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DESCRIPCION
Aditivos resistentes al agua para productos de yeso con fibra de madera.

La presente solicitud reivindica los derechos de la Solicitud Provisional US n® 60/435.329, presentada el 20 de
diciembre de 2002, y de la Solicitud Provisional US n°® 60/454.131, presentada el 12 de marzo de 2003.

Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un aditivo Gtil para mejorar la resistencia al agua de los productos de yeso con
fibra de madera. La presente invencién también se refiere a una emulsiéon que incluye una cera o combinacion de
ceras, un alquil fenol, al menos un tensioactivo, acido polinaftalensulfénico y un hidroxido de un metal alcalino,
siendo la emulsion Gtil para mejorar la resistencia al agua de los productos de yeso con fibra de madera. La presente
invencion también se refiere a un procedimiento de preparacion de la emulsion.

Antecedentes de la invencion

Determinadas propiedades del yeso (sulfato de calcio dihidratado) hacen que su uso esté generalizado en la
fabricacion de productos industriales y para la construccion, especialmente el tablero de yeso. Es una materia prima
muy abundante y generalmente econdémica que, mediante un proceso de deshidratacion y rehidratacion, se puede
colar, moldear o dar forma de otro modo para lograr formas Utiles. El material base a partir del cual se fabrica el
tablero de yeso es la forma hemihidratada del sulfato de calcio (yeso), habitualmente denominada yeso de estuco,
gue se produce mediante la conversién térmica del dihidrato del cual se ha eliminado la fase acuosa.

En la fabricacion de tablero de yeso, la pasta de yeso debe fluir sobre un sustrato de papel. En un proceso continuo,
la combinacion pasta/sustrato se dimensiona entonces haciendo pasar esta combinacion entre rodillos. Al mismo
tiempo que esta etapa de dimensionamiento, se coloca un soporte de papel sobre la pasta de yeso dimensionada.
Por consiguiente, la pasta de yeso tiene que presentar una fluidez suficiente, de forma que se pueda fabricar un
tablero de yeso correctamente dimensionado.

En la fabricacion de tablero de yeso también es importante que la pasta de yeso se pueda espumar hasta un
determinado limite. La espumabilidad se refiere a la capacidad de ser espumada. Cuando la pasta de yeso y el
sustrato de papel se hacen pasar por los rodillos de dimensionamiento, una determinada cantidad de pasta de yeso
debe fluir en sentido contrario y acumularse en la linea de tangencia de los rodillos, de forma que se suministre un
flujo regular de yeso a los rodillos de dimensionamiento.

Debido a la naturaleza continua del proceso de fabricacion de tablero de yeso, en el cual la pasta de yeso fluye
sobre un sustrato que, a continuacién, se hace pasar por rodillos de dimensionamiento, el grado hasta el cual fluye
la pasta de yeso después de que se haya dimensionado es critico para mantener las dimensiones del producto
acabado de tablero de yeso. El momento en el cual la pasta de yeso deja de fluir se denomina tiempo de
prefraguado. El tiempo de fraguado de la pasta de yeso también es una propiedad importante. El tiempo de fraguado
se refiere a la cantidad de tiempo que tarda la pasta de yeso en secarse, con calor, hasta lograr tablero de yeso
solido, acabado.

El tablero de yeso absorbe agua, lo cual disminuye la resistencia de la placa. Los productos de la técnica anterior,
como tablero de yeso, baldosa de yeso, bloque de yeso, moldes de yeso y similares comunes, presentan una
resistencia al agua relativamente baja. Cuando se introduce en agua, por ejemplo, tablero de yeso comun, el tablero
absorbe rapidamente una cantidad considerable de agua y pierde gran parte de su resistencia. Ensayos reales han
demostrado que cuando un cilindro de 5,1 cm (2 pulgadas) por 10,16 cm (4 pulgadas) con un nacleo de material de
tablero de yeso se sumergia en agua a aproximadamente 21T (70F), el cilindro mostraba una absorciéon de agua
del 36% tras una inmersion durante 40 minutos.

El producto de yeso con fibra de madera (GWF) es diferente de los productos de placas de yeso convencionales, en
que el GWF incorpora a la pasta sélida tanto yeso como fibras de madera. Por ejemplo, ademas de madera, los
tableros con particulas, tableros con fibras, tableros de laminas, tableros en varias capas, pulpa y papel reciclados y
tableros “duros” (tableros de fibras de alta densidad) son algunas de las formas de productos de material
lignocelulésico procesado usados en la industria de la construccién. Dichos materiales presentan mayor resistencia
a la traccién y a la flexion que el yeso. Sin embargo, también son generalmente mas costosos, presentan mala
resistencia al fuego y, frecuentemente, son susceptibles de hinchamiento o deformacién cuando se exponen a la
humedad. Por tanto, son deseables unos medios asequibles para mejorar estas propiedades que limitan el uso de
productos para la construccion fabricados a partir de material celuldsico.

Los intentos anteriores de combinar las propiedades ventajosas del yeso y de las fibras celulésicas, especialmente
fibras de madera, han tenido un éxito muy limitado. Los intentos de afiadir fibras celuldsicas (u otras fibras con ese
fin), a panel de yeso y/o al nlacleo de cartén-yeso generalmente han producido poca o ninguna mejoria en la
resistencia debido a la, hasta ahora, imposibilidad de lograr una unién significativa entre las fibras y el yeso. Las
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patentes US n° 4.328.178, 4.239.716, 4.392.896 y 4.645.548 divulgan recientes ejemplos en los que se mezclaban
fiboras de madera u otras fibras naturales con pasta de yeso estuco (sulfato de calcio hemihidratado) para que
sirvieran como refuerzo para un tablero de yeso rehidratado o similar.

La patente US n°® 4.734.163 ensefia un proceso, en el cual yeso crudo o sin calcinar se muele finamente y se mezcla
en himedo con el 5-10% de pulpa de papel. Esta mezcla se deshidrata parcialmente, se hace un torta y se
deshidrata adicionalmente mediante rodillos de presion hasta que la proporcion agua/sélidos es inferior a 0,4. La
torta se corta para obtener tableros sin fraguar los cuales, tras ser recortados y cortados, se apilan entre placas
dobles de acero y se colocan en una autoclave. La temperatura de la autoclave se eleva hasta aproximadamente
140°C para transformar el yeso en sulfato de calci o alfa hemihidratado. Durante el posterior enfriamiento progresivo
de los tableros del recipiente, el hemihidrato se rehidrata de nuevo hasta la forma dihidratada (yeso) y proporciona
integridad a los tableros. Los tableros se secan entonces y se les proporciona el acabado necesario.

La patente US n° 5.320.677 de Baig describe un material compuesto fabricado a partir de yeso y particulas huésped
de un material de refuerzo, tal como fibras de lignocelulosa. El material compuesto se produce mezclando yeso y
particulas huésped de una sustancia mas fuerte, tal como fibras de madera, en una pasta acuosa diluida. La pasta
se calienta en una autoclave, preferentemente a presiéon, para transformar el yeso en sulfato de calcio alfa
hemihidratado. La pasta transformada caliente se descarga desde un cajon de entrada a una cinta transportadora
continua con fieltro del tipo usado en las operaciones de fabricacion de papel, en la cual la pasta se deshidrata para
eliminar tanta agua no ligada como sea posible antes de rehidratar el hemihidrato para obtener yeso de nuevo. El
material resultante es una masa homogénea que comprende cristales de yeso fisicamente unidas a las particulas
huésped discretas. La hoja resultante se seca entonces en hornos calientes de secado por aire forzado o por
conveccion y el tablero secado se corta con las dimensiones deseadas. Baig ensefia la adicién de modificadores de
los cristales a la pasta, pero no describe la adicion de ningun aditivo para mejorar la resistencia al agua del producto
final.

Estos productos de la técnica anterior, al igual que el panel de yeso, la baldosa de yeso, el bloque de yeso, los
moldes de yeso y similares comunes, presentan una resistencia al agua relativamente baja.

La patente US n° 6.010.596 de Song describe la adicion de una emulsion de cera que contiene una combinacién de
un hidrocarburo parafinico, cera montana, alcohol polivinilico, agua y emulsificantes a una pasta caliente que
contiene yeso molido y fibra de madera. Los emulsificantes incluyen tensioactivos no iénicos y catiénicos. Cuando
todavia esta caliente, la pasta se descarga desde un cajon de entrada a una cinta transportadora continua con
fieltro, tal como el tipo usado en las operaciones de fabricacion de papel, para formar una torta enfieltrada y eliminar
tanta agua no ligada como sea posible. Song no ensefia una emulsiéon que contiene la novedosa combinacién de
ceras, un alquil fenol, al menos un tensioactivo, acido polinaftalensulfénico y un hidréxido de un metal alcalino.

Sumario de la invencion

Las formas de realizacién de la presente invencién proporcionan una emulsién con aditivos y un procedimiento para
preparar la emulsion que soluciona los problemas de absorcién de agua, control de viscosidad, estabilidad y fluidez
de la pasta en la fabricacion de materiales compuestos de yeso con fibra de madera.

En una forma de realizacion, la presente invencion proporciona una emulsion que incluye al menos una cera, un
alquil fenol, al menos un tensioactivo, un acido polinaftalensulfénico, un hidréxido de un metal alcalino y agua. El
acido polinaftalensulfénico y el hidroxido de un metal alcalino reaccionan para proporcionar una sal del acido
polinaftalensulfénico. Las emulsiones de esta forma de realizacion se pueden afiadir a agua caliente, incluso en
ebullicién, sin que la emulsion se separe o coagule. A temperatura ambiente, las emulsiones de la presente
invencion son liquidos que se pueden verter y son estables durante largos periodos de tiempo. Las emulsiones de la
presente invencion, cuando se afiaden durante la fabricacién de materiales compuestos de yeso con fibra de
madera, mejoran la resistencia al agua del material compuesto.

En otra forma de realizacién, la presente invencion proporciona una emulsiéon que incluye al menos una cera, un
alquil fenol, al menos un tensioactivo, un acido polinaftalensulfénico, un hidréxido de un metal alcalino, agua y un
almidoén.

En otra forma de realizacion, la presente invencion proporciona una emulsién que incluye al menos una cera, un
alquil fenol, al menos un tensioactivo, un acido polinaftalensulfénico, un hidréxido de un metal alcalino, agua y un
almidén complejado.

En otra forma de realizacién, la presente invencidn proporciona un procedimiento para preparar una emulsién, que
incluye las etapas siguientes:

(a) calentar hasta una temperatura comprendida entre aproximadamente 85 (185F) y aproximadamente 99 C
(210F) una mezcla que contiene al menos una cera, un alquil fenol y al menos un tensioactivo para proporcionar
una mezcla en fase cera.
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(b) calentar hasta una temperatura comprendida entre aproximadamente 85T (185F) y aproximadamente 99 T
(210F) una mezcla que contiene acido polinaftalens ulfénico, un hidroxido de un metal alcalino y agua, para
proporcionar una mezcla en fase acuosa;

(c) afadir la mezcla en fase acuosa a la mezcla en fase cera para proporcionar una mezcla;
(d) homogeneizar la mezcla de la etapa (c); y

(e) enfriar la mezcla homogeneizada a una velocidad eficaz para controlar la estabilidad y viscosidad de la
mezcla homogeneizada.

Otra forma de realizacion de la invencién se refiere a un material compuesto de yeso con fibra de madera fabricado
usando la emulsion de la presente invencién y un proceso de fabricacion de papel convencional.

Una forma de realizacion adicional de la presente invencién es una emulsién que contiene una primera cera con un
punto de fusién de al menos 49T (120F) en una can tidad comprendida entre aproximadamente el 30% en peso y
aproximadamente el 45% en peso, en base al peso total de la emulsién; una cera saponificable en una cantidad de
aproximadamente el 3 a aproximadamente el 5% en peso, en base al peso total de la emulsién; una combinacion de
tensioactivos en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,5 y aproximadamente el 5% en peso, en
base al peso total de la emulsién; un alquil fenol en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,5 y
aproximadamente el 10% en peso, en base al peso total de la emulsion; un acido polinaftalensulfénico en una
cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,25% y aproximadamente el 5% en peso, en base al peso total de
la emulsion; agua en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 45 y aproximadamente el 65% en peso,
en base al peso total de la emulsion; y un hidréxido de un metal alcalino en una cantidad comprendida entre
aproximadamente el 0,5% y aproximadamente el 3% en peso, en base al peso total de la emulsion.

Descripcion detallada de la invencion

El producto de Yeso con Fibra de Madera (abreviado como “GWF") se diferencia de los productos de placas de yeso
convencionales en que el GWF incorpora en la pasta sélida tanto yeso como fibras de madera en una combinacion
Unica y proporcién de entre aproximadamente 5 y 50 partes de fibra de madera y la correspondiente cantidad de
yeso para lograr el 100% de la combinacién en forma mezclada. A diferencia de la produccion de placa de yeso, que
incorpora una pasta mediante un mecanismo de formacion y que requiere que cualquier aditivo necesario para la
quimica de la pasta no afecte a la fluidez de la pasta durante el proceso de fabricacion, sino que controle la
inherente formacién de espuma del proceso, la produccién de GWF se facilita mediante un proceso convencional de
fabricacion de papel que utiliza un mecanismo de distribucion de cajon de entrada de seccién en el extremo humedo
que distribuye la pasta de GWF sobre una tela con vacio para la formacion de la hoja inicial y deshidratacion seguido
de la compresion mediante una serie de rodillos de correas con vacio y el paso hacia un horno para la
deshidratacion final. La adicién de la emulsion no tiene que provocar un revestimiento o rebabas de cera sobre la
correa con vacio. EIl GWF de la presente invencion no incorpora una cara superior y una cara inferior de papel, sino
gue mas bien es un nucleo sin papel que tiene un comportamiento y usos comparables a los de los productos de
revestimiento convencionales actualmente disponibles.

La combinacién Unica y proporciones de un alquil fenol C24-Css y mayor polimerizado, diversas ceras, co-
tensioactivos seleccionados de entre ésteres de sorbitan, tales como ésteres de acidos grasos hexaoleato, ésteres
de acidos de grasos de polioxietilensorbitan, y una sal de acido polinaftalensulfénico producen una emulsién de cera
estable adecuada para ser incorporada a un material compuesto de GWF.

Una formulacién preferida es la que se muestra a continuacion en la tabla 1:

TABLA 1

Ingrediente de materias primas % en peso
Cera con punto de fusién 62,8C (145F) |37,9

Cera saponificable 5,0

Alquil fenol C4-Caa 5,0

SPAN 60 0,3
TWEEN 60 1,7

KOH al 45,5% 0,1

Acido polinaftalensulfénico 1,0

Agua 49,0

El proceso de enfieltrado en himedo de dispersiones acuosas diluidas de diversos materiales fibrosos es un proceso
comercial muy conocido de fabricacion de muchos tipos de productos de papel y cartdon. En este proceso, una
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dispersién acuosa de fibra, ligante y otros ingredientes, seguiin se desee 0 sea necesario, se hace fluir sobre una tela
de soporte foraminosa en movimiento, tal como la de una maquina de formacién de hoja de Fourdrinier u Oliver,
para su deshidratacion. La dispersion se puede deshidratar primero por gravedad y, a continuacion, deshidratar con
medios de succién con vacio; la hoja himeda se prensa entonces hasta lograr un espesor especificado entre rodillos
y la tela de soporte para eliminar agua adicional. La tela prensada se seca entonces en hornos calientes de secado
por aire forzado o por conveccién y el material secado se corta con las dimensiones deseadas.

Una forma de realizacion de la invencién se refiere, ademas, a un procedimiento para fabricar un articulo de yeso
con fibra de madera, que incluye las etapas siguientes:

(a) mezclar una pasta que contiene entre aproximadamente el 5% en peso y aproximadamente el 50% en peso
de fibra de madera, entre aproximadamente el 5% en peso y aproximadamente el 50% en peso de yeso, entre
aproximadamente el 1% en peso y aproximadamente el 3% en peso de la emulsion de la presente invencion, en
base al peso total de pasta y agua;

(b) distribuir la pasta sobre una tela con vacio para la formacion de una hoja;

(d) secar parcialmente la hoja de la etapa (b);

(d) prensar la hoja de la etapa (c) a través de una serie de rodillos de correas con vacio; y
(e) secar la hoja prensada de la etapa (d) en un horno.

La cantidad de agua de la pasta es una cantidad suficiente para distribuir la pasta sobre una tela con vacio para la
formacion de una hoja. Se pueden fabricar diversos articulos de yeso con fibra de madera con este procedimiento
incluyendo, pero sin limitarse a placas y revestimientos.

También se ha descubierto que, usando compuestos de almidén tal como modificado con &cido, hidroxietilado,
oxidado y/o catidnico en combinacion con un agente complejante y una sal de acido polinaftalensulfénico acoplada
con un alquil fenol todo en una proporcién correcta, se corrigen las deficiencias indicadas y se logra una emulsién de
cera resultante que tiene un comportamiento superior asi como un aditivo de control de absorciéon de agua. Ademas,
las composiciones de la presente invencion funcionan como aditivos anti-depdsitos respecto a los depdsitos de cera
sobre la correa con vacio.

También se ha descubierto que los compuestos tipo borato, los compuestos tipo molibdato y los compuestos de
molibdeno son agentes complejantes sorprendentemente eficaces. A continuacién, en la presente memoria, los
compuestos tipo molibdato y de molibdeno se denominaran, genéricamente, compuestos de molibdato. Ejemplos de
agentes complejantes Utiles incluyen, pero no se limitan a, borato de sodio, borato de magnesio y otros compuestos
tipo borato; molibdato de amonio, molibdato de sodio, molibdato de magnesio y otros compuestos tipo molibdato;
disulfuro de molibdeno y otros compuestos de molibdeno.

La proporcion entre el agente complejante (por ejemplo, tetraborato de sodio decahidratado, molibdato de sodio
dihidratado, disulfuro de molibdeno u otros compuestos) y el almidon modificado influye significativamente en el
control de otras propiedades necesarias en el proceso tablero/pasta, es decir, compatibilidad entre el soporte de
espuma y aditivo de la pasta.

También se ha descubierto que estas combinaciones y las proporciones de las mismas son Unicas y necesarias para
formular una emulsién de cera con buen comportamiento y estable y que se deben producir determinados procesos
de fabricacion. El intervalo de proporciones almidén:borato o almidén:compuesto de molibdeno puede estar
comprendido entre aproximadamente 4:1 y aproximadamente 20:1 en base peso/peso.

Una forma de realizacién adicional de la invencién se refiere a un articulo de yeso con fibra de madera que contiene
fibra de madera, yeso y la emulsién de cera de la presente invencion.

En la fabricaciéon de productos de placa de yeso con fibra de madera es importante conferir resistencia al agua al
producto acabado para limitar la maxima absorcion de agua experimentada por la placa segun un ensayo definido
de inmersion del tablero. Por ejemplo, la Norma Americana para el Ensayo de Materiales ASTM 1396 y sub-
apartados de la misma describe un ensayo de este tipo.

Preparacion de emulsiones:

En una forma realizacion de la presente invencién se mezclan agua, un agente complejante (es decir, un compuesto
tipo borato o un compuesto tipo molibdeno) y un almidén para preparar el almidon complejado (til en formas de
realizacién de la presente invencion. A continuacion, se afiade acido polinaftalensulfénico e hidroxido de potasio a la
disoluciéon acuosa de almidén complejado. Esta mezcla se calienta hasta una temperatura comprendida entre
aproximadamente 85T (185F) y aproximadamente 96C (205F) y se mantiene hasta que el almidén alcanza su
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estado maximo de gelacion, lo cual ocurre generalmente de aproximadamente 20 a aproximadamente 30 minutos.
Los compuestos de cera se incorporan al alquil fenol polimerizado y se calientan hasta una temperatura
comprendida entre aproximadamente 85C (185F) y ap roximadamente 96C (205F). A continuacion, la fase de
cera se afiade a la fase acuosa y se hacen reaccionar para formar un tensioactivo in situ. Se forma un
detergente/dispersante mediante la combinacién y reacciéon del alquil fenol polimerizado y el acido
polinaftalensulfénico, que actia para modificar los cristales de cera y permite que los cristales de cera no se peguen
y se unan entre si y, en su lugar, permanezcan en estado disociado hasta que son transferidos al yeso debido a la
polaridad. El sistema que ya ha reaccionado se hace pasar entonces por un homogeneizador a una presion
comprendida entre aproximadamente 13789,5 (2000) y aproximadamente 27579,0 kPa (4000 psi) y, a continuacion,
se enfria a una velocidad determinada para controlar la estabilidad y la viscosidad de la emulsién de cera acabada.
La composicion homogeneizada sale del homogeneizador a una temperatura comprendida entre aproximadamente
57T (135F) y aproximadamente 63T (145F). A cont inuacion, la mezcla se enfria hasta entre aproximadamente
26,7C (80F) y aproximadamente 43,3C (110F). La velocidad de enfriamiento se controla para evitar que la cera
se recristalice y la disolucién se separe.

La expresion “emulsion de cera”, tal como se usa en la presente memoria, significa una disolucién acuosa de una o
mas ceras que se emulsifica mediante el uso de uno o mas tensioactivos. La emulsién de cera tiene que comprender
una cera o ceras adaptadas para proporcionar resistencia al agua al producto acabado. La cera o ceras tienen que
ser inertes respecto al yeso y las fibras de madera que componen el producto.

Las emulsiones se preparan mediante el calentamiento de la cera, un alquil fenol y al menos un tensioactivo
(“mezcla en fase cera”) en un recipiente y el agua, acido polinaftalensulfénico y un hidréxido de un metal alcalino
(“mezcla en fase acuosa”) en otro recipiente. Ambas mezclas se calientan, con mezclado, hasta alcanzar una
temperatura comprendida entre aproximadamente 85C (185F) y aproximadamente 99T (210F). A continuaci 6n,
la mezcla acuosa se vierte en la mezcla de cera con agitacion. A continuacion, la mezcla resultante se pone en un
homogeneizador. Con la homogeneizacion, es preferible que se logre una distribucion de diametros micelares
comprendida entre aproximadamente 0,6 um y aproximadamente 1,8 um. Sin embargo, la distribucién de diametros
micelares puede estar comprendida entre aproximadamente 0,5 um y aproximadamente 2,5 um. Este nivel de
homogeneizacion se puede lograr, por ejemplo, usando un homogeneizador de doble orificio que funcione de
aproximadamente 13789,5 (2000) a aproximadamente 27579,0 kPa (4000 psig), preferentemente de
aproximadamente 17236,9 (2500) a aproximadamente 20634,3 kPa (3000 psi).

La mezcla homogeneizada se enfria tras la etapa de homogeneizacién a una velocidad eficaz para controlar la
estabilidad y viscosidad de la mezcla homogeneizada. La viscosidad de la mezcla homogeneizada esta comprendida
entre aproximadamente 30 y aproximadamente 200 mPa-s (cps), preferentemente entre aproximadamente 80 y
aproximadamente 100 mPa-s (cps). Lo mas preferible es que la mezcla homogeneizada se enfrie de
aproximadamente 85T (185F) a aproximadamente 37,8 T (100F). Esto se puede conseguir haciendo pasar | a
pasta homogeneizada por un serpentin de enfriamiento sumergido en agua a temperatura ambiente.

Valores HLB:

El valor del balance hidréfilo/lipéfilo (“HLB”) describe la relacion entre un compuesto y su solubilidad en agua. Un
emulsificante que tiene un valor HLB bajo tendera a ser liposoluble y uno que tiene un valor HLB alto tendera a ser
hidrosoluble. Habitualmente, un emulsificante hidrosoluble o mezclas de los mismos se usan para preparar una
emulsién aceite/agua tipica de las que se describen en la presente memoria, o para solubilizar aceites o ceras, o
para obtener una medida de la accién detergente. Por tanto, el valor HLB se puede usar para describir o seleccionar
el emulsificante o sistema de emulsificantes adecuados.

Si se combinan dos 0 mas componentes, el valor HLB de la combinacién es la media ponderada de los valores HLB
individuales. La siguiente formula se puede usar para calcular el valor HLB de una combinacién de materiales:

Qix(HLB;) + Q,x(HLB,) + ... Q,x(HLB,)

HLB(combinado) = ;
Ql + Q;‘. + .. Qn

enlacual, Q= peso del material 1; HLB1 = valor HLB del material 1
Q2 = peso del material 2; HLB; = valor HLB del material 2
Qn = peso del material n; HLB, = valor HLB del material n

Ensayo de absorcion de agua:

El efecto de la absorcion de agua de las composiciones de la presente invencién se determind usando el siguiente
procedimiento:
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1) Preparacion de pulpa de papel: Mezclar 32 gramos de papel con 200 g de H,O en un equipo de mezcla a baja
velocidad durante 2 minutos.

2) Agitar y calentar la pulpa sobre una placa caliente hasta que alcance 87,8C (190F) y, a continuaci 6n, afadir
31,8 gramos de yeso estuco B-Base y agitar constantemente hasta que se alcance 87,8TC (190F).

3) Afiadir, a la mezcla en agitacion sobre la placa caliente, 0,32 gramos de un aditivo termorresistente (“HRA"),
tal como yeso calcinado, y 0,067 g de alumbre para fabricacidon de papel. Retirar de la placa caliente y afadir la
cantidad calculada de la emulsion resistente al agua de la presente invencion (“WR”) usando una pipeta
desechable. El calculo es: 1/X gramos de WR, en la cual X es el contenido de sélidos de la emulsion. Por
ejemplo: si el contenido de soélidos es del 40%, afiadir 1/0,4=2,5 gramos de emulsion a la mezcla caliente. Esto
supone un nivel de uso tipico en la linea de produccion del 3% de WR. Colocar la mezcla sobre la placa caliente,
agitar y mantener la temperatura durante 1 minuto.

4) Filtrar al vacio la mezcla pulpa/pasta para producir una torta de filtrado uniforme. Usando el equipo descrito
anteriormente esto deberia tardar aproximadamente 30 segundos. Retirar la torta filtrada y poner sobre una
bandeja de aluminio y papel de filtro antiadherente. Dejar fraguar la torta durante 20 minutos a temperatura
ambiente, a continuacién colocar en un horno a 82,2C (180F) durante 30 minutos y, a continuacion, de jar secar
hasta lograr un peso constante a 37,8 (100F).

5) Pesar la torta secada. Sumergir la torta en agua durante 30 minutos. Secar (con papel secante) el exceso de
agua y pesar la torta de nuevo. Calcular la absorcion de agua.

Materiales:

Se pueden usar diversas fuentes de yeso en las composiciones de la presente invencion. El término “yeso”, tal como
se usa en la presente memoria, significa sulfato de calcio en estado estable dihidratado; es decir, CaS042H.0, e
incluye el mineral presente en la naturaleza, los equivalentes sintéticamente preparados y el material dihidratado
formado mediante la hidratacion de sulfato de calcio hemihidratado (yeso estuco) o anhidrita. La expresion “material
de sulfato de calcio”, tal como se usa en la presente memoria, significa sulfato de calcio en cualquiera de sus
formas, concretamente sulfato de calcio anhidro, sulfato de calcio hemihidratado, sulfato de calcio dihidratado y
mezclas de los mismos. El yeso esta disponible en la mayoria de plantas energéticas de combustion de carbén,
tales como DukePower o Kentucky Power.

La expresién “yeso con fibra de madera” (GWF), tal como se usa en la presente memoria, pretende abarcar una
mezcla de yeso y particulas huésped, por ejemplo, fibras de madera. Sin embargo, la cantidad de agua necesaria
para hidratar una muestra de yeso variara segun la pureza de la muestra. La cantidad de yeso presente en la mezcla
esta comprendida entre aproximadamente 5 partes y aproximadamente 50 partes, en base al peso total de la
mezcla. La fibra de madera generalmente se denomina en la técnica fuente de madera. Ejemplos de fibra de madera
incluyen, pero no se limitan a, fuentes de madera blanda tales como pinos, piceas y abetos, y fuentes de madera
dura tales como robles, arces, eucaliptus, alamos, hayas y alamos temblones.

Las ceras Utiles para las diversas formas de realizacidon de la presente invencién se pueden seleccionar de entre
cualquiera de las ceras comercialmente conocidas que tengan un punto de fusion comprendido entre
aproximadamente 49C (120F) y aproximadamente 65,5 € (150F); y, preferentemente, entre aproximadamen te
57T (135F) y aproximadamente 63T (145F). Dichas ceras generalmente son de baja volatilidad, presentando
menos de aproximadamente el 10% en peso de pérdida durante un andlisis termogravimétrico estandar. Ademas, el
contenido en aceites de estas ceras generalmente es inferior al 1% en peso. Estas ceras son de peso molecular
relativamente elevado, con una longitud media de cadena de Css, €s decir, un longitud de cadena de 36 carbonos, o
mayor. Una cera preferible es Honeywell 3816. La cera esta presente en una cantidad comprendida entre
aproximadamente el 30 y aproximadamente el 45% en peso, en base al peso total de la emulsion.

Una combinacioén preferible de ceras es una combinacion de cera montana y Honeywell 3816. En esta realizacion
preferible de la invencién la cantidad de cera montana presente varia de aproximadamente el 3 a aproximadamente
el 5% en peso, y la cantidad de Honeywell 3816 presente varia de aproximadamente el 30 a aproximadamente el
45% en peso, en base al peso total de la emulsion.

En determinadas formas de realizacion, es util saponificar una 0 mas de las ceras. De esta forma, la cera
saponificada actla como un tensioactivo afiadido. Ceras Utiles en este sentido se limitan a ceras que tengan un valor
acido o un valor de saponificacion y un punto de fusién superior a aproximadamente 82,2C (180F). La
saponificacion de dichas ceras se puede lograr combinando la cera con un material fuertemente basico, tal como
hidroxido de sodio o hidréxido de potasio. Ceras que se pueden saponificar en las emulsiones de la presente
invencion incluyen cera montana, cera de carnauba, cera de abeja, cera de arrayan, cera de candelilla, cera de
carnauba, cera de semillas de ricino, cera de albardin, cera japonesa, cera ouricury, cera de retamo-cera mimbi,
cera shellac, cera de ballena, cera de cafia de azlcar, cera de lanolina de lana y otras. La cantidad de material
fuertemente basico necesario para saponificar una cera se puede calcular sobre la base del valor de saponificacion
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de la cera. Por ejemplo, el valor de saponificacion dividido entre 1000 es igual a los gramos de hidréxido de potasio
que hay que afiadir por gramo de cera.

El hidréxido de un metal alcalino se selecciona de entre el grupo constituido por hidroxido de sodio e hidréxido de
potasio. La cantidad de hidroxido de un metal alcalino presente en la emulsion esta comprendida entre
aproximadamente el 0,5 y aproximadamente el 3,0% en peso, en base al peso total de la emulsién.

Los tensioactivos incluyen, pero no se limitan a, ésteres de sorbitan. Ejemplos de ésteres de sorbitdn adecuados
incluyen, pero no se limitan a ésteres de acidos grasos de sorbitan, ésteres de acidos grasos hexaoleato, ésteres de
acidos de grasos de polioxietilensorbitan y combinaciones de los mismos. Un ejemplo de un éster de acidos grasos
de sorbitan util en la presente invencién es SPAN 60, que es monoestearato de sorbitan. El SPAN 60 esta disponible
en la compafiia ICI Americas, Inc., de Wilmington, Delaware. Un ejemplo de un éster de acidos grasos de
polioxietilensorbitan Gtil en la presente invencion es TWEEN 60, que es monoestearato de polioxietilen(20) sorbitan.
El TWEEN 60 esta disponible en ICI Americas, Inc., Wilmington, Delaware. La cantidad de tensioactivo en la
emulsion esta comprendida entre aproximadamente el 0,5 y aproximadamente el 5% en peso, en base al peso total
de la emulsion.

Se puede usar mas de un tensioactivo en la emulsién. Una combinaciéon preferible de tensioactivos es un
monoestearato de sorbitan y un monoestearato de polioxietilen sorbitan, en la cual la combinacion de tensioactivos
esta presente en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,5 y aproximadamente el 5% en peso.

En una forma de realizacion, el almidén usado en las emulsiones de la presente invencién es almidén complejado. El
almidén se puede complejar in situ, durante la preparaciéon de la emulsion, o el almidéon se puede complejar
previamente antes de ser afiadido a la emulsiéon. El almidén se compleja, preferentemente, mezclando el almidén
con un agente complejante tal como un compuesto tipo borato o un compuesto de molibdeno. Compuestos Utiles
como agentes complejantes incluyen biborato de amonio, pentaborato de amonio, tetraborato de sodio (bdrax),
pentaborato de potasio, tetraborato de potasio, tetraborato de litio y compuestos de borato de magnesio; dimolibdato
de amonio, heptamolibdato de amonio, molibdato de bario, molibdato de calcio, molibdato de litio, molibdato de
magnesio, molibdato de sodio y molibdato de potasio; disulfuro de molibdeno y otros compuestos de molibdeno, y
similares. El almidon util para preparar el almidén complejado de la presente invencion incluye, pero no se limita a,
almidones de maiz, arroz, trigo, patata, sagu y otros. La proporcién entre el agente complejante (un compuesto tipo
borato o un compuesto de molibdeno) y el almidon es importante para la funcionalidad del almidén complejado en
las emulsiones. Se ha descubierto que la proporcion puede ser tan baja como 1:20 entre el agente complejante (un
compuesto tipo borato o un compuesto de molibdeno) y el almidén en base peso/peso. La proporciéon puede ser tan
alta como 1:3,5; sin embargo, se ha descubierto que, para esta proporcidon y proporciones mayores, es necesaria
una mayor cantidad de almidén complejado en la emulsién para mantener el equilibrio de las propiedades deseadas
en la mezcla con yeso y producto final con yeso. Estas propiedades deseadas incluyen fluidez, espumabilidad y
resistencia al agua.

Se ha descubierto que la incorporacién de alquil fenoles en las emulsiones es importante para lograr una baja
absorcion de agua en el producto final de yeso con fibra de madera. Tal como se usa en la presente memoria, el
término “alquil fenoles” se refiere a compuestos fendlicos que tienen un grupo alquilo de cadena larga. El grupo
alquilo de cadena larga puede ser lineal o ramificado. El grupo alquilo de cadena larga puede ser Cy4 -Cz4 (de 24 a
34 carbonos de longitud de cadena). Dichos alquil fenoles incluyen alquil fenol con metileno acoplado polimerizado
de cadena larga C,4 -C34 (de 24 a 34 carbonos de longitud de cadena), sales fenato, fenatos de calcio, alquil fenoles
de calcio de cadena larga ramificada, alquil fenoles de calcio de cadena larga lineal y polimeros complejos de acido
maléico con y sin sustitucion del grupo amino. Un ejemplo de un alquil fenol Gtil en las composiciones de la presente
invencion se describe a continuacion.

N° de identificacién Descripcion Origen

319H el alquil fenol con metileno LubrizolChem. Corp. Wycliffe, Ohio

acoplado polimerizado Cy4-Czs

La cantidad de alquil fenol presente en la emulsion estd comprendida aproximadamente entre el 0,5 y
aproximadamente el 10% en peso, en base al peso total de la emulsion.

También se pueden afiadir a la emulsién compuestos de almiddn tales como modificado con acido, hidroxietilado,
oxidado y/o catiénico. La cantidad de almidén estd comprendida entre aproximadamente el 0,1 y aproximadamente
el 2% en peso, en base al peso total de la emulsion.

En la presente invencion, se pueden incluir bactericidas/fungicidas. Un ejemplo de un bactericida fungicida es
METASOL D3TA, que es 3,5-dimetil-tetrahidro-1,3,5,2H-tiadiazina-2-tiona. EI METASOL D3TA se puede obtener
gracias a la compafiia Ondo-Nalco, en Houston, Texas.

Es necesaria una sal de acido polinaftalensulféonico en la presente invencién. Un ejemplo de un &cido
polinaftalensulfonico es DISAL GPS. Se hacen reaccionar el acido polinaftalensulfénico y un hidréxido de un metal
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alcalino para proporcionar una sal del acido polinaftalensulfénico. DISAL GPS se puede obtener en la compafiia
Handy Chemical, de Montreal, Quebec, Canada.

Emulsiones de cera gue incluyen acido polinaftalensulfénico

5

La tabla 2 que se muestra a continuacién proporciona ejemplos de emulsiones preparadas segun las formas de
realizacién de la presente invencion. Los pesos se expresan en gramos.
TABLA 2

10
Componentes Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3
Honeywell 3816D 33,00 37,90 37,90
Polifenol 319H 0,50 5,00 5,00
Cera montana 1,50 5,00 5,00
SPAN 60 0,15 0,30 0,30
TWEEN 60 0,85 1,70 1,70
KOH al 45,5% 0,10 0,10
DISAL GPS 1,00
Almidon 1,63
Borax 0,38
Agua 61,25 50,00 49,00

Alternativamente, la emulsion de la presente invencion puede incluir un agente complejante util, tal como un
compuesto tipo borato o un compuesto de molibdeno. La emulsién de la presente invencion puede incluir un
almidén. La emulsién de la presente invencion puede incluir un almidén complejado que es un complejo de un

15 almidén y un agente complejante seleccionado de entre un compuesto tipo borato, un compuesto de molibdeno y
similares.

Se han descrito, segun los principios de la presente invencién, una emulsiéon y un producto de yeso con fibra de
madera fabricado usando una emulsion de este tipo. La emulsién es util para conferir resistencia al agua al producto

20 de yeso con fibra de madera. Aunque se han descrito formas de realizacion y la mejor forma de realizacion de la
presente invenciéon en la presente memoria, estas formas de realizacién se proporcionan Unicamente a titulo
ilustrativo. Resultara evidente para los expertos en la materia que se pueden realizar modificaciones en las mismas,
sin apartarse, por ello, del alcance de la invencién y del alcance de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Emulsién, que comprende:

al menos una cera;

un alquil fenol;

al menos un tensioactivo;

acido polinaftalensulfénico;

un hidréxido de un metal alcalino; y

agua.

2. Emulsién segun la reivindicacién 1, en la que el hidroxido de un metal alcalino se selecciona de entre el grupo
constituido por hidréxido de sodio e hidréxido de potasio.

3. Emulsion segun la reivindicacion 1, en la que el alquil fenol es un alquil fenol con metileno acoplado polimerizado
C24-Cass.

4. Emulsiéon segun la reivindicacion 3, en la que el alquil fenol con metileno acoplado polimerizado C24-C3s esta
presente en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,5 y aproximadamente el 10% en peso, en base
al peso total de la emulsion.

5. Emulsién segun la reivindicacién 1, en la que el tensioactivo se selecciona de entre el grupo constituido por un
éster de sorbitan, un éster de polioxietilen sorbitan y una combinacion de los mismos.

6. Emulsion segun la reivindicacion 5, en la que el éster de sorbitan es monoestearato de sorbitan.

7. Emulsién segun la reivindicacion 5, en la que el éster de polioxietilen sorbitdn es monoestearato de polioxietilen
sorbitan.

8. Emulsién segun la reivindicacién 1, en la que el tensioactivo es una combinacion de de monoestearato de sorbitan
y monoestearato de polioxietilen sorbitan.

9. Emulsién segun la reivindicacion 5 6 8, en la que el tensioactivo esta presente en una cantidad comprendida entre
aproximadamente el 0,5 y aproximadamente el 5% en peso, en base al peso total de la emulsion.

10. Emulsién segun la reivindicacién 1, en la que una primera cera tiene un punto de fusiéon de al menos 49C
(120F) y una segunda cera es una cera saponificabl e.

11. Emulsién segun la reivindicacion 10, en la que la primera cera esta presente en una cantidad comprendida entre
aproximadamente el 30 y aproximadamente el 45% en peso y la segunda cera esta presente en una cantidad
comprendida entre aproximadamente el 3 y aproximadamente el 5% en peso, en base al peso total de la emulsién.
12. Emulsion segun la reivindicacion 1, en la que el acido polinaftalensulfénico esta presente en una cantidad
comprendida entre aproximadamente el 0,25 y aproximadamente el 5% en peso, en base al peso total de la
emulsion.

13. Emulsion segun la reivindicacion 1, que comprende ademas un almidon.

14. Emulsién segun la reivindicacion 13, en la que el almidon es un almidén complejado que comprende un almidon
y un agente complejante seleccionado de entre el grupo constituido por un compuesto tipo borato y un compuesto de
molibdeno.

15. Emulsion segun la reivindicacion 14, en la que el almidén se selecciona de entre el grupo constituido por almidén
no modificado, almidén modificado con acido, almiddn hidroxietilado, almidon oxidado y almidén catiénico.

16. Emulsion segun la reivindicacion 15, en la que el almidén es almidén modificado con acido.

17. Emulsién segun la reivindicacion 14, en la que la proporcién entre el agente complejante y el almidén, en base
peso/peso, es de aproximadamente 1:4 a aproximadamente 1:20.

18. Procedimiento para preparar una emulsion, que comprende las etapas siguientes:
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(a) calentar hasta una temperatura comprendida entre aproximadamente 85C (185F) y aproximadamente 99 T
(210F) una mezcla que contiene al menos una cera, un alquil fenol y al menos un tensioactivo seleccionado de
entre el grupo constituido por un éster de sorbitan y un éster de polioxietilen sorbitan, produciendo una mezcla en
fase cera;

(b) calentar hasta una temperatura comprendida entre aproximadamente 85T (185F) y aproximadamente 99 T
(210F) una mezcla que contiene acido polinaftalens ulfénico, un hidréxido de un metal alcalino y agua, para
producir una mezcla en fase acuosa;

(c) afadir la mezcla en fase acuosa a la mezcla en fase cera para proporcionar una mezcla;

(d) homogeneizar la mezcla de la etapa (c) a una presion comprendida entre aproximadamente 13789,5 kPa
(2000 psig) y aproximadamente 27579,0 kPa (4000 psig); y

(e) enfriar la mezcla homogeneizada a una velocidad eficaz para controlar la estabilidad y la viscosidad de la
mezcla homogeneizada.

19. Procedimiento segun la reivindicacion 18, en el que el hidréxido de un metal alcalino se selecciona de entre el
grupo constituido por hidréxido de sodio e hidréxido de potasio.

20. Procedimiento segun la reivindicaciéon 18, en el que el alquil fenol es un alquil fenol con metileno acoplado
polimerizado Cz4-Cgs.

21. Procedimiento seguln la reivindicacion 18, en el que el tensioactivo es una combinacion de monoestearato de
sorbitan y monoestearato de polioxietilen sorbitan.

22. Procedimiento segun la reivindicacién 18, en el que una primera cera tiene un punto de fusién de al menos 49C
(120F) y una segunda cera es una cera saponificabl e.

23. Procedimiento segun la reivindicacion 18, en el que se afiade a la mezcla en fase acuosa un almidén
complejado, que comprende un almidén y un agente complejante seleccionado de entre el grupo constituido por un
compuesto tipo borato y un compuesto de molibdeno.

24. Emulsién, que comprende:

una primera cera con un punto de fusién de al menos 49T (120F) en una cantidad comprendida entre
aproximadamente el 30% en peso y aproximadamente el 45% en peso, en base al peso total de la emulsion;

una cera saponificable en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 3 y aproximadamente el 5% en
peso, en base al peso total de la emulsion;

una combinacién de tensioactivos en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 05 vy
aproximadamente el 5% en peso, en base al peso total de la emulsion;

un alquil fenol en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,5 y aproximadamente el 10% en peso,
en base al peso total de la emulsion;

un acido polinaftalensulfénico en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,25 y aproximadamente
el 5% en peso, en base al peso total de la emulsion;

agua en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 45 y aproximadamente el 65% en peso, en base al
peso total de la emulsion; y

un hidroxido de un metal alcalino en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,5 y
aproximadamente el 3% en peso, en base al peso total de la emulsion.

25. Emulsién segun la reivindicacion 24, que comprende ademas un almidén complejado, comprendiendo el almidén
complejado un almidén y un agente complejante seleccionado de entre el grupo constituido por un compuesto tipo
borato y un compuesto de molibdeno.

26. Procedimiento para fabricar un articulo de yeso con fibra de madera, que comprende las etapas siguientes:

(a) mezclar una pasta que contiene entre aproximadamente el 5% en peso y aproximadamente el 50% en peso
de fibra de madera; entre aproximadamente el 5% en peso y aproximadamente el 50% en peso de yeso, entre
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aproximadamente el 1% en peso y aproximadamente el 3% en peso de la emulsion de la reivindicacion 25, en
base al peso total de pasta y agua;

(b) distribuir la pasta sobre una tela con vacio para la formacién de una hoja;

(c) secar parcialmente la hoja de la etapa (b);

(d) prensar la hoja de la etapa (c) a través de una serie de rodillos de correas con vacio; y
(e) secar la hoja prensada de la etapa (d) en un horno.

Procedimiento segun la reivindicacion 26, en el que la emulsién de cera comprende:

una primera cera con un punto de fusiébn de al menos 49T (120F) en una cantidad comprendida entre
aproximadamente el 30 y aproximadamente el 45% en peso, en base al peso total de la emulsion;

una cera saponificable en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 3 y aproximadamente el 5% en
peso, en base al peso total de la emulsion;

una combinacién de tensioactivos en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 05 vy
aproximadamente el 5% en peso, en base al peso total de la emulsion;

un alquil fenol en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 5 y aproximadamente el 10% en peso, en
base al peso total de la emulsion;

un acido polinaftalensulfénico en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,25 y aproximadamente
el 5% en peso, en base al peso total de la emulsion;

agua en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 45 y aproximadamente el 65% en peso, en base al
peso total de la emulsion; y

un hidroxido de un metal alcalino en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,5 y
aproximadamente el 3% en peso, en base al peso total de la emulsién.

Procedimiento segln la reivindicacion 27, en el que la emulsion de cera comprende ademas un almidén

complejado, comprendiendo el almidén complejado un almidén y un agente complejante seleccionado de entre el
grupo constituido por un compuesto tipo borato y un compuesto de molibdeno.

29.

30.

31.

32.

Placa fabricada mediante el procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 26 a 28.
Revestimiento fabricado mediante el procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 26 a 28.
Articulo de yeso con fibra de madera, que comprende:

(a) fibra de madera;

(b) yeso;y

(c) la emulsién de cera de la reivindicacion 1.

Articulo de yeso con fibra de madera segun la reivindicacion 31, en el que la emulsion de cera comprende:

una primera cera con un punto de fusiébn de al menos 49T (120F) en una cantidad comprendida entre
aproximadamente el 30% en peso y aproximadamente el 45% en peso, en base al peso total de la emulsion;

una cera saponificable en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 3% y aproximadamente el 5% en
peso, en base al peso total de la emulsion;

una combinacién de tensioactivos en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,5% vy
aproximadamente el 5% en peso, en base al peso total de la emulsién;

un alquil fenol en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,5% y aproximadamente el 10% en
peso, en base al peso total de la emulsion;

un acido polinaftalensulfénico en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,25% vy
aproximadamente el 5% en peso, en base al peso total de la emulsién;
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agua en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 45% y aproximadamente el 65% en peso, en base
al peso total de la emulsion; y

un hidréxido de un metal alcalino en una cantidad comprendida entre aproximadamente el 0,5% vy
aproximadamente el 3% en peso, en base al peso total de la emulsion.

33. Articulo de yeso con fibra de madera segun la reivindicacion 32, en el que la emulsion de cera comprende
ademas un almidon.

34. Articulo de yeso con fibra de madera segun la reivindicacion 32, en el que la emulsiéon de cera comprende
ademas un almidén complejado, comprendiendo el almidon complejado un almidén y un agente complejante
seleccionado de entre el grupo constituido por un compuesto tipo borato y un compuesto de molibdeno.

35. Articulo de yeso con fibra de madera segun la reivindicacién 31 6 32, en el que la fibra de madera se selecciona
de entre fuentes de madera dura y blanda, y mezclas de las mismas.

36. Articulo de yeso con fibra de madera, que comprende:
(a) fibra de madera;
(b) yeso;y
(c) la emulsion de cera de la reivindicacion 1, comprendiendo la emulsién de cera un almidén complejado,
comprendiendo el almidon complejado un almidén y un agente complejante seleccionado de entre el grupo

constituido por un compuesto tipo borato y un compuesto de molibdeno, en el cual la fibra de madera se
selecciona de entre fuentes de madera dura y blanda, y mezclas de las mismas.

13



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

