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COMPOSICION DE CATALIZADOR POLIMERICO PREPARADA MEDIANTE LA
REACCION DE UN GRUPO DE ENLAZAMIENTO CON UN CATALIZADOR
BIS(POLIOL)OXOTITANIO(IV)

CAMPO TECNICO

La divulgacion se refiere generalmente a compuestos catalizadores, procesos cataliticos, v
métodos para sintetizar compuestos cataliticos. Especificamente, la divulgacion se refiere a
reacciones de sulfoxidacién, catalizadores para sulfoxidacion, métodos de sintesis de
catalizadores de sulfoxidacion, y sistemas y métodos de reacciones de sulfoxidacion

catalitica.
ESTADO DE LA TECNICA

Existe actualmente una necesidad mundialmente reconocida para reducir los niveles de
azufre en las corrientes de hidrocarburae como los combustibles de gasolina y diesel. La
reduccion de azufre en dichas corrientes de hidrocarburo puede mejorar sumamente la
calidad del aire debido al impacto negativo que tiene el azufre en el rendimiento de los
componentes sensibles al azufre tales como los convertidores cataliticos automotrices. La
presencia de Oxidos de azufre en el escape de motor automotriz puede inhibir vy
eventualmente envenenar los catalizadores de metal noble en los convertidores cataliticos
y la emision de aquellos dxidos de azufre pueden tener un impacto negativo en el medio
ambiente. Las emisiones de los convertidores cataliticos ineficientes o envenenados
contienen niveles de muchos otros materiales no deseados, tales como: hidrocarburos sin
combustion sin metano, oxidos de nitrégeno, y mondxido de carbono. Dichas emisiones
pueden ser fotoconvertidas mediante la luz solar generando ozono a nivel det suelo,

conocido ademas como smog.

Las gasolinas térmicamente procesadas tales como, por ejemplo, gasolina térmicamente
desintegrada, gasolina de fraccionamiento por viscosidad, gasolina coquizadora y gasolina
desintegrada cataliticamente (en adelante referidas en forma colectiva como "gasolina
desintegrada”) contienen, en parte, olefinas, aditivos aromaticos, azufre, y compuestos
que contienen azufre. Dado que la mayoria de gasolinas, tales como, gasolinas
automotrices, gasolinas para carreras, gasolinas para aviacion, gasolinas para botes, vy
similares contienen mezclas de, por lo menos en parte, gasolina desintegrada, la reduccién
del azufre en la gasolina desintegrada facilitard inherentemente la reduccién de los niveles
de azufre en la mayoria de gasolinas, incluyendo: gasolinas automotrices, gasolinas para

carreras, gasolinas para aviacion, gasolinas para botes, y similares.




Existe un reconocimiento publico creciente de que la gasolina con bajo contenido de
azufre reduce las emisiones automotrices y mejora la calidad del aire. De este modo, las
reglas de la US Environmental Protection Agency (Agencia Estadounidense para la
Proteccion del Medio Ambiente) se han centrado hasta la fecha en el nivel requerido de la
reduccion, las areas geograficas que necesitan de gasolina con bajo contenido de azufre, y

el marco temporal para la implementacion.

Como el problema sobre el impacto de la contaminacion automotriz del aire continua,
queda claro que se requerira un esfuerzo adicional para reducir el nivel de azufre en los
combustibles automotrices. En el 2008, los estandares de la US Environmental Protection
Agency requeriran efectivamente que toda mezcla de gasolina vendida en los Estados

Unidos de Norteameérica cumpla un nivel de azufre de 30-ppm.

Ademas de la necesidad de estar en condiciones de producir combustibles automotrices
con bajo contenido de azufre, existe ademas la necesidad de implementar los sistemas y
procesos que tendran un minimo efecto en el contenido de olefina de dichos combustibles
para mantener el nimero de octanaje (tanto el numero de octanaje de investigacion como
del motor). Dichos sistemas y procesos serian convenientes puesto que la saturacion de
las olefinas afecta grandémente el nimero de octanaje. Dicho efecto adverso en el
contenido de la olefina se debe generalmente a las graves condiciones normalmente
empleadas, tales como durante la hidrosulfuracion, para remover los compuestos
tiofénicos (tales como, por ejemplo, tiofenos, benzotiofenos, alqull tiofenos,
alquilbenzotiofenos, alquil dibenzotiofenos y similares) que son algunos de los compuestos
mas dificiles que contiene azufre para remover de la gasolina desintegrada. Ademas,
existe la necesidad de evitar sistemas y procesos en donde las condiciones sean tales que
el contenido aromatico de la gasolina desintegrada se pierda a traves de la saturacion. De
este modo, existe la necesidad que los sistemas y procesos logren la desulfuracion vy

mantengan el numero de octanaje.

Sin embargo, los actuales procesos pueden tener efectos adversos en el contenido de
olefina que generalmente se puede deber a las graves condiciones normalmente
empleadas, tales como durante la hidrosulfuracion, para remover los compuestos
tiofénicos (tales como, por ejemplo, tiofenos, benzotiofenos, alquil tiofenos,'

alquilbenzotiofenos, alquil dibenzotiofenos y similares).

Al remover el azufre de los combustibles de diesel mediante hidrodesulfuracion, el numero
de cetano es tipicamente mejorado; sin embargo existe un gran costo en el consumo de
hidrégeno, puesto que el hidrogeno es consumido tanto por las reacciones de

hidrodesulfuracién e hidrogenacion aromfatica.



Ademas de la necesidad de remover el azufre de las gasolinas desintegradas, existe
ademas la necesidad de que la industria def petrdleo reduzca el contenido de azufre en los
combustibles de diesel. En general, es mucho mas dificil remover el azufre del combustible
de diesel en comparacion con la gasolina. Ademas, la alta presién y la alta temperatura
requeridas por la hidrodesulfuracion requieren una costosa infraestructura de equipo de

capital y un alto costo operativo para alcanzar os niveles bajos de azufre decretados.

De este modo, existe la necesidad de un sistema y proceso de desulfuracidn sin un
consumo significativo de hidrogeno para proporcionar un proceso mas econdmico para el

tratamiento de las gasolinas desintegradas y los combustibles de diesel.

Algunos catalizadores de la técnica anterior incluyen acidos asperos, tales como acido
sulfdrico, que son dificiles de separar de la mezcla de reaccion y tienen una conversién
incompleta demostrada de componentes de reaccion deseados. Los catalizadores de metal
de transicion son tipicamente mas faciles de separar de la mezcla de reaccion debido a sus
propiedades fisicas y quimicas sustancialmente diferentes. Los catalizadores heterogéneos
de estado sodlido son particularmente faciles de separar de las mezclas de reacciones

liquidas y gaseosas.

Como resultado de la falta de éxito en proporcionar un proceso exitoso y econémicamente
factible para la reduccion de los niveles de azufre en las gasolinas desintegradas y los
combustibles de diesel combinado con el hecho de que los suministros de aceite crudo
estan desarrollando mds acidez (rico en azufre) cada dia, es evidente que existe una
necesidad de mejores sistemas catalizadores y procesos para ta desulfuracién de dichas
corrientes de hidrocarburo que tengan un minimo efecto en los niveles de octano mientras

se logra altos niveles de remocidén de azufre.

De este modo, existe la necesidad de un proceso de desulfuracion catalitica que sea
econdmico y eficiente para el tratamiento de corrientes de hidrocarburo que contienen

azufre, por ejemplo, crudo y destilados de aceite crudo.
RESUMEN DE LAVDIVULGACIC'}N

Un primer aspecto de la divulgacion se refiere al método de asulfoxidacion que
comprende: proporcionar una corriente de hidrocarburo que incluye por lo menos un
compuesto de azufre; proporcionar un oxidante; proporcionar un catalizador que
comprende un compuesto metdlico representado por la formula general MmOm(OR)n; v

contactar la corriente de hidrocarburo con el oxidante en presencia del catalizador, dando




como resultado la oxidacion de por lo menos un compuesto de azufre,

Un segundo aspecto de la divulgacion se refiere a una composicién catalizadora
apolimérica preparada mediante la reaccidon de Q-R-Q' con un catalizador
bis(polioljoxotitanio(IV), en donde Q y Q' comprenden cada uno independientemente un
isocianato, anhidrido, suifonil haluro, bencil haluro, haluro de acido carboxilico, haluro de
acido fosforilo, cloruro de sililo, o cualquier funcionalidad quimica capaz de reaccionar con
el grupo -OH pendiente del catalizador, y en donde R comprende un grupo de
enlazamiento.

Un tercer aspecto de la divulgacidn se refiere a un reactivo de sulfoxidacion catalitico que
comprende: un agente/solvente de transferencia de fase; un catalizador que comprende
un complejo metalico representado por la formula general MmOmM(OR)n disuelto en el
agente/s.olvente de transferencia de fase; y un oxidante disuelto en el agente/solvente de

transferencia de fase.

Un cuarto aspecto de la divulgacidon se refiere a un proceso de sulfoxidacidon A que
comprende las etapas de: proporcionar por lo menos una primera combinacion de punto
de mezcla/reactor/punto de inyeccidn; proporcionar una corriente de fluido de
hidrocarburo rica en azufre; suministrar la corriente de fluido de hidrocarburo rica en
azufre a por o menos una primera combinacion de punto de mezcla/reactor/punto de
inyeccidn; proporcionar un oxidante; suministrar el oxidante a por o menos una primera
combinacién de punto de mezcla/reactor/punto de inyeccién; mezclar el oxidante con la
corriente de fluido de hidrocarburo en por lo menos una primera combinacion de punto de
mezcla/reactor/punto de inyeccién para producir una mezcla; proporcionar una corriente
de fluido prético polar; proporcionar un catalizador; combinar la mezcla con la corriente de
fluido prético polar en presencia del catalizador para formar una mezcla de reaccion,
dando como resultado la etapa de combinacion la sulfoxidacidn del fluide orgénico rico en
azufre en por lo menos un primer punto de mezcla/reactor/punto de inyeccién;
proporcionar por lo menos una primera combinacién de separador/secador; transferir la
corriente de mezcla desde por lo menos una primera combinacion de punto de
mezcla/reactor/punto de inyeccidon a por lo menos una primera combinacion de
separador/secador; separar por lo menos una primera corriente del producto de
hidrocarburo sustancialmente libre de azufre de una corriente de hidrocarburo rica en
azufre y la corriente de fluido prdtico polar humeda; secar la corriente de fluido protico
polar himeda en la primera combinacién de separador/secador; devolver la corriente de
fluido prético polar seca al primer punto de mezcla/reactor/punto de inyeccion;
proporcionar por lo menos un segundo reactor; transferir la corriente de hidrocarburo rica

en azufre al segundo reactor; calentar la corriente de hidrocarburo rica en azufre en el



segundo reactor, dando como resultado el calentamiento por lo menos una segunda
corriente organica sustancial mente libre de azufre y una corriente, de coque enriquecido
con azufre; proporcionar por lo menos una primera combinacion de punto de
mezcla/separador; combinar las dos corrientes sustancialmente libres de azufre en por lo
menos una primera combinacion de punto de mezda/separador, v separar la combinacién
resultante en una corriente de producto de hidrocarburo rica en olefina y sustancial mente

libre de azufre.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Las caracteristicas de la divulgacion se establecen en las reivindicaciones que se
acompafian. La divulgacion misma, sin embargo, serd entendida en referencia a la
siguiente descripcidn detallada de las realizaciones ilustrativas al leerse en conjunto con

los dibujos que se acompafian, en donde:

La Figura 1 es un diagrama de flujo del proceso de una realizacion del proceso de

sulfoxidacién, de acuerdo con las realizaciones de la presente divulgacion.

La Figura 2 es un diagrama que ilustra las estructuras moleculares tipicas de los

compuestos organosulfurados encontrados en los productos de petréleo.

La Figura 3 es una representacion grafica de un mecanismo de oxidacion convencional

anterior.

La Figura 4 es una representacién grafica del mecanismo de sulfoxidacion catalizado con

acido de Lewis de la presente divulgacion.

La Figura 5 es una representacion grafica de varias reacciones quimicas representativas

que se pueden presentar en los grupos hidroxilo del catalizador de la presente divulgacion.

Las Figuras 6A1-3 son representaciones graficas del catalizador de la presente divulgacion
en una superficie de una perla de poliestireno modificado, con tres funcionalidades de
enlazador reactivo comercialmente disponibles, que interactian de una manera para

enlazar el catalizador de titanio con la superficie de acuerdo con la presente divulgacion.

La Figura 6B es una representacion grafica generalizada de la estructura de! catalizador de
titanio enlazado en la superficie, como se describe en 6A1-3 en una forma general, en
donde el enlazador puede ser cualquier enlazador que experimenta una reaccion quimica

con la fraccién de hidroxi del catalizador, de modo que produce una fraccién quimica



conectada con poliestireno.

La Figura 6C es incluso una representacidn grafica mas general de un catalizador de
enlazado con la superficie de la presente divulgacién, en donde la superficie puede ser
cualquier otra superficie, que tenga un enlazador reactivo quimico que también puede

reaccionar con la fraccion de hidroxi de una manera similar que las descritas en 6A1-3.

La Figura 6D es incluso una representacion gréfica mas generalizada de la presente
divulgacion de un catalizador enlazado con la superficie, en donde la fraccion hidroxi det
catalizador de la presente divulgacion puede estar conectada de cualquier forma quimica a

una superficie.

La Figura 7 es una representacidn gréfica de la estructura generalizada de un catalizador
polimérico representativo de la presente divulgacion, en donde el grupo definido como
enlazador puede ser una fraccion quimica que puede reaccionar con las funcionaiidades de
hidroxi de! catalizador de la presente divulgacién, de modo que con esto se forma una

estructura de cadena alternativa.
La Figura 8 es una fotografla de un catalizador funcional izado de isocianato de

poliestireno que muestra las especies quimicas de titanio reaccionadas en la superficie de

las esferas de poliestireno de acuerdo con la presente divulgacion.

La Figura 9 es una fotografia de una variante posible del catalizador integrado en el

soporte polimérico de acuerdo con la Figura 7.

La Figura 10 es una representacion gréfica de un mecanismo de reaccion indiscriminado

de olefinas que peracidos de acuerdo con los reactivos de sulfoxidacién previos.

La Figura 11 es un diagrama de flujo del proceso de una realizacion alternativa de un

proceso de sulfoxidacion de acuerdo con las realizaciones de la presente divuigacion.

La Figura 12 es una ilustracién gréfica de los experimentos cinéticos quimicos realizados
de acuerdo con fa presente divulgacion.

DESCRICPION DETALLADA DE LA INVENCION

Si bien esta divulgacion contiene muchos detalles especificos, deberd entenderse que se
pueden hacer varios cambios y modificaciones sin apartarse del ambito de la tecnologia

aqui descrita. El dmbito de la tecnologia no deberd interpretarse de forma alguna como



limitada al nOmero de componentes constituyentes, la concentracién de componentes
constituyentes, los materiales de los mismos, las formas de los mismos, la disposicion
relativa de los mismos, la temperatura empleada, el orden de combinacion de los
constituyentes de los mismos, etc., y se divulgan simplemente como ejemplos. Las
representaciones y esquemas aqui mostrados estan destinados para propdsitos ilustrativos
y de ninguna manera deberdn interpretarse como limitantes en el ndmero de
componentes constituyentes, la conectividad, las etapas de reaccion, los materiales de los
mismos, las formas de los mismos, la disposicion relativa de los mismos, el orden de las
etapas de reaccion de los mismos, etc., y se divulgan simplemente como una ayuda para
el entendimiento. Los ejemplos aqui descritos se refieren a la remocién de azufre de las
corrientes de hidrocarburo y se refieren a los catalizadores apropiados para usar en la
desulfuracion oxidativa de las corrientes de fluido de aceite crudo, combustibles de diesel,
y gasolinas desintegradas (por ejemplo, gasolina térmicamente procesada tal como la
gasolina térmicamente desintegrada, gasolina de fraccionamiento por viscosidad, gasolina
coquizadora y gasolina desintegrada cataliticamente). Ademas, los ejemplos aqui descritos
se refieren a métodos para la remocion de compuestos de azufre a partir de corrientes de
fluido de gasofina desintegrada y combustibles de diesel empleando catalizadores
metalicos.

En general, "sustituido” segun se usa aqui se refiere a un grupo alquilo, cicloalquilg,
cicloalquilalguilo, heterociclilo o heterociclilalquilo, como se define mas adelante (por
ejemplo, un grupo alquilo) en el que uno o mas enlaces con un atomo de hidrégeno alli
contenido se remplazan mediante un enlace con dtomos sin nitrdgeno o sin carbono. Los
subgrupos sustituidos incluyen ademas grupos en los que uno 0 mas enlaces con un(unos)
atomo(s) de carbono o hidrdgeno se remplazan mediante uno o mas enlaces, incluyendo
enlaces dobles o triples, con un heterodtomo. De este modo, un grupo sustituido serd
sustituido con uno 0 mas sustituyentes, salvo que se especifique lo contrario. En algunas
realizaciones, un grupo sustituido estd sustituido con 1, 2, 3, 4, S ¢ 6 sustituyentes.
Ejemplos de grupos sustituyentes incluyen: halégenos (es decir, F, Cl, Br e I); grupos
hidroxilos, alcoxi, alquenoxi, heterocicliloxi y heterociclilalcoxi; carbonilos (oxo0); grupos
carboxilos; ésteres; éteres; uretanos; alcoxilaminas; tioles; sulfuros; solfdxidos; sulfonas:
suifonilos; sulfonamidas; aminas; N-Oxidos; isocianatos; cianatos; tiocianatos; nitro;
nitrilos (es decir, CN); y similares.

Los grupos de anilio sustituido tales como los grupos cicloalquile, arito, heterociclilo y
heteroarilo sustituidos incluyen ademas anillos y sistemas de anillo fusionado en los que
un enlace con un atomo de hidrégeno es remplazado con un enlace con un atomo de
carbono. Por lo tanto, los grupos cicloalquilo, arilo, heterociclilo y heteroarili sustituidos

también pueden ser sustituidos con grupos alquilo o alguenilo sustituidos o instituidos




como se define mas adelante.

Los grupos alquilo incluyen grupos alquilo de cadena recta o ramificada que tienen de 1 a
aproximadamente 20 atomos de carbono o, en ciertas realizaciones, de 1a8,1a6,01 a
4 atomos de carbono. Los grupos alquilo incluyen ademas grupos cicloalquilo como se
define mas adelante. Ejemplos de grupos alquilo de cadena recta incluyen aquellos con 1
a 8 atomos de carbono tales como grupos metilo, etilo, n- propilo, n-butilo, n-pentilo, n-
hexilo, n-heptilo y n-octilo. Ejemplos de grupos alquilo ramificados incluyen, pero sin
limitacidn, grupos isopropilo, isobutilo, terc-butilo, neopentilo, isopentilo, y 2,2-
dimetilpropilo. Los grupos alquilo sustituidos representativos pueden estar sustituidos una

0 Mas veces con sustituyentes tales como los mencionados mas adelante.

Los grupos alquenilo incluyen grupos cicloalquilo de cadena recta o ramificada como se
define anteriormente, excepto que por lo menos existe un enlace doble entre los dos
atomos de carbono. De este modo, los grupos alquenilo tienen de 2 a aproximadamente
12 dtomos de carbono en algunas realizaciones, de 2 a 10 dtomos de carbono en otras
realizaciones, y de 2 a 8 en otras realizaciones. Los ejemplos incluyen, pero sin limitacién
vinilo, allito, -CH=CH(CH;), -CH=C(CHs);, -C(CH3}=CH,;, -C(CH3;)=CH(CHs), -
C(CH,CH3)=CH,, ciclohexenilo ciclopentenilo, ciclohexadienilo, butadienilo, pentadienilo y
hexadienilo, entre otros. Los grupos alquenilo sustituidos representativos pueden ser
monosustituidos o sustituidos mas de una vez, tal como, pero sin limitacién, mono-, di- o

tri-sustituidos con sustituyentes tales como los mencionados anteriormente.

Los grupos cicloalquilo son grupos alquil ciclicos tales como, pero sin limitacion,
ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo y ciclooctilo. En algunas
realizaciones, el grupc cicloalquilo tiene 3 a 8 elementos de anitio, mientras que en otras
realizaciones el numero de atomos de carbono de anillo fluctta de 3 a5, 3a6, 63 a7
Los grupos cicloalguilo incluyen ademas sistemas de anillo mono-, biciclico y policiclico.
Los grupos cicloalquilo sustituidos pueden estar sustituidos una o mas veces con grupos
sin hidrégeno y grupos sin carbono como se define anteriormente. Sin embargo, los
grupos cicloalguilo sustituidos incluyen ademas anillos que estan sustituidos con grupos
alquilo de cadena recta o ramificada como se define anteriormente. Los grupos cicloalquilo
sustituidos representativos pueden estar monosustituidos o sustituidos mas de una vez, tal
como, pero sin fimitacion, 2,2-, 2,3-, 2,4- 2,5- 6 2,6- grupos ciclohexilo disustituidos, que
pueden ser sustituidos con sustituyentes tates como los mencionados anteriormente.

Los grupos cicloalquilalquilo son grupos alquilo como se definen anteriormente en los que
un enlace de hidrégeno o carbono de un grupo alguilo es remplazado con un enlace con

un grupo cicloalquilo como se define anteriormente. En algunas realizaciones, los grupos



cicloalquilalquilo tienen de 4 a 20 dtomos de carbono, 4 a 16 atomos de carbono, y
tipicamente 4 a 10 atomos de carbono. Los grupos cicloalquilalquilo sustituidos pueden
estar sustituidos en las porciones de alquilo, de cicloalquilo o tanto de alquilo como

cicloalguilo del grupo.

Los grupos cicloalquilalquilo sustituidos representativos pueden estar monosustituidos o
sustituidos mas de una vez, tal como, pero sin limitacion, di- o tri- sustituidos con

sustituyentes tales como los mencionados mas adelante.

Los grupos arilo son hidrocarburos aromatico ciclicos que no contiene heterodtomos. Los
grupos arilo incluyen sistemas de anillo monociclico, biciclico y policiclico. De este modo,
los grupos arilo incluyen, pero sin limitacion, grupos fenilo, azulenilo, heptalenilo,
bifenilenilo, indacenilo, fluorenilo, fenantrenilo, trifenilenilo, pirenilo, naftacenilo, crisenilo,
bifenilo, antracenilo, indenilo, indanilo, pentalenilo, y naftilo. En algunas realizaciones, los
grupos arilo contienen 6 a 14 atomos de carbono, y en otras de 6 a 12 o incluso, 6 a 10

atomos de carbono en las porciones de anillo de los grupos.

Aunque la frase "grupos arilo" incluye grupos que contienen anillos fusionados, tales como
sistemas de anillo aromatico-alifatico fusionado (por ejemplo, indanilo, tetrahidronaftilo, y
similares), no incluye grupos arilo que tienen otros grupos, tales como grupos alquilo o
halo, enlazados con uno de los elementos anillos. Mas bien, los grupos tales como tolilo

estan referidos como grupos arilo sustituidos.

Los grupos arilo sustituidos representativos pueden estar monosustituidos o sustituidos
mas una vez. Por ejemplo, los grupos arilo monosustituidos incluyen, pero sin limitacién,
grupos 2-, 3-, 4-, 5- 6 6- fenilo o naftilo sustituidos, que pueden estar sustituidos con
sustituyentes como los mencionados anteriormente.

Los grupos aralquilo son grupos alquilo como se definen anteriormente en los que un
enlace de hidrédgeno o carbono de un grupo alquilo se remplaza con un enlace con un
grupo arilo como se define anteriormente. En algunas realizaciones, los grupos aralquilo
contienen 7 a 20 atomos de carbono, 7 a 14 atomos de carbono o 7 a 10 dtomos de
carbono. Los grupos aralquilo sustituidos pueden ser sustituidos en las porciones de
alquilo, arilo o tanto alquilo como arilo del grupo. Los grupos aralquilo representativos
incluyen, pero sin limitacién, grupos bencilo y fenetilo y grupos alquilo (cicloalquilarilo)
fusionados tales como 4-etil-indanilo. Los grupos aralquilo sustituidos representativos

pueden ser sustituidos una o mas veces con sustituyentes tales como los descritos
anteriormente,

10
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Los grupos heterociclicos incluyen compuestos de anillo aromatico (también referidos
como heteroarilo) y no aromaticos que contienen 3 0 mas elementos de anillo, de los
cuales uno o mas es un heterodtomo tal como, pero sin limitacion, N, O y S. En algunas
realizaciones, los grupos heterociclicos incluyen 3 a 20 elementos de anillo, mientras que
otros grupos de este tipo tienen 3 a6, 3a 10, 3 a 12 0 3 a 15 elementos de anillo. Los
grupos heterociclicos abarcan sistemas de anillo insaturados, parcialmente saturados vy
saturados, tales como, por ejemplo, grupos imidazolilo, imidazolinilo e imidazolidinilo. Sin
embargo, la frase "grupo heterociclico" no incluye grupos heterociclicos que tienen otros
grupos, tales como grupos alquilo, oxo o halo, enlazados con uno de los elementos de
anillo. Mas bien, estos estan referidos como "grupos heterociclicos sustituidos”. Los grupos
heterociclicos incluyen, pero sin limitacién, grupos aziridinilo, azetidinilo, pirrolidinilo,
imidazolidinilo, pirazolidinilo, tiazolidinilo, tetrahidrotiofenilo, tetrahidrofuranilo, dioxalilo,
furanilo, tiofenilo, pirrolilo, pirrolinilo, imidazolilo, imidazolinilo, pirazolito, pirazolinilo,
triazolilo, tetrazolilo, oxazolilo, isoxazolilo, tiazolilo, tiazolinilo, isotiazolilo, tiadiazolilo,
oxadiazolilo, piperidilo, piperazinilo, rnorfolinilo, tiomorfolinilo, tetrahidropiranilo,
tetrahidrotiopiranilo, oxatiano, dioxilo, ditianilo, piranilo, piridilo, pirimidinilo, piridazinilo,
pirazinilo, triazinilo, dihidropiridito, dihidroditiinilo, dihidroditionilo, homopiperazinilo,
quinuclidilo, indolilo, indolinilo, isoindolilo, azaindolilo  (pirrolopiridilo), indazolilo,
indolizinilo, benzotriazolilo, bencimidazolilo, benzofuranilo, benzotiofenilo, benztiazolilo,
benzoxadiazolilo, benzoxazinilo, benzoditiinilo, benzoxatiinilo, benzotiazinilo, benzoxazolilo,
benzotiazolilo, benzotiadiazolilo, benzo[l,3]dioxolilo, pirazolopiridilo,  imidazopiridito
(azabencimidazolilo), triazolopiridilo, isoxazolopiridilo, purinilo, xantinilo, adeninilo,

guaninilo, quinolinilo, isoquinolinilo, quinolizinilo, quinoxalinilo, quinazolinilo, cinnolinilo,

ftalazinilo, naftiridinilo, pteridinilo, tianaftalenilo, dihidrobenzotiazinilo,
dihidrobenzofuranilo, dihidroindolilo, dihidrobenzodioxinilo, tetrahidroindolilo,
tetrahidroindazolilo, tetrahidrobencimidazolilo, tetrahidrobenzotriazolilo,
tetrahidropirrolopiridilo, tetrahidropirazolopiridilo, tetrahidroimidazopiridilo,

tetrahidrotriazolopiridito, y tetrahidroquinolinilo. Los grupos heterociclicos sustituidos
representativos pueden estar monosustituidos o sustituidos mas de una vez, tal como,
pero sin limitacion, grupos piridilo o morfolinilo, que estan 2-, 3-, 4-, 5-, 6 6- sustituidos, o
disustituidos con varios sustituyentes tales como los mencionados anteriormente e
incluidos posteriormente, pero sin limitacidn, sustituciones de anillo fusionado, por
ejemplo, dibenzotiofenos y benzonaftotiofenos son variantes de anillo fusionado de! grupo
benzotiofenilo mencionados anteriormente, y sus grupos heterociclicos sustituidos
representativos incluso adicionales pueden ser monosustituidos o sustituidos mas de una
vez, tal como, pero sin limitacién, grupos piridilo o morfolinilo, que son 2-, 3-, 4-, 5-, 6 6-

sustituidos o disustituidos tales como los mencionados anteriormente.

Los grupos heterociclilalquilo son grupos alquilo como se define anteriormente en los que
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un enlace de hidrégeno o carbono de un grupo aiquiio se remplaza con un enlace con un
grupo heterociclico como se define anteriormente. Los grupos heterociclilalquilo sustituidos
pueden ser sustituidos en las porciones de alquilo, el heterociclilo o tanto alquilo como
heterociclilo del grupo. Los grupos aiquilo heterociclilo representativos incluyen, pero sin
limitacién, 4-etil-morfolinilo, 4- propilmorfolinilo, furan-2-iI metilo, furan-3-iI metilo,
piridina-3-iI  metilo, tetrahidrofuran- 2-il etilo, e indo!-2-il propilo. Los grupos
heterociclilalquilo sustituido representativos pueden estar sustituidos una o méas veces con

sustituyentes tales como los mencionados anteriormente.

Los grupos alcoxi son grupos hidroxilo (-OH) en los que e! enlace con el atomo de
hidrogeno es remplazado con un dtomo de carbono de un grupo alquilo sustituido o
insustituido como se define anteriormente. Ejemplos de grupos alcoxi lineales incluyen
pero sin limitacidn metoxi, etoxi, propoxi, butoxi, pentoxi, hexoxi y similares. Ejemplos de
grupos alcoxi ramificados incluyen pero sin limitacién isorpropoxi, secbutoxi, terc-butoxi,

isopentoxi, isohexoxi y similares.

Ejemplos de grupos cicloalcoxi incluyen pero sin limitacidn ciclopropiloxi, ciclobutitoxi,
ciclopentiloxi, ciclohexiloxi, y similares. Los grupos alcoxi sustituidos representativos
pueden ser sustituidos una 0 mas veces con sustituyentes tales como los mencionados

anteriormente.

Las realizaciones aqui descritas se refieren a la remocidn de azufre de las corrientes de
hidrocarburo. Las realizaciones aqui descritas se refieren a catalizadores apropiados para
usar en la desulfuracion oxidativa de las corrientes de fluido de hidrocarburo de aceite
crudo, combustibles de diesel, y gasolinas desintegradas (por ejemplo, gasolina
térmicamente procesada tal como gasolina térmicamente desintegrada, gasolina de
fraccionamiento por viscosidad, gasolina coquizadora y gasolina desintegrada
cataliticamente) y destilados derivados de las mismas. Las realizaciones aqui descritas se
refieren a sistemas y métodos para la remocion de compuestos de azufre de corrientes de
fluido de gasolina desintegrada y combustibles de diesel empleando los catalizadores
mencionados. Las realizaciones aqui descritas se refieren ademas a los productos de
combustible y lubricantes derivados de las carrientes de fluido de hidrocarburo tratadas

con catalizador descritas en la presente divulgacion.

Las composiciones catalizadoras aqui descritas pueden comprender complejos metalicos.
En algunas realizaciones, el complejo metdlico puede estar representado por la formula
MmOm{OR)n, en donde M es un complejo metalico, tal como, por ejemplo, titanio o
cualquier metal, incluyendo, pero sin limitacién, renio, tungsteno, u otros metales de

transicién solos o en combinacién que origina la conversidon quimica de las especies de

12
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azufre, como se describe aqui. R es un grubo.de carbono gue tiene por lo menos 3 atomos
de carbono, en donde en cada ocurrencia R puede ser individualmente un grupo alquilo
sustituido que contiene por {o menos un grupo OH, un grupo cicloalquilo sustituido que
contiene por lo menos un grupe OH, un grupo cicloalquilalquilo sustituido que contiene por
lo menos un grupo OH, un grupo heterociclilo sustituido que contiene por lo menos un
grupo OH, o un heterociclilalquilo que contiene por lo menos un grupo OH. Los subindices
m y n pueden ser cada uno independientemente numeros enteros entre alrededor de 1y
aproximadamente 8. R puede ser sustituido con haldégenos tales como F, Cl, Br e 1. En
algunas realizaciones, el alcoxido metalico comprende bis(glicerof)oxotitanio(IV), en donde
MesTi, mes 1 nes2 yR es un grupo glicerol. Otros ejemplos de alcoxidos metalicos
incluyen bis(etilenglicol)oxotitanio(IV), bis(eritritol )oxotitanio{1V), y
bis(sorbitol)oxotitanio(IV).

Los catalizadores agui descritos pueden usarse solos o en combinacidn en las reacciones
catalizadas aqui descritas en donde el metal M es cualquier metal que origina la

conversion quimica de las especies de azufre, como se describe aqui.

Hay un aspecto aqui que puede comprender un complejo metdlico conteniendo polimero.
En algunas realizaciones, el complejo metalico conteniendo polimero puede estar

representado graficamente mediante las Figuras 6-9.

En algunas realizaciones, los catalizadores aqui descritos pueden estar contactados con
una solucion de fluido orgénico (tal como un hidrocarburo) o corriente conteniendo por lo
menos un compuesto de azufre, en presencia de un oxidante (agente oxidante), dando
como resultado que el catalizador cataliza la oxidacion del compuesto de azufre, dando
-como resultado el compuesto de azufre oxidado que tiene una mayor solubilidad en la
solucion de catalizador que en el fluido de hidrocarburo. Ejemplos de fluidos organicos
apropiados incluyen, pero sin limitacion, gasolinas (incluyendo las gasolinas desintegradas
como se describe anteriormente), combustible de diesel, aceites para reactor, aceites
pesados, aceite crudo pesado y agrio, otros productos derivados tipicos de los productos
de refineria de petréleo e intermedios, y combinaciones de los mismos. Ejemplos de
dichos compuestos de azufre incluyen, pero sin limitacion, alquiltios, ticles aromaticos,
sulfuros aromaticos, sulféxidos aromaticos, alguiltiofeno, tiofenos aromaéticos, otros

compuestos refractarios que contienen azufre, y combinaciones de 16s mismos.

Los catalizadores aqui descritos pueden ser utilizados en procesos de reaccidn bifasicos,
en donde los compuestos de azufre son por lo menos parcialmente extraidos fuera del
fluido organico y dentro de la fase acuosa, dando como resultado dejar el fluido de

hidrocarburo como esenciaimente libre de azufre ¢ a una concentracion de azufre
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reducida. Ejemplos de agentes/solventes de transferencia de fase apropiados incluyen
liquidos préticos polares tales como &cido acético, acido férmico, acido propanoico, acido
octenoico, acido butenoico, acidos alifaticos de cadena larga, 4cidos aromaticos sustituidos
con alquilo, similares, y combinaciones de ios mismos. Ejemplos de oxidantes apropiados
incluyen, pero sin limitacién, Os;, H20,, NaOCl, O,, aire, compuestos de permanganato,
axido nitroso, otros oxidantes apropiados que facilmente reaccionan con el catalizador
para hacer que la reaccidn de sulfoxidacion se presente de acuerdo con la presente
divulgacion. El oxidante puede ser suministrado en forma de un sélido, un liquido o gas, vy

combinaciones de los mismos.

La reaccion aqui descrita puede realizarse dentro del range de temperatura desde
alrededor de 20° C a aproximadamente S0° C, tal como entre alrededor de 20° C vy
aproximadamente 50° C. Las temperaturas de reaccion mayores pueden acelerar la
velocidad de reaccion entre el compuesto de azufre y el oxidante. Los esquemas de
reaccién que usan temperaturas mayores de 90° C pueden se obstaculizados por una

descomposicion no productiva de algunos oxidantes, tales como perodxidos.

La concentracién del catalizador puede estar en el orden de alrededor de 100,00% a
0,00004% por peso con respecto al azufre elemental, tal como desde alrededor de
110,00% a aproximadamente 0,0004% por peso con respecto al peso del azufre
elemental. El catalizador puede estar presente en forma homogénea (tal como disuelto en
un alcohol luego afiadido a la fase prdtica polar, por ejemplo) o en forma heterogénea (tal
como un solido, tal como en los casos en donde el catalizador tiene una baja solubilidad
en el agente/solvente de transferencia de fase). Los catalizadores sdélidos como se
describen aqui pueden comprender cualquier forma apropiada que produzca una actividad
catalitica eficiente. Por ejemplo, un catalizador puede comprender un complejo, un
complejo agrupado, una mezcla de isomeros, un material nano-dimensional, un compiejo
metélico que contiene un polimero o una mezcla de los mismos. Los materiales nano-
dimensionales pueden comprender nanoparticulas del catalizador, en donde las
nanoparticulas pueden ser producidas mediante hidrélisis controlada. Las nanoparticulas
pueden ser sinterizadas después de la formacion. Las nanopaiticulas asi producidas
pueden usarse como componentes de soluciones organicas, suspensiones y compuestos, vy

similares.

En algunas realizaciones, un fluido de hidrocarburo que contiene un compuesto de azufre
puede ponerse en contacto con un agente/solvente de transferencia que contiene el
catalizador, en presencia de un oxidante. El catalizador puede catalizar la oxidacion de!
compuesto de azufre, dando como resultado su conversion en un compuesto que es

soluble en el agente/solvente de transferencia, en donde el compuesto de azufre oxidado
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puede ser luego extraido y removido del fluido de hidrocarburo. El fluido puede estar en
contacto con la solucién catalizadora en un proceso continuo © en un proceso por lotes.
Por ejemplo, una corriente de hidrocarburo (conteniendo el compuesto de azufre) puede
ponerse en contacto con la solucidn catalizadora en una posicion dentro de un reactor de
lecho fijo 0 en una posicidn para que un reactor de lecho de flujo durante un tiempo de
permanencia suficiente permita que suceda la conversién (oxidacion) del compuesto de
azufre, seguido por la separacion de la corriente de hidrocarburo esencialmente libre de
azufre de la corriente catalizadora conteniendo ahora azufre. Las dos fases de separacion
pueden ser luego separadas y los materiales (tales como el catalizador y los solventes)

pueden ser reciclados segin se necesite.

La Figura 1 es un diagrama de flujo del proceso de una realizacién de un proceso de
sulfoxidacion tal como el descrito anteriormente. La fuente A puede comprender una
entrada de corriente de fluido organico rico en azufre en el proceso en el punto de mezcia
1, en donde el fluido organico puede ser un fluido tal como los descritos anteriormente. La
fuente Q puede comprender un oxidante introducido en el sistema en el punto de
inyeccion 10, en donde el oxidante puede comprender los oxidantes descritos
anteriormente, en donde el oxidante se mezcla con la corriente de fluido organico en el
punto de mezcla 1. La fuente Q puede comprender una entrada eléctrica en las

realizaciones en donde el oxidante se produce mediante electrolisis.

La mezcla del punto de mezcla 1 puede combinarse con un catalizador en el reactor 2 para
formar una mezcla bifasica de aceite-reaccion, dando como resultado la sulfoxidacion del
fluido organico rico en azufre dentro del reactor 2. El catalizador puede ser como el
descrito anteriormente. El catalizador puede entrar en el reactor 2 en forma de un sélido o
liquido, y puede ser transferido al reactor 2 desde el punto de mezcla 11. En algunas
realizaciones, la mezcla realizada en los puntos de mezcla 1 y 11 puede realizarse en el
reactor 2, y el reactor 2 puede ser un mezclador estatico o un reactor de lecho fijo, un
reactor de agitacion continua, cuando el catalizador es un solido, y las mezclas de reactivo

son liquidas y otros métodos conocidos para realizar las reacciones bifasica cataliticas.

La corriente B bifdsica de aceite-reaccién puede ser transferida desde el reactor 2 al
separador 3, en donde el extractante polar rico en azufre E puede ser separado de!
refinado e bajo en azufre (o esencialmente libre de azufre). El extractante E rico en azufre
(comprendiendo compuestos de azufre oxidado y una solucion catalizadora) puede ser
transferido desde el separador 3 a una torre de destilacién 4, en donde las cargas
generales destiladas F (extractante sustancialmente puro, tal como un solvente) pueden
separarse via destilacion desde los componentes pesados destilados G, en donde los

componentes pesados destilados pueden comprender compuestos de azufre oxidados
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(tales como sulfotas organicas) y un catalizador. En ciertas realizaciones, el separador 3 y
la torre de destilacién 4 pueden combinarse en una sola torre de destilacién. Las cargas
generales destiladas F pueden ser devueltas al punto de mezcla 11 o al separador 3. Las
cargas generales destiladas F recirculadas al separador 3 pueden extraer ademas
compuestos de azufre en el separador 3, dando como resultado un refinado e que es
esencialmente libre de azufre. En algunas realizaciones, el extractante rico en azufre E
puede representar aproximadamente 15% por pesc de la corriente bifasica de aceite-
reaccion B y el refinado C de bajo contenido de azufre (0 esencialmente libre de azufre)
puede representar aproximadamente 85% por peso de la corriente bifasica de aceite-

reaccion B.

Los componentes pesados destilados G pueden ser transferidos al extractor 5, en donde el
catalizador puede ser extraido a través de un proceso H usando la torre de destilacion 6, y
el solvente puede ser devuelto al extractor 5 mediante el proceso I. El concentrado
catalizador K puede ser devuelto al punto de mezcla 11. Los restantes componentes
pesados J que contienen sal ricos en azufre pueden ser transferidos desde el extractor 5 al
extractor 7, en donde las sales pueden ser removidas a través de una salida de lavado N y
devueltas al reactor 10. En donde el oxidante es NaOCl, el proceso en el extractor 7 puede
comprender una extraccion de sal, El extractor 7 puede comprender un lavado de solvente
cuando se usan otros oxidantes. Se puede introducir agua en el extractor 7 a través de la

entrada 1.

La corriente M pesada rica en azufre (por ejemplo, componentes organicos ricos en
azufre) se puede transferir desde el extractor 7 hacia el reactor 8. El reactor 8 puede
comprender un reactor de alta temperatura y puede utilizar un catalizador, tal como un
catalizador de lecho sélido. En el reactor 8, los componentes pesados ricos en azufre
pueden ser fraccionados cataliticamente en SO, y compuesto organicos, en donde el SO,
puede ser removido del reactor 8 en la salida de SO, P en forma de un gas. Los
compuestos organicos recuperados o producidos en el reactor 8 {(por ejemplo, aceite, etc.)
pueden ser transferidos desde el reactor 8 hacia el punto de mezcia 9 en donde los
compuestos organicos O se mezclan con el refinado sustancial mente bajo de azufre C y
pueden ser transferidos a la salida D de la corriente del producto de hidrocarburo de bajo

contenido de azufre.
EJEMPLOS
Una posible realizacion de la Preparacion de

Bis(Glicerol) Oxotitanio{IV)

El oxicloruro de titanio (2 kilogramos (kg), Millenium Chernicals) se diluy6 con agua
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desionizada 2 kg) Y luego se afiadid a un frasco de fondo redonde de 20 litros (I)
conteniendo glicerina (2 kg). La mezcla se dejo agitar hasta que se consiguid un color
pajizo. El frasco de fondo redondo de 20 1 fue luego calentado a 50° C al vacio (-25
pulgadas de Hg) en un evaporador giratorio para remover el exceso de agua y acido
clorhidrico. Cuando no se notd ningun condensado liquido, el frasco fue recargado con
agua (0.651) y se evaporo en forma giratoria para remover mas el exceso de agua y acido
clorhidrico. Esto se repitié dos veces adicionales. Después de la evaporacion final, el
liquido viscoso de color pajizo fue pesado (2.64 kg) y se diluyé con metoxipropanol (0.85
kg) para reducir la viscosidad. Luego esto se neutralizé con trietilamina (3.3. kg, 33% de
peso/peso en etanol). La solucion neutralizada combinada fue luego refrigerada durante
varias horas produciendo agujas tipo varillas de clorhidrato de trietilamina. EL clorhidrato
de trietilamina se removié mediante filtracion al vacio. El filtrado se afadid lentamente a
acetona (70 L) haciendo que el producto se precipite en forma de un sdlido blanco. Luego
la acetona fue decantada y se obtuvo un residuo sdlido blanquecino. El residuo solido
blanguecino fue luego lavado vigorosamente con hexanos (20 L) para producir un polvo
blance fino. El polvo se recolecté mediante filtracion (> 63% producido en base a Ti). %
de Ti calculado: 16.98. Analisis: 16.7; mp DSC (dec) 27° C; ESI-MS (modo poéitivo) 245
amu; *H-NMR (DMSO-d6) 4.25 (br s, 4H), 3.45 (m, 2 H), 3.38 (m, 4H), 3.31 (m, 4 H).

Una Posible Realizacion de la Preparacion de

Complejos de Titanilo Polimérico

Se afiadid dimetil sulféxido (DMSO) a una botella de vidrio de 120-250 mL conteniendo
una barra de agitacion. Se afiadic el mondmero al DMSO, seguido por
bis(glicerol)oxotitanio(IV), afiadiendo en una proporcion de mol de 1:1 respecto al
mondmero. La suspension se calenté con agitacién en un bafio de agua fijado a 70° C
durante 1-4 horas, tiempo después del cual la mezcla se convirtid en una solucion
transparente. Después de enfriar a temperatura ambiental, la mezcla se transfirio a un
vaso de precipitados y el producto se precipitdé usando 5X de acetona. Después de
aproximadamente 10-20 minutos, el precipitado se recolecté mediante filtracién al vacio y
se secd durante toda la noche en un horno de vacio. Las producciones son

aproximadamente 90+%.
Método General A:

Se prepard un aceite modelo disolviendo dibenzotiofenos (DBT) en tetralina para dar
soluciones con contenidos de azufre de aproximadamente 15000 partes por millon (ppm)
(aproximadamente 0.76 gramos de DBT disuelto en 8.33 gramos de tetralina). tos

experimentos de desulfuracidn oxidativa se realizaron combinando acido acético con el

1
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aceite modelo en un reactor por lotes de vidrio, afadiendo una alicuota medida de un
40% por peso de solucion del catalizador de sulfoxidacion de titanilo,
bis(glicerol)oxotitanio(IV), en metanol y afiadiendo luego una cantidad medida del
oxidante. Se uso un bafio calentado de circulacién para controlar la temperatura (£0.1 K)
de! reactor (J-KEM), tipicamente fijado en 323 K (50° C). Las alicuotas de la fase de aceite
fueron retiradas en varios intervalos de tiempo y se midieron mediante técnicas
cromatograficas para la extension de conversion del DBT. Las reacciones se agitaron con

una velocidad de barra de mezcla de aproximadamente 200 revoluciones por minuto

(rpm).
Método General B:

Se prepard un aceite modelo disolviendo dibenzotiofenos (DBT) en tetralina para dar
soluciones con contenidos de azufre de aproximadamente 15000 ppm (aproximadamente
0.76 gramos de DBT disuelto en 8.33 gramos de tetralina). Los experimentos de
desulfuracion oxidativa se realizaron combinando acido acético y el catalizador solido con
el aceite modelo en un reactor por lotes de vidrio, afiadiendo luego una cantidad medida
del oxidante. El bafio calentado de circulacidn se usd para controlar la temperatura {£0.1
K} del reactor (3-KEM) tipicamente fijado en 323 K (50° C). Las alicuotas de la fase de
aceite fueron retiradas en varios intervalos de tiempo y se midieron mediante técnicas
cromatogrdficas para la extension de conversion. Las reacciones se agitaron con una

velocidad de barra de mezcla de aproximadamente 200 revoluciones por minuto (rpm).
Método General C:

Se preparé un aceite modelo disolviendo dibenzotiofenos (DBT) en tetralina para dar
soluciones con contenidos de azufre de aproximadamente 15000 ppm. Los experimentos
de desulfuracién oxidativa se realizaron combinando acido acético y una alicuota medida
de 40% por peso de solucién del catalizador en metanol y fuego se afiadié una cantidad
medida del oxidante al aceite modelo en un reactor a presion revestido de vidrio. La
reaccion se calentd en un bafio de circulacion se usé para controlar la temperatura (0.1
K, J-KEM) tipicamente fijado en 323 K (50° C). El tiempo de reaccion comenzd con la
presurizacion con aire. La reaccidn se detuvo en varios intervalos de tiempo y se analizé
mediante técnicas cromatograficas para la extension de conversion. Las reacciones se
agitaron con una velocidad de barra de mezcla de aproximadamente 200 revoluciones por

minuto (rpm).

Método General D:
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Se realizo la desulfuracidén oxidativa del diesel crudo (21100 ppm de azufre) combinando
acido acético glacial y las alicuotas de la solucién catalizadora de titanio (40% por peso en
metanol) y perdxido de hidrégeno con el diesel en un reactor por lotes de vidrio. Se usé
un baho calentado de recirculacion para controlar la temperatura (323 K, 0.1 K) del
reactor (J-KEM). Las reacciones' se agitaron con una velocidad de barra de mezcla de
aproximadamente 400 revoluciones por minuto (rpm) durante 30-60 minutos. La fase de
diesel se removid de la fase acida usando un embudo separador de 1000-mL. Luego se
extrajo el diesel tres veces con acido acético glacial fresco. El acido acético residual en el
diesel se removid mediante evaporacion giratoria. El contenido de azufre del diesel se
monitored en cada etapa del proceso ODS usando un espectrometro de fluorescencia de
rayos X XOS Sindie 7039 XR.

Método General E:

Se prepard un aceite modelo disolviendo benzotiofenos (BT), 4- metildibenzotiofenos
(MDBT), y 4,6-dimetildibenzotiofeno (DMBT) en tetralina ~500 ppm S). Los experimentos
de desulfuracién oxidativa se realizaron combinando acido acético con el aceite modelo en
un reactor por lotes de vidrio, afiadiendo 40% de catalizador en una solucion de MeOH vy
afnadiendo luego una cantidad medida del oxidante (H202). Se usd un bafio calentado de
circulacion para controlar la temperatura del reactor. Las alicuotas de la fase de aceite se
retiraron en varios intervalos de tiempa y se midieron mediante técnicas cromatograficas
para la extension de conversion de los cuatro componentes de azufre. Las reacciones se
agitaron con una velocidad de barra de mezcla de aproximadamente 400-450 revoluciones

por minuto (rpm).
Método General F:

Un aceite modelo se prepar¢ disolviendo dibenzotiofeno (DBT) en tetralina (1- 2% de S).
Los experimentos de desulfuracidn oxidativa se realizaron combinando acido acético (5x
de fase de aceite) con el aceite modelo en un reactor por lotes de vidrio, afiadiendo
cantidades variadas de catalizador y afiadiendo luego una cantidad medida del oxidante
(H202) (2-5.5 de equivalentes molares). Se usd un bafio calentado de circulacion para
controlar la temperatura del reactor. Las alicuotas de la fase de aceite se retiraron en
varios intervalos de tiempo de algunos experimentos y se midieron mediante técn.icas
cromatograficas para la extension de la conversion del componente de azufre. Las
reacciones se agitaron con una velocidad de barra de mezcla de aproximadamente 400-

450 revoluciones por minuto (rpm).

Método General G
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Se prepard un aceite modelo disolviendo DBT (72.4 rng, 0.39 mmoles), benzotiofeno
(BT) (54.1 mg, 0.4 mmoles), 4-metildibenzotiofeno (4-DMBT) (81.0 mg, 0.41 mmoles), y
4,6-dimetilbenzotiofeno (DMBT) (78.5 mg, 0.37 mmoles) en decalina.

El experimento de oxidacidn se realizé combinando acido acetico (12 g) con el aceite
modelo en un reactor por lotes de vidrio, afiadiendo 100 p de un 40% por peso de la
solucion de bis(glicerol)oxotitanio(IV) en metanol y afiadiendo luego 2.8 gramos de 50%
de solucién de H,0; (proporcion de 0:S de 26:1). Se usé un bafio calentado de circulacién
para controlar la temperatura (+0.1 K) del reactor (J-KEM), tipicamente fijado en 323 K
(50° C). El experimento se realizd durante media hora con las alicuotas extraidas en
intervalos de 5, 15 Y 30 minutos (se dejo que suceda la separacién de fase completa en
cuyo momento se tomd una muestra y se anoté el tiempo). Los datos se muestran en la
Figura 12 trazada en comparacion con los resultados del acido Tungstofosforico (TPA)
(Yazu).

Ejemplos 1-18

Las reacciones se realizaron variando el volumen del catalizador (Vol.), el nivel de oxidante
(Oxidante, concentracion de H;0;), la resistencia al acido (25% de acido acético versus
cido acético glacial), y la temperatura (T) de acuerdo con el Método General A y se
analizo el porcentaje de conversion (% de produccion) después de 1 hora. El catalizador
fue una solucién de metanol de bis(glicerol)oxotitanio(IV). El volumen de acido estaba
entre alrededor de 8.35 y aproximadamente 8.37 g. La cantidad de oxidante era

aproximadamente 2.80 g. Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente Tabla 1.

ci- Acido Vvol. Oxidante T %
clo produccién
2 25% acético 10ul H,0; (25%) 50°C 16.6

Acido acético

4 glacial 10l H;0; (25%) 50°C 40.9

) 25 acético 10ul H,0; (25%) 50°C 1.9

Acido acético

8 glacial 10l H,0; (25%) 50°C 100

10 25 aceético 10l H,0, (50%) 50°C 1.4

20



20

12 | Acido acético glacial 10yl H,0, (50%) 50°C 96.4
14 25% acético 100l H,0; (50%) 50°C 3.6
16 | Acido acético glacial | 100yl H,0, (50%) |  50°C 100
17 | Acido acético glacial 100ui H,0, (50%) 50°C 100
18 | Acido acético glacial 1004 H,0, (50%) 50°C 100
1 25% acético 104! H,0, (25%) RT 0
3 | Acido acético glacial 10yl H;0; (25%) RT 3.9
5 25% acético 100ul H,0, (25%) RT 0.2
2 7 | Acido acético glacial 100! H,0; (25%) RT 28.3
9 25% acético 104! H,0, (50%) RT 0
11 |Acido acético glacial 10ul H,0, (50%) RT 9
13 25% acético 100ul H,0; (50%) RT 0.3
15 | Acido acético glacial 100ul H,0, (50%) RT 89.8
Tabla 1
Ejemplo 19:

El ejemplo 16 (anterior) fue repetido trazando alicuotas para el analisis a intervalos de 10

h minutos durante 4 minutos. Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente Tabla 2:
Tiempo (minutos) % Conversion
10 63.4
20 98.8
30 100
40 100
Tabla 2
Ejemplo 20:

El ejemplo 19 (anterior) fue repetido excepto que la velocidad de rotacion fue duplicada
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desde alrededor de 200 rpm a aproximadamente 400 rpm. Para las reacciones aqui
descritas, la velocidad de mezcla de las reacciones puede optimizarse para producir un
intermezclado méximo del reactivo. Las alicuotas se trazaron para el analisis en los
minutos 5, 15 y 25 para medir el efecto. Los resultados obtenidos se muestran a
continuacién en la Tabla 3.

Tiempo {min)

%0 Conversion

5 50.6
15 99.2
25 100
Tabla 3
Ejemplo 21:

El ejemplo 20 (anterior) fue repetido excepto que la proporcién de masa del acido acético
a la tetralina se duplicé. Las alicuotas se trazaron para el andlisis en los minutos 5, 10, y

12 para medir el efecto. Los resultados obtenidos se muestran a continuacién en la Tabla

4,

Tiempo (min)

% Conversion

5 99.3
10 100
12 100
Tabla 4
Ejemplo 22

El ejemplo 20 (anterior) fue repetido excepto que la concentracidn del peroxido de
hidrogeno se redujo a 3 equivalentes de mol con respecto a DBT. Las alicuotas se trazaron
para el andlisis en los minutos 5, 15 y 25 para medir el efecto. Los resultados obtenidos se

muestran a continuacion en la Tabla 5.

Tiempo (min) % Conversion

97
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5 | | 84.4
15 100
25 100
Tabla 5
Ejemplo 23:

El ejemplo 20 (anterior) fue repetido excepto que se usd aire como el oxidante a presion
ambiental de acuerdo con el Método General C. Después de 87 horas, la reaccion alcanzo

0.6% de conversion.
Ejemplo 24:

El ejemplo 23 (anterior) fue repetido excepto que se uso aire como el oxidante en 150 psi
de acuerdo al Método General C. Después de 1 hora, la reaccion alcanzéd 0.6% de

conversion.
Ejemplos 25-41:

Las reacciones se realizaron variando la cantidad del volumen del catalizador (peso), el
nivel del oxidante (Oxidante, concentracion de H,0,), resistencia al acido (25% de acido
acético versus acido acético glacial), y temperatura (T) de acuerdo con el Método Generat
B y se analiz6 para la conversidn porcentual (% de produccion) después de 1 hora. La
temperatura RT representa la temperatura ambiental, aproximadamente 20° C. E!
catalizador era bis(glicerol)oxotitanio(IV) sdélido. El volumen de &cido estaba entre
alrededor de 8.34 y aproximadamente 8.38 g. La cantidad de oxidante era

aproximadamente 2.80 g. Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente Tabla 6.

ci- Acido Peso Ox T %

clo produccion
25 25% acético 8.6 mg H,0, (25%) 50°C 0

26 | Acido acético glacial 8.5 mg H,0, (25%) 50°C 84.9
27 25% .acético 84.5 mg H,05 (25%) 50°C 3.5

28 | Acido acético glacial 84.1 mg H,0, (25%) 50°C 100

23



23

29 25% acético | 8.4 mg H,0, (50%) 50°C 1.3
30 | Acido acético glacial 8.5 mg H,0, (50%) 50°C 99.2
31 25% acético 83.7mg | H.02 (50%) 50°C 2.7
32 | Acido acético glacial 83.5 mg H,05 (50%) 50°C 100
33 | Acido acético glacial 84.0 mg H;0, (50%) 50°C 100
34 25% acético 8.6 mg H,05 (50%) RT 0
35 | Acido acético glacial 8.6 mg H,0, (25%) RT 11.6
36 25% acético 84.6 mg H,0; (25%) RT 0
37 | Addo acético glacial 84.4 mg H,0, (25%) RT 92.9
38 25% acético 8.4 mg H,0, (25%) RT 0
39 | Acido acético glacial 8.4 mg H,02 (50%) RT 21
40 25% acético 84.3mg | H,0, (50%) RT 0.5
41 | Acido acético glaciai- 84.7 mg H,02 (50%) RT 95.9
Tabla 6
Ejemplo 42:

La oxidacion cuantitativa de DBT se nota cuando se emplea 6 equivalentes de mol de

NaQCl en lugar de H,0, como el oxidante de acuerdo con las condiciones del Ejemplo 22.

El contenido de peroxido de hidrdgeno de cada fase se determiné mediante titulacion con
Sulfato Cérico, de acuerdo con la ecuacion 1. Después de alcanzar el final de la titulacion,
se afiadié un exceso de yoduro de potasio a la solucion. El acido hidroyodico formado en
los medios acidos reacciona con el acido peracético para liberar yodo, de acuerdo con la
ecuacion 2. Luego se usé una solucion estandar de tiosulfato de sodio para titular el yodo

liberado, como se muestra en la ecuacidn 3. El punto final de esta titulacion se usé para

Una Posible Realizacion de

la Selectividad de Utilizacion del Oxidante

calcular el contenido de acido peracético de cada fase.

(1
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HzOz + 7 CE(SO4)2 —> 682(504)3 +H,504 + O

2K+ HSGy — 2HI+ K50,

(2)
CH —C, +2H T L+ CHy—C_ + HO
OCH OH
(3)

l; + 2 32032' — 54052' + 2 F

Se realizaron titulaciones manualmente usando reactivos frescos estandarizados
comercialmente disponibles. Los procedimientos se realizaron rapidamente y a baja

temperatura (0° C) para evitar degradaciones no deseadas.
Oxidaciones

El experimento de oxidacion utilizd diesel de destilacion primaria {1.7446% de 9)
combinado con tres equivalentes de acido acético glacial en un reactor por lotes de vidrio
abierto. A esto se afadid una alicuota medida de aproximadamente 40% por peso de
solucién de bis(glicerol)oxotitanio(IV) en metanol seguido por una cantidad medida del
oxidante (50% H,0,, Aldrich) (5 equivalentes de mol: S}. Se usd un bafio calentado de
circulacion para controlar la temperatura (aproximadamente 0.1 K) del reactor (J-KEM),
tipicamente fijado en 323 K (50° C). La reaccion se agito a aproximadamente 1000 rpm
durante aproximadamente 1 hora con una agitacién superior. Un control de reaccidn sin
catalizador de Ti fue similarmente realizado para cuantificar la degradacion autotérmica

del peréxido de hidrégeno en ausencia del catalizador durante el mismo periodo.
Titulaciones

Se afiadid una cantidad exactamente pesada de la fase de muestra a un frasco de

Erlenmeyer conteniendo aproximadamente 2 ml de 5 N de acido sulfurico refrigerado en

25
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hielo, aproximadamente 25 g de hielo (cubos triturados) y aproximadamente 3 gotas de

una solucion indicadora de ferroina.

La muestra fue titulada con aproximadamente 0.1 N de sulfato de cerio(IV} hasta que la
apariencia del color cambid de salmon a azul claro (punto final). El volumen del sulfato de

cerio(IV) usado (Vol 1) se registro en el punto final.

Luego aproximadamente 10 ml de una solucion al 20% de yoduro de potasio se afiadio a
la muestra titulada y se diluyo a aproximadamente 300 ml con agua desionizada (color
pardo). Esto fue luego titulado con aproximadamente 0.1 N de tiosulfato de sodio hasta
que el color pardo se tornd pélido. Se afladieron unas cuantas gotas de solucion de
almidén y la titulacion continué hasta que la solucién se tornd de purpura a

salmon/rosado. El volumen final de tiosulfato de sodio se registré como el punto final.

El contenido de perdxido de hidrédgeno en la muestra (% por peso) se calculd de la

siguiente manera:

% de H,0, =Sulfato de Ce(IV) x 170.07/Peso de la Muestra {(mg)

El contenido del acido peracético en la muestra (% por peso) se calculd de la siguiente

manera:
% de PAA =mL tiosulfato x 380.17/Peso de la Muestra (mg)
El procedimiento mencionado se repitid para cada fase de la mezcla de reaccion (fase de
acido acético y fase de diesel) por triplicado y los datos se informaron como resultado
medio.
Resultados

Los experimentos de oxidacion se realizaron intencionaimente con las proporciones
mostradas en la Tabla { con fa finalidad de demostrar completamente la selectividad Unica

demostrada por el catalizado bis(glicerol)oxotitanio(IV) frente a la sulfoxidacion.

Tabla 7 Proporciones Experimentales

Acido acético : Diesel (p : P) 3:1

H,05 : Azufre(mol : mol) 5:1
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Azufre: Ti (mol : mol)

20:1

H,0z : Ti (mol : mol)

100: 1

Los experimentos catalizados con Ti se compararon con los experimentos de control

realizados sin el catalizador de Ti. El andlisis mediante GC-SCD (condiciones de insercién)

muestra especies que sustancialmente no tienen azufre en la fase de diesel del ciclo

catalizado con Ti, mientras que el control carente de Ti mostrd muy poco compuesto S

removido y una pequefia cantidad removida era mas probablemente mediante extraccion.

La concentracion del perdxido y el peracido en cada fase es ademas informativa con

respecto a la distribucion de equilibrio alcanzada en e! sistema por lotes.

Tabla 8 Resultados de Titulacion {(moles) (Avg de 3 titulaciones)

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Sin
Sin Ti +ROH _
- T Sin catalizado - Catalizador Catalizador Catalizador
S i
Corriente . |Decalina [Decalina (e Diesel Diesel Diesel
Control Decalin . _
1 hr+ 1hr Decalina 1hr 12 min 8 min
1hr 1hr
1hr
[Perdxido] 0.2724 0.2749 0.2723 [0.2724 0.2732 0.2724 0.2723 0.2749
Fase Acétic 0.2114 [0.1994 [0.2099 [0.2441 0.2456 0.1125 0.1744 0.1861
[H02]
[Perdcido] p.0111 0.0124 10.0097 .0307  0.0287 .0083 0.0056 0.0060
Fase acetic
Fase de ac 0.0011 [0.0006 N/A 0.0006 (.0006 0.0005 0.0007 0.0007
[H02]
[Peracido] 0.0007 0.0002 N/A 0.0004 0.0004 |0.0007 0.0003 0.0003
Fase de ac
Total 0.2243  0.2126 (.2196 ¥0.2757 0.2752 0.1220 0.1810* |0.1931 *
[Oxidante]
Dejado
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[H.0.] a [N/A N/A N/A 0.0000  0.0000 |0.1090 0.0913*  0.0818*

Sulfona

@100%

[Oxidante] 0.0481 10.0623 (0.0527 0.0000  (0.0000 [0.0414 0.0000*  0.0000*

Perdido

* Conversion incompleta (?); Re-ran 2x extra para confirmar (1 er ciclo en v1.1 sat

con el almuerzo)

Los resultados en la Tabla 8 demuestran claramente que el tiempo de contacto puede ser
un parametro relevante para la selectividad del oxidante. La pérdida de perdxido puede
ocurrir mas probablemente via la evolucién de oxigeno puesto que la misma cantidad de
pérdida de oxidante ocurre con o sin una fase de aceite (Columnas 3 Y 4), Minimizar el
tiempo de contacto parece beneficiar la selectividad (Columnas 8 y 9). De manera
interesante, el diesel de ciclo crudo muestra una pérdida sustancial de oxidante sin el
catalizador de Ti (Columna 2) en contraste con el sistema de decalina sin el catalizador de
Ti (Columna 5). El diesel de ciclo crudo no contiene metales capaces de catalizar la
reaccién de evolucion de oxigeno, y eso puede explicar la observacion anteriormente
mencionada. Ademas, la oxidacion directa de las especies de azufre de acuerdo con la
Figura 2 (Mercaptanos, etc.) en el diesel presenta otra trayectoria potencial para la
utilizacion del oxidante en ausencia del catalizador. Claramente, la pérdida de perdxido
puede ser minimizada acortando el tiempo de contacto, disminuyendo la concentracion de
oxidante, y aumentando la proporcién de Azufre:Ti (para mejorar la velocidad). El tiempo
optimo del ciclo para completar la conversion y la selectividad méxima bajo estas

condiciones parece ser 20 minutos © menos en base a los sistemas modelo.
Los experimentos de oxidacién se realizaron con las proporciones mostradas en la Tabla 9
con la finalidad de demostrar complietamente la Unica selectividad demostrada por el

catalizado de bis(gllicero!)oxotitanio(IV) hacia la sulfoxidacion.

Tabla 9 Proporciones Experimentales

Acido acético : Decalina (p : P) 5:1
H202 : Azufre (mol : mol) 24:1
Azufre: Ti (mol : mol) 14:1
H202 : Ti {(mol : mol) 333:1
Tiempo de Reaccidn '20 min
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La conversion del dibenzo tiofeno (DBT) se ensayé mediante la cromatografia liquida a
alta presion (HPLC) y la selectividad del oxidante se midi6 mediante titulacion. Los

resultados estan tabulados en la siguiente Tabla 10.

Tabla 10
Moles de perdxido In 0.0132
Moles de Oxidante Remanente (Titulacién) 0.0023
% Conversidn a Sulfona (HPLC) 99.5%
% Conversidn (Titulacion) 99.1%
Selectividad del Oxidante 99+ %

La selectividad del oxidante en el sistema modelo anterior fue mayor de 99%.

Conclusion

En resumen, la oxidacion catalizada del bis{glicerol)oxotitanio(IV) de los compuestos de
azufre en el diesel modelo parece poseer una selectividad del oxidante bien alta para la
forrnaclén de suifona (99% +). La pérdida de perdxldo en el diesel de ciclo recto parece
sensible al tiempo de contacto. Segun se muestra anteriormente, la selectividad del

oxidante fue por lo menos mayor de 99.0%.

Selectividad del Substrato

Ejemplo 43

Una posible realizacién de un efecto indiscriminado de los catalizadores de la técnica
anterior en olefinas se demuestra graficamente mediante el mecanismo mostrado en |a
Figura 10. Para examinar la selectividad hacia los substratos de olefina usando el
catalizador de la presente divulgacion, se realizaron experimentos que emplean substratos

olefinicos externos, internos y mezclados externos e internos.

Se prepar0 un aceite modelo disolviendo independientemente la olefina (estireno,
transestilbeno y limoneno) a 10% por peso en d8-tolueno (6 gramos). Los experimentos
de oxidacidn se realizaron combinando acido acético (18 g) con el aceite modelo en un
reactor por lotes de vidrio, afiadiendo 100 pL de un 40% por peso de una solucion de
bis{glicerol)oxotitanio(IV) en metanol y afiadiendo luego 5 equivalentes de mai de una

solucion al 50% de H202 (base de olefina). Se usd un bafio calentado de circulacion para
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controlar la temperatura (* 0.1K) del reactor (J- KEM), tipicamente fijado en 323 K (50
C). El experimento se realizé durante una hora con alicuotas extraidas en 25 minutos y 1
hora para la conversion. Después de 15 minutos no se notd oxidacion para la olefina
mediante el analisis espectroscdpico de resonancia magnetica nuclear (NMR) tH y 13C.
Después de aproximadamente 1 hora, no se observo oxidacion para el estireno y se notd

solamente una epoxidacion parcial (13%) para el trans-estilbeno durante ese periodo.

El aceite modelo se prepard disolviendo carbazol (10%) ind8-tolueno (6 gramos). El
experimento de oxidacion se realizé combinando acido acético (18 g) con el aceite modelo
en un reactor por lotes de vidrio, afiadiendo 100 pL, de un 40% por peso de una solucion
de bis{gliceroi)oxotitanio(IV) en metanol y afadiendo luego 5 equivalentes de mol de 50%
de una solucién de H,0, (base de nitrogeno). Se usé un bafio calentada de circutacion
para controlar la temperatura (£ 0.1K) del reactor (J- KEM), tipicamente fijado en 323 K
(50° C). El experimento se realizé durante una hora con las alicuotas extraidas en 15
minutos y 1 hora para la conversidn. Después de 15 minutos, se noté una oxidacion
completa para el carbazol como se evidencia mediante la desaparicion de la extension N-H

mediante *H-NMR. El catalizador parecio oxidar las aminas aromaticas.
Experimento 44

Se realizd el examen del efecto del proceso catalitico de la presente divulgacion en
hidrocarburos bencilicos terciarios empleando una variacion del Metodo General A,
remplazando el DBT por cumeno de acuerdo con las cantidades mostradas en la siguiente
tabla. La reaccidn se examind mediante técnicas de cromatografia y se compararon los
resultados para todas las entradas frente a los estandares. No se observaron productos de
oxidacién de cumeno. Especificamente, en una corriente de aceite que contiene
hidrocarburos bencilicos, el catalizador de la presente divulgacion no parece afectar en
forma adversa el contenido del producto en la corriente de aceite. El catalizador de la
presente divulgacién parece ser especifico altamente en contenido de azufre. En
particular, si el oxidante fuera a atacar en forma adversa a los hidrocarburos, entonces la
calidad del combustible que fue finalmente destilado se reduciria. Los experimentos 43 y
44 muestran que el proceso catalitico de la presente divulgacién no oxida las olefinas de
manera significativa ni los hidrocarburos bencilicos, dichos resultados se consideran

novedosos y (inicos con respecto a la presente divulgacion,

Tabla 11

Decalina Qty| Qty Acido | Catalizador | Oxidizante | Temp (°C) \ Tiempo
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(9) (9) Qty () Qty (g)
12.01 24.0357 | 100 6.0451 50 5
12,01 24.0357 100 6.0451 50 10
12.01 24,0357 100 6.0451 50 15
12,01 24.0357 100 6.0451 50 20
12.01 24,0357 100 6.0451 50 30
12.01 24.0357 100 6.0451 50 a5

Posibles Realizaciones de los Experimentos de Alimentacion de Refineria

Se realizaron experimentos en varias fuentes de alimentaciones de refineria, tal como
Diesel de Ciclo Crudo (~2.12% de S), Gasoleo Combinado (2.90% de S), Gasdleo al Vacio
(3.25% de S), y aceite crudo (6.05%). El &cido acético, el catalizador y el oxidante se
anadieron de acuerdo con las alimentaciones. Las reacciones se realizaron en recipientes
de vidrio calentados en un bafic de agua (45-55° C) durante tiempos variables. Las
alicuotas de la capa de aceite se tomaron durante y después dé la reaccién que se va a
analizar para el contenido de azufre usando un espectrémetro de fluorescencia de rayos X
XOS Sindie 7039 XRF. Algunos experimentos incluyeron una completa separacion de capas

usando un frasco de separacion y un evaporador giratorio de BUCHL.

Tabla 12
Alimentacién de | Alimentacion | Qty Acético (g) | Perdxido Qty Azufre Final
Refineria Qty (g) | (9)
Diesel Puro 30.015f 90.1 6.79 13.6 ppm
Gasodleo 25.992 75.04 8.64 1.02%
Comb. Gasdleo 20.053 20.08 5.46 - 0.91%
Crudo 1.43 | 50.0 0.52 0.524%

Se confirmé mediante una extensa experimentacién gue un catalizador de sulfoxidacién de
titanilo solido que contiene la composicion bis(glicerolyoxotitanio{IV) aqui descrita, cuando
se enlaza con una superficie de soporte (polimero organico u oxido inorganico) o en la

parte principal de un polimero, es efectivo para oxidar compuestos de azufre de las
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corrientes de fluido organico. Los compuestos de azufre oxidado resultantes pueden ser
sustancialmente removidos usando técnicas de separacion comunmente conocidas. Los
oxidantes apropiados pueden incluir, pero sin limitacion, H,0,, NaQC|, Q,, aire, mezclas de
los mismos, y otros oxidantes apropiados que reaccionan faciimente con el catalizador de
sulfoxidacion de titanilo sdlido para afectar la sulfoxidacion deseada. Los
agentes/solventes de transferencia de fase apropiados pueden incluir, pero sin limitacion,
liquidos proticos polares tales como acido acético, acido formico, acido propanoico, vy
similares. Las corrientes de fluido organico apropiadas pueden incluir, pero sin limitacidn,
gasolinas, diesel, aceites de inyeccidn, aceites pesados, aceite crudo agrio y pesado, v
otros productos derivados tipicos de los productos de refineria e intermedios. Los
substratos del compuesto de azufre apropiados pueden incluir, pero sin limitacién, tioles
alquilo o aromaticos, - sulfuros, -sulfoxidos, tiofenos alquilo o aromaticos y otros

compuestos que contienen azufre refractario.

Los catalizadores de sulfoxidacion de titanilo sélido utilizados en los experimentos fueron
variantes heterogéneas del catalizador anteriormente descrito. Las temperaturas
empleadas fueron relativamente moderadas (ambiente a 90°C, tipicamente menos de
50°C). Las concentraciones de los catalizadores de sulfoxidacion de titanilo sélido fueron

usualmente menos de 0.004.

Hay muchos compuestos organosulfurados en los productos de petréleo con estructuras
moleculares tipicas que se ilustran en la Figura 2. Los compuestos tiofénicos (azufre de
anillo) con los sustituyentes de alquilo ebullicionan a menudo significativamente mas que
los compuestos matrices mencionados. Cada atomo de carbono o grupo metilo R, R’
aumenta el punto de ebullicién en 20° a 40°F (12° C a 22° C). La oxidacidn del azufre
tiende a aumentar sustancialmente el punto de ebullicion, algunas veces en varios cientos
de grados C, facilitando la separacién mediante técnicas térmicas. Ademas, la
sulfoxidacidn cambia sustancialmente la polaridad de la facilidad de separacion del
producto mediante extraccion. De este modo, la sulfoxidacidon properciona varios medios
alternativos para remover los compuestos de azufre no deseados de las corrientes de

hidrocarburo que contienen azufre,

Una Posible Realizacién del Mecanismo de Oxidacion Convencional

La teoria convencional OSD describe la sulfoxidacion que se presenta inicialmente para
formar sulféxidos y posteriormente los sulféxidos se transforman en sulfonas via la
reaccion con el oxigeno activo en forma de un peréacido generado /n situ por la iteraccion
de un acido con un oxidante (es decir, perdxido de hidrdgeno) en presencia de un

catalizador acido (Figura 3). Las condiciones de reaccion son relativamente moderadas
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(presién atmosférica, 95°F a 212°F). Tipicamente, la mezcla de reaccién consiste de dos
fases; sin embargo, a temperaturas mayores de 50° C puede resultar una fase simple. La
extraccion sustancia! de sulfona se presenta a partir de la fase ligera (que se entiende que
tiene una densidad menor que la fase pesada) en la fase pesada, reduciendo la

concentracion neta de azufre en la fase de hidrocarburo.

Segun se ilustra en la Figura 3, la reaccién incluye un ataque nucleofilico del enlace de
azufre mediante un reactivo de peracido, o cual genéra un intermedio de hidroxi azufre
que experimenta un reordenamiento para producir un subproducto tradicional de acido
organico y un intermedio de sulféxido. El intermedio de sulféxido puede experimentar
ademas las mismas reacciones quimicas, ataque nucelofilico con otro reactivo de peracido
para producir un subproducto de acido carboxilico y el producto final de sulfona. Si la
reaccion se detiene en una primera etapa y no experimenta un segundo atagque quimico
mediante un reactivo de perdcido, la reaccidon puede detener una etapa intermedia de

azufre-Oxido, como se muestra en la parte inferior de la Figura 3.

La mencionada reaccién, como se ilustra en la Figura 3, se considerd inicialmente como el
mecanismo de reacciéon quimica operativo. Sin embargo, después de hacer un estudio
cinético quimico detallado variando los grupos de sustitucion en la posicion cuatro o seis
del dibenzbtiofeno, se hizo un importante descubrimiento. Los patrones de sustitucion en
la estructura quimica sugieren que el mecanismo de reaccion involucra el centro de titanio
en el mecanismo de oxidacion, como se muestra en el diagrama mas detallado de la

Figura 4.

Los experimentos cinéticos parecen demostrar que los diversos compuestos de azufre
reaccionan con el catalizador a diferentes velocidades. Con referencia ahora al mecanismo
de reaccion ilustrado en la Figura 4 y el trazo de la cinética que emplea el método general
G ilustrado en la Figura 2, se cree que una especie de titanio 50, tal como, por ejemplo,
bis(glicero!yoxotitanio(IV), y las versiones poliméricas aqui descritas, reacciona con los
compuestos de azufre 52 y similares, para formar un estado intermedio 56. Durante esta
reaccién, el atomo de oxigeno unido a la especie de titanio 50 se transfiere a la especie de
azufre 52 a través de una serie de etapas de reaccion de reordenamiento en el estado de
equilibrio intermedio, 56. La constitucion quimica del compuesto de azufre 52 tiene un

impacto dramético en cuan rapidamente interactta con la composicion catalizadora 50.

Como se establece anteriormente, la Figura 4 ilustra el mecanismo de reaccion que da
como resultado la formacién de sulféxido y Ultimamente hacia la formacion de los
productos de sulfona 64. Una caracteristica del catalizador es cuando el compuesto de

azufre 52 se aproxima al centro de titanio, el compuesto de azufre completa la
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coordinacion dativa en el centro de titanio antes de que el compuesto de azufre reaccione
con la fraccion de enlace doble de titanio oxigeno para formar el intermedio de oxido de
azufre, Una caracteristica del catalizador es que incluye fracciones de hidroxilo
coordinadas en forma latente de los ligandos que estabilizan el estado de oxidacion del
titanio de modo que el azufre se completa frente a los hidroxilos coordinados en forma
latente. Actualmente se cree que la selectividad del catalizador esta dictada por la

resistencia del hidroxilo respecto al ambiente de coordinacion del titanio.

Aungue no se desea estar unido a la teoria, se cree actualmente que los resultados mas
ventajosos de la presente divulgacién se consiguen de acuerdo con el mecanismo de

reaccion ilustrado en la Figura 4.

Actualmente se cree que la oxidacion organoasulfurada se presenta en dos etapas de
reaccion, En la primera etapa, el compuesto de azufre puede reaccionar irreversiblemente
con el catalizador y el oxidante para formar un sulfoxido. El sulfoxido puede estar ademas
en el catalizador y el oxidante para formar azufre, La velocidad de formacion del sulfdxido

parece ser menor que la velocidad de formacion de la sulfona de la misma molécula.

Los datos cinéticos de la Figura 12 que usan el catalizador de la presente divulgacion han
demostrado que la reactividad sigue el orden DBT>BT>MDBT>DMDBT. Esta tendencia
relativa difiere sustancialmente de la descrita en Petro Star y ademas por Qian en donde
observan que {a formacién de sulfona sigue la tendencia: DMDBT>MDBT>NBT>DBT>B8T
usando catalizadores de la técnica anterior. En realidad, la extension de la reaccion y la
selectividad de la sulfoxidacion parecen indicar que el catalizador desempefia un solo

papel en el mecanismo de reaccion, como se describe graficamente en {a Figura 4.

En resumen, la Figura 4 ilustra un ejemplo representativo de un catalizador de especie de
titanio 50, tal como, por' ejemplo, bis(glicerol)oxotitanio(IV) o un catalizador de titanio
solido derivado como se describe anteriormente en la presente divulgacion, que puede ser
Otil para remover la especie de azufre 52 y similares compuestos de azufre, como se
define en la Figura 2, de los productos de petroleo. El catalizador de la especie de titanio
50 reacciona con los compuestos de azufre para formar un estado intermedio 56. Durante
esta reaccion, el dtomo de oxigeno unido al catalizador de especie de titanio 50 se
transfiere a la especie de azufre 52 a través de una serie de etapas de reaccion de
reordenamiento en un estado de equilibrio intermedio, 56, el oxidante se ilustra al entrar
en el estado de equilibrio en 57 para formar un nuevo estado en 58. La reaccién continua
a través del estado en 59 hasta que se rompe el enlace entre el catalizador de especie de
titanio 50 y la especie de azufre 52 y la especie del subproducto dando como resultado que

el componente de sulféxido 60 sea liberado o eliminado de ser un enlace con el catalizador
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de especie de titanio 50, regenerando el catalizador de especie de titanio 50.

El componente de sulfoxido 60 eliminado puede ser luego reciclado mediante el mismo y
exacto ciclo de proceso de reaccidn 62 y tiene eventualmente dos atomos de oxigeno
enlazados con el componente sulféxido 60, estando el segundo componente de sulfoxido
de 4tomo de oxigeno formado ilustrado en 64. Especificamente, segiin se muestra en el
lado izquierdo de la Figura 4, el componente de sulféxido 60 puede reaccionar en
presencia del catalizador de especie de titanio 50 y puede generar el estado de transicion
de equilibrio 82. El estado de transicion de equilibrio 82 puede reaccionar ademas con otro
equivalente del oxidante 57 y puede formar un estado de transicion intermedio 86. El
estado de transicién intermedio 86 puede reordenarse tuego, regenerando el catalizador
de especie de titanio 50 en forma de un catalizador de especie de titanio 50 y produciendo
el subproducto sulfona 64 y el subproducto oxidante 88.

Los atomos de oxigeno del catalizador de especie de titanio 50 pueden ser continuamente
regenerados en un ciclo continuo por el oxidante mediante el mecanismo anteriormente
descrito. En este punto, se cree que cualquier material capaz de transferir oxigeno al
catalizador de especie de titanio que permite que ocurra la quimica descrita en el ciclo de

reaccion puede funcionar como un oxidante.

Posibles Realizaciones de Catalizadores Heterdlogos

Los catalizadores de titanilo que tienen funcionalidades de hidroxilo, que no estan
involucrados en la quelacion al centro de Ti, son capaces de experimentar reacciones

tipicas de los grupos hidroxilo organicos libres (Figura 5).

El poder habilitador de esta capacidad distingue marcadamente el catalizador de la
composicion de bis{glicerol)oxotitanio{IV) de los catalizadores de titanato tradicionales y
las composiciones como se demuestran aqui. Ei numero de composiciones y quimicas
habilitadoras novedosas y Unicas que pueden surgir de la capacidad de enlazamiento del
catalizador con las superficies (Figura 6A-D) o de encajario en la parte principal de los
polimeros y copolimeros (Figuras 7 y 9) mediante la reaccién con monodmeros bifuncionales
hace del catalizador bis(glicerol)oxotitanio(IV) un avance revolucionario en la quimica del

titanio.

La Figura 5 ilustra varios tipos de quimicas de reaccion que pueden convertir la forma
soluble del catalizador en una forma insoluble enlazada con polimero del catalizador.
Basicamente, las reacciones ilustran multiples modos de habilitar composiciones

novedosas y Unicas que contienen la fraccion de titanilo.
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La Figura 6A 1-3 ilustra varias posibles realizaciones de catalizadores de titanio enlazado
en la superficie. Segun se ilustrd, el circulo PS representa una esfera de sustancialmente
poliestireno que se puede adquirir comercialmente, La esfera de poliestireno puede
adquirirse conteniendo isocianato, cloruro &cido, cloruro bencilico y otros grupos
funcionales reactivos capaces de enlazarse quimicamente con la fraccion de hidroxilo del

catalizador produciendo un producto de catalizador enlazado en la superficie.

La Figura 6 ilustra ademas varias especies cataliticamente activas enlazadas en la
superficie de acuerdo con la presente divulgacion. Una especie enlazada en la superficie
ilustrada es una especie de poliestireno funcional de isocianato (6 A 1) que puede
reaccionar con el grupo hidroxilo del catalizador con el cual puede dar como resultado un
complejo de amida cataliticamente activa enlazado en la superficie con la perla de
poliestireno. La Figura 6 A2 ilustra la reaccion de una perla de poliestireno funcional de
haluro &cido que puede dar como resultado un complejo de éster activo catalitico enlazado
en la superficie. La Figura 6 A3 ilustra una especie enlazada en la superficie de haluro
bencilico que puede reaccionar con el grupo hidroxilo que puede generar un catalizador

enlazado con éter en la superficie de una perla de poliestireno.

Las Figuras 6 B-C se ilustran la utilizacidn de un enlazador entre el catalizador vy la
superficie de enlazamiento, ilustrando la Figura 6D el catalizador que esta enlazado

directamente con una superficie.

Los enlazadores representativos se ilustran en la Figura 5 y pueden incluir, pero sin
limitacidn, isocianatos, halures acidos, haluros de sulfonilo, haluro bencilico y anhidridos vy

mezclas de los mismos.

La Figura 7 ilustra una estructura generalizada del catalizador polimérico de la presente
divulgacién. La version polimérica del catalizador contiene un grupo de enlazamiento. Ei
grupo de enlazamiento puede ser derivado del producto quimico funcional de la férmula
general Q-R-Q' en donde Q y Q' son cada uno independientemente grupos reactivos
quimicos que reaccionan con los grupos hidroxilo en el catalizador. Q y Q' pueden
comprender, por ejemplo, isocianatos, anhidridos, haluros de sulfonilo, haturos bencilicos,
haluros de &cido carboxilico, haluros de acido fosforilo, cloruros de sililo o cualquier
funcionalidad quimica capaz de reaccionar con el grupo pendiente -OH del catalizador. Un
componente adicional del grupo de enlazamiento se representa mediante R, en donde R
puede comprender grupos alquilo (incluyendo grupos alguilo lineales, ramificados,
saturados, insaturados, ciclicos y sustituidos, y en donde los heteroatomos, tales como

oxigeno, nitrdgeno, azufre, silicio, fosforo, y similares pueden estar presentes en el grupo
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alquilo), tipicamente con 1 a aproximadamente 22 atomos de carbono, preferentemente
de 1 a 12 &tomos de carbono, y mas preferentemente de 1 a aproximadamente 7 atomos
de carbono, aunque el nimero de atomos de carbono puede estar fuera de estos rangos,
grupos arilo (incluyendo grupos arilo sustituidos), tipicamente de alrededor de 6 a
aproximadamente 30 atomos de carbono, preferentemente de alrededor de 6 a
aproximadamente 15 atomos de carbono, y mas preferentemente de alrededor de 6 a
aproximadamente 12 atomos de carbono, aunque el nimero de atomos de carbono puede
estar fuera de estos rangos, grupos aralquilo (incluyendo grupos aralquilo sustituidos),
tipicamente de alrededor de 7 a aproximadamente 30 &tomos de carbono,
preferentemente de alrededor de 7 a aproximadamente 15 &tomos de carbono, y mas
preferentemente de alrededor de 7 a aproximadamente 12 atomos de carbono, aunque €l
numero de atomos de carbono puede estar fuera de estos rangos, tal como bencilo o
similares, grupos alquilarilo (incluyendo grupos alguilarilo sustituidos), tipicamente de
alrededor de 7 a aproximadamente 30 atomos de carbono, preferentemente de alrededor
de 7 a aproximadamente 15 atomos de carbono, y mas preferentemente de alrededor de
7 a aproximadamente 12 dtomos de carbono, aunque el numerc de atomos de carbono
puede estar fuera de estos rangos, grupos alcoxi (inciuyendo grupos alcoxi sustituidos, y
en donde los heteroatomos, tales como oxigeno, nitrdgeno, azufre, silicio, fosforo, y
similares pueden estar presentes en el grupo alcoxi), tipicamente de alrededor de 1 a
aproximadamente 22 atomos de carbono, preferentemente de alrededor de 1 a 12 atomos
de carbono, y mas preferentemente de alrededor de 1 a aproximadamente 7 dtomos de
carbono, aunque el nimero de atomos de carbono puede estar fuera de estos rangos,
grupos polialquilenoxi (incluyendo grupos polialquilenoxi sustituidos), tales como grupos
polietilenoxi, grupos polipropilenoxi, grupos polibutilenoxi, y similares, tipicamente de
alrededor de 3 a aproximadamente 60 unidades de alquilenoxi repetidas, preferentemente
de alrededor de 3 a aproximadamente 30 unidades de alquilenoxi repetidas, y mas
preferentemente de alrededor de 3 a aproximadamente 20 unidades de alquilenoxi
repetido, aunque el niumero de unidades de alquilenoxi repetidas puede estar fuera de
estos rangos. El resultado de hacer reaccionar el grupo de enlazamiento y el catalizador
produce un catalizador heterogéneo que puede ser descrito como un copolimero tipo AB.
Si se emplea mas de un tipo de grupo de enlazamiento, de acuerdo con la presente
divulgacién, el catalizador pofimérico producido puede ser descrito de manera mas general
€oOmo un copolimero,

La Figura 8 es una fotografia de una realizacion especifica del catalizador enlazado con
poliestireno descrito en la Figura 6 y representa ademas, en un ejemplo generalizado, los

tipos de ejemplos de enlace de superficie y enlace de poro descritos en las Figuras 6B-D.

La Figura 9 ilustra otra estructura generalizada del catalizador polimérico de la presente
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divulgacion. La Figura 9 es una fotografia de un catalizador polimérico particular de la
presente divulgacion que ilustra el catalizador polimérico especifico que se integra con una
fraccidn enlazadora bifuncional, produciendo un catalizador polimérico solido altamente

reticulado, de acuerdo con la presente divulgacion.

Los siguientes ejemplos son el resultado de la experimentacion extensa que evalla los
atributos de rendimiento de la variante heterogénea del bis(glicerol)oxotitanio(1V) de la
presente divulgacion. Como resultado de esta experimentacion extensa hasta la fecha, se
considera que el proceso catalitico de sulfoxidacion que integra la composicion catalitica
de la presente divulgacion representa un método efectivo en el costo, seguro, confiable, y

sumamente eficiente para reducir los niveles de azufre en los combustibles de transporte.

Posibles Realizaciones de ta Preparacion
de Catalizadores Heterogéneos

Se realizaron experimentos de acuerdo con el Método General H, como se define mas
adelante. En algunos casos, el catalizador de un experimento se lavo, se filtrd y se volvié a

usar en otros experimentos.

Método General H
Se suspendid dianhidrido pirometalico (PMDA, 2.18 g, 0.01 moles) en 20 ml de acetonitrilo
(u opcionalmente DMSO dependiendo de la solubilidad de PMDA y/o el catalizador) en una
botella de vidrio de 100 ml conteniendo una barra de agitacion magnética girando a una
velocidad para mezclar  suficientemente los  componentes.  Se  afiadio
bis(glicerol)oxotitanio(IV) (2.58 g, 0.0105 moles) con mezcla vigorosa a 80° C. La reaccion
continué durante 4 horas. Después de refrigerar la mezcla de reaccion a temperatura
ambiental, se continud agitando durante una hora adicional, Los contenidos se vertieron
muy lentamente en 150 ml de acetona originando un recipitado blanco. Los solidos
recolectados se secaron en un horno al vacio durante toda la noche (22° C). La

produccion fue mayor de 90%.

Ejemplo 45
Se hizo reaccionar dianhidrido de 3,3',4,4'-benzofenona tetracarboxilico (BTDA, 3.22 g,
0.01 moles) con bis(glicerol)oxotitanio(IV} (2.58 g, 0.0105 moles) de acuerdo con los

procedimientos en el Método General H. La produccion fue mayor de 90%.

Ejemplo 46
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Se hizo reaccionar dianhidrido de 4,4-bifenol A (BPADA, 5.20 g, 0.01 moles) con
bis(glicerol)oxotitanio(IV) (2.58 g, 0.0105 moles) de acuerdo con los procedimientos en el
mencionado Método General H. Se obtuvo una produccién mayor de 90%.

Ejemplo 47

Se hizo reaccionar anhidrido 5-(2,5'-dioxotetrahidrol) -3-metil-3-ciclohexeno- 1,2-
dicarboxilico (B-4400, 2.64 g, 0.01 moles) con bis(glicerol)oxotitanio(IV) (2.58 g, 0.0105
moles) de acuerdo con los procedimientos en el Método General H. Se obtuvo una
produccion mayor de 90%,

Ejemplo 48

Se hizo reaccionar Etilenglicol bis(anhidrido trimelitico) (TMEG-200, 4.10, 0.01 moles) con
bis(glicerol)oxotitanio(IV) (2.58 g, 0.0105 moles) de acuerdo con los métodos del Método

General H. Se obtuvo una produccion de mas de 90%.

La Figura 7 ilustra los productos genéricos de las mencionadas reacciones vy la Figdra 9
representa el catalizador preparado anteriormente en el ejemplo 46. Los ejemplos
anteriormente descritos emplean anhidridos telequélicos que son ademas capaces de
reticulacion. El material polimérico catalitico sdlido resuitante se empled ademas para la
catalisis de sulfoxidacion de acuerdo con los sistemas y métodos de la presente

divulgacién,

La Figura 11 es un diagrama de flujo del proceso de otra realizacion de un sistema vy el
proceso para la sulfoxidacion de un fluido de hidrocarburo rico en azufre que emplea
catalizadores tales como los anteriormente descritos. La fuente A puede comprender una
entrada de corriente de fluido de hidrocarburo rica en azufre dentro del sistema en el
punto de mezcla 1, en donde la corriente de fluido de hidrocarburo puede ser un fluido tal
como los descritos anteriormente en el parrafo 50. La fuente Q puede comprender un
antioxidante introducido en el sistema en el punto de inyeccidon 10, en donde el oxidante
puede comprender los oxidantes descritos anteriormente en el parrafo 53, en donde el
oxidante se mezcla con la corriente de fluido de hidrocarburc en el punto de mezcla 1 para
formar una mezcla, La fuente Q puede comprender una entrada eléctrica de modo que el
oxidante se produce mediante electrolisis o la fuente Q puede comprender una planta de

produccion de oxidante que suministra el oxidante a modo de fuente Q.

La mezcla del punto de mezcla 1 puede combinarse con una corriente de fluido prético

polar F y un catalizador en el reactor 2 para formar una mezcla de reaccion, dando como
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resultado la sulfoxidacion del fluido organico rico en azufre dentro del reactor 2. El
catalizador puede ser cualquiera de los descritos en el parrafo 48. El reactor 2 puede ser
un reactor de lecho fijo, un mezclador estatico con un reactor de lecho fijo, un reactor
continuamente agitado, o cualquier otro reactor conocido capaz de realizar reacciones

cataliticas con mezclas de reaccidn.

Una corriente de mezcla del producto bifasico B puede resultar de la reaccion en el reactor
2 vy puede ser transferida desde el reactor 2 al separador 12, en donde una corriente del
producto de hidrocarburo esencialmente libre de azufre C puede separarse de una
corriente de hidrocarburo rica en azufre R y una corriente de fluido prético polar F que
resulta de la separacion en el separador 12. La corriente de fluido prético polar F se seca
en un secador 13 (produciendo una corriente de agua W) antes de ser reciclada al reactor
2.

La corriente de hidrocarburo rica en azufre R se caliente en el reactor 15 para producir
una corriente organica esencialmente libre de azufre O y una corriente de coque
enriquecido con azufre S. Las corrientes de hidrocarburo esencialmente libres de azufre C
y O se combinan en el punto de mezcla 9 y la combinacion resultante se separa en una

corriente del producto de hidrocarburo rica en olefina y sustancialmente libre de azufre D.

En algunas realizaciones de los sistemas de sulfoxidacion y los métodos de acuerdo con la
presente divulgacion el punto de mezcla/reactor/punto de inyeccion puede combinarse en
un unico componente que proporciona una corriente de fluido de hidrocarburo rica en
azufre que se suministra a por lo menos un primer punto de mezcla de
combinacién/reactor/punto de inyeccidn. Se puede proporcionar un oxidante, siendo el
oxidante suministrado a por lo menos un primer punto de mezcla de
combinacion/reactor/punto de inyeccidn, en donde el oxidante puede mezclarse con la
corriente de fluido de hidrocarburo en por lo menos un primer punto de mezcla de
combinacion/reactor/punto de inyeccidn para producir una mezcla. Se proporciona una
corriente de fluido prético polar y un catalizador y la mezcla puede combinarse con la
corriente de fluido prético polar en presencia del catalizador para formar una mezcla de
reaccién, dando como resuitado la combinacion la sulfoxidacion del fluido organico rico en
azufre en por lo menos el primer punto de mezcla/reactor/punto de inyeccion. La corriente
de mezcla de por lo menos un primer punto de mezcla/reactor/punto de inyeccion se
suministra a un primer separador de combinacién/secador en donde la corriente de mezcla
puede separarse de por lo menos una primera corriente de producto de hidrocarburo
sustancialmente libre de azufre de una corriente de hidrocarburo rica en azufre y la
corriente de fluido prético polar. La corriente de fluido prético polar en el primer separador

de combinacién/secador puede secarse y la corriente de fluido prdtico polar seca se
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devuelve a por lo menos el primer punto de mezcla/reactor/punto de inyeccidn. La
corriente de hidrocarburo rica en azufre puede transferirse a un segundo reactor y Ia
corriente de hidrocarburo rica en azufre puede calentarse en el sequndo reactor, dando
como resultado el calentamiento por lo menos una segunda corriente organica
sustancialmente libre de azufre y una corriente de coque enriguecido con azufre. Las dos
corrientes sustancial mente libres de azufre pueden ser transferidas al primer punto de
mezcla de combinacién/separador en donde la combinacidn resultante puede separarse en
una corriente del producto de hidrocarburo rica en olefina y sustanciatmente libre de

azufre.

En algunas realizaciones, el primer punto de mezcla de combinacidn/reactor/punte de
inyeccion puede comprender componentes separados para el punto de mezcla, el reactor

y el punto de inyeccidn.

En otras realizaciones, el primer punto de mezcla de combinacion/reactor/punto de
inyeccién puede comprender componentes separados para el punto de mezcla y un

reactor de combinacién/punto de inyeccion.

Incluso en otras realizaciones, el primer punto de mezcla de combinacidn/reactor/punto de
inyeccion puede comprender componentes separados para el reactor y un punto de

mezcla de combinacién/punto de inyeccién.

En ciertas realizaciones, el primer punto de mezcla de combinacidn/reactor/punto de
inyeccion puede comprender componentes separados para el punto de inyeccion y un

punto de mezcla de combinacidn/reactor.

En otras realizaciones, el primer punto de mezcla de combinacidén/reactor/punto de
inyeccion puede comprender componentes separados para cada punto de inyeccion, el

punto de mezcla y el reactor.

Incluso en otras realizaciones, el separador de combinacidn/secador puede comprender

componentes separados para cada separador y secador.

En algunas realizaciones, un primero punto de mezcla de combinacion/separador puede

comprender componentes separados para cada punto de mezcla y el separador.

En vista de lo precedente, sera evidente que la necesidad mundialmente reconocida para
reducir los niveles de azufre en las corrientes de hidrocarburo tales como los combustibles

de gasolina y diesel ha sido exitosamente enfrentada utilizando los catalizadores de la
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presente divulgacion. Ademas, también serd evidente de lo anterior que la necesidad de
sistemas y procesos que tendran un minimo efecto en el contenido de olefina de dichos
combustibles para mantener el niumeroc de octanaje (tanto el numero de octanaje de
investigacién como del motor) ha sido exitosamente enfrentado utilizando los catalizadores

de la presente divulgacion.

Aln més, los datos experimentales hasta la fecha con respecto a los sistemas y métodos
de la presente divulgacion indican que la necesidad de evitar la péerdida del contenido
aroméatico de la gasolina desintegrada mediante saturacion ha sido exitosamente
enfrentada. Incluso la necesidad de sistemas y procesos que consigan la desulfuracion y
mantenimiento del numero de octanaje ha sido conseguida utilizando los planteamientos

de la presente divulgacion.

De acuerdo con los planteamientos de la presente divulgacion, la necesidad de sistemas vy
procesos de desulfuracién que funcionen sin un consumo significativo de hidrégeno para
proporcionar un proceso mas econdmico para el tratamiento de las gasolinas
desintegradas y los combustibles de diesel ha sido también alcanzada mediante los
planteamientos de la presente divulgacion en comparacion con los sistemas y
procedimientos conocidos para los inventores de la presente divulgacion al momento de

desarrollarla.
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REIVINDICACIONES

Una composicion de catalizador polimérico preparada mediante la reaccion de Q-R-
Q' con un catalizador bis(poliol)oxotitanio(IV), en donde Q y Q' comprende cada
uno independientemente un isocianato, anhidrido, sulfonil haluro, bencil haluro,
haluro de acido carboxilico, haluro de acido fosforilo, cloruro de sililo, o cualquier
funcionalidad quimica capaz de reaccionar con el grupo -OH pendiente del

catalizador, y en donde R comprende un grupo de enlazamiento.

La composicion catalizadora polimérica de la reivindicacion 1, en donde el grupo de
enlazamiento R se selecciona del grupo que consiste de: grupos alquilo (incluyendo
grupos alquilo lineales, ramificados, saturados, insaturados, ciclicos y sustituidos, y
en donde los heteroatomos, tales como oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio, fosforo,
y similares pueden estar presentes en el grupo alquilo), preferiblemente con 1 a 22
dtomos de carbono, preferiblemente de 1 a 12 atomos de carbono, y mas
preferiblemente de 1 a 7 atomos de carbono, aungue el ndmero de atomos de
carbono puede estar fuera de estos rangos, grupos arilo (incluyendo grupos arilo
sustituidos), de 6 a 30 atomos de carbono, preferiblemente de 6 a 15 atomos de
carbono, y mas preferiblemente de 6 a 12 adtomos de carbono, aunque el numero
de atomos de carbono puede estar fuera de estos rangos, grupos aralquilo
(incluyendo grupos aralquilo sustituidos), de 7 a 30 atomos de carbono,
preferiblemente de 7 a 15 atomos de carbono, y mas preferiblemente de 7 a 12
dtomos de carbono, aunque el nimero de dtomos de carbono puede estar fuera de
estos rangos, tal como bencilo o similares, grupos alquilarilo (incluyendo grupos
alquilarilo sustituidos), de 7 a 30 &omos de carbono, preferiblemente de 7 a 15
atomos de carbono, y mas preferiblemente de 7 a 12 atomos de carbono, aungue
el numero de atomos de carbono puede estar fuera de estos rangos, silicio o
fosforo, de 1 a 22 &tomos de carbono, preferiblemente de 1 a 12 atomos de
carbono, y mas preferiblemente de 1 a 7 dtomos de carbono, aunque el numero de
atomos de carbono puede estar fuera de estos rangos, grupos polialquilenoxi
(incluyendo grupos polialquilenoxi sustituidos), tales como grupos polietilenoxi,
grupos polipropilenoxi, grupos pollbutilenoxi, y similares, de 3 a 60 unidades de
alquilenoxi repetidas, preferiblemente de 3 a 30 unidades de alquilenoxi repetidas,
y mas preferiblemente de 3 a 20 unidades de alquilenoxi repetido, aunque el

numero de unidades de alquilenoxi repetidas puede estar fuera de estos rangos.
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RESUMEN

Se divulgan catalizadores dispuestos a oxidar compuestos de azufre y sistemas y métodos
para usar estos catalizadores para efectuar la remocion de azufre de aceite crudo y
destilados de aceite crudo. El catalizador se dispone con una fraccion de titanilo que sirve
para coordinar selectivamente los compuestos de azufre y afectar su oxidacion. El titanilo
puede estar enlazado en un polimero o en la superficie de un polimero o en la superficie o
en los poros de un soporte inorganico. Los compuestos de azufre oxidado resuttantes son
facilmente separados del aceite crudo inicial o las corrientes destiladas de aceite crudo
mediante técnicas tradicionales de separacion dispuestas como se describe en los sistemas

y métodos descritos.
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FIGURA 3.
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FIGURA 7.

Estructura generalizada de polimero catalizador
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FIGURA 8.

En la superficie interior de poros
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GIGURA 9.
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FIGURA 10.

UNA REPRESENTACION GRAFICA DEL MECANISMO DE REACCION
DE OLEFINAS CON PERACIDOS
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FIGURA 11.
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Yo, (NOMBRE REPRESENTANTE DE LA
SOCIEDAD), por los derechos que represento en mi
calidad de apoderado de la AUTERRA INC. una
sociedad organizada y existente bajo las leyes de los
Estados Unidos de América y en actual cumplimiento
de su objeto social, con domicilio en la Ciudad de
(CIUDAD); por el presente instrumento, confiero
PODER a2 favor de: Dr. Andrés Marquez Acosta
y/o Catalina Arango Hoyos, domiciliados en la
ciudad de Medellin, Colombia, para que actuando
conjunta o separadamente a nombre del (la)
otorgante le (la) represente(n) ante cualquier entidad,
autoridad y/o persona, especialmente ante las del
orden  Administrativo, Contencioso-Administrativo,
Judicial y/o de cualquier otra que fuere, en todo lo
referente a los siguientes asuntos:

1.- Solicitar, tramitar, obtener, depositar y/o registrar
cualquiera de las modalidades de Propiedad Industrial
contempladas en las Leyes de Propiedad Intelectual,
esto es, las Soluciones Técnicas de Aplicacion
Industrial, como: Patentes de Invencion, Modelos de
Utilidad, Dibujos y Modelos Industriales, Certificados
de Proteccién; las Creaciones Formales de Aplicacion
Industrial, como: Esquema de trazado (topografias) de
circuitos integrados, Depdsito de Informacion no
divuigada o secretos comerciales e industriales, know
how. Signos Distintivos, como: Marcas, Lemas,
Nombres y Ensefias Comerciales, Apariencias
Distintivas de los negocios y establecimientos de
comercio, y Denominaciones e Indicaciones de Origen,
Variedades Vegetales y cualquier otra creacion
intelectual que se destine a un uso agricola, industriaf
o comercial; asi como sus renovaciones o prorrogas,
transferencias, cambio de nombre y/o domicilio,
contratos y licencias.

2.- Solicitar, tramitar, obtener y/o inscribir derechos
de autor y derechos conexos, los contratos gque dichos
derechos generen, asi como también la obtencidn de
autorizacion de sociedades de gestion colectiva.

3.- Ejercer acciones de oposicion, observacion,
impugnacién, reposicién, . reclamacién, apelacion,
revisidn, cancelacién vy nuiidad vy demas que se
relacionen con derechos derivados de los asuntos
indicados, asi como intervenir en los Procesos de
Conocimiento, Juicios Civiles, Penales, Contenciosos-
Administrativos, y aquellas sefialadas en la Ley de
Defensa del Consumidor; en acciones o juicios que
promueva o se promuevan en contra del mandante; y
solicitar las medidas cautelares.

4.- Para que en todos los asuntos arriba mencionados

Co

Contextolintelectual

oot dad induntinl dereriays e auter
RAIIE AT LRI ATNES

Know all men by these presents that I, the
undersigned Eric  Burnett, President & CEO
{hereinafter the GRANTOR), by the rights thal |
represent and acting as l.egal Representative of
AUTERRA INC., duly organized and existing
under the laws of the United States of America,
and in present execution of s social objective,
domiciled at Malta, New York USA, do hereby
grant a full and sufficient power to Andrés
Marquez Acosta and/or Catalina Arango
Hoyas, both domiciled in Medellin, Colombia, to
act jointly or separately, for me and in my name,
to represent me before all competent entities,
authorities and/or persons, especially before
those Administrative, Contentious-Administrative,
Judicial and/or any other, in all matlers
concerning the following:

1.- To apply, process, obtain, depasit and/or
register all modalities of Industrial Property rights
according to Laws on Intellectual Property, that
is, technical solutions susceptible of inclustrial
application such as: Patents, Innovation Patents,
industrial Designs and Models, Protection
Certificates; Creations susceptible of Industrial
application, such as: layout-designs of integrated
circuits, protection of undisclosed information or
trade secrets, know-how; Distinctive signs, such
as: trademarks, commercial names, commercial
emblems and commercial ensigns, trade dress,
geographical denominations and appellations of
origin, plant varieties and any other inteliectual
creation for agricultural, industrial or commerqal
use: as well as their renewals or extensions,
assignments, changes of name or address,
agreements and licenses.

2.- Apply, process, obtain andfor register
copyrights and related rights, agreements related
to such rights as well as authorizations from
Copyright General Partnerships.

3.- To file all kind of actions, such as
oppositions, to answer summons, o appeal, to
obtain annuiment and cancelation and to file alf
other actions related with rights derived from the
above mentioned matters as well as to intervene
in Declaratory Judgments, in Civit proceedings,
Criminal proceedings, Contentious-Administrative
proceedings and those proceedings indicated by
the Consumer Protection Act; to participate o
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este mandato sea suficiente, conferimos
expresamente este Poder amplio y suficiente, para
ejercer las facultades especiales estabiecidas en las
normas dispuestas para ello, esto es: sustituir, otorgar
mandato, conciliar, transigir, comprometer el pleito en
arbitros, desistir del pleito, deferir al juramento
decisorio, absolver posiciones; vy, recibir la cosa sobre
la cual verse el litigio 0 tomar posesion de ella.

5~ Las facultades otorgadas por el presente
instrumento, podran ser ejercidas de manera directa o
a traves de mandato, en los paises a continuacidn
relacionados: COLOMBIA

6.- Ratificar la agencia oficiosa.

W

Contextointelectual

peopredad industrial, derechos de autor

5 nuevas teencdoglas

actions or lawsuits or litigations that the Grantor
initiates or are initiated against him; and to
request precautionary measures.

4.- in order for this power to be sufficient for all
of the above mentioned matters, | hereby
expressly grant full and sufficient power 1o
exercise the special rights established in the Civil
Procedure Code, that is: to conciliate, to settle,
to submit arbitration, to withdraw, to acquit
positions and to receive the object of litigation or
to take possession of said object.

S.-The acts granted through this Power of
Attorney may be exercised directly or indirectly in
the following countries: COLOMBIA

6.- Ratify when GRANTEE acts as an officious
intermeddier.

Rollshw Sy 98
. ; Granted gnd signed at Mafta, New York on the
Dado y firmado en {Ciudad), a 105 ....cvo.v... dias de
Y ( ) SD"E_Of September 2010
.................................. de 2010.
FIRMA/SIGNATURE

Lp%’l‘f—

Nombre Representante Legal/Legai Representative
Eric Burnett, President & CEQ
AUTERRA INC.

Notarial Certificate:

On this &Ddav of Seﬁ\embfrzow. before me, a Notary Public of Saratoga County personally appeared Eric Burnet!
11
who has/have satisfactorily identified him/her/themselves as the signer(s) to the above-referenced decument

—F l \3 IQQJB

My Commission Expires:

Notary Signature: m?_%_&&@i&&&

L N

NANCY J. PADULA
Notary Public, State of New York

Sara!ng Co.- No. 04PA6208874
Commission Expires: Juty 13, 20 1§13

MéD_ELLIN: Calie 11 B No. 41 ~ 53 PBX: 574-6040450 BOGOTA: Calle 67 No 6 -80 Of 702 TEL 571-2125422
R www.contexiointelectual com '
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STATE OF NEW vORK } ss.
County of Saratogg

. KATHLEEN A, MARCHIONE, County Clerk and Clerk of the County Court and the Supreme Court, Saratoga
County, Courts of Record and having by lew a commonpeal, DO H!EREBY CERTIFY that :
. ; Q.

q — ncy . A ‘

Al ! . whosé name s subscﬂbed‘.to:;hq,.a‘nplqlggqg,gfﬁd.ﬁvi;. disposition, Gertificate of i‘scknowiedgm‘en; or proof, was at the
i time of taking the same & NOTARY PUBLIC" I and for the State of Now York, duly commissioned and sworn ang
oy

 qualitied to act as s‘uch‘throui;hqut the Stato of New York: that pursuant to law a commission. or 8 certificate of
.hla'-ofiicfu,l't.‘haréétér, &nd his autograph slgndture, ‘haye been filed in my office; that as such Notary Public he was
dulv.éﬂthoriz‘od by the tawsg of tho State of New York to administer ogthg and affirmations, 1¢ recelve ang certify
the n‘cknowledg’mant or proof of deeds, mortgages, powers of attorney and other written instrumentg for lands,
tén'oments and hereditaments tobareadin evidence or recorded in this State toprotest noteg and ta take ang certify
. affidavits ang depositions: and that | am wel) Bequainted with the handwritfng of such Notary Public or have
compared the signsture on the annexed instrumant with his autograph signatyre deposited my office. and beligva
that'the signatire g génuine.

IN WITNESS WHEREOGF, | have hereunta set my hand ang affixed my official sga)
i /

this. 36 day of Serg+emb

KATHLEEN 4. MARCHIONE
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CESION ASSIGNMENT

Se ha presentado el presente contrato de This Assignment of Patent is made, executed
cesién de derechos entre los suscritos: and delivered by and between :

LITZ, KYLEE, LITZ, KYLEE.

JORDAN, TRACEY M. JORDAN, TRACEY M.

ROSSETTI, MARK N. ROSSETTI, MARK N.
LOUGHRAN, ANTHONY ). LOUGHRAN, ANTHONY 1. .
VREELAND, JENNIFER L. VREELAND, JENNIFER L.

(los “Inventores”) (the "Assignors™)

- Y por otro |lado And

AUTERRA INC., sociedad debidamente AUTERRA INC., a corporation duly organized
constituida bajo {as leyes de los Estados and existing under the laws of the United
Unidos de América. States of America

(la “Cesionaria"). (the “Assignee™)

CONSIDERACIONES BACKGROUND

*  Que de acuerdo al articulo 22 de la

.-

decision 486 de 2000, el derecho a la
patente pertenece al inventor y este
derecho podrd ser transferido por
acto entre vivos o por via sucesoria.
Agrega ademas que los titulares de
las patentes podran ser personas
naturales o juridicas y que si varias
personas hicieran conjuntamente una
invencion, el derecho a la patente
corresponde en comun a todas ellas.
Que Los INVENTORES han
desarrollado” CATALIZADORES DE

According to article 22 of the Andean
Decision 486 of 2000, the right to the
patent belongs to the Inventor, and
Inventor may transfer such right.
Such article also state that owners of
patents can be natural and fegal
persons, and that in case more people
made an invention together, the right
to the patent belongs to ail of them,

The  Assignors  have  invented
"SULFOXIDATION CATALYSTS AND
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SULFOXIDACION ¥ METODOS v

SISTEMAS PARA  UTILIZAR LOS
MISMOS " invencion que sera
sometida a un  trdmite de

patentabilidad de modelo de utilidad
nacional.

+ Hechas las
consideraciones, las partes,

siguientes

CLAusULAS:

PRIMERA — TITULARIDAD DE LOS DERECHOS A
CEDER: LOS INVENTORES manifiestan ser

creadores (nicos de “CATALIZADORES DE
SULFOXIDACION Y METODOS Y SISTEMAS PARA
UTILIZAR LOS MISMOS”, derechos estos que no
ha cedido de forma alguna a ninguna otra
persona natural o juridica, ni de forma parcial
o total.

SEGUNDA — OBJETQ: Los INVENTORES
declaran que es su voluntad ceder a favor de
La CESIONARIA absolutamente todos los
derechos que tienen sobre “CATALIZADORES
DE SULFOXIDACION Y METODOS Y SISTEMAS
PARA UTILIZAR LOS MISMOS”; entre otros,
derecho de patentabilidad, de explotacion
economica, etcétera, de forma exclusiva y por

todo el tiempo que dure la proteccion de ta |

patente.

PARAGRAFO PRIMERO: Queda habilitada LA
CESIONARIA para ceder, vender, licenciar,
autorizar el uso y demas disposiciones sobre
“"CATALIZADORES DE SULFOXIDACION ¥
METODOS Y SISTEMAS PARA UTILIZAR LOS
MISMOS",

MEDELLIN: Calle 11 B No_ 41 - 53 PBX: 574-6040450 BOGQTA: Calle 67 No 6 — 60 Of. 702 TEL 571-21 25423
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METHODS AND SYSTEMS OF USING
SAME”, which will be registered as a
national Innavation Patent.

* Hence, parties agree that:

CLAUSES

FIRST — OWNERSHIP OF RIGHTS TO BE

ASSIGNED: The Assignors are the sole

inventors of "SULFOXIDATION
CATALYSTS AND METHODS  AND
SYSTEMS OF USING SAME"”, rights which
have not been transferred or assigned by any
means to any natural or legal person, totally
or partially.

SECOND — OBJECT: ASSIGNORS hereby

assign to the ASSIGNEE the full and
exclusive rights on "SULFOXIDATION
CATALYSTS AND METHODS AND

SYSTEMS OF USING SAME"; including but
not limited to, right to file the patent, right to
exploit the patent etc, exclusively and for the
time of protection granted to the patent.

FIRST PARAGRAPH: ASSIGNEE is hereby
entitled to sell, license, dispose and authorize
the use of "SULFOXIDATION CATALYSTS
AND METHODS AND SYSTEMS OF USING
SAME".

www cantextointelectual.com




PARAGRAFO SEGUNDO: Como parte de las
obligaciones del presente contrato, LOS
INVENTORES no podrdn obstaculizar, ya sea
directamente o por medio de terceros, la
explotacion pacifica de la patente modelo de
utilidad CATALIZADORES DE SULFOXIDACION Y
METODOS Y SISTEMAS PARA UTILIZAR LOS
MISMOS, por lo que no se podrd oponer a
dicha explotacién por parte de La CESIONARIA
por medio de acciones judicial o extrajudicial.

TERCERA- COSTOS DE PROCESOS: La
CESIONARIA asumird los gastos del proceso
de  patentabilidad en  Colombia de
CATALIZADORES DE  SULFOXIDACION ¥
METODOS Y SISTEMAS PARA UTILIZAR LOS
MISMOS desde la fecha en que se inicie el
proceso de radicacion de patente a favor de
LA CESIONARIA, incluyendo las anualidades de
sostenimiento de la patente durante Ia
vigencia de ésta.

CUARTA — SOLUCION DE CONTROVERSIAS; i
alguna controversia o dificultad se presentare
en el desarrollo del presente contrato, las
partes acuerdan acudir inicialmente a una
etapa de arreglo directo. Si pasados quince
dias (15) de presentarse ia controversia y no
ser esta solucionada, las partes acuerdan
acudir a un centro de conciliacion reconocido,
el cual sera convocado por cualquiera de las
partes dentro de los treinta (30) dias
siguientes. Si no fuese posibie resolver alli las
diferencias, las partes se someterdn a la
jurisdiccion civil competente y en todo caso a
las normas que rijan la materia para la
Republica de Colombia.
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SECOND PARAGRAPH: As part of the duties
of the present agreement, ASSIGNORS may
not in any way, directly or through thifd
parties, interfere in the pacific exploitation of
the Innovation Patent "SULFOXIDATION
CATALYSTS AND METHODS AND
SYSTEMS OF USING SAME”, hence,
ASSIGNORS may not oppose through
judicial or extrajudicial means to such
exploitation by the ASSIGNEE.

JHIRD -~ COSTS OF PROCEDURE:
ASSIGNEE shall take on all costs of the
patentability procedure in  Colombia of
“"SULFOXIDATION CATALYSTS AND
METHODS AND SYSTEMS OF USING
SAME”, from the date of filing of the patent
by ASSIGNEE, including annuities of the
patent for the time of its validity.

FOURTH — DISPUSTE RESOLUTION: If
any dispute or disagreements arise during the
validity of the present Agreement, part‘ré’is
must initially pursue a pacific agreement. If
fifteen (15) days pass and an agreement is
reached, parties agree to go to a
authorized conciliation centre, which can be
summoned by any or both parties in the
following thirty (30) days. In the event the
disagreement or dispute were not solved in
the conciliation hearing, parties shalt submit
tc competent civil jurisdiction. Applicable
jurisdiction shall be that of the Republic of
Colombia.
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En sehal de conformidad, se suscribe a los 28 Granted and signed as of this 28" day of
dias del mes de septiembre del afio dos mil September of 2010,
diez (2010).
LOS INVENTORES/THE ASSIGNORS
N ZaN
W&hw 2ot
On September2010
LITZ, KYLE E.
INVENTOR/ASSIGNQR
Notarid Certificate:
(> e .
On this ! day of g g\'ﬂaﬂr 2010, before me, @ Notary Public of Saratoga County personaliy appeared
Kyle E. Litz who has/have satisfactorily identified him/her/themselves as the signer{s) to the above-referenced
document.
- _ 0173 NANCY J. PADULA
My Commission Expires: 1 1'% I = 5 Notary Pubiic, State of New York
_ M ,t'\ Q MM Saratoga Co. - No. 04PAG208874
Notary Signature: d U Commission Expires: July 13, 20_4 3
ot
(2) 4m¢f}§\j"f ~dpde———
on_20 september 2010
JORDAN, TRACEY M,
mﬁzlﬁ;, INVENTOR/ASSIGNOR
i
'f
(llil Notarial Certificate: _
i Ls@l'li On this May of gé’{?\'&ﬂ‘d’@m before me, a Notary Public of Saratoga County personally appe:?arnz'd

Tracey M. Jordan who has/have satisfactorily identified him/her/themselves as the signer{s) to the above-
g referenced document,

My Commission Expires: -"} \ \3 L;ZDI 3
: ; NANCY J. PADULA
“Notary SignatureM h @ Motary Public, State of New York
“ a U

Saratoga Co. - No. 04PA620887
Commigsion Expires: Juty 13, 20 { >

MEDELLIN: Calle 11 B No, 41 — 53 PBX: 574-6040450 BOGOTA: Calle 67 No. 6 — 60 Of. 702 TEL: 571-2125423
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A, F CHIONE.‘_County Clark and Clerk of the County Court and the Supreme Court, Saratoga

Courts of‘Re'cnrd &nd hav{n law a common sea DO HEREBY CERTIFY that

. :thé'éékqowledgment of proof of deeds, mortgages. powers of atforney and other written instruments for lands,

't'éri'eﬁte'i‘it'k-é?i?:l,ﬁé'ré;:litamonts tobaread in evidence or recorded in this State ta protest notes and 1o take and certify

. affidavits and depositlons; and that | am well acquaintsd with the handwriting of such Notary Public or have
. ‘cor’npared the signature on the annexed [nstrument with hig autograph signature

this.
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On__/ _ -September2010

ROSSETTI, MARK N.
INVENTOR/ASSIGNOR

Notarial Certificate:

st
On this l day of mf‘ 2010, before me, a Notary Public of Saratoga County personally appeared
Mark N. Rossetti who has/have satisfactorily identified him/her/themselves as the signer(s) to the above-
referenced document.

‘ 20 = NANCY J. PADULA
My Commission Expires: ?l |3/ / 5 Notary Public, State of New York
) Saratoga Co. - No. 04PAG208874
Notary Signature: * Commission Expires: July 13, 2043

N (4)

On September 2010

LOUGHRAN, ANTHONY, J,
INVENTOR/ASSIGNOR

Notarial Certificate:

On this day of 2010, before me, a Notary Public of Greene County personally appeared
Anthony 1. Loughran who has/have satisfactorily identified him/her/themselves as the signer(s) to the above-
referenced document.

My Commission Expires:

Notary Signature:

MEDELLIN: Calle 11 B No. 41 — 53 PBX: 574-6040450 BOGOTA: Calie 67 No, 6 ~ 60 Of. 702 TEL; 571-2125423
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'l, KATHLEEN A- MARCHIONE, County Clerk ang Clerk of the County Court and the Su

.County, Cou;-ts' of Record and having by law a cammon saal.f%} IZ?EB} CERTIFY that
. — /V?a ALy AX [

“his officlal éhTai'aétér, and his adtograph slgnature,

“duly authotized by the laws of the State of New York to administer caths and affirmations, to receive and ceriHy
" the écknowfadgment oF proof of deads, Mmortgage

$, powers of attorney and other written
tenements and hereditaments toberead In eviden

affidavits and d'eposlﬂons; and that | gm wsll acquainted with the handwrlting of such Notary Public or have
Sompared the slghature on the annsxed instrumant with b

is autograph sigrature deposited in rﬁy office, and believe
“ that the signature is genuing, .
: o '“IN}%TNESS WHEREOF, | have hereunto set my hang and atfixed my official sea)
this AL

County Clark, Saratoga Count

day of Qcolep 20 O‘. ‘
KATHLEEN A. MARCHIONE MMZ/{] 4 / / Zd"z(:/ Yoy
Y .
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on_23p September 2010

VREELAND, JENNIFER L.
INVENTOR/ASSIGNOR

Notarfal Certificate:

a B 'y
On this &) day of g@E ‘5""’"—5_2010, before me, a Notary Public of Saratoga County personally appeared

Jennifer L. Vreeland who has/have satisfactorily identified him/her/themselves as the signer(s) to the above-
referenced document.

My Commission Expires: q \ 13 ’ 2173

Notary Signature: W\M}\l‘a (('} p M—"‘

NANCY J. PADULA
Notary Public, State of New York
' Saratoga Go. - No. 04PAB208BT4

) mlﬁsi()l} xpires: July 13, 20_[_3
Y7

THE ASSIGNEE/ LA CESIONARIA

ERIC BURNETT, PRESIDENT & CEQ
LEGAL REPRESENTATIVE/ REPRESENTANTE LEGAL
AUTERRA INC,

Natarial Certificate:

On this & day of@&’ﬂw r 2010, before me, a Notary Public of Saratoga County personally appeared
Eric Burnett who has/have satisfactorily identified him/her/themselves as the signer(s) to the above-referenced

document,

My Commission Expires: ?’ \ \_7> IQO‘ g
3 Notary Signature: G
NANCY J. PADULA
i} Notary Public, State of New York
R Saratoga Co. - No. 04PA6208874
1 o Commission Expires: Juty 13, 20

MEDELLIN: Calle 11 B No. 41 - 53 PBX: 574-6040450 BOGOTA: Calle 67 No 6 - 60 Of. 702 TEL: 571-2125423
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erk of the County Court and the Supreme Court, Saratoga

ommon s;fl,‘ Ii? HErEBY CERTIFY that
ALl o

" affidgvitd "tiﬁiif’aa‘j‘:o:sitloﬁa; a:id-]ﬁii‘t':-!"{ﬁﬁ Mé!l-uacqualnted wlith the handwriting of sych Notary Public or have
B ! cOmpared tlié-s_lg“ri_‘a‘t"urq on the annexed instrument with hig Butograph signature deposited in my office, and believe
™ thit the signature is geniing.
o : IN WITNESS WHEREQF, | have hereunto set my hand ang affixed my official sga

-\-:-_“h, th]fi \ .~ dayof O , i . 20/ .
_/ ' KATHLI_—:EN‘A. MAchﬁfQM/ﬁﬁ jﬂ / 7 @U{@({

County Clerk, Saratoga County
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Oon__ ___ September 2010

ROSSETTI, MARK N.

INVENTOR/ASSIGNOR
Hotzriel Certificate:
Onthis __ dayof 2010, belore me, a Notary Public of Saratoga County personally appeared

Mark N. Rossetti who has/have satisfactority identified him/her/themselves as the signer{s) to the above-
referenced document,

My Cammission Expires:

Notary Signature:

Oon __L__ %010

LOUGHRAN, ANTHONY, 3.
INVENTOR/ASSIGNOR

Notarial Certificate:

— A [ f
On this | AL day ofC/L LOL 22010, before me, a Notary Public of Greene County personally appeared

Anthony J. Loughran who has/have satisfactorily identified him/her/themselves as the signer(s) to the above-
referenced document.

My Commisslon Expires: _ & ~ X — )y fRACY C. $PITZ

Notary Public, State Of New York
N ature: ﬁ/.v No. 01SPE056787
otary slgnature 7 C—‘ ﬂ Quelified In Greene County

Commission Expires 04/02/20 _L{
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STATE OF NEWYORK  } .

County of Graane, , ) ) S ‘ e
l. Michael Flynn Cilerk of the County of Greene, and .. Clerk of: the ySupreme and County ...~
Courts in and for said County, Do Hereby Certify, Thétsald Courtsare Courts of Record; " e

‘

That Tracy C Spitz e whose name'is subscribied to
the deposition, certificate of acknowledgment orproof*of the. annexed  instrumenit, was al,the time

swom and qualified to act as such throughout the State of New York, that ‘Pursuant t6 law a -
commission, or a certificate of his appolntment and qualifications, and hig. autograph si‘ghélure‘-i‘wﬁ
have been filed in my office; that as such Notary Public he Was duly authorized by the,laws of the'
State of New York to administer paths and ‘affirmations, 1o recetve.and certify the ackhawle dgment of
proof of deeds, morigages, powers of attorney’ and: other.written Instruments..for lands;’ tenerments

of taking the same a Notary -Public in-and for the’ State of :New York;; duly dommissitned iand

and heredilaments to ba sead jn &vidence or fecorded in this Stalé, taprotdst not ‘l'!,éu'ihi'j:'tpl.\té!&‘éw:‘-ﬁ}!‘h»‘»*'”
and certify affidavits and depositions;-and” m well:acquiainted withi the’ ha i [ A ‘

on"the annexed Instrumént | with’ h
signature is geniine.” | "

Notary ‘Public, or-have compated “tH sifjﬁa_“
signature deposited in my office, and believe that

In Testimony Whereol, | have héreunto set my-hand and affixed the seal of saiid.Cou_ﬂ‘sk e

at Catskill, in sald County of Greene, this 1Stday of Oct_bb.gr_. . e AD 2040 *
. z : Blerke

By




Apaostille

(Canvention de La Haye du 5 Octobre 1961)

Country: United States of America
This public document:
has been signed by Jeffrey W. Bullock

acting in the capacity of Secretary of State of Delaware

bears the seal/stamp of Office of Secretary of State

(ertified

at Dover, Delaware

the twenty-elghth day of September, A.D. 2010

by Secretary of State, Delaware Department of State
No. 0424686

Seal/Stamp: 10. Signature:

R

Secretary of State
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Delaware ..

The First State

I, JEFFREY W. BULLOCK, SECRETARY OF STATE OF THE STATE OF
DELAWARE, DO HEREBY CERTIFY THE ATTACHED IS A TRUE AND CORRECT
COPY OF THE RESTATED CERTIFICATE OF "AUTERRA, INC.", FILED IN
THIS OFFICE ON THE EIGHTEENTH DAY OF DECEMBER, A.D. 2009, AT

1:18 O'CLOCK P.M.

healn

Jelffrey W. Bullock, Secretary of State =

4103973 814 AUTHENTN CATION: 8256435

100946503

You may verify this certificate off]]
at corp.delaware.gov/authver. shtml

DATE: 08-28-10

Ts



State of Delaware
Secreta of State

Division of Co rations

6

Delivered 01:31 PM 12/18/2009

FILED 01:18 PM 12/18/200%
SRV 081116611 - 4103973 FILE

THIRD AMENDED AND RESTATED
CERTIFICATE OF INCORPORATION
OF
AUTERRA, INC.

Pursuant to Section 242 and 245 of the General Corporation Law of the State of Delaware

Auterra, Inc., (the “Corporation™) a corporation organized and cxisting under the
laws and provisions of the General Corporation Law of the State of Delaware (the “General
Corporation Law™), hereby certifies as follows:

1. The name of the corporation is Auterra, Inc. The Corporation was
originally incorporated under the name “Applicd NanoWorks Merger Subsidiary, Inc." on
February 2, 2006.

2. The original certificate of incorporation of the Corporation was amended
pursuant 10 the General Corporation Law on February 8 2006. A sccond amended and restated
certificate of incorporation of the Corporation was filed pursuant to the General Corporation Law
on December 27, 2006 (the “Amended Certificate of Incorporation™).

3. The Board of Directors of the Corporation, by unanimous written consen|
in accordance with Sections 141(f), 242 and 245 of the General Corporation Law duly adopted
and declared advisable this Third Amended and Restated Certificate of Incorporation. which
restates, integrates and further amends the Amended Certificate of Incorporation. The majarity
of the stockholders of the Corporation duly approved said proposed Third Amended and
Restated Certificate of Incorporation by written consent in licu of a mecting in accordance with
Sections 228(a), 242 and 245 of the General Corporation Law.,

4. The text of the Amended Centificate of Incomporation is hereby amended
and restated in its entirety to provide as herein set forth in full,

FIRST: The name of this corporation is Auterra, Inc. (the “Corporation™)

SECOND: The address of the registered office of the Corporation in the State of
Delaware is Corporation Trust Center, 1209 Orangce Street. in the City of Wilmington, County of
New Castle. The name of its registered agent at such address is The Corporation Trust

Company.

THIRD: The nature of the business or purposes to be conducted or promoied is
lo engage in any lawful act or activity for which corporations may be organized under the
General Corporation Law.

FOURTH: The total number of shares of all classes of stock which the
Corporation shall have authority to issue is (i} 11,534,821 shares of Common Stock. $0.00t par
value per share (“Common Stock™), (i1} 2,000,000 shares of Serics A Preferred Stock, $0.001
par value per share (“Series A Preferred Stock™), (iii) 3.810.737 shares of Series A-| Preterred
Stock, $0.001 par value per share (“Series A-1 Preferred Stack™) and (iv) 2.600.000 sharcs of
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Series B Preferred Stock, $0.001 par value per share (“Series B Preferred Stock™ and| together
with the Series A Preferred Stock and the Scries A-1 Preferred Stock, “Preferred Stock™).

The following is a statement of the designations and the powers. privileges and rights,
and the qualitications, limitations or restrictions thereof in respect of cach class of capital stock
of the Corporation. Unless otherwise indicated, references 1o “Sections™ or “Subsections” in
this Article refer to scctions and subsections of this Anticle Fourth,

A. COMMON STOCK

1. General. The voting, dividend and liquidation rights of the holders of (he
Common Stock are subject to and qualified by the rights, powers and preferences of the holders
of the Preferred Stock set forth herein.

2. Voting. The holders of the Common Stock are entitled to one vote for cach share
of Common Stock held at all meetings of stockholders (and written actions in lieu of meetings):
provided, however, that, except as otherwise required by law, holders of Common Stock. as
such, shall not be entitled to vote on any amendment 1o this Certificate of Incorporation that
relates solely to the terms of the Preferred Stock if the holders of such affected series are entitled,
cither separatcly or together with the holders of one or more other such senies, to vote thereon
pursuant to this Certificate of Incorporation or pursuant to the General Corporation Law. The
number of authorized shares of Common Stock may be increased or decreased (but not below the
number of shares thereof then outstanding) by the atfirmative vote of the hotders of shares of
stock of the Corporation representing a majority of the votes represented by all outstanding
shares of stock of the Corporation entitled 10 vote. irespective of the provisions of

Section 242(b}(2) of the General Corporation Law.

B. PREFERRED STOCK

The rights, preferences, privileges and restrictions granted to or tmposed upon the Series
A Preferred Stock, which series shall consist of 2,000,000 shares, the Series A-1 Preferred Stock,
which series shall consist of 3,810,737 sharcs and the Serjes B Preferred Stock, which series
shall consist of 2,600,000 shares as set forth below in this Arnticle Fourth, Section B For
purposes of this Section B, (i) the “Series A Original Issue Price” shall be $1.00 per share. (i)
the “Series A-1 Original Issue Price” shall be $1.05 per share and (i11) the “Series B Original
Issue Price” shall be $2.9353 per share, in each case subject to appropnate adjustment in (he
event of any stock dividend, stock spiit, combination or other similar recapitalization affecting
such shares. '

1. Dividends.

(a) Preferred Stock Dividends. From and afler the date of the issuance of any
shares of Preferred Stock. dividends at the rate per annum equal (o eight percent (8%) of the
Series A Original Issue Price. Series A-1 Original Issue Price or Series B Original Issue Price. as
applicable, subject to appropriate adjustment in the event of any stock dividend, stock split,
combination or other similar recapitalization affccting such shares. shall accrue on such shares of
Preferred Stock (the “Accruing Dividends™. The Accruing Dividends shatl acerue from day to
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day, whether or not eamed or declared, and shal] be cumulative; provided however, that except
as set forth in the tollowing sentence of this paragraph (a) or in Sections B.2(a} and B.6, the
Corporation shall be under no obligation to pay such Accruing Dividends. The Corporation shall
not declare, pay or set aside any dividends on any other shares of capital stock of the Corporation
(including pursuant to subsection (b) below) uniess the holders of the Preferred Stock (hen
outstanding shall simultaneously receive a dividend on each outstanding share of Preferred Stock
n an amount at least equal 1o (1) the amount of the aggregate Accruing Dividends then accrued
on such share of Preferred Stock and not previously paid and (ii) (A) in the case of a dividend on
Common Stock or any class or series that is convertible into Common Stock, that dividend per

share of Preferred Stock as would equal the product of (1) the dividend payable on each share of

such class of series determined, if applicable, as if all shares of such class or series had been
converted into Common Stock and (2) the number of shares of Common Stock issuable upon
conversion of a share of Preferred Stock, in each case calculated on the record date for
determination of holders entitled o0 receive such dividend or (B) in the case of a dividend on any
class or series that is not convertible into Common Stock. at a rate per share of Preferred Siock
determined by (1) dividing the amount of the dividend payable on cach share of such ciass or
series of capital stock by the oniginal issuance price of such class or series of capital stock
(subject to appropriate adjustment in the event of any stock dividend. stock sphit, combination or
other similar recapitalization with respect to such class or seres) and (2) multiplying such
fraction by an amount equal to the applicable Original Issue Price {as defined bciow); provided

that, if the Corporation declares. pays or sets aside, on the same date, a dividend on shares of

more than one class or series of capital stock of the Corporation, the dividend pavable 10 the
holders of Preferred Stock pursuant to this Section 1 shall be calculated based upon the dividend
on the class or series of capital stock that would result in the highest Preferred Stock dividend.

[15)] Other Dividends. Subject to Section B.1(a) and Section B 3(c), dividends
may be declared and paid on the Common Stock or Preferred Stock from funds lawfufly
available thereof as, if and when determined by the Board of Directors. ‘

2. Ligquidation, Dissolution or Winding Up; Certain_Mergers. Consolidagions_and
Asset Sales.

(a) Payments to Holders of Preferred. In the event of any voluntary or
tnvoluntary liquidation, dissolution or winding up of the Corporation or Deemed Liguidation
Event, as defined in Subsection B.2(d) below (cach a “Liquidation Eveat™), the holders ol
shares of Preferred Stock then outstanding shall be entitled to be paid out of the assets available
for distribution to its stockholders before any payment shall be made to the holders of Common
Stock by reason of their ownership thercof, an amount per share equal to the Series A Original
Issue Price, Series A-1 Original Issue Price or the Series B Original Issue Price, as applicable,
plus any Accruing Dividends accrued but unpaid thereon, whether or not declared. together with
any other dividend declared but unpaid thereon. If upon any such liquidation, dissolution or
winding up of the Corporation the remaining assets available for distribution to its stockholders
shail be insufficient to pay the holders of shares of Preferred Stock the full aforesaid Liquidation
Amounts, the holders of shares of Preferred Stock shall share ratably in any distribution of the
remaining assets available for distribution in proportion 16 the respective amounts which would
otherwise be payable in respect of the shares held by them upon such distribution if ali amounis
payable on or with respect to such shares were paid in full. Nothing in this Section B2 shall in
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any way limit the rights of the holders of the Prefcrred Stock to elect a voluntary conversion at
any time, consistent with the provisions of Section B.4A.

(b) Payments to Holders of Common Stock. In the event of a Liguidation
Event, after the payment of all preferential amounts required to be paid to the holders of
Preferred Stock pursuant to Section B.2(a) above. the holders of shares of Common Stock and
the holders of Preferred Stock (on an as converted to Common Stock basis) then outstanding
shall be entitled to receive the remaining assets of the Corporation available for distribution 1o j1s
stockholders on a pro rata basis per share. Notwithstanding the forgoing, if any scries of
Preferred Stock would be entiiled to receive pursuant to the foregoing sentence in the aggrepate
(including any amounts received pursuant to Section B.2(a)) in excess of five (5) fimes the
Original Issue Price applicable to such scries, the holders of such series of Preferred Stock shall
only be entitled to receive the greater of (i) five (5) times the Original Issue Price applicable to
such serics and (ii) such amount per share as would have been payable had all shares of Preferred
Stock been converted into Common Stock pursuant (o Section 4.A. immediately prior 10 such
Liquidation Event (the amount payable to holders of shares of a series of Preferred Stock
pursuant to Section B.2.(a) and Lhis Section B.2(b) is hereinafter referred to as the “Series A
Liquidation Amount,” “Series A-1 Liquidation Amount,” or the “Series B Liquidation
Amount,” as applicable, and collectively as the “Liquidation Amounts”)

() Allocation of Cash and Non-Cash Consideration.

(1) Prior to the occurrence of any Liquidation Event, the Corpaoration
will furnish each holder of Preferred Stock notice in accordance with Section B.5(0) hereof,
together with a certificate prepared by the chief financial officer of the Corporation desc rbing in
reasonable detail the facts of such Liquidation Event, stating in reasonable detail the
amouni(s) per share of Preferred Stock cach holder of Preferred Stock would receive pursuant 1o
the provisions of Section B.2(a) through (b) hereof and stating in reasonable detail the facts upon
which such amount was determined and describing (if applicable) in reasonable detnil a!l
malterial terms of such Liquidation Event, to the extent known by the Corporation. including,
without limitation, the consideration to be delivered in connection with such Liquidation Event,
the valuation of such consideration as determined pursuant to Section B.2(d)(ii) hercof at the
time of such Liquidation Event and the identities of the parties to the Liquidation Event.

{n) To the extent there is cash and non-cash consideration payable in
connection with a Liquidation Event, the notice provided to the holders of Preferred Stock
pursuant (o Section B.2(c)i) above shall set forth the value placed on each such class of
consideration or, in the case of publicly traded sccurities, the formula for valuing such class of
consideration pursuant to Section B.2(c)iv). Each holder of Preferred Stock shall then be
permitted to elect the types of consideration he, she or it wishes 1o receive as pavment.of the
Liquidation Amounts attributable to his, her or its shares of Preferred Stock (utilizing the
valuations placed on such class or type of consideration by the Board of Directors). The
Corporation shall provide the holders of the Preferred Stock with a reasonable amount of time
{which absent extraordinary circumstances shall not be less than five (5) business days) 10 make
the foregoing election. The Corporation shal! promptly provide to the holders of Preferred Stock
such information concerning the terms of such Liguidation Event and the value of the types of
consideration involved as may reasonably be requested by such holders. I the amount of any
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class of consideration is insufficient 1o satisfy all requests by the holders of the Preferred Stock.
then such consideration shall be distributed among the Preferred Stock requesting such

consideration in proportion to cach such holder’s pro rata ownership of the outstanding Preferred
Stock.

(ilf)  The Corporation shall not have the power to eftect any transaction

constituting or which might constitute a Liquidation Event unless the agreement or plan of

merger or consolidation provides that the consideration payable to the stockholders of the
Corporation shall be allocated among the holders of capital stock of the Corporation in
accordance with this Section B 2(c).

{iv) If the amount deemed paid or distributed 1o the slockholidcrs upon
any Liquidation Event is made in property other than in cash. the value of such distribition shall
be the fair market value of such property, determined as follows:

{A)  For securities not subject to investment letters or other
similar restrictions on free marketability,

(H if traded on a securities exchange or the NASDAQ
Stock Market, the value shall be deemed to be the average of the closing bid prices of the
securities on such exchange or market over the thirty-day (30) period ending three (3) days prior
to the closing of the Liguidation Event:

(2) if actively traded over-the-counter (as determined in
good faith by the Board of Directors of the Corporation. with at least one of (he Preferred
Directors (as defined below) included in such magorily), the value shall be deemed to be the
average of the closing bid prices over the thirty-day (30) period ending three (3) days prior to the
closing of the Liquidation Event: or

{3) if there is no active public market, the value shall be
the fair market value thercof, as determined in good faith by a majonty of the Board of Direciors
of the Corporation, with at least one of the Serics A Directors {as defined below) and the Scries
B Director (as defined below) included in such majority,

(B)  The method of valuation of securities subject to investment
letters or other similar restrictions on frec marketability (other than restrictions anising solely by
virtue of a stockholder’s status as an atfiliate or former affiliate) shall take into account an
appropniate discount (as determined in good faith by a majority of the Board of Dirccrnfg of the
Corporation, with such majority including at least one of the Series A Directors and the Series 13
Director) from the market value as determined pursuant to clause (A) above so as to reflect the
approximate fair market value thereof.

{C) For other assets, the value shall be the fair market value
thereof, as determined in good faith by a majority of the Board of Directors of the Corparation,
with at Icast one of the Series A Directors and the Series B Director included in such majority.
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(@) Deemed Liquidation Events.

(1) The following events shall be deemed to be a Liquidation Event of
the Corporation for purposes of this Section 2 (a "Deemed Liquidation Event”) unless the
Requisite Stockholders (as defined below) elect that such event not be a LiquidationtEvent by
written notice given to the Corporation at least fifteen (15) days prior 10 the effective date of any
such event:

{A)  amerger or consolidation in which
(n the Corporation is a constituent party or

(I a subsidiary of the Corporation is a constituent party
and the Corporation issues shares of its capital stock
pursuant to such merger or consolidation,

except any such merger or consolidation involving the Corporation or a subsidiary in which the
shares of capital stock of the Corporation outstanding immediately prior to such merger or
consolidation continue to represent, or are converted into or exchanged for shares of capital stock
which represent, immediately following such merger or consolidation at least a majority, by
voting power, of the capital stock of (1) the surviving or resulting corporation or (2) if the
surviving or resulting corporation is a wholly owned subsidiary of another corporation
immediately following such merger or consolidation. the parent corporation of such surviving or
resulting corporalion (providing that, for the purpose of this Section B.2(d}, alt shares of
Common Stock issuable upon exercise of Options (as defined below) oultstanding immediately
prior to such merger or consolidation or upon conversion of Convertible Securities (as defined
below) outstanding immediately prior to such merger or consolidation shail be deemed 10 be
outstanding immediatcly prior to such merger or consolidation and, if applicable, converted or
exchanged in such merger or consolidation on the same terms as the actual outstanding shares of
Common Stock are converted or exchanged:

{B) a transaction or series of transactions pursuant 1o or as a
result of which a single parly or group of affiliated parties {not including holders of voting
securities of the Corporation prior to such transaction or series of transactions) that arc not
holders of a majority of the outstanding voting power of the Corporation prior to such transaction
or series of transactions acquire a majority of the outstanding voting power of the Corporation:
or

(C)  the sale, lease, exclusive licensing, transfer or other
disposition, in a single transaction or series of related transactions, by the Corporationor any
subsidiary of the Corporation of (1) all or substantially all the assets of the Corporatiod or the
sale or disposition (whether by merger or otherwise) of one or more subsidiaries of the
Corporation if substantially ail of the assets of the Corporation and i1s subsidiaries taken as a
whole are held by such subsidiary or subsidiaries, except where such sale, lcase, transfer,
exclusive license or other disposition is to a wholly owned subsidiary of the Corporation or (2) a
portion of its intellectual property that materially impairs the ability of the Corporation to operate
its business.
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(i) The Corporation shail not have the power to cffect any transaction
constituting or which might constitute a Deemed Liquidation Event unless the agreement or plan
of merger or consolidation provides that the consideration payable to the stockholders of the
Corporation shall be allocated among the holders of capital stock of the Corporation in
accordance with Sections B.2(a) through B.2(d) above.

(i) In the event of a Deemed Liquidation Event, if all preferential
amounts required to be paid to the holders of Preferred Stock under this Section B.2 have not
been paid and if the Corporation does not effect a dissolution of the Corporation under the
General Corporation Law within sixty (60) days after such Deemed Liquidation Event, then (A)
the Corporation shall deliver a written notice to each holder of Preferred Stock no later than the
60" day after the Decrmed Liquidation Event advising such holders of their right (and the
requirements to be met to secure such right) pursuant to the terms of the following clause {13) 1o
require the redemption of such shares of Preferred Stock. and (B) if the Requisite Stockholders
$0 request in a written instrument delivered to the Corporation not later than 75 days afier such
Deemed Liquidation Event. the Corporation shall use the consideration received by the
Corporation for such Deemed Liquidation Event {net of any retained liabilities associated with
the assets sold or technology licensed. as determined in good faith by the Board of Directors of
the Corporation) (the “Net Proceeds™) to redeem, to the extent tegally available therefor, on the
Q' day after such Deemed Liquidation Event (the “Liquidation Redemption Date’). ail
outstanding shares ot Preferred Stock at a price per share equal to the applicable Liguidation
Amount. In the event of a redemption pursuant to the preceding sentence, if the Net Praceeds
are not sufficient to redeem all outstanding shares of Preferred Stock, or if the Corporation does
not have sufficient lawfully available funds to effect such redemnption, the Corporation shall
redeem a pro rata portion of each holder’s shares of Preferred Stack to the fullest extent of such
Net Proceeds, based on the respective amounis which would otherwise be payable in all respect
of the shares to be redeemed if the Available Proceeds were sufficient to redeem all such shares.
or such lawtully available funds, as the case may be, and, where such redemption is himited by
the amount of lawfuily available funds, the Corporation shall redeem the rematning shares 1o be
redeemed as soon as practicable after the Corporation has funds legally available therclfor. The
provisions of Sections B.6(b) through B.6(e) below shali apply, with such necessary changes in
the details thereof as are necessitated by the context, 1o the redemption of the Preferred Stock
pursuant to this Section B.2(d)(iii). Prior to the distribution or redemption provided for in this
Scction B.2(d)(iii), the Corporation shall not expend or dissipate the consideration received for
such Deemed Liquidation Event, except to discharge expenses incurred in the ordinary coursc of
business.

(e) Allocation_of Escrow. In the case of a Liquidation Event or Deemed
Liquidation Event pursuant to this Section B.2, if any portion of the consideration payable to the
stockholders of the Corporation is placed into escrow and/or is payable to the stockholders of the
Corporation pursuant lo contingencies, the agreement or plan of merger or consolidation shall
provide that the portion of such consideration that is not placed in escrow and not subject to any
contingencies (the “Initial Consideration™) shall be allocated among the holders of capital stock
of the Corporation in accordance with Sections B.2(a) through B.2(d). above as if the Inital
Consideration were the oniy consideration payable in connection with such Liquidation Event or
Deemed Liquidation Event and any additional consideration which becomes payable to ihe
stockholders of the Corporation upon release from escrow or satisfaction of contingencies shall
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be allocated among the holders of capital stock of the Corporation in accordance with

Sc.c.lions B.?(a} through B.2(d) above afier taking into account the previous payment of the
Initial Consideration as part of the same transaction.

(f) Conversion and Waiver Rights Not Impaired. Nothing in this Section B.2
shall, with respect to any Liquidation Event, in any way limit the right of the holders of the
Preferred Stock to elect to have the provisions of Section B.4A govern such Liquidatien Event or
to take action with respect to a Liquidation Event pursuant to Section B.10.

3. Voling.

{a) On any matter presented to the stockholders of the Corporation for their
action or consideration at any meeting of stockholders of the Corporation (or by written consent
of stockholders in lieu of meeting), cach holder of outstanding shares of Preferred Stock shall be
entitled to cast the number of votes equal to the number of whole shares of Common Stock inte
which the Preferred Stock held by such holder are convertible as of the record date for
determining stockholders entitled to vote on such matter. Except as provided by taws or other
provisions of the Certificate of Incorporation, holders of Preferred Stock shall vote together with
the holders of Common Stock, as a single class.

(b) The Board of Directors of the Corporation shall consist of five (5)
members. The holders of record of the shares of Series A Preferred Stock and Series A-1
Preferred Stock, acting togcther as an exclusive and separate class, shall be entitled to elect two
(2) directors of the Comoration (the “Series A Directors™) and the holders of record of the
shares of Series B Preterred Stock, acting logether as an exclusive and separate class, shall be
entitled to elect one (1) director of the Corporation (the “Series B Director” and together with
the Series A Directors, collectively the “Preferred Directors™ or individualiy a “Preferred
Director’™). Any director elected as provided in the preceding sentence may be removed without
cause by, and only by, the affirmative vote of the holders of the shares of the class or series of
stock entitled to elect such director or dircctors, given either at a special meeting of such
stockholders duly called for that purpose or pursuant to a written consent of stockholders. The
holders of record of the shares of Common Stock, exclusively and voting together as a single
class, shall be entitled (o ¢lect two (2) Directors of the Corporation, one (1) of which shall be the
person holding the position of Chief Executive Otficer. At any meeting held for the purpose ot
electing a director, the presence in person or by proxy of the holders of a majonty of the
outstanding shares of the class or series entitled to elect such director shall consttute a quorum
for the purpose of electing such director. A vacancy in any directorship filied by the holders of
any class or series shall be filled only by vote or written consent in licu of a meeting of the
holders of such class or series.

A (c) At any time when at least one-third of the shares of Series A Preferred
Stock issued on the Original Issue Date (as hereinafter defined). Series A-1 Preferred Stock
issucd on the Scries A-1 Original Issue Date (as hereinaficr defined) and Scries B Preferred
Stock issucd on the Scries B Original Issue¢ Date (as hercinafter defined), cach subject to
appropriate adjustment in the event of any dividend, stock split. combination or other similar
recapitalization affecting such shares, are outstanding, except where the vote or written consent
of the holders of a greater number of shares of the Corporation is required by law or by the
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Certificate of Incorporation, and in addition to any other vote required by law or the Certificate
of Incorporation, without the written consent or affirmative vote of the holders of (i) at least two-
thirds of the then outstanding shares of Series A Preferred Stock and Serics A-1 Preferred Stock.
taken together as a single class, given in writing or by vote at a mecling, consenting or vating (as
the case may be) separately as a class, and (ii) a majority of the then outstanding shares of Series
B Preferred Stock given in writing or by vote at a meeting, consenting or voting (as the case may
be) separately as a class (collectively, the “Requisite Stockhelders™), the Corporation shal! not.
either directly or by amendment, merger, consolidation or otherwise:

(1) liquidate, dissolve or wind-up the business and affairs of the
Corporation, file for bankruptey proteciion, eitect any Deemed Liquidation Event, or consent 1o
any of the foregoing;

(it) amend, alter or repeal any provision of the Certificate of
Incorporation or Byluws of the Corporation. or alter or change the rights, preferences or
privileges of the Preferred Stock in a matter adverse to the holders of the Preferred Stock:

(it} (x) create, or auwthorize the creation of, any additional: class or
series of shares of stock unless the same ranks junior to the Preferred Stock with respect to the
distribution of assets on the liquidation, dissolution or winding up of the Corporation, or with
respect to any of the payment of dividends, voting rights or redemption rights or increase te
authorized number ol shares of Preferred Stock, or () create or authorize any obligation or
security convertible into shares of any class or series of stock unless the same ranks jumior to the
Preferred Stock with respect to the distribution of assets on the liquidation, dissolution or
winding up of the Corporation or with respect 10 any of the payment of dividends. voting rights
or redemption rights;

(iv) (1) reclassify, alter or amend any existing security of the
Corporation that is pari passu with the Preterred Stock in respect of the distribution of asscis on
the liquidation, dissolution or winding up of the Corporation, the payment of dividends or rights
of redemption, if such reclassification, alteration or amendment would render such other, security
senior to the Preferred Stock in respect of any such right, preference or privilege. or (ii)
reclassify, alter or amend any existing security of the Corporation that is junior to the Preferred
Stock in respect of the distribution of assets on the liquidation, dissolution or winding up of the
Corporation, the payment of dividends or rights of redemption, if such reclassification, alteration
or amendment would render such other security senior to or pari passu with the Preferred Stock
in respect of any such night, preference or privilege;

(v) purchase or redeem or pay or declare any dividend or make any
distibution on, any shares of stock other than the Preferred Stock as expressly authonized herein,
or permit any subsidiary of the Corporation to take any such aclion, and other than securities
repurchased from formcr cmployees, officers, directors, consultants or other persons who
performed services for the Corporation or any subsidiary in cennection with the cessation of such
employment or service on terms approved by a majority of the Board of Directors with such
majority including at lcast one of the Preferred Directors; -
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(vi)  create, or hold capiial stock in, any subsidiary that is not wholly
owned (either directly or through one. or more other subsidiaries) by the Corporation, or setl,
transfer or otherwise dispose of any capital stock of any direct or indirect subsidiary of the
Corporation, or permit any direct or indirect subsidiary to sell, lease, transfer, exclusively license
or otherwise dispose (in a single transaclion or series of related transactions) of all or
substantially all of the asscts of such subsidiary;

(vit) increase or decrease the authorized number of directors
constituting the Board of Directors; or

{(vii) increase the number of shares of Common Stock issuable to
employees or directors of, nr consultants 1o, the Corporation or any of its subsidiaries pursuant to
the Corporation’s 2003 Amended and Restated Stock Option Plan or similar plan or
arrangement.

4.A. Preferred Stock Voluntary Conversion.

The holders of the Preferred Stock shall have conversion nghts as follows (the
“Conversion Rights™):

(a) Right to Convert. Each share of Preferred Stock shall be convertible, at
the option of the holder thereof, at any time and from time to time, and without the payment of
additional consideration by the holder thereot, into such number of fully paid and nonassessahle
shares of Common Stack as is determined (i) for the Scries A Preferred Stock, by dividing $1.00
by the Series A Conversion Price per share, determined as hereafter provided, in effect at the
time of conversion; (ii) for the Series A-1 Preferred Stock by dividing $1.05 by the Series A-1
Conversion Price per share, determined as hereafier provided, in effect at the time of conversion
and (iii) for the Series B Preferred Stock by dividing $2.9353 by the Series B Conversion Price
per share, determined as hcreafter provided, in effect al the time of conversion. The “Series A
Cenversion Price” shall initially be equal to the Series A Original [ssue Price. The “Series A-1
Conversion Price” shall initially be equal to the Series A-1 Original Issue Price. The “Series B
Couversion Price” shall initially be equal to the Senies B Original Issue Price. Such initial
Series A Conversion Price, Series A-1 Conversion Price and Series B Conversion Price. and the
rate at which shares of Preferred Stock may be converted into shares of Common stock. shall be
subject to adjustment as provided below. '

In the event of a notice of redemption of any shares Preferred Stock pursuant to
Section B.6 hereof, the Conversion Rights of the shares designated for redemption shall
terminate at the close of business on the last full day preceding the date fixed for redemption,
unless the redemption price is not paid on such redemption date, in which case the Conversion
Rights for such shares shall continue until such price is paid in full. In the event of a Liguidation
Event or a Deemed Liquidation Event, the Conversion Rights shall terminate at the close of
business on the last full day preceding the date fixed for the payment of any such amounts
distributable on such event 10 the holders of Preferred Stock.

{b) Fractional Shares. No fractional shares of Common Stock shall be issued
upon conversion of the Preferred Stock. In licu of any fractional shares to which the holder
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would otherwise be entitled, the Corporation shall pay cash cqual to such fraction multiplied by
the then effective Series A Conversion Price, Series A-1 Conversion Price or the Series B
Conversion Price (cach a “Conversion Price™), as applicable. Whether or not fractional shares
would be issuable upon such conversion shall be determined on the basis of the total number of
shares of Preferred Stock the holder is at the time converting into Common Stock and the
aggregale number of shares of Common Stock issuable upen such conversion.

(c) Mechanics of Conversion.

(1) In order for a holder of Preferred Stock to voluntanly convert
shares of Preferred Stock into shares of Common Stock, such holder shall surrender the
certificate or certificates for such shares of Preferred Stock (or, if such registered holder alleges
that such certificate has been lost, stolen or destroyed. a lost certificate affidavit and agreement
reasonably acceptable to the Corporation to indemnify the Corporation against any claim that
may be made against the Corporation on account of the alleged loss, theft or destruction of such
certificate), at the office of the transfer agent for the Preferred Stock (or at the principal office of
the Corporation if the Corporation serves as its own transfer agent). together with written notice
that such holder clects to convert all or any number of the shares of the Preferred Stock
represented by such certificate or certificates and, if applicable, any event on which such
conversion is contingent.  Such notice shall state such holder’s name or the names of the
nominecs in which such holder wishes the centificate or centificates for shares of Common Stock
to be issued. If required by the Corporation, certificates surrendered for conversion shall be
endorsed or accompanied by a written nstrument or instruments of transfer. in form reasonably
satistactory ta the Corporation, duly executed by the registered holder or his, her or its attorney
duly authorized in writing. The close of business on the date of receipt by the transfer agent of
such certificates (or tost certificate affidavit and agreement) and notice (or by the Corporation if
the Corporation serves as its own transfer agent) shall be the time of conversion (the
“Conversion Time™), and the shares of Common Stock issuable upon conversion of the shares
represented by such certificate shall be deemed to be outstanding of record as of such date. The
Corporation shall, as soon as practicable after the Conversion Time, issue and deliver at such
otfice to such holder of Preferred Stock, or to his, her ot its nominees, a certificate or certificates
for the number of shares of Common Stock to which such holder shall be entitled, together with
cash in licu of any fraction of a share.

(i) The Corporation shall at all times when the Preferred Stock shail
be outstanding, reserve and keep available out of its authorized but unissued Common Stock, for
the purposc of effecting the conversion of the Preferred Stock, such number of its duly
authonzed shares of Common Stock as shall from time to time be sufficient to effect the
converston of all outstanding Preferred Stock: and if at any time the number of authorized but
unissued shares of Common Stock shali not be sufficient to cffect the conversion of all then
outstanding shares of the Preferred Stock, the Corporation shall take such corporate action as
may be necessary to increase its authorized but unissued shares of Common Stock to such
number of shares as shall be sufficient for such purposes. including, without limitation, enpaging
in best efforts to obtain the requisite stockholder approval of any nccessary amendment to this
Certificate of Incorporation. Before taking any action which would cause an adjustment
reducing a Conversion Price below the then par value of the shares of Common Stock issuable
upon conversion of Preferred Stock, the Corporation will take any comorate action which may,
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in the reasonable opinion of its counsel. be necessary in order that the Corporation may validly
and legally issue fully paid and nonassessable shares of Common Stock at such adjusted
applicable Converston Price.

(ni)  All shares of Preferred Stock which shall have been surrendered
for conversion as herein provided shall no longer be deemed to be outstanding and all rights with
respect to such shares, including the rights, if any, to receive notices and to ‘vole, shall
immediately cease and terminate at the Conversion Time, except only the right of the holders
thereof to receive shares of Common Stock in exchange therefore, to receive payment in lieu of
any fraction of a share otherwise issuable upon such conversion as provided in Section 4.A(Db)
and to receive payment of any dividends declared but unpaid thereon. Any shares qt Preterred
Stock so converted shall be retired and cancelled and shall not be reissued as shares of such
scries, and the Corporation (without the need for stockholder action) may from time to time take
such appropriatc action as may be necessary (o reduce the authorized number of shares of
applicable Preferred Stock accordingly.

(iv}  Upon any such conversion, no adjustment to a Conversion Price
shall be made for any declared but unpaid dividends on the Preferred Stock surrendered for
conversion or on the Common Stock delivered upon conversion.

(v) The Corporation shall pay any and all issue and other similar taxes
that may be payable in respect of any issuance or delivery of shares of Common Stock upon
conversion of shares of Preferred Stock pursuant to this Section B.4A. This specifically does not
include incorne, capital gains or similar taxes due from any holder of Preferred Stock. The
Corporation shall not, however, be required to pay any tax which may be payable in respect of
any transfer involved in the issuance and delivery of sharcs of Common Stock in a name other
than that in which the shares of Preferred Stock so converted were registered, and no such
issuance or delivery shall be made unless and until the person or entity requesting such issuance
has paid to the Corporation the amount of any such tax or has established. to the satisfaction of
the Corporation, that such tax has been paid.
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4.B.  Preferred Stock Mandatory Conversion.

(a) Upon the earlier of (A) the closing of the sale of shares of Common Stock
to the public at a price of at Jeast $8.81 per share (subject to appropriate adjustmeqt for stock
splits, stock dividends, combinations and other similar recapitalizations atfecting such shares), in
an underwritten public offering pursuant to an effective registration statemenmt under the
Securities Act of 1933, as amended, resulting in at least $40.000,000 of proceeds (n¢t of the
underwnting discount and commissions) to the Corporation and such offered Common Stock is
listed for trading on either the NASDAQ National Market or New York Stock Exchange (a
“Qualifying Public Offering™) or (B) a date specified by vote or written consent of the
Requisite Stockholders (the “Mandatory Conversion Date™), (i) all outstanding’ shares of
Preferred Siock shall automatically be converted into shares of Common Stock, at the then
effective conversion rate and (ii) such shares may not be reissued by the Corporation as shares of
such serics.

(b) All holders of record of shares of Preferred Stock shall be given written
natice of the Mandatory Conversion Date and the place designated for mandatory cohversion of
all such shares of Preferred Stock pursuant to this Section B.4.B. Such notice need not be given
in advance of the occurrence of the Mandatory Conversion Date. Such notice shall be sent by
first class or registered mail, postage prepaid, or given by electronic comununication in
compliance with the provisions of the General Corporation Law. to each record holder of
Preferred Stock. Upon receipt of such notice. each holder of shares of Preferred Stock shall
surtender his, her or its centificate or certificates for alt such shares (or, if such holder allcges that
such certificate has been lost, stolen or destroyed, a lost certificate affidavit and agreement
reasonably acceptable to the Corporation 1o indemnify the Corporation against any claim that
may be made against the Corporation on account of the alleged loss, theft or destruction of such
certificate) to the Corporation at the place designaled in such notice, and shall thereafter receive
certificates for the number of shares of Common Stock to which such holder is entitled pursuant
to this Section B4.B. On the Mandatory Conversion Date, all outstanding shares of Preferred
Steck shall be deemed to have been converted into shares of Common Stock, which shall be
deemed to be outstanding of record. and all rights with respect to the Preferred Stock so
converted, including the rights, if any, to reccive notices and vote (other than as holder of
Common Stock), will terminate, except only the rights of the holders thercof, upon surrender of
their certificate or certificates therefor (or lost certificate affidavit and agreement), to receive
certificates for the number of shares of Common Stock into which such Preferred Stock has been
converted, cash in lieu of any fraction of a share and payment of any declared but unpaid
dividends thereon. If so required by the Corporation, certificates surrendered tfor conversion
shall be endorsed or accompanied by written instrument or instruments of transfer. in form
satisfactory to the Corporation, duly executed by the registered holder or by his, her or its
attomey duly authorized in writing. As soon as practicable after the Mandatory Conversion Date
and the surrender of the certificate or certificates for Preferred Stock, the Corporation shall cause
to be issuved and delivered to such holder. or on his. her or its written order, a certificate or
certificates for the number of full shares of Common Stock issuable on such conversion in
accordance with the provisions hercof and cash as provided in Subscction B.4.A(b) in respect of
any fraction ot a share of Common Stock otherwise issuable upon such conversion.
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(c) All certificates cvidencing shares of Preferred Stock which are required to
be surrendered for conversion in accordance with the provisions hereof shabl, from and afier the
Mandatory Conversion Date, be deemed to have been retired and cancelled and the shases of
Preferred Stock rcpresented thereby converted into Common Stock for all purposes,
notwithstanding the failure of the holder or holders thereol to surrender such certificates on or
prior to such date. Such converted Preferred Stock may not be reissued as shares of such
Preferred Stock and the Corporation may thereafier take such appropriate action (without the
need for stockholder action) as may be necessary to reduce the authorized number of shares of
Scries Preferred Stock accordingly. !

5. {a) Adjustments for Diluting Issues.

(1) Special Definitions. For purposes of Section B.3 this Section B.S,
the following definitions shall apply:

(A)  “Option” shall mcan rights, options or warrants to
subscribe for, purchase or otherwise acquire Common Stock or Convertible Securitics.

(B}  “Original Issue Date” shall mean the date on ‘which the
Company 1ssues and sells the first shares of Series A Preferred Stock.

(C)  “Series A-1 Original Issue Date” shall mean the date on
which the Company issues and sells the first shares of the Series A-1 Preferred Stock.

(1D} “Series B Original Issue Date™ shall mean the date on
which the Company issucs and sells the first shares of the Series B Preferred Stock.

(E) “Convertible Securities” shall mean any evidences of
ndebtedness, shares or other securities directly or indirectly convertible into or exchangeable for
Common Stock, but excluding Options.

{F) “Additional Shares of Common Stock”™ shall mean all
shares of Common Stock issued (or, pursuant to Section B.5(a)(iii) below, deemed to be 1ssued)
by the Corporation after the Series B Original Issue Date other than the following (“Exempted
Securities™):

) shares of Common Stock, Options of Convertible
Securities issued as a dividend or distribution on the
Preferred Stock;

(11)  shares of Common Stock, Options or Convertible
Securities issued by reason of a dividend. stock
split. split-up or other distribution on shares of
Common Stock that is covered by Section B.S(b) or

B.5{c} below: ’
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(111} up to an agpregate of 919,522 shares of Common
Stock issued or deemed issued to employees or
directors of, or consultants to, the Corporation or
any of its subsidiaries pursuant to the Corporation’s
2003 Amended and Restated Stock Option Plan or
similar plan or arrangement approved by the Board
of Directors of the Corporation;

{1V} shares of Common Stock or Convertible Securities
actually issued upon the exercise of Options or
shares of Common Stock actually issued upuon the
conversion or exchange of Convertible Securities,
in cach case, provided that such Option or
Convertible Sccurity is outstanding on the Series B
Onginal Issue Date and such issuance is pursuant to
the terms of such Option or Conventible Secunity; or

(V) shares of Common Stock issued or issuable to
banks, equipment lessors or other financial
institutions, or to real property lessors, in
connection with any present or future borrowing,
ine of credit, leasing or similar financing
arrangement approved by the Board of Directors of
the Corporation (including at lecast one of the
Preferred Directors).

(1} No _Adjustment of Preferred Stock  Conversion Price. No
adjustment in a Conversion Price shall be made as the result of the issuance of Additional Shares
of Common Stock if: (a) the consideration per share (determined pursuant to Section B.5(a)(v))
for such Additional Sharcs of Common Stock issued or deemed 1o be issucd by the Corporation
is equal to or greater than the applicable Conversion Price in effect immediately prior to the
issuance or deemed issuance of such Additional Shares of Common Stock, or (b) prior to such
1issuance or deemed issuance, the Corporation reccives written notice from the Requisite
Stockholder agreeing that no such adjusiment shall be made as the result of the issuance or
deemed issuance of such Additional Shares of Common Stock.

{111} Deemed Issue of Additional Shares of Common Siock.

{A)  If the Corporation at any time or from time to time afier the
Series B Original Issue Date shall issue any Options or Convertible Securities (excluding
Options or Convertible Securitics which arc themselves Exempted Securities) or shall fix a
record date for the determination of holders of any class of securities entitled 10 receive any such
Options or Convertible Securities, then the maximum number of shares of Common Stock (as set
forth in the instrument relating thereto, assuming the satisfaction of any conditions 1o
excrcisability, convertibility or exchangeability but without regard 10 any provision contained
therein for a subsequent adjustment of such number) issuable upon the exercise of such Options
or, in the case of Convertible Secunties and Options therefor, the conversion or exchange of such
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Convertible Securities, shall be deemed to be Additional Shares of Common Stock issued as of
the time of such issuc or, in case such a rccord date shall have been fixed, as of the close of
business on such record date.

(B)  If the terms of any Option or Convertible Security. the
tssuance of which resulted in an adjustment to a Conversion Price pursuant to the terms of
Section B 5{(a)(iv) below, are revised as a result of an amendment to such terms or any other
adjustment pursuant to the provisions of such Option or Convertible Security (but excluding
automatic adjustments to such terms pursuant to anti-dilution or similar provisions of such
Option or Convertible Security) to provide for cither (1) any increase or decrease in the number
of shares of Common Stock issuable upon the exercise, conversion or exchange of any such
Option or Convertible Security or (2) any increase or decrease in the consideration payable to the
Corporation upon such exercise, conversion or exchange, then, effective upon such increase or
decrease becoming effective, the Series A Conversion Price computed upon the onginal issue of
such Option or Convertible Secunty (or upon the occurrence of a record date with respect
thereto) shall be readjusted to such Conversion Price as would have obtained had such revised
terms been in cffect upon the original date of issuance of such Option or Convertibie Security.
Notwithstanding the foregoing, no adjustment pursuant to this clause (B) shall have the effect of
increasing the Conversion Price to an amount which exceeds the lower of (t) the Conversion
Price in effect immediately prior to original adjustment made as a result of the issuance of such
Option or Convertible Security, or (it) the Conversion Price that would have resulted from any
issuances of Additional Shares of Common Stock between the original adjustment date and such
readjustment date.

{C) If the terms of any Option or Convertible Secunity
(excluding Options or Convertible Securities which are themselves Exempted Securities) the
issuance of which did not result in an adjustment to a Conversion Price pursuant to the terms of
Section B.5(a)(iv) below (either because the consideration per share (determined pursuant to
Section B.5(a)(v) hereof) of the Additional Shares of Common Stock subject thereto was equal
fo or greater than a Conversion Price then in effect, or because such Option or Convertible
Sceurity was issued betfore the Series B Original Issue Date), are revised afler the Series B
Original Issue Dalte as a result of an amendment 1o such terms or any other adjustment pursuant
to the provisions of such Option or Convertible Sccurity (but excluding automatic adjustments to
such terms pursuant to anti-dilution or similar provisions of such Option or Convertibi¢ Security)
to provide for either (1) any increase or decrease in the number of shares of Common Stock
issuable upon the cxercise, conversion or exchange of any such Option or Convertible Security
or (2) any increase or decrease in the consideration payable to the Corporation upon such
exercise, conversion or exchange, then such Option or Convertible Security, as so amended, and
the Additional Shares of Common Stock subject thereto (determined in the manner provided in
Section B 5(a)(iii)(A) abave) shall be deemed to have been issued effective upon such increase
or decrcase becoming effective.

(D) Upon the expiration or termination of any unexcrcised
Option or unconverted or unexchanged Convertible Security which resulted (either upon its
original issuance or upon a revision of its terms) in an adjustment to a Conversion Price pursuant
to the terms of Section B.5{a)(iv) below, such Conversion Price shall be readjusted. to such a
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Conversion Price as would have obtained had such Option or Convertible Security never been
issued.

{(iv}  Conversion Price Adjustments tJpon Issuance of Additional Shares
of Common Stock. In the event the Corporation shall al any time issue afier the Series B
Onginal Issue Date Additional Shares of Common Stock (including Additional: Shares of
Common Stock deemed to be issued pursuant to Section B.5(aXiii)). without consideration or for
a consideration per share less than the applicable Conversion Price in effect immediately prior to
such issue, then Conversion Price, as applicable, shall be reduced, concurrently with such issue,
10 a price (calculated to the nearest one-hundredth of a cent) determined in accordance with the
following formula {{or the purposes of this formula, the term “Conversion Price” shall mean the
Series A Conversion Price. Series A-1 Conversion Price or Series B Conversion Price. as
applicable):

CP2=CP1 * (A+B)+(A+C)
For purposes of the foregoing formula, the following definitions shall apply:

(A)  “CP;” shall mean the Conversion Price in effect
immediately after such issue of Additional Shares of Common Stock:

‘(B) "CP;" shall mean the Conversion Price in effect
immediately prior 1o such issue of Additional Shares of Common Stock:

(Cy  “A” shall mean the number of shares of Common Stock
outstanding and Deemed Quistanding (as defined below) immediately prior to such issue of
Additional Shares of Common Stock; '

(D} “B” shall mean the number of shares of Common Stock
that would have been issued if such Additional Shares of Common Stock had been issued at a
price per share equal to CP, {(determined by dividing the aggregate consideration recejved by the
Corporation in respect of such issue by CP));

(E)  *C" shall mean the number of such Additional Shares of
Common Stock 1ssued in such transaction; and ’

(F) All shares of Common Stock issuable upon exercise of all
Optiens outstanding immediately prior to such issuance and the conversion or exchange of
Convertible Securities (including the Preferred Stock) outstanding immediately prior to such
issuance shall be “Deemed Outstanding” for purposes of this Section B.5(a)(iv).

() Determination _of  Consideration. For purposes of this
Section B.5(a), the consideration received by the Corporation for the issue of any*Additional
Shares of Common Stock shall be computed as follows:

{A) Cash and Property: Such consideration shall:

{n insofar as it consists of cash, be computed at the
aggregate  amount of cash  received by the
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Corporation, excluding amounts paid or payable for
accrued interest;

insofar as it consists of property other than cash, be
computed at the fair market value thereof at the
time of such issue, as determined in good faith by a
majority of the Board of Directors of the
Corporation (with such majority including at least
one of the Preterred Directors); and

in the event Additional Shares of Common Stock
are issucd together with other shares or securities or
other assets of the Corporation for consideration
which covers both, be the proportion of such
consideration so received, computed as provided in
clauses (1) and (II) above, as determined in good
faith by the Board of Directors of the Corporation.

{B) Optiong and Convertible Securities. The consideration per

share received by the Corporation for Additional Shares of Common Stock deemed to have been
issued pursuant to Section B.5(a)(iii), relating to Options and Convertible Securities. shall be

determined by dividing

(I

(It

the total amount, if any, received or receivable by
the Corporation as consideration for the issue of
such Options or Convertible Securities, plus the
minimum  aggregate amount of  additional
consideration (as set forth in the instruments
relating thereto, without regard to any provision
contained therein for a subsequent adjustment of
such consideration) payable to the Corporation upon
the exercise of such Options or the conversion or
exchange of such Convertible Securities. or in the
case of Options for Convertible Securities, the

~exercise of such Options for Convertible Securities

and the conversion or exchange of such Convertible
Securities, by

the maximum number of shares of Common Stock
{as set forth in the instruments relating thereto,
without regard to any provision contained therein
for a subsequent adjustment of such number)
issuable upon the exercise of such Options or the
conversion or cxchange of such Convertible
Secunties, or in the case of Options for Convertible
Secunities, the exercise of such options for
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Convertible Securities and the conversion or
exchange of such Convertibie Securities.

(vi)  Multiple Closing Dates. in the event the Corporation shall issue on
more than one date Additional Shares of Common Stock that are a part of one transaction or a
serics of related transactions and that would result in an adjustment to a Conversion Price
pursuant to the terms of Section B.5(a)(iv) above, and such issuance dates occur within a period
of no more than 120 days from the first such issuance to the final such issuance, then, upon the
final such issuance, the applicable Conversion Price shall be readjusted to give effect fo all such
1ssuances as if’ they occurred on the date of the first such issuance (and without additional giving
effect to any adjustments as a result of any subsequent issuances within such period).

(b) Adjustment for Stock Splits and Combinations. If the Corporation shalit at
any time or from time to time after the Serics B Original Issue Date effect a subdivision of the
outstanding Common Stock without a comparable subdivision of the Preferred Stock or combine
the outstanding shares Preterred Stock without a comparable combination of the Common Stock.
the Conversion Prices in effect immediately before that subdivision or combination shall be
proportionately decreased so that the number of shares of Common Stock issuable on ¢onversion
of cach share of such series shall be increased in proportion 10 such increase in the apgregate
number of shares of Common Stock outstanding. If the Corporation shall at any time or from
time to time afier the Series B Original Issue Date combine the outstanding shares of Common
Stock without a comparable combination of the Preferred Stock or effect a subdivision of the
outstanding shares of Preferred Stack without a comparable subdivision of the Common Stock,
the Conversion Prices in effect immediately before the combination or subdivision shall be
proportionately increased so that the number of shares of Common Stock issuable on conversion
of each share of such series shall be decreased in proportion to such decrease in the aggregatc
number of shares of Common Stock outstanding. Any adjustment under this subsection shall
become eflective at the close of business on the date the subdivision or combination becomes
effective.

(©) Adjustment for Certain Dividends and Distributions. In the event the
Corporation at any time or from time to time after the Series B Original Issuc Date shall make or
issue, or fix a record date for the determination of holders of Common Stock entitled to receive.
a dividend or other distribution payable on the Common Stock in additional shares of Common
Stock, then and in each such event the Prices in effect immediately before such event shall be
decreased as of the fime of such issuance or, in the event such a record date shall have been
fixcd, as of the close of business on such record date, by multiplying the applicable Conversion
Price then in effect by a fraction:

1)) the numerator of which shall be the total number of shares of Common
Stock issucd and outstanding immediately prior to the time of such issuance or the close of
business on such record date. and

(2) the denominator of which shall be the total number of shares of Common
stock issued and outstanding immediately prior to the time of such issuance or the close of
business on such record date plus the number of shares of Commen Stock issuablc in payment of
such dividend or distribution;
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provided, however, that if such record date shall have been fixed and such dividend is not fully
paid or if such distribution is not fully made on the date fixed therefor, each affecied Conversion
Price shall be recomputed accordingly as of the close of business on such record date and
thereafter the Conversion Prices shall be adjusted pursuant to this subsection as of the time of
actual payment of such dividends or distributions; and provided further, however, that no such
adjustment shall be made if the holders of Preferred Stock simultaneously receive (i) a dividend
or other distribution of shares of Common Stock in a number equal to the number of shares of
Common Stock as they would have received if all outstanding shares of Preferred Stock had
been converted into Common Stock on the date of such event or (ii} a dividend or other
distribution of shares of Preferred Stock. which are convertible, as of the date of such event, into
such number of shares of Common Stock as is equal 0 the number of additional shares of
(Common Stock being issued with respect 1o cach share of Common Stock in such dividend or
distribution.

{d) Adjustments for_Other Dividends and Distributions. JIn the event the
Corporation at any time or from time to time after the Series B Original Issue Date shall make or
1ssue. or fix a record date for the determination of holders of Common Stock entitled to receive,
a dividend or other distribution payable in securities of the Corporation (other than a distribution
of shares of Common Stock in respect of outstanding shares of Common Stock) or in other
property and the provisions of Section 1 do not apply to such dividend or distribution, then and
in each such cvent the holders of Preferred Stock shall receive, simultancously: with the
distribution to the holders of Common Stock, a dividend or other distribution of such securities
or other property in an amount equal to the amount of such securities or other property as they
would have received if all outstanding shares of Preferred Stock had been converted into
Common Stock on the date of such event. :

(e) Adjustment for Merger or Reorganization, ete. Subject to the provisions
of Section B.2, if there shall occur any reorganization, recapitalization, reclassification.
consolidation or merger involving the Corporation in which the Common Stock (but not the
Preferred Stock) is converted into or exchanged for securities, cash or other property (other than
a transaction covered by subsections (a), (c) or (d) of this Section B.5), then, foliowing any such
rcorganization, recapitalization, reclassification, consolidation or merger, cach share of Preferred
Stock shall thereafter be convertible in lieu of the Common Stock into which it was convertible
prior to such event into the kind and amount of securities, cash or other property which a holder
of the number of shares of Common Stock of the Corporation issuable upon conversion of one
share of Preferred Stock,, immediately pror to such reorganization, recapitalization,
reclassitication, consolidation or merger would have been entitled to receive pursuant to such
transaction; and, in such case, appropriate adjustment (as determined in good faith by majority of
the Board of Directors of the Corporation with such majority including at least one of the
Preferred Directors) shall be made in the application of the provisions in this Section B.5 with
respect to the rghts and interests thereafter of the holders of the Preferred Stock. to the end that
the provisions set forth in this Section B.S (including provisions with respect to changes in and
other adjustments of the Conversion Prices) shall thereafter be applicable, as nearly as
reasonably may be, in relation 10 any securitics or other propenty thereafter deliverable upon the
conversion of Preferred Stock.
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() Cenificate as to Adjustments. Upon the occurrence of cach adjustment or
readjustment of the Conversion Prices pursuant to this Section B 5, the Corporation at its
expense shall, as promptly as reasonably practicable but in any event not later than 10 days
thereafter, compute such adjustment or readjustment in accordance with the terms hercof and
furmish to each holder of Preferred Stock a certificate setting forth such adjustment or
readjustment (including the kind and amount of securities, cash or other property into which the
Preferred Stock is convertible) and showing in detail the facts upon which such adjustment or
readjustment is based. The Corporation shall, as prompily as reasonably practicable after the
written request at any time of any holder of Preferred Stock (but in any event not later than 10
days thereafter), furnish or causc to be furnished to such holder a certificate setting forth (i) the
applicable Conversion Price then in effect, and (ii) the number of shares of Common Stock and
the amount, if any, of other securities, cash or property which then would be received upon the
conversion of the Preferred Stock. "

(g)  Notice of Record Date. In the event:

6)] the Corporation shall take a record of the holders of its Common
btock (or other stock or securities at the time issuable upon conversion of the Preferred Stock)
for the purpose of entitling or enabling them to recetve any dividend or other distribution. or to
receive any right to subscribe for or purchase any shares of stock of any class or any other
securities, or to receive any other security; or k

(i)  of any capital reorgamzation of the Corporation, any
reclassification of the Common Stock of the Corporation, or any Deemed Liquidation Event; or

(1)  of the voluntary or tnvoluntary dissofution, liquidation or winding-
up of the Corporation, ‘

then, and in cach such case, the Corporation will send or cause to be sent to the holders of the
Series A Preferred Stock a notice specifying, as the case may be, (i) the record date for such
dividend, distribution or nght, and the amount and character of such dividend, distribution or
right, or (ii) the effective date on which such reorganization. reclassification, consolidation,
merger, transfer, dissolution, liquidation or winding-up is proposcd to take place, and the time. if
any 1s to be fixed, as of which the holders of record of Commeon Stock (or such other stock or
securities at the ume issuable upon the conversion of the Preferred Stock) shall be entitled to
exchange their shares of Common Stock (or such other stock or securities) for securities or other
property deliverable upon such reorganization, reclassification, consolidation, merger, transfer,
dissolution, liquidation or winding-up, and the amount per share and character of such exchange
applicable to the Preferred Stock and the Common Stock. Such notice shall be sent at least ten
(10) days prior to the record date or cffective date for the event specified in such notice. Any
notice required by the provisions hereof (o be given to a holder of shares of Preferred Stock shall
be deemed sent to such holder if deposited in the United States mail. postage prepaid, and
addressed to such holder at his, her or its address appearing on the books of the Corporation.
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6. Redemption.

(a) Redemption. All shares of Preferred Stock shall be redeemed by the
Corporation out of funds lawfully available therefor at a price equal to the Series A Orginal
Issue Price, Scries A-1 Original Issue Price or Senes B Original Issue Price, as applicable, plus
any Accruing Dividends accrued but unpaid thereon, whether or not declared, together with any
other dividends declared but unpaid (the “Redemption Price™), in three annual installments
commencing sixty (60) days after receipt by the Corporation at any time on or after the fourth
anniversary of the Serics B Original Issue Date, from the holders of the Requisite Stockholders
of written notice requesting redemption of all shares of Preferred Stock (the date of each such
installment being referred to as a “Redemption Date”™). On each Redemption Date, the
Corporation shall redeem, on a pro rata basis in accordance with the number of outstanding
shares of Preferred Stock owned by each holder that number of outstanding shares of Preferred
Stock determined by dividing (1) the total number of shares of Preferred Stock outstanding
immediately prior to such Redemption Date by (ii) the number of remaining Redemption Dates
(including the Redemption Date to which such calculation applies).

b Redemption Default. If the Corporation does not redeem on a Redemption
Date all shares of Preferred Stock required to be redeemed on such Redemption Date because it
does not have sufficiemt funds legally available therefor (a “Redemption Defauit™), the
Corporation shall redeem a pro rata portion of each holder’s redeemable shares of such stock out
of funds legally available therefor, based on the respective amounts which would otherwise be
payabte in respect of the shares to be redeemed if the legally available funds were sufticient to
redeem all such shares, and shall redeem the remaining shares 1o have been redeemed (the
“Unredeemed Shares™) as soon as practicable after the Corporation has funds legaily available
therefor; provided, that holders of such Unredeemed Shares shall be entitled to receive the
Redemption Price with respect thereto plus interest accruing daily on the unpaid portion of the
Redemption Price that is equal to the Redemption Price with respect to the Unredeemed Shares,
at the rate of 12% per annum calculated for the period of time during which the Redemption
Default exists.

h

(c) Redemption Notice. Written notice of the mandatory redemption (the
“Redemption Notice™) shall be mailed, postage prepaid. to each holder of record of Preferred
Stock at 1ts post office address last shown on the records of the Corporation, or given by
electronic communication in compliance with the provisions of the General Corporation Law,
not less than forty (40) days prior to the each Redemprtion Date. Each Redemption Notice shall
state:

(h the number of shares of Preferred Stock held by the
holder that the Corporation shail redeem on the
Redemption Date specified in the Redemption
Notice; ‘

(n the Redemption Date and the Redemption Pricc:
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(IIIy  the date upon which the holder’'s right to convert
such shares terminates {as determined in accordance
with Section B.4.A(a)); and

(IV) that the holder is to surrender to the Corporation, in
the manner and at the place designated, his. her or
its certificate or certificates representing the sharey
of Preferred Stock 10 be redeemed. i

(d) Surrender _of Certificates; Payment.  On or before the applicable
Redemption Date, each holder of shares of Preferred Stock 1o be redecmed on such Redemption
Date, unless such holder has exercised his, her or its right to convert such shares as provided in
Section B.4A hereof, shall surrender the certiticate or certificates representing such shares {or, if
such registered holder alleges that such certificate has been lost, stolen or destroyed. a iost
certificate affidavit and agreement reasonably acceptable to the Corporation to indemnify the
Corporation against any claim that may be made against the Corporation on account of the
alleged loss, theft or destruction of such certificate) to the Corporation, in the manner and at the
place designated in the Redemption Notice, and thereupon the Redemption Price for such shares
shall be payable to the order of the person whose name appears on such certificate or centificates
as the owner thereof, and each surrendered certificate shall be canceled and retired. In the event
less than all of the shares of Preferred Stock represented by a certificate are redeemed, a new
certificate representing the unredeemed shares of Preferred Stock shall promptly be issued to
such holder.

3

(e) Rights Subsequent to Redemption. lf the Redemption Notice shall have
been duly given, and if on the applicable Redemption Date the Redemption Price payable upon
redemption of the shares of Preferred Stock to be redeemed on such Redemption Date 15 paid or
tendered for payment or deposited with an tndependent payment agent so as o be availabie
therefor, then notwithstanding that the certificates evidencing any of the shares of Preferred
Stock so called for redemption shall not have been surrendered. dividends with respect to such
shares of Preferred Stock shall cease to accrue after such Redemption Date and all rights with
respect to such shares shall forthwith after the Redemption Date terminate, except only the right
of the holders to receive the Redemption Price without interest upon surrender of their certificate
or certificates therefor.

(f) Redecemed or Otherwise Acquired Shares. Any shares of Preferred Stock
which are redeemed or otherwise acquired by the Corporation or any of its subsidiaries shall be
automatically and immediately canceled and shall not be reissued, sold or transferred. Neither
the Corporation nor any o! its subsidiaries may exercise any voting or other rights granted to the
holders of Preferred Stock following redemption.

7. No Reissuance of Preferred Stock. No share or shares of Preferred Stock acquired
by the Corporation by reason of redemption, purchase, conversion or otherwise shall be reissued,
and ali such shares shall be canceled, retired and eliminated from the shares which the
Corporation shall be authorized 1o issue. i
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8. Contractual Rights of Holders. The various provisions set forth herein for the
benefit of the holders of the Preferred Stock shall be decmed contract rights enforceable by them,
including, without limitation, one or more actions for specific performance.

9, No Dilution_or Impairment. The Corporation shall not, by amendment of this
Certificate of Incorporation or through any reorganization, transfer of assets, consolidation,
merger, dissolution, issuance or sale of securities, agreement or any other voluntary action, avoid
or seck to avoid the observance or performance of any of the terms to be observed or performed
hereunder by the Corporation but shall at all times in good faith assist in the carrying out of all
the provisions set forth herein and in the taking of all such action as may be necessary or
appropriate in order to protect the rights of the holders of Preferred Stock against impairment.

10.  Waiver. Except as otherwise stated herein, any of the rights, powers, pfeferences
and other terms of the holders of any series of Preferred Stock set forth hercin that apply
exclusively to the holders of such series of Preferred Stock may be waived on behalf of the
holders of all such series of Preferred Stock by the affirmative consent of the holders of a
majority of the shares of such series of Preferred Stock then outstanding.

FIFTH: Subject to any additional vote required by this Third Amended and
Restated Certificate of Incorporation, in furtherance and not in limitation of the powers conferred
by statule, the Board of Directors is expressly authorized to make, repeal, alter, amend and
rescind any or all of the Bylaws of the Corporation.

SIXTH: Subject to any additional vote required by this Third Amended and
Restated Certificate of Incorporation, the number of directors of the Corporation shall be
determined in the manner set forth in the Bylaws of the Corporation.

SEVENTH: Elections of directors nced not be by wntten batlot unless the
Bylaws of the Corporation shall so provide.

EIGHTH: Meetings of stockholders may be held within or without the State of
Delaware, as the Bylaws of the Corporation may provide. The books of the Corporation may be
kept outside the State of Delaware at such place or places as may be designated from time to
time by the Board of Directors or in the Bylaws of the Corporation.

NINTH: To the fullest extent permitted by law, a director of the Corporation
shall not be personally liable to the Corporation or its stockholders for monetary damages for
breach of fiduciary duty as a director. If the General Corporation Law or any other law of the
State of Delaware is amended afler approval by the stockholders of this Article Ninth 1o
authorize corporate action further eliminating or limiting the personal liability of diré:ctors, then
the liability of a director of the Corporation shall be eliminated or limited to the fullest cxtent
permitted by the General Corporation Law as so amended. '

Any repeal or modification of the foregoing provisions of this Article Ninth by
the stockholders of the Corporation shall not adversely affect any right or protcction of a director
of the Corporation existing at the time of, or increase the liability of any director of the
Corporation with respect to any acts or omissions of such director occurring prior to, such repeal
or modification.
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TENTH: To the fullest extent permitted by applicable law, the Corporation is
authorized 1o provide indemnification of (and advancement of expenses to) directors, officers
and agents of the Corporation (and any other persons to which General Corporation Law perimits
the Corporation to provide indemnification) through Bylaw provisions, agreements with such
agents or other persons, vote of stockholders or disinterested directors or otherwise, in excess of
the indemnification and advancement otherwise permitted by Section 145 of the General
Corporation Law,

Any amendment, repeal or modification of the foregoing provisions of this
Article Tenth shall not adversely affect any right or protection of any director, officerjor other
agent of the Corporation existing at the time of, or increase the liability of any director of the
Corporation with respect 10 any acts or omissions of such director, officer or other agent
occurring prior to, such amendment, repeal or modification.

ELEVENTH: Subject to any additional vote required by this Third Amended
and Restated Certificate of Incorporation, the Corporation reserves the right 1o amend, alter,
change or repeal any provision contained in this Third Amended and Restated Certificate of
Incorporation, in the manner now or hercafier prescribed by statute, and all rights con ferred upon
stockholders herein are granted subject to this reservation.

TWELFTH: The Corporation renounces any interest or expectancy of the
Corporation in, or in being offered an opportunity o participate in, any Excluded Opportumty.
An “Excluded Opportunity” is an matier, transaction or interest that is presented to. or
acquired, created or developed by, or which otherwise comes into the possession of, (1) any
director of the Corporation who is not an employee of the Corporation or any of its subsidianics,
or (ii) any holder of Preferred Stock or any partner, member, director, stockholder, employee or
agent of any such holder, other than someonce who is an employee of the Corporation or any of
its subsidiarics (collectively. “Covered Person™), unless such matter. transaction or interest is
presented to, or acquired, created or devcloped by, or otherwise comes into the possession of, a
Covered Person expressly and solely in such Covered Person’s capacity as director of the
Corporation.

* » *

This Certificate of Incorporation has been duly adopted in accordance with
Sections 228, 242 and 245 of the General Corporation [.aw.

[SIGNATURE PAGE TO FOLLOW]
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] N 'NTTNESS WHEREOQF, thig Certiﬂ%aw of Incorporation has been executed
by a duly autho ized officer of the Corporation on this |§"day of [Jecember 2009

/ /( ?, |
1261‘ CU AL (_A,u’/-.

Eric Bumett |
President and Chief Executive Officer

By:




