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57 Resumen:
Procedimiento de obtención de sepiolitas modifica-
das y uso de sepiolitas en la obtención de emisores de
semioqúımicos con velocidad de emisión controlada.
En esta patente se presenta un procedimiento de ob-
tención de sepiolitas modificadas aśı como un méto-
do para obtener soportes para la emisión controlada
y duradera de los semioqúımicos utilizados en la lu-
cha ecológica contra plagas agŕıcolas, que presenta
ventajas notables frente a otros emisores, entre las
que cabe destacar:
· La adaptación a las necesidades de emisión y a las
propiedades de cada semioqúımico.

· La capacidad de conseguir tiempos grandes de vida
útil.
· La nula contaminación que producen, ya que por su
naturaleza qúımica, se incorporan al suelo agŕıcola.

· Su facilidad de aplicación ya que pueden ser utili-
zados en forma de pastilla, granulado o polvo.

· La posibilidad de compactarlos con distintas geo-
metŕıas para adaptarlos a cualquier soporte.
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DESCRIPCION

Procedimiento de obtención de sepiolitas mo-
dificadas y uso de sepiolitas en la obtención
de emisores de semioqúımicos con velocidad de
emisión controlada.
Campo de la técnica
La presente invención se refiere a un procedi-

miento de obtención de sepiolitas modificadas y
al uso de sepiolitas en la obtención de emisores
de semioqúımicos con velocidad de emisión con-
trolada.
Estado de la técnica
Las plagas de insectos originan una reducción

drástica en las cosechas y los insecticidas son el
método tradicional de combatirlas. El uso de in-
secticidas presenta problemas como:

• Su toxicidad para el hombre y animales su-
periores, que obliga a los gobiernos a impo-
ner normas más restrictivas para su uso.

• La falta de selectividad, que se traduce en
la destrucción de insectos beneficiosos, o de
los predadores naturales de la plaga que se
quiere combatir.

• La resistencia desarrollada por los insectos,
que obliga a aumentar cada vez más las do-
sis para mantener la eficacia.

Todos estos problemas obligan a las empresas
fabricantes de insecticidas a dedicar cada vez más
recursos a I+D para obtener mejores productos,
pero el problema permanece.
La sociedad demanda respeto por el medio

ambiente pero a la vez exige calidad en los pro-
ductos agroalimentarios, lo cual obliga a desarro-
llar nuevos sistemas de control de plagas apoyados
en métodos ecológicos.
La comunicación entre insectos se produce

fundamentalmentemediante la emisión de sustan-
cias qúımicas (semioqúımicas); el conocimiento
de éstas y de la información que transmiten nos
proporciona un método ecológico de control de su
comportamiento. Mediante la emisión artificial
de semioqúımicos sintéticos se transmite a una
especie concreta de insectos un mensaje determi-
nado, induciendo una respuesta; si el mensaje es
de atracción la repuesta del insecto será dirigirse
hacia el emisor. Aprovechando esta capacidad
de inducir el comportamiento de los insectos se
han desarrollado técnicas que permiten su con-
trol. Las más importantes son:

• La vigilancia, que tiene por objeto detectar
la aparición incipiente de plagas, seguir su
desarrollo y confirmar su extinción a través
del conteo de las capturas que se produ-
cen en trampas dotadas de un emisor de
semioqúımico atrayente.

• La confusión sexual, que busca impedir la
reproducción de los insectos mediante la
emisión de cantidades de un semioqúımico
que satura los órganos receptores del insecto
impidiéndole localizar a los miembros de su
misma especie y sexo contrario.

• Las capturas masivas, que persiguen dis-
minuir significativamente la población de
insectos, mediante capturas, en trampas,
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con un emisor de semioqúımico atrayente.
Además del atrayente se puede colocar un
tóxico para el insecto, un esterilizante, un
microorganismo entomopatógeno o simple-
mente un adhesivo donde el insecto queda
fijado y muere.

La baja toxicidad de los semioqúımicos, su
alta especificidad (su acción se limita a una sola
especie), la dif́ıcil aparición de resistencias y su
nulo impacto contaminante, representan notables
ventajas frente a los insecticidas
Para que el empleo de estas sustancias sea efi-

caz es necesario disponer de soportes f́ısicos capa-
ces de emitir los semioqúımicos controladamente
y durante el tiempo necesario, de tal manera que
se tenga una concentración, en el aire, capaz de
provocar la respuesta deseada, en el insecto, de
forma continua.
Los emisores deben de cumplir una serie de

requisitos para que su uso sea eficaz:

• Proporcionar la velocidad de emisión ade-
cuada.

• Duración prolongada de la emisión.

• Evitar la degradación de los semioqúımicos.

• No producir residuos contaminantes.

• Ser económicos y tener fácil aplicación.

Aunque existen en el mercado gran variedad
de soportes emisores; como por ejemplo: los ru-
bber septa (Aldrich Co, UK; The west Co, Pen-
nsylvania; Arthur H. Thomas Co; Maavit Pro-
ducts, Tel Aviv, Israel), los tubos de polietileno
(Shin Etsu Chemical Co, Tokyo, Japan), los lami-
nados en plástico poroso (Hercon Lab. Co, New
Jersey, USA), las fibras capilares (Albany Inter-
national, Massachusetts, USA), las microcápsulas
(ICI Agrochemicals, Berks, UK), ninguno de es-
tos soportes emisores cumple todos los requisitos
antes mencionados.
Objetos de la invención
La presente invención tiene como objeto un

procedimiento de obtención de sepiolitas modifi-
cadas, mediante una o varias de las técnicas:

- intercambio parcial de cationes,

- modificación de la relación superficie/peso
de la geometŕıa de la sepiolita,

- aglomeración de la sepiolita en part́ıculas y
preparados por cualquier método y

- modificación de la presión de compactación.

Un segundo objeto de la invención es un proce-
dimiento de obtención de emisores para la emisión
controlada y duradera de semioqúımicos, que
comprende el uso de sepiolitas naturales, o sepio-
litas modificadas según el procedimiento anterior.
Un tercer objeto de la invención es el uso de

sepiolitas naturales o modificadas como soportes
de emisores de semioqúımicos (esterilizantes, in-
secticidas, inhibidores de hormonas, sin que estas
sean limitantes) para el control de plagas, ya sea
mediante técnicas de control de población, cap-
turas masivas, confusión sexual o con cualquier
tipo de trampas atracticidas, y cuya aplicación
puede ser en polvo, polvo mojable, granulado o
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cualquier forma de conglomerado, ya sean apli-
cados manualmente o mediante cualquier dispo-
sitivo mecánico.
Descripción
La presente invención se refiere en primer lu-

gar a un procedimiento de obtención de sepio-
litas modificadas, mediante una o varias de las
técnicas:

- intercambio parcial de cationes,

- modificación de la relación superficie/peso
de la geometŕıa de la sepiolita,

- aglomeración de la sepiolita en part́ıculas y
preparados por cualquier método y

- modificación de la presión de compactación.

En segundo lugar se refiere a un procedimiento
de obtención de emisores para la emisión con-
trolada y duradera de semioqúımicos, que com-
prende el uso de sepiolitas naturales, o sepiolitas
modificadas según el procedimiento anterior.
Las sepiolitas naturales son silicatos magné-

sicos cristalinos. Estructuralmente, están forma-
das por láminas de tetraedros de śılice unidas me-
diante cationes Mg2+, en coordinación octaédrica
(figura 1. Estructura de la sepiolita natural). Las
láminas forman fibras de longitud comprendida
entre 0,5 y 1,5 μ, y a su vez, las fibras se unen
entre śı mediante puentes Si-O-Si y carbonatos,
formando haces de unos 200 Å de espesor.
Según la presente invención se puede modi-

ficar una sepiolita manipulando la capacidad de
retención, la cual a su vez se puede regular modifi-
cando los cationes superficiales, por ejemplo: sus-
tituyendo el magnesio superficial, que representa
el 25% del total, por cationes mono o bivalentes
de los grupos IA y IIA. Dicha técnica de intercam-
bio parcial de cationes comprende tratar una se-
piolita natural con un ácido como ácido sulfúrico,
o con una base como hidróxido sódico, con pos-
terior filtración y lavado con agua. El nivel de
intercambio de cationes de la capa octaédrica que
se produce según el procedimiento de la presente
invención está entre el 0 y el 40% del total. En
ocasiones se puede llevar a cabo este tratamiento
en autoclave a temperatura superior a la tempe-
ratura ambiente. Por ejemplo, la sepiolita natural
que lleva Mg se puede modificar de modo que una
parte del Mg octaédrico se intercambia por pro-
tones. Igualmente se puede intercambiar el Mg
octaédrico ha parcialmente por Na. En una rea-
lización preferida se intercambia el 25% del Mg
por hidrógeno o sodio.
Según el procedimiento de la presente in-

vención se puede modificar una sepiolita manipu-
lando la capacidad de retención del semioqúımico
modificando la superficie espećıfica de la sepio-
lita, ya que la fijación de moléculas en la primera
capa de adsorción es mucho mayor que la que se
produce en la segunda y en capas sucesivas. Se
lleva a cabo en este caso una modificación de la
capa de adsorción de las sepiolitas y la velocidad
de emisión será una función de la cantidad de se-
mioqúımico adsorbido.
La superficie espećıfica de una sepiolita está

en torno a 200-300 m2/g, y se puede aumentar
hasta más de 500 m2/g mediante los tratamien-
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tos adecuados, en los que se rompen los puen-
tes Si-O-Si. El tamaño del canal en la sepiolita
es relativamente pequeño y en su interior existe
alta polaridad, originada por el agua de crista-
lización y los grupos hidroxilo terminales. Las
moléculas de semioqúımicos habituales presentan
dificultades para entrar dentro de los canales, por
su tamaño y falta de polaridad, y en consecuen-
cia, la adsorción es superficial, en la mayoŕıa de
los casos. En una realización preferida del proce-
dimiento la superficie espećıfica del soporte está
comprendida entre 80 y 600 m2/g según el méto-
do B.E.T.
Según la presente invención se puede obte-

ner también una sepiolita modificada mediante la
compactación de la sepiolita con el semioqúımico
adsorbido, lo cual proporciona dos variables más,
para el control de la cinética, no dependientes de
la naturaleza de la sepiolita: la presión de com-
pactación y la relación superficie/peso, anterior-
mente mencionada, de la forma finalmente ob-
tenida. El resultado del aumento de presión de
compactación es un aumento de la retención de
semioqúımico.
Otra de las técnicas según la presente inven-

ción para obtener una sepiolita modificada es me-
diante la aglomeración del soporte en part́ıculas
y preparados por prensado, spray-drying o cual-
quier otro método conocido, conteniendo o no un
elemento ligante o “binder”.
Los estudios realizados permiten determinar

la influencia de la modificación de las variables
f́ısico-qúımicas de las sepiolitas sobre la veloci-
dad de emisión de sustancias adsorbidas. Por lo
tanto, se pueden realizar modificaciones gradua-
les de éstas variables para adaptar las sepiolitas
a las caracteŕısticas de los semioqúımicos y a las
necesidades de emisión cada tratamiento.
Con los soportes para semioqúımicos basa-

dos en sepiolitas según la presente invención y su
modo de utilización se pueden alcanzar cinéticas
de emisión adaptadas a las necesidades de los
distintos semioqúımicos utilizados en la lucha
ecológica contra plagas agŕıcolas. Los soportes
para semioqúımicos de la presente invención pre-
sentan ventajas notables, frente a otros emisores,
tales como:

• La capacidad de conseguir tiempos grandes
de vida útil.

• La nula contaminación que producen, ya
que por su naturaleza qúımica, se incorpo-
ran al suelo agŕıcola.

• Su facilidad de aplicación ya que pueden ser
utilizados en forma de pastilla, granulado o
polvo.

• La posibilidad de compactarlos con distin-
tas geometŕıas para adaptarlos a cualquier
soporte.

• La adaptación de[ soporte a las propiedades
de cada semioqúımico y a las necesidades de
emisión de cada tratamiento.

La presente invención tiene como objeto tam-
bién el uso de sepiolitas naturales, o modificadas
según el procedimiento descrito, como emisores de
cualquier tipo de substancia que produzca reac-
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ción en insectos tales como esterilizantes, insecti-
cidas, inhibidores de hormonas, sin que estas sean
limitantes.
Otro objeto de la presente invención es el uso

de sepiolitas naturales, o modificadas según el
procedimiento descrito, como emisores de sustan-
cias semioqúımicas para el control de plagas ya
sea con técnicas de control de población, captu-
ras masivas, confusión sexual o con cualquier tipo
de trampas atracticidas.
Otro objeto de la presente invención es el uso

de sepiolitas naturales o modificadas según el pro-
cedimiento descrito, como emisores de substan-
cias semioqúımicas para su aplicación en polvo,
polvo mojable, granulado o cualquier forma de
conglomerado.
Otro objeto de la presente invención es el

uso de sepiolitas naturales o modificadas según el
procedimiento descrito, como emisores de subs-
tancias semioqúımicas ya sean aplicados manual-
mente o mediante cualquier dispositivo mecánico.
Otro objeto de la presente invención es el uso

de sepiolitas naturales o modificadas según el pro-
cedimiento descrito, caracterizándose dicho uso
por la modificación simultánea de dos o más de las
caracteŕısticas descritas de modo que se obtenga
la cinética de emisión conveniente de acuerdo con
las propiedades de cada sustancia semioqúımica
y las velocidades de emisión necesarias.
Breve descripción de las figuras
Las figuras mostradas sirven para ilustrar al-

gunos aspectos de la invención:

La figura 1 muestra la Estructura de la sepiolita
natural,

La figura 2 muestra la Influencia del catión sobre
la cinética de emisión,

La figura 3 ilustra la Influencia de la capa de
adsorción sobre la cinética de emisión,

La figura 4 muestra la Influencia de la presión de
compactación sobre la cinética de emisión,
y

La figura 5 muestra la cinética de emisión de los
sistemas comparados Na Mg 25% frente al
bote perforado en la emisión de trimedlure.

Ejemplos
A continuación se dan varios ejemplos de la

utilización de sepiolitas y materiales modificados
de la sepiolita, como soporte de semioqúımicos,
y su adaptación a cinéticas de emisión prede-
terminadas, tomando como semioqúımico tipo el
trimedlure (4-cloro-2-metilciclohexano-1-carboxi-
lato de tert-butilo, atrayente de la mosca de la
fruta, Ceratitis capitata)
La cinética de emisión del trimedlure adsor-

bido en los distintos soportes sepioĺıticos obteni-
dos se determina según el siguiente método:

1. Impregnación de la sepiolita: Se realiza aña-
diendo al material sepioĺıtico en polvo, una
disolución del trimedlure en diclorometano
y agitación intensa durante 1 hora, poste-
riormente se elimina el diclorometano. El
material sepioĺıtico impregnado, se homo-
geneiza por agitación durante media hora y
a continuación se compacta en prensa for-
mando pastillas.
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2. Aireación y envejecimiento: Las pastillas se
mantienen a 25◦C y con aireación contro-
lada durante 45 d́ıas. Periódicamente se de-
termina la cantidad de trimedlure que per-
manece en las pastillas, mediante extracción
en soxhlet con el disolvente adecuado y
cromatograf́ıa de gases cuantitativa. Con
los datos obtenidos se trazan las curvas de
emisión y se determinan las cinéticas corres-
pondientes.

La determinación de la velocidad de emisión
puntual se realiza empleando un aireador
termostatizado, en cuyo interior se coloca
periódicamente la pastilla de material se-
pioĺıtico impregnado con trimedlure. Se cir-
cula un flujo de aire controlado, con tempe-
ratura constante y durante un tiempo de-
terminado. A la salida, el aire atraviesa un
cartucho de adsorbente, generalmente un
Sep-pak C18, donde el TML queda retenido.
Posteriormente se extrae el cartucho y se de-
termina la cantidad de trimedlure emitido,
durante el periodo de tiempo medido, me-
diante cromatograf́ıa de gas-ĺıquido cuanti-
tativa.

Ejemplo 1
Modificación de los cationes superficiales en se-
piolitas para la emisión controlada del semioqúı-
mico trimedlure
Soportes emisores comparados:
Sepiolita Mg (Natural).
Sepiolita H Mg, 25% en H+. El Mg octaédrico

ha sido intercambiado parcialmente por H+.
Sepiolita Na Mg, 25% en Na+. El Mg

octaédrico ha sido intercambiado parcialmente
por Na.
Preparación de sepiolitas con los cationes ade-

cuados:
La sepiolita H Mg 25% se obtuvo partiendo

de la sepiolita natural mediante tratamiento con
H2SO4 1,3 N, a 50

◦C, durante 30 min, con poste-
rior filtración y lavado con agua. La cristalinidad
de la muestra se confirma mediante difracción de
rayos X.
La sepiolita Na Mg 25% se obtuvo mediante

tratamiento de la sepiolita natural con NaOH 1N,
a temperatura ambiente, durante 15 minutos y
tratamiento en autoclave a 200 ◦C durante 6 ho-
ras, con posterior filtrado y lavado. La cristalini-
dad de la muestra (70%), se determina mediante
difracción de rayos X.
Las cinéticas obtenidas se presentan en la fi-

gura 2: (Influencia del catión sobre la cinética
de emisión). Se observa la máxima retención
(cinética de emisión más favorable cuando el
catión de intercambio es Na+. La sepiolita H Mg
retiene menos trimedlure que la sepiolita Mg. El
ensayo se realiza con carga inicial de 140 mg de
trimedlure/g de sepiolita y pastillas de 5 mm Ø,
de 0,09 g de peso compactadas con presión de 10,2
T/cm2.
Ejemplo 2
Modificación de la capa de adsorción
Para una cantidad de trimedlure dada y em-

pleando sepiolitas con distinta superficie espećıfi-
ca, se consigue controlar su velocidad de emisión,
en función de porcentaje de trimedlure adsorbido

4



7 ES 2 156 492 B1 8

en 1◦ o en 2◦ capa de adsorción. Se emplean 420
mg de TML/g de sepiolita como carga inicial.
Soportes emisores comparados:
Sepiolita H Mg 25% en H+. Superficie es-

pećıfica 400 m2/g. Porcentaje de TML en 2◦ ca-
pa: 33%.
Sepiolita H. Superficie espećıfica 520 m2/g.

Porcentaje de TML en 2◦ capa: 13%.
Preparación de sepiolitas con la superficie

adecuada:

La Sepiolita H Mg 25% en H, se prepara
según el método del ejemplo anterior. La
Sepiolita H, se prepara como la sepiolita H
Mg 25% pero empleando H2SO4 4,3N.

Las cinéticas obtenidas se presentan en la fi-
gura 3: (Influencia de la capa de adsorción sobre
la cinética de emisión). Se observa el aumento
de retención cuanto mayor es la superficie de ads-
orción y, por tanto, menor es el porcentaje de tri-
medlure adsorbido en la segunda capa. El ensayo
se realiza con carga inicial de 420 mg de trimed-
lure/g de sepiolita y pastillas de 5 mm Ø, de 0,09
g de peso. De éste modo, variando la proporción
de semioqúımico en 1◦ y 2◦ capa, puede regularse
la cinética de emisión.
Ejemplo 3
Modificación de la presión de compactación de
sepiolitas, para la emisión controlada del se-
mioqúımico trimedlure
Soportes emisores:
Sepiolita H Mg 25% impregnada con 140 mg

de trimedlure y compactada a las presiones de 3,1
y 10,2 T/cm2. Esta sepiolita está descrita en el
ejemplo 1.
Las cinéticas obtenidas se presentan en la fi-

gura 4: (Influencia de la presión de compactación
sobre la cinética de emisión). Se observa el au-
mento de retención cuando aumenta la presión
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de compactación. El ensayo se realiza con carga
inicial de 140 mg de trimedlure/g de sepiolita y
pastillas de 5 mm Ø, de 0,09 g de peso
La comprobación de que las cinéticas obteni-

das con las sepiolitas son adecuadas y de larga
duración se observa en el siguiente ejemplo.
Ejemplo 4
Comparación de la eficacia (número de capturas
y tiempo de vida útil del emisor), en la emisión
de trimedlure, de una sepiolita modificada frente
al emisor tradicional (bote perforado)
Soportes emisores comparados: Se emplea la

sepiolita Na Mg 25%, descrita anteriormente.
Como referencia se emplea el bote de plástico per-
forado usual.
Método de aplicación
La sepiolita se carga con trimedlure y se for-

man comprimidos con una presión de 2 T/cm2.
La carga inicial de las pastillas de sepiolita es de
500 mg de trimedlure, las pastillas son de 2,9 g;
el bote también se carga con 500 mg. Se emplean
trampas delta amarillas con suelo intercambiable
impregnado con pegamento. Las trampas se co-
locan en arboles alternos (10 m de distancia entre
trampas). Periódicamente se cuentan capturas y
se recogen los emisores para analizarlos en labo-
ratorio mediante extracción y cromatograf́ıa gas
ĺıquido cuantitativa.
Las cinéticas de emisión de los sistemas com-

parados se muestran la figura 5: (Comparación de
la cinética en campo de las sepiolitas Na Mg 25%
frente al bote perforado en la emisión de trimed-
lure). Se aprecia la cinética más favorable de la
sepiolita Na que captura más mosca y mantiene
durante más tiempo la actividad. Se obtiene un
tiempo de vida útil (periodo de eficacia) de 185
d́ıas para la sepiolita Na. El bote resulta clara-
mente inferior, con una vida útil de 132 d́ıas.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtención de sepiolitas
modificadas caracterizado porque comprende
una o varias de las siguientes etapas:

- un intercambio parcial de los cationes de la
capa octaédrica de la sepiolita por cationes
alcalinos o alcalinotérreos,

- la aglomeración de la sepiolita en part́ıculas
y preparados por prensado, spray drying,
o cualquier otro método conocido, conte-
niendo o no un elemento ligante o “binder”,

- modificación de la relación superficie/peso
de la geometŕıa de la sepiolita, y

- modificación de la presión de compactación

2. Procedimiento de obtención de sepiolitas
modificadas según la reivindicación 1, caracteri-
zado porque comprende un intercambio parcial
de los cationes de la capa octaédrica de la sepiolita
por cationes alcalinos o alcalinotérreos y el nivel
de intercambio de cationes de la capa octaédrica
oscila entre el 0 y 40% del total.
3. Procedimiento de obtención de sepiolitas

modificadas según la reivindicación 1 ó 2, carac-
terizado porque el catión que se intercambia es
el magnesio.
4. Procedimiento de obtención de sepiolitas

modificadas según la reivindicación 3, caracte-
rizado porque el magnesio se intercambia por
hidrógeno o sodio.
5. Procedimiento de obtención de sepiolitas

modificadas según la reivindicación 1, caracteri-
zado porque se modifica la sepiolita mediante la
aglomeración de la misma en part́ıculas y prepa-
rados por prensado, spray drying, o cualquier otro
método conocido, conteniendo o no un elemento
ligante o “blinder”.
6. Procedimiento de obtención de sepiolitas
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modificadas según la reivindicación 1, caracte-
rizado porque se modifica la relación superfi-
cie/peso de la geometŕıa de la sepiolita, y se ob-
tiene una superficie espećıfica del soporte com-
prendida entre 80 y 600 m2g−1, según el método
B.E.T.
7. Procedimiento de obtención de emisores,

para la emisión controlada y duradera de substan-
cias semioqúımicas, caracterizado porque com-
prende el uso de sepiolitas modificadas según el
procedimiento de cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 6.
8. Procedimiento de obtención de emisores,

para la emisión controlada y duradera de substan-
cias semioqúımicas, caracterizado porque com-
prende el uso de sepiolitas modificadas simultá-
neamente mediante dos o más de las técnicas ci-
tadas en procedimiento de la reivindicación 1.
9. El uso de sepiolitas naturales, o modifica-

das según cualquiera de las reivindicaciones 1 a
6, como emisores de cualquier tipo de substancia
que produzca reacción en insectos tales como este-
rilizantes, insecticidas, inhibidores de hormonas,
sin que estas sean limitantes.
10. El uso de sepiolitas naturales, o modifica-

das según cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
como emisores de sustancias semioqúımicas para
control de plagas ya sea con técnicas de control
de población, capturas masivas, confusión sexual
o con cualquier tipo de trampas atracticidas.
11. El uso de sepiolitas naturales o modifi-

cadas según cualquiera de las reivindicaciones 1
a 6, como emisores de substancias semioqúımicas
ya su aplicación sea en polvo, polvo mojable, gra-
nulado o cualquier forma de conglomerado.
12. El uso de sepiolitas naturales o modifi-

cadas según cualquiera de las reivindicaciones 1
a 6, como emisores de substancias semioqúımicas
ya sean aplicados manualmente o mediante cual-
quier dispositivo mecánico.
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Categoŕıa Documentos citados Reivindicaciones
afectadas

X WO 9749294 A (DE SANDE MORENO, ALFONSO) 31.12.1997, página 3, 1-3,5
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