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DESCRIPCION

Elemento de revestimiento de granito en forma de tabla o losa con propiedades antibacterianas, hidro- y oleorepe-
lente.

Sector técnico de la invencién

La presente invencidon describe un elemento de revestimiento de granito natural en forma de tabla o losa que
presenta propiedades bactericidas/bacteriostaticas asi como hidro- y oleorepelentes mediante la aplicacién de un re-
cubrimiento, el cual estd especialmente ideado para mejorar las propiedades superficiales del material, tales como
resistencia a los agentes quimicos o absorcién en superficie y, a la vez, dotar a la superficie con excelentes propiedades
antibacterianas.

Antecedentes de la invencion

Tradicionalmente el granito ha sido utilizado para infinidad de aplicaciones en construccion, tanto como elemento
estructural, como columnas, y mds alin como elemento decorativo o de revestimiento (tabla o losa), como en suelos,
aplacados, encimeras de cocinas y bafios o superficies de trabajo en general y, en cualquier caso, en aplicaciones
para interior o exterior, ya que el material sufre muy poca degradaciéon debida a agentes meteoroldgicos externos,
presentando buena resistencia a la degradacién UV, a la heladicidad y a degradacién por choque térmico.

Pese a este uso tan extendido, el material presenta ciertas limitaciones en cuanto a propiedades fisico-mecénicas,
mads o menos acentuadas en funcién del tipo de granito y siempre con la variabilidad de un material natural. Debido a la
estructura cristalina intrinseca del material, su superficie presenta una considerable porosidad abierta que hace que en
muchas ocasiones aparezcan problemas de absorcidn de agua o productos oleaginosos, especialmente en aplicaciones
en las cuales se emplean con asiduidad estos productos, como por ejemplo, en encimeras de cocinas o bafios. Cuando
se produce esta absorcidn, en la superficie del material suele observarse un sombreado sobre la misma de distinta
coloracion a la original del material, especialmente notoria con aceites. Ademads, derivado de esta absorcion es habitual
que se favorezca la proliferacion de bacterias y mohos dentro de la estructura del material, lo que provoca un aumento
del factor de riesgo a la contaminacién asi como un deterioro de la estética del material por ennegrecimiento debido a
la actividad de estos microorganismos.

Por tltimo, también son bien conocidos los problemas por aparicién de depésitos calcdreos y salinos en aplacados
y solerias debido a que durante la transpiracion natural del material, la humedad va depositando estos componentes a
través de la estructura del mismo, apareciendo los citados depdsitos blanquecinos.

Tradicionalmente, sobre el granito se han aplicado diversos productos para dotar al mismo de buenas propiedades
en cuanto aresistencia a las manchas y absorcion superficial. La mds genérica y ampliamente extendida es la aplicacién
sobre el material terminado de liquidos de diversas indoles (siliconas, resinas, etc.), en adelante selladores, que se
depositan sobre la superficie y que se anclan a ella por unién fisica (Fuerzas de Van de Waals) cuando se produce la
evaporacion de un disolvente. Son muchos los productos de este tipo que se pueden encontrar en el mercado, pero
presentan el inconveniente de que su permanencia sobre la superficie es limitada, debido tanto a su eliminacién por
rozamiento mecanico como a la destruccién de Fuerzas de Van de Waals por el contacto con otros solventes con los
que se formen fuerzas de mayor intensidad. En la préctica, esto se traduce en que este tipo de selladores necesitan
ser reaplicados periddicamente sobre la superficie del material para mantener sus propiedades, lo que resulta poco
practico teniendo en cuenta que las aplicaciones para las que estd destinado el material suelen ser bastante dilatadas
en el tiempo.

En otros casos, como en la solicitud de patente internacional WO97/39072 se describen composiciones de fluoro-
polimeros para tratar superficies pétreas confiriéndoles propiedades hidro y oleorepelentes no obstante los resultados
encuentran los mismos inconvenientes que en casos anteriores.

Cuando se ha intentado mejorar este tipo de selladores, en muchos casos se ha optado por aumentar el espesor de la
capa o emplear resinas que formen una capa mas consistente. Esta via mejora la durabilidad de la capa, pero produce
un cambio estético sobre la superficie del material que hace que éste pierda por completo su aspecto natural, y no es
bien acogido por el usuario.

Revisando a fondo el estado del arte se han localizado también diversos documentos en los cuales se describen
recubrimientos mediante ldminas delgadas que alcanzan resultados técnicos satisfactorios para resolver las cuestiones
descritas.

La solicitud de patente JP11049588 a favor de Kawai Musical Instr MFG CO Ltd con titulo Piedra natural foto-
catalitica y su produccion. Este documento describe el tratamiento de piedras naturales tales como rocas volcdnicas o
pluténicas, rocas sedimentarias y metamorficas, sobre las cuales se induce la formacién de una primera ldmina delga-
da, mediante deposicién fisica o quimica sobre la cual se deposita una segunda ldmina delgada que contiene agentes
antibacterianos como plata, cobre o cinc.
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Por otro la solicitud de patente WO2007/68140 con titulo Recubrimiento sol-gel antibacteriano, método para
preparar un recubrimiento sol-gel antibacteriano, articulos antibacterianos y equipamiento para la preparacion de
articulos antibacterianos, texto que describe la composicién de un recubrimiento sol-gel antibacteriano, donde el
componente antibacteriano es plata, cobre, magnesio, cinc, estafio, hierro, cobalto, niquel y cerio, asi como un método
para la realizacién del recubrimiento.

Sin embargo, el problema que conlleva este tipo de recubrimientos es que es necesario un equipamiento muy
particular para la deposicién de los recubrimientos, lo que obliga a realizar cambios sustanciales en los procesos
industriales ya implantados, con lo enorme dificultad que ello conlleva, y en cualquier caso las propiedades alcanzadas
en los productos modifican la estética del material de forma no deseada.

Una vez expuesto el estado del arte actual para los recubrimientos que mejorar las propiedades superficiales y
antibacterianas del granito, se concluye que en el estado de arte no existe todavia un elemento de revestimiento de gra-
nito en forma de losa o tabla que combine de forma permanente buenas propiedades antibacterianas as{ como buenas
propiedades hidro- y oleorepelentes de durabilidad adecuada especialmente para aplicaciones en encimeras de cocina
y baifio, siendo la obtencién de estos materiales a través de un procedimiento de facil implantacidn y equipamiento
sencillo, dado que tendrd que implantarse en industrias que ya estdn en funcionamiento. Ademads, es de vital impor-
tancia que se tenga en cuenta que al tratarse de un producto de piedra natural, el recubrimiento que se aplique no debe
modificar en absoluto el aspecto del material.

Es por ello objeto de la presente invencidn la obtencion de un elemento de revestimiento de granito natural en
forma de losa o tabla que presente propiedades bactericidas o bacteriostédticas asi como hidro- y oleorepelente de larga
durabilidad.

El producto objeto de la presente invencién es un granito natural sobre el cual se deposita una disolucién con
propiedades selladoras, que comprende distintos componentes tales como, un agente antibacteriano, un organosilano
y resina acrilica en una base alcohdlica, de tal forma que una vez aplicado a la tabla de granito, dicha disolucién
penetra en la piedra natural provocando una reaccidén quimica entre el granito y los componentes de la disolucién
selladora que confiere de forma permanente las propiedades antes mencionadas.

Descripcion de la invencion

En la presente invencién se describe un elemento de revestimiento de granito en forma de tabla o losa con pro-
piedades antibacterianas asi como hidro- y oleorepelentes. Este producto se consigue partiendo de una tabla o losa de
granito natural con el acabado superficial final que se desee y sobre la cual se realiza la aplicacion del producto que
conferird, ademads de las propiedades antimanchas antes mencionadas, propiedades antibacterianas.

Este producto se obtiene aplicando sobre granito terminado un liquido protector o sellador en disolucién, en ade-
lante el tratamiento superficial, cuya formulacién genérica es la siguiente:

- Acetato de butilo o etilo (5-10%).

- Resina Acrilica (5-10%).

Disolvente alcohélico (30-50%, generalmente etanol o isopropanol).
- Organosilano (30-50%).

- Agente antibacteriano (200-15000 ppm)

Es una caracteristica esencial de la presente invencién que la viscosidad de la disolucién sea baja para favorecer la
penetracién del producto en la piedra. El producto se fija a la superficie mediante una reaccién quimica entre la silice
que forma parte del granito y los grupos -SiO- del organosilano.

La aplicacion de esta disolucién procede sobre el producto final de losa o tabla de granito natural y se realiza
industrialmente pulverizando el producto sobre el granito al tiempo que se realiza vacio por la parte anversa de la
tabla o losa para facilitar la penetracion del producto en la porosidad abierta. Trabajando de esta manera, se consigue
aumentar mucho la durabilidad del producto, pues penetra en la piedra, evitindose la pérdida de producto por abrasién
mecdnica y por accién de otros disolventes, todo ello debido a la formacion de los enlaces quimicos entre el granito y
los componentes de la disolucién selladora aplicada.

Es importante destacar que el tratamiento de la disolucién selladora sobre el producto de granito mantiene las
propiedades estéticas naturales del granito.

Una ventaja adicional del tratamiento descrito es precisamente la facilidad de adaptar este proceso a las habituales
lineas de produccién de este tipo de materiales, siendo minimos los cambios a instaurar en el proceso industrial ya
implantado, y no necesitando un equipamiento muy especializado para realizar el recubrimiento.
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El producto final obtenido con este recubrimiento es un granito antibacteriano con buenas propiedades hidro-
repelentes y oleorepelentes (antimanchas), ya que se modifican las propiedades superficiales del granito de forma
permanente, debido a que el liquido puede penetrar en la piedra hasta 2-10 mm, lo que hace que el recubrimiento
tenga una alta resistencia a la abrasién y se mantenga durante toda la vida util de la piedra.

Como resultado de un intenso trabajo de investigacion, se ha obtenido que afiadiendo de manera adecuada y en
unas dosis precisas algunos antibacterianos orgdnicos sobre el tratamiento superficial anteriormente descrito, cuando
éste es aplicado sobre el granito, se obtienen propiedades antibacterianas que se mantienen mientras que el tratamiento
es efectivo, es decir, durante toda la vida ttil del material. Del grupo de los antibacterianos organicos es especialmente
preferido el triclosan (5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol).

En las experiencias realizadas, se ha observado que para obtener un funcionamiento correcto del sistema en cuanto
a la inhibicidn bacteriana se refiere, es necesario que el agente antibacteriano empleado se disuelva quimicamente en el
tratamiento superficial, ya que en caso de dispersiones hay serios problemas de penetracién en la piedra debido a que
el espacio intercristalino y porosidad del granito tienen un tamafio muy bajo que no permite el paso de las particulas
disueltas.

En las experiencias con agentes antibacterianos en dispersion, generalmente no se han obtenido buenos resultados
de inhibicién, ya que las particulas dispersas han ido taponando los poros y espacios intercristalinos del granito, por
lo que tampoco el tratamiento ha podido penetrar adecuadamente.

Es por ello que se ha investigado con agentes antimicrobianos que puedan disolverse quimicamente en el trata-
miento superficial, de manera que no queden particulas en suspensién que produzcan este efecto negativo. Ademads,
para confirmar esta teoria, se han realizado pruebas con un agente antibacteriano disperso y triclosdn disuelto en el
liquido protector o sellador y se ha encontrado que solamente la segunda opcién funciona adecuadamente.

Para enfatizar atin m4s la importancia de que el agente antibacteriano esté disuelto en el liquido protector o sellador,
se han realizado simulaciones (cuyos resultados se mostrardn mds adelante) comparando agentes antimicrobianos
dispersos y agentes antimicrobianos disueltos, obteniéndose resultados significativamente superiores cuando el agente
antimicrobiano triclosdn se encuentra disuelto en el liquido protector o sellador.

Con el objetivo de mostrar que el tratamiento antibacteriano realmente penetra en la piedra y se hace resistente
a la abrasién mecadnica, se han realizado ensayos de eficiencia bacteriostitica después de erosionar 1 mm de piedra
después de aplicar el tratamiento para estudiar los resultados que se obtienen. De esta forma se pretende hacer una
simulacién de una situacién real extrema, en la que se llegue a erosionar en una cocina por abrasiéon mecdnica Imm de
material en la superficie. Sorprendentemente se ha comprobado que una dosis de agente antibacteriano comprendida
entre 200 y 15000 ppm sobre la cantidad de tratamiento superficial, y preferiblemente de entre 500 y 8000 ppm, sigue
funcionando después de erosionar 1 mm bajo la superficie. Concentraciones superiores a 15000 ppm comienzan a
saturar la disolucién y aumentan la viscosidad de la misma, por lo que se dificulta notoriamente la penetracién de la
disolucién del tratamiento superficial dentro de la piedra, lo cual impide la obtencién del producto objeto de la presente
invencion.

Exposicion detallada de la invencién

Tal y como se ha comentado en apartados anteriores, el liquido protector o sellador se compone de una disolucién
que comprende los siguientes componentes:

- Acetato de butilo o etilo (5-10%).

Resina Acrilica (5-10%).

Disolvente alcohélico (30-50%, generalmente etanol o isopropanol).

- Organosilano (30-50%).

Agente antibacteriano (200-15000 ppm)

caracterizada porque el agente antibacteriano es una agente antibacteriano organico, preferiblemente, triclosan (5-
cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol).

Dicha disolucién presenta una viscosidad de 0,55-1,50 cSt a 25°C.

El tratamiento superficial con triclosdn disuelto en una concentracién entre 200 y 15000 ppm, y preferiblemente

entre 500 y 8000 ppm, se aplica industrialmente una vez que el granito en forma de tabla o losa se ha calibrado al
espesor final deseado y tiene el acabado superficial final (satinado, apomazado, brillo, abujardado, etc.).
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El procedimiento que asegura la correcta aplicacién del tratamiento superficial sobre la losa de granito requiere
que el material esté completamente seco, ya que la presencia de agua o humedad residual del proceso de corte y pulido
puede interferir con la reaccién quimica que se produce en la superficie del material, desnaturalizando por hidrdlisis
alguno de sus componentes.

Sobre el material seco se pulveriza el tratamiento superficial en forma de disolucién mediante una pistola sujeta
a un brazo automdtico que barre por completo toda la superficie de la tabla. Para que la aplicacion sea correcta, se
debe aplicar sobre la tabla una cantidad que oscila entre 0.05-0.4 L/m?. Ademads, opcionalmente, para aumentar la
penetracion del tratamiento superficial en la tabla o losa, ésta puede someterse a vacio por la cara anversa.

Durante el tratamiento, hay que considerar que cantidades demasiado bajas producen un tratamiento deficitario,
sin que se llegue a conseguir la penetracién necesaria y no alcanzandose el efecto superficial deseado, mientras que
un tratamiento con exceso de producto provoca la aparicidn sobre la superficie de un exceso superficial muy dificil de
eliminar y que produce un efecto estético no deseado.

Una vez que el producto ha sido aplicado, debe transcurrir un tiempo que oscila entre 2 'y 15 minutos para favorecer
la reaccién quimica con la superficie. Ademds, transcurrido éste tiempo, puede volver a reaplicarse el producto tal y
como se ha descrito anteriormente para asegurar un tratamiento totalmente homogéneo, pero sin llegar a sobresaturar
la superficie de producto.

Por ultimo, pese a que las tablas de granito ya podrian manipularse con las debidas precauciones para no dafar
el tratamiento aun fresco, es necesario que la superficie se mantenga sin utilizar al menos 24 horas, para asegurar el
completo curado del tratamiento.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos pretenden exponer el modo de realizacién y los resultados obtenidos a partir del mismo,
sin limitar a ellos. Los ensayos han sido realizados en muestras cuyo tratamiento ha sido aplicado siguiendo el método
descrito anteriormente.

Ejemplo la

Se obtiene una disolucion base que se compone de los siguientes componentes:

Acetato de butilo (8%)
- Resina Acrilica (5%)
- Isopropanol (40%)
- Alquilsilano (44%)
- Resto: alcoxisilanos, estabilizadores de luz (3%),
a la cual se aflade el agente antibacteriano triclosdn en distintas cantidades: 0, 500, 1000, 2000 y 4000 ppm.

Agitando la mezcla se obtiene distintas formulaciones del tratamiento superficial en forma de disolucidn.

En la siguiente tabla (tabla 1) se muestra el halo obtenido para una muestra de Granito tratada con las formu-
laciones en disolucién del tratamiento superficial con triclosan en el que se ha ido modificando la concentracién de
agente antibacteriano. Los ensayos para la determinacién del halo de inhibicién se han realizado mediante un método
experimental basado en la norma AATCC Method 100 y AATCC Method 147.



10

15

20

25

30

35

45

50

55

60

65

ES 2350 667 Al

TABLA 1

Halo de inhibicion para una disolucion de triclosdn

Triclosan (ppm) Halo (cm)
0 0
500 0,39
1000 0,88
2000 1,61
4000 2,45

Los efectos antibacterianos en las muestras de granito demuestran resultados positivos de la propiedad antibacte-
riana en el granito.

Ejemplo 1b

A continuacion, se realizé la misma experiencia sustituyendo en las formulaciones de tratamiento superficial el tri-
closan por un agente antibacteriano basado en plata en un soporte zeolitico. Las formulaciones obtenidas se encuentran
en forma de dispersion.

Los resultados en la siguiente tabla (tabla 2) muestran que la efectividad antibacteriana de la muestra de granito

tras la aplicacion del tratamiento superficial en forma de dispersion es nula, debido a la no penetracién del agente
antimicrobiano en forma de dispersion en el granito.

TABLA 2

Halo de inhibicion para una dispersion del tratamiento superficial con agente antibacteriano en base a plata

Aditivo base Ag (ppm) Halo (cm)
0 0
500 0
1000 0
2000 0
4000 0

Ejemplo 2

En un segundo ejemplo, se ha determinado el halo de inhibicién para las muestras obtenidas en el Ejemplo 1a,
tras una posterior abrasiéon de 1 mm bajo la superficie. Estos datos se han comparado con los obtenidos en el Ejemplo
la y representados en la Tabla 1, observandose como, pese a que el halo disminuye debido a la cantidad de material
eliminado, la actividad bacteriostatica sigue presente en todas las muestras.
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TABLA 3

superficie 1 mm

Triclosan (ppm) Halo (cm) Halo (cm) bajo 1 mm
0 0 0
500 0,39 0,3
1000 0,88 0,88
2000 1,61 0,78
4000 2,45 1,25
8000 >3 2,15
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REIVINDICACIONES

1. Elemento de revestimiento de granito natural en forma de tabla o losa con propiedades antibacterianas, hidro- y
oleorepelentes obtenible a partir de una tabla o losa de granito natural tratada en superficie con un liquido protector o
sellador en disolucién.

2. Elemento de revestimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque el liquido protector o
sellador en disolucién es pulverizado sobre la superficie del granito al tiempo que ésta se somete al vacio por su cara
anversa.

3. Elemento de revestimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porque tras el pulverizado del
liquido protector o sellador se requiere un periodo de reposo de entre 2 a 15 minutos para favorecer la fijacién y
penetracion del liquido protector o sellador en el granito.

4. Elemento de revestimiento de acuerdo con la reivindicacién 3, caracterizado porque tras la fijacién del liquido
protector o sellador al granito se requiere un minimo de 24 horas de curado.

5. Liquido protector o sellador en disolucién para conferir propiedades antibacterianas, hidro- y oleorepelentes al
elemento de revestimiento de granito natural de cualquiera de las reivindicaciones 1-4, que comprende:

Acetato de butilo o etilo (5-10%).

Resina Acrilica (5-10%).

Disolvente alcohdlico (30-50%, generalmente etanol o isopropanol).

- Organosilano (30-50%).

Agente antibacteriano (200-15000 ppm)
6. Liquido protector o sellador de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizado porque el agente antibacteriano
es organico.

7. Liquido protector o sellador de acuerdo con la reivindicacion 6 caracterizado porque el agente antimicrobiano
es triclosan.

8. Liquido protector o sellador de acuerdo con la reivindicacién 7, caracterizado porque el triclosan estd presente
en un rango entre 500 y 8000 ppm.

9. Liquido protector o sellador de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizado porque presenta una viscosidad
de entre 0,55 a 1,50 ¢St a 25°C.

10. Liquido protector o sellador de acuerdo con la reivindicacion 9 caracterizado porque consiste en:
- 8% Acetato de butilo,
- 5% Resina Acrilica,
- 40% Isopropanol,
- 44% Alquilsilano,
- 3% Alcoxisilanos y/o estabilizadores de luz,

- 500-8000 ppm Triclosan.
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 200901272

Fecha de Realizacion de la Opinion Escrita: 15.07.2010

Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 1-10 Si
Reivindicaciones NO

Actividad inventiva Reivindicaciones 2, 5-10 Si

(Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 1, 3, 4 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacién industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinidn.-

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como ha sido publicada.
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 200901272

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la realizacion
de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacién
D01 WO 2008132037 Al 06.11.2008
D02 WO 2006124660 Al 23.11.2006
D03 WO 0162687 Al 30.08.2001

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

La solicitud se refiere a un elemento de revestimiento de granito en forma de tabla o losa con propiedades antibacterianas, hidro-
u oleo-repelente, mediante la aplicacion de un revestimiento con un liquido protector o sellador en disolucién. En la reivindicacién
2 se dice que la cara anversa del elemento se somete a vacio. La reivindicacion 3 establece un tiempo de reposo de 2 a 1
minutos para el liquido protector o sellador. La reivindicacion 4 establece el tiempo de curado en 24 horas. En la reivindicacién 5
se citan como componentes acetato de butilo, resina acrilica, disolvente alcohdlico, organosilano y un agente antibacteriano y las
reivindicaciones 5-9 concretan que el agente bacteriano es organico y es triclosan, teniendo el liquido una viscosidad de 0,55-
1,50 ¢St a 25°C segun la reivindicacion 9.

El documento DO1 en su pagina 1 hace referencia a un procedimiento para revestir un sustrato para proporcionarle propiedades
biocidas, aplicando una composicién y sometiéndolo a un curado. En la pagina 3 linea 24 se dice que el sustrato puede ser de
granito. En la reivindicacion 11 se indica el uso de un disolvente. Este documento anticipa las caracteristicas reivindicadas en las
reivindicaciones 1, 3 y 4 de la solicitud, en cuando al tratamiento bioprotector de una superficie con un liquido y someterlo a un
curado. Estas reivindicaciones quedan afectadas en su actividad inventiva, pues las caracteristicas reivindicadas pueden
deducirse del contenido del documento DO1.

Los documentos D02 y D03 se refieren al tratamiento de superficies de sustratos, que pueden ser de granito, mediante la
aplicacion de sustancias con una fase de curado (documento D02) y con formacion de soluciones (documento D03).

La composicion del liquido protector recogida en la reivindicaciéon 5 y sucesivas de la solicitud es distinta de la de los documentos
D01, D03 y DO03.

La invencién tiene novedad en sus reivindicaciones pero se considera que la solicitud puede carecer de actividad inventivaen en
las reivindicaciones 1, 3 y 4. Las reivindicaciones 2 y 5-10 tienen novedad y actividad inventiva.
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