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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
E. S. D.

Re:  Expediente No. 04008246
Solicitud de patente a nombre de DSM IP Assets B.V.

Yo, JIMENA ESCOBAR URIBE, identificada como aparece al pie de mi firma,
domiciliada en la carrera 11 No. 86-53 Piso 6, obrando como apoderada de la
sociedad DSM IP Assets B.V., domiciliada en Heerlen Holanda, solicitante de la
patente de la referencia, en respuesta al oficio No. 4701 del 20 de abnil de 2007
relacionado con el concepto técnico No. 583, me permito manifestar lo siguiente:

1. Con fundamento en la facultad que confiere el articulo 34 de la Decisién
486 al solicitante para modificar la solicitud de patente en cualquier momento del
trimite, presento junto con este memorial nuevo capitulo reivindicatorio en el
cual se han realizados las siguientes modificaciones:

11 Se presenta la figura 1 de acuerdo con la forma de presentacién aceptada
por ese despacho.

1.2 Se introdujo la expresion “caracterizado porque” dentro de las
reivindicaciones 1 a 13, esto con el fin de establecer la diferencia entre el
predmbulo y la parte caracteristica revelada en la presente invencién.

1.3  En el literal a) de la reivindicacién 1 se introdujo la expresion “dcido con
pH entre 0.5 y 6"con el fin de aclarar que el medio acuoso tiene la caracteristica
técnica de ser dcido y encontrarse en un rango de pH de 0.5 a 6. El sustento
para esta inclusién se encuentra en la pagina 8, tercer pamafo lineas 1 a 3 de la
memoria descriptiva de la solicitud en estudio.

1.4 De otra parte, a lo largo del capitulo reivindicatorio se reemplazé la

expresion “compuestos gaseosos diferentes del hidyégeno” por la frase “N,O,
N, NO, NO,, H,0 y/0 CH, y/0 compuestos los cuales pueden ser alimentados



a la zona de reaccion junto con el hidrégeno gaseoso”. Esta modificacién tiene

su respectivo sustento en la descripcién de la invencién, principalmente en la
péigina 5, lineas 11 a 16.

Finalmente, me permito decir que las anteriores modificaciones no amplian h
materia objeto de la presente solicitud y mediante las mismas se supera
cabalmente las objeciones de claridad de la invencién manifestadas por el
examinador.

Para este efecto, me permito acompanar el recibo nimero 07-51,456 del 27 de
junio de 2007 con el cual queda cubierta la tasa correspondiente a la modificacién
en cuanto al capitulo reivindicatorio.

Sefior Supenntendente,

b

C.C.39.779.452 de Usaquén
T.P. 68228
Cod. 5376
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacion de hidroxilamonio, caracterizado porque
dicho proceso comprende:

a) Alimentar hidrégeno gaseoso a una mezcla de reaccion que
comprende un medio de reaccién acuoso &cido con pH entre 0.5y 6
y una fase gaseosa que contiene hidrégeno, N2O, N2, NO, NO., H.O
y/o CH,;

b) Reducir cataliticamente, en dicha mezcla de reaccion, nitrato con
hidrégeno a la forma de hidroxilamonio;

¢) Retirar una mezcla de gases desde la mezcla de reaccion, dicha
mezcla de gases comprende hidrégeno gaseoso y N.O, Np, NO,
NO., H20 y/o CH, y/o compuestos que pueden ser alimentados a la
zona de reaccion junto con el hidrégeno gaseoso;

d) Separar al menos parte de N>O, N2, NO, NO,, H.O y/o CH, y/o
compuestos que pueden ser alimentados a la zona de reaccion junto
con el hidrégeno gaseoso de la mezcla de gases, produciendo un
gas enriquecido en hidrégeno; y

e) Pasar el gas enriquecido en hidrégeno a la zona de hidrogenacion.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque dicho
proceso comprende pasar el gas enriquecido en hidrégeno a la mezcla de

reaccion.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2
caracterizado porque dicho proceso comprende separar dicha al menos
parte de N>O, N, NO, NO», H,O y/o CH, y/o compuestos que pueden ser
alimentados a la zona de reaccion junto con el hidrogeno gaseoso de dicha

mezcla de gases usando una membrana.



4. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2
caracterizado porque dicho proceso comprende separar dicha al menos
parte de N2O, N2, NO, NO,, H,O y/o CH, y/o compuestos que pueden ser
alimentados a la zona de reaccién junto con el hidrégeno gaseoso, de dicha

mezcla de gases usando adsorcion por balanceo a presion.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2
caracterizado porque dicho proceso comprende separar dicha al menos
parte de N2O, N2, NO, NO,, H,O y/o CH, y/o compuestos que pueden ser
alimentados a la zona de reaccién junto con el hidrégeno gaseoso de dicha
mezcla de gases, usando destilacién criogénica.

6. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque la fraccién molar del hidrégeno en la mezcla de gases

es mayor que 0.4.

7. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 6, caracterizado porque la

fraccion molar del hidrégeno en la mezcla de gases es mayor que 0.5.

8. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque la presion parcial de hidrégeno en la mezcla de la

reaccion es mayor que 1.0 MPa.

9. Un proceso de acuerdo a la reivindicacion 8, caracterizado porque la
presion parcial del hidrégeno en la mezcla de la reaccién es mayor que 1.3

MPa.

10. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9,
caractenizado porque dicha al menos parte de N.O, Nz, NO, NO,, H20 y/o
CH, y/o compuestos que pueden ser alimentados a la zona de reaccién

junto con el hidrégeno gaseoso incluye N,.



11.Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10,
caracterizado porque dicha al menos parte de N,O, N, NO, NO>, H-0 y/o
CH, y/o compuestos que pueden ser alimentados a la zona de reaccion

junto con el hidrégeno gaseoso incluye CH,.

12. Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11,
caracterizado porque dicha al menos parte de N.O, N>, NO, NO,, H;O y/o
CH, y/o compuestos que pueden ser alimentados a la zona de reaccion

junto con el hidrdgeno gaseoso incluye N2O.

13.Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12,

caracterizado porque dicho proceso es un proceso continuo.

RY
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pars la preparacién de sales de hidroxilamonio.

@ Prioridad 10.11.1995 BE 9500936

@o';ecoh'a de la publicacidn de I mencién BOPI

@) Fecha de la publicacién del folleto de patente:
2000

@ Titar/es DSM N.V.
Het Overloon 1
6411 TE Heerlen, NL

@lnvemov/es
Van Lieshout, Lambertus Hubertus W. M.;
. Peter Arnold Ceciliaan y
Leflerts, Leonardus

@D Agente. Etzaburu Marquez, Alb

Aviso: 5: ¢ plazo de s:eve meses ‘de oo':tav desde la fecha de publ»caaén enel Boletin europeo de patentes,

te la Oficina

de P

v deberd I

nto y estar

motivada, sélo u comdetus como formulada una vez que se haya vealnudo d puo de |2 tasa de
oposicién (art® 99.1 del Conveno sobre concesién de Patentes Europeas)

Al o, Abadatd,

ES 2 146 354 T3
DESCRIPCION

Procedimi para la preparacién de sales de hidroxilamonio

La invencion se refiere a un p dimiento para la prep 16n de una sal de Indroxllamomoa través
de la tednrdén catalltica de lones mitrato cn un medio sado, co ia dc un izador activado,
Pl dicho catalizador particulas de soporic con pan(culu metdlicas que contienen paladio y

atino.
Una aplicacién importante de sales de hidroxilamonio es cn Ia preparacién de oxi de cct

o aldchidos, en particular Ia preparacién de oxima de ciclohexanona a parur de ciclohexanona La
oxima de uclohexnnona sc pue(le transpover 8 m\prolar(ama A pu'tlt de la cual sc prepara cl nylon
[of la de sales de h cop otros p

conocidos, tales como. Ia preparacién de oxima de dcloalcu.wna Las sales de hidroxilamonso también
sc usan co la p n de ant bi de tincién y productos quimicos fotogrificon Se
©onoce un proeednmienw ciclico para la preparacién de una oxima. El medio de reaccién se tampona
con ayuda de un dcido, por ejemplo dcido fosf(mm y/o écido sulf\moo ¥ las sales Lampones denivadas
de estos &crdos, por ejemplo, sales alcalinas y/o sales de Ea la sf de h los
iones nitrato u 6xdoe de nitrégeno, por eyemplo, se convicrten en 1ones de hidroxilamome con ayuda de
hidrégeno de acuerdo con la riguiente reaccién

2 H* + NOs + 3 H; —» NH,OH* + 2 H,0

Los hzad i6n de sales do hidrox). estdn ! d bles de
Johnson Matthey y de Deguau "Sim embargo, ta actividad y sclectividad de cstos catalizadores sc puede”
mejorar.

Los catalizad para la 6n de sales de hidroxilamonio también son conocidos por el do-
cunento DE-A-mudo Sin embamo, en dicho documento DE-A-2231440 no re da ninguna indicacién
de paladio y platino en cada particula de metal que es sustancial-

mente lo mmms y su efecto positivo con reapurto a Ia acuividad y selectividad del catalizador

En Joumc.l of Chemical Socwty. Plnduy 'Ihnsnmons. vol 89, no 14, péginas 2537-2543 se descri-
ben, por N Toshima et al., catali de paladio y platino, pero sin embargo no se
descniben las conoentucnonen relativas de puluho y planno

La finalidad de la invencién, abora, ¢s crear un procedimiento en el cual los catalizadores tengan una
selectividad y/o actividad ain mejor

Esta finalidad se Jogra debido a que las concentraciones relauvu del paladio y del platino en cada
particula metdlica sobre las particulas de soporte son sustanci las

Este no cs ¢l caso con ¢l presente catahizador comercial.

ug 2ol te | :

" se defino en la presente como una desviacién cstindar de ls concen-
tr;:nén de platino en cada particula de metal de paladio-platino, en por ciento cn peso, de como mdximo
4% absoluto

Preferiblemente, la concentracién normal asi definida es mds pequeiia que 3,5%, en particular més
pequeiia que 3

La relacién cn peso entre paladio y platino en cl catahizador puede estar entre 6.4 y 9,90,1 Prefeni-
biemente la relacién csté catre 7.3 Y9 5.0,5.

En principio, se pucde usar como soporte cualquier material que sea estable en el medio de reaccidn,
por cjemplo, carbén activado, grafito o sflice.

Elt fio de particulas medio del soporte es en la prictica més pequefio que 50 pm. “Tamaiio de
particulas medio” se entiende que significa 50 % en volumen de las particulas que es més grande que este
didmetro. Sin embargo, un soporte con el cual por lo menos 90 % en volumen de la cantidad total de
particulas tiene un didmetro menor que 20 sm también Iu mostrado ser particularmente adecuado. En
vista de |a finura de las particulas del soporte, la del catalizar a través de la filtracidn puede
ser dificil. La filtracién normal se puede logut sin alectar adversamente a |a actividad del catalizador

2
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fiadiendo una idad de | incrte, por cjemplo matcrial soposte mn particulas metdlicas, que
ticne un didmetro do particulas que excede el de las particulas de soporte del catalizador, por cjemplo
¢ adecuado aproximadamente 20-100 pm. Uoa cantidad dc 0,3-10 g de matcrial inerte por gramo de
material catalizador.

Por lo general, ¢l tamaiio de particnlas medio excede de 0,1 sm  S) se usa una técnica de filtracién de
flujo cruzado, ¢l tamaiio de particulas preferiblemente excede 1 um, en particular excede 5 um Sy se usa
una Uicnica de filtracién més convencional, ¢l tamafio de particulas del soporte preferiblemente excede
de 10 pn.

El catalizador debe acr amvndo. ¢l catahizador puede ser activado por la presencia por uno o mds
activad de catalizador El dor de catalizador puede ser un elemento del grupo que comprende
Cu, Ag. Au. Cd Gn. ln T}, Ge, Sn, P, As, Sb y Bi. Los compuestos que contieucn los elementos cn
usar como activad de catahzador, por ! 6xidoa oitratos, foafatos.

sulfatos, hdogrnums. tartratos, oxalatos, fornnatos y acetatos. Los &l sc pucden

aphcar direct e al o se pued ll\ldll’ al medlo de reu:cldu Un resltado muy adecnulo

sc pucde obt £ imad 00[ 5 mg, prefer de 0,02a

4 mg, de elemento(s) del grupo antctior uui prescotc por gramo de walwador, en caso en que ¢l catali-

2ador tenga una superficie de entre alrod: de 5 y aproxi 10 m?/g de catalizador. Micntras
de sca la supetficie, més dor se necesitard

La presion del H; a la cual tiene lugar esta reaccién cs gencralmente catre 1 y 50 barcs, preferible-
mente entre 5 y 25 bares. La presén total de Ja reaccion se puede controlar mezclando un gas inerte con
ol hudrégeno El H; usado pucde o no ser punficado. La purificacién puede tener lugar con la aynda.
por ejcmplo del carbén nctnvndo para ol p de un catal
de p a ol Gei xfi y/v éxido de zinc pnn separar r azufre y rutenio pass
prowmover la converaén de CO y CO; Si sc mezcla helio con el Hg, el helio se puede purnificar con la
ayuda del carbén activado. También son adecuados otros gases inertes como argén, metal o nitrégeno.

Las sales de hidroxil io s¢ pueden prep a uo pH entre 1 y 6, prefenblemente entre 1 y 4
ElpH dela i6n se pucde di la i6n de un dcido mineral fuerte, tal como acido

p
clorhidrico, nitrico, sulfinco o foslérico o sus sales

.én temperatura puede variar entre 20 y 90°C; preferibl se uss una ura de entre 30 y

Lai 6n se dilucidaré con ref a los sigui los, sin alos

8 Jemp

Ejemplos y experi tos comparativos

Los cjemplos y experimentos comparativos ee llevaron a cabo en un teactor bajo presién termos-
tatizado Iwcho de acero al aomo-nlqnd quc tenia un ditmetrg interno de 80 mm y un volumen de

te 300 ml, de conf n el ¢l reactor cstaba equipado con
uhlqnut de 8 um de ancho y un agitador de turbina de 6 paletas con una seccidn tramvetm de 40 mm
y palctas de 10x10 mm. El reactor se hizo f ocomo un reactor de én dec tres (ascs con

una produccién continua de fascs liquida y gascosa, micntras que el catalizador sélido en polvo ec retenfa
on ¢l reactor con la ayuda de un filiro de membrana de Teﬂdn” cn la salida del lquido. Se alimenté al
reactor con ayuda de una bomba un liquido de alimentacién que fa 3,2 moles/litro de tampén de
écido nitrico dwuelto en un tampén de bcido fosférico de 3,3 moles/litro acuoso més 0,1 moles/hitro de
NaOH. El volumen de la (as: liquida en e reactor se mantuvo en un valor constante de 115 ml. También

sc ahmentéd hidrégeno al reactor. La presién del se mi en un nivel coustante con la ayuda
de un regulador de presién en la sahda de gas; ¢l gas dmprendldo se enfrié antes del regulador de presicn,
micntras que ¢l caudal de gas desprendido Lotal se midié d da del tador de presién La p

parcial de hidrégeno se vari6 a una presién total constante mezclando con helio.

El ee hizo funci aun pH de 1,8 Para este fin, el suministro de H* a través
de la alimentaci6n se ajustd a la idad ids en el react a mvb de una medicién de pH en la
salida del liquido y ajuste del caudal de ahimentacidn.

Todos los productos se analizaron eu linea. Laa condentraciones de los gases N;, NOyN:Oenel;m
desprendido se midieron con lunyndadennmmwgdodegus Las dehb
y NH{, ademéa del H*, s¢ deter P tomético de valorscién. Los

.

@
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lizad oc 8l al roactor; las conc i sc cn Jas mg Tablas. La fina-
lidad fue ascgurar la actividad constante en el reactor, lo que significa que se usé més o menos catalizador,
dependiendo de 1a actividad del catalizador. Doapu& el reaclor ac cerrd y se volvid incric con la ayuda
de helio. Después de la inertizacién, se cre6 una premon de 40 bares de Hz y el reactor se llené con 115 mil
de lquido que tenfa la composicién del producto Después se 1ncié la operacién introduciendo material
de alimentacion a través de la bomba. La temperatura fue $5°C y Ia velocidad de agitacién (uc 1300 rpm
(revoluciones por minuto)

El catalizador se activé con la ayuda de Ge, que se doeificd, como una solucidn de GeO; en agua o
dinuelto en el matenal de alimentacién, en pasos durante el curso del experimento La primera dosis se
afiadié cada vez dentro de unos cuantos minutos (entre 1 y 10 nunutos) despuds del imcio.

TLa mnvwdn se realiz6 de la siguiente manefa. una primera dosis de aproximadamente 0,0625 ml
( ) de Ge, ida de la misma cant de 24 horas, a un total de 0,125 ml; después
0,0625 ml de Ge cada 48 horas, a un total de 0,31 6 0,375 ml

El concepto “monocapa” se define de la sigmente manera: una monocapa plcta de Ge correspond:
al nimero de Pd y/o Pt en la superficic de las particulas de mctal Este numero se pucde deteromnar con
)a ayuda de quimiosorcién de CO, con la suposicién de que cada dtomo de metal noble sobre la superficic
absorbe una molécula de CO.

La activacién se efectué por etapas debido a que el grado 6ptimo de act én no se dc ante-
mano.

El caudal de ahmentaclbn fue entre 09 yS ml/uun. dependiendo de la actividad del catahzador,
sicndo cada vez la de de 0,9-1,0 mol/litro.

La actividad A, expresada en mmoles de NO3 /gmec.h, 8¢ calcul6 como In suma del rendimiento del
producto de conformidad con la ecuacién (1)

A = Y-HYAM + Y-NH} + Y-N; + Y-NO + Y-N2O (1)
en donde Y rep el rend HYAM a budroxil La cantidad de metal en el
catalizador cn gramos €s gme: dimi de los en 1s fase liquida se calculé sobre la base
de las concentraciones normalizadu cen mol/htro. el caudal del liquido Qyecqd en mi/min y la canuidad
de metal p ducido en el catal , expresado en g (gme:), de acuerdo con (2)
Y(x) = c(x) ¢ Qeca * 60/ gmee  (2)

en donde x puede set lndroxnlamma o NH"’ Qeed 8¢ mlc\llé a partir de la disminucién ponderada cn ¢l

matcnal de (en gr ) con poyla dad de) lquido (g/ml) que se midi6 anics
dc usarse.
Los rendimicntos de los duct en la [ase gaseosa se calcularon a partir de las concentraciones ¢

en Lanto por ciento en fo de gases, ¢l caudal del gas desprendido Qgas

en hiros normales/h y la cantidad de metal ﬂoble (g,..,.)
Y(y) = a ¢ (c(y)/100) « Qpo, * 1000 / (24,04 ¢ gmec)  (3)
en donde Y representa N3, NO o N3O y en donde
a = 1 en cl caso de NO
a = 2cn ¢l caso de N; y N,O
El factor 24,04 es el volumen de gas molar en litros a una atmésfera y 20°C.

Q',.uealculéaumlndoloeynmde 1 id i ! didos y los prod g
dos formados, después de la sustraccién del de H; do calculado para Lodos los pro-

ductos.

La seclectividad S, expresada en tanto por ciento, de cada catahzador se calculé con la ayuda del
rendimiento anteriormente determinado Y y la actividad A de acuerdo con:

A
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S(z) =100Y (z) /A (4)
cn donde Z representa uno de los productos hidroxilamina, NHY, N2, NO o N;O

Las selectividades por lo tanto s¢ basaron en NO3 convertido y se calcularon sobre la base de los
productos medidos

La relacyéts en poso del paladno yel plnmo de las particulas de metal das ec deter con
Ia ayuda de opla clec ibu (TEM) con el analisis de elcientos, andlisis de rayos
X con dispersion de energla (BDX B npunto empleado fue VG HB-5 STEM® dc Vacuum Generators,
cquipado con un caiién de emisién de campo (FEG)

El Jizador primero se embebié en poh(metacnluo de mculo) (PMMA), del cual se cortaron re-
banadas de 70 nm de D vehiculo, después de lo cual 5
particulas de metal individnales sc mldlcron por paniculn de soporte, 4 putfcnln de metal en el borde
de la particula de soporte y una pmfmla de metal en cl centro de la particula de soporte. Las rebanadas

pué fueron irradiadas en un io clectrénico de transmisién (TEM) con la ayuds de un hazs
de ¢ ién de aceleracié l‘nelmkVE‘sto dujo a la g de radiaciéo de rayos
X especifica de ) en las rebanadas, que se d 6 con ayuda de un detector Tracor-Explorer
EDX en 500 scgundos. l..a relacién de Pd/l"t ac calenld a partir de la cantidad medida de radiacion de
rayus X sobre la base de cstandanzacién al 100% de las concentraciones de Pd+Pt. Las concentracioncs
sc muestran en las tablas

Ejemplo I y Experimentos Comparativos A-C

En la priracra acric de experi én de 40 bares de H;.
Loe catalizadores tenfan una relacién 80-20 de Pd/Pt La actividad y sclectmdul se dan cn los 0,31 ml
de Ge, dando como resultado la dosis una eelectividad méxima hacia El catalizador con
una desviacién esténdar de Pt ca la alcacién de Pd/Pt de 2,5 moslzé tanto una selectividad superior
como una actividad superior, como sc muesira en la Tabla 1

ton los Yioad,

TABLA 1

Ejemplo/ | Tipo Carga | Carga Desviacién Selectividad | Actividad mol | Rendi-
Expen- de Pd | de Pt | esténdar [Pt] Méxima NO3 /gmec-b. | micoto
mento %en | %en | porparticula | para hyam,
Compa- peso | peso de metal %N
rativo % co peso abs.
I Cat. Exp. 83 1,9 25 85,5 4,75 4,06
A EF10R/W

Degussa 7.5 19 1 81,5 2,85 2,32
B EF1055R/W

Degussa 8,0 1.9 7 83 3,28 2,70
[ 10R464

Johnsoo

Matthey 81 2,0 S 83,5 24 2,00

ES 2 146 354 T3

Ejemplo 11 y Expenimento comparative D

En cstos dos el catahizador usado en ¢l cxperimento ivoCy lo I se
usaron a una premén de H; de 12 bares La actividad y st-lertlvidnd e dln a 0 375 ml Ge EI uso de uns
presién de H; inferior hace que L Is u:hvulad y selectlvldad sc ha enc
que la seloctividad del li de ¢ idad con la invencién. dnsmmuye mucho menos.

TABLA IT

Ejemplo/ | Tipo Carga | Carga Desviacién Selectividad | Actividad mol | Rendi-

Expersi- de Pd | de Pt | cstindar [Py Maxima NOj3 /gmer b | ouento

mento %en | %eo | por particula | para hyam,

Compa- peso | peso de metal %N

rativo % en peso abs.

u Cat. Exp. | 83 1,9 25 81 24 1,94

D 10R464

Johnson
Matthey 8.1 20 S 76 1,05 0,80

Ejcmplos I11-V y Experimento comparativo E

l.onr-' lizad, con una relacién de Pd/Pt de 9.1 istrados por Engelhard y un catali
| con una relacién Pd/Pt de 8:2 suministrado por Jobnson Matthey sc ensayaron a 10 bares
de Hz a 0.31 ml de Ge. Se obtuvo una seloctividad alta a una actividad aceptable comparada con cf

4

exper E. Los resultados se muestran en la Tabla HI
TABLA 01l

Ejemplo/ | Tipo Carga § Carga Deaviacién Selectivndad | Actividad mol | Rendi-
Expen- de Pd | de Pt dndar [Pt) Méxi NOS /@mec h. | micnto
mento %en | % en | por particula | para byam,
Compa- peso | peso de metal %N
rativo % en peso abs
m Q086-31 93 0,85 24 81,0 1,7 1,38
v QO086-44 9,2 1,05 23 84,5 1,15 0,97
v Q085-55 88 0,95 1,3 84 1,75 1,47
E 10R464 IM | 8,1 2,0 S 74,5 1,1 0,82




[

3

35

40

45

60

Ejcmplos VI y VIl y Ejemplo comparativo F
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Los calnhudoms con una nlmén de Pd/Pt de 9:1 fueron suministrados por Engelhard, y un cataliza-

Toh

dor o

Matthey con una relaciin Pd/Pt de 8:2 sc ensayaron a 10 bares

de Hz Las mediciones se tomnmn 8 0,375 ml de Ge. Los resnltados dados en ia Tabla IV mostraron que
la sclectividad sc mcjora mucho.

TABLA IV
Ejemplo/ | Tipo Carga | Carga Desviacion Sclectividad | Actividad mol | Rendi-
Experi- dePd | de Pu tandar [Pt) Mé NO3 /@mec:h | ouento
mento Y%cn | %en por particula | para hyam,
Compa- peso | peso de mctal %N
rativo % en peso abs
A | Q086-46 2.0 0,98 2,5 81 0.6 0,49
vi Q086-44 9,2 1,05 23 83,3 0,85 0,71
F 10R464 JM 8,1 20 5 76 1,05 0,80
Ejemplos VIIL-XI y Experimento comparativo G
.08 catalizad: con una relacién Pd/Pt de 9.1 y 82 (ucron istrados por Engelhard y un

Iapid

<on una

de Pd/Pt 8 2 sunumstrado por Johnson Matthey se ensayaron a

lO barcs de H; a 0,25 ml de Ge. Selectivamente mejoré mucho de nuevo, véansc los resultados cn Ja Tabla

TABLA V

Ejemplo/ | Tipo Cargs | Cargs Desviacién Selectividadd | Actividad mol | Rendhi-
Experi- de Pd | de PL | caténdar |Pt) Méxima NO3 /@mee-h. | micnto
menlo %en | %en | porparticulsa | para hyam,
Compa- peso | peso de mctal %N
rativo % en peso abs
vin Q085-55 88 0,95 13 79,1 1,96 1,55
IX Q086-46 9.0 0,98 25 81,3 1,14 0,92
X Q086-44 9,2 1,05 23 814 1,2 0,98
Xi Engelbard

40748 88 0,95 1,7 84,2 0,9 0,75
G 10R464IM | 81 20 5 70,5 1,57 0,71

sestimacién

Ejemplo X11 y Experuncnto comparativo H

ES 2 146 354 T3

Lo catalizadores, con las caracterfsticas inostradas cn la Tabla VI sc cnsayaron a 5 bares de 11z, &
0,25 ml de Ge Selectivamente se mucstran mejoras on la Tabla VI

TABLA V1
Ejemplo/ | Tipo Carga | Carga Desviacién Sclectividad ] Acuvidad mol | Rendi-
Expen- de Pd | de Pt tandar (Pt} Maxi NO3 /gmee b | micnto
mento %en | %en | porparticula | para hyam,
Compa- peso | peso de metal %N
rativo % en pcso abs
X1 Q086-46 9,0 0,98 25 79 08 0,63
H 10R464 IM | 8,1 2,0 H 73 1,0 0,73

g
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REIVINDICACIONES

1. Unp di to para la prey i6n de sal df hidmxllunonio a través de la reduccién catalitica
de iones nitrato en un medio 4cdo con hided ia de un catahzador activado, ¢
s diendo dicho catalizador particulas de soporte con pu'.(mlu de metal que conticnen paladio y platum.
wuctetiudo potque las concentraciones relativas del paladio y el platino en cada particula do metal
#on Ruktanci Le las mi y la concentracién de platino cn cada partfcula de metal Liene una des-
wviaci6n cstdndar menor que 4 % absolnto.

10 2. Unp di de conf dad con la raavindicacién 1, caracterizado porque la concentracién
de platino en cada panimla de metal tiene una desviacion csténdar menor que 3,5% ahsoluto
di de conlf dad con la dicacién 2, caracterizado porque la concentracién
de phtino en cada particula de mctal tienc una desviacién csténdar menor que 3% absoluto
[}
4. Unp di de conf dad con una cualquicra de las rervindicaciones 1 - 3, caracterizado
porque la i6n en peso paladio:platino en cada particula dc metal estd entre 7:3 y 9,90.1

5 Unp dimiento de conl dad con una cualquiera de las reivindicaciones 1 - 4, caracterizado
20 porque ¢l matenal soporte consiate en carbSn activado, grafito o silice

6 Un dimi de conlormidad con una cualquicra de las reivindicaciones 1 - §, caracterizado
porque el tamaiio de particula del soportc es entre 0,1 1 y 50 1

2% 7. Uny dimi de conle dad con una cualquicra de las reivindicaciones 1 - 6, caracterizado
porque ¢l catalizador se activa por la presencia de uno o ras clementos del grupo que consiste de Cu,
Ag, Au, Cd, Ga, In, T, Ge, Sn, P'b, As, Sb y Bu.
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NOTA INFORMATIVA: Coaforme a Ia reserva del art. 167 2 del Convenio de Patentes Europeas (CPE)

y & la Disposicién Transtorsa del RD 2424/ lm de 10 de octubre, rel:mvo ala

s aphcacién del Convenio de Patente Ei peas que designen a
Espaiis y solicitadas antes del 7-10-1992, no pmduulin mn‘nn efectoen Espaiia en
Is medwia en que coah p 160 & pi y @ como
tales

60 Esta inf 6D no prejuzgs que la p esté o no incluida cn ln mencionada
reserva
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Solicitante: DSM IP Assets B.V.

ASUNTO Radicacién 04-8246
Tramite 002
Evento 001
Actuacion 430
Oficio - 9912
Folios 008

Como resultado del examen de fondo, realizado con fundamento en el articulo 45 de la
Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, se le comunica:

1. Documentos estudiados

1.1.
1.2.
1.3.
14.

Descripcion: Folios: 10 a 26

Reivindicaciones: Folios: 73a 75

Dibujos: Folio : 76
Prioridad: Folio : 40 (Solicitud de la Oficina de Patentes Europea

No. 01202671.2 del 12 de julio de 2001

2. Objeto de la invencion

El titulo de la solicitud es: “PROCESO PARA LA PREPARACION DE
HIDROXILAMONIO” (Folio 1)

La invencion propuesta se refiere a un proceso para la preparacion de
hidroxilamonio por reduccion catalitica del nitrato con hidrégeno.

En la reivindicacion independiente 1 se define un proceso para la preparacion
de hidroxilamonio, caracterizado porque dicho proceso comprende:

a) Alimentar hidrégeno gaseoso a una mezcla de reaccion que comprende un
medio de reaccioén acuoso acido con pH entre 0.5 y 6 y una fase gaseosa que
contiene Hz, N,O, Nz, NO, NO,, H20 y/o CHg;

b) Reducir cataliticamente, en dicha mezcla de reaccion, nitrato con hidrégeno a
la forma de hidroxilamonio;

c) Retirar una mezcla de gases desde la mezcla de reaccion, dicha mezcla de
gases comprende H; y N2O, N2, NO, NO,, H20 y/o CH, y/o compuestos que
pueden ser alimentados a la zona de reaccion junto con el hidrogeno
gaseoso.
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d) Separar al menos parte de N.O, N2, NO, NO,, H,0O y/o CH, y/o compuestos
que pueden ser alimentados a la zona de reaccién junto con el hidrégeno
gaseoso de la mezcla de gases, produciendo un gas enriquecido en
hidrégeno; y

e) Pasar el gas enriquecido en hidrégeno a la zona de hidrogenacion.

Se afirma que es necesario proporcionar un proceso de obtencion de
hidroxilamonio que presente alta eficiencia, actividad y selectividad.

El objeto de la invencion definido se catalogé como C01B 21/14, segun la
Clasificacion Internacional de Patentes (IPC).

3. Determinacion del Estado de la Técnica

Considerando que la fecha de presentacion de la primera solicitud de patente de la cual
se reivindica prioridad es: 12 de julio de 2001 se buscaron documentos del estado de la
técnica relacionados y se encontraron los siguientes:

° ‘ Fecha de
W' | Documento Titulo Publicacién .
“PROCEDIMIENTO PARA LA
D1|  ES2146354 PREPARACION DE SALES DE | 14de mayo de
HIDROXILAMONIO”

Comentarios sobre el estado de la técnica:

Al realizar la investigacion del estado de la técnica para el presente caso se
encontrd que existen diversas propuestas relacionadas con la reduccion catalitica
de los iones de nitrato en medio acido para obtener iones de hidroxilamonio y/o
sales de este.

En el estado de la técnica se enseiia que la reduccidon catalitica implica la
introduccion de corrientes de hidrégeno que tienen otros gases como nitrégeno,
didxido de nitrégeno, entre otros, y la introduccion de soluciones de nitrato en
medio acido. También se encontré que los productos gaseosos de la reacciéon
son hidrégeno, didxido de nitrégeno, nitrbgeno gaseoso, agua, entre otros, y
principalmente, iones y sales de hidroxilamonio tal como se revela en D1.

De otro lado se encontré6 que también existen otras propuestas de reduccion
catalitica de 6xidos de nitrégeno para formar sales de hidroxilamonio y en
algunas propuestas se realizaba recirculacion de gases. En otras palabras, la
produccion de sales de hidroxilamonio se realiza convencionalmente por
reduccidn catalitica a partir de hidrogeno gaseoso y 6xidos de nitrégeno o iones
de nitrato disueltos en medios acidos, donde es posible considerar la
recirculacién como mecanismo de optimizacion.

4. Analisis de patentabilidad (articulo 14 D486)

41.

Nivel inventivo (articulo 18 D486)

De la lectura del capitulo reivindicatorio se comprende que el principio técnico
sobre el cual se fundamenta la propuesta consiste en realizar una mejoraen un
proceso para la preparacién de hidroxilamonio, donde dicha mejora consiste en
la recirculacion de parte de los gases emitidos resultantes en la reaccion
catalitica y la separacién de parte de tales gases para enriquecer el hidrégeno
de la corriente de forma que pueda pasarse a zonas de hidrogenaciéon o
incorporarse de nuevo en la mezcla de la reaccion.

g>
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Luego de realizar el estudio del estado de la técnica, se encontrd que un técnico
de nivel medio versado en la materia contiene suficiente informacién para
desarrollar procesos para preparar sales de hidroxilamonio mediante reduccion
catalitica donde se tiene que alimentar hidrégeno gaseoso a una mezcla de
reaccion que comprende un medio de reacciéon acuoso acido con pHentre 0.5y
6 y una fase gaseosa que contiene hidrogeno, N.O, N, NO, NO2, H,O y/o CH,,
permitir la reduccion catalitica de los iones nitrato con hidrégeno para generar
iones de hidroxilamonio y retirar la mezcla de gases que comprende hidrégeno y
los demas gases antes mencionados. Por lo tanto, proponer un proceso de
preparacién de hidroxilamonio donde se realice reduccion catalitica como
en la solicitud, es algo que un técnico de nivel medio versado en la materia
puede desarrollar teniendo acceso a la informacién contenida en el estado
de la técnica (por ejemplo D1)

Ahora bien, es cierto que un técnico de nivel medio versado en la materia tiene
conocimientos sobre la recirculacién de corrientes para la optimizacion de
procesos, pero no es posible que derive un mejoramiento como el planteado en
la solicitud en estudio.

En la reivindicacion independiente 1 de la solicitud en estudio se propone un
proceso para la preparacion de hidroxilamonio caracterizandolo mediante
etapas que ya forman parte del estado de la técnica como son la a), b) y ¢),
etapas principales de los proceso de reduccion catalitica para obtener iones
hidroxilamonio. Dado que la mejora resulta estar en las etapas d) y e), es
importante que el sedior solicitante considere modificar el preambulo de la
reivindicacion independiente 1 de modo que en el nuevo preambulo se incluyan
las etapas a), b) y ¢), y la parte caracterizante solamente se conforme por la
mejora, es decir, las etapas d) y e), incluso las condiciones de operacion que
hacen novedosa la mejora. Esta formalidad es importante porque la parte
caracterizante identificara exclusivamente la mejora o aporte novedoso que
constituye la solicitud.

5. Conclusioén

e Es importante que el seiior solicitante realice las modificaciones de la
reivindicacion independiente 1 segun las observaciones realizadas en la presente
comunicacion.

En cumplimiento del articulo 45 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad
Andina, se le indica que debe dar respuesta dentro del término de sesenta dias
contados a patrtir de la fecha de notificacion de la presente comunicacion. En caso de no
dar respuesta al presente requerimiento, o si a pesar de la respuesta subsistieran los
impedimentos para la concesion, se denegara la patente.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
capitulo quinto del titulo prim e la circular anica No. 10 de 2001.

CESPEDES DE VERGEL
Jefe de Division de Nuevas Creaciones

750 4%

El anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista, de fecha

CONCEPTO TECNICO EXAMINADOR TECNICO
No. 1257 Cddigo No. 202042




