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sistemas de prodﬁccién de acrilonitrilo.

_gido a la utilizacién de una combinacién de &cido cianhfdri-

_to, tiene lugar en fase lfquida con diversas’ sales ﬁetélicaﬁ

como sales de cobre como catalizadores. Aunque estos proce-

S _ 2. Ref.: Case I 3i18

Esta invencidn se refiere a una composicifén y a un mé-

todo para el control de la corrosién y de la espuma en los

En la pasada década, uno de los compuestos que ha si-
do utilizado:aapiiamenté como compuésto bésipo'eﬁ 1a-pra—
paracidén de matériales poliméricos para‘la produccidn de
fibras, para uso en la produccién de Caucho nitrilo y para
uso como coagulantes. ¥ dlSpersantes en la 1ndustr1a del tra
tamiento de- aguas’ es el acrl}onltrllo. Debido a su 1nte;§s,
se han redisefiado las instaiaciones de produccidn con obje—'
to dé respoader a las modernas demandas de produccidn y a
los modernos yAm&s r&pidos procesos de produccidn. Uno de
los procedlmlentos més antlguos para la produc016n de este'
compuesto 1mpllca la desh1dratac16n de etllenclorhldrlna

" preparada poq‘comblnaCLOn de oxmdo ‘dé etileno con dcido O

cianhidrico. En afios mis recientes, la tendencia se ha diri-

co y acetileno. La reaccién, de acuerdo con este procedimief]

dimientos se utilizan todavia, quizé con varilaciones, se ha
hallado que resultaa altamente saéisfactorios otros ﬁrocedi-
mientos que utilizan, por ejemplo, la reaccién da propileno
y amoniaco.an presencia de oxigeno, con formacifn de acrilo-
nitrilo y agua. E1 procedimiento mencionado en filtimo lugar
ha sido al més eficaz ya que se obtienen buenos rendimientos.
de acrilonitrilo, junto con la lnteresante caracteristlca
de recuperar valiosos subproductos como acetonltrllo y -cianu
ro de hidrpgeno. Este procedimiento, denominado comfinmente

proceso Sohio para la obtencién de acrilonitrilo y descrito
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Acompuestos'y, debido a las opefacionesvde recuperacibn y pu-

'frificacién, el medio estd sometido a cierta agitacidn.

‘_3__
i

i -

‘l

eL Chemicai Epgineering Prpgresé; vol; 56; n® 10{ pags. 65-67
consisté en una conversién catalitica en uné etapa, en fase
de vapor, que fuhciona a tempeﬁaturas modefadas {por @ebgv
jo de 500°C) y a las presiones normales..La actividad del
catalizador se b&sa en la gran concéntraciénAdé ingredigntes
activos mds que en los constituyentes traza., Como.en el caso
de los procedimientos anteriores, despuéé-de la conversién'o
reaccidén, el medio de reaccibn se sémete.a varias fases de
reéuperacién y pufificaciéntgel prgducto que pueden incluif
técnicas éales como rectificacién y absorcidn y en algunos
casos simple destilacién. En este momento del proceso, el

medio de reaccién contiene toda una pléya&e de diferentes

r

. Es a causa de estas qondiciqnés y al hecho'de-que puede
haber presentes impurezés de éianuro de hidrégeno y agua
que se ha convertido en un problema la férmacién de espuma
y la corrosifn del equipo del proceso. La corrosién de las
torres de absorcién, columnaé de rectificagién.yrtorfes de
-enfriamiento en estasﬁuniaades tiene que sef naturalmente
evitada para utilizar al méxiho-el equipo y al mismo tiempo
evitar la formaciénrde sales metdlicas como subproducfos de
isﬁcorrosién que también pueden plantear graves problemas
por sus pr0pios méritos. El inhibidor de la corrosidn y anti+
espumante en los sistemas de produccibén de este tipo no de-
be afectaf a la pureza del acrilonitrilo ni a las purezas
'de los subproductos recuperables y ademds la composicién de-
be ser cabaz de funéionar a temperaturas superiores é 200°F
(93°C) sin deséomﬁdnerse hasta el punto que sé formen impure-

zas adicionales gue puedan pldntear problemas en la recupera-
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~geno con el catalizador en una proporciép de 1-100 ppm, es-

LI

ci6n del material deseado. '

Por lo tanto, serifa interesante obtener un inhibidor
de la corrosidn para unidades de este tipo gue no produjera
espumacidn indebida en los reactores, torres de absorcidn y
otros equipos del proéeso y al mismo tiempo protegiera a
este equipo de la corrosién en las condiciones generalmente
dcidas en las que fungionan.

Esta invencidén proporciona una composicifn para inhibiy

la corrosién en un sistema de produccidn de acrilonitrilo

del tipo en gque se hace reaccionar propileno con amoniaco
en presencia de oxfgeno y un catalizador, siendo agregada

dicha composicién a la corriente de produccidn después de

" haber puesto en contacto el propileno, el amoniaco y el oxi-

tando constitufda esta composicibn por: Y

A, De 1 a 401% en peso de agua;

B, De 1 a 40 % en peso de un &ter monoaiquflico de etilen-
~glicol; _ |

C. De 5 a 50 % en peso de uﬁ'polipropilenglicol con un pe-

so molecular de 2500 a 5000 y

D. De 10 a 55 % en peso de una sal de glioxalidina de un
&cido dicarboxiiico.

>~ Esta invencién tambi&n proporciona un mé&todo para~inhi;

bir la corrosién en los sistemas de produccidn de acrildni—

trilo del tipo en el gque se hace reaccionar propileno con

amoniaco’en presencia de oxigeno y un catalizador, cu&o mé-~

todo consiste en agregar a la corriente del proceso, después

de haber entrado en contacto con el catalizador, de-1 a 100

ppm de una composicidn constituida por:

A. Dela40 % en peso de agua;
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B. De 1 a 40 % en peso de un éter monoalquilico de etilen-
~glicol;

C. De 5 a 50 % en peso de un polipropilenglicol con un peso

molecular de 2500 a 5000 y

D. De 10 a 55 % en peso de una sal de glioxalidina de un &ci .

do dicarboxflico.

En la produccidn de acrilonitrilo por el método antes
descrito, se produce agua junto con cantidades sustanciales
de valiosos subproductos entre los que se encuentran el ace-
tonitrilo y el cianuro de hidrégeno. Aungue el flujo del rea
tor procedente de la unidad catalitica se tréta culdadosamen

te para separar las impurezas y mantener asi el equipo en

" buenas condiciones, las torres de enfriamiento, las torres

de absorci&n,-lasAunidades dé destilacién de acrilonitrilo

y los rectificadores de acetonitrilo asi como las unidades

de recuperacibén de compuestos orgdnicos y las unidades de

concentracién de acrilonitrilo, sufren corrosién debido al
agua presente y a las impurezas &cidas presentes. Aungue

se ha trabajado para resolve} los problemas de la formacibn
de espuma en sistemasﬁde'este tipo; véase por ejemplo la pa=-
tente estadounidense 3.657.136, no se ha utilizado eficazmen
te ningCn inhibidor de la.corrosibén satisfactorio compatible
Gon los antiespumantes empleados para tratar el equipo de
este tipo. Hémos encontrado gque una composicibén que compren-
de de 1 a 40 % en peso de agua, de 1 a 40 % en peso de un
éter monoalquilicb de etilenglicol, de 5 a 50 % en peso de
un polipropilenglicol con un peso molecﬁlar de 2,500 a 5.000
y de 10 a 55 % en peso de una sal de glioxalidina de un &ci-
do dicarboxilico orgdnico, cuando se agrega al sistema en

uno o mis puntos. proporciona una proteccidén efectiva contra

12

—

L]




10

18

20

25

30

s

la corrosifn al mismo tiempo que elimina las problemas de

formaci6n de espuma presentes en sistemas de este tipo. Co-~
mo se ha dicho antes, la comﬁosicién de esta invencidn estd
constituida por: |

A. De 1 a 40 % en peso de agua;

"B. De 1 a 40 % en peso de un &ter monoalquflico de etilen-

!
glicol;

C. De 5 a 50 % en pesd de un bolipropilenglicol con un peso
molecular .de 2500 a.SQOO Y )

ﬁ. De 10 a 55 $ en peso de una sal de glioxalidina de un
dcido dicarboxflico.

Preferiblemente, la combinacidn de inhibidor de la co-

 rrosién y antiespumante de esta invencidn estd- constitufda

por:
A.De 5 a 50'% en peso de aqua; ’ :

B. De 5 a 30 % en peso de un &ter monoalquilico de etilengli

v
-

col;
C. De 10 a 40 % en peso de un polipropilenglicol con un peso
moiecular de 2500 a 5000 f
D. De 20 a.40 % en éeso de una sal de glioxalidina de un
4cido dicarboxilico conteniendo de 5 a 36 4tomos de car-
bono y preferiblemente -5 a 18 carbonos.
" Los éteres monoalquilicos de etilenglicol {itiles en es-
ﬁa invencién son aquéllos cuyo grupo alquilo contiene de 1
a 6 atomos de carpono.>Preferiblemente, este compuesto con-
tiene de 2 a 5 ftomos de carbono. Son materiales ilustrativo
de este tipo el &ter monobutilico de etilenglicol, é&ter mono
p:obilico de etilenglicol, &ter monoetilico de etilenglicol
y éter ﬁbnoPentilico de etilenglicol.

El éter monoalquilico de etilenglicol preferidé en esta

t

Jé
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invencién es el éter monobutilico de etilenglicol gue se
encuentra en el ﬁercado con el nombre de butil—CellosolveCJ
de la Union Carbide Corvoration. Como ya se ha dicho, este
material se encuentra en la composicién de esta invencidn

a una proporcidén del 1 al 40 % en peso y preferiblemente

~del 5 al 30 %. Todavia mejor, el &ter monoalquilico consti-~

tuye del 15 al 25 % del peso de la composicidn.

Los polipropilenglicoles fitiles en esta invencién tie-
nen un peso molecular comprendido ent;e 2500 y 5000. Estos
materiales son productos comercilalmente conocidos y su mé-
todo de manufactura no serd descrito en esta solicitud. El
peso molecular preferido para los pqliprOpilenglicoles uti~
lizados en la composicién de esta invencién oscila entre
3000 y 4500, siendo preferido un peso molecular de 3500 a
4300. El m&s preferido es un polipropilenglicol con un peso
molecular de 3800 aproximadamente; Este material se encuen-
tra en la composicién de esta invencién en una proporcién
del 5 al 50 % en peso. Todavia mejor, el polipropilenglicol
se utiliza a una proporcién‘del 25 % del peso de la compo-
sicién. Los expertosﬁen este campo observarin que esta pro=-

~

porcién puede ser desplazada hacia arriba o hacia abajo se-

_gln sea necesario, ya que el objeto fundamental de este com

“ponente es evitar la formacién de espuma en las unidades

de.transformacién de acrilonitrilo. Asf, cuando se experi-
menta mis foimacién de espuma, puede ser conveniente elevar
la proporcién de este material mientras que si tiene lugar
menos formacién de espuma, puede ser convéniente reducir
la cantidad de este material en el sigtemal

Las sales de glioxalidina de los dcidos dicarboxilicos

utilizados en esta invencién estén descritas en varias pa-
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téntes estédounidensés. Entre estas patentes se encuentran
las siguientes: 2.659.731, 2.773.879, 2.945.821 y 2.994.596,
todas las cuales se incorporan aqui por referencia. Las sa-
les de glioxalidina pueden ser sales de monoglioxalidina'del
écida diéarboxiliéo o sales de diglioxalidina del écido di-
carboxflico. Estos materiidles se describen en general como
sales de dcidos carboxflicos alifiticos de una‘glioxalidiné
y un écidé dicarboxilﬁbd alifatico 6rgéqico qué contiene co-
mo minimo 5- 4tomos de carbono, preferiblemente de 5 ar36.y.
todavia mejor de 5 a 18 atoﬁos de carbono, donde el &tomo

de carbono de la ﬁosicién 2 estd unido a un grupo hidrocar-

buro alifitico superior que contiene como minimo 8 &tomos

‘§de carbonp} el dtomo de carbono de la posicién.4 estd unido

ia un miembro del.érupo formado por hidrégeno yigrupos alifa-

" ticos inferioFes que contienen no mis de 6 atomos de carbo-:

no, el dtomo de carbono de la posicién 5 estd unido a un
miembro del grupo formado por hidrSgeno y grupos alifaticos
inferiores gue contienen no més de 6 4tomos de‘carboﬁo, ha-"

biendo por lo menos un &tomo de hidrdgeno. en'cada uno de los

dtomos de carbono de las posiciones 4 y 5 y el &tomo de ni-

tr6geno de la posicién 1 estd unido a un miembro del grupo
formado por hidrégeno y grupos alifdticos inferiores que con
fienen no mis de 6 dtomos de carbono, habiendo como mEnimo
un &dtomo de hidrégeno unido a dicho &tomo de nitrdégeno.
Estos compuestos tambié&n pueden caracterizarse como sa-
les de monoglioxalidina de dichos &dcidos dicarboxflicos ali-|
.féticos orgdnicos o sales de diglioxalidina de Qichbs aci-
QOs, segdn se haga reaccionar 1 o 2 ﬁoles de la glio&alidina
con el &cido dicarboxflico alifético orgénico.‘Si se hace

reaccionar solamente un mol de la glioxalidina, el compuesto
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resultante es una sal monoamfnica que contiene un grupo &ci-

do carboxilico libre. Si se hacen reaccionar 2 moles de la

~glioxalidina, el compuesto resultante es una sal diamfnica.

Las glioxalidinas empleadas como materiales de partida se

preparan por procedimientos conocidos mediante reaccidn de

Jun dcido graso con una poliamina alif&tica con eliminacién

de agua, como describe, por ejemplo, Wilson, patente esta-

dounidense 2.267.965 y Wilkes y colaboradores, patente esta-

dounidense 2.268.273.
Las glioxalidinas a las que se refiere especialmente
esta.invenci6n son aquéllas en las que el radical glioxali~

dina de la molécula se obtiene por reaccifén de uno de los

" 4cidos o mezclas de &cidos del grupo formado por &cido ldurj

co, 4cido miristiéo, acido palmitico, &cido oieico, &cido
estedrico y otros &cidos grasos ée 6 a 22 &tomos de carbo-
no con una poliamina alifdtica del grupo formado ?or amino-
etiletanolamina, dietilentriamina y triétilentetrémina. Cuan,
do la glioxalidina deriva de la aminoetiletanolamina, el
producto resultante contiené un grupo hidroxietilo en la po-

sicibén 1. Cuando la gliokalidina deriva de la dietilentriami

na, el producto resultante contiene un grupo aminoetilo en

la posicién 1 y cuando la glioxalidina deriva de la trieti-

'Iéntetnmﬁna, 2l producto resultante contiene un grupOJ(Z—ami

noefil)aminoetilo en la ppsicién 1.

El nmero de &tomos de carbono en el gfupo hidrocarbu-~
ro alifdtico de la posicibén 2 es siempre inferior en una uni
dad-al nlmero de &tomos de carbono en el cido carboxflico
alifético del que deriva la glioxalidina. Asf, si la glioxa~
lidina se prepara a partir de &cido léurico, el grupo hidro-

carburo de la posicidn 2 contendrd 1l &tomos de carbono. Si
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~grupo hidrocarburo de la posicidn 2 serd un grupo heptadece-

oil destilado gue también es fitil en esta invencidén contie-
., @

en el tall-oil generalmente incluye cantidades sustanciales

10

-

la_giioxalidina se prepara a partir de &cido oleico, el

nilo de 17 &dtomos de carbono. El grupo hidrocarburo de la
posicién 2 contiene preferiblemente de 13 a 17 dtomos de car
bono para los fines de esta invencién.

Una clase especialmente preferida de &cidos grasos pa-
ra la preparacién de las glioxalidinas de esta invencidn
son los qﬁe se encuentran naturalmente en las plantas y ani-
males y son &cidos especialmente preferidos las mezclas érg
das dé dcidos grasos del tall-oil que se encuentran en el
mercédo. Tipicamente, estos tall-oils en forma cruda contie-
nen aproximadamente 40-60 % de dcidos grasos y dé 30 a 60 %
ée dcidos rosinicos aungue, naturélmente, la composicibn d?—

pende -de la pulpa'particular empleada. En general, el tall-

ne de 60 a 85 % de 4cidos grasos y de 14 a Bj % de &cidos
rosinicos. De nuevo aqui la composicién'es muy variable va
gue depende de la pulpa particular empleéda vy, naturalmente,
del procedimiento empleado ﬁara la reduccidn a pulpa y obter
clén del tall-oil. Estos'materiales son suministrados por

diferentes proveedores y no es necesario tratarlos aquf con

més detalle. La composicién de los &cidos grasos presentes

de &cido oléico, estedrico, linoleico, tanto conjugado como
no conjugado, palmitoleico y palmftico. De nuevo, estas com-
posiciones pueden variar. Los écidés rosinicos presentes en
él tall-oil son los dcidos abiético, néoaﬁiético, dihidro-

abidtico, tetrahidroabiético, deshidroabiético, dextropima-
rico e isodextropimirico. Una discusién més completa de los

tall—01ls y su composicidn se encuentra en la Encyclopedla

’
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of Chemical Technology, volumen 19, pdgs. 614 a 629.
Como ejemplds especificos de las glioxalidinas que pue-

den reaccionar con el &dcido sebdcico, el &cido dilinoleico
y otros &cidos dicarboxilicos alifdticos orgdnicos de cade-
-na larga-en la preparaci6n de sales adecuadas para los fines|-
~de esta invencifn podemos citar las siguientes:
1-(2~hidroxietil)~-2-undecil-glioxalidina, '
1—(2—hidroxietil)-2-tridec§l-glioxalidina/
1-(2~hidroxietil)-2-pentadecil-glioxalidina, -
l—(2~hidroxietil)-2-heptééecilfglioxalidina,
1—(Zéhidroxietil)—2-heptadecenilfglioxalidina,
1-(2-aminoeti1)-2-undeéil—glioxalidina,
- (2-aminoetil‘) ~2-tridecil-glioxalidina,
1~ (2—aminoeti1),-2;-penta;1ecilf-glioxalidina,,
1—(2—aminoetil)~2-heptadecil—gliéxa;idina,
1-(2-aminoetil)-2—heptadecenil~glioxalidina,
1- [(2-aminoetil) aminoetil] ~2-undecil-glioxalidina,
1~ [(2-aminoetil) aminoetil]-2-tridecil-glioxalidina,
1-[(Z-aminoetil)aminoetil]—é—pentaaecilfglioxalidina,
1- [(2-aminoetil) aminq_gtil]—Z-heptadecil-glioxalidina, :
i-[(Z-aminoetil)aminéetil]-2—heptadecenilfglioxalidina,
\4~meti‘l~2-undeci1~giioxal~idina,
femetil-2-tridecil-glioxalidina,
4-metil-2~pentadecil~glioxalidina,
4—metil—2-heptadecilfglioxalidina y
4—metil—Z;heptadecenil~glioxalidin§.

. Cuando se emplean mezclas de &cidos como cuando se uti-|
lizan los tall-oils preferidos de esta invencifn, también
'se forman mezclas de glioxalidinas.

Las sales de 4cidos dicarboxilicos alifdticos orgénicos
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cidn de la composicidn de esta invencidn.

rrosidn y formacién de espuma que aparecen en las filtimas

_a temperaturas suficientes para fundir el &cido Qicarbogilic

presencia de cantidades pequefias de agua aunque frecuentemen

fases del tratamiento de este material. En general,'se,agre-

‘gan de 1 a 100 ppm de la composicién de esta-invencifn y pré

i
Je preparan mezcland; una glioxalidina del tipo descrito y '
uh dcido dicarboxilico alif&tico orgénico del tiﬁo descrito,|’
en relaciones molares de 1:1 en el caso de que se deseeprepa-—
rar la sal monoaminlca o] de 2:1 en el caso de que se desee

preparar~1a sal diamfnica y calentando la_mezcla de reaccidn

si es un s6lido, durante 5 a 15 minu;os; con o sin un_cata-
1£zador; hasta que seﬁoﬁtiene un maferial homdgéneo.

‘i Este materlal se encuentra generalmente en la composi-
cién en una proporcién del 10 al 55 % en peso y todavia me-
jor del 10 al 45 %. Mas preferiblemente, la sal de.glioxali-
dina ée encuentra en uha prgporéién del 35 % del peso de la
com9051c16n. | - V' '

Frecuentemente se utlllza agua en la formulac1on de es-

ta invencién aunque: debe seﬁalarse que solo es necesaria la
- i . ' .

te se utiliza algo de agua para gue 1a.éomposicién resulte
’ 7 _
fluida. En general se emplea de 1 a 40 % en peso y preferi-

blemente alrededor del 20 %‘én peso de agua en la formula-

Se ha hallado que cuando se introducen las composicio-
nes formuladas coﬁo'sé haudesprito antes en el proceso de
fﬁbricaéién de acrilonitrilo y, més especificaménte, en el
proéeso de éabricacién_de acrilonitrilo donde éste se pre-
para por reaccidn en fase de vapor de propileno y amoniaco

sobre un catalizador, pueden evitarse los problemas de co-’

feriblemente de 2 a 50 ppm de la composicidn citada a la co-

¢
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- productos orgénicos pesados y de aguas residuales. Frecuente

'punto. Los lugares adecuados para la adicibén de este mate-

'eﬁ peso de un dcido graso del tall-oil. Despué&s se hacen
' peso de &cido azélica (dcido 1,7-heptanodicarboxilico) . Des-

mada con 25 partes en peso de un polipropilenglicol con un

Yo

- 13~

rriénte del proceso en un punto que permita que la composi-
cién se encuentre presente en las torres de enfriamiento,

en las torres de absorcibn, en las unidades de recuperacién
de acrilonitrilo, en las unidades de rectificacibn del sub-

producto ace£6nitrilo y en las unidades de recuperacién de

mente, segdn la disposicidén particular de la planta, es ne-

cesario agregar el material de esta invencién en més de un

rial incluyen la linea de neutralizacién con &cido sulffri-
co que;generalmente se emplea en la torre de enfriamiento
asf como la unidad de recuperacidén de residuos orginicos.
Para ilustrar mejor esta’invencién, se incluyen los
siguientes ejemplbs:
EJEMPLO 1
Se prepara una composicién de glioxalidina por reaccidr

de 30 partes en peso de aminoetiletanclamina con 70 partes
reaccionar 88,5 partes de este material con 11,5 partes en
pués se mezclan 35 éartes en peso de la composicién asi for-

ﬁgso molecu}ar dé.3800 aproximadamente, 20 partes en péso
de butil-Cellosolve ® (6ter monobutflico de étilengli(:ol)‘ y
20 partes eﬁ peso de agua. La composicibén anterior se intro
duce en la torre de enfriamiento de una instalacifn de fa-
bricacién de acrilonitrilo. Antes de la iﬁtroduccién de es-
te material, la velocidad de corrosién en ésta uhidad par-
ticu;ar era aproximadamente de 20 milimicras al ano. Desde

la introduccién de 10 ppm de la composicién anterior en la
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torre de enfriamiento; la corrosifn ha descendido a menos
de 8 milimicras al afio. Debe sefialarse que este tratamiento
es de la mixima eficacia solamente cuagdo el amoniaco de la
corriente del proceso se neutraliza con &dcido sulfiirico

como se hace rutinariamente en la mayoria de las operacio-

~nes comerciales.

También habia indicios de corrosién en el rehervidor
de la torfe de concentracidn de esta unidad particular.
Introduciendo 10 ppm de la composicién anterior a un pH 7
se redujo la corrosidn y el ensuciamiento significativa-v
mente. |

. ' En resumen, la Paﬁente de Invencidn que se solicita
debera recaerAsobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

-1, Un método para la inhibicibn de la corrosién en B
i

.los sistemas de produccién de acrilonitrilo del tipo donde

se hace reaccionar propileno con amoniaco en presencia de

oxfgeno y un catalizador, cuyo método consiste en agregar

a la corriente del proceso,'después de haber entrado en

.contacto con el catalizador, de 1 a 100 ppm de una composi=-

cidén constituida por:

A. De'l a 40 % en éeso de agua;

'ﬁ? De 1 a 40 % en peso de un &ter monoalquilico de etilen-
vélicol; .

C. De 5 a 50 % en peso de un poliéropilenglicol con un pe-
so molecular de 2500 a 5000 y

D. De 10 a 55 % en peso de una sal de glioxalidina de un

dcido dicarboxilico.
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2. Se reivindica por Gltimo como objeto que ha de
recaer la Patente de Invencidén que se solicita UN METODO
PARA LA INHIBICION DE LA CORROSION EN LOS SISTEMAS DE PRO-
DUCCION DE ACRILONITRILO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente ﬁemoria descriptiva que consta de quince pééinas

mecanografiadas.

Madrid, 20 de Enero de 1.978

BERNARDO UNGRIA

LIy
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