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DESCRIPCION

Obtencion de emisores de productos semioquimicos que presentan una velocidad de emision controlada a base de
tamices moleculares inorgdnicos.

Las plagas de insectos originan una dréstica reduccion en las cosechas y los insecticidas son el método tradicional
para combartirlas. El uso de insecticidas presenta problemas como:

* Su toxicidad para seres humanos y animales superiores, que obliga a los gobiernos a imponer normas mas
restrictivas para su uso.

* La falta de selectividad, que se traduce en la destruccién de insectos beneficiosos, o de los depredadores natu-
rales de la plaga que se quiere combiatir.

* La resistencia desarrollada por los insectos, que obliga a aumentar cada vez mds la dosis para mantener la
eficacia.

Todos estos problemas obligan a los fabricantes de insecticidas a dedicar cada vez mas recursos a I+D para obtener
mejores productos, pero el problema permanece.

La sociedad demanda respeto por el medio ambiente pero al mismo tiempo exige calidad en los productos agroa-
limentarios, lo cual obliga a desarrollar nuevos sistemas de control de plagas basados en métodos ecoldgicos.

La comunicacién entre insectos se produce fundamentalmente mediante la emision de sustancias quimicas (se-
mioquimicos); el conocimiento de estas sustancias semioquimicas y de la informacién que transmiten proporciona un
método ecoldgico para controlar el comportamiento de los insectos. Mediante la emisién artificial de semioquimicos
sintéticos se transmite un mensaje especifico a una especie concreta de insectos, induciendo una respuesta; si el men-
saje es de atraccion, la respuesta del insecto se dirigird hacia el emisor. Aprovechando esta capacidad de inducir la
conducta de los insectos, se han desarrollado técnicas que permiten su control. Las mas importantes son:

* Control, que tiene por objeto prevenir la apariciéon de plagas, seguir su desarrollo y confirmar su extincién
a través del recuento de las capturas que se producen en trampas dotadas de un emisor de un semioquimico
atrayente.

* Confusion sexual, que persigue impedir la reproduccién de los insectos mediante la emisién de cantidades de un
semioquimico que satura los 6rganos receptores del insecto impidiéndole localizar a los miembros de su misma
especie y del sexo contrario.

* Capturas masivas, con lo que se persigue disminuir significativamente la poblacién de insectos, mediante cap-
turas, en trampas, con un semioquimico atrayente. Ademas del atrayente se puede colocar en las trampas un
téxico para el insecto, un esterilizante sexual, un microorganismo entomopatégeno o simplemente pegamento
donde el insecto quede adherido y muera.

La baja toxicidad de los semioquimicos, su alta especificidad (su accién estd dirigida a una sola especie), la di-
ficil aparicién de resistencias y su nulo impacto contaminante, representan notables ventajas frente a los insecticidas
convencionales.

Para que el empleo de estas sustancias semioquimicas sea eficaz, es necesario disponer de soportes fisicos capaces
de emitir los semioquimicos de forma controlada y durante el periodo de tiempo necesario, de tal manera que se
consiga una concentracién en el aire, capaz de provocar la respuesta deseada en el insecto de forma continuada.

Los emisores deben satisfacer una serie de requisitos para que su uso sea eficaz:

* Proporcionar una velocidad de emisién adecuada.

* Permitir una duracién de la emisién prolongada.

* Evitar la degradacién de los semioquimicos.

* No producir residuos contaminantes.

* Ser econémicos y tener fécil aplicacién.

Aunque existen en el mercado gran variedad de soportes emisores: como por ejemplo los tabiques de caucho
(Aldrich Co., R.U.; The West Co. Pennsylvania; Arthur H. Thomas Co.; Maavit Products, Tel Aviv, Israel), tubos
de polietileno (Shin Etsu Chemical Co. Tokio, Japén), placas de pléstico porosas (Hereon Lab. Co. Nueva Jersey,
EE.UU.), fibras capilares (Albany International, Massachusetts, EE.UU.), microcdpsulas (ICI Agrochemicals, Berks,

R.U.), ninguno de estos soportes emisores cumple todos los requisitos antes mencionados.
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Se conocen tamices moleculares inorgdnicos que se utilizan como vehiculos para sustancias semioquimicas por
WO-A-9601052, US-A-4170631 AND WO-A-9639824. Aunque dichos vehiculos son como tales econdmicos, los
emisores descritos en estas publicaciones no se adaptan facil y econdmicamente a diferentes velocidades de liberacién
y a las necesidades especificas de diferentes semioquimicos.

El objeto de esta patente es la preparacién y uso de soportes para la emision controlada de semioquimicos, basada
en la modificacion de las propiedades fisico-quimicas de las zeolitas y otros tamices moleculares inorganicos, de modo
que éstas proporcionen una cinética de emisién adaptada a las propiedades especificas de cada feromona.

Breve descripcion de la invencion

El objeto antes descrito se consigue a través de los rasgos establecidos en la reivindicacién 1. Los modos de
realizacion de la invencidn se establecen en las reivindicaciones adjuntas.

Los tamices moleculares inorganicos (TMI), poseen una red compleja formada por un conjunto de micro o meso

poros (¢>14A) y cavidades, que proporcionan al conjunto una alta superficie especifica y una alta capacidad de ad-
sorcion. Los TMI mds importantes son las zeolitas; quimicamente son alumino-silicatos con el Al en coordinacién
tetraédrica, que da lugar a una carga negativa que debe ser compensada por cationes intracristalinos. Otro grupo de
TMI son los alumino-fosfatos (AIPOs) con Al y P en coordinacién tetraédrica formando una red eléctricamente neu-
tra y por tanto sin cationes de compensacién y los SAPOs y MAPOs en los que ademds de aluminio y fésforo se
introducen otros elementos tales como Si y metales de transicién respectivamente.

En las zeolitas, podemos ajustar la fuerza de adsorcién modificando la composicién quimica de la red, mante-
niendo constante la estructura, tal como ocurre cuando se emplean varias faujasitas con diferentes relaciones Si/Al; al
modificar esta relacion varia el nimero de centros de adsorcion y la fuerza de los mismos. La variacién de la relacién
Si/Al se puede realizar via sintesis de la zeolita (D.M. Ginger (1992). “The chemistry of NaY cristallization from
sodium silicate solutions”. Molecular Sieves. 1:6-30) o post sintesis, principalmente mediante tratamientos con vapor.

Otra variable que nos permite ajustar la fuerza de adsorcidn, en el caso de las zeolitas, es la modificacion de la
relacion carga/radio de los cationes: al intercambiar un catién por otro con una relacién carga/radio menor, aumenta
la fraccion de carga sobre el puente de oxigeno, aumentando por tanto la interaccién de un semioquimico orgdnico
polar adsorbido en la zeolita. Los intercambios de cationes suelen realizarse mediante tratamiento en fase liquida
(A. Cremens (1976) “Ion exclange in zeolites”. Molecular Sieves 2:179-193) o en la fase sélida (H.G. Karge (1992).
“Modification of zeolites and new routes to ion exchange”. Zeolites Microporous Solids: Synthesis, structure and
reactivity. 273-290). De este modo, se puede variar también la fijacién mediante lipé6filos, para feromonas de baja
polaridad.

Si se trata de zeolitas, en muchos casos, se les puede proporcionar acidez Bronsted con el fin de causar la forma-
cién de enlaces de hidrégeno con el semioquimico adsorbido, cuando éste tiene grupos funcionales capaces de formar
dichos enlaces, lo cual provoca un aumento de la retencion. La introduccion de protones se puede realizar por trata-
miento dcido (C.V. McDaniel, P.K. Maher (1976). “Zeolite chemistry and catalysis”. ACS Monograph. 171: 285-299)
o por intercambio con NH,* y calcinacién (A.P. Bolton (1976). “Experimental methods in catalytic research”. Acade-
mic Press: 2: 1-23) o por calcinacion directa en muestras que no contienen cationes alcalinos de compensacion, sino
aminas o cationes de amonio cuaternario.

En los TMI podemos controlar la difusién de moléculas a través de la red modificando las dimensiones de poros y
cavidades y el tamafio de los cationes de compensacion si los hay. Un poro pequeiio, pero suficientemente grande como
para permitir la entrada del semioquimico, dificulta su difusién y por tanto el semioquimico tendrd menor velocidad de
emision. También se puede controlar la difusién variando el tamafo de los cationes: cuanto mayor es el tamafio menor
es la difusién y mas lenta es la velocidad de emision. La modificacién del tamaiio de poro se puede hacer modificando
las condiciones de sintesis del TMI (A. Corma, Q. Kan, M.T. Navarro, J. Pérez-Pariente y F. Rey (1997) “Synthesis fo
MCM-41 with different pore diameters without addition of auxiliary organics”” Chemical Materials. In press).

Por otra parte, el hecho de compactar el TMI con el semioquimico adsorbido nos proporciona dos variables mas,
que no dependen de la naturaleza del TMI, para el control de la cinética:

* La presién de compactacién: Cuando se compacta a mds presion se reduce la cantidad de semioquimico adsor-
bida en macroporo y se le obliga a difundirse a través de la red para salir al exterior, disminuyendo, por tanto,
la velocidad de emision.

* La relacion superficie/peso de la forma finalmente obtenida. Si la relacién superficie/peso es alta el semioqui-
mico alcanza antes la superficie aumentando la velocidad de emision.

La presente invencidn segtin se reivindica presenta un método para preparar soportes para la emisién controlada
y duradera de los semioquimicos utilizados en la lucha ecoldgica contra plagas agricolas, dadas sus considerables
ventajas frente a otros emisores, entre las que cabe destacar:
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* La adaptacién a las necesidades de emision y a las propiedades de cada semioquimico.

* La capacidad de conseguir periodos de vida ttil mds prolongados.

* La nula contaminacién que producen, ya que dada su naturaleza quimica, se incorporan al suelo agricola.

* Sufacilidad de aplicacion ya que pueden ser utilizados en forma de pastilla, granulado, conglomerados o polvos.

* La posibilidad de compactarlos con distintas configuraciones para adaptarlos a cualquier soporte.

Ejemplos

A continuacién se dan varios ejemplos de modificacién de las propiedades fisico-quimicas de zeolitas con el fin
de adaptarlas a cinéticas de emisién determinadas previamente, tomando como patrén alcohol N-decilico, feromona
sexual del Agrotis segeton y de la Cydia pomonella.

La cinética de emision de los semioquimicos adsorbidos en zeolita se determina segin el siguiente método:

1. Impregnacion de las zeolitas: Se realiza afiadiendo a la zeolita en polvo una solucién del semioquimico en
diclorometano y agitando intensamente durante 1 hora, y eliminando posteriormente el diclorometano. Se homogeiniza
la zeolita impregnada agitando durante media hora y a continuacién se compacta en una prensa para formar pastillas.

2. Aireacion y envejecimiento: Se mantienen las pastillas a 25°C y con aireacién controlada durante 45 dias. Peri6-
dicamente, se determina la cantidad de semioquimico que permanece en las pastillas, mediante extraccién en soxhlet
con el disolvente adecuado y cromatografia de gases. Las cinéticas obtenidas son de ler orden.

La determinacién de la velocidad de emision puntual se realiza empleando un aireador con termostato, en cuyo
interior se coloca una pastilla de TMI impregnada con feromona. Se hace circular una corriente de aire controlada, a
una temperatura constante y durante un periodo de tiempo determinado. Cuando sale, el aire atraviesa un cartucho de
adsorbente, generalmente un Sep-pak C;g, donde la feromona queda retenida. Posteriormente se extrae el cartucho y
se determina la cantidad de feromona emitida por cromatografia de gas-liquido cuantitativa.

Ejemplo 1

Modificacion de la relacion Si/Al de zeolitas isoestructurales para la emision controlada de la feromona: alcohol
n-decilico.

Soportes emisores comparados

Zeolita XNa, comercial (Alg;Si;000Osg4]Nag3;*240 H,O con relacién Si/Al = 1,3).

Zeolita YNa, comercial (Als;Si;300s44]Nas;*240 H,O con relacién Si/Al = 2,6).

Zeolita USYNa, modificada (Al,3Si 640354 |Nay*240 H,O con relacién Si/Al = 5,7).

Zeolita USYNa, modificada (Al;,Si;300334]Na;»*240 H,O con relacién Si/Al = 15).

Tratamientos previos

Se emplearon zeolita XNay zeolita YNa (CBV-100) comerciales que fueron tratadas para eliminar restos de acidez,
con solucién 0,5M de NaCl con una relacién liquido/sélido: 6/1, agitando a 80°C durante 6 horas; a continuacion, se
filtr6 al vacio y se mantuvo durante 12 horas en una estufa a 100°C.

Preparacion de zeolitas con la relacion Si/Al adecuada

La USY 5,7 se obtiene a partir de la YNa, a través del siguiente método:

1. Intercambio de Na* por NH,* mediante tratamiento con NH,Cl1 2,5 M con relacién liquido/sélido : 10/1, a 80°C
durante 1 hora con agitacién. Se filtra la muestra y se lava con agua a 50°C hasta que desaparecen los cloruros. A

continuacidn, se seca en una estufa a 100°C durante 12 horas. Este tratamiento se lleva a cabo 2 veces.

2. Tratamiento hidrotérmico con una atmdésfera 100% vapor segtin el siguiente programa:
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300"

Temperatura ambiente

3. Se realiza un nuevo intercambio como el del paso 1 y se calcina segtin el siguiente programa:

180"

T

Se repite la 3? etapa dos veces.

4. Eliminacién de Al fuera de la red. Se trata con hexaflurosilicato aménico 0,4 M mediante perfusion a 80°C, en
presencia de AcNH, durante 4 horas y se lava extrayendo el Al fuera de la red. Se seca el sélido en una estufa a 80°C
durante 2 horas. El andlisis quimico da una relacién Si/Al de 5,7 con una eliminacién del 88% del Al fuera de lared y
la difraccién de rayos X muestran la conservacion de la cristalinidad en relaciéon con YNa (CBV-100).

5. Finalmente, se intercambia la USY amonica con Na* mediante tratamiento con NaCl 0,5 M con relacion li-
quido/sélido: 6/1 a 80°C durante 6 horas. Se filtra y se lava hasta que desaparecen los cloruros. El andlisis quimico
muestra un intercambio del 85%.

Se obtiene la USY 15 como la 5,7 pero repitiendo la calcinacion descrita en el paso 2, con una temperatura final
de 750°C.

En la figura 1 se presentan las cinéticas obtenidas: Influencia de la relacion Si/Al sobre la cinética de emision.
Se observa el aumento de retencién cuando aumenta la relaciéon Si/Al. El aumento de la relaciéon Si/Al significa
disminucién de la polaridad. Se lleva a cabo el ensayo con una carga inicial de 8 mg de feromona /g de zeolita y
pastillas de 13 mm ¢, de un peso compactado de 0,55 g y a una presién de 3T/cm?.
Ejemplo 2

Modifcacion de la acidez Bronsted de zeolitas isoestructurales y con la misma relacion Si/Al para la emision contro-
lada de la feromona: alcohol n-decilico

Soportes emisores comparados

Zeolita YNa, comercial (Als;Si;300sg4]Nas; ¥240 H,O)

Zeolita YHNa 10% modificada (Als;Si 300344 ]1Nay; 7 Hs 35240 H,0)
Zeolita YHNa 50% modificada (Als;Si 300354 ]1Nays s Hye 57240 H,O)

Zeolita YHNa 80% modificada (Als;Si 300344 ]Nayg67 Haps*240 H,0)
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Preparacion de zeolitas con la acidez adecuada

Se somete la zeolita YNa a intercambio de Na por H, mediante el tratamiento con NO;NH, 0,5 M con relacién
liquido/sélido: 6/1 durante 6 horas a 80°C y agitacién. Se lava la muestra y se seca durante 12 horas a 100°C. Se calcina
la muestra en mufla siguiendo el siguiente programa de calentamiento:

180’

Con este primer tratamiento (intercambio + calcinacién) se obtiene un intercambio de 50%, dos repeticiones de
este tratamiento sobre YHNa al 50% conducen al 80% del intercambio. Para obtener YHNa 10% se lleva a cabo
el tratamiento descrito pero empleando NO;NH, 0,2 M en lugar de 0,5M. Los % de intercambio se determinan por
andlisis quimico mediante absorcién atdmica. Se obtienen espectros de difraccién con rayos X sobre la muestra que
indican la conservacién de cristalinidad.

En la figura 2 se presentan las cinéticas obtenidas: Influencia de la acidez sobre la cinética de emision. Se produce
una clara correlacién entre la acidez de la zeolita y la cinética: cuanto mayor es la acidez, més lenta es la cinética. El
ensayo se realiza con una carga inicial de 8 mg de feromona/g de zeolita. Se utilizan pastillas de 13 mm ¢, un peso de
0,6 g y una relacion superficie/peso: 6,7 cm?/g. La presién de compactacion es de 3T/cm?.

Ejemplo 3

Modificacion del cation de compensacion de zeolitas isoestructurales y con la misma relacion Si/Al, para la emision
controlada de la feromona: alcohol n-decilico

Soportes emisores comparados

* Zeolita XN ([Alg3Si;090354]Nag; ¥240 H,O

* Zeolita XNaCs al 40% en Cs ([Alg;Sij09O384]Nay;2,Cs395%240 H,0),
Tratamientos previos

Se utiliza zeolita XNa comercial, que es tratada para eliminar restos de acidez a través del mismo método que el
descrito en el ejemplo 1.

Preparacion de zeolitas con el cation adecuado

Se somete la zeolita XNa, libre de acidez a un proceso de intercambio de Na por Cs. Se trata la solucién 1M de
CICs, con una relacién liquido/sélido: 10/1, a 80°C durante 1 hora, con agitacién. Se lava hasta que desaparecen los
cloruros. Se seca en una estufa a 100°C durante 12 horas. Se repite el intercambio por segunda vez. El andlisis quimico
indica un intercambio del 40%.

En la figura 3 se muestran las cinéticas obtenidas: Influencia del cation de compensacion sobre la cinética de
emision. Al disminuir la relacién carga/radio del catiéon de compensaciéon aumenta la retencién. Se lleva a cabo el
ensayo con una carga inicial de 8 mg de feromona/g de zeolita. Se utilizan pastillas de 13 mm ¢, un peso de 0,5 g,
compactadas con presién de 3T/cm?.

Ejemplo 4
Modificacion del tamario de poro en AIPOs, para la emision controlada del semioquimico trimedlure

Soportes emisores comparados

# AIPO, 11 ([ALyP2Og]); poro 6,3 x 3,9 A

* AIPO,S ([Al1,P1,04)]; poro 7,3 A
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* VP15 ([Al;sP505,]); poro 21,1 A
Preparacion de AIPOs con el tamario de poro adecuado

* AIPO,411: El gel de sintesis se forma con alimina hidratada (Catapal B 73,7% en Al,O;), H;PO, 85% y dipropi-
lamina. Después de agitar, se somete a tratamiento en un autoclave, durante 16 horas a 195°C. Finalmente, se calcina
la muestra durante 1 hora a 540°C, en una corriente de N, y durante 3 horas, a la misma temperatura, en una corriente
de aire seco.

* AIPO, 5: El gel de sintesis se forma con alimina hidratada (Catapal B 73,7% en Al,05), H;PO, 85% y trimetila-
mina. Después de envejecimiento y agitacion se somete a tratamiento en un autoclave, durante 25 horas a 190°C y 23
horas a 170°C. Después de lavar la muestra, se somete al siguiente programa de calcinacién:

540¢ecC 540¢0ecC
60' 180"
32 /min

Flujo de ) Fujo de aire seco

* VP15: Se forma el gel de sintesis con alimina hidratada (Catapal B 70% en Al,O3), H;PO, 85% y dipropilamina.
Después de agitar, se somete al siguiente tratamiento en un autoclave: partiendo de la temperatura ambiente y mediante
una rampa de 2°C/min, se alcanzan los 140°C, en los que la muestra permanece durante 3 horas. Después de varias
decantaciones se separa el producto y se somete al siguiente programa de calcinacién:

650¢C
12/min 4h

650¢eC
3h

!
i
H
!
i corriente de aire seco

Temperatura ambiente al vacio

En la figura 4 se muestran las cinéticas obtenidas: Influencia del tamariio de poro sobre la cinética de emision.
Al disminuir el tamafio de poro la cinética se hace mds lenta. El ensayo se realiza con carga inicial de 140 mg de
semioquimico/g de AIPO. Se utilizan pastillas de 5 mm ¢, un peso de 0,1 g, compactadas con presién de 3T/cm?.
Ejemplo 5
Modificacion de la presion de compresion en zeolitas para la emision controlada de la feromona: alcohol n-decilico

Soporte emisor

Zeolita YHNa 80%, modificada ([Als3;Si;640384]1Najg6 Har 4 ¥240 H,0).

Tratamientos previos

La zeolita YHNa 80% se obtiene a partir de la zeolita YNa (CBV-100), a través del método descrito en el ejemplo 2.

Preparacion de zeolitas con la presion de compresion adecuada

Se preparan dos sistemas de zeolita YHNa 80%- feromona y se comprimen formando pastillas, a dos presiones
diferentes (3 y 10 T/cm?).

En la figura 5 se presentan las cinéticas obtenidas: Influencia de la presion de compresion sobre la cinética de
emision. Se obtiene un aumento de la retencién con el aumento de la presidon de compresion. El ensayo se realiza con
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una carga inicial de 8 mg de feromona /g de zeolita. Se utilizan pastillas de 5 mm ¢, un peso de 0,07 g con una relacién
superficie/peso de 10,9 cm*/g.

Ejemplo 6

Modificacion de la relacion superficie/peso de los comprimidos de zeolita para la emision controlada de la feromona:
alcohol n-decilico

Soporte emisor

Zeolita YHNa 80%, modificada, ([Als;Sij640354]Nayj 6 Hyr s *240 H,O).

Tratamientos previos

Se obtiene la zeolita YHNa 80% a partir de la zeolita YNA (CBV-100) mediante el método descrito en el ejemplo 2.

Preparacion de comprimidos de zeolita con la relacion superficie/peso adecuada

Se preparan dos sistemas zeolitas YHNa 80%-feromona; uno de ellos se comprime formando pastillas de 13 mm ¢,
con relacién superficie/peso: 6,7 cm?/g, y el otro se comprime formando pastillas de 5 mm ¢, con una relacién super-
ficie/peso: 10,9 cm?/g. Los dos sistemas se comprimen a la misma presion.

En la figura 6 se muestran las cinéticas obtenidas: Influencia de la relacion superficie/peso sobre la cinética de
emision. Se obtiene un aumento de velocidad de emisién cuando la relacién superficie/peso es grande. El ensayo se
realiza con carga inicial de 8 mg de feromona/g de zeolita, compactada con presién de 3 T/cm?.

Ejemplo 7

Modificacién de una zeolita comercial para la aplicacién de los semioquimicos 2,3- y 2,5-dimetilpiracinas (DMPs)
atrayentes de Cereatis capitata (P.S.Baker, PE. Howse, R.N. Ondarza y J. Reyes (1990). “Field trials of synthetic
sex pheromone components of the male mediterranean fruit fly (Diptera: tephritidae) insouthern Mexico”. Journal of
Economic Etomology 86,6:2235-2245), de forma que la cinética de emisién de los DMP sea la adecuada para que la
aplicacién sea eficaz en un campo de pomelos.

Soportes emisores comparados

Zeolita YHNa 50%, Modificada ([Als;Sij390384]Nage sHass¥240H,0).

Tabique de caucho de 8 mm.

Tratamientos previos

La zeolita YHNa 50% se obtiene a partir de la zeolita YNa (CBV-100) a través del método descrito en el ejemplo 2.

Meétodo de aplicacion

La carga inicial de los emisores es de 10 mg de una mezcla al 50% de 2,3 y 2,5 dimetilpiracina.

Se emplean trampas delta amarillas con suelo intercambiable impregnado en pegamento. Las trampas se colocan el
arboles alternos (10 m de distancia entre las trampas). Periddicamente, se hace el recuento de las capturas y se recogen
los emisores para analizarlos en el laboratorio por extraccién y cromatografia gas liquido cuantitativa.

Resultados

En la figura 7 se muestran las cinéticas de emision de los sistemas comparados: Comparacion de la cinética en
campo de la zeolita YHNa 50% con el tabique de caucho en la emision de dimetilpiracinas. Se aprecia la cinética mas

suave de la zeolita que mantiene durante mds tiempo la actividad. El tiempo de vida ttil de la zeolita es de 45 dias
frente a 8 de los tabiques de caucho. La zeolita captura 3 veces mds moscas que los tabiques de caucho.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacién de un emisor para la liberacion controlada y durable de una sustancia semioqui-
mica desde un soporte que tiene una red de microporos o mesoporos, y cavidades, selecciondndose el soporte del grupo
que consiste en zeolitas y de tamices moleculares inorgédnicos seleccionados entre aluminosilicatos y aluminofosfatos,

comprendiendo dicho proceso la adaptacién de propiedades fisico-quimicas del soporte a las caracteristicas de la
sustancia semioquimica y las necesidades especificas de cinética de liberacion, en virtud de lo cual se adaptan las pro-
piedades de dichas sustancias semioquimicas y dichas necesidades especificas de cinética de liberacién modificando
al menos una propiedad seleccionada del grupo que consiste en la relacién Si/Al, acidez, cationes de compensacion,
tamafio de poro, comparacion y relacién superficie/peso del soporte,

en virtud de lo cual, para reducir la velocidad de liberacion se somete el soporte a al menos un tratamiento selec-
cionado del grupo que consiste en:

aumentar el nimero y la fuerza de los centros de adsorcion del soporte aumentandola relacién Si/Al del soporte, e
impregnar el soporte con la sustancia semioquimica,

proporcionar acidez de Bronsted al soporte introduciendo protones en el soporte e impregnar el soporte con una
sustancia semioquimica que tiene grupos funcionales que son capaces de formar uniones de hidrégeno con el soporte,

reducir la relacién carga de catién/relacién de cationes de compensacion de radio de un soporte que tiene cationes
de compensacién e impregnar del soporte con una sustancia semioquimica polar,

reducir los tamafios de poro del soporte, e impregnar el soporte con una sustancia semioquimica,

impregnar el soporte con la sustancia semioquimica y someter el soporte impregnado a compactacién aplicando
presion;

impregnar el soporte con la sustancia semioquimica y reducir la relacién superficie/peso del soporte de sustancia
por compactacion.

2. Un proceso segun la reivindicacion 1 en el que la zeolita se selecciona del grupo que consiste en Zeolita XNa,
zeolita YNa, zeolita USYNa, zeolita YHNa y zeolita XNaCs.

3. Un proceso segtin la reivindicacién 1 en el que el tamiz molecular inorgdnico se selecciona del grupo que
consiste en aluminofosfatos, aluminofosfatos de silicio y aluminofosfatos que comprenden metales de transicion.

4. Un proceso segun la reivindicacién 1, en el que la sustancia semioquimica es una feromona sexual.
5. Un proceso segtn la reivindicacién 1, en el que la sustancia semioquimica es un alcohol n-decilico.
6. Un proceso segun la reivindicacién 1, en el que la sustancia semioquimica se disuelve en diclorometano.

7. Un proceso segtn la reivindicacién 1, en el que la sustancia semioquimica se selecciona entre 2,3-dimetilpiraci-
na, 2,5-dimetilpiracina y mezclas de ellos.

8. Un proceso segtn la reivindicacion 1, en el que el soporte impregnado se forma en un polvo.

9. Un proceso segun la reivindicacién 1, en el que el soporte impregnado se forma en un granulado.

10. Un proceso segtin la reivindicacién 1, en el que el soporte impregnado se forma en un conglomerado.
11. Un proceso segtin la reivindicacién 1, en el que el soporte impregnado se forma en tabletas.

12. Un emisor para la liberacion controlada y duradera de una sustancia semioquimica que ha sido preparado segtin
el proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

13. Un método de tratamiento de plagas agricolas utilizando una sustancia semioquimica, incluyendo el método la
aplicacién de una cantidad adecuada del emisor preparado segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13 a plantas
que necesitan dicho tratamiento.
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