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DESCRIPCION

Agente acelerador del fraguado y del endurecimiento, exento de alcalis.

El presente invento se refiere a un agente acelerador, exento de dlcalis y respectivamente metales alcalinos y de
cloruros, asi corno a un procedimiento para el fraguado y el endurecimiento de un agente aglutinante hidraulico.

Ejemplos de agentes aglutinantes, cuyos fraguados y endurecimientos se efectian mds rapidamente por adicion de
los agentes aceleradores conformes al invento, son, por ejemplo, cemento o cal hidrdulica, y ejemplos de mezclas, que
contienen tales agentes aglutinantes, son mortero y hormigén.

Las posibilidades de aplicaciones para los agentes aceleradores conformes al invento y el procedimiento conforme
al invento se sitdan en la produccién de elementos prefabricados y en la aceleracién de un hormigén producido en el
sitio de la obra. En el primero de los casos, la usual aceleracién del endurecimiento es acortada o incluso eliminada
por calentamiento (mediante calefaccion eléctrica o con aceite o vapor). En el segundo de los casos, los plazos de
desencofrado para el hormigén se pueden acortar, o incluso se puede seguir hormigonando a una temperatura baja.
Las aplicaciones se establecen también en el caso de la produccién de mezclas de cementos y morteros que fraguan
rdpidamente, especialmente para la fijacién de piezas terminadas (prefabricadas), piezas moldeadas por colada, etc.

Un sector especial de empleo es el de los morteros proyectables y hormigones proyectables. Tales morteros y
hormigones sirven para la produccién de construcciones en los sectores de edificacién y obras publicas, asi como para
el apuntalamiento y el revestimiento de cavidades subterrdneas, proporcionadas por medios naturales o artificiales,
tales como galerias, tineles o explotaciones mineras, en que el hormigén debe cumplir los requisitos estaticos, y
también debe ser estanco al agua. Ellos sirven asimismo para la consolidacion de zanjas, taludes, paredes de roca
inconsistentes, etc.

Ya se conocen numerosas sustancias, que aceleran el fraguado y el endurecimiento de un hormigén. Las mas
habituales son, entre otras, sustancias que reaccionan de modo fuertemente alcalino, tales como hidréxidos de metales
alcalinos, carbonatos de metales alcalinos, silicatos de metales alcalinos, aluminatos de metales alcalinos y cloruros
de metales alcalino-térreos.

En el caso de las sustancias que reaccionan de un modo fuertemente alcalino, aparecen molestias indeseadas para
el elaborador. Asi, tales productos pueden cauterizar muy fuertemente a la piel y provocar inflamaciones oculares o
cauterizaciones de la cérnea, que pueden perjudicar a la capacidad de vision. Por inhalacién del polvo que resulta
durante la elaboracién pueden resultar también repercusiones dafiinas sobre las vias respiratorias.

Considerados desde el punto de vista de la tecnologia de los hormigones, los agentes aceleradores del fraguado
fuertemente alcalinos reducen la resistencia mecdnica final, aumentan la contraccién, lo cual puede conducir a la
formacién de grietas y, por lo tanto, reduce en gran manera la durabilidad, sobre todo la estabilidad frente a los
sulfatos, del cemento.

Agentes aceleradores para el fraguado de agentes aglutinantes hidraulicos sobre la base de un hidréxido de alu-
minio amorfo ya son conocidos a partir del documento de solicitud de patente europea EP-A 0.026.262, en particular
de las reivindicaciones 1 y 11 a 13, asi del Chemical Abstracts, tomo 86, nimero 18, Mayo de 1977, pagina 300,
126087c.

De acuerdo con ese documento EP-A 0.026.262, p4gina 2, tltimo pdrrafo, el tamafio de las particulas del hidréxido
de aluminio amorfo estd situado en particular en el intervalo comprendido entre 4,8 y 5,4 um.

También un producto celulésico capaz de hinchamiento y otros materiales aditivos pueden estar contenidos en
un agente acelerador del endurecimiento de este tipo, comparese ese documento EP-A 0.026.262, en particular las
reivindicaciones 8 a 10 y los Ejemplos.

A partir del documento de solicitud de patente alemana DE-A 2.548.687, en particular la reivindicacién principal
y la pagina 15, se conoce la adicién de sulfato de aluminio o de nitratos a los agentes aceleradores del fraguado
constituidos sobre la base de un aluminato y un 6xido de aluminio.

A partir del documento de solicitud de patente francesa FR-A 2.471.955, en particular las reivindicaciones 1 a 6,
se conoce la utilizacién la utilizacién de formiatos y nitratos en agentes aceleradores.

El documento de patente europea EP 0.076.927 describe un procedimiento para la aceleracién del fraguado me-
diante adicién de un hidréxido de aluminio amorfo y por lo menos un sulfato y/o nitrato y/o formiato soluble en
agua.

El documento EP 181.739 Al describe la utilizacién de un sulfo-aluminato de calcio y una mezcla de alumina-
tos de calcio, que juntamente con compuestos de metales alcalinos o alcalino-térreos proporcionan una suspension
endurecible en el caso de una adicién de 250% de agua.
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El documento de solicitud de patente japonesa JP 63.206.341 A2 protege un agente acelerador a base de una alunita
calcinada, sulfo-aluminato de calcio, aluminato de sodio y carbonato de sodio.

El documento JP 58.190.849 A2 describe una mezcla de sulfo-aluminato de calcio, hemihidrato de sulfato de calcio
e hidréxido de calcio para la produccién de revestimientos proyectables, que fraguan con rapidez.

El documento de patente de la Unién Soviética SU 697.427 menciona un cemento que fragua rdpidamente por
adicion de aluminato de calcio, sulfo-aluminato de calcio, 6xido de calcio, ferrita, silicato y yeso.

El documento JP 54.026.817 menciona el endurecimiento acelerado de un yeso por adicién de sulfo-aluminato de
calcio.

El documento JP 53.099.228 describe un agente acelerador para un mortero de relleno que se basa en sulfo-
aluminato de calcio y fluoro-aluminato de calcio y agentes que reducen la proporcién del agua.

En el documento de publicacién de solicitud de patente alemana DE-OS 2.163.604 se mencionan agentes acelera-
dores sobre la base de fluoro-aluminato de calcio.

A partir del documento JP 01.290.543 A2 se conocen mezclas de sulfo-aluminato de calcio con sulfato de calcio y
carbonato de litio como agentes aceleradores a muy bajas temperaturas.

El documento SU 1.350.136 Al, a su vez, describe un clinker con fraguado rapido por accién de sulfato de bario,
aluminato de calcio y sulfo-aluminato de calcio.

El documento de solicitud de patente internacional WO 9736839 describe la utilizacién de silicato de litio y/o
aluminato de litio y/o sales de aluminio.

El documento WO 98/18740 comprende un procedimiento para la produccién de un agente acelerador de la solidi-
ficacién y del endurecimiento para agentes aglutinantes hidraulicos. El producto que, de acuerdo con la reivindicacién
1, consta forzosamente de 5 componentes, presenta un enturbiamiento fuerte, una alta viscosidad y una pequeia es-
tabilidad en almacenamiento. Esto puede conducir a obstrucciones de las boquillas de proyeccién. La alta viscosidad
conduce a problemas en el sitio de la obra al dosificar el producto, sobre todo a muy bajas temperaturas. Una dilucién
del producto no es posible, puesto que con ello se precipita una parte de las sales de caracter basico. El muy bajo valor
del pH conduce a una corrosion en las disposiciones de dosificacion e inyeccidn.

El documento de patente de los EE.UU. US 5.772.753 describe un agente acelerador constituido sobre la base
de un hidréxido de aluminio con un anién orgdnico. La produccién a partir de la solucién de un aluminato de metal
alcalino comprende un proceso muy costoso de lavado y conduce a compuestos de aluminio, que en la mayor parte de
los casos son insolubles.

Fue mision del presente invento desarrollar un agente acelerador del endurecimiento y el fraguado exento de dlcalis
y respectivamente metales alcalinos y de cloruros, mediante el que se pueda conseguir un fraguado extremadamente
rpido.

Un objeto del presente invento es por lo tanto un agente acelerador para el fraguado y el endurecimiento de un
agente aglutinante o de una mezcla, que contiene un agente aglutinante, por medio de un agente acelerador, que
contiene o consta de por lo menos una sal de aluminio con un contenido de fluoruro, soluble en agua, y por lo menos
una sal de aluminio con un contenido de sulfato, soluble en agua, asi como eventualmente un compuesto que forma
complejos (como compuesto que forma complejos se entienden, dentro del marco del presente invento, sustancias que
mejoran el proceso de fraguado y la estabilizacién) y/o aminas, que actian como un estabilizador a fin de impedir
una precipitacion de un hidréxido de aluminio. Preferiblemente, el valor del pH de un agente acelerador conforme al
invento estd situado en el intervalo de aproximadamente pH 2-8.

Otros objetos del presente invento son la utilizacion de un agente acelerador conforme al invento para la aceleracién
del fraguado y del endurecimiento de agentes aglutinantes hidrdulicos, agentes aglutinantes hidraulicos en mezcla con
materiales de relleno latentemente hidrdulicos o inertes, morteros u hormigén; un procedimiento para el fraguado
y el endurecimiento acelerados de una mezcla, que contiene agentes aglutinantes, que esta caracterizado porque a la
mezcla se le afiade usualmente de 0,1 a 10% en peso (referido a un agente acelerador que tiene un contenido de agua de
20-80% en peso), referido al peso de este agente aglutinante, de un agente acelerador del fraguado y del endurecimiento
exento de dlcalis y respectivamente metales alcalinos y de cloruros; asi como un agente aglutinante y respectivamente
una mezcla de agentes aglutinantes, que es endurecible y respectivamente se ha endurecido, que contiene el agente
acelerador conforme al invento.

Un objeto adicional del presente invento es la preparacion de un agente aglutinante conforme al invento mediando
produccion de las sales de aluminio que contienen fluoruro, solubles en agua, a base de un hidréxido de aluminio
y/u 6xido de aluminio y de 4cido fluorhidrico, eventualmente a una temperatura elevada, de modo preferido antes de
afladir las sales que contienen sulfato, solubles en agua, y eventualmente otros aditivos.
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Ademds, es objeto del invento una mezcla que contiene agentes aglutinantes, endurecida o no endurecida, que esta
caracterizada porque contiene un agente acelerador conforme al invento.

El concepto de “exento de dlcalis y respectivamente metales alcalinos”, tal como se usa dentro del marco del
presente invento, corresponde a normas corrientes y significa < 1% de equivalencia a Na,O.

Formas preferidas de realizacion del agente acelerador del fraguado y del endurecimiento conforme al invento, del
procedimiento para la produccién y la aplicaciéon conforme al invento asi como la utilizaciéon conforme al invento, se
definen en las correspondientes reivindicaciones dependientes.

Ejemplos de agentes aglutinantes, cuyos endurecimientos y fraguados se pueden acelerar mediante el procedi-
miento conforme al invento, son cemento, cal hidrdulica, a solas o en mezcla con agentes aglutinantes latentemente
hidrdulicos o materiales de relleno inertes, y ejemplos de mezclas, que contienen estos agentes aglutinantes, son mor-
teros y hormigones.

Las preferidas sales de aluminio que contienen fluoruro, solubles en agua, son en particular las que se pueden
preparar a partir de un hidréxido de aluminio y/u 6xido de aluminio y de dcido fluorhidrico. De modo sorprendente,
se ha puesto de manifiesto que se puede emplear cualquier hidr6xido de aluminio para la produccién de apropiados
fluoruros, es decir un hidréxido de aluminio no solamente amorfo sino también cristalino. Dependiendo de la concen-
tracion y la proporcién del acido fluorhidrico, puede fluctuar algo la composicidn exacta de las sales de aluminio que
contienen fluoruro. Las sales de aluminio, preparadas p.ej. a partir de un hidréxido de aluminio y/u éxido de aluminio
y de dcido fluorhidrico, se pueden utilizar directamente en el agente acelerador conforme al invento o después de haber
secado, por ejemplo secado por atomizacion, en el caso de que se busque un agente acelerador en forma de polvo.

Las preferidas sales de aluminio que contienen sulfato, solubles en agua, son en particular sulfato de aluminio asi
como sulfatos de aluminio de cardcter basico.

Los agentes aceleradores conformes al invento se pueden presentar en forma de una solucién, una dispersién o
de polvo. Junto con agua, pueden contener aditivos, tales como una sal de aluminio seleccionada entre el conjunto
que comprende un oxalato, nitrato, glicolato, lactato, acetato, formiato, o las correspondientes sales de cardcter basico
o mezclas de las mencionadas sales. Ademds, pueden contener por lo menos un compuesto que forma complejos,
seleccionado entre el conjunto formado por 4cido nitrilo-triacético, dcido etilen-diamina-tetraacético, 4cidos hidroxi-
y polihidroxi-carboxilicos, dcidos fosfénicos, sales de estos 4cidos, polioles, o mezclas de los mismos, usualmente en
una proporcién de 0,01-5% en peso, referida al peso de un agente acelerador liquido que tiene un contenido de agua
de 20-80% en peso, y/o por lo menos una amina seleccionada entre el conjunto de las alcano- y/o alcanol-aminas en
una proporcién de 0,1-20% en peso, referida al peso de un agente acelerador liquido que tiene un contenido de agua
de 20-80% en peso.

Otros aditivos, que pueden estar contenidos en el agente acelerador conforme al invento, ya sea a solas o en
comun con uno o varios aditivos adicionales, comprenden por lo menos un agente de espesamiento, seleccionado
entre el conjunto que comprende bentonita, bentonas, biopolimeros orgdnicos fermentados, alginatos, poliglicol-éteres,
espesantes de los tipos de acrilatos o uretanos, o mezclas de los mismos.

Para la utilizacidn, el agente acelerador conforme al invento - en el caso de que se presente en una forma de polvo
- es preferiblemente disuelto o dispersado en agua, antes de su utilizacion.

Un agente acelerador conforme al invento, de modo preferido un agente acelerador en forma disuelta o dispersa,
es especialmente apropiado para un procedimiento que asimismo constituye un objeto del invento. Este procedimiento
para la aceleracion del fraguado y del endurecimiento de agentes aglutinantes hidrdulicos, asi como de los morteros
y hormigones producidos a partir de ellos, estd caracterizado porque al agente aglutinante hidraulico se le afiade el
agente acelerador conforme al invento en una proporcion de preferiblemente 0,1 a 10% en peso (referida a un agente
acelerador liquido con 0-80% en peso de agua), referida al peso del agente aglutinante hidraulico.

Una utilizacién preferente del agente acelerador del fraguado y del endurecimiento conforme al invento se efectiia
en un mortero proyectable u hormigén proyectable, de acuerdo con el procedimiento de proyeccién en seco o en
himedo, y estd caracterizada porque el agente acelerador se afiade o respectivamente se dosifica al agente aglutinante,
mortero u hormigén seco o amasado con agua, en la conduccién de transporte, en la boquilla de mojadura previa o en
la boquilla de proyeccidn, en una forma liquida o dispersada con un aparato dosificador de liquidos, directamente en
la mezcla o en el agua para amasar. Un agente acelerador en forma de polvo es afiadido dosificadamente en los sitios
antes mencionados, de modo preferido mediante un aparato dosificador de polvos.

Mediante la utilizacién del agente acelerador del fraguado y del endurecimiento conforme al invento se da lugar
a un fraguado extremadamente rdpido de los correspondientes agentes aglutinantes, o de las mezclas que contienen
tales agentes aglutinantes, y se alcanzan unas altas resistencias mecdnicas iniciales y finales. Los agentes aceleradores
del fraguado y del endurecimiento no actdan cauterizando o téxicamente ni sobre los elaboradores ni sobre el medio
ambiente.

Al mismo tiempo los costos en el sitio de la obra se pueden disminuir mediante una actividad manifiestamente
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aumentada asi como un menor mantenimiento de los aparatos asi como un menor tiempo de parada, en comparacién
con los actuales agentes aceleradores exentos de metales alcalinos. Junto a las ventajas técnicas resultan también
enormes ventajas econémicas.

Puesto que los agentes aceleradores del fraguado conformes al invento no contienen ningtn tipo de dlcalis, no se
influye negativamente ni sobre el desarrollo de resistencia mecdnica ni sobre la contraccién.

Los siguientes Ejemplos explican el invento. Sin embargo éstos no deben limitar a éste de ninguna manera.

Ejemplos

Agentes aceleradores que constan de:

N® Componente % en masa
1 Agua 30
Hidréxido de aluminio 10
Acido fluorhidrico al 40% 20
Sulfato de aluminio 32
Compuesto que forma complejos* 0,5
Amina*>* 7,5
2 Agua 45
Hidréxido de aluminio 10
Sulfato de aluminio 20
Acido fluorhidrico al 40% 20
Compuesto que forma complejos* 0,5
Amina*** 4,5
3 Agua 34,5
Hidrbéxido de aluminio 10
Acido fluorhidrico al 40% 15
Sulfato de aluminio 40
Compuesto que forma complejos* 0,5

*

= Acido etilen-diamina-tetraacético
*k = Dietanol-amina
*#*% = Metil-dietanol-amina

se compararon en los siguientes Ejemplos con un acelerador, comercial habitual.

En los siguientes Ejemplos se expone la influencia de los agentes aceleradores del fraguado conformes al invento
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sobre sistemas cementosos. Como mezclas de prueba se seleccionaron morteros, que deben simular el hormigén. Las

mezclas se componian de la siguiente manera:

Cemento Portland del tipo CEMI 42,5 250,00 g
Arena de 0-2,2 mm 750,00 g
Agua 122,50 g
Superlicuador sobre la base de melamina 2,50 g

Las muestras de fraguado se determinaron con un penetrémetro de la entidad RMU (Italia). El comienzo y el final
del fraguado se leyeron con una resistencia a la penetracion de la aguja de 2 mm, de 600 g y respectivamente 2.200 g.

El efecto sobre el tiempo de fraguado de un agente acelerador del fraguado conforme al invento en comparacién

con un habitual agente acelerador exento de dlcalis y de cloruros.

Acelerador Resistencia a la
Penetracidén
Comienzo del Final del
fraguado fraguado

Agente acelerador N1 1 23 min. 40 min.

conforme al invento

Agente acelerador N1 2 18 min. 37 min.

conforme al invento

Agente acelerador N1 3 15 min. 40 min.

conforme al invento

Agente acelerador 30 min. 65 min.

comercial habitual

Agente acelerador = 6% referido a la masa de cemento

Agente acelerador comercial habitual = solucién acuosa sobre la base de un sulfato-formiato de aluminio.

La viscosidad manifiestamente mejorada y respectivamente mas baja del agente acelerador conforme al invento
se pone en claro en comparacién con el habitual agente acelerador del fraguado. La viscosidad se midié mediante el

tiempo de salida desde un vaso Ford DIN con un t (didmetro) de 4 mm.
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comercial habitual

Agente acelerador Tiempo de salida (a 201C)
Agente acelerador N1 1 21 segundos
conforme al invento

Agente acelerador N1 2 19 segundos
conforme al invento

Agente acelerador N1 3 17 segundos
conforme al invento

Agente acelerador 29 segundos

Los valores del tiempo de salida del agente acelerador conforme al invento estdn situados claramente mds bajos en

comparacion con los del agente acelerador habitual.
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REIVINDICACIONES

1. Agente acelerador del fraguado y del endurecimiento exento de dlcalis y cloruros para agentes aglutinantes
hidraulicos, caracterizado porque contiene o consta de por lo menos una sal de aluminio que contiene fluoruro,
soluble en agua, y de por lo menos una sal de aluminio que contiene sulfato, soluble en agua.

2. Agente acelerador de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque la sal de aluminio que contiene
fluoruro, soluble en agua, es obtenible por reaccién de un hidréxido de aluminio y/u 6xido de aluminio amorfo o
cristalino y de 4cido fluorhidrico.

3. Agente acelerador de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, caracterizado porque adicionalmente contiene por
lo menos una sal de aluminio, seleccionada entre el conjunto que comprende un oxalato, nitrato, glicolato, lactato,
acetato, formiato, sus correspondientes sales de caricter basico y mezclas de las mencionadas sales.

4. Agente acelerador de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque contiene por lo
menos un compuesto que forma complejos, seleccionado entre el conjunto que comprende dcido nitrilo-triacético,
dcido etilen-diaminal!tetraacético, dcidos hidroxi- y polihidroxi-carboxilicos, dcidos fosfénicos, polioles y mezclas de
los mismos en una proporcién de 0,01-5% en peso, referido al peso de un agente acelerador liquido que tiene un
contenido de agua de 20-80% en peso.

5. Agente acelerador de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque contiene por lo
menos una amina, seleccionada entre el conjunto que comprende una alquil-amina, una alcanol-amina y mezclas de
las mismas, en una proporcién de 0,1-20% en peso, referida al peso de un agente acelerador liquido que tiene un
contenido de agua de 20-80% en peso.

6. Agente acelerador de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque contiene por lo menos
un agente de espesamiento, seleccionado entre el conjunto que comprende bentonita, bentonas, biopolimeros organicos
fermentados, alginatos, poliglicol-éteres, espesantes del tipo de acrilatos o uretanos, y mezclas de los mismos.

7. Agente acelerador de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque se presenta en forma
de una solucién, dispersioén o de un polvo.

8. Utilizacién del agente acelerador de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada porque un
agente acelerador presente en forma de polvo se disuelve o dispersa en agua antes de la aplicacién.

9. Procedimiento para la aceleracién del fraguado y del endurecimiento de agentes aglutinantes hidrdulicos as{
como de morteros y hormigones producidos a partir de ellos, caracterizado porque se afiade el agente acelerador de
acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, en una proporcién de 0,1 a 10% en peso, referida al peso del agente
aglutinante hidraulico.

10. Utilizacién del agente acelerador de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7 para la aceleracién del
fraguado y del endurecimiento de agentes aglutinantes hidraulicos, agentes aglutinantes hidrdulicos en mezcla con
agentes aglutinantes latentemente hidraulicos o materiales de relleno inertes, morteros u hormigones.

11. Utilizacién del agente acelerador del fraguado y del endurecimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones
1 a 7 en un mortero proyectable u hormigén proyectable de acuerdo con el procedimiento de proyeccién en seco o en
himedo, realizdndose que el agente acelerador se afiade al agente aglutinante, mortero u hormigén seco o amasado
con agua en la conduccidn de transporte, en la boquilla de mojadura previa o en la boquilla de proyeccién, en una
forma liquida o dispersada con un aparato dosificador de liquidos, en forma de polvo con un aparato dosificador de
polvos, directamente en la mezcla o en el agua de amasado.

12. Procedimiento para la produccién de un agente acelerador de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque la sal de aluminio que contiene fluoruro, soluble en agua, se prepara a partir de un hidréxido de
aluminio y/u 6xido de aluminio amorfo o cristalino y DE &4cido fluorhidrico, eventualmente a una temperatura elevada,
antes de afiadir a la mezcla otros componentes.

13. Mezcla que contiene un agente aglutinante, caracterizada porque contiene el agente acelerador de acuerdo
con una de las reivindicaciones 1 a 7.

NOTA INFORMATIVA: Conforme a la reserva del art. 167.2 del Convenio de Patentes Europeas (CPE) y a la
Disposicion Transitoria del RD 2424/1986, de 10 de octubre, relativo a la aplicacién del
Convenio de Patente Europea, las patentes europeas que designen a Espafia y solicitadas
antes del 7-10-1992, no produciran ningtn efecto en Espafia en la medida en que confieran
proteccion a productos quimicos y farmacéuticos como tales.

Esta informacién no prejuzga que la patente esté o no incluida en la mencionada reserva.
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