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Bogota D.C., 03 de octubre de 2019.

Doctora

MARIA JOSE LAMUS

Directora de Nuevas Creaciones
Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.
Referencia: Expediente No. 10159779
Asunto: Respuesta al requerimiento de fondo expedido dentro de la solicitud

de patente titulada: “PROCESO PARA LA PRODUCCION DE
PROPILENO Y ETILENO A PARTIR DE ETANOL EMPLEANDO UN
CATALIZADOR ZEOLITICO”.

RESPUESTA OFICIO No. 2861

Respetado sefior Directora:

LUZ MARA HERRERA HERRERA en mi condicion de apoderada de la sociedad ECOPETROL
S.A., solicitante de la patente de la referencia, encontrandome dentro de los términos
legales previstos, doy repuesta al oficio No. 2861 relacionado en el asunto:

1. Modificaciones presentadas (Art. 34 Decision 486)

Observacion 1. Segun del Despacho, enuncia textualmente “ (...) La modificaciéon de las
reivindicaciones radicadas mediante escrito N° 10159779 del 21 de marzo de 2018, no es
aceptable porque incluye los siguientes apartados: (...) rendimientos del 90% al 98% (...),
preferiblemente en el rango 450-520°C (...), preferiblemente en el rango entre 4-10,
(reivindicacion 2), rendimientos del 90% al 98% (...) preferiblemente en el rango de 40 a
80 (...) preferiblemente en el rango entre 0.1% y 0.5% cuando se usa cromo, entre 0.4%-
0.7% cuando se usa molibdeno y entre 0.5% 0.9% cuando se usa wolframio (...)
preferiblemente entre 25-35% en peso (reivindicacion 3), que no habian sido considerados
inicialmente, por lo cual, se amplia el objeto de la solicitud. Aparte de lo anterior, se
evidencia falta de coherencia entre el preambulo de la reivindicacion 4 y las caracteristicas
reclamadas en la reivindicaciéon 10. Por lo tanto, el capitulo reivindicatorio que se tiene en
cuenta para el presente examen es presentado en el radicado N° 10159779 del 6 de
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Respuesta 1. Teniendo en cuenta la sugerencia de la Superintendencia se realizd el
cambio en el capitulo reivindicatorio retirando los términos enunciados que amplia el objeto
de la solicitud y se ajusté la reivindicacién 10.

Observacién 2. Segun del Despacho, enuncia textualmente “(...) La reivindicacion 1 que
se refiere a “"Un catalizador para un proceso de conversion de etanol a propileno y etileno”
no puede ser objeto de nueva patente, por el simple hecho de atribuirsele un uso distinto al
originalmente comprendido por la patente inicial, de acuerdo con el Art 21. Lo anterior,
debido a que el catalizador reclamado ya habia sido divulgado en el documento US
4'532.226 "Zeolite catalysts modified with Group VI A Metal” (D1) toda vez que ensefia una
composicion de catalizador de zeolita modificada para la conversion de compuestos
aromaticos a compuestos de dialquilbenceno ricos en el isémero 1,4-dialquilbenceno. La
reaccion se lleva a cabo en presencia de un catalizador de zeolita que tiene una relacion
molar de silice a aliumina de al menos 12 y un indice de restriccion de aproximadamente 1-
12, dicho catalizador ha sido modificado con compuestos de metales del grupo VI A (Cr,
Mo, W), y opcionalmente fésforo, seguido por la conversion de estos elementos a la forma
de oxido, incorporando de ese modo estos 6xidos en la estructura cristalina de la zeolita.
Esta modificacion mejora la capacidad de la zeolita para catalizar selectivamente la
produccion del isémero 1,4dialquilbenceno (Resumen); y en el documento US
2009/0240008 “Process for preparing a catalyst containing a modified zeolite use in
oligomerization of light olefins” que divulga un catalizador que se basa en una zeolita
modificada (...) un catalizador que se usa ventajosamente en diversos procedimientos para
la conversion quimica de hidrocarburos. Mas particularmente, en un proceso para la
oligomerizacion de una materia prima olefinica ligera (Parr. 1). (...)”

Respuesta 2. Con respecto al anterior analisis respetuosamente nos permitimos indicar
que el catalizador citado por ustedes y referenciado en el documento US 4.532.226 (D1)
NO contiene la misma composicion que el catalizador descrito en la presente solicitud de
patente. En las reivindicaciones de dicho documento (D1) cuando se usa cromo como
modificador de la zeolita ZSM-5 se asegura que en peso, este debe estar entre 1% y 20%,
como se ratifica en los ejemplos descritos para ilustrar la invencién. Por otra parte la
relacion Si/Al sefialada en las reivindicaciones del documento (D1) exige que sea de al
menos 12, sin indicar un rango en este parametro. En el caso del fésforo se indica que es
opcional y que este debe ser adicionado a la zeolita en una concentracién de al menos el
0.25% de fésforo en la forma de P4Oi0, esto se traduce en un contenido de fosforo en la
zeolita del 0.109%, y si la zeolita se mezclara con un soporte, en una proporcion 30%
zeolita, 70% soporte, el contenido de fésforo en el catalizador final estaria por debajo del
0.03%.

En cambio, en la presente solicitud de patente la relacidn Si/Al requerida para las
reacciones de oligomerizacidn de etileno y cracking de oligdmeros para producir propileno
deben ser superiores a 40, preferiblemente en un rango entre 40 y 80. Cuando se usa
cromo como agente modificante, la presente solicitud exige que este se encuentre en
concentraciones por debajo de 0.5% en peso de la zeolita y preferiblemente en el rango de
0.1 al 0.5% en peso. Con respecto al fésforo este se adiciona en forma de acido fosférico a
la alimina en concentraciones que se encuentran entre 0.5 y 2 %, las cuales darian como
resultado una concentracidn de fésforo en el catalizador final entre 0.35% y 0.7 % en peso,
rango muy distante al del valor especificado en el documento D1. Por las anteriores
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razones consideramos que la composicidon del catalizador descrita en la presente solicitud
de patente es completamente diferente a la descrita en el documento US 4532226.

De igual forma, cuando se compara la composicion del catalizador descrita en el documento
US 2009/0240008 (D4) citado en la comunicacién de la Superintendencia, con la
concentracién del catalizador descrita en la presente solicitud de patente, se encuentra que
a pesar de que las dos emplean el mismo tipo de zeolita y que el rango de relacion Si/Al (2-
200 reivindicacién 4) cubre el rango de la presente solicitud de patente (40-80), el
contenido de cromo en la zeolita especificado en el documento D4 es superior al 7% en
peso (reivindicacién 5), el cual es muy distante al del rango de concentracion de la
presente solicitud de patente (0.1-0.5% en peso). Adicionalmente en el documento US
2009/0240008 (D4) no se reivindica el uso de fosforo en la composicién del catalizador.

Una vez expuestas las diferencias técnicas existentes entre las dos anterioridades D1 y D4
con respecto a la presente solicitud de patente, consideramos que no estamos frente a
reivindicaciones de segundo uso, pues aunque se utilizan catalizadores tipo zeolita para la
conversion de alcoholes a polimeros, sin embargo por las diferencias composicionales de los
catalizadores estos procesos de conversion se llevan a cabo en fendmenos fisico-quimicos
diferentes.

Por las anteriores razones consideramos que la composicidn del catalizador propuesto en la
presente solicitud, lo hace Unico en el estado de la técnica y también muy eficiente en
reacciones de oligomerizacién de etileno y su ruptura de oligdémeros hacia propileno.

3. DE LA SOLICITUD DE PATENTE
3.1. Titulo.

De acuerdo al Despacho, “(...) El nombre de la invencion de que se trata en el articulo 27
literal d) de la Decision 486 debera reflejar el objeto y el campo industrial con el cual se
relaciona la misma y ser concordante con la materia descrita y las reivindicaciones de la
solicitud. El nombre no podréa referirse a nombres personales, marcas de productos o
nombres de fantasia.

El solicitante en el escrito radicado bajo el N° 10159779 el 21 de marzo de 2018, solicité
modificacion del titulo a: "PROCESO PARA LA PRODUCCION DE PROPILENO Y ETILENO A
PARTIR DE ETANOL EMPLEANDO UN CATALIZADOR ZEOLITICO TIPO ZSM-5 DOPADO CON
BAJAS CONCENTRACIONES DE METALES DEL GRUPO VIB”, Este titulo no se relaciona
completamente con el objeto de la solicitud contenido en la descripcion y las
reivindicaciones, por lo cual, se sugiere el titulo siguiente: "PROCESO PARA LA
CONVERSION DIRECTA DE ETANOL A PROPILENO Y A ETILENO, Y CATALIZADOR
ZEOLITICO TIPO ZSM-5 DOPADO CON BAJAS CONCENTRACIONES DE METALES DEL
GRUPO VIB, PARA DICHO PROCESO. (...)".

Respuesta 3.1. Teniendo en cuenta la indicacion de la Superintendencia se propone el
siguiente titulo:
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“PROCESO PARA LA CONVERSION DIRECTA DE ETANOL A PROPILENO Y A ETILENO, Y
CATALIZADOR ZEOLITICO TIPO ZSM-5 DOPADO CON BAJAS CONCENTRACIONES DE
METALES DEL GRUPO VIB, PARA DICHO PROCESO".

Reivindicaciones (Art. 30 D 486, Art. 22 PCT)

Segun el Despacho, “(...) Durante el examen se encontraron las siguientes faltas de claridad
y concision: (...)”

Observacion a.

a. Indica el despacho, “(..) La reivindicacion 1 no es clara dado que el
catalizador se considera una composicion, sin embargo, no se esta definida
completamente al no especificarse la proporcién de sus componentes (...)"

Respuesta a.

Teniendo en cuenta la sugerencia de la Superintendencia se realizé el cambio
correspondiente a la reivindicacidén 1, en la que se incluyeron las caracteristicas
del catalizador. Se pasd la reivindicacidon 1 del catalizador a la reivindicacién 4.
Ver reivindicacion 4 (Ver documento reivindicaciones adjunto).

Observacion b.

b. Indica el despacho, "(...) Se presentan los términos: “superior(es) a(al)”
(reiv. 2, 9, 15, 17), "un bajo contenido” (reiv. 4), “"por encima de” (reiv. 4),
“inferior al” (reiv. 6, 8), “"por debajo de” (reiv. 10), "mas livianos” (reiv. 17),
los cuales son imprecisos o relativos, por lo cual no permiten distinguir la
invencioén del estado de la técnica (...)”

Respuesta b.

Con base en las sugerencias del examinador del documento se realizaron los
correspondientes ajustes en las reivindicaciones mencionadas, donde se
retiraron los términos: "“superior(es) a(al)” (reiv. 2, 9, 15, 17), “un bajo
contenido” (reiv. 4), “"por encima de” (reiv. 4), “"por debajo de” (reiv. 10), "mas
livianos” (reiv. 17), Ver documento reivindicaciones adjunto.

Observacion c.

c. Indica el despacho, “(..) Se presentan como caracteristicas técnicas
esenciales términos generales, tales como: “previamente calcinada” (reiv.
1), “elementos del grupo VIB de la tabla periédica” (reiv. 1), “una etapa de
reaccién-regeneracion y una etapa de separacion y fraccionamiento” (reiv.
13), “el catalizador caliente” (reiv. 14), “"son enfriados” (reiv.15), los cuales
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aunque corresponden a términos ampliamente conocidos, abarcan una
extensa gama de posibilidades (...)”

Respuesta c.

Teniendo en cuenta las indicaciones del sefior Examinador se hacen los ajustes
en el capitulo reivindicatorio, donde se han retirado los siguientes términos:
“"previamente calcinada” (reiv. 1), “elementos del grupo VIB de la tabla
periédica” (reiv. 1), “el catalizador caliente” (reiv. 14), “son enfriados” (reiv.15).
Se considera que el término: “una etapa de reaccién-regeneracion” se aclara en
la misma etapa las condiciones de reaccién y regeneracion. Ver documento
reivindicaciones adjunto.

Observacion d.

d. Indica el despacho, “(..) Las expresiones, "es preferible” (reiv. 2),
“preferiblemente” (reiv. 4, 6, 8, 9), "metales como” (reiv. x), “"puede estar”
(reiv. 2), no son limitativas, porque hacen opcional la caracteristica y no
restringen el alcance de la reivindicacion. Se sugiere incluir las
caracteristicas opcionales o preferentes en una reivindicacion dependiente y
expresar las selecciones (...)”

Respuesta d.

Teniendo en cuenta las observaciones del sefior Examinador se hacen las
modificaciones necesarias en el capitulo reivindicatorio. Se retiraron los
términos: “es preferible” (reiv. 2), “preferiblemente” (reiv. 4, 6, 8, 9), "metales
como” (reiv. x), “puede estar” (reiv. 2). Ver documento reivindicaciones
adjunto.

Observacion e.

e. Indica el despacho, “(..) Las expresiones “la zeolita ZSM-5 previamente
calcinada es impregnada con sales solubles de (...)” (reiv. 5), "la zeolita
impregnada es secada a 150 °C durante 2 h y calcinada a 550 °C durante un
periodo de tiempo de 6 h” (reiv. 7), “"porque la peptizacion de la alimina se
realiza mediante la mezcla mecanica de la alumina con &cido fosférico en
una concentracién en un rango entre 0,5% y 2% de acido y a un pH por
debajo de 5”7 (reiv. 10), “la mezcla zeolita - alimina es diluida con agua
hasta un 25% y un 45% de sdlidos y enviada al secador por aspersion para
formar microesferas con diametros promedio de 70 micras” (reiv. 11),
corresponden a caracteristicas del proceso para la obtencién del catalizador,
y no a caracteristicas que definan el catalizador, de esta manera no es claro
el objeto de la invencion (...)”

5/15



> 4
{ZPEeTROL

CENTRO DE INNOVACION Y TECNOLOGIA ICP

Respuesta e.

En observancia a las indicaciones del sefior Examinador se hacen los ajustes
pertinentes en el capitulo reivindicatorio. En el que se reestructurd las
reivindicaciones y se separd las de proceso de obtencién del catalizador y las
caracteristicas del catalizador. Ver documento reivindicaciones adjunto.

Observacion f.

f. Indica el despacho, “(...) La reivindicacién 10 que sefala dependencia de la
reivindicacion 7, no es clara dado que hace referencia a la peptizacion de
alumina, pero dicha caracteristica no estd mencionada en ninguna
reivindicacion (...)”

Respuesta f.

Al parecer hubo un problema de transcripcion el cual se soluciona en el
documento adjunto con las correcciones al capitulo reivindicatorio. Ver
documento reivindicaciones adjunto.

Observacion g.

g. Indica el despacho, "(...) Las expresiones “en donde se separa una corriente
gaseosa de hidrocarburos no condensables, una corriente liquida de
hidrocarburos con rangos de ebullicion superiores a 20°C y una corriente de
agua” (reiv. 15), “en donde su actividad es recuperada mediante la
combustion del coque en lecho fluidizado con aire” (reiv.16), “por
fraccionamiento son separados y retirados los compuestos mas livianos
como hidrégeno, metano, CO2 y CO por la cabeza, y por el fondo se obtiene
una corriente de hidrocarburos con puntos de ebullicion superiores a C2”
(reiv. 17), “"en donde Ila mezcla etano- etileno es retirada por
fraccionamiento en la parte superior y una corriente de hidrocarburos C3+
es retirada en la parte inferior” (reiv. 18), “en donde por la parte superior es
obtenida una corriente de propano/propileno, y por la parte inferior una
corriente correspondiente a una mezcla de butanos butileno C4+” (reiv. 19),
“en donde por la parte superior de estas torres es obtenido etileno y
propileno puro respectivamente” (reiv. 20), corresponden a resultados a
alcanzar/efectos esperados que no definen el proceso (...)",

Respuesta g.
Teniendo en cuenta las sugerencias del sefior Examinador se hacen los ajustes

en el capitulo reivindicatorio, de tal forma que fue retirados estos términos del
capitulo reivindicatorio. Ver documento reivindicaciones adjunto.
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Observacion h.

h. Indica el despacho, "(...) La expresion “para la purificacion de las diferentes
corrientes.” (reiv. 13), corresponde a una caracteristica funcional, la cual
aunque explica la relacion que hay entre diversas caracteristicas
estructurales y puede estar incluida en la reivindicacion, no define la
invencion; de tal manera no se tienen en cuenta para el estudio de
patentabilidad. Se sugiere incluir las caracteristicas estructurales que
permitan el logro de la funcionalidad (...)”

Respuesta h.

Teniendo en cuenta las sugerencias del sefior Examinador y se dejan en el
capitulo reivindicatorio la caracteristica funcional, pero se realizan unos ajustes
en el capitulo reivindicatorio. Ver documento reivindicaciones adjunto

Observacion i.

i. Indica el despacho, "(...) La reivindicacion 12 tiene por objeto un proceso, sin
embargo no muestra una secuencia de etapas técnicas por medio de las
cuales se transforme una materia en un producto. Es asi como lo uUnico que
se reclama es que el proceso se lleva a cabo empleando un catalizador, pero
no se reivindican etapas técnicas y condiciones tales como temperaturas,
presiones, tiempo, proporcion entre materiales, etc., (...)"

Respuesta i.

Teniendo en cuenta las sugerencias del sefior Examinador se hacen los ajustes
en el capitulo reivindicatorio, de tal forma que se incluyd en etapas condiciones
de operacion y se presentan las etapas del proceso de primero en el capitulo
reivindicatorio. Ver documento reivindicaciones adjunto

Observacion j.

j. Indica el despacho, "(...) La reivindicacién 12 aunque tiene como preambulo
"Un proceso”, lo que esta reclamando es el uso del catalizador toda vez que
indica "Un proceso para la produccion de propileno y etileno a partir de
etanol, empleando un catalizador (...)” (subrayado fuera de texto), lo cual no
se considera una caracteristica técnica que defina a la invencioén (...)”

Respuesta j.
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Teniendo en cuenta las sugerencias del sefior Examinador se hacen los ajustes
correspondientes en el capitulo reivindicatorio, en el que las que se ha retirado
el uso del catalizador en las reivindicaciones de proceso. Ver documento
reivindicaciones adjunto

Observacion k.

k. Indica el despacho, "(...) La reivindicacién 12, de proceso, presenta una falsa
dependencia dado que hace referencia a las reivindicaciones 1 a 11, que
corresponden a la categoria de producto (...)”

Respuesta k.

Teniendo en cuenta las sugerencias del sefior Examinador se hacen los ajustes
en el capitulo reivindicatorio, de tal forma que se ha retirado la falsa
dependencia de la reivindicacion de proceso con la reivindicaciones de 1 a 11 de
categoria de producto, para finalmente quedar con 11 reivindicaciones. Ver
documento reivindicaciones adjunto.

Observacion I.

. Indica el despacho, "(..) De la descripcion se desprende que la temperatura
de reaccion, la relacion catalizador/etanol, y la relacion de recirculacion de
etileno, son esenciales para la invencion, puesto que forman parte de la
solucién al problema a resolver (mejorar el grado de selectividad hacia la
formacion de propileno), pero esta caracteristica no se menciona en las
reivindicaciones. Por lo cual, las reivindicaciones no definen la materia que
se desea proteger (Art 30) (...)”

Respuesta I.
Teniendo en cuenta las sugerencias del sefior Examinador se hacen los ajustes
en el capitulo reivindicatorio, donde se incluye la temperatura de reaccidén, la
relaciéon catalizador/etanol, y la relacion de recirculacion de etileno. Ver
documento reivindicaciones adjunto.
Observacion m.
De acuerdo al despacho "(...) No existe concision entre las reivindicaciones 6
y 8, ya que comparten la misma materia (...)”

Respuesta m.
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Teniendo en cuenta las sugerencias del sefior Examinador se hacen los ajustes
en el capitulo reivindicatorio, y modificacion total de las mismas. Ver
documento de reivindicaciones adjunto.

Respuesta a los argumentos del solicitante

El Despacho menciona " (...)En el presente caso la reivindicacion independiente 1, estudiada
en el examen de patentabilidad, no especifica completamente las caracteristicas del
catalizador que discute el solicitante, dado que indica "Un catalizador para un proceso de
conversion de etanol a propileno y etileno, que comprende: Un componente amorfo
seleccionado de alumina, silice 6 silice-alumina, y un alumino-silicato cristalino del tipo
zeolita seleccionado de ZSM-5, ZSM-11, ZSM- 12, ZSM-23, ZSM-35 y ZSM-48 previamente
calcinada dopada con elementos del grupo VIB de la tabla periddica”; y por ende, los
documentos D1 y D4, son pertinentes para afectar la novedad de las caracteristicas
reclamadas en dicha clausula. (...)”

" (...) La zeolita ZSM-5 calcinada previamente es impregnada con sales solubles de
nitratos, cloruros, carbonatos o acetatos de metales como el cromo, o tungsteno, (...) El
contenido de metal en la zeolita debe ser inferior al 1% preferiblemente menor al 0,5%”
(Parr. 4), y en el ejemplo 4, se muestra la comparacion entre contenidos de cromo de 0%,
0,5% y 1%. De ahi que la restriccion de un rango de Si/Al entre 40 y 80 y un contenido de
cromo preferiblemente entre 0.1 y 0.5% en peso, no tiene sustento en la divulgacion
original, y por lo tanto, dichas restricciones no pueden ser tenidas en cuenta (...).

Respuesta a la Respuesta a los argumentos del solicitante

Se estructurd las reivindicaciones y se especifico el tipo de zeolita ZSM-5 y en los rangos de
Si/Al y contenido de cromo.

5. Determinacion del Estado de la Técnica

Los siguientes documentos, encontrados por la Superintendencia, que anticipan el objeto de esta
solicitud:

D1 | US 4'532.226 Zeolite Catalyst modified with | 30/julio/1985
group VIA metal

D2 | WO 2009/022990 Modified catalyst composition for | 19/febrero/2009
conversion of alcohol to alkene

D3 | US 7223895 “Production of propylene from |29 /mayo/2007
steam cracking of hydrocarbons,
particularly ethane”

D4 | US 2009/0240008 | “Process for preparing a catalyst | 24 /septiembre/2009
containing a modified zeolite use
in oligomerization of light olefins”
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6. Examen de Patentabilidad (Art. 14 D486)
Novedad (Art 16 D486)
Observacion 6.1.

El examinador de la solicitud de patente hace el andlisis de novedad de producto
con los documentos D1 y D4.

D1 | US 4'532.226 Zeolite Catalyst modified with | 30/julio/1985
group VIA metal
D4 | US “Process for preparing a 24
2009/0240008 catalyst containing a modified | /septiembre/2009
zeolite use in oligomerization
of light olefins”

Para esto compara la reivindicacion 1 de la presente solicitud de patente con
algunas de las reivindicaciones de estos documentos que hacen referencia al
catalizador y concluye que:

“(...) La reivindicacién 1 consiste en: “"Un catalizador para un proceso de conversion
de etanol a propileno y etileno, que comprende: (...)” (Radicado No. 10159779 del 9
de octubre de 2017) (...)”

"(...) De acuerdo con la tabla anterior [Comparacion de las caracteristicas técnicas
esenciales, con las del estado de la técnica], las caracteristicas esenciales del
catalizador de la reivindicacion 1 habian sido divulgadas previamente en los
documentos D1 y D4 de forma independiente, por lo tanto, la materia reivindicada
no es nueva (...)”

“(...) Las reivindicaciones dependientes 2 a 6, 8 y 9 no mencionan alguna
caracteristica que haga nuevo el catalizador de la reivindicacion 1, por lo cual se
considera que tampoco son nuevas (...)"y

"(...) dado que las reivindicaciones 7, 10 y 11 no mencionan caracteristicas técnicas
qgue definan un producto, sino un proceso. Entonces, no le dan novedad al producto
reclamado”

Respuesta 6.1.

Con respecto al anterior andlisis consideramos que el catalizador referenciado en el
documento US 4.532.226 (D1) no contiene la misma composicién que el
catalizador descrito en la presente solicitud de patente. En las reivindicaciones de
dicho documento cuando se usa cromo como modificador de la zeolita ZSM-5, se
asegura que este debe estar entre 1% y 20% en peso como se ratifica en los
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ejemplos descritos para ilustrar la invencidn. Por otra parte la relacion Si/Al indicada
en las reivindicaciones del documento se asevera que esta debe ser de al menos 12,
sin indicar un rango en este parametro. En el caso del fésforo se indica que este
debe ser adicionado a la zeolita en una concentracién de al menos el 0.25%, v si la
zeolita se mezclara con un soporte, en una proporcion 30% zeolita, 70% soporte, el
contenido de fésforo en el catalizador final estaria por debajo del 0.03%.

Mientras que en la presente solicitud de patente la relacién Si/Al requerida para las
reacciones de oligomerizacion de etileno y cracking de oligdmeros para producir
propileno deben ser superiores a 40, preferiblemente en un rango entre 40 y 80.
Cuando se usa cromo como agente modificante, la presente solicitud de patente
exige que este se encuentre en concentraciones por debajo de 0.5% en peso de la
zeolita y preferiblemente en el rango de 0.1 al 0.5% en peso. Con respecto al
fosforo este se adiciona en forma de acido fosférico a la alimina en concentraciones
que se encuentran entre 0.5 y 1 %, las cuales darian como resultado una
concentracién de fosforo en el catalizador final entre 0.35% y 0.7 % en peso. Por
las anteriores razones consideramos que la composicion del catalizador descrita en
la presente solicitud de patente es completamente diferente a la descrita en el
documento US 4532226 (D1).

De igual forma, cuando se analiza la composicion descrita en el citado documento
US 2009/0240008 (D4) con la presente solicitud de patente, se encuentra que a
pesar de que se emplea el mismo tipo de zeolita y que el rango de relacién Si/Al (2-
200 reivindicacién 4) cubre el rango de la presente solicitud de patente (40-80), el
contenido de cromo en la zeolita es superior al 7% en peso (reivindicaciéon 5) , el
cual es muy distante al del rango de concentracion de la presente solicitud de
patente.

Adicionalmente en el documento US 2009/0240008 (D4) no se reivindica el uso
de fbésforo en la composicion del catalizador. Por las anteriores razones
consideramos que la composicion del catalizador propuesto en la presente solicitud
de patente es Unico en el estado de la técnica y que este es muy eficiente en
reacciones de oligomerizacidn de etileno y ruptura de oligdmeros hacia propileno.

Observacion 6.2.

La examinadora de la solicitud de patente hace el anadlisis de novedad de proceso
con los siguientes documentos D2 y D3.

D2 | WO 2009/022990 | Modified catalyst composition | 19/febrero/2009
for conversion of alcohol to
alkene
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D3 | US 7223895 “Production of propylene from | 29 /mayo/2007
steam cracking of
hydrocarbons, particularly

ethane”

Para esto se compara la reivindicacion 12 de la presente solicitud de patente
consistente “(...) en “Un proceso para la produccién de propileno y etileno a partir de
etanol (...)” (Radicado No 10159779 del 9 de octubre de 2017) (..)” con el
documento D2., mediante la siguiente tabla:

\\( )
Caracteristicas D2
esenciales
Un proceso para la | Un proceso para preparar un alqueno por deshidratacion que
produccion de propileno y | comprende mezclar uno o mas alcoholes y opcionalmente agua
etleno a partir de etanol, | catalizad Reivindicacién 13) Donde el catalizad
empleando un  catalizador y e ca.a.llza or (Reivindicacion ).. onde el catalizador es una
o composicion que comprende un catalizador y un agente de
zeolitico.
modificacién entre ellos triéxido de Tungsteno y el catalizador es
zeolita H-ZSM-5 con una relacién Si/Al de 20 a 280 (reivindicaciones
1,7,8,10y 11).
Donde el alcohol es etanol, n-butanol o una combinacién de metanol
y etanol (reivindicacion 14).
( )/I

De ese analisis, el examinador concluye que: “(...)De acuerdo con la tabla anterior,
las caracteristicas esenciales del proceso de la reivindicacion 12 habian sido
divulgadas previamente en el documento D2, por lo tanto, la materia reivindicada
no es nueva (...)”

Respuesta 6.2.

En cuanto a la novedad del proceso propuesto consideramos que el proceso descrito
en el documento D2 no es equivalente al propuesto en la presente solicitud de
patente. El documento D2 describe un proceso para deshidratar alcoholes hacia
olefinas. La tecnologia propuesta en la presente solicitud de patente comprende la
conversién directa del Etanol hacia propileno en una solo etapa que comprende no
solamente la deshidratacién del etanol a etileno sino reacciones de oligomerizacién
de etileno y reacciones de craqueo catalitico de dichos oligdmeros. No es posible
simplemente a partir de la deshidratacién de etanol, un compuesto de dos carbones,
obtener una olefina de tres carbones (propileno). Es por esta razén que
consideramos que no hay en el estado de la técnica descrito un proceso en una sola
etapa que pueda obtener propileno a partir de la conversién directa del etanol hacia
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propileno. Para que esta diferencia quede explicita hemos modificado la
reivindicacion 1 en el documento de reivindicaciones adjunto.

Observacion 6.3.

Por otra parte el examinador hace un analisis de las reivindicaciones dependientes
13, 14 y 16 del documento D2 y concluye:

“(...) Las reivindicaciones dependientes 13, 14, 16 no mencionan alguna
caracteristica que haga nuevo el proceso de la reivindicacién 12, por lo cual se
considera que tampoco son nuevas (...)”

Respuesta 6.3.

Los resultados de pruebas en el laboratorio y planta piloto nos han permitido
demostrar que la selectividad de las reacciones hacia etileno o propileno son
altamente dependientes de la temperatura y de la relacion etanol/catalizador en el
reactor. La nafta producida a baja severidad en un solo paso de reaccién cuando es
recirculada al reactor es altamente selectiva hacia la producciéon de propileno. Por
otra parte, al recircular los butilenos y el etileno a estas condiciones se favoreceran
la oligomerizacion de estas olefinas y su craqueo. Por consiguiente una
configuracion de proceso con baja severidad (baja temperatura y baja relacion
etanol/catalizador) vy recirculacion de etileno, butilenos y nafta producto dara lugar
a una selectividad de proceso global de propileno superior al 90%. Por el contrario
cuando el etanol se procesa a alta severidad, se inhiben las reacciones de
oligomerizacion y la selectividad del proceso se encaminara preferencialmente hacia
la produccién de etileno.

Estas condiciones de proceso son novedosas y no se encuentran en el estado de la
técnica. Para dejar explicitas estas caracteristicas del proceso se modifica el
documento de reivindicaciones, ver reivindicaciones 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, y 10 del
documento de reivindicaciones adjunto

Observacion 6.4.

Finalmente el examinador hace un analisis de las reivindicaciones del documento
D3 y concluye lo siguiente:

“(...) El documento D3 se considera el estado de la técnica mdas cercano a la
invencion definida en las reivindicaciones dependientes 15 y 17 a 20 porque divulga
un método para producir propileno a partir de una corriente de alimentacion de
hidrocarburos que implica el craqueo con vapor del hidrocarburo y luego procesar el
etileno que se produce para producir el propileno. La invencidn es particularmente
aplicable a una corriente de alimentacién que es todo o principalmente etano (Col.
1, lineas 5 a 10)(...)".
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“(...) La diferencia entre la invencién definida en las reivindicaciones 15y 17 a 20 y
el proceso de D3 es que este ultimo no menciona que la materia de prima sea
etanol ni que el catalizador sea zeollitico (...)”

“(...) El efecto que se logra al partir de etanol como materia prima para la
produccion de etileno y propileno es proporcionar un método con menor impacto
ambiental para producir precursores quimicos (...)”

“(...) Por lo tanto, el problema técnico objetivo que pretende resolver esta invencion
se puede formular asi: "¢Cémo modificar el procedimiento para producir precursores
guimicos conocido en D3 para conseguir un menor impacto ambiental? (...)”

Respuesta 4.4.

Ademas de lo indicado por el examinador con respecto al documento D3 que la
principal diferencia con la solicitud de Ecopetrol S.A. es que la materia prima es
diferente y que no se menciona que el catalizador sea zeolitico, existen multiples
razones para asegurar que los dos procesos son completamente diferentes. El
primero es que el proceso descrito en el documento D3 es un proceso térmico y no
catalitico, las temperaturas que se manejan en un proceso térmico con vapor de
agua “steam cracking” son superiores a 800 °C. El etano es un hidrocarburo de
origen fosil, altamente estable que requiere condiciones termodinamicas de alta
severidad para su conversién. Cuando se convierte etano en este tipo de proceso los
rendimientos a etileno son superiores a un 90%. Para la produccién de propileno se
requiere de una segunda etapa en donde el etileno y butileno producto de la
primera etapa son puestos en contacto en un segundo reactor y mediante
reacciones de metatesis se obtiene el propileno. Este proceso requiere por tanto de
dos etapas o sistemas de reaccidn que operan a condiciones muy diferentes. El
proceso descrito en la solicitud de ECOPETROL corresponde a la conversion de
etanol hacia propileno o etileno en una sola etapa de reaccion empleando como
materia prima etanol.

Observacion 6.5.

Adicionalmente se indica “(...) Sin embargo, la utilizacion de etanol para producir
precursores quimicos, ya esta divulgada en el documento D2 que se refiere a un
proceso para preparar un alqueno por deshidratacion que comprende mezclar uno o
mas alcoholes y opcionalmente agua y el catalizador (Reivindicacién 13). Donde el
catalizador es una composicion que comprende un catalizador y un agente de
modificacion entre ellos tridxido de tungsteno y el catalizador es zeolita H-ZSM-5
con una relacion Si/Al de 20 a 280 (reivindicaciones 1, 7, 8, 10 y 11). Donde el
alcohol es etanol, n-butanol o una combinacion de metanol y etanol (reivindicacién
14)...”

Respuesta 6.5.
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La deshidratacidon de alcoholes es un proceso antiguo muy conocido desde el siglo
pasado, lo novedoso del proceso descrito en el documento D2 es que mediante el
catalizador referido es posible deshidratar una mezcla de alcoholes y de igual forma
la novedad de la presente solicitud consiste en esbozar una ruta diferente de
obtencién de polimeros con concentracién de catalizadores diferentes y con
rendimientos superiores al 90%

Observacion 6.6.

“(...) En consecuencia, la persona del oficio normalmente versada en la materia,
estaria en capacidad de reemplazar la materia prima derivada de hidrocarburos por
el alcohol del documento D2 en el procedimiento divulgado en el documento D3
para llegar asi al objeto de reivindicaciones 15 y 17 a 20 de la solicitud. Por lo cual
se consideran obvias (...)"”

Respuesta 6.6.

En la invencion descrita en la solicitud de Ecopetrol se hace referencia a un proceso
en donde en una sola etapa se puede hacer la deshidratacién, oligomerizacion y
cracking catalitico de los oligdmeros con el fin de producir preferencialmente
propileno o etileno, empleando un catalizador de composiciéon Unica y empleando
condiciones de operacién y configuraciones de procesos novedosas.

Con base en los anteriores analisis y teniendo en cuenta que se encuentran cumplidos en
su totalidad los requisitos formales contenidos en los articulos 26 y 27 de la Decision 486
de la Comision de la Comunidad Andina de conformidad con lo previsto en el articulo 38 de
la misma Decision, atentamente pido se continle con el tramite de la presente solicitud.

ANEXOS

Atentamente Sefora

Capitulo Reivindicatorio modificado.

fcto ra,

i

LUZ MARA HERRERA HERRERA
C.C./'52.049.364 de Bogota
T.P. 67499 del C. S. de la J.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la conversion directa de etanol a propileno y etileno mediante
reacciones de deshidratacion, oligomerizacion y craqueo catalitico de oligémeros
caracterizado por que comprende:

a. Una etapa de reaccidon-regeneracion, que se lleva a cabo en un reactor de
flujo transportado ascendente tipo elevador, en donde en la base del
reactor una corriente de etanol es puesta en contacto con un flujo de
catalizador, el cual ha sido previamente regenerado.

b. El reactor opera con temperaturas entre 450°C y 600 °C, presiones entre
20 psi y 35 psi, y una relaciéon catalizador/etanol (C/E) entre 3 y 25 en
peso.

c. Una etapa de separacion y fraccionamiento donde se puirifica las
diferentes corrientes producto de la reaccion, donde es recuperada una
corriente de gas no condensable compuesta por metano, mondxido de
carbono, y diéxido de carbono, una corriente de etileno, una corriente de
etano, una corriente de propileno, una corriente de propano, una corriente
de butanos, una corriente de butilenos, una corriente de nafta y una
corriente de agua.

d. El catalizador gastado con coque es tratado con vapor de agua para
despojar y recuperar productos de reaccion, para posteriormente ser
enviado al regenerador en donde es recuperada su actividad mediante la
combustién con aire del coque formado durante |la etapa de reaccién.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque para producir
propileno el reactor debe operar a temperaturas por debajo de 540 °C, y
relaciones catalizador/ etanol inferiores a 10, y con reciclo del etileno y nafta
producto.

3. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque para producir
etileno se debe operar el reactor a temperaturas superiores a de 560 °C, y
relaciones catalizador/etanol mayores a 2 y reciclo de etileno del 90%.

4, Un catalizador zeolitico tipo ZSM-5 dopado con bajas concentraciones de metales
del grupo VIB para la conversion directa de etanol a propileno y etileno
caracterizado por que contiene:

a. Un material amorfo seleccionado de alimina, silice 6 silice-alimina, y un
alumino-silicato cristalino del tipo zeolita.

b. Una relacién Si/Al estructural de 40,

c. El contenido de cromo, molibdeno o tungsteno en la zeolita es inferior al
1%, preferiblemente menor al 0,5%, la proporcién de la zeolita en la
mezcla esta entre un 5% - a un 60% en peso.

5. El catalizador de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado porque la zeolita
es dopada con metales del grupo VIB de la tabla periddica.

6. El catalizador de acuerdo con la reivindicacién 5, caracterizado porque la zeolita
es dopada con metales tipo cromo, molibdeno o tungsteno.

7. El catalizador de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizado porque la zeolita
ZSM-5 es impregnada con sales solubles de nitratos, cloruros, carbonatos o
acetatos de cromo o wolframio.

8. El catalizador de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado porque la zeolita
impregnada y calcinada es puesta en contacto y mezclada mecanicamente con
una alimina tipo pseudo bohemita previamente peptizada con acido fosfdrico.



9.

10.

11.

El catalizador de acuerdo con la reivindicacidon 4, caracterizado porque la
peptizacion de la alimina se realiza mediante la mezcla mecanica de la alimina
con acido fosférico en un rango de concentracién entre 0,5% y 2% de acido y a
un pH menor de 5.

El catalizador de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado porque la mezcla
zeolita - aliumina es diluida con agua hasta un 25% de sélidos y enviada a un
secador por aspersion para formar micro esferas con diametros promedio de 70
micras.

El catalizador de acuerdo con las reivindicaciones anteriores caracterizado porque
el alumino-silicato cristalino es del tipo zeolita ZSM-11, ZSM-12, ZSM-23, ZSM-
35y ZSM-48.
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