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DESCRIPCION

Procedimiento de preparacion de suspensiones acuosas de materias minerales por medio de aminas en
combinacién con polimeros vinil-carboxilicos.

La presente invencion se refiere a los agentes empleados para dispersar o para ayudar a la trituracién de las
materias minerales en un medio himedo.

Esta permite que el experto en la materia reduzca la cantidad de polimeros vinil-carboxilicos, cominmente
empleados en estas operaciones, sin alterar por ello la estabilidad y el extracto seco de las suspensiones acuosas
de materias minerales elaboradas de dicho modo. Esta invencion se basa en el uso de aminas, en combinacion con
dichos polimeros vinil-carboxilicos. De manera sorprendente y ventajosa, se logra entonces reducir la cantidad de
polimeros vinil-carboxilicos empleados, manteniendo al mismo tiempo las propiedades mencionadas con
anterioridad en un nivel al menos equivalente a aquel obtenido sin afiadir aminas en las condiciones especificadas
por la presente invencion.

La industria minera es una gran consumidora de productos quimicos. Estos se utilizan en las diferentes etapas de
transformacion/modificacién/tratamiento a las que se ven sometidas las materias minerales. De ese modo, en el
caso del carbonato de calcio de origen natural o sintético, el experto en la materia lleva a cabo numerosas
operaciones denominadas de " trituracion " (reduccién del tamafio granulométrico de las particulas) en seco o de
manera mas habitual en un medio himedo, o de "dispersién” (puesta en suspension de las particulas en un liquido).

Estas dos operaciones se vuelven mas faciles con la implementacién respectivamente de agentes de ayuda a la
trituracion y de agentes dispersantes. La funcién de los agentes de trituracion es la de reducir el limite de fluencia de
la suspensién durante la operacion de trituracion, de tal modo que se aumente la productividad del triturador; se
facilita de ese modo la accion mecanica de desgaste y fragmentacion de las particulas. En cuanto a los agentes
dispersantes, permiten mantener la viscosidad de una suspension en unos intervalos aceptables a medida que se
introducen las materias minerales; esto permite aumentar el extracto seco manteniendo al mismo tiempo un nivel de
viscosidad lo suficientemente bajo como para manipular la suspension y almacenarla sin riesgo de sedimentacion.

La técnica anterior es particularmente rica en dichos aditivos. Desde hace bastantes afios, se sabe que los
homopolimeros del acido acrilico constituyen unos agentes eficaces para ayudar a la dispersion o a la trituracion en
un medio hiimedo del carbonato de calcio. Como referencia, se puede remitir a los documentos FR 2 539 137 Al,
FR 2 683 536 Al, FR 2 683 537 Al, FR 2 683 538 Al, FR 2 683 539 Al y FR 2 802 830 Al, FR 2 818 165 Al que
ilustran numerosas variantes de estos homopolimeros, en funcién de su peso molecular y de su neutralizacion.

Para el mismo tipo de aplicacion, también resulta interesante copolimerizar el acido acrilico con otro monémero
carboxilico, como por ejemplo el acido metacrilico o el acido maleico (véanse al respecto los documentos EP 0850
685 Al y FR 2903 618 Al), y/o con otro mondmero de insaturacién etilénica pero sin funcién carboxilica, como un
éster (met)acrilico: esta Ultima variante se describe en los documentos citados en el parrafo anterior.

Dicho esto, desde el punto de vista de la legislacion y de los requisitos medioambientales, disminuir la cantidad de
polimero empleado sigue siendo una prioridad para el experto en la materia, siempre y cuando se adapte a un nivel
de prestaciones equivalente al obtenido hasta ahora. Entre estas prestaciones, se prioriza en particular la estabilidad
de las suspensiones acuosas elaboradas, como se determina mediante las mediciones de viscosidad Brookfield™
en diferentes momentos, y el extracto seco final expresado en % en peso seco de materias minerales con respecto
al peso total de dichas suspensiones.

A este respecto, el documento FR 2 894 846 Al muestra el empleo de los compuestos fluorados con los poliacrilatos
de la técnica anterior, lo que permite de este modo disminuir su dosis en los procedimientos de dispersion y de
trituracion de materias minerales. Sin embargo, dichos compuestos fluorados siguen siendo productos poco
comunes y caros, pudiendo ellos mismos tener un impacto negativo en el medio ambiente.

También se sabe que reducir el indice de polimolecularidad de los polimeros acrilicos otorga a estos Ultimos unas
propiedades mejoradas de dispersién y de ayuda a la trituracién. Para ello, un método consiste en aislar, para un
polimero dado, las cadenas de un determinado peso molecular mediante técnicas de separacion, estaticas o
dinamicas, en presencia de disolventes, tal y como se describe en el documento EP 0 499 267 Al. Otro medio se
basa en la aplicacion de la polimerizacion radicalaria denominada « controlada » (PRC). Este término hace
referencia a unas técnicas de sintesis basadas en el uso de agentes particulares de transferencia de cadena, como
los xantatos o los tritiocarbonatos (véanse los documentos EP 1 529 065 A1y EP 1 377 615 Al).

Al reducir del indice de polimolecularidad de los polimeros acrilicos elaborados, se aumenta su capacidad para
dispersar o para facilitar la trituracion de una materia mineral en el agua. Esto se describe en particular en los
documentos « Dispersion of calcite by poly(sodium acrylate) prepared by Reversible Addition-Fragmentation chain
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Transfer (RAFT) polymerization » (Polymer (2005), 46(19), pags. 8.565-8.572) y « Synthesis and Characterization of
Poly(acrylic acid) Produced by RAFT Polymerization. Application as a Very Efficient Dispersant of CaCO3, Kaolin,
and TiO2 » (Macromolecules (2003), 36(9), pags. 3.066-3.077).

No obstante, estas Ultimas soluciones basadas en técnicas de separacion o de PRC, son a veces dificiles de llevar a
cabo: necesitan instalaciones especificas que no necesariamente tienen todas las unidades industriales. Por ultimo,
la Solicitud de Patente Francesa FR 2 940 141 se refiere a la neutralizacion de poliacrilatos mediante el hidroxido de
litio, permitiendo disminuir la cantidad de polimero para dispersar y/o facilitar la trituracion en el agua del carbonato
de calcio. Sin embargo, el hidréxido de litio que también es el objeto de la solicitud de patente WO 2010/063757
sigue siendo un compuesto extremadamente caro, que no deja de plantear graves problemas medioambientales
(véanse las disposiciones que tratan sobre el reciclaje de este compuesto)

Proponer una solucién simple que permita mejorar las prestaciones de los poliacrilatos de la técnica anterior como
agentes dispersantes y de ayuda a la trituracion de materias minerales en un medio acuoso, es decir que permita
disminuir la cantidad para un nivel equivalente de prestaciones, constituye hasta la fecha un problema que no se ha
resuelto de forma satisfactoria.

Continuando con sus busquedas en este campo, la Solicitante ha logrado desarrollar un procedimiento de
elaboracion de una suspension acuosa de materia mineral mediante la dispersién y/o trituracién en presencia de al
menos una amina y de al menos un polimero vinil-carboxilico, como agente que permite reducir la cantidad de dicho
polimero, neutralizandose este Gltimo en particular con un agente distinto de la amina.

De modo totalmente inesperado, la combinacion entre la amina y el polimero vinil-carboxilico permite dispersar y/o
facilitar la trituracion en un medio acuoso de una materia mineral, de forma mas eficaz que el polimero acrilico
utilizado sin la amina. Se demuestra que, para un nivel de prestaciones al menos equivalente (en términos de
extracto seco y de viscosidad Brookfield™ medida a 10 revoluciones / minuto y esto para una granulometria
determinada), se logra de acuerdo con la invencién reducir la cantidad de polimero vinil-carboxilico utilizado.

Un ejemplo de amina utilizada de acuerdo con la invencién es el AMP (2-amino-2-metil 1-propanol; CASO n°. = 124-
68-5). Ademas, de acuerdo con una variante preferente de la invencion, las aminas utilizadas presentan la férmula
particular (I) que se explicard mas adelante. Se demuestra por tanto que estas resultan mas eficaces que el AMP,
para mejorar la eficacia del sistema dispersante de acuerdo con los parametros mencionados anteriormente. Se
indica, ademas, que estas aminas de férmula (I) ya son conocidas, en particular como agentes que permiten
desarrollar la fuerza colorante de una pintura (véase el documento WO 2009 / 087330 Al).

En la técnica anterior, el AMP ya se ha utilizado con un polimero acrilico para dispersar una materia mineral. Se
podra remitir al documento US 4 370 171 Al que muestra la combinacion de ciertas alcanolaminas con polimeros
acrilicos, para dispersar carbonato de calcio. De acuerdo con el ejemplo 1 de este documento, se podra constatar
que la combinacion reivindicada consiste de hecho en mezclar previamente el dispersante acrilico no neutralizado
con una alcanolamina; en este sentido, el dispersante acido se neutraliza con la alcanolamina. Este no es el caso de
nuestra invencién en la que el polimero acrilico se neutraliza completamente con un agente diferente de la amina.

Por otra parte, no existe nada en el documento US 4 370 171 Al que sugiera que las alcanolaminas descritas
permiten reducir la cantidad de polimero acrilico, sin afectar a las prestaciones del sistema dispersante. Ademas, las
proporciones en masa alcanolamina:dispersante estan comprendidas entre 0,5:1 y 1,5:1 en este documento: esto no
describe ni sugiere la relacion preferente de nuestra invencién que estd comprendida entre 0,05:1 y 0,35:1. Por
ultimo, de acuerdo con otra caracteristica preferente de nuestra invencién no divulgada ni sugerida en el estado de
la técnica, los compuestos de formula (1) conducen a unas prestaciones especialmente interesantes, en términos de
extracto seco y de reologia de las suspensiones acuosas elaboradas.

Por ello, un primer objeto de la presente invencién reside en el procedimiento de preparacién de una suspension
acuosa de materia mineral que comprende las etapas:

a) proporcionar al menos una materia mineral;
b) preparar una suspension acuosa que comprende al menos la materia mineral de la etapa a);
c) triturar la materia mineral de la suspension acuosa de la etapa b);

d) y eventualmente seleccionar y/o concentrar la suspension acuosa de la etapa c) antes de dispersar el
concentrado obtenido,

caracterizado por que se afiade al menos una amina y un polimero vinil-carboxilico totalmente neutralizado con un
agente de neutralizacién diferente de una amina entre las etapas a) y/o b) y/o c) o durante la etapa c) o después de
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la etapa c) durante o después de la dispersion del concentrado obtenido.

Por « preparar una suspension acuosa que comprende al menos la materia mineral » se entiende en la presente
solicitud de patente « formar una suspensién acuosa » agregando la materia mineral en el agua bajo agitacion con o
sin adicion de dispersantes hasta que se obtenga un extracto seco, expresado en porcentaje en peso en seco de
materia mineral con respecto al peso total de la suspensién, comprendido entre un 10 % y un 82 %.

Por « seleccionar » se entiende en la presente solicitud de patente « eliminar las particulas gruesas con un tamafio
de particulas superior a 45 pm » mediante cualquier método conocido por el experto en la materia, especialmente
mediante la aplicacion de tamices o de selectores.

Por « concentrar » se entiende en la presente solicitud de patente « aumentar el contenido de materia mineral seca
de la suspensién acuosa obtenida en la etapa c¢) » de manera que el concentrado obtenido en el contexto de la
presente solicitud de patente lo reconoce el experto en la materia como resultado de los medios de concentracion
conocidos en la técnica anterior, tales como la concentracion mecanica, por ejemplo mediante el empleo de una
centrifugadora o un filtro prensa o un tubo de compresion o de sus combinaciones, o tales como la concentracién
térmica, por ejemplo la evaporacion, o tales como una combinacién de concentraciébn mecanica y térmica. El
concentrado obtenido de este modo también se conoce con los sindnimos de « torta » o « filter cake ».

Este procedimiento también se caracteriza por que la proporcion en masa amina:polimero vinil-carboxilico esta
comprendida entre 0,05:1y 0,35:1, de preferencia entre 0,10:1 y 0,30:1.

De acuerdo con una primera variante, este procedimiento se caracteriza por que la amina se selecciona entre la
dimetilamina, la monoetanolamina, la dietanolamina, la trietanolamina, la N-metiletanolamina, la 2-amino-2-metil-
propanol, la triisopropanolamina, la 2,3,4,6,7,8,9,10-octahidropirimido[1,2-a]acepina (DBU; CASO n°. = 6674-22-2),
la 2,2'-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO; CASO n°. = 280-57-9).

En una segunda variante mas preferente, este procedimiento también se caracteriza por que la amina responde a la
férmula (1):

NR:Rz2Rs 0]
con Ri, Rz, Rsidénticos o diferentes, seleccionandose entre:
- un radical alquilo u oxialquilado lineal o ramificado que tiene entre 1y 12 atomos de carbono;
- un radical cicloalquilo que tiene entre 3 y 12 atomos de carbono;
- un radical hidroxialquilo lineal que tiene entre 1 y 6 atomos de carbono;
entendiéndose que:
- como maximo un grupo Rz o Rz representa el hidrégeno;
- al menos uno de los grupos Ri, Rz, Rz comprende un grupo OH,;

- al menos uno de los grupos Ri, Rz, R3 comprende al menos una ramificacién en posicion a del atomo de
nitrégeno.

De acuerdo con esta variante, este procedimiento también se caracteriza por que, en la formula (1), R; representa el
hidrégeno, siendo Rz y Rz idénticos o diferentes, seleccionandose entre:

- un radical alquilo u oxialquilado lineal o ramificado que tiene entre 1y 12 atomos de carbono;
- un radical cicloalquilo que tiene entre 3 y 12 atomos de carbono;

- un radical hidroxialquilo lineal que tiene entre 1 y 6 &tomos de carbono;

entendiéndose que:

- como maximo uno de los grupos Rz o Rz comprende un grupo OH;
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- al menos uno de los grupos Rz 0 Rz comprende al menos una ramificacién en posicién a del atomo de nitrégeno.

De acuerdo con esta variante, este procedimiento también se caracteriza por que, en la formula (), cada radical
alquilo u oxialquilado o cicloalquilo comprende entre 3 y 10, de preferencia entre 3 y 8 &tomos de carbono.

De acuerdo con esta variante, este procedimiento también se caracteriza por que, en la formula (1), el o los radicales
portadores del grupo OH comprende(n) 2 o 3, de preferencia 2 atomos de carbono.

De acuerdo con esta variante, este procedimiento también se caracteriza por que, en la formula (1), R; representa el
hidrégeno, siendo Rz y Rz idénticos o diferentes, seleccionandose entre:

- un radical alquilo lineal o ramificado u oxialquilado que tiene entre 3 y 8 atomos de carbono;

- un radical cicloalquilo que tiene entre 6 y 10 atomos de carbono;

- un radical hidroxialquilo lineal que tiene entre 2 y 3, de preferencia 2 atomos de carbono,

entendiéndose que:

- al menos uno de los grupos R, o Rz comprende un grupo OH;

- al menos uno de los grupos Rz 0 Rz comprende al menos una ramificacién en posicion a del &tomo de nitrégeno.

De acuerdo con esta variante, este procedimiento también se caracteriza por que la amina se selecciona entre:

la N-(1-metilpropil)-N-(2-hidroxietilamina);

- la N-(1,3-dimetilbutil)-N-(2-hidroxietilamina);

- la N-(1-etil-3-metilpentil)-N-(2-hidroxietilamina);

- la N-(3,3,5-trimetilciclohexil)-N-(2-hidroxietilamina);
- la N-(4-hidroxiciclohexil)-N-(2-hidroxietilamina).

Se pueden utilizar también otras aminas. Se pueden citar las poliaminas pesadas tales como la piperazina sustituida
0 no, la amino etil piperazina sustituida o no, la amino etil etanol amina, las aminas de poliéter, las aminas primarias
con polietileno y/o polipropilenoglicol, las etileno aminas tales como la 2-(dietilamino) etil amina, la 2-
(diisopropilamino) etil amina, la pentametildietilenotriamina o también la N-(2-aminoetil)etanol amina, las propileno
aminas tales como la N3-amina (3-(2-aminoetilamino)propilamina, la 1,3- diaminopropano, las morfolinas sustituidas
tales como la N-etilmorfolina, la N- metilmorfolina. También se pueden citar los productos que el grupo Arkema
comercializa bajo la marca Alpamine™, y de manera mas patrticular la Alpamine™ N72.

El peso molecular de los polimeros empleados no es determinante, siempre y cuando no sea demasiado elevado en
cuyo caso dicho polimero se comporta como un agente espesante del medio. Se puede cifrar en aproximadamente
300.000 g/mol el valor maximo de este peso molecular. Por otra parte, el experto en la materia sabe cémo ajustar y
adaptar este peso molecular; este podra recurrir en particular a los documentos citados al principio de la Solicitud
que describen diferentes polimeros acrilicos empleados para dispersar o facilitar la trituracién en el agua de una
materia mineral.

Este procedimiento también se caracteriza por que el polimero vinil-carboxilico se neutraliza completamente con al
menos un agente de neutralizacién seleccionado entre los hidréxidos y/u éxidos de calcio, de magnesio, o entre los
hidroxidos de sodio, de potasio, de litio y sus mezclas.

Este procedimiento también se caracteriza por que dicho polimero vinil-carboxilico es un homopolimero del acido
acrilico o un copolimero del acido acrilico con otro monémero.

Este procedimiento también se caracteriza por que, para el copolimero del acido acrilico con otro monémero, este
otro monémero se selecciona entre el acido metacrilico, el anhidrido maleico, el acido 2-acrilamido-2-metil propano
sulfénico, los ésteres fosforicos de los met(acrilatos) de alquileno glicol y los mondémeros no iénicos de formula (I1):
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pharoglar

enlacual m, n, py g son enteros y m, n, p son inferiores a 150, g es superior a 0 y al menos un entero entre m, n, y
p es no nulo, R es un radical que comprende una funcién insaturada polimerizable, R1y Rz son idénticos o diferentes
y representan unos atomos de hidrogeno o unos grupos alquilos, R’ representa el hidrégeno o un radical
hidrocarbonado con entre 1 y 40 atomos de carbono, o un grupo iénico o ionizable.

/

Este procedimiento también se caracteriza por que dicha suspensidon acuosa, después de la dispersion y/o
trituracion, presenta un extracto seco expresado en porcentaje en peso en seco de materia mineral, con respecto a
su peso total, comprendido entre un 10 % y un 82 %, de preferencia entre un 50 % y un 81 % de manera muy
preferente entre un 65 % y un 78 %.

Este procedimiento también se caracteriza por que dicha suspensién acuosa presenta un contenido en peso en seco
de polimero acrilico, con respecto al peso seco total de materia mineral, comprendido entre un 0,01 % y un 5,00 %,
de preferencia entre un 0,01 % y un 2,00 %, y de manera muy preferente entre un 0,05 % y un 1,00 %.

Este procedimiento también se caracteriza por que la materia mineral se selecciona entre el carbonato de calcio
natural, sintético o precipitado, el talco, el caolin, y sus mezclas, de preferencia entre el carbonato de calcio natural,
sintético o precipitado y sus mezclas, y es de preferencia un carbonato de calcio natural.

Este carbonato de calcio natural se elige de preferencia entre la piedra caliza, el marmol, la calcita, la tiza, la
dolomita y sus mezclas.

Los siguientes ejemplos permitiran ilustrar la invencion, sin limitar no obstante su alcance.
Ejemplos

Todas las distribuciones granulométricas asi como los diametros indicados se determinan con un aparato
Sedigraph™ 5100, comercializado por la empresa MICROMERITICS™.

En todos los ensayos los ppm de productos secos se indican con respecto al peso seco de materia mineral utilizada.
Ejemplo 1

Este ejemplo describe la trituracion de un carbonato de calcio natural (calcita de Orgon -Francia-) en el agua,
mediante el empleo en el transcurso de la etapa de trituracién de un homopolimero del acido acrilico, solo o en
combinacion con determinadas aminas.

La trituracion se lleva a cabo en un dispositivo de laboratorio de tipo Dyno Mill™ de tipo KDL, siendo el volumen de
la camara de trituracion de 1,4 litros, y cuyo cuerpo triturador esta constituido por 2.500 gramos de esferas de
corindén con un diametro comprendido entre 0,6 y 1 mm.

De manera practica, se introduce primero el polimero acrilico, luego la amina, y se realiza la operacion de trituracion.
Ademas, la trituracion se realiza de acuerdo con unas técnicas bien conocidas por el experto en la materia, y que se

describen en particular en los documentos FR 2 539 137 Al, FR 2 683 536 Al, FR 2 683 537 Al, FR 2 683 538 Al,
FR 2683539 Al, FR 2802 830 Aly FR 2 818 165 Al.

Ensayo n°. 1-a

Este ensayo ilustra la técnica anterior y utiliza 3.500 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se
neutralizan el 70 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de sodio y el 30% mediante el ion de calcio, y
con un peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol.
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Ensayo n°. 1-b

Este ensayo ilustra la técnica anterior y utiliza 3.500 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se
neutraliza la totalidad de los sitios carboxilicos mediante una amina que es la 2-amino-2-metil-1-propanol, y con un
peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol. Este ensayo ilustra por lo tanto la técnica
anterior tal como se describe en el documento US 4 370 171 Al que ya se comentd con anterioridad, en la que el
dispersante se neutraliza previamente con una alcanolamina.

Ensayo n°. 2

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 3.300 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutralizan el
70 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de sodio y el 30 % mediante el ion de calcio, y con un peso
molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en combinacién con 800 ppm de una amina de
férmula (1) que es la N-(1-metilpropil)-N-(2-hidroxietilamina).

Ensayo n°. 3

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 3.150 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutraliza el
70 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de sodio y el 30 % mediante el ion de calcio, y con un peso
molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol en combinacién con 800 ppm de una amina de
férmula (1) que es la N-(1-metilpropil)-N-(2-hidroxietilamina).

Para cada uno de los ensayos n°. 1 a 3, se indican en la tabla 1 las mediciones de los extractos secos (ES), del
porcentaje en peso de particulas cuyo diametro es inferior a 2 um (% < 2 um) y de las viscosidades Brookfield™ a
25 °Cy a 10 revoluciones/minuto en t = 0 (Bk10 t0) y en t = 8 dias después de su agitacion (Bk10 t8).

Tabla 1
Ensayo n°. 1l-a 1-b 2 3
Técnica Anterior Invencién | TA TA IN IN
Dispersante (ppm) 3.500|3.500 3.300]3.150
Amina (ppm) 0 0 800 |800
ES (%) 78,3 | 783 784 |78,5
% <2 pm 59 59 60 59,5
Bk10 t0 (mPa.s) 180 [180 200 |200
Bk10 t8 (mPa.s) 200 |195 180 |190

Estos resultados demuestran que la adicion de una amina permite disminuir la dosis de dispersante acrilico utilizado,
para unos valores de viscosidades Brookfield™ comparables y estables en el tiempo.

Ejemplo 2

Este ejemplo describe la trituracion de un carbonato de calcio natural (calcita de Orgon -Francia-) en el agua en
presencia de un homopolimero del acido acrilico y de eventualmente una amina.

La trituracion se realiza en las mismas condiciones que se han descrito en el ejemplo anterior, con excepcion del
ensayo n°. 8, en el que la amina se introduce en la suspension, después de la trituracion.

Ensayo n°. 4
Este ensayo ilustra la técnica anterior y utiliza 4.500 ppm de un homopolimero del acido acrilico, totalmente

neutralizado mediante el ion de sodio, y con un peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500
g/mol.

Ensayo n°. 5

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 4.500 ppm de un homopolimero del acido acrilico, totalmente neutralizado
mediante el ion de sodio, y con un peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en
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combinacién con 800 ppm de una amina de férmula (I) que es la N-(1-metilpropil)-N-(2-hidroxietilamina).

Ensayo n°. 6

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 4.500 ppm de un homopolimero del acido acrilico, totalmente neutralizado
mediante el ion de sodio, y con un peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en
combinacion con 800 ppm de 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP).

Ensayo n°. 7

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 4.000 ppm de un homopolimero del acido acrilico, totalmente neutralizado
mediante el ion de sodio, y con un peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en
combinacién con 800 ppm de una amina de férmula (I) que es la N-(1-metilpropil)-N-(2-hidroxietilamina).

Ensayo n°. 8

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza durante la etapa de trituracion 4.500 ppm de un homopolimero del acido
acrilico, totalmente neutralizado mediante el ion de sodio, y con un peso molecular tal como se determina mediante
CPG igual a 5.500 g/mol. A continuacion se introducen en la suspension 800 ppm de una amina de formula (l) que
es la N-(1-metilpropil)-N-(2-hidroxietilamina), después de la trituracion.

Para cada uno de los ensayos n°. 4 a 8, se indican en la tabla 2 las mediciones de los extractos secos (ES), del
porcentaje en peso de particulas cuyo diametro es inferior a 2 um (% < 2 um) y de las viscosidades Brookfield™ a
25 °Cy a 10 revoluciones / minuto en t = 0 (Bk10 t0) y en t = 8 dias después de agitaciéon (Bk10 t8).

Tabla 2
Ensayo n°. 4 5 6 7 8
Técnica Anterior Invencion | TA IN IN IN IN
Dispersante (ppm) 4.500 | 4.500 | 4.500 4.000 4.500
Amina (ppm) 0 800 |800 800 800
ES (%) 76,0 |76,1 |76,2 76,2 76,2
% <2pum 88,3 |83,4 |884 884 884
Bk10 t0 (mPa.s) 1570|770 |770 800 790
Bk10 t8 (mPa.s) 2.940|1.470|2.010 1.980 1.780

Los resultados de acuerdo con los ensayos n°. 5, 6 y 8 en comparacion con aquellos obtenidos de acuerdo con el
ensayo n°. 4, demuestran que la adicibn de una amina permite disminuir los valores de las viscosidades
Brookfield™, para una misma dosis de dispersante acrilico,

El ensayo n°. 7 demuestra por su parte que se puede reducir la cantidad de dispersante acrilico mediante la adicion
de una amina, reduciendo al mismo tiempo el valor de las viscosidades Brookfield™.

Por ultimo, la amina de la formula (1) utilizada en el ensayo n°. 5 permite obtener mejores resultados que el AMP de
acuerdo con el ensayo n°. 6. Este resultado se confirma incluso para una dosis de dispersante acrilico inferior en el
caso de la amina de férmula (1), de acuerdo con los ensayos n°. 7 y 8.

Ejemplo 3

Este ejemplo describe la trituracion de un carbonato de calcio natural (calcita de Orgon -Francia-) en el agua,
mediante la aplicacion durante la etapa de trituracién de un homopolimero del acido acrilico, solo o en combinacion
con determinadas aminas.

La trituracion se realiza en las mismas condiciones que se han descrito en el ejemplo 1.

Ensayo n°. 9
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Este ensayo ilustra la técnica anterior y utiliza 6.500 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se
neutraliza el 50 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de sodio
y con un peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol. .

Ensayo n°. 10

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 6.500 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutraliza el
50 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de sodio, y con un
peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en combinacién con 800 ppm de 2-amino-
2-metil-1-propanol (AMP).

Ensayo n°. 11

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 5.850 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutraliza el
50 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de sodio, y con un
peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en combinacion con 800 ppm de 2-amino-
2-metil-1-propanol (AMP).

Ensayo n°. 12

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 5.850 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutraliza el
50 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de sodio, y con un
peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en combinacién con 800 ppm de una
amina de férmula (I) que es la N-(1-metilpropil)-N-(2-hidroxietilamina).

Ensayo n°. 13

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 5.850 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutraliza el
50 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de sodio, y con un
peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en combinacién con 800 ppm de 2-
aminoetanol (etanolamina; CASO n°. = 141-43-5).

Ensayo n°. 14

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 5.850 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutraliza el
50 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de sodio, y con un
peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en combinacién con 800 ppm de 2,2'-
iminodietanol (dietanolamina; CASO n°. = 111-42-2).

Ensayo n°. 15

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 5.850 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutraliza el
50 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de sodio, y con un
peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en combinacién con 800 ppm de 2,2°,2"-
nitrilotrietanol (trietanolamina; CASO n°. = 102-71-6).

Ensayo n°. 16

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 5.850 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutraliza el
50 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de sodio, y con un
peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en combinacion con 800 ppm
de 2,3,4,6,7,8,9,10-octahidropirimido[1,2-a]acepina (DBU; CASO n°. = 6674-22-2).

Ensayo n°. 17
Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 5.850 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutraliza el
50 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de sodio, y con un

peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en combinacién con 800 ppm de 2,2'-
diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO; CASO n°= 280-57-9).

Ensayo n°. 18

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 5.850 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutraliza el



10

15

20

ES 2435649 T3

50 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de sodio, y con un
peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en combinacién con una mezcla de
aminas constituido por 400 ppm de una amina de formula (1) que es la N-(1-metilpropil)-N-(2-hidroxietilamina) y 400
ppm de 2-aminoetanol (etanolamina; CASO n°. = 141-43-5).

Para los ensayos n°. 9 a 18, se indican en la tabla 3 las mediciones de los extractos secos (ES), del porcentaje en
peso de particulas cuyo diametro es inferior a 2 um (% < 2 ym) y de las viscosidades Brookfield™ a 25 °C y a 10
revoluciones/minuto en t = 0 (Bk10 t0) y en t = 8 dias después de la agitacion.

Tabla 3

Ensayo n°. 9 10 11 12 13

Técnica Anterior Invencion | TA IN IN IN IN

Dispersante

(ppm) 6.500 | 6.500 | 5.850 | 5.850 | 5.850

Amina

(ppm) 0 800 |800 |800 800

ES (%) 78,4 |80 78,4 |78,4 78,3

% <2 pm 88,3 |88,4 |88,4 |88,4 883

Bk10 t0 (mPa.s) 4.180(1.580(1.010(870 |[3.790

Bk10 t8 (mPa.s) 5.500]1.300]1.0701840 |3.170
Ensayo n°. 14 15 16 17 18
Técnica Anterior Invencion IN IN IN IN IN
Dispersante
(ppm) 5.85015.8505.8505.850 5.850
Amina
(ppm) 800 [800 |800 [800 800
ES (%) 78,55 |784 |784 |784 78,4
% <2 um 88,4 (88,4 |88,4 |884 88,3
Bk10 t0 (mPa.s) 1.670(2.310]2.190]1.990 2.310
Bk10 t8 (mPa.s) 2.550]2.440]3.04012.080 2.100

Mediante la comparacion entre los ensayos n°. 9 y 10 realizados con una dosis equivalente de polimero acrilico, se
muestra que la amina permite triturar una mayor cantidad de extracto seco, disminuyendo al mismo tiempo los
valores de las viscosidades Brookfield™.

Los ensayos n°. 11 a 18, en comparacién con el ensayo n°. 9, demuestran que al afiadir una amina, se logra reducir
la cantidad de polimero acrilico, obteniendo al mismo tiempo para el mismo extracto seco unos valores de
viscosidades Brookfield menos elevados.

Los mejores resultados se obtienen para la amina de formula (l) de acuerdo con el ensayo n°. 12. Por ultimo, se ha
llevado a cabo un ultimo ensayo n°. 19, fuera de la invencion, que ilustra una dosis idéntica para el polimero y la
amina (de acuerdo con el documento US 4 370 171 Al).

Este utiliza 2.900 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutraliza el 50% en moles de los sitios
carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de sodio, y con un peso molecular tal como se
determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en combinacién con 2.900 ppm de N-(1-metilpropil)-N-(2-
hidroxietilamina).

No se ha conseguido triturar un contenido de extracto seco de un 77%, de tal modo que se obtenga un 88% en peso
de particulas cuyo didmetro es inferior a 2 um como en los otros ensayos: se comprobd que en este caso la
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suspension era demasiado viscosa.
Ejemplo 4

En los siguientes ensayos, se pone en suspension un carbonato de calcio grueso (calcita de Orgon -Francia-) en el
agua con una concentracion de un 20% en peso. Esta suspension se agita para evitar la sedimentacion; circula por
una trituradora del tipo Dyno-Mill™ con cilindro fijo e impulsor giratorio, cuyo cuerpo triturador esta constituido por
2.900 gramos de esferas de corinddn con un diametro comprendido entre 0,6 mm y 1 mm.

En esta etapa, la distribucidon granulométrica de las particulas es tal que el 60 % en peso de estas tienen un
diametro inferiora 1 ym.

El carbonato de calcio se concentra entonces mediante cualquier medio conocido por el experto en la materia hasta
la obtencion de la concentracién requerida para la aplicacion igual a un 67,5 % en peso de carbonato de calcio.

Se obtiene entonces una torta de filtracion que resulta indispensable volver a dispersar con el fin de que sea
manipulable, y ello mediante la aplicacién de un polimero acrilico solo o en combinacién con una amina.

Este procedimiento muy particular denominado de « trituracion de baja concentracion sin agente dispersante y
posterior reconcentracion » se describe en particular y de forma detallada en el documento EP 2 044 159. Estos
ensayos de dispersion de torta de filtracién se llevan a cabo en presencia de un copolimero del acido acrilico y del
anhidrido maleico, y eventualmente de una amina.

Ensayo n°. 20

Este ensayo de dispersion ilustra la técnica anterior, utiliza 3.500 ppm de un copolimero del acido acrilico y del
anhidrido maleico, constituido por acido acrilico y anhidrido maleico con una relacién molar r igual a 1,36:1, con un
peso molecular igual a 19.500 g/mol y del cual se neutraliza el 100% en moles de funciones acidas mediante el
hidroxido de sodio.

Ensayo n°. 21

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 3.500 ppm del mismo copolimero que en el ensayo n°. 1, en combinacion
con 800 ppm de N-(1-metilpropil)-N-(2-hidroxietilamina).

Ensayo n°. 22

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 3.200 ppm del mismo copolimero que en el ensayo n°. 1, en combinacion
con 800 ppm de N-(1-metilpropil)-N-(2-hidroxietilamina).

Para los ensayos n°. 20 a 22, se indican en la tabla 4 las mediciones de los extractos secos (ES) y de las
viscosidades Brookfield™ a 25 °C y a 10 revoluciones/minuto a en t = 0 (Bk10 t0) y en t = 8 dias después de la
agitacion (Bk10 t8).

Tabla 4

Ensayo n°. 20 21 22
Técnica Anterior Invencion | TA IN IN
Dispersante (ppm) 3.500 | 3.500 | 3.200
Amina (ppm) 0 800 |800
ES (%) 65,3 | 65,2 |654
Bk10 t0 (mPa.s) 310 |160 |200
Bk10 t8 (mPa.s) 600 |300 |580

Estos resultados demuestran que la adicion de una amina permite, con una dosis constante de polimero acrilico,
mejorar la reologia de la suspensién obtenida, o disminuir la cantidad de dispersante acrilico manteniendo al mismo
tiempo la viscosidad Brookfield™ en un nivel casi idéntico.
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Ejemplo 5

Este ejemplo describe la trituracion de un carbonato de calcio natural (calcita de Orgon -Francia-) en el agua,
mediante la aplicacion durante la etapa de trituracion de un homopolimero del acido acrilico, solo o en combinacion
con determinadas aminas. La trituracion se realiza en las mismas condiciones que se han descrito en el ejemplo 1.

Ensayo n°. 23

Este ensayo ilustra la técnica anterior y utiliza 12.000 ppm de un homopolimero del &cido acrilico, del cual se
neutraliza el 50 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de
sodio, y con un peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol,

Ensayo n°. 24

Este ensayo ilustra la invencion y utiliza 10.000 ppm de un homopolimero del acido acrilico, del cual se neutraliza el
50 % en moles de los sitios carboxilicos mediante el ion de magnesio y el 50 % mediante el ion de sodio, y con un
peso molecular tal como se determina mediante CPG igual a 5.500 g/mol, en combinacién con 500 ppm de
2-(metilpropil)amino-etan-1-ol (CASO n°. 35265-04-4).

Para los ensayos n°. 23 a 24, se indican en la tabla 5 las mediciones de los extractos secos (ES), del porcentaje en
peso de particulas cuyo diametro es inferior a 1 um (% < 1 um) y de las viscosidades Brookfield™ a 25 °C y a 100
revoluciones/minuto en t = 0 (Bk100 t0) y en t = 14 dias y después de agitacién (Bk100 t14) .

Tabla 5

Ensayo n°. 23 24
Técnica Anterior Invencioén TA IN
Dispersante (ppm) 12.000 | 10.000
Amina (ppm) 0 500
ES (%) 76,0 |[755
% <1 pm 78 78
Bk100 t0 (mPas) 388 [311
Bk100 t14 después de agitacion (mPa.s) | 351 314
Bk100 t14 antes de agitacién (mPa.s) 573 668

Estos resultados demuestran que la adicion de una amina permite disminuir la cantidad de dispersante acrilico (en
este ejemPIo una reduccién de un 20 % del dispersante acrilico), manteniendo al mismo tiempo la viscosidad
Brookfield™ en un nivel casi idéntico y estable en el tiempo.

12
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de preparacion de una suspensién acuosa de materia mineral que comprende las etapas:
a) proporcionar al menos una materia mineral;
b) preparar una suspension acuosa que comprende al menos la materia mineral de la etapa a);
c) triturar la materia mineral de la suspension acuosa de la etapa b);

d) y eventualmente seleccionar y/o concentrar la suspension acuosa de la etapa c) antes de dispersar el
concentrado obtenido,

caracterizado por que se afiade al menos una amina y un polimero vinil-carboxilico totalmente neutralizado con un
agente de neutralizacién diferente de una amina entre las etapas a) y/o b) y/o c) o durante la etapa c) o después de
la etapa c) durante o después de la dispersion del concentrado obtenido.

2. Procedimiento de preparacion de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con la reivindicacion 1,
caracterizado por que la proporcién en masa amina:polimero vinil-carboxilico estd comprendida entre 0,05:1 y
0,35:1, de preferencia entre 0,10:1 y 0,25:1.

3. Procedimiento de preparacion de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que la amina se selecciona entre la dimetilamina, la monoetanolamina, la
dietanolamina, la trietanolamina, la N-metiletanolamina, el 2-amino-2-metil-propanol, la triisopropanoclamina, la
2,3,4,6,7,8,9,10-octahidropirimido[1,2-aJacepina (DBU; CASO n°. = 6674-22-2), la 2,2'-diazabiciclo[2.2.2]octano
(DABCO; CASO n°. = 280-57-9).

4. Procedimiento de preparaciéon de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que la amina responde a la férmula (1):

NR:R2R3 0]
con Ry, Ry, Rzidénticos o diferentes, seleccionandose entre:
- un radical alquilo u oxialquilado lineal o ramificado que tiene entre 1y 12 atomos de carbono;
- un radical cicloalquilo que tiene entre 3 y 12 atomos de carbono;
- un radical hidroxialquilo lineal que tiene entre 1 y 6 atomos de carbono,
entendiéndose que:
- como maximo un grupo Rz o Rzrepresenta el hidrégeno;
- al menos uno de los grupos Ri, Rz, Rz comprende un grupo OH;
- al menos uno de los grupos Ri, Rz, Rz comprende al menos una ramificacion en posicion a del a&tomo de nitrégeno.

5. Procedimiento de preparacion de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con la reivindicacion 4,
caracterizado por que , en la formula (I), Ri1 representa el hidrégeno, siendo R, y Rz idénticos o diferentes,
seleccionandose entre:

- un radical alquilo u oxialquilado lineal o ramificado que tiene entre 1y 12 atomos de carbono;
- un radical cicloalquilo que tiene entre 3 y 12 atomos de carbono;

- un radical hidroxialquilo lineal que tiene entre 1 y 6 atomos de carbono,

entendiéndose que:

- como maximo uno de los grupos Rz o Rz comprende un grupo OH,;
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- al menos uno de los grupos Rz 0 Rz comprende al menos una ramificacién en posicién a del atomo de nitrégeno.

6. Procedimiento de preparacion de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con la reivindicacion 4,
caracterizado por que , en la formula (I), cada radical alquilo u oxialquilado o cicloalquilo comprende entre 3 y 10,
de preferencia entre 3 y 8 &tomos de carbono.

7. Procedimiento de preparacion de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con la reivindicacion 4,
caracterizado por que , en la férmula (1), el o los radicales portadores del grupo OH comprende 2 o 3, de
preferencia 2 atomos de carbono.

8. Procedimiento de preparacion de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con la reivindicacion 4,
caracterizado por que , en la formula (l), Ri1 representa el hidrégeno, siendo R y Rjs idénticos o diferentes,
seleccionandose entre:

- un radical alquilo u oxialquilado lineal o ramificado que tiene entre 3 y 8 atomos de carbono;

- un radical cicloalquilo que tiene entre 6 y 10 atomos de carbono;

- un radical hidroxialquilo lineal que tiene entre 2 y 3, de preferencia 2 atomos de carbono;

entendiéndose que:

- al menos uno de los grupos R, o Rz comprende un grupo OH;

- al menos uno de los grupos Rz 0 R; comprende al menos una ramificacién en posicién a del atomo de nitrégeno.

9. Procedimiento de preparacion de una suspensién acuosa de materia mineral de acuerdo con una de las
reivindicaciones 4 a 8, caracterizado por que la amina se selecciona entre:

la N-(1-metilpropil)-N-(2-hidroxietilamina);

- la N-(1,3-dimetilbutil)-N-(2-hidroxietilamina);

- la N-(1-etil-3-metilpentil)-N-(2-hidroxietilamina);

- la N-(3,3,5-trimetilciclohexil)-N-(2-hidroxietilamina);
- la N-(4-hidroxiciclohexil)-N-(2-hidroxietilamina).

10. Un procedimiento de preparacidon de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que el polimero vinil-carboxilico se neutraliza completamente mediante al
menos un agente de neutralizacién seleccionado entre los hidréxidos y/u éxidos de calcio, de magnesio, o entre los
hidréxidos de sodio, de potasio, de litio y sus mezclas.

11. Procedimiento de preparacion de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por que dicho polimero vinil-carboxilico es un homopolimero del acido
acrilico o un copolimero del acido acrilico con otro monémero.

12. Procedimiento de preparacion de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que para el copolimero del acido acrilico con otro mondmero, este otro
mondémero se selecciona entre el acido metacrilico, el anhidrido maleico, el acido 2-acrilamido-2-metil propano
sulfénico, los ésteres fosforicos de los met(acrilatos) de alquileno glicol y los mondémeros no iénicos de formula (I1):

R,

R
R R
NPT
n it

/
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enla cual m, n, py g son enteros y m, n, p son inferiores a 150, g es superior a 0 y al menos un entero entre m, n, y
p es no nulo, R es un radical que comprende una funcién insaturada polimerizable, R1y Rz son idénticos o diferentes
y representan unos atomos de hidrégeno o unos grupos alquilo, R’ representa el hidrogeno o un radical
hidrocarbonado con entre 1 y 40 atomos de carbono, o un grupo iénico o ionizable.

13. Procedimiento de preparacion de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 12, caracterizado por que dicha suspension acuosa, después de la dispersién y/o trituracion,
presenta un extracto seco expresado en porcentaje en peso en seco de materia mineral, con respecto a su peso
total, comprendido entre un 10 % y un 82 %, de preferencia entre un 50 % y un 81 %, de manera muy preferente
entre un 65 % y un 78 %.

14. Procedimiento de preparacion de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 13, caracterizado por que dicha suspensidn acuosa presenta un contenido en peso en seco de
polimero vinil-carboxilico, con respecto al peso total en seco de materia mineral, compendido entre un 0,01 % y un
5,00 %, de preferencia entre un 0,01 % y un 2,00 %, y de manera muy preferente entre un 0,05 % y un 1,00 %.

15. Procedimiento de preparacion de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 14, caracterizado por que la materia mineral se selecciona entre el carbonato de calcio natural,
sintético o precipitado, el talco, el caolin, y sus mezclas, de manera preferente entre el carbonato de calcio natural,
sintético o precipitado y sus mezclas, y es de manera preferente un carbonato de calcio natural.

16. Procedimiento de preparacion de una suspension acuosa de materia mineral de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 a 15, caracterizado por que el carbonato de calcio natural se selecciona entre la piedra caliza, el
marmol, la calcita, la tiza, la dolomita y sus mezclas.

17. Uso de la suspension acuosa de materia mineral obtenida de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 16 en
el sector del papel, como por ejemplo el material de carga y el recubrimiento del papel, de la pintura y del plastico.
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