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Bogota D.C., 6 de junio de 2025

Doctora
SANDRA ISABEL CALDERON RODRIGUEZ
Directora Division de Nuevas Creaciones

Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.

Referencia: Expediente No NC2020/0012390

Asunto: Respuesta al requerimiento de fondo expedido dentro de la solicitud
de patente titulada: "SINTESIS Y FORMULACION DE UN FLUIDO
PARA MODIFICACION DE PERMEABILIDAD RELATIVA BASADO
EN NANOPARTICULAS DE SIO2-HPAM” - 872 de 23 de enero
de 2025.

Solicitante: ECOPETROL S.A.

Respetada directora,

LUZ MARA HERRERA HERRERA, en mi condicion de apoderada de los solicitantes de la
patente de la referencia, encontrandome dentro de los términos legales previstos, doy
repuesta al oficio No. 872 relacionado en el asunto, segun el cual, como resultado del
examen de patentabilidad realizado a la solicitud de la referencia, la Direccién encuentra
que "“la materia objeto de solicitud no cumple con algunos requisitos establecidos en la

Decisién, con fundamento en los siguientes aspectos” que abordaré uno a uno:
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4. De la solicitud de patente

4.1. Reivindicaciones

Teniendo en cuenta lo establecido en el articulo 30 de la Decision 486 de 2000 de la

Comision de la Comunidad Andina:

"Las reivindicaciones definiran la materia que se desea proteger mediante la
patente. Deben ser claras y concisas y estar enteramente sustentadas por la

descripcién. (...)"

Observacién 1.
“(...) Esta oficina informa que, en la reivindicacion 1, el término: “el resto de agua”, es
impreciso, por lo cual, no permite distinguir la invencién del estado de la técnica. Se

sugiere sustituirlo por términos precisos o rangos concretos. considerar

La reivindicacion 1 no es concisa porque las expresiones "“Oxido metalico (OM)” y
“surfactante no ionico” comprenden un numero muy extenso de alternativas, lo que
impide establecer claramente el alcance de la proteccion. Se sugiere agrupar dichas
alternativas teniendo en cuenta que exista una razonable generalizacion y que cada una

de dichas alternativas tenga soporte en la descripcion.

La reivindicacion 1 no esta debidamente sustentada en la descripcion porque las
definiciones de “dxido metalico (OM)” y "“surfactante no iénico” son muy amplias y no
existe evidencia de que todos ellos conserven la misma actividad, se sugiere restringir a
una razonable generalizacion del tipo de compuestos que han sido sintetizados, es decir,

que se encuentren debidamente sustentados.

Se sugiere reemplazar en la reivindicacion 1, EtOH/H20 por EtOH/H:0.
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Se sugiere mejorar la redaccion el capitulo reivindicatorio, de manera que cada etapa
comience con un verbo en infinitivo: realizar, agregar, enfriar (...) y la redaccion se haga

en tiempo presente.

La expresion "“inclusion de globo con N2” no es clara. Se sugiere aclarar si se refiere a

una valvula de globo.

Se sugiere mejorar la redaccion de las expresiones: "mediante un recipiente de 500 mL”,

"Al montaje se adiciond un condensador y recirculacion de agua fria.” (Reivindicacién 1).

Se sugiere corregir el error tipografico o de redaccion en la expresion “para ello dos

compuestos” (Reivindicacion 1).

En consecuencia, es necesario que allegue las aclaraciones o modificaciones

correspondientes para dar cumplimiento a lo establecido en el citado articulo (...)".

Respuesta 1.

Compartimos lo indicado por el despacho:

e Dado que la expresion “el resto de agua”, se referia a completar el volumen de
la mezcla con agua, se procedid a modificar la redaccion en el parrafo,
reemplazandola por la siguiente frase: "y se completa con agua hasta el volumen

de aforo del recipiente”.

Adicionalmente, nos permitimos indicar que el volumen del recipiente -en donde
se realiza la reaccion de sintesis de obtencion de las nanoparticulas de SiO2- es de 500

ml, y por ello se completa hasta este volumen.

e En cuanto a la expresion “6xido metalico” en la reivindicacion 1, se reemplazé
por “didxido de silicio (Si02)”, toda vez que es a este “dxido metalico” al que se

hacia referencia.
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Y en relacion con el tipo de surfactante no-idnico, si bien hace referencia a una
clase de surfactantes que no tienen carga, estamos de acuerdo con que es muy
amplia la proteccién, por lo cual, con base en la informacion de la descripcion
(tablas 1 y 2), se procedidé a modificar el término “surfactante no-iénico” por los
compuestos mencionados en dichas tablas (“Tween 80" Pag. 12, Tabla 1)
y “Alfoterra 4S" (tabla 2 ejemplo 3), cuyos compuestos estan constituidos
principalmente por Mono-oleato de Polioxietilen sorbitano denominado
comercialmente como “Tween 80” y alcohol-C14-propoxi-sulfato de sodio
denominado comercialmente como “alfoterra 4S”. Se adjuntan fichas de los

productos.

e Se corrigen los errores de escritura de las formulas quimicas de la reivindicacion
1., modificdndolas asi: “SIO2> a “Si02”, “NH40H a “NHsOH”, “EtOH/H20 a
“EtOH/H20", “SiO2poliacrilamida” a “SiO2-poliacrilamida”

e Igualmente, se modifica el capitulo reivindicatorio en su redacciéon, comenzando
las descripciones de las etapas del proceso con verbos infinitivos y redactando en

tiempo presente.

e Si bien la expresion “inclusion de globo con N2" no correspondia a una valvula de
globo, igualmente se modifica para dejar claro que hace referencia a que se lleva
a cabo la “conexién de un globo lleno de gas N:" a la salida del condensador para
generar un ambiente inerte y asegurar que la reaccion de aminacion de las

nanoparticulas de SiO2 con APTES se complete en dicho ambiente inerte.

e En observancia a la sugerencia del despacho, se cambid la frase “mediante un
recipiente de 500 mL” por “en un recipiente de 500 mL" y la expresion “Al montaje
se adicion6 un condensador y recirculacion de agua fria” por “A continuacion, se

conectd un condensador a la salida del balon de vidrio...”
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e Conforme a la sugerencia, se corrige el error en la redaccién: “para ello dos
compuestos se disuelve” por “Para ello, los dos compuestos se disuelven” con el

fin de aclarar dicha redaccidn en el capitulo reivindicatorio.

“(...)
4.2. Descripcion (...)”

Observacion 2.

El despacho indica "(...) Revisado el capitulo descriptivo de la solicitud, este no divulga
la invencién de manera suficientemente clara y completa, para que una persona
capacitada en la materia pueda ejecutarla, incumpliendo de esta forma lo establecido en
el articulo 28 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, particularmente

los literales (c) y (e).

c) incluye una descripcion de la invencion en términos que permitan la
comprension del problema técnico y de la solucion aportada, exponiendo

diferencias y eventuales ventajas con respecto a la tecnologia anterior

La abreviatura "TEOS” se define como trietoxisilano (Pag. 7, Linea 31), no obstante de
acuerdo con la FIGURA 1, TEOS es tetraetoxisilano. Se sugiere realizar la respectiva

aclaracion y corregir segun corresponda.

Se sugiere definir las abreviaturas "RPM” (Pag. 1, Linea 37), "PEI” (Pag. 12, Tabla 1) y
"SDS” (P4g. 13, Tabla 2).

Los componentes de la invencion no pueden estar referenciados Unicamente mediante
sus marcas comerciales como ocurre con las marcas “"Twen 80” (Pag. 12, Tabla 1);
“"Alfoterra 4S” (Pag. 13, Tabla 2), porque su composicion puede cambiar con el paso del
tiempo, aunque conserve el mismo nombre. Se solicita definir la composicién de las

marcas comerciales.
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Se sugiere definir la abreviatura "PHPAM” (Pag. 6, Linea 17, 21, Pag. 8, Linea 33, 35) y
unificar la forma en que se denomina la poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM),
ya que a lo largo de la descripcion se designa como HPAM y PHPAM; o aclarar si se esta

haciendo referencia a dos compuestos diferentes.

El compuesto “dimetilaminopropil-carbodiimida” (Pag. 8, Linea 32) se designa con las
siglas EDC; no obstante en la literatura el compuesto conocido como EDC es 1-etil-3-

(3dimetilaminopropil )carbodiimidal, Se sugiere realizar la aclaracién respectiva.

En general se sugiere al mencionar por primera vez una abreviatura definirla y después

citarla solo con las siglas y no usar varias denominaciones para un mismo producto.
Se debe tener en cuenta que, de acuerdo con el articulo 34 de la citada Decisién, dicha
modificacion no podréa ampliar la divulgacion inicial; por lo que, en caso de agregar

nuevos elementos en la solicitud, la descripcién modificada no sera aceptada (...)”

Respuesta 2.

Compartimos parcialmente lo indicado por el despacho:

e En cuanto al supuesto incumplimiento del articulo 28 de la Decision 486, nos
permitimos indicar que no es correcto afirmar que el capitulo descriptivo lo
incumple, ya que este incluye todo lo indicado por dicho articulo, a saber, el
sector tecnoldgico al cual aplica la invencion; el estado del arte de la
tecnologia; la descripcidn de la invencidon -explicando el problema técnico y
como la invencion lo soluciona-; diferencias y ventajas con respecto a
tecnologias anteriores; la respectiva resefia sobre los dibujos; y finalmente, la
descripcion de cdmo una persona capacitada en la materia puede llevar a la

practica o ejecutar la invencién, conforme al conocimiento que se generé en

1 https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/1-Ethyl-3-_3-dimethylaminopropy!_carbodiimide#section=MeSH-Entry-
Terms
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el proceso de investigacion e implementacién de la invencidn, detallando cada
una de las etapas de la sintesis del fluido para modificar la permeabilidad
relativa basado en nanoparticulas de SIO:-poliacrilamida parcialmente
hidrolizada, asi como las caracteristicas del fluido. Con lo cual, es evidente
gue constituye una divulgacion lo suficientemente clara y completa de la

tecnologia reclamada para su total comprension.

e En cuanto al término “TEOS”, efectivamente, aclaramos que él hace referencia al
compuesto “tetra-etoxi-silano”, por tanto, se corrige en el texto del capitulo

descriptivo la definicién de esta abreviatura.

e Respecto de las abreviaturas en el texto del capitulo descriptivo se definieron de
la siguiente forma: modificador de la permeabilidad relativa como “RPM”, poli-
etilen-imina como “PEI” y dodecilsulfato de sodio como “"SDS”, de acuerdo con la

sugerencia del examinador.

e En relacién con los surfactantes no-idnicos usados se modifican en el texto del
capitulo descriptivo para dar claridad, referencidandose como Mono-oleato de
Polioxietilen sorbitano, denominado comercialmente como “Tween 80" y alcohol-

Cis-propoxi-sulfato de sodio, denominado comercialmente como “alfoterra 4S”.

e En referencia a la poliacrilamida parcialmente hidrolizada como HPAM, se unifico
la forma en que esta se denomina en el texto del capitulo descriptivo, de acuerdo
con la sugerencia del examinador. Es necesario aclarar que son el mismo

compuesto, por lo tanto, se modifica PHAPM como HPAM.

e Con respecto a la sugerencia del examinador de aclarar la forma de denominar el
compuesto referido en el capitulo descriptivo como “dimetilaminopropil-
carbodiimida” designado alli con la sigla (EDC), la cual corresponde al 1-etil-3-
(3-dimetilaminopropil) carbodiimida, se procede a realizar la aclaracién en el
capitulo descriptivo unificando la denominacién del compuesto como 1-etil-3-(3-

dimetilaminopropil) carbodiimida - (EDC).
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e Seunificd la forma de denominar un mismo producto y se ajustaron las abreviaturas conforme a la

sugerencia del examinador.

“(..)

2. Determinacion del Estado de la Técnica

La fecha para determinar el estado de la técnica es el 1 de octubre de 2020, que

corresponde a la fecha de presentacion.

Consultadas las fuentes de informacidon con que se cuenta, se encontraron los siguientes

documentos que anticipan el objeto de esta solicitud:

Item Documento Titulo Fecha de publicacion

"New nanohybrid based on hydrolyzed
Ruiz-Cafnas, M. C. et

al. Polymers
ymer Morphological, structural and thermal properties”

D1 polyacrylamide and silica nanoparticles: 18 de mayo de 2020

"Method for exploiting an underground formation

with magnetic nanoparticles”

D2 W02019120771 by injecting a fluid comprising an additive provided 27 de junio de 2019

D12 divulga un hibrido molecular basado en nanoparticulas de silice/poliacrilamida
hidrolizada (CSNH-PC1), obtenido mediante una via sintética de dos pasos. La morfologia
del nanohibrido CSNH-PC1 se determindé mediante técnicas de microscopia electronica
de barrido (SEM), dispersiéon dindmica de luz (DLS) y andlisis de nanotracking (NTA)

(Resumen).

D23 divulga un método para explotar una formacion subterranea, en el que se inyecta
un fluido que comprende un aditivo constituido por un adyuvante unido a una
nanoparticula magnética. De esta forma, mediante la aplicacién de un campo magnético,

se puede separar el aditivo del efluente producido (Resumen).

2 Ruiz-Cafas, M. C. et al. (2020). New nanohybrid based on hydrolyzed polyacrylamide and silica nanoparticles:
Morphological, structural and thermal properties. Polymers, 12(5), 1152. https://www.mdpi.com/2073-4360/12/5/1152
3 https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/061599396/publication/W02019120771A1?q=W02019120771
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6. Examen de Patentabilidad

De acuerdo con lo establecido en el articulo 14 de la Decision 486 de 2000 de la Comision
de la Comunidad Andina, en el cual se establecen los requisitos de patentabilidad objeto
de la solicitud en estudio, esta Oficina presenta a continuacion el analisis de los requisitos
de patentabilidad.

6.1. Nivel Inventivo

Teniendo en cuenta lo sefialado en el articulo 18 de la Decision 486 de 2000 de la
Comisién de la Comunidad Andina, la reivindicacion independiente 1 (NC2023/0017890
del 19 de diciembre de 2023) refiere a: "Una sintesis de un fluido para modificacién de
permeabilidad relativa basado en nanoparticulas de SIOz-poliacrilamida parcialmente
hidrolizada, caracterizado por que comprende las siguientes etapas:”. A continuacion, se
presenta la tabla comparativa entre el objeto reivindicado y los documentos encontrados

en el estado de la técnica:

CARACTERISTICAS ESENCIALES D1 D2

Sintesis de un fluido para | Sintesis de hibrido molecular basado | Sintesis de un aditivo para

modificacion  de  permeabilidad en nanoparticulas de tratamiento de una formacion
relativa basado en nanoparticulas de | silice/poliacrilamida hidrolizada subterranea
SIOzpoliacrilamida parcialmente
hidrolizada

(Pag. 3, Seccién 2.2) (Reivindicacién 1)
a. La Sintesis de nanoparticulas de| Preparacion de nanoparticulas de Proporcionar  nanoparticulas
Oxido de silice SiOz magneéticas recubiertas de silice o

alumina.

(Pag. 3, Seccién 2.2) (Reivindicacién 1, 6)

e Sonicacién en un bafio ultrasonido,
200 mL y 400 mL de agua destilada
y entre 2 y 4 g de tensoactivo
Polietilenglicol (PEG) 400
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e Agregar NH4sOH hasta pH 9 y
adicionar entre 15 y 20 mL de
tetraetoxisilano (TEOS).

La temperatura se eleva hasta un
rango de 40°C a 65°C y se deja
reaccionar por una hora con
sonicacién constante con equipo de

ultrasonido

Se afadio 1 mL (4,48 mmol) de
tetraetilortosilicato (TEOS) a una
solucién de hidréxido de amonio en

etanol (relacién 1:5).

La dispersion obtenida se agito

durante tres horas a 90°C,

(Pag. 3, Seccién 2.2)

e Enfriar a temperatura ambiente

(20-25°C) y centrifugar de 10000 a
12000 rpm durante 30 o 50 min (10
°C) con tres lavados de una solucion
EtOH/H:0,

tensoactivo y

para remover el

recuperar  las

nanoparticulas sélidas,

e Secar a temperatura de 80 a 105
°C durante un tiempo de 8 a 14
horas.

NP

recuperaron por centrifugacion y se

Las correspondientes se
secaron en un horno convencional
durante 24 h a 90°C.
(Pag. 3, Seccién 2.2)

e Realizar la activacion superficial de
las nanoparticulas de SiO., mediante
la inmersidn de los productos sdlidos
en una solucién de HCl 1M en una
proporcion de 5 % p/v en un
recipiente, luego esta solucion se
somete a agitacion magnética en un

rango de 120 a 150 min.

e Separar el precipitado de la
solucién por centrifugacion de 9000
a 12000 rpm por 30 a 50 minutos a
10 °C

NP

recuperaron por centrifugacion

Las correspondientes se

b. Aminacién de las nanoparticulas
de aminopropil -
trietoxisilano (APTES).

silice  con

Aminacion con APTES

(Pag. 3, Seccién 2.2)

de

nanoparticulas con 3-

Funcionalizacion las

aminopropiltrietoxisilano (Pag.

10, Esquema 4)
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e Inicialmente se emplea una
proporcion molarentre 1:1.3y 1:1.7
eqg-mol del éxido metalico (OM) con

respecto al precursor silano APTES.

De este modo, se tomé el sdlido
producto de la calcinacion junto con
tolueno en un recipiente. El tolueno
este

empleado en paso es

previamente deshidratado por
tratamiento con carbonato de sodio.
La mezcla del OM/Tolueno entre
1:20p/v y 1:50 p/v fue puesta bajo
agitacion magnética a 300 rpm y a
burbujeo con N: durante 20 min
adicionando a la mezcla, entre 1% y
3% v/v de surfactante PEG 400. Al
montaje se adiciond un condensador

y recirculacién de agua fria.

Las NP de SiO2 previamente
obtenidas se

modificaron eficientemente
utilizando APTES siguiendo el
procedimiento para amino-
funcionalizacion propuesto por Chen

et al.

(Pag. 3, Seccién 2.2)

e Adicionar el APTES gota a gota y se
mezcla el sistema entre 5 y 10

minutos.

Adicionar APTES

(Pag. 3, Seccién 2.2)

Se adiciona APTES

(Pag. 10, Linea 19-20)

e Asegurar el sistema de atmdsfera
inerte con nitrogeno gaseoso, se
cierra con la inclusion de globo con
Nz en la del

parte superior

condensador.

e La configuracion de la reaccion es
sometida a temperatura de reflujo y
se permite la reaccién por tiempo de
10h a 16 h.

C. Polimerizacion de las

nanoparticulas aminadas.

Polimerizacion con HPAM (Pag. 3,
Seccion 2.2)

Polimerizacion con HPAM (P&ag. 8,

Esquema 1)

e De manera inicial, se llevé a cabo
la activacion de los grupos carboxilos
de la HPAM con (EDC), para ello dos
compuestos se disuelve en buffer

fosfato pH 4.75 en una proporcion

Reaccion de wuna funcién acido
carboxilico con una carbodiimida tal
como hidrocloruro de 1-etil-3-
(3-dimetilaminopropil)

carbodiimida seguida de la
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molar entre 1:1.2 eq-mol y 1:2 eq-
mol de COO-/EDC.

La concentracion de HPAM en

solucidn esta entre 3% y 8% p/v.

Esta solucién se mantuvo bajo
agitacion constante a 120 rpm y
temperatura entre 20°C y 30°C
durante 30 a 50 minutos controlando
el pH de modo tal que se mantenga

invariable.

El

lentamente a la mezcla

(Pag. 3, Seccién 2.2)

polvo de HPAM se agregd

reaccioén con sal sédica N

hidroxisulfosuccinimida

e Adicionar un surfactante no iénico

entre 1% y 4% p/v

. Adicionar lentamente las
nanoparticulas de dxido de silicio en
una proporcién de 0.1 y 1.3 % p/v
Esta

en la mezcla de reaccion.

reaccion se mantuvo bajo

Una vez purificado y caracterizado el
nSiO2-APTES, 2 g de este material se
dispersaron con agitacion vigorosa

en una solucién de THF/agua.

reaccién con una funcién amina

llevada por la nanoparticula.

agitacién constante a 250 rpm
durante 12h a 18 h a temperatura
entre 20°C a 30°C.

El pH de la solucién se ajusté a 56
utilizando una solucién de é&cido
sulfarico (0,1 M) (Pag. 3, Seccion
2.2)

(Pag. 7, Linea 19-27)

e Posteriormente se llevé a cabo la
del
centrifugacion (8000 rpm a 12000
rpm, 20min a 40 min, 10 °C a 18°C)
y secado (80 °C a 35 120 °C, 5h 10
h).

separacion sdlido por

Una vez finalizada la reaccion, el

nanohibrido  correspondiente  se
recuperé mediante centrifugacion y
se lavd tres veces con 20 mL de 2-
propanol y se secé a 60 C en un
horno convencional durante 24 h.

(Pag. 3, Seccién 2.2)

()"

Observacion 3.

El despacho sefiala que “(...) D1 es considerado como el estado de la técnica mas cercano

a la invencién definida en la reivindicacion 1, ya que divulga un proceso de sintesis de

un nanohibrido que comprende las siguientes etapas:

Primero:

La sintesis de
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nanoparticulas de SiO:2 realizada por el método clasico descrito por Stéber* y Fink>;
donde se afadio 1 mL (4,48 mmol) de tetraetilortosilicato (TEOS) a una solucion de
hidréxido de amonio en etanol (relacion 1:5). La dispersion obtenida se agité durante
tres horas a 90°C, y las nanoparticulas correspondientes se recuperaron por
centrifugacion y se secaron en un horno convencional durante 24 h a 90°C. Segundo:
Las nanoparticulas de SiO: previamente obtenidas se modificaron eficientemente
utilizando APTES siguiendo el procedimiento de funcionalizacién amino propuesto por
Chen et al®. Tercero: Una vez purificado y caracterizado el nSiO2-APTES, 2 g de este
material se dispersaron con agitacion vigorosa en una soluciéon de THF/agua. El pH de la
solucion se ajusté a 5-6 utilizando una soluciéon de &cido sulfurico (0,1 M). A
continuacioén, se afadié lentamente el polvo de HPAM a la mezcla. Cuando la reaccion
termind, se recuperd el nanohibrido correspondiente CSNH-PC1 (Core-Shell Nanohybrid
Hydrolyzed Polyacrylamide - Nanosilica) por centrifugacion y se lavo tres veces con 20
mL de 2-propanol y se secé a 60°C en un horno convencional durante 24 h (Pag. 3,
Seccién 2.3) (...)”

Respuesta 3.

Atentamente nos permitimos indicar que la anterioridad D1 presenta diferencias con la

presente solicitud de patente, con base en los siguientes argumentos técnicos:

Si bien en la presente solicitud de patente se hace uso de nanoparticulas de SiO2y APTES
para la obtencidon de nanoparticulas de SiO2 aminadas, la obtencién de estas presenta
diferencias con la anterioridad D1 que generan que el producto final presente también

diferencias estructurales y funcionales con la anterioridad D1.

4 Stober, W.et al (1968). Controlled growth of monodisperse silica spheres in the micron size range. J. Colloid Interface

Sci, 26, 62-69. https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/l0021979768902725

5 Rahman, I.A. (2012). Synthesis of silica nanoparticles by sol-gel: Size-dependent properties, surface modification, and
applications in silica-polymer nanocomposites—A review. J. Nanomater.1-15.
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1155/2012/132424

6 Chen, S. et al. (2009). Sol-gel synthesis and microstructure analysis of amino-modified hybrid silica nanoparticles from
aminopropyltriethoxysilane and tetraethoxysilane. J. Am. Ceram. Soc., 92, 2074-2082.
https://ceramics.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1111/j.1551-2916.2009.03135.x
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En primer lugar, en la presente solicitud de patente las nanoparticulas son sintetizadas
a partir de TEOS disperso en un medio con polietilenglicol (PEG), mientras que en D1 se
usa etanol. En D1 se usa el método clasico de Stober donde el etanol actia como un
solvente polar para facilitar la solubilizacion de TEOS vy la hidrdlisis-condensacion.
Mientras que, en la presente solicitud de patente, el medio de PEG modifica la nucleacion
y crecimiento de las nanoparticulas al actuar como agente estructurante y estabilizante.
Estas diferencias afectan el tamafio, dispersiéon y morfologia de las nanoparticulas de
Si02 obtenidas y su grado de aglomeracidn en la dispersién del producto final (Zhang,Q.,
Hu, Y., Feng, Y., Chen, H., Zheng, H., Sun, X. and Duan, J. (2024) Dispersion of silica
nanoparticles in water/ethanol/PEG mixtures for stimuli-responsive aggregation to

prepare improved fused silica glass. Ceramics International, 50(1), Part B, 240-2349).

A su vez, existen diferencias claras con la anterioridad D1 en la conjugacién del polimero
sobre las nanoparticulas de SiO2 aminadas (SiO2-NH2). En D1 la conjugacién se lleva a
cabo en una mezcla de H20 y THF, utilizando una estrategia termodindmica de
interaccidn entre los grupos aminos de SiO2-NH:z y los carboxilicos del HPAM en medio
de acido débil para la obtenciéon de una nanohibrido, que por las condiciones de reaccién
expuestas en D1 es una interaccidn esencialmente no-covalente (Ver punto 2.2 en
Materials and Methods de D1). Mientras que, en la presente solicitud de patente, se usa
una estrategia de activacién de los grupos carboxilicos con carbodiimida para que puedan
interactuar con los grupos amino de las nanoparticulas de forma covalente, por lo que
la estructura final de sintesis de las nanoparticulas activadas con el HPAM es diferente a
la de la obtenida en D1, lo cual presenta propiedades de estabilidad estructural y
funcional diferente al polimero compuesto de la presente solicitud de patente (Ver
Figuras 4 y 5 de la descripcion de la presente solicitud de patente, resumidas en el

siguiente Esquema 1).
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Esquema 1. Ruta de sintesis de polimero compuesto de SiO2-NH-CO-HPAM a partir de
nanoparticulas de SiO2-NH2 y HPAM.

Estas diferencias, hacen que el polimero de presente solicitud de patente presente una

mayor estabilidad térmica que la de D1.

Observacion 4.

El despacho sefiala que “(...) La diferencia entre la invencidn definida en la reivindicacion
1 y el método divulgado en D1, consiste en incluir la etapa de sonicacién en un bafio
ultrasonido, 200 mL y 400 mL de agua destilada y entre 2 y 4 g de tensoactivo
Polietilenglicol (PEG) 400, enfriar a temperatura ambiente (20-25°C) y centrifugar de
10000 a 12000 rpm durante 30 o 50 min (10 °C) con tres lavados de una solucion
EtOH/H20, para remover el tensoactivo y recuperar las nanoparticulas sdlidas; en
realizar la activacion superficial de las nanoparticulas de SiO2, mediante la inmersion de
los productos sélidos en una solucion de HCl 1M en una proporcion de 5 % p/v en un
recipiente, luego esta solucién se somete a agitacion magnética en un rango de 120 a
150 min y en realizar la activacion de los grupos carboxilos de la HPAM con (EDC), para
ello dos compuestos se disuelve en buffer fosfato pH 4.75 en una proporcién molar entre
1:1.2 eg-mol y 1:2 eq-mol de COO-/EDC y en especificar las condiciones de temperatura,
rom y los solventes empleados y concentraciones de reactivos en cada una de las

subetapas.

No hay evidencia de que el incluir especificamente la etapa de sonicacidon en un bafo
ultrasonido, 200 mL y 400 mL de agua destilada y entre 2 y 4 g de tensoactivo
Polietilenglicol (PEG) 400, enfriar a temperatura ambiente (20-25°C) y centrifugar de
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10000 a 12000 rpm durante 30 o 50 min (10 °C) con tres lavados de una solucion
EtOH/H20, para remover el tensoactivo y recuperar las nanoparticulas sdlidas, en
realizar la activacion superficial de las nanoparticulas de SiO2, mediante la inmersion de
los productos sdlidos en una solucién de HCI 1M en una proporcion de 5 % p/v en un
recipiente, luego esta solucién se somete a agitacion magnética en un rango de 120 a
150 min y en realizar la activaciéon de los grupos carboxilos de la HPAM con (EDC), para
ello dos compuestos se disuelve en buffer fosfato pH 4.75 en una proporcién molar entre
1:1.2 eg-mol y 1:2 eg-mol de COO-/EDC y en especificar las condiciones de temperatura,
rpm, los solventes empleados y la concentracion de reactivos en cada una de las
subetapas proporcione un método con algun efecto técnico diferente al que ya

proporcionaba el objeto de D1.

Por lo tanto, el problema técnico objetivo que pretende resolver esta invencion se puede
formular asi: ¢Cémo modificar el método conocido en D1 con el fin de proporcionar otro

método alternativo?

Sin embargo, el incluir la etapa de realizar la activacion de los grupos carboxilos de la
HPAM con (EDC), ya esta divulgado en D2 que se refiere a un método de sintesis de un
aditivo mediante la union de una nanoparticula magnética a un adyuvante donde dicho
adyuvante es un compuesto orgdnico tal como un polimero, un copolimero o un
tensioactivo (Pag. 2). La nanoparticula magnética comprende un nucleo de hierro,
recubierto con una capa de silice y se injerta sobre polimeros de tipo poliacrilamida
parcialmente hidrolizados (HPAM). El injerto de la nanoparticula magnética, cuya
superficie porta funciones amina, sobre un polimero de tipo poliacrilamida parcialmente
hidrolizada puede realizarse por reaccion de amidacién directa de una funcién carboxilica
en su forma acida y la funcion amina de la nanoparticula. Esta reaccion también se puede
llevar a cabo mediante la reaccion de una funcion acido carboxilico con una carbodiimida
tal como hidrocloruro de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida seguida de la
reaccion con sal sdédica N-hidroxisulfosuccinimida con la funcion amina de la

nanoparticula (Pag. 7).
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De igual manera es necesario sefialar que ajustar las condiciones de tiempo,
temperatura, velocidad de agitacion, seleccionar solventes especificos y la concentracion
de los reactivos, en las diferentes subetapas son modificaciones rutinarias que realiza la
persona del oficio versada en la materia y no se observa con base en los ejemplos
presentados en la descripcion ningun efecto técnico asociado a las condiciones
especificadas y los rangos reclamados. Adicionalmente también es importante mencionar
gue D1 ya habia dado a conocer un método de sintesis de nanohibridos que comprende
tres etapas principales: Preparacion de nanoparticulas de SiOz, aminacion de las
nanoparticulas de silice con aminopropil - trietoxisilano (APTES) y polimerizacion de las
nanoparticulas aminadas y los métodos empleados en cada una de estas subetapas son

ampliamente conocidos, asi como las condiciones y técnicas utilizadas en cada caso.” 8%

Es importante resaltar que el método reivindicado es solamente una adicion,
yuxtaposicion o asociacién de etapas conocidas y los efectos técnicos son la suma de los
de cada parte sin ninguna interrelacién funcional entre las caracteristicas técnicas
combinadas, es decir, la invencion reivindicada solo es una adiciéon de caracteristicas, y

la invencién por combinacion no tiene nivel inventivo.

En consecuencia, la persona normalmente versada en la materia estaria motivada a
incluir la etapa de realizar la activacién de los grupos carboxilos de la HPAM con (EDC)
del D2 junto con modificaciones rutinarias y su conocimiento general en el método de

D1, para asi llegar al objeto de la reivindicacion 1. Por lo cual se considera obvia.

Respuesta 4.

No es correcta la conclusion del examinador segun la cual “el problema técnico objetivo

que pretende resolver esta invencién se puede formular asi: ¢Como modificar el método

" Stober, W.et al (1968). Controlled growth of monodisperse silica spheres in the micron size range. J. Colloid Interface

Sci, 26, 62-69. https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/0021979768902725.

8 Rahman, I.A. (2012). Synthesis of silica nanoparticles by sol-gel: Size-dependent properties, surface modification, and
applications in silica-polymer nanocomposites—A review. J. Nanomater.1-15.
https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1155/2012/132424

® Chen, S. et al. (2009). Sol-gel synthesis and microstructure analysis of amino-modified hybrid silica nanoparticles from
aminopropyltriethoxysilane and tetraethoxysilane. J. Am. Ceram. Soc., 92, 2074-2082.
https://ceramics.onlinelibrary.wiley.com/doi/abs/10.1111/j.1551-2916.2009.03135.x
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conocido en D1 con el fin de proporcionar otro método alternativo?”, toda vez que es
claro que la anterioridad D1 es diferente a la presente solicitud de patente y esta no
constituye un método alternativo de aquella desde ningln punto de vista, lo cual paso a

explicar con base en los siguientes argumentos técnicos:

En primer lugar, en la presente solicitud de patente la activacién de HPAM con EDC para
su reaccion con las nanoparticulas de SiO2-NH2 genera diferencias estructurales y de
estabilidad térmica comparada con la sintesis expuesta en D1. En D1 se usan condiciones
de reaccién usando un medio de agua/THF de las nanoparticulas de SiO2 amino con HPAM
sin activacién de los grupos funcionales a pH 5-6, lo cual no asegura la formacion de
enlace amida, a lo sumo se generan interacciones electrostaticas de los grupos -NH>
protonados (-NHs*) con los grupos carboxilicos del HPAM, o interacciones electrostaticas
entre los grupos amida y carboxilo del HPAM con los grupos amino o silanoles de las
nanoparticulas aminadas, para obtener lo que los autores llaman nanohibrido (Ver
section 2.2 de Materials and Methods en D1). En consecuencia, en D1 se obtendria un
complejo hibrido de nanoparticulas de silica recubiertas con HPAM, pero no un enlace

amida covalente, como es el que si se forma en la presente solicitud de patente y que

genera una mayor estabilidad térmica del compuesto.

En la presente solicitud de patente las condiciones de reaccion son diferentes, ya que se
trabaja a un pH de 4.75 en buffer fosfato para la formacion de las nanoparticulas
activadas con el polimero y de forma covalente; a diferencia de D1 que se genera en un

rango de pH5-6, y que, al no estar activados los grupos carboxilicos, no posibilita Ia

obtencién de enlaces covalentes entre los grupos carboxilicos de HPAM y los aminos de

las nanoparticulas de SiO2NHz (Ver punto 2.2 en D1).

Observacioén 5.

El despacho "(..) sefala que la formulacion de un fluido para modificacion de
permeabilidad relativa basado en nanoparticulas de SiOz-poliacrilamida parcialmente
hidrolizada reclamada en la reivindicacion 2 no tiene nivel inventivo, porque sus

componentes estan sugeridos en el estado de la técnica D1 (Pag. 3, Seccion 2.2, Pagina
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8, Figura 7) y D2 (Reivindicacién 1, 6, Pag. 10, Esquema 4, Linea 19-20) y porque no

hay evidencia del efecto técnico logrado por la composicion reivindicada (...)”

Respuesta 5.

No estamos de acuerdo con la apreciacion del evaluador, pues se presentan diferencias
significativas en las caracteristicas estructurales de los componentes obtenidos en la
presente solicitud de patente que se muestran a continuaciéon mediante las curvas TGA,

tensién interfacial y pruebas del angulo de contacto:

Curvas TGA
TGA SI HPAM, la muestra presenta 98.49% de pérdida de masa entre 67°C y 125°C. La
maxima velocidad de pérdida de masa es de 5.9%/°C en 122°C. En la curva DSC se

observé flujo de calor endotérmico de 1293.3 J/g, y que inicia en 100°C.
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Tension interfacial
A continuacion, en la Tabla 2 se muestra el resultado del calculo de la tensidn interfacial

para la formulacién del nanofluido Si HPAM. Es importante resaltar que, para la

19/22



Docusign Envelope ID: BC3CEE5F-0DF3-4F80-8EC1-41EC9AG6355F9

_,/-¥
2“PeTroL

interpretacion del resultado, se busca obtener el menor valor posible (tensiones < 1
mN/m)de tensidn interfacial, ya que esto indica una mejor interaccién entre las dos fases

y facilita el flujo de la fase oleosa a través de la fase continua.

Tabla 1: Resultados tension interfacial.

Prueba de angulo de contacto.

Se realizd una prueba de angulo de contacto para determinar cuantitativamente la
capacidad del material sintetizado Si HPAM para modificar la mojabilidad superficial de
un plug de berea sintética que emula las caracteristicas de las rocas en yacimiento. Para
la realizacidon de esta prueba se siguié la metodologia establecida en la norma ASTM
D7334-08 del 2013 "Standard practice for surface wettability of coatings, substrates and

pigments by Advancing contact angle measurement”.

Aungue la prueba de angulo de contacto no es determinante por si sola para evaluar la
capacidad del tratamiento como Modificador de la Permeabilidad Relativa, la propiedad
de cambio en la mojabilidad esta estrechamente relacionada y ofrece una orientacion
util. Esto se debe a que permite medir la capacidad del tratamiento para desprender el
crudo del material rocoso, llevandolo a la fase fluidizada y, a su vez, modificar la
tendencia de mojabilidad hacia un comportamiento mas hidrofilico, lo cual contribuye al

control del agua.
Se cortd una pequefa lamina de nucleo nativo del campo Castilla de una altura

aproximada de 0,5 cm (plug), la cual fue sometida a un tratamiento organico para

generar afinidad al aceite y asi simular las condiciones encontradas en yacimientos
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maduros, en los cuales el crudo se encuentra adherido al medio poroso y, por tanto, no

fluye facilmente hacia las facilidades de produccion.

Para ello, se realizd un tratamiento individual al plug limpio, sumergiéndolo en una
sustancia hidrofébica dentro de un recipiente tapado durante 48 horas. Tras el tiempo
de remojo, se drenaron los fluidos y se dejo secar el plug a temperatura ambiente.
Posteriormente, se llevd a cabo la prueba de angulo de contacto en el microscopio HIROX
KH7700, con el fin de identificar el tratamiento que brindara el mejor comportamiento
hidrofobico. Segin la norma ASTM previamente mencionada, se esperan angulos de
contacto mayores a 90°. El mejor resultado obtenido fue de 90,3359 para el tratamiento

con crudo del pozo San Francisco.

Una vez terminada la exposicién del nucleo hidrofébico al material Si HPAM, se drenaron
los fluidos y se dejo secar el plug tratado durante 3 horas a temperatura ambiente, para
luego llevarlo nuevamente al microscopio HIROX y medir el nuevo angulo de contacto,
evaluando asi la capacidad del material para modificar la mojabilidad. En la figura se
observa la medicidn del angulo para el plug hidrofébico tratado con Si HPAM, en el cual
se obtuvo un angulo de 37,1179, Es decir, segun lo establecido en la norma ASTM, el
tratamiento con Si HPAM a 100 ppm durante 1 hora modificd la mojabilidad del plug,

haciéndolo mas mojado hacia el agua

Crudo San Francisco
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Presentacion capitulo reivindicatorio ajustado

Finalmente, nos permitimos indicar que se propone un capitulo reivindicatorio ajustado,
que reemplaza al inicialmente presentado en la solicitud de patente original, con el fin
de dar mayor claridad a la materia reivindicada e incluir los ajustes solicitados por el
Despacho. Es importante anotar que estos ajustes no implican de ninguna manera una
ampliacién de materia a la contenida en la solicitud originalmente presentada, por
consiguiente, son procedentes, de conformidad con lo establecido en el Articulo 34 de la
Decision 486 que indica que “E/ solicitante de una patente podra pedir que se modifique
la solicitud en cualquier momento del trémite. La modificacién no podra implicar una
ampliacidén de la proteccion que corresponderia a la divulgacion contenida en la solicitud

inicial Del mismo modo, se podra pedir la correccion de cualquier error material”.

Conforme a los argumentos y modificaciones presentados en este escrito, la solicitud
de patente cumple con los requerimientos exigidos por la Decision 486 de la Comision
de la Comunidad Andina y, considerando que se dio respuesta a las objeciones del oficio
numero 872, atentamente solicito continuar con el tramite de esta solicitud y se

proceda al otorgamiento de la patente de invencion a la tecnologia objeto de esta.

Atentamente,

DocuSigned by:

LUZ A FERRERA HERRERA
C.C. 52.049.364 de Bogota

T.P. 148094 del C. S. de la J.

Anexos:

e Capitulo Reivindicatorio ajustado

e Capitulo descriptivo ajustado.
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