutri-
tivo del mismo.

El aceite puede ser tratado después por los procedi-

mientos conocidos en la té&cnica del refinado del aceite, v.g.

1

e
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11

neutralizacibn, blanqueo y desodorizacién. En estas etapas
del brocedimiento, se eliminan las Gltimas trazas de compues-
tos de fésforo que no hayan sido separadas en el proceso de

desenlodado. Debido al bajisimo contenido de fosfatos y de

otros componentes menores en el aceite después de su desenlo-
dado de acuerdo con esta invencién, es posible obtener impor-~
tantes ventajas en las subsiguientes operaciones de refinado,
tales como: uso de menor cantidad de dlcali en la neutraliza-
cién, formacién de un material jabonoso mds limpio dardo aceite
dcidos mejorados, efluente més limpio'y en menor cantidad des-
pués del proceso de hidr6lisis del material jabonoso, uso de
menos tierra blanqueante en la operacién de blanqueo, ausencia
de formacién de colores en' el aceite en la operacién de deso-

dorizacidn, etc. Ademds, los aceites desgomados se pueden almal

cenar durarnte periodos més prolongados sin que se degradenry
sin que se formen depbsitos en los tanques.

Deséuég'del desgomado, el aceite puede sexr lavado con
agua; sin embargo, habitualmente esto no es necesario.’

El procedimiento de esta invenci6n puyede llevarse a

cabo en forma discontinua éero es preferible realizarlo de for
ma continda:

En los dibujos que acompafian a esta memoria, se da un
esquema de un aparato para llevar a cabo la forma preferida
del érocedimiento de la invencién. El aceite procedente de un
tanque de almacenamiento 1 se pasa por un cambiador de calor 2
donde se calienta a una temperatura de 70°C. Se agrega al aceif
Fe caliente una solucidén de 4cido citrico 1:1, procedente de
un tanque de almacenamiento 3, a través de una bomba dosifica~
Hoxra 4. La solucidn de &cido citrico se mezcla bien con el acei

ke en una mezcladora 5, por ejemplo una mezcladora centrifuga.
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La mezcla de aceite y dcido citrico se pasa a una vasija 6
donde se deja durante un tiempo de permanencia de unos 10 mi-
nutos mientras se agita, Después de salir de esta vasija, la
mezcla basé por el cambiador de calor 7 donde se enfria a
una teméeratura de 20 a 25°C y después se aflade agua desti-
lada mediante la bomba dosificadora 8; En la mezcladora 9 se
mezcla Intimamente el agua con la mezcla de acéite/écidO'ci-
trico y después la mezcla pasa a la Qasija 10 donde se deja.
durante un tiemﬁo de permanencia de 1 hora aproximadamente

mientras se agita suavemente,

Finalmente la mezcla se separa en un aceite desenloda
do y unos lodos &cidos en la separadora centrifuga 11.

EJEMPLOS 1-3

A un aceite de soja que ha sido previamente desgomado
por lavado con agua a una temperatura de 70°C, se anade 0,3 %
en peso de una solucién de &cido citrico al 50 % mientras el
aceite se encuentra a una temperatura de 70°C. Después de un
tiempo de contacto de unos 20 minutos, se enfria el aceite a
20~25°C, se mezcla con agua, se mantiene durante una hora en
un tangque de retencidén y después se centrifuga.

En el Ejemplo 1 el aceite se lava ademds con agua y
se centrifuga de nuevo. Esta operacifén de lavado se omite en
lés Ejemplos 2 y 3. El aceite desgomado se calienta a unos
85°C, se neutraliza con una lejia 1 a 2N y'se lava y seca. Los
detalles de cada ejemplo y los resultados obtenidos se encuen-

tran en la Tabla I.
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Cantidad de

Cantidad de agua

13

" TABLA Y

agua (% en para la etapa de Conte:
peso sobre lavado después del Aceite
Ej. n° el aceite) desgomado (% del pe~ inicial Aceite desen-  Ac
o so del aceite) : cla “lodado * " Ik
1 2 5 125 31
2 2 0 128 28
3 1 0 118 29




_13

* TABLA 1
ua
de o - Contenido en f6sford (ppm)
del .
Aceite . . . Aceite neutra

pe- . ioiad Aceite desen- Aceite desen- Aceite neu- .
-. -.inieial . 354ad0 0 lodado y lavado tralizado lizado y lavado

125 31 22 4 3

128 28 - 4 - 2

118 29 - 4 1
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En la tabla puede verse que la operacién de la-
vado adicional del Ejemplo 1 no proporciona ninguna mejora,

El contenido en f6sforo de los aceites de parti-
da varia aléo Y esto es aplicable a todos los ejemplos, es-
pecialmente a aquellos donde se describe el tratamiento del

aceite de soja extrafdo. Como es sabido, el contenido en

fésfaro varfa con el origen, la calidad e incluso con el tiem

po de almacenamiento del aceite.
Cuando se repiten los ejemplos anteriores utili-
zando dcido acético, &cido tartirico, &cido lactico, &dcido

fosforoso, anhidrido acético o anhfdrido propiénico, se obti

T

nen esencialmente los mismos resultados.

EJEMPLOS 4-6

En estos ejemplos, que se realizan durante una

Sémana entera a escala técnica, varfan las cantidades de 4ci
do citrico y los tiempos de contacto del aceite con el 4cido
citriéo Yy del aceite con el agua. El 4cido cftrico se agre=-
ga a un aceite de soja preﬁiamente desgomado mientras este
Gltimo se encuentra a una temperatura de 70°C. Después del
tiempo de contacto indicado en la Tabla II, el aceite se en-
frfa a 20-25°C.y se mezcla con agua. Después del tiempo de
contacto con el agua indicado en la Tabla II, el aceite se
centrifuga. Despuds se neutraliza el aceite a 85°C con lejia
2N o 4N (20 % de exceso), se lava y se seca. Las circunstan~
cias de cada ejemplo Y los resultados obteﬁidos se encuentrah
en la Tabla II. Durante las semanas que duraron las pruebas,

no fué necesario limpiar los tambores de las centrifugas.
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TABLA II

Resultado de tres operaciones de desgomado de larga duracién)

(una semana)

Ejemplo 4 5 6
solucién de &cido citrico (1:1), % en peso

sobre el aceite 0,3 0,15 0,3
agua, % en peso sobre el aceite 1,0 0,5 1,0
tiempo de contacto &cido citrico/aceite,

minutos 20 10 10
tiempo de contacto agua/aceite, minutos 60 30 60

contenido en f6sforo del aceite inicial, .
ppn 124 99 99

contenido.en fésforo del aceite desgoma~
do, ppm 22 54 51

contenido en fé6sforo del aceite'neutra-

lizado, ppm . 3 12 9
contenido en f&sforo del aceite neutra-
lizado y lavado, ppm 0 16 3

Los materiales jabonoscs procedentes de la etapa de
neutralizacibn y el agua de lavado de 1la etapa de lavado
posterior del Ejemplo 6 se combinan e hidrolizan con .4cido
sulfdrico. Se analiza el agua &cida obtenida y se compara
con el agua &cida procedente de un proceso convencional de
refinado en centrifuga. Los resultados del andlisis se en-

cuentran en la Tabla IIT.
TABLA III'
Composicién del agua &cida

agua &cida de
una. centrifuga

~del ejemplo 6 normal

Cantidad de agua &cida (3% en

peso sobre el aceite) . 17 30
MGT" en é&ter de petréleo, ppm 450 60*
DQO’, ppm 5000 >15.000
Glicerol, ppm 570 10.330
Fésforo, ppm 150 - k%
Nitgégeno, ppm 23 - F%

S04 1,14 - k¥
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* La MGT en.éter fu& 1050 ppm; esto indica que una gran
parte de la materia grasa fué oxidada y por lo tanto
es insoluble en &ter de Petréléo.

** No se midié,

Esta tabla indica que la DQO- (demanda quimica de oxf-

dente del aceite de soja desgomado de acuerdo con el proce~
dimiento de la invencién son inferiores a los valores obte-
nidos en el agua 4cida procedente de un proceso normal de
refinado, Ademés; la cantidad de efluentes se reduce en més
del 50 % si la lecitina de la primera etapa se > mantiene

aparte.

" EJEMPLOS 7e12

En estos ejemplos se estudié la influencia sobre el
desgomado de las diferencias en la temperatura de refrigera-
cidn y en la cantidad de agua agregada a la etapa de desgo-

mado,

En todos log exéerimentos se agregé un 0,3 % en peso

1

de una solucidn 1:1 de dcido citrico a un acelte de soja pre
V1amente desgomado, a una. temperatura de 70°c, Al cabo de
10 minutos se enfrié el aceite a la temperatura mencionada
en la tabla y se afiadié la cantidad especificada de agua.
Al cabo de una hora se centrifugé el aceite. Los resultados

de estos experimentos ge encuentran en la Tabla IV.
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TABLA IV

Temperatura Cantidad de Fésforo en el F6sforo en el
de refrige- agua agregada aceite inicial aceite desgo]

Ej. racibén (°C) (% en peso) {ppm) mado (ppm)

7 25 1 103 49

8 25 0,5 102 58

9 . 30 1 101 36
10 30 0,5 102 54
11 35 1 96 40
12 35 6,5 106 45

Los mejores resultados se obtuvieron en el Ejemplo
9, donde se habfa agregado un 1 % en peso de agua con el
aceite a una temperatura de 30°C.

EJEMPLOS 13-20

Al aceite de soja extrafido crudo (obtenido por ex-
traccidn de soja con hexano), conteniendo 537 ppm de £&sfo-
ro, se afadié un 0,3 % en peso de una soluci6n de dcido
citrico 1:1, a una temperatura de 70°C. Al cabo de 15 minu-
tos se enfrib el aceite a 20°C, lo gue duré 30 minutos. Desd
pués de enfriar el aceite se dejé en reposo durante 45 minud
tos o 2 horas 45 minutos; a continuacién se agregd al acei-
te 1,5 0 2,5 % en peso de agua. Después de un tiempo de con-
tacto de 15 minutos o una hora, se centrifugé el aceite y

se determiné el contenido en f&sforo. Los resultados se en~|"

cuentran en la Tabla V.
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1 TABLA V

Tiemﬁ)o de per- Cantidad de agua Tiempo de con- Contenido en
manencia des~ ghadidaf % sobre tacto del agua fdsforo del

- -pués de.enfrfar el peso.de .. con el acei~ aceite desgo-
Ej. ~~ {(h) - - - " "acelte) - ° te (h) °  ‘mado (ppm)
3 | 1
)
14 2. 1l = 19
Y 2 L}
15 kS 27 1 18
3 2 L
16 27 ?; T 20
17 ) 15 1 11
. 3' 1
10 18 2q 15 1 12
"3 i
19 + 25 1 10
. -
20 23~- 2% 1 13
De la tabla se deduce que el tiempo de permanencia
después de enfrfar no ejerce ninguna influencia sobre el desey
15 ‘lodado. El mejor desgomado se obtiene cuando el tiempo de con
tacto del agua con el aceite es alrededor de una hora. La can-
tidad de agua agregada no influye tampoco. El contenido en
f6sforo del aceite desgomado es considerablemente bajo en to-
dos los ejemplos, lo que demuestra los resultados beneficio-
20 805 que pueden obtenerse con el procedimiento de esta inven-

cidn. La lecitina obtenida contenfa alrededor de 5 % de &cido
citrico.

EJEMPLOS 21-28

Para investigar la posibilidad de utilizar cantida-

25 des menores de &cido citrico, se realizaron éruebas utilizando

cant%dades muy éequeﬁas de &cido citrico, Los ensayos se reali
zaron a escala de élanta éiloto con una produccidén de 50 kg
de aceite ﬁor hora. Al aceite de soja extraido se agregé una
[olucién de dcido citrico 1:1 en diversas proporciones mien-

30 ras el aceite se encontraba a una temperatura de 70°C, Al ca-

bo de 15 minutos se enfrié el aceite a 23°C, lo que durd alre-
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dedox de 30 minutos. Al cabo de 2 horas se agregé agua y des~
pués de un tiempo de contacto del agua con el aceite de 15 a
75 minutos, se centrifugé el aceite, Deséués se lavé el acei-
te con agua. Los resultados de estos experimentos se encuen~

tran en la Tabla ¥yr.
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Ej.
21
22
23

24

25
26
27

28

* Temporalmente la centrifuga

Cantidad de solu-
cibén de &cido ci-
trico (% en peso)

0,003
0,05
0,10

0,15

20

TABLA VI

Cantidad de agﬁa
(¢ en peso)

no estuvo adecuadamente ajustada.
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TABLA VI

de agﬁa
+50)

adecuadamente ajﬁstada.

—

Contenido en f£6sforo (ppm)

Aceite

926
882
877

672

716

Después de Después de lavar
desengomar con agua
140 122
89 76
54 41
9 5
18 7
i8 6
17 5
37 2




10

16

20

28

30

"a un aceite de soja extraido con un contenido en fésforo de

21

(R

VCuando se utiliza un 5 % en peso de agua para el
desgomado, la cantidad de fosfétidq;separada depende en aito
grado de la cantidad de dcido citrico agregada; sin embargo,
cuando se utiliza un 1,5 % en peso de agua, incluso una pe-
quefia cantidad de 0,03 % en peso de solucién de &cido citri-
co 1l:1 produce un desgomado éxcelente.

EJEMPLOS 29-34

Para estudiar mejor el efecto del tiempo de contacto

entre el agua y el aceite cuando se utilizan pequehas canti-

11

dades de solucién de &dcido citrico en el desgomado del aceite

de soja extraido, se realizaron los siguientes experimentos:

700 ppm se agregaron diversas cantidades de solucién de &4ci-

do citrico 1:1, a una temperatura de 70°C. Al cabo de 15 mi~

nutos se enfrif el aceite a 23°C, lo que duré alrededor de

30 minutos. Inmediatamente después de enfriar, se afnadif

1,5 % en peso de agua y después de tiempos de gontacto varia-

bles entre el agua y el aceite, se centrifugé el aceite.
Los resultados se encuentran en la Tabla VII.

TABLA VII

Datos analfiticos

Cantidad de solu-~  Tiempo de contac
cibn de &4cido cf- todel aguvacon P Ca Mg
Ej. trico 1:1(% en peso) el aceite (h) (ppm) (ppm) {ppm)

29 0,003 2 42 18 11
30 0,003 1r 46 16 9
31 0,003 L 41 - -
32 0,01 2 12 3,9 2,1
33 0,01 il 21 6,8 3,8
34 0,01 % 31 - -

Puede observarse que empleando 0,003 % en peso de

la solucibn de &cido citrico, el tiempo de contacto del agua
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con el aceite no tiene ninguna influencia sobre la separacidn
de fosfitidos; sin embargo, cuando se utiliza un 0,01 % en
peso de la solucién de &cido citrico, los mejores resultados
se obtienen para un tiempo de contacto de 2 horas. También sg
determinaron los contenidos en calcio y magnesio del aceite
desgomado. Puede observarse que los iones calcio y magnesio
se separan junto con los fosf&tidos.

EJEMPLO COMPARATIVO

A 50 g de aceite de soja se afade 2 % de agua 02 ¥ {
una solucidn de &cido citrico al 5 %, a temperaturas de 20°
o 70°C y se mezcla con un vibrador durante 5 minutos. Después
el aceite se centrifuga a 3000 ppm a la misma temperatura
durante 15 minutos y finalmente se filtra el aceite scbre pa-
pel de filtro. Los resultados de las pruebas de desgomado
se encuentran en la Tabla VIII.

TABLA VIII

Contenido en f6sforo

Pigeba Mé&todo de desgomado L 2 3 4 > 6 7

Aceite inicial 968 882 646 645 910 999 758

a 2 % de agua, 20°C 163 156 131 53 119 144 85

b 2 % de agua, 70°C 203 173 141 65 133 140 113
c 2 % de &cido citrico '

(5 &), 20°C 165 136 115 62 133 163 80

d 2 % de &cido citrico
(5 %), 70°C 198 138 135 14 47 45 100

De la Tabla VIII se deduce que cuando se utiliza agua
sold o 4cido citrico diluido en una etapa, el efecto de desgo
mado obtenido varfa considerablemente y depende mucho de la
calidad del aceite utilizado.

EJEMPLOS 35-37

Los aceites empleados en el Ejemplo Comparativo ante-
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rior se trataron también de acuerdo con el procedimiento de
esta invencién. A B0° o 90°C, se afadid al aceite un 0,1 %
en pesoc de solucién de 4cido citrico a concentraciones del
50 % en peso y del 25 % en peso, respectivamente. El aceite
se agité con un vibrador durante 5 minutos, se enfrié a 20°C
y después de la adicién de 1,0 % en peso de agua, se agité
de nuevo durante 5 minutos y se dejé en reposo durante 15 miy
nutos mientras se agitaba ocasionalmente. Después el aceite
se centrifugé a 3000 rpm durante 15 minutos y se filtrd sobr$

un papel de filtro. Los resultados se encuentran en la Ta-

bla IX.
TABLA IX
Concentracién de , .

Temperatura de la solucién de ggngin;ggigz gg:fg;gdge31dual(pmn)

adicién del &ci &cido cftrico =l
Ej.do citrico (8C) (%) en peso 1 2 3 4 5 6 7
35 80 50 31 24 41 9 10 15 30
36 80 25 . 54 31 69 6 - 34 37
37 90 25 58 30 50 - - - -

"-" gignifica: no determinado.

De la Tabla IX se deduce que el procedimiento de la
invencidn permite obtener bajos contenidos de f6sforo residual
con todos los aceites de partida.

EJEMPLO 38

A 700 g de aceite de colza se afade 0,3 % en peso de
una solucién de &cido citrico 1:1 mientras el aceite esti a
una temperatura de 20°C, después de lo cual se agitd el acei-~
te con un agitador mec&nico a 600 rpm durante 15 minutos. Se
afiade un 5 % en peso de agua al aceite y se continia agitando
durante otros 5 minutos. Finalmente el aceite se centrifuga

y se seca. Los resultados se encuentran en la Tabla X.
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TABLA X

¥dsforo (ppm) Ceras (ppm)

Aceite inicial 24 8170
Aceite desgomado 8 175

Este ejemplo demuestra que el procedimiento de des-
gomado de la invencifn también separa la mayor parte de las
ceras de los aceites ricos en ceras. Este hecho condiice a
ahorros considerables en la etapa convencional finél de des-
parafinado.

EJEMPLOS 39-41

Se calientan a 70°C 700 g de aceite de girasol, se
afiade al aceite un 0,3 % en peso de una solucibn de dcido
citrico 1:1 y se agita el 'aceite con un agitador mecinico a
600 rpm. Después se enfria el aceite a 20°C y a continuacién
se afiade un 5 % en peso de agua al aceite y se continfia agi-
tando durante una hora. A continuacibn se centrifuga el acei-
te, se neutraliza y blanquea con un' 1 % de arcilla activa
(Tonsil) . Finalmente el aceite se desparafina enfridndolo a
15°C y agitando lentamente a esa temperatura durante 4.horas,
agregando un 1 % de auxiliar de filtracién y filtrando. lLos

resultados se encuentran en la Tabla XI.
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TABLA XI_

Datos analiticos

del

Aceite inicial.

Aceite desgomado

Fb6sforo (ppm)

Ej. FP6sforo (ppm) cera (ppm)
30 120 320
40 128 490
41 84 80

Tres horas a 0°C.

19
11
27

cera (ppm)
38
110
60
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TABLA XI
pDatos analiticos del
CoitE TETtra I Zado, blanqueaso Yy aes—
Aceite desgomado parafinado

F6sforo (ppm) Ensayo de enfriamiento*

‘oro (ppm) : cera (ppm)

9 38 - transparente
i 110 8 trahsparente
27 60 2 transparente
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Estos ejemplos también demuestran que el proceso de
desgomado de la invencién elimina asimismo la mayor parte de
las ceras de los aceites gue las contienen.

EJEMPLOS 42 y 43

A los llamados fondos de tanque del aceite de gira-
sol se afiade un 0,3 % en peso de una solucibn de &cido citri
co al 50 % mientras el aceite estd a una temperatura de 20-

25°C. La mezcla se agita durante 30 minutos. Después se afia-

de un 5 2 de una solucifn acuosa que contiene 0,4 % de lauril-

sulfato s6dico y 2 % de sulfato magnésico y la mezcla se agi-
ta durante una hora y a continuacién se deja en reposo durand
te 12 horas. Despufs se deja escurrir la fase acuosa. Los re-

sultados se encuentran en la Tabla XII.

TABLA XTI

Datos analiticos del
Aceite inicial Aceite desgomado

Ej. FPésforo (ppm) cera (ppm) Fésforo (ppm) cera (ppm

42 143 700 trazas 73
43 894 36.400 14 730

EJEMPLOS 44-51

Se mezclan 500 g de aceite de girasol con 0,15 % de
una solucidn de &cido citrico al 50 % mientras el aceite se
encuentra a una temperatura de 70°C o 20°C. Se agita la mez-
cla durante 15 minutos y después se lleva a 30°C en los ca-
sos donde la temperatura iniclal es de 70°C. Después'se afia~-
de un 5 % en peso de agua seguido de una hora de agitacién y

centrifugacién. Los resultados se encuentran en la Tabla XIII.
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TABLA XIIT

Intervalo Cantidad de solu- Contenido en f6sforo
Ej. gir;‘en(lggfé g:?god(i:??l??% Zi-peso) éﬁ%ée Acge;é'.ntgdges—
44 70 -+ 30 0,30 97 10
45 70 -+ 30 0,15 97 15
46 20 -+ 20 0,30 97 58
47 20 + 20 0,15 97 55
48 70 =+ 30 0,30 150 17
49 70 -+ 30 0,15 150 8
50 20 - 20 0,30 150 26 .
51 20 =+ 20 0,15 150 31

EJEMPLOS 52-55

Se repiten los Ejemplos 44-51 pero utilizando un
aceite de colza que contiene 131 ppm de f&sforo en lugar de
aceite de girasol. Los resultados se encuentran en la Ta-
bla XIV.

TABLA XIV

Intervalo de Cantidad de solucién Contenido en fﬁsforol

temperatura de &cido citrico (1:1) del aceite desgomado

Ej. (°c) (% en peso) (ppm)
52 70 =+ 30 6,3 23
53 70 + 30 0,15 46
54 30 -~ 30 0,3 36
55 30 ~ 30 0,15 58

1) Promedio de dos experimentos.

EJEMPLOS 56-59

Se repiten los Ejemplos 44-51 pero utilizando un
aceite de linaza que contiene 170 ppm de f&sforo en lugar
del aceite de girasol. Los resultados se encuentran en la Ta-

13

bla XV.
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TABLA XV
Intervalo de Cantidad de solucién Contenido en fésforol
temperatura, de &cido citrico (1:1) del aceite desgomado
Ej. (°C) (% en peso) {prm)
56 + 70 30 0,3 27
57 + 70 30 0,15 17
58 + 30 30 0,3 27
59 + 30 30 0,15 20

1) Promedio de dos experimentos.

EJEMPLOS60 y 61

Para estudiar la influencia del curso de la temperatura
durante el proceso de desgomado, se realizaron los siguientes
experimentos: A 500 g de aceite de soja extraido crudo se
afiaden 0,07 % en peso de una solucifén de &cido citrico al
50 % mientras el aceite se encuentra a una temperatura de
70°C. Al cabo de 15 minutos de agitacifn se aflade un 2,5 %
en peso de agua seguido de 2 horas de estabilizacién. Final-
mente los fosf&tidos hidratados se separan por centrifugacién
a la temperatura indicada en la Tabla XVI. El curso de las ter
peraturas se ha dado en la misma tabla. El aumento de la tem-
peratura antes de centrifugar en los Ejemplos Comparativos 2
y 3 requirid unos 30 minutos que evidentemente es un tiempo
demasiado largo. Los fosfidtidos se habian convertido en su
fase de alta temperatura y la eliminacién de los fosfatidos
es mala. El aceite crudo A tiene un contenido en f&sforo de

768 ppm y el aceite crudo B de 804 ppm.

1
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TABLA XVI
Contenido en f6sforo del
Curso de la tem- ACeite A des— Acelite B deg
Ejemplo peratura gomado gomad o

Comparativo 1 todo el proceso a
Zgngrifugacién a 70°C 75 90

60 la temperatura descien-
de desde 70°C a 30°C
después de la adicién de
dcido citrico, centrifu-
gacién a 30°C 18 19

Comparativo 2 la temperatura desciende
desde 70°C a 30°C después
de la adicifn de &cido ci

trico, centrifugacién a
70°C 58 70

61 la temperatura desciende
desde 70°C a 30°C despufs
de la adicién de agua,
centrifugacién a 30°C 22 20

Comparativo 3 la temperatura desciende
desde 70°C despu8s de la
adicibén de agua, centri-
fugacién a 70°C 55 52

EJEMPLOS 62~67

En un proceso de desgomado continuo, se aiiade al acel
te una soluci6n de &cido citrico al 40 % en peso mientras el

aceite se encuentra a una temperatura de 70°C. Después de em-

riar a 25-28°C, se aflade un 2,5 % en peso de agua y la mezcla
Ee pasa por un tanque de retencifn con un tiempo de permanen-
cia medio de alrededor de una hora, todavia a 25-28°C. A con-
tinunacién la mezcla se calienta a 50-65°C en un cambiador de
calor, cuyo calentamiento dura menos de un minuto, e inmedia-
tameqte se centrifuga. Los resultados se encuentran en la

frabla XVII.
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TABLA XVII

Contenido Concentracién de
en fo6sforo &cido citrico en Contenido en f&s-

del aceite el aceite (% en foro del aceite
Ej. crudo (ppm) peso) desgomado
62 732 0,014 21
63 732 0,021 19
64 723 0,028 19
65 792 0,035 34
66 784 0,049 17
67 723 0,084 - 20

Otro resultado beneficioso de centrifugar a temperatura
més alta es que el contenido en aceite de los lodos es sola-
mente de alrededor del 32 % en comparacifn con un 40-45 %

cuando la centrifugacibén se realiza a 25-28°C.

EJEMPLOS 68-70

Para poner de manifiesto la influencia de la temperatu-~

ra durante el contacto agua-aceite, se realizaron los siguien

tes experimentos: A un aceite de soja desgomado con agua se
aflade 0,3 % en peso de una solucién de &cido citrico 1l:1 mien
tras el aceite se encuentra a una temperatura de 70°C. Des-
puds de enfriar a la temperatura mencionada en la Tabla XVIII
se afiade un 5 % en peso de una solucién que contiene 5 % en
peso de Na,50, ¥ D,5 % en peso de laurilsulfato sé6dico y la
mezcla se deja en reposo durénte 2 horas. A continuacién se
separan los lodos del aceite y este filtimo se lava y blanquea
en la forma habitual. Los resultados se encuentran én la si-

guiente Tabla XVIII.

4
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TABLA XVIII

Temperatura de Contenido en f£6sforo (ppm) del

contacto agua- Aceite Aceite des- Aceite lavado

o . aceite - crudo gomado =~ ° y blanqueado

68 5 105 36 3

69 20 101 14 1

70 35 126 22 2
Com?aré-

ivo 4 50 158 86 38

EJEMPLO 71°

En un proceso continuo, se anaden 0,1 % en volumen de
H3PO4 al 85 % a un aceite de colza crudo con un cbntenido en
fésforo de 201 ppm. Después de enfriar a 30°C, se afiade 1,5 %
en peso de agua y al cabo de una hora se centrifuga la mez-
cla. Despuds de este tratamiento el aceite tiene un contenido
en f6sforo de 62 ppm. Después de neutralizar con NaCH 4N, el
~ontenido en f&sforo del aceite ha disminuido todavia més
hasta 2 ppm.

EJEMPLO 72
A 500 g de aceite de soja crudo con un contenido en
Fé6sforo de 489 ppm se afiade un 0,1 % en peso de anhidrido acé-
tico (97,5 %). Al cabo de 15 minutos de agitacién a 600 rpm,
la mezcla se enfrfa a 30°C. A continuacién se aflade un 2,5 %

cn peso de agua y, al cabo de 2 horas de agitacidn'a 200 rpm,

nido en f6sforo de 46 ppm (promedio de dos experimentos).
EJEMPLO 73

A 500 g de aceite de soja crudo con un contenido en

F6sforo de 679 ppm se afiade un 0,2 % en peso de &cido acético

(100 %) mientras el aceite se encuentra a una temperatura de

j0°C, Después de agitar a 600 rpm durante 15 minutos, se enfric
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el aceite a 30°C y se anade un 2,5 % en peso de agua. Al ca-
bo de 2 horas de agitacifn a 200 rpm todavia a 30°C, se cen-
trifuga la mezcla. El aceite resultante tiene un contenido
en f6sforo de solamente 35 ppm.

En resumen, la Patente de Invencifn que se solicital
debera recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para desgomar aceites triglicé
ridos gque son esencialmente liquidos a 40°C, que consiste en
dispersar en el aceite una cantidad efectiva de un 4cido o
anhidrido considerablemente concentrado, con un pH de 0,5
como minimo cuando se mide a 20°C en una solucién acuosa 1M,

posteriormente dispersar.de 0,2 a 5 % en peso de agua en la

mezcla obtenida y ‘finalmente separar un lodo acuoso que con
tiene las gomas del aceite, manteniendo la mezcla de aceite,
agua y 4cido durante 5 minutos como minimo a una temperatu-
ra inferior a 40°C antes de separar el lodo acuoso.

2. Un procedimiento seglin la Reivindicacibn 1,
donde el &cido o el anhidrido se agrega a un aceite que
se encuentra a una temperatura de 60°C como minimo.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacién 2,
donde el &cido o el anhidrido se agrega a un aceite que se

encuentra a una temperatura de 65 a 90°C.

4, Un procedimiento segln cualquiera de las Reivin
dicaciones 1 a 3, donde se utiliza una soluci6én acuosa de
un fdcido comestible que contiene como minimo un 25 % de

agua.

5. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 4, don

de se utiliza una solucién acuosa de &cido citrico.

6. Un procedimiento segn la Reivindicacién 5, don
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de se agrega al aceite de 0,001 a 0,5 % en peso de 4cido

citrico, calculado como &acido seco.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacién

agrega de 0,001 a 0,01 % en peso de &dcido citrico a un aceite

extrafido crudo.
8. Un procedimiento seglin la Reivindicacién

agrega de 0,1 a 0,3 % en peso de &cido citrico a

del que se han eliminado esencialmente los fosfitidos hidra-

tables.

9. Un procedimiento segfin cualquiera de las
caciones 1 a 8, donde se agrega agua a un aceite
cuentra a una temperatura inferior a 40°C.

10. Un procedimiento seglin cualquiera de las
ciones 1 a 9, en el que antes de separar el lodo
temperatura de la mezcla de aceite, aqua y 4cido
a 20-35°C.

11. Un procedimiento segfin cualquiera de las
ciones 1 a 10, donde se afiade al aceite de 0,5 a
de agua.

12. Un procedimiento seglin la Reivindicacién
se afade al aceite de 1 a 2 % en peso de agua.

13. Un procedimiento segfin la Reivindicacién

antes de la separacién del lodo acuoso, la mezcla de aceite,

agua y &cido se mantiene durante media hora como mfnimo a la

temperatura inferior a 40°C.

.1l4. Un procedimiento segfin cualguiera de las

ciones 1 a 13, donde el lodo acuoso se separa del aceite por

centrifugacién.

15. Un procedimiento segfin la Reivindicacién

mezcla de aceite, &cido y agua después del periodo de contac-

6, donde se

6, donde se

un aceite
Reivindi~-
que se en-
Reivindica-
acuoso, la

se ajusta

Reivindica-~

3 % en peso

11, donde

8, donde

Reivindica-

14, donde la
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to por debajo de 40°C se calienta a una temperatura de 60 a
90°C en un tiempo suficientemente corto para evitar la con-
versién de las gomas en su fase de alta temperatura y des-
puds la mezcla se centrifuga inmediatamente.

16. Un procedimiento segin la Reivindicacién 15,
donde el calentamiento se realiza en menos de 1 minuto apro-
ximadamente.

17. Un procedimiento segfin cualgquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 16, que se lleva a cabo continuamente.

18. Un procedimiento segln cualquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 17, donde se utiliza aceite de soja, aceite
de colza, aceite de s&samo, aceite de girasol, aceite de
salvado de arroz, aceite de semilla de uva, aceite de coco,
acéite de algodén, aceite de cacahuet, aceite de linaza,
aceite de maiz, aceite de palma, aceite de almendra de palma,
aceite de cirtamo, grasa de sial o grasa de shea.

19. Se reivindica por 1ltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

" UN PROCEDIMIENTO PARA DESGOMAR ACEITES TRIGLICERIDOS".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva, que consta de treinta y cuatro
paginas mecanografiadas y dibujos adjuntos.

Madrid, 10 de marzo de 1976
BERNARDO U E;I‘
s -




UNLLEVER No¥s - Hoga UNICA

—1
/2 L5 /7
5
1.
“ Y
i)
; J_[ﬁ |
L y
G
_

5,8 FIG1 .

ESCATA VARIABLE
Madrid, 10 de Mawrzo de 1978
BERNARDD UE,G?ZEA




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



