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CATALIZADORES DE SULFOXIDACION

Y METODOS Y SISTEMAS PARA USAR LOS MISMOS

CAMPO TECNICO

La divulgacion se refiere generalmente a compuestos catalizadores, procesos
cataliticos, 'y métodos para sintetizar compuestos cataliticos.  Especificamente, la
divulgacion se refiere a reacciones de sulfoxidacion, catalizadores para sulfoxidacion,
métodos de sintesis de catalizadores de sulfoxidacién, 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 hidrocarburo 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 dxidos de azufre en el escape de motor
automotriz puede inhibir y eventualmente envenenar los catalizadores de metal noble en
los convertidores cataliticos y la emisién 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, dxidos de nitrégeno, y mondxido de
carbono. Dichas emisiones pueden ser fotoconvertidas mediante la luz solar generando

ozono a nivel del 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, y similares contienen mezclas de, por lo menos en parte, gasolina
desintegrada, la reduccidn del azufre en la gasolina desintegrada facilitara 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 Norteamérica cumpla un nivel de azufre de 30-ppm.

Ademds 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 proceso que tendran un minimo efecto en el contenido de olefina de dichos
combustibles para mantener el ndmero de octanaje (tanto el nimero de octanaje de
investigacion como del motor). Dichos sistemas y procesos serian convenientes puesto
que la saturacion de las olefinas afecta grandemente 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 hidrosulfuracién, para remover los
compuestos tiofénicos (tales como, por ejemplo, tiofenos, benzotiofenos, alquil 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 través de la saturacién. De
este modo, existe la necesidad que los sistemas y procesos logren la desulfuracion y

mantengan el nimero 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
nimero 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

hidrodesulfuracidn e hidrogenacién aromiatica.

Ademas de la necesidad de remover el azufre de las gasolinas desintegradas,
existe ademas la necesidad de que la industria del 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 presion vy la alta
temperatura requeridas por la hidrodesulfuracion requieren una costosa infraestructura de
equipo de capital y un alto costo operativo para alcanzar los niveles bajos de azufre

decretados.

De este modo, existe la necesidad de un sistema y proceso de desulfuracion sin un
consumo significativo de hidrdgeno para proporcionar un proceso mas econoémico para el

tratamiento de las gasolinas desintegradas y los combustibles de diesel.

Algunos catalizadores de la técnica anterior incluyen acidos asperos, tales como
acido sulftrico, que son dificiles de separar de la mezcla de reaccidon y tienen una
conversion incompleta demostrada de componentes de reaccion deseados. Los
catalizadores de metal de transicién son tipicamente mas faciles de separar de la mezcla
de reaccién debido a sus propiedades fisicas y quimicas sustancialmente diferentes. Los
catalizadores heterogéneos de estado sélido son particularmente faciles de separar de las

mezclas de reaccion liquidas y gaseosas.

Como resultado de la falta de éxito en proporcionar un proceso exitoso y
econdmicamente 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 mas acidez (rico en azufre) cada dia, es evidente que
existe una necesidad de mejores sistemas catalizadores y procesos para la desulfuracion
de dichas corrientes de hidrocarburo que tengan un minimo efecto en los niveles de

octano mientras se logra altos niveles de remocion de azufre.

De este modo, existe la necesidad de un proceso de desulfuracién 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 LA DIVULGACION

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 metalico representado por la formula general MOn(OR);
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 divulgacién se refiere a una composicién catalizadora
apolimérica preparada mediante la reaccion de Q-R-Q° con un catalizador
bis(poliol)oxotitanio(IV), en donde Q y Q' comprenden cada uno independientemente un
isocianato, anhidrido, sulfonil haluro, bencil haluro, haluro de &cido 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 divulgacion 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 M,,0.(OR), disuelto
en el agente/solvente de transferencia de fase; y un oxidante disuelto en el

agente/solvente de transferencia de fase.

Un cuarto aspecto de la divulgacion se refiere a un proceso de sulfoxidacién A que
comprende las etapas de: proporcionar por lo menos una primera combinacién de punto
de mezcla/reactor/punto de inyeccién; proporcionar una corriente de fluido de
hidrocarburo rica en azufre; suministrar la corriente de fluido de hidrocarburo rica en
azufre a por lo menos una primera combinacion de punto de mezcla/reactor/punto de
inyeccién; proporcionar un oxidante; suministrar el oxidante a por lo menos una primera
combinacion de punto de mezcla/reactor/punto de inyeccién; mezclar el oxidante cdn la
corriente de fluido de hidrocarburo en por lo menos una primera combinacién de punto de
mezcla/reactor/punto de inyeccion 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 reaccidn,
dando como resultado la etapa de combinacion la sulfoxidacién del fluido orgénico rico en

azufre en por lo menos un primer punto de mezcla/reactor/punto de inyeccion;



proporcionar por lo menos una primera combinacion de separador/secador; transferir la
corriente de mezcla desde por lo menos una primera combinacion de punto de
mezcla/reactor/punto de inyeccidbn 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 prético polar himeda; secar la corriente de fluido prético
polar himeda en la primera combinacion de separador/secador; devolver la corriente de
fluido prdtico polar seca al primer punto de mezcla/reactor/punto de inyeccidn;
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 sustancialmente 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 mezcla/separador, y separar la combinacién
resultante en una corriente de producto de hidrocarburo rica en olefina y sustancialmente

libre de azufre.



DESCRICPION

Si bien esta divulgacion contiene muchos detalles especificos, debera entenderse
que se pueden hacer varios cambios y modificaciones sin apartarse del ambito de la
tecnologia aqui descrita. El ambito de la tecnologia no deberd interpretarse de forma
alguna como limitada al nimero 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 deberan interpretarse como limitantes en el nimero de
componentes constituyentes, la conectividad, las etapas de reaccién, los materiales de los
mismos, las formas de los mismos, la disposicion relativa de los mismos, el orden de las
etapas de reaccidn de los mismos, etc., y se divulgan simplemente como una ayuda para
el entendimiento. Los ejemplos aqui descritos se refieren a la remocion 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 remocién de compuestos de azufre a partir de
corrientes de fluido de gasolina desintegrada y combustibles de diesel empleando

catalizadores metalicos.

En general, “sustituido” segin se usa aqui se refiere a un grupo alquilo,
cicloalquilo, cicloalquilalquilo, 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 reemplazan mediante un enlace con atomos sin nitrdgeno o sin
carbono. Los subgrupos sustituidos incluyen ademas grupos en los que uno o mas
enlaces con un(unos) atomo(s) de carbono o hidrégeno se reemplazan mediante uno o
mas enlaces, incluyendo enlaces dobles o triples, con un heterodtomo. De este modo, un
grupo sustituido sera sustituido con uno o mas sustituyentes, salvo que se especifique lo
contrario. En algunas realizaciones, un grupo sustituido esta sustituido con 1, 2, 3,4, 50
6 sustituyentes. Ejemplos de grupos sustituyentes incluyen: haldgenos (es decir, F, Cl, Br
e I); grupos hidroxilos, alcoxi, alquenoxi, heterocicliloxi y heterociclilalcoxi; carbonilos
(oxo0); grupos carboxilos; ésteres; éteres; uretanos; alcoxilaminas; tioles; sulfuros;
solféxidos; sulfonas; sulfonilos; sulfonamidas; aminas; N-Oxidos; isocianatos; cianatos;

tiocianatos; nitro;; nitrilos (es decir, CN); y similares.



Los grupos de anillo sustituido tales como los grupos cicloalquilo, arilo, heterociclilo
y heteroarilo sustituidos incluyen ademas anillos y sistemas de anillo fusionado en los que
un enlace con un atomo de hidrégeno es reemplazado con un enlace con un atomo de
carbono. Por lo tanto, los grupos cicloalquilo, arilo, heterociclilo y heteroarill sustituidos
también pueden ser sustituidos con grupos alquilo o alquenilo sustituidos o insustituidos

como se define mas adelante.

Los grupos alquilo incluyen grupos alquilo de cadena recta o ramificada que tienen
de 1 a aproximadamente 20 dtomos de carbono o, en ciertas realizaciones, de 1 a 8, 1 a
6, 6 1 a 4 dtomos 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 limitacién, 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 més 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 atomos 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 limitacion vinilo, allilo, -CH=CH(CHs), -CH=C(CH3);, -C(CHs;)=CH,,
-C(CH;3)=CH(CH;), -C(CH,CHs)=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 limitacion, 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 grupo cicloalquilo tiene 3 a 8 elementos de anillo, mientras que en otras
realizaciones el nimero de atomos de carbono de anillo fluctta de 3a 5, 3a6,63a7.
Los grupos cicloalquilo incluyen ademas sistemas de anillo mono-, biciclico y policiclico.

Los grupos cicloalquilo sustituidos pueden estar sustituidos una 0 mas veces con grupos



sin hidrégeno y grupos sin carbono como se define anteriormente. Sin embargo, los
grupos cicloalquilo 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 limitacién, 2,2-, 2,3-, 2,4- 2,5- 0 2,6-grupos ciclohexilo
disustituidos, que pueden ser sustituidos con sustituyentes tales 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 alquilo es reemplazado con un
enlace con un grupo cicloalquilo como se define anteriormente. En algunas realizaciones,
los grupos cicloalquilalquilo tienen de 4 a 20 atomos de carbono, 4 a 16 atomos de
carbono, y tipicamente 4 a 10 4tomos de carbono. Los grupos cicloalquilalquilo sustituidos
pueden estar sustituidos en las porciones de alquilo, de cicloalquilo o tanto de alquilo

como cicloalquilo 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 limitacién, 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 d&tomos 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 ejempld, 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.
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Los grupos arilo sustituidos representativos pueden estar monosustituidos o
sustituidos mas una vez. Por ejemplo, los grupos arilo monosustituidos incluyen, pero sin
limitacion, 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 hidrégeno o carbono de un grupo alquilo se reemplaza 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 atomos 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 limitacion, 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.

Los grupos heterociclicos incluyen compuestos de anillo aromatico (también
referidos como heteroarilo) y no aromaticos que contienen 3 o mas elementos de anillo,
de los cuales uno o mas es un heterodtomo tal como, pero sin limitacion, N, Oy S. En
algunas realizaciones, los grupos heterociclicos incluyen 3 a 20 elementos de anillo,
mientras que otros grupos de este tipo tienen 3 a 6, 3 a 10, 3 a 12 6 3 a 15 elementos de
anillo. Los grupos heterociclicos abarcan sistemas de anillo insaturados, parcialmente
saturados y 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 gfupos 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 limitacion, grupos
aziridinilo,  azetidinilo,  pirrolidinilo,  imidazolidinilo,  pirazolidinilo, tiazolidinilo,
tetrahidrotiofenilo, tetrahidrofuranilo, dioxolilo, furanilo, tiofenilo, pirrolilo, pirrolinilo,
imidazolilo, imidazolinilo, pirazolilo, pirazolinilo, triazolilo, tetrazolilo, oxazolilo, isoxazolilo,
tiazolilo, tiazolinilo, isotiazolilo, tiadiazolilo, oxadiazolilo, piperidilo, piperazinilo, morfolinilo,

tiomorfolinilo, tetrahidropiranilo, tetrahidrotiopiranilo, oxatiano, dioxilo, ditianilo, piranilo,

piridilo, pirimidinilo, piridazinilo, pirazinilo, triazinilo, dihidropiridilo, 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[1,3]dioxolilo,

pirazolopiridilo, imidazopiridilo (azabencimidazolilo), triazolopiridilo, isoxazolopiridilo,
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purinilo, xantinilo, adeninilo, guaninilo, quinolinilo, isoquinolinilo, quinolizinilo,
quinoxalinilo, quinazolinilo, cinnolinilo, ftalazinilo, naftiridinilo, pteridinilo, tianaftalenilo,
dihidrobenzotiazinilo,  dihidrobenzofuranilo,  dihidroindolilo, dihidrobenzodioxinilo,
tetrahidroindolilo, tetrahidroindazolilo, tetrahidrobencimidazolilo, tétrahidrobenzotriazolilo,
tetrahidropirrolopiridilo, tetrahidropirazolopiridilo, tetrahidroimidazopiridilo,
tetrahidrotriazolopiridilo, y tetrahidroquinolinilo. Los grupos heterociclicos sustituidos
representativos pueden estar monosustituidos o sustituidos mas de una vez, tal como,
pero sin limitacidn, grupos piridilo 0 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 limitacidon, sustituciones de anillo fusionado, por
ejemplo, dibenzotiofenos y benzonaftotiofenos son variantes de anillo fusionado del 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-, 0 6-

sustituidos o disustituidos tales como los mencionados anteriormente.

Los grupos heterociclilalquilo son grupos alquilo como se define anteriormente en
los que un enlace de hidrégeno o carbono de un grupo alquilo se reemplaza 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 alquilo heterociclilo representativos
incluyen, pero sin limitacion, 4-etil-morfolinilo, 4-propilmorfolinilo, furan-2-il metilo, furan-
3-il metilo, piridina-3-il metilo, tetrahidrofuran-2-il etilo, e indol-2-il propilo. Los grupos
heterociclilalquilo sustituido representativos pueden estar sustituidos una o mas veces con

sustituyentes tales como los mencionados anteriormente.

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

isopentoxi, isohexoxi y similares.

Ejemplos de grupos cicloalcoxi incluyen pero sin limitacion ciclopropiloxi,
ciclobutiloxi, ciclopentiloxi, ciclohexiloxi, y similares. Los grupos alcoxi sustituidos
representativos pueden ser sustituidos una o0 mas veces con sustituyentes tales como los

mencionados anteriormente.
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Las realizaciones aqui descritas se refieren va la remocion de azufre de las
corrientes de hidrocarburo. Las realizaciones aqui descritas se refieren a catalizadores
apropiados para usar en la desulfuracién 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 ademds a los productos de
combustible y lubricantes derivados de las corrientes 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 metalico puede estar representado por la
formula M,On(OR),, en donde M es un complejo metdlico, tal como, por ejemplo, titanio o
cualquier metal, incluyendo, pero sin limitacion, renio, tungsteno, u otros metales de
transicién solos o en combinacién que origina la conversién quimica de las especies de
azufre, como se describe aqui. R es un grupo de carbono que tiene por lo menos 3
atomos de carbono, en donde en cada ocurrencia R puede ser individualmente un grupo
alquilo sustituido que contiene por lo menos un grupo OH, un grupo cicloalquilo sustituido
que contiene por lo menos un grupo 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 nimeros enteros entre
alrededor de 1 y aproximadamente 8. R puede ser sustituido con haldgenos tales como F,
Cl, Br e I En algunas realizaciones, el alcoxido metdlico comprende
bis(glicerol)oxotitanio(IV), en donde M es Ti, mes 1, n es 2, y R es un grupo glicerol.
Otros ejemplos de alcdxidos metalicos incluyen bis(etilenglicol)oxotitanio(IV),
bis(eritritol)oxotitanio(IV), y bis(sorbitol)oxotitanio(IV). Los catalizadores aqui descritos
pueden usarse solos o en combinacion en las reacciones catalizadas aqui descritas en
donde el metal M es cualquier metal que origina la conversién quimica de las especies de

azufre, como se describe aqui.

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

estar representado graficamente mediante las Figuras 6-9.
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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 solucién de catalizador que en el fluido de hidrocarburo. Ejemplos de fluidos ofga’nicos
apropiados incluyen, pero sin limitacidn, 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 petrdleo e intermedios, y combinaciones de los mismos. Ejemplos de
dichos compuestos de azufre incluyen, pero sin limitacion, alquiltios, tioles aromaticos,
sulfuros aromaticos, sulféxidos aromaticos, alquiltiofeno, tiofenos arométicos, otros

compuestos refractarios que contienen azufre, y combinaciones de los mismos.

Los catalizadores aqui descritos pueden ser utilizados en procesos de reaccién
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 esencialmente libre de azufre 0 a una concentracion de azufre
reducida. Ejemplos de agentes/solventes de transferencia de fase apropiados incluyen
liquidos préticos polares tales como acido acético, acido formico, acido propanoico, acido
octenoico, acido butenoico, acidos alifaticos de cadena larga, acido aromaticos sustituidos
con alquilo, similares, y combinaciones de los mismos. Ejemplos de oxidantes apropiados
incluyen, pero sin limitacion, Os;, H20,, NaOCl, O,, aire, compuestos de permanganato,
oxido nitroso, otros oxidantes apropiados que facilmente reaccionan con el catalizador
para hacer que la reaccién de sulfoxidacion se presente de acuerdo con la presente
divulgacion. El oxidante puede ser suministrado en forma de un sélido, un liquido o gas, y

combinaciones de los mismos.

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

descomposicion no productiva de algunos oxidantes, tales como peréxidos.

La concentracion 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
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elemental. El catalizador puede estar presente en forma homogénea (tal como disuelto en
un alcohol luego afiadido a la fase protica polar, por ejemplo) o en forma heterogénea (tal
como un sdlido, tal como en los casos en donde el catalizador tiene una baja solubilidad
en el agente/solvente de transferencia de fase). Los catalizadores sdlidos 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 isémeros, un material nano-dimensional, un complejo
metalico 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 hidrdlisis controlada. Las nanoparticulas
pueden ser sinterizadas después de la formacion. Las nanoparticulas asi producidas
pueden usarse como componentes de soluciones organicas, suspensiones y compuestos, y

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 oxidacién del
compuesto de azufre, dando como resultado su conversidon en un compuesto que es
soluble en el agente/solvente de transferencia, en donde el compuesto de azufre oxidado
puede ser luego extraido y removido del fluido de hidrocarburo. El fluido puede estar en
contacto con la solucién catalizadora en un proceso continuo o 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 o en una posicidén para que un reactor de lecho de flujo durante un tiempo de
permanencia suficiente permita que suceda la conversion (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 seguin 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 mezcla
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.

/¢
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La mezcla del punto de mezcla 1 puede combinarse con un Cétalizador 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 sdlido 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 estético o un reactor de
lecho fijo, un reactor de agitacion continua, cuando el catalizador es un sdlido, y las
mezclas de reactivo son liquidas y otros métodos conocidos para realizar las reacciones

bifasica cataliticas.

La corriente B bifasica de aceite-reaccion puede ser transferida desde el reactor 2
al separador 3, en donde el extractante polar rico en azufre E puede ser separado del
refinado C bajo en azufre (o esencialmente libre de azufre). El| extractante E rico en
azufre (comprendiendo compuestos de azufre oxidado y una solucidn catalizadora) puede
ser transferido desde el separador 3 a una torre de destilacion 4, en donde las cargas
generales destiladas F (extractante sustancialmente puro, tal como un solvente) pueden
separarse via destilacién desde los componentes pesados destilados G, en donde los
componentes pesados destilados pueden comprender compuestos de azufre oxidados
(tales como sulfotas organicas) y un catalizador. En ciertas realizaciones, el separador 3y
la torre de destilacion 4 pueden combinarse en una sola torre de destilacion. 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 C que es
esencialmente libre de azufre. En algunas realizaciones, el extractante rico en azufre E
puede representar aproximadamente 15% por peso de la corriente bifasica de aceite-
reaccion B y el refinado C de bajo contenido de azufre (o esencialmente libre de azufre)
puede representar aproximadamente 85% por peso de la corriente bifdsica de aceite-
reaccién 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
destilacidn 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
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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 mezcla 9 en donde los
compuestos organicos O se mezclan con el refinado sustancialmente bajo de azufre Cy
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 Chemicals) se diluyé con agua

desionizada 2 kg) y luego se afiadié a un frasco de fondo redondo de 20 litros (1)

conteniendo glicerina (2 kg). La mezcla se dejé agitar hasta que se consiguié un color -

pajizo. El frasco de fondo redondo de 20 | fue luego calentado a 50° C al vacio (-25
pulgadas de Hg) en un evaporador giratorio para remover el exceso de agua y &cido
clorhidrico. Cuando no se notd ninglin condensado Il'quivdo, el frasco fue recargado con
agua (0.651) y se evapor6 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 solucién neutralizada combinada fue luego refrigerada durante
varias horas produciendo agujas tipo varillas de clorhidrato de trietilamina. EL clorhidrato
de trietilamina se removi6é mediante filtracion al vacio. El filtrado se afiadié 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 sélido blanquecino. El residuo solido
blanquecino fue luego lavado vigorosamente con hexanos (20 L) para producir un polvo
blanco fino. El polvo se recolecté mediante filtracion (> 63% producido en base a Ti). %
de Ti calculado: 16.98. Anadlisis: 16.7; mp DSC (dec) 27° C; ESI-MS (modo positivo) 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).

|3
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Una Posible Realizacion de la Preparacion de
Complejos de Titanilo Polimérico

Se afadié dimetil sulféxido (DMSO) a una botella de vidrio de 120-250 mL
conteniendo una barra de agitacion. Se afiadio 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 calentd con agitacién en un bafio de agua fijado a 70° C
durante 1-4 horas, tiempo después del cual la mezcla se convirtié en una solucién
trénsparente. Después de enfriar a temperatura ambiental, la mezcla se transfirid a un
vaso de precipitados y el producto se precipitd usando 5X de acetona. Después de
aproximadamente 10-20 minutos, el precipitado se recolecté mediante filtracién al vacio y
se secO 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 milldn
(ppm) (aproximadamente 0.76 gramos de DBT disuelto en 8.33 gramos de tetralina). Los
experimentos de desulfuracion oxidativa se realizaron combinando acido acético con el
aceite modelo en un reactor por lotes de vidrio, afiadiendo una alicuota medida de un
40% por peso de solucion del catalizador de sulfoxidacién de titanilo,
bis(glicerol)oxotitanio(IV), en metanol y afiadiendo luego una cantidad medida del
oxidante. Se usd un bafio calentado de circulacion para controlar la temperatura (£0.1 K)
del 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 conVersién del DBT. Las reacciones se agitaron con

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

(rpm).
Método General B:

Se prepar6 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 sélido con el aceite modelo en un reactor por lotes de vidrio, afiadiendo luego
una cantidad medida del oxidante. El bafio calentado de circulacién se usé para controlar
la temperatura (£0.1 K) del 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 conversién. Las reacciones se



18

agitaron con una velocidad de barra de mezcla de apréximadamente 200 revoliciones por

minuto (rpm).
Método General C:

Se prepar6 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 solucion del catalizador en metanol y luego 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 circulacién se usé para controlar la
temperatura (0.1 K, J-KEM) tipicamente fijado en 323 K (50° C). El tiempo de reaccién
comenzd con la presurizacion con aire. La reaccion se detuvo en varios intervalos de
tiempo y se analizd 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:

Se realizé la desulfuracidn 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 peroxido de hidrégeno con el diesel en un reactor por lotes de
vidrio. Se usé un bafio 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 removié 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 removié mediante evaporacion giratoria. El contenido de azufre
del diesel se monitoreo en cada etapa del proceso ODS usando un espectrémetro de
fluorescencia de rayos X XOS Sindie 7039 XR.

Método General E;

Se prepar6 un aceite modelo disolviendo benzotiofenos (BT), 4-
metildibenzotiofenos (MDBT), y 4,6-dimetildibenzotiofeno (DMBT) en tetralina (~500 ppm
S). Los experimentos de desulfuracion 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 y afadiendo luego una cantidad medida del oxidante (H,0,). Se
usé 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 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).

20
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Método General F:

Un aceite modelo se preparé disolviendo dibenzotiofeno (DBT) en tetralina (1-2%
de S). Los experimentos de desulfuracion oxidativa se realizaron combinando acido
acético (5x de fase de aceite) con el aceite modelo en un reactor por lotes de vidrio,
anadiendo cantidades variadas de catalizador y afiadiendo luego una cantidad medida del
oxidante (H,0,) (2-5.5 de equivalentes molares). Se usé 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 técnicas
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

Se prepar6 un aceite modelo disolviendo DBT (72.4 mg, 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 oxidacion se realizd combinando acido acético (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 solucion
de H,0, (proporcidon de O:S .de 26:1). Se us6 un bafio calentado de circulacion 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 dejé que suceda la separacion de fase completa en cuyo momento
se tomd una muestra y se anotd 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
acido acético glacial), y la temperatura (T) de acuerdo con el Método General A y se
analizd 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.
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o Acido Vol. Oxidarite T %

clo ' produccion

2 25% acético 10yl | H,0, (25%) 50°C 16.6
Acido acético

4 glacial 10yl H,0; (25%) 50°C 40.9

6 25% acético 100ul H,0, (25%) 50°C 1.9
Acido acético

8 glacial 100ul H,0, (25%) 50°C 100

10 25% acético 10ul H.0, (50%) 50°C 1.4
Acido acético

12 glacial 104l H,0, (50%) | 50°C 96.4

14 25% acético 100ul H,0, (50%) 50°C 3.6
Acido acético

16 glacial 1004l H,0, (50%) | 50°C 100
Acido acético

17 glacial 100l H,0, (50%) |  50°C 100
Acido acético

18 glacial 100yl H,0, (50%) 50°C 100

1 25% acético 104 H,0, (25%) RT 0
Acido acético

3 glacial 10pl H,0, (25%) RT 3.9

5 25% aceético 100ul H,0, (25%) RT 0.2
Acido acético |

7 glacial 100yl H,0, (25%) RT 28.3

9 25% acético 1041 H,0, (50%) RT 0
Acido acético

11 glacial 10ul H,0, (50%) RT 9

13 | 25% acético 1004l H,0, (50%) RT 0.3
Acido acético

15 glacial 100yl H,0, (50%) RT 89.8

Tabla 1
Ejemplo 19:

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

minutos durante 4 minutos. Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente Tabla 2:

Tiempo (minutos)

%o Conversion

10 63.4
20 98.8
30 100
40 100

Tabla 2
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Ejemplo 20:

El ejemplo 19 (anterior) fue repetido excepto que la velocidad de rotacién fue
duplicada 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 maximo del reactivo. Las alicuotas se trazaron para el andlisis en los

minutos 5, 15 y 25 para medir el efecto. Los resultados obtenidos se muestran a
continuacién en la Tabla 3.

Tiempo (min) % 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 duplicd. Las alicuotas se trazaron para el analisis 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 concentracién del perdxido de
hidrégeno 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
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 reaccién

alcanzd 0.6% de conversion.
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4

Ejemplo 24:

El ejemplo 23 (anterior) fue repetido excepto que se usé aire como el oxidante en
150 psi de acuerdo al Método General C. Después de 1 hora, la reaccion alcanzé 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
General B y se analizd para la conversidon porcentual (% de produccion) después de 1
hora. La temperatura RT representa la temperatura ambiental, aproximadamente 20° C.
El catalizador era bis(glicerol)oxotitanio(IV) solido. El volumen de acido 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 8.5mg H,0; (25%) 50°C 84.9
27 25% acético 84.5 mg H,0, (25%) 50°C 3.5
28 | Acido acético glacial 84.1 mg H,0, (25%) 50°C 100
29 25% acético 8.4 mg H,0, (50%) 50°C 1.3
30 | Acido acético glacial 8.5mg H,0, (50%) 50°C 99.2
31 25% acético 83.7 mg H,0, (50%) 50°C 2.7
32 | Acido acético glacial 83.5 mg H,0, (50%) 50°C 100
33 | Acido acético glacial 84.0 mg H,0, (50%) 50°C 100
34 25% acético 8.6 mg H,0, (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 | Acido 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,0, (50%) RT 21
40 25% acético 84.3 mg H,0, (50%) RT 0.5
41 | Acido acético glacial 84.7 mg H,0, (50%) RT 95.9
Tabla 6

Ejemplo 42:
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La oxidacion cuantitativa de DBT se nota cuando se emplea 6 equivalentes de mol
de NaOCl en lugar de H,O, como el oxidante de acuerdo con las condiciones del Ejemplo
22.

Una Posible Realizacion de

la Selectividad de Utilizacion del Oxidante

El contenido de perdxido de hidrégeno de cada fase se determiné mediante
titulacién con Sulfato Cérico, de acuerdo con la ecuacién 1. Después de alcanzar el final
de la titulacién, se afiadi6 un exceso de yoduro de potasio a la solucion. El acido
hidroyddico formado en los medios acidos reacciona con el acido peracético para liberar
yodo, de acuerdo con la ecuacion 2. Luego se us6 una solucidn estandar de tiosulfato de
sodio para titular el yodo liberado, como se muestra en la ecuacion 3. El punto final de

esta titulacion se usé para calcular el contenido de acido peracético de cada fase.

M
H202 + 72 CE[SO4)2 — CEQ(SO4)3 +H2504+ Oz

2K+ H504 = 2HI+ K50,

@

CHy—C.  +2H — = I+ CHy—C_ + HO
OOH OH

&)

e+ 2 82032' - 84052' +27r

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 utilizo diesel de destilacion primaria (1.7446% de S)

combinado con tres equivalentes de acido acético glacial en un reactor por lotes de vidrio

abierto. A esto se anadid 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 usé 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 agitd a aproximadamente 1000 rpm

durante aproximadamente 1 hora con una agitacién superior. Un control de reaccién sin
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catalizador de Ti fue similarmente realizado para cuantificar la degradacion autotérmica

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

Se afnadidé 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
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 cambié de salmon a azul claro (punto final). El volumen del
sulfato de cerio(IV) usado (Vol 1) se registrd en el punto final.

Luego aproximadamente 10 ml de una solucién al 20% de yoduro de potasio se
afiadio a la muestra titulada y se diluyd 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 torné palido. Se afadieron unas cuantas gotas de solucién de
almidén y la titulacion continud hasta que la solucion se tornd de plrpura a

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

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

siguiente manera:

% de H202 = 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 repiti¢ para cada fase de la mezcla de reaccién
(fase de acido acético y fase de diesel) por triplicado y los datos se informaron como

resultado medio.

Resultados
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Los experimentos de oxidacion se realizaron intencionalmente con las proporciones

Corriente |SInTi | Ti Sin Sin +ROH | Catalizado| Catalizado] Catalizado
Dsl Decaling Decalina| catalizado| Ti Diesel Diesel Diesel
Control {1 hrt |1hr de Decaliny 1hr 12min 8min
1hr Decalina | 1 hr
1hr

mostradas en la Tabla 1 con la 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,0, : Azufre (mol : mol) 5:1
Azufre : Ti (mol : mol) 20:1
H,0; : Ti (mol : mol) 100: 1

Los experimentos catalizados con Ti se compararon con los experimentos de
control realizados sin el catalizador de Ti. El analisis mediante GC-SCD (condiciones de
insercion) muestra especies que sustancialmente no tienen azufre en la fase de diesel del
ciclo catalizado con Ti, mientras que el control carente de Ti mostré 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 distribucién de equilibrio alcanzada en el sistema por lotes.

Tabla 8 Resultados de Titulacién (moles) (Avg de 3 titulaciones)

LT
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[Perdxido] | 0.2724 | 0.2749 | 0.2723 | 0.2724 0.5732 0.2724 0.2723 0.2749

Fase Acétid 0.2114 | 0.1994 | 0.2099 |0.2441 | 0.2456| 0.1125 0.1744 0.1861

[H20:]

[Peracido] | 0.0111 | 0.0124 | 0.0097 | 0.0307 | 0.0287| 0.0083 0.0056 0.0060

Fase acétic|

Fase de ac{ 0.0011 | 0.0006 | N/A 0.0006 - | 0.0006| 0.0005 0.0007 0.0007

[H.0;]

[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 | 0.2196 |0.2757 |0.2752| 0.1220 0.1810* | 0.1931*

[Oxidante]

Dejado

[H.0.]a | N/A N/A N/A 0.0000 | 0.0000} 0.1090 0.0913* ]0.0818*

Sulfona

@100%

[Oxidante]| 0.0481 | 0.0623 | 0.0527 | 0.0000 | 0.0000] 0.0414 0.0000* | 0.0000*

Perdido

1 2 3 4 5 6 7 8 9

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

almuerzo)

Los resultados en la Tabla 8 demuestran claramente que el tiempo de contacto

puede ser un pardmetro relevante para la selectividad del oxidante. La pérdida de

perdxido puede ocurrir mds 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 reaccion de evolucidon de oxigeno, y eso puede explicar la observacion

anteriormente mencionada. Ademas, la oxidacion directa de las especies de azufre de

23
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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
peréxido puede ser minimizada acortando el tiempo de contacto, diminuyendo la
concentracion de oxidante, y aumentando la proporcién de Azufre:Ti (para mejorar la
velocidad). El tiempo dptimo del ciclo para completar la conversion y la selectividad
maxima bajo estas condiciones parece ser 20 minutos 0 menos en base a los sistemas

modelo.

Los experimentos de oxidacion se realizaron con las proporciones mostradas en la
Tabla 9 con la finalidad de demostrar completamente la Unica selectividad demostrada por

el catalizado de bis(gllicerol)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 Reaccion 20 min

La conversion del dibenzo tiofeno (DBT) se ensayd mediante la cromatografia
liquida a alta presion (HPLC) y la selectividad del oxidante se midié mediante titulacién.

Los resultados estan tabulados en la siguiente Tabla 10.

Tabla 10
Moles de Perdxido In 0.0132
Moles de Oxidante Remanente (Titulacidon) 0.0023
% Conversién a Sulfona (HPLC) 99.5%
% Conversion (Titulacion) 99.1%
Selectividad del Oxidante 99+%

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

Conclusion
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En resumen, la oxidacidn catalizada dél bis(glicerol)oxotitanio(IV) de los
compuestos de azufre en el diesel modelo parece poseer una selectividad del oxidante
bien alta para la formacion de sulfona (99% +). La.pérdida de perdxido en el diesel de
ciclo recto parece sensible al tiempo de contacto. Segin se muestra anteriormente, la
selectividad del oxidante fue por lo menos mayor de 99.0%.

Se|ectividad‘ del Substrato
Ejemplo 43

Una posible realizacion de un efecto indiscriminado de los catalizadores de la
técnica anterior en olefinas se demuestra graficamente mediante el mecanismo mostrado
en la 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 prepard un aceite modelo disolviendo independientemente la olefina (estireno,
transestilbeno y limoneno) a 10% por peso en d8-tolueno (6 gramos). Los experimentos
de oxidacion se realizaron combinando acido acético (18 g) con el aceite modelo en un
reactor por lotes de vidrio, afadiendo 100 uL de un 40% por peso de una solucion de
bis(glicerol)oxotitanio(IV) en metanol y afiadiendo luego 5 equivalentes de mol de una
solucién al 50% de H,0, (base de olefina). Se usé un bafio calentado de circulacién para
controlar la temperatura (z 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 oxidacidn para la olefina mediante
el andlisis espectroscopico de resonancia magnética nuclear (NMR) 'H y 3C. Después de
aproximadamente 1 hora, no se observd 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%) indg-tolueno (6 gramos).
El experimento de oxidacion se realizd combinando acido acético (18 g) con el aceite
modelo en un reactor por lotes de vidrio, afiadiendo 100 uL de un 40% por peso de una
solucion de bis(glicerol)oxotitanio(IV) en metanol y afiadiendo luego 5 equivalentes de mol
de 50% de una solucién de H,0, (base de nitrdgeno). Se usé un bafio calentado de
circulacion para controlar la temperatura (= 0.1K) del reactor (J-KEM), tipicamente fijado
en 323 K (50° C). El experimento se realizd durante una hora con las alicuotas extraidas
en 15 minutos y 1 hora para la conversion. Después de 15 minutos, se notd una
oxidacion completa para el carbazol como se evidenc'ia‘ mediante la desapariciéon de la

extension N-H mediante 'H-NMR. El catalizador parecié oxidar las aminas aromaticas.

30
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Experimento 44

Se realiz6 el examen del efecto del proceso catalitico de la presente divulgacion en
hidrocarburos bencilicos terciarios empleando una variacion del Método General A,
reemplazando el DBT por cumeno de acuerdo con las cantidades mostradas en la
siguiente tabla. La reaccion se examiné mediante técnicas de cromatograffa y se
compararon los resultados para todas las entradas frente a los estdndares. No se
observaron productos de oxidacién de cumeno. Especificamente, en una corriente de
aceite que contiene hidrocarburos bencilicos, el catalizador de la presente divulgacién no
parece afectar en forma adversa el contenido del producto en la corriente de aceite. El
catalizador de la presente divulgacion 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 Unicos con respecto a la presente divulgacion.

Tabla 11
Decalina Qty | Qty Acido Catalizador Oxidizante Temp (°C) Tiempo
(9) (9) Qty (W) Qty (9)
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 45

Posibles Realizaciones de los Experimentos de Alimentacién de Refineria

Se realizaron experimentos en varias fuentes de alimentaciones de refineria, tal
como Diesel de Ciclo Crudo (~2.12% de S), Gaséleo 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 afiadieron de acuerdo con las alimentaciones. Las reacciones se realizaron en
recipientes de vidrio calentados en un bafio de agua (45-55° C) durante tiempos variables.
Las alicuotas de la capa de aceite se tomaron durante y después de la reaccidn que se va
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a analizar para el contenido de azufre usando un espectrémetro de fluorescericia 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 BUCHI.

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

Se confirmé mediante una extensa experimentacion que un catalizador de
sulfoxidacion de titanilo sélido que contiene la composicion bis(glicerol)oxotitanio(IV) aqui
descrita, cuando se enlaza con una superficie de soporte (polimero organico u 6xido
inorganico) o en la parte principal de un polimero, es efectivo para oxidar compuestos de
azufre de las 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,, NaOCl, O,,
aire, mezclas de los mismos, y otros oxida‘ntes apropiados que reaccionan facilmente 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 préticos polares tales como acido acético, acido férmico, acido propanoico, y
similares. Las corrientes de fluido organico apropiadas pueden incluir, pero sin limitacion,
gasolinas, diesel, aceites de inyeccion, aceites pesados, aceite crudo agrio y pesado, y
otros productos derivados tipicos de los productos de refineria e intermedios. Los
substratos del compuesto de azufre apropiados pueden incluir, pero sin limitacion, tioles
alquilo o aromaticos, -sulfuros, -sulféxidos, 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 solido fueron

usualmente menos de 0.004.
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Hay muchos compuestos organosulfurados en los productos de petrdleo con
estructuras moleculares tipicas que se ilustran en la Figura 2. Los compuestos tiofénicos
(azufre de anillo) con los sustituyentes de alquilo ebullicionan a me'r;u.do significativamente
mas que los compuestos matrices mencionados. Cada atomo de carbono o grupo metilo
R, R" aumenta el punto de ebullicidn en 20° a 40°F (12° C a 22° C). La oxidacién del
azufre tiende a aumentar sustancialmente el punto de ebullicién, algunas veces en varios
cientos de grados C, facilitando la separacion mediante técnicas térmicas. Ademds, la
sulfoxidacion cambia sustancialmente la polaridad de la facilidad de separacion del
producto mediante extraccion. De este modo, la sulfoxidacion proporciona varios medios
alternativos para remover los compuestos de azufre no deseados de las corrientes de

hidrocarburo que contienen azufre.

Una Posible Realizacion del Mecanismo de Oxidacién 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 peracido generado in sitv por la iteraccion
de un acido con un oxidante (es decir, peréxido de hidrégeno) en presencia de un
catalizador acido (Figura 3). Las condiciones de reaccién son relativamente moderadas
(presién atmosférica, 95°F a 212°F). Tipicamente, la mezcla de reaccidn consiste de dos
fases; sin embargo, a temperaturas mayores de 50° C puede resultar una fase simple. La
extraccion sustancial 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 reaccion incluye un ataque nucleofilico del enlace
de azufre mediante un reactivo de peracido, lo cual genera un intermedio de hidroxi
azufre que experimenta un reordenamiento para producir un subproducto tradicional de
acido orgénico 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 &cido carboxilico y el producto final
de sulfona. Si la reaccion se detiene en una primera etapa y no expérimenta un segundo
ataque quimico mediante un reactivo de perécido, la reaccidn puede detener una etapa

intermedia de azufre-6xido, como se muestra en la parte inferior de la Figura 3.
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La mencionada reaccién, como se ilustra en la Figura 3, se considerd inicialmente
como el mecanismo de reaccién quimica operativo. Sin embargo, después de hacer un
estudio cinético quimico detallado variando los grupos de sustitucion en la posicién cuatro
0 seis del dibenzotiofeno, se hizo un importante descubrimiento. Los patrones de
sustitucion en la estructura quimica sugieren que el mecanismo de reaccién 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(glicerol)oxotitanio(IV)‘, y las versiones poliméricas aqui descritas,
reacciona con los compuestos de azufre 52 y similares, para formar un estado intermedio
56. Durante esta reaccion, 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 reaccién de
reordenamiento en el estado de equilibrio intermedio, 56. La constitucion quimica del
compuesto de azufre 52 tiene un impacto dramatico en cuan rapidamente interactla con

la composicion catalizadora 50.

Como se establece anteriormente, la Figura 4 ilustra el mecanismo de reaccion que
da como resultado la formaciéon de sulféxido y Ultimamente hacia la formacién 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
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 dxido 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 divulgacion se consiguen de acuerdo con el mecanismo de

reaccion ilustrado en la Figura 4.
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Actualmente se cree que la oxidacién 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 sulféxido. El sulféxido
puede estar ademas en el catalizador y el oxidante para formar azufre. La velocidad de
formacion del sulféxido parece ser menor que la velocidad de formacién 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 ademds por
Qian en donde observan que la formacion de sulfona sigue la tendencia:
DMDBT>MDBT>NBT>DBT>BT 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 reaccién, como se describe

graficamente en la Figura 4.

En resumen, la Figura 4 ilustra un ejemplo represehtativo de un catalizador de
especie de titanio 50, tal como, por ejemplo, bis(glicérol)oxotitanio(IV) 0 un catalizador de
titanio sélido derivado como se describe anteriormente en la presente divulgacion, que
puede ser (til 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 atomo 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 continla
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 sulfoxido 60 sea liberado o eliminado de ser un enlace con el

catalizador de especie de titanio 50, regenerando el catalizador de especie de titanio 50.

El componente de sulféxido 60 eliminado puede ser luego reciclado mediante el
mismo y exacto ciclo de proceso de reaccidn 62 y tiene eventualmente dos dtomos de
oxigeno enlazados con el componente sulféxido 60, estando el segundo componente de
sulféxido de atomo de oxigeno formado ilustrado en 64. Especificamente, segin 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
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de transicion de equilibrio 82. El estado de trahsicién de equilibrio 82 puéde reaccionar
ademas con otro equivalente del oxidante 57 y puede formar un estado de transicién
intermedio 86. El estado de transicién intermedio 86 puede reordenarse luego,
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 Heterologos

Los catalizadores de titanilo que tienen funcionalidades de hidroxilo, que no estan
involucrados en la quelacién 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 Ia
composicion de bis(glicerol)oxotitanio(IV) de los catalizadores de titanato tradicionales y
las composiciones como se demuestran aqui. El nimero de composiciones y quimicas
habilitadoras novedosas y Unicas que puedeh surgir de la capacidad de enlazamiento del
catalizador con las superficies (Figura 6A-D) o de encajarlo en la parte principal de los
polimeros y copolimeros (Figuras 7 y 9) mediante la reaccion con mondmeros
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.

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 acido, 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.



35

La Figura 6 ilustra ademds varias especies cataliticamente activas enlazadas en la
superficie de acuerdo con la presente divulgacion. Una especie enléiada 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 acido 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 ilustran la utilizacion de un enlazador entre el catalizador y la
superficie de enlazamiento, ilustrando la Figura 6D el catalizador que estd enlazado

directamente con una superficie.

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

mezclas de los mismos.

La Figura 7 ilustra una estructura generalizada del catalizador polimérico de la
presente divulgacién. La versidn polimérica del catalizador contiene un grupo de
enlazamiento. El grupo de enlazamiento puede ser derivado del producto quimico
funcional de la formula 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, haluros
bencilicos, haluros de acido 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 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), tipicamente con 1 a aproximadamente 22 atomos de carbono,
preferentemente de 1 a 12 atomos de carbono, y mads preferentemente de 1 a
aproximadamente 7 atomos de carbono, aunque el nimero de dtomos de carbono puede

estar fuera de estos rangos, grupos arilo (incluyendo grupos arilo sustituidos), tipicamente
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de alrededor de 6 a aproximadamente 30 &tomos de carbono, preferentemente de
alrededor de 6 a aproximadamente 15 atomos de carbono, y mas preferentemente de
alrededor de 6 a aproximadamente 12 dtomos 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 atomos de
carbono, preferentemente de alrededor de 7 a aproximadamente 15 dtomos de carbono, y
mas preferentemente de alrededor de 7 a aproximadamente 12 atomos de carbono,
aunque el nimero de atomos de carbono puede estar fuera de estos rangos, tal como
bencilo o similares, grupos alquilarilo (incluyendo grupos alquilarilo sustituidos),
tipicamente de alrededor de 7 a aproximadamente 30 &tomos de carbono,
preferentemente de alrededor de 7 a aproximadamente 15 atomos de carbono, y mas
preferentemente de alrededor de 7 a aproximadamente 12 atomos de carbono, aunque el
nimero de atomos de carbono puede estar fuera de estos rangos, grupos alcoxi
(incluyendo grupos alcoxi sustituidos, y en donde los heterodtomos, tales como oxigeno,
nitrégeno, azufre, silicio, fésforo, y similares pueden estar presentes en el grupo alcoxi),
tipicamente de alrededor de 1 a aproximadamente 22 4&tomos de carbono,
preferentemente de alrededor de 1 a 12 atomos de carbono, y mas preferentemente de
alrededor de 1 a aproximadamente 7 atomos 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 numero 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 divulgacion, el catalizador polimérico producido

puede ser descrito de manera mas general como 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 divulgacién. La Figura 9 es una fotografia de un catalizador polimérico particular

de la presente divulgacion que ilustra el catalizador polimérico especifico que se integra
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con una fraccion enlazadora bifuncional, produciendo un catalizador polimérico sélido

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(IV) 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 la 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 lavd, se filtrd y se

volvid a usar en otros experimentos.
Método General H

Se suspendié dianhidrido pirometélico (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
afiadié 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 precipitado 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

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 produccion mayor de 90%.

Ejemplo 47
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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

producciéon 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 produccién de mas de 90%.

La Figura 7 ilustra los productos genéricos de las mencionadas reacciones y la
Figura 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-tatalftico solido resultante se empled
ademas para la catdlisis de sulfoxidacion de acuerdo con los sistemas y métodos de la

presente divulgacion.

La Figura 11 es un diagrama de flujo del proceso de otra realizacion de un sistema
y el proceso para la sulfoxidacion de un fluido de hidrocarburo rico en azufre que emplea
catalizadores tales como los anteriormente descritos. Lafuente 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 fiuido tal
como los descritos anteriormente en el primer parrafo de la pagina 28. La fuente Q puede
comprender un antioxidante introducido en el sistema en el punto de inyeccién 10, en
donde el oxidante puede comprender los oxidantes descritos anteriormente en el primer
parrafo de la pagina 30, en donde el oxidante se mezcla con la corriente de fluido de
hidrocarburo 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
electrélisis o la fuente Q puede comprender una planta de produccién de oxidahte 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 reaccién, dando
como resultado la sulfoxidacion del fluido organico rico en azufre dentro del reactor 2. El
catalizador puede ser cualquiera de los descritos en el primer parrafo de la pagina 26. 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 reaccion.
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Una corriente de mezcla del producto bifasico B puede resultar de la reaccion en el
reactor 2 y 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 inyeccion. Se puede proporcionar un oxidante, siendo el
oxidante suministrado a por lo menos un primer punto de mezcla de
combinacién/reactor/punto de inyeccion, en donde el oxidante puede mezclarse con la
corriente de fluido de hidrocarburo en por lo menos un primer. punto de mezcla de
combinacién/reactor/punto de inyeccidn para producir una mezcla. Se proporciona una
corriente de fluido protico 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 resultado la combinacion ia sulfoxidacion del fluido organico rico en
azufre en por lo menos el primer punto de mezcla/reactor/punto de inyeccidon. La
corriente de mezcla de por lo menos un primer punto de mezcla/reactor/puﬁtd de
inyeccién se suministra a un primer separador de combinacion/secador en donde fa
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 combinacion/secador puede secarse y la corriente de fluido prético .

polar seca se devuelve a por lo menos el primer punto de mezcla/reactor/punto de
inyeccion. La corriente de hidrocarburo rica en azufre puede transferirse a un segundo
reactor y la corriente de hidrocarburo rica en azufre puede calentarse en el segundo
reactor, dando como resultado el calentamiento por lo menos una segunda corriente
organica sustancialmente libre de azufre y una corriente de coque enriquecido con azufre.

Las dos corrientes sustancialmente libres de azufre pueden ser transferidas al primer
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punto de mezcla de combinacion/separador en donde la combinacién resultante puede
separarse en una corriente del producto de hidrocarburo rica en olefina y sustancialmente

libre de azufre.

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

reactor y el punto de inyeccion.

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

reactor de combinacion/punto de inyeccion.

Incluso " en otras realizaciones, el primer punto de mezcla de
combinacion/reactor/punto de inyeccion puede comprender componentes separados para

el reactor y un punto de mezcla de combinacion/punto de inyeccién.

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

punto de mezcla de combinacion/reactor.

En otras realizaciones, el primer punto de mezcla de combinacién/reactor/punto de
inyeccién puede comprender componentes separados para cada punto de inyeccidn, el

punto de mezcla y el reactor.

Incluso en otras realizaciones, el separador de combinacion/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 presente divulgacidon. Ademds, también sera evidente de lo anterior

que la necesidad de sistemas y procesos que tendran un minimo efecto en el contenido de

42



41

olefina de dichos combustibles para mantener el nimero de octanaje (tanto el niimero de
octanaje de investigaciéon como del motor) ha sido exitosamente enfrentado utilizando los

catalizadores de la presente divulgacion.

Aln mas, los datos experimentales hasta la fecha con respecto a los sistemas y
métodos de la presente divulgacion indican que la necesidad de evitar la pérdida del
contenido aromatico de la gasolina desintegrada mediante saturacion ha sido
exitosamente enfrentada. Incluso la necesidad de sistemas y procesos que consigan la
desulfuracion y mantenimiento del nimero 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 y procesos de desulfuracién que funcionen sin un consumo significativo de
hidrégeno para proporcionar un proceso més econdmico para el tratamiento de las
gasolinas desintegradas y los combustibles de diesel ha sido también alcanzada mediante
los planteamientos de la presente divulgacién en comparacién con los sistemas y
procedimientos conocidos para los inventores de la presente divulgacion al momento de

desarrollarla.

>
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DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Las caracteristicas de la divulgacion se establecen en las reivindicaciones que se
acompafan. La divulgacion misma, sin embargo, sera 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

sulfoxidacion, de acuerdo con las realizaciones de la presente divulgacién.

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

compuestos organosulfurados encontrados en los productos de petrédleo.

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

convencional anterior.

La Figura 4 es una representacion 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 interactuan 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 del
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
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reaccién quimica con la fraccién de hidroxi del catalizador, de modo que produce una

fraccion quimica conectada con poliestireno.

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

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

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

una superficie.

La Figura 7 es una representacion grafica }de la estructura generalizada de un
catalizador polimérico representativo de la presehte divulgacion, en donde el grupo
definido como enlazador puede ser una fraccidn quimica que puede reaccionar con las
funcionalidades de hidroxi del catalizador de la presente divulgaciéon, de modo que con

esto se forma una estructura de cadena alternativa.

La Figura 8 es una fotografia de un catalizador funcionalizado 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 grafica de un mecanismo de reaccién
indiscriminado de olefinas que peracidos de acuerdo con los reactivos de sulfoxidacion

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 divulgacion.

La Figura 12 es una ilustracion grifica de los experimentos cinéticos quimicos

realizados de acuerdo con la presente divulgacion.
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REIVINDICACIONES

Un método de sulfoxidacion 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 metalico representado

mediante la férmula general M;,0m(OR),; ¥

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.

El método de la reivindicacion 1 que comprende ademas:

proporcionar un agente/solvente de transferencia de fase.

El método de la reivindicacion 2, en donde el agente/solvente de transferencia de
fase se selecciona del grupo que consiste de acido acético, acido férmico, acido
propanoico, acido octenoico, acido butenoico, acidos alifaticos de cadena larga,
acidos aromaticos sustituidos con alquilo, otros liquidos proticos polares, y mezclas

de los mismos.

El método de la reivindicacidn 1, en donde el catalizador comprende:

bis(poliol)oxotitanio(IV).

El método de la reivindicacién 3, en donde el poliol comprende

ademas:

etilenglicol, glicerol, eritritol, sorbitol, xilitol, pentaeritritol, un

azlcar, un carbohidrato, y similares.

El método de la reivindicacidon 1, en donde el método se realiza entre

20 grados Celsius y 90 grados Celsius.
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El método de la reivindicacion 1, en donde la concentracion del
catalizador esta entre 100.00% y 0.00004% por peso con respecto al

azufre elemental.

El método de la reivindicacion 1, en donde el catalizador se

incorpora en un polimero.

El método de la reivindicacion 1, en donde el catalizador esta

enlazado con una superficie de soporte.

El método de la reivindicacidén 9, en donde la superficie de soporte

comprende:

un polimero orgdnico, un déxido inorganico, o mezclas de los mismos.

Una composicién 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 &cido 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: 11, 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 heterodtomos, tales como
oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio, fosforo, y similares pueden estar presentes en el
grupo alquilo), tipicamente con 1 a aproximadamente 22 atomos de carbono,
preferentemente de 1 a aproximadamente 12 4tomos de carbono, y mas

preferentemente de 1 a aproximadamente 7 dtomos de carbono, aunque el

numero de atomos de carbono puede estar fuera de estos rangos, grupos arilo-

(incluyendo grupos arilo sustituidos), tipicamente de alrededor de 6 a
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Cad
aproximadamente 30 atomos de carbono, prea%:gren'temente de alrededor de 6 a
aproximadamente 15 atomos de carbono, y mas preferentemente de alrededor de
6 a aproximadamente 12 atomos de carbono, aungue el nimero de atomos de
carbono puede estar fuera de estos rangos, grupos aralquile-,(incluyendo grupos
aralquilo 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 atomos de carbono, aunque el nimero de atomos de carbono puede estar fuera
de estos rangos, tal como bencilo o similares, grupos alquilarilo (incluyendo grupos
alquilarilo 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 aproximadament_e
12 atomos de carbono, aunque el nimero de atomos de carbono puede estar fuera
de estos rangos, silicio o fdsforo, 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 atomos de carbono, aunque el nimero de dtomos de carbono puede estar fuera
de estos rangos, grupos polialquilenoxi (i'ncluyendo grupos polialquilenoxi
sustituidos), tales como grupos polietilenoxi, grupos polipropilenoxi, grupos
polibutilenoxi, y similares, tipicamente de airededor de 3 a aproximadamente 60
unidades de alquilenoxi repetidas, preferentemente de alrededor de 3 a
aproximadamente 30 unidades de alquilenoxi repetidas, y més preferentemente de
alrededor de 3 a aproximadamente 20 unidades de alquilenoxi repetido, aunque el

nuimero de unidades de alquilenoxi repetidas puede estar fuera de estos rangos.

El método de la reivindicacion 10, en donde el éxido inorganico se selecciona del
grupo que consiste de silicatos, aluminatos, titanatos, independientemente y/o

mezclas de los mismos.

El método de la reivindicacion 10, en donde ei polimero crganico se selecciona del
grupo que consiste de: poliestireno-co-divinilbencerio, conteniendo funcionalidades
quimicas reactivas que comprenden, isocianatos, anhidridos, haluros de sulfonilo,
haluros bencilicos, haluros de acido carboxilico, haiuros de acido fosforilo, cloruros
de sililo o cualquier funcionalidad quimica capaz de reaccionar con el grupo

pendiente -OH del catalizador.
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El método de la reivindicacion 1, en donce ei catalizador es un sdlido de una forma
seleccionada del grupo que consiste de un polimero, un complejo, un complejo
agrupado, una mezcla de isémeros, un raaterial nano-dimensional y mezcla de los

LI

mismos.

El método de la reivindicacion 1, en donde el oxidante se selecciona del grupo que
consiste de compuestos de perdxido de hidrdgeno, hipoclorito de sodio, oxigeno,
trioxigeno, aire, permanganato, dxido nitroso, v mezclas de los mismos y diferentes

formas de los mismos.

Un reactivo de sulfoxidacion catalitica que comprende:
un agente/solvente de transferencia de fase;

un catalizador que comprende un complejo metalico representado por la férmula

general M,On(OR), disuelto en el agente/solvente de transferencia de fase; y

un oxidante disuelto en el agente/solverite de transferencia de fase.

El reactivo de la reivindicacion 18, en donde el catalizador comprende
bi(poliol)oxotitanio(1V).

El reactivo de la reivindicacion 19, en donde el catalizador se selecciona del grupo
que consiste de bis(glicerol)oxotitanio(IV), bis(etilenglicol) oxotitanio(IV),
bis(eritritol)oxotitanio(IV), bis(sorbitol)oxctitanio(IV), y mezclas de los mismos.

Un método de sulfoxidacion que comprende:

introducir una corriente de hidrocarburo que incluye por lo menos un compuesto
de azufre en el sistema de reaccion, incluyendo la corriente de hidrocarburo por lo

menos un compuesto de azufre que incluye por lo menos un compuesto de azufre;

introducir un agente/solvente de transferencia de fase en el sistema de reaccién de

modo que se forma una mezcla;

introducir un catalizador en el sistema de reaccion, comprendiendo el catalizador

un complejo metalico representado por la formula general M;,0,,(OR),;
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introducir un oxidante en el sistema de redccion de modo que el catalizador

cataliza una reaccién de oxidacién entre el oxidante v por lo menos un compuesto

_de azufre; y

separar por lo menos un compuesto de azufre oxidado del sistema de reaccién,
o-‘,?_',*;w,».- .
estando por lo menos un compuesto de azufre oxidado disuelto en el

agente/solvente de transferencia de fase.

El método de la reivindicacion 21, en donde el catalizador comprende
bis(glicerol)oxotitanio(1V).

El método de la reivindicacion 21, en donde el catalizador se selecciona del grupo
que consiste de bis(glicerol)oxotitanio(IV), bis(etilenglicol)  oxotitanio(IV),

bis(eritritol)oxotitanio(IV), bis(sorbitol)oxotitanic(IV), y mezclas de los mismos.

El método de la reivindicacion 21, en donde el catalizador esté enlazado con una

superficie de soporte.

El método de la reivindicacion 21, en donde la superficie de soporte comprende un

polimero orgénico, un éxido inorganico, o mezclas de los mismos.

Un proceso de sulfoxidacion que comprende las etapas de:

proporcionar por lo menos una primera combinacion de punto de

mezcla/reactor/punto de inyeccion;
proporcionar una corriente de fluido de hidrocarburo rica en azufre;

suministrar la corriente de fluido de hidrocarburo rica en azufre a por lo menos una

primera combinacion de punto de mezcla/reactor/punto de inyeccién;
proporcionar un oxidante;

suministrar el oxidante a por lo menos una primera combinacion de punto de

mezcla/reactor/punto de inyeccion;

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;
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proporcionar una corriente de fluido proético poiar;
proporcionar un catalizador;

combinar la mezcla con la corriente de fluido protico polar en presencia del
catalizador para formar una mezcla de reaccién, dando como resultado la etapa de
combinacion la sulfoxidacion del fluido organico rico en azufre en por lo menos un

primer punto de mezcla/reactor/punto de inyeccion;
proporcionar por lo menos una primera combinacion de separador/secador;

transferir la corriente de mezcla desde por io merios una primera combinacién de
punto de mezcla/reactor /punto de inyeccién a por lo menos una primera

combinacién 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 prético polar himeda;

secar la corriente de fluido prdtico polar himeda en la primera combinacion de

separador/secador;

devolver la corriente de fluido protico 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 er azufre en el sequndo reactor, dando
como resultado el calentamiento por lo merios una segunda corriente organica

sustancialmente libre de azufre y una corriente de cogque enriquecido con azufre;

proporcionar por lo menos wuna primera combinacion de punto de

mezcla/separador;

combinar las dos corrientes sustancialmente libres de azufre en por lo menos una

primera combinacién de punto de mezcla/separador; y

separar la combinacion resultante en una corricnte de producto de hidrocarburo

rica en olefina y sustancialmente libre de azufre.

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicacion 26, en donde por lo menos la

primera combinacion del punto de mezcla/reactor/punto de inyeccion comprende
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componentes separados para el punto-de mezcla, el reactor y.el punto de

inyeccion.

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicacién 26, en donde por lo menos la
primera combinacion del punto de mezcla/reactor/punto de inyeccion comprende
componentes separados para el punto de mezcla y una combinacion de

reactor/punto de inyeccion.

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicacion 26, en donde por lo menos la
primera combinacion del punto de mezcla/reactor/punto de inyeccién comprende
componentes separados para el reactor y una combinacién del punto de

mezcla/punto de inyeccidn.

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicacion 26, en donde por lo menos la
primera combinacion del punto de mezcia/reactor/punto de inyecciéon comprende
componentes separados para el punto de inyeccion y una combinacion del punto

de mezcla/reactor.

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicacion 26, en donde por lo menos la
primera combinacién del punto de mezcla/reactor/punto de inyeccién comprende
componentes separados para cada punto de inyeccion, el punto de mezcla y el

reactor.

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicacién 26, en donde por lo menos la
primera combinacién del punto de mezcla/reactor/punto de inyeccidon comprende
componentes separados para cada punto de inyeccion, el punto de mezcla y el

reactor.

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicacion 26, en donde por lo menos la
primera combinacién del separador/secador comprende componentes separados

para cada separador y secador.
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El proceso de sulfoxidacion de la reivindicaciéon 26, en donde por lo menos una
primera combinacion del punto de mezcia/separador comprende componentes

separados para cada punto de mezcla y el separador.

Un proceso de sulfoxidacidon que comprende las etapas de:
proporcionar por lo menos un primer puntc de mezcla;

proporcionar una corriente de fluido de hidrocarburo rica en azufre;

suministrar la corriente de fluido de hidrocarburo rica en azufre al primer punto de

mezcla;

proporcionar un punto de inyeccion;
proporcionar un oxidante;

suministrar el oxidante al punto de inyeccion;

mezclar el oxidante con la corriente de fluido de hidrocarburo en el primer punto

de mezcla para producir una mezcla;
proporcionar por lo menos un reactor;
proporcionar una corriente de ﬂuido protico polar;
proporcionar un catalizador;

combinar la mezcla con la corriente de fiuido prético polar en presencia del
catalizador para formar una mezcla de reaccién bifasica, dando como resultado la
etapa de combinacién la sulfoxidacion dei fluido organico rico en azufre en el

reactor;
proporcionar por lo menos un primer separador;

transferir la corriente de mezcla bifasica desde por lo menos un reactor (2) al

separador;

separar una primera corriente del producto de hidrocarburo esencialmente libre de
azufre de una corriente de hidrocarburo rica en azufre y una corriente de fluido

prético polar himeda; y
proporcionar por [o menos un segundo reactor;

transferir la corriente de hidrocarburo rica en azufre al segundo reactor;
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calentar la corriente de hidrocarburo rica ea- azufre en el sequndo reactor, dando
como resultado el calentamiento en una segunda corriente orgénica esencialmente

libre de azufre y una corriente de coque enriquecido con azufre;
proporcionar por lo menos una segunda combinacién del punto de mezcla;
+ .
combinar las dos corrientes esencialmente libres de azufre en el punto de mezcla;
proporcionar por lo menos un segundo separador;

después de combinar las dos corrientes esencialmente libres de azufre, transferir la

combinacién resultante del punto de mezcla a un segundo separador; y

separar la combinacion resultante en varias corrientes destiladas de hidrocarburo.

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicacion 35, en donde el oxidante

proporcionado se produce mediante electrolisis.

El proceso de sulfoxidacién de fa reivindicacion 35, en donde el oxidante se

proporciona mediante una planta de produccion de oxidante.

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicacion 35, en donde por lo menos un

primer reactor comprende un reactor de lecho fijo.

El proceso de sulfoxidacién de la reivindicacion 35, en donde por lo menos un

primer reactor comprende un mezclador estitico con un reactor de lecho fijo.

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicacién 35, en donde por lo menos un

primer reactor comprende un reactor continuamente agitado.

El proceso de sulfoxidacién de la reivindicacion 35, en donde por lo menos un
primer reactor comprende una estructura capaz de realizar reacciones cataliticas

con las mezclas de reaccién que contienen mias de una fase.



42.

43.

44,

55

53

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicecién 35, que comprende ademas las

etapas de:
proporcionar un secador,
transportar la corriente de fluido prético polar hiimedo al secador; y

secar la corriente de fluido prético polar htimedo.

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicacian 35, en donde la etapa de secado da

como resultado una corriente acuosa que es de aste modo producida.

El proceso de sulfoxidacion de la reivindicacién 35, en donde, después de la etapa

de secado, el resto es transportado a por !o menos el reactor.



54

RESUMEN

Se divulgan catalizadores dispuestos a oxidar compuestos de azufre y sistemas y
métodos para usar estos catalizadores para efectuzr la remocidn 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 ia superficie de un polimero o en la
superficie o en los poros de un soporte inorgénico. Los compuestos de azufre oxidado
resultantes son facilimente separados del aceite crucc 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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Medellin, 21 de octubre de 2010
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ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL

Jefe Division de Nuevas Creaciones
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
Bogota D.C.

Referencia: Traduccién examen preliminar y patente
Tramite: Patente de Modelo de Utilidad — Fase nacional PCT
CATALIZADORES DE SULFOXIDACION Y METODOS Y SISTEMAS
PARA USAR LOS MISMOS
PCT/US2008/082095

ANDRES MARQUEZ ACOSTA, actuando como apoderado de la sociedad AUTERRA INC,,
presento solicitud de ingreso a fase nacional de la patente PCT de la referencia. Las
traducciones del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA asi como de la
solicitud internacional al castellano han sido efectuadas y aportadas por el solicitante.

Atentamente,

T.P. 156659 del C.S. de la J.
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OPINION ESCRITA DE LA ADMINISTRACION Solicitud Internacional No. PCT/US08/82095

ENCARGADA DE LA BUSQUEDA INTERNACIONAL

Recuadrol  Base de la opinion

1.

Por lo que respecta al idioma se ha establecido osbre la base de:
La solicitud internacional en el idioma en ¢l cual se depositd
D Una traduccién de la solicitud original al , que es el idioma de una traduccién
proporcionada a los fines de la busqueda internacional (degib la Regla 12.3.a) y 23.1.b))
|:| Esta opinién se ha establecido teniendo en cuenta la rectificacion de un error evidente

autorizado por o notificado a esta Admisnitracion segin la Regla 91 (Regla 43 bis. 1a)).

En lo que se refiere a las secuencias de nucleotidos y/o aminoacidos divulgadas en la solicitud internacional
necesacrias para la invencion reivindicada, esta oponién se ha establecido sobre la base de una lista de

consecuencias presentada o entregada:

a.
Medios

D en papel

D en formato electronico

b. Cuando
D en la solicitud internacional tal y como se presenté
D presentando junto con la solicitud internacional en formato elefctronico
D presentando posteriormente a esta Admisnitracion a los fines de la busqueda
I:I Ademas, en caso de que se haya presentado mas de una version o copia de una lista de secuencias
y/o tala relacionadas con ella, se ha entregado la declaracion requerida de que la informacién cotenida

en las copias subsiguientes o adicionales es identica a la de 1a solicitud tal y como se presento o no
va mas alla de lo presentado inicialmente.

Comentarios adicionales:

Formulario PCT/ISA/237 (Recuadro I1)(Julio 2009)

10



OPINION ESCRITA DE LA ' NR. DE APLICACION
AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL INTERNACIONAL
PCT/US08/2095

Casilla Nr. IV Ausencia de unidad de invencion

I.D En respuesta a la invitacién (Forma PCT/ISA/206) de pagar tasas adicionales, el solicitante ha, en el
término de tiempo aplicable:

[0 Pagado las tasas adicionales

O Pagado las tasas adicionales con protesta y, cuando aplicable, las tasas de protesta
[0 Pagado las tasas adicionales con protesta pero sin ¢l pago de las tasas de protesta
i No pagado las tasas adicionales

2. o Esta Autoridad ha encontrado que el requerimiento de unidad de invencién no se cumple y ha
determinado no invitar el solicitante al pago de tasas adicionales.

3. Esta Autoridad considera que el requerimiento de la unidad de invencién conforme las Reglas 13.1, 13.2 y
13.3 esté:

d Cumplido

m; . -
i No cumplido por las siguientes razones:

Esta solicitud contiene las siguientes invenciones o grupos de invenciones que: no estan relacionadas de manera tal que formen un concepto
inventivo general conforme la Regla PCT 13.1. Con el fin de que todas fas invenciones sean examinadas, se deben pagar las tasas de
examinacion pertinentes.

Grupo - Reivindicaciones 1-10, 18-25 se refieren a un método de sulfoxidacion que usa un catalizador que comprende un compuesto metélico y
un oxidante.

Grupo II: Reivindicaciones 11-17 se refieren a una composicion del catalizado polimérico preparada por la reaccion de Q-R-Q’ con un
catalizador bis(polioljoxotitanio(IV), en el cual Q y Q' cada uno independienterriente comprende:

Isocianato, anhidrido, halogenuro de sulfonilo, halogenuro de bengilo, halogenuro de acido carboxilico, halogenuro de acido fosforilico, cloruro
de sililo, o cualquier funcionalidad quimica capaz de reaccionar con el grupo —OR pendiente del catalizador, y donde R comprende un grupo de
enlace.

Grupo lI: Reivindicaciones 26-44 se refieren a un proceso de sulfoxidacion usando un catalizador, un oxidante y un fluido prético polar.

Las invenciones identificadas como Grupos Il no se relacionan como un Unico concepto inventivo general segn la regla PCT 13.1 porque
segln la regla PCT 13.2 no tienen las mismas o fas correspondientes caracteristicas técnicas por las siguientes razones:

Grupos Ity Ill no incluyen el concepto inventivo de un compuesto metalico en el catalizador del Grupo .

Grupos ! y lll no incluyen el concepto inventivo de una composicion del catalizador polimérico preparada por la reaccion de Q-R-Q' con un
catalizador bis(polioljoxotitanio(IV) del grupo II.

Grupos Il na incluyen el concepto inventivo de un fluido prético polar del Grupo Il

El elemento comin de un proceso de sulfoxidacion usando un catalizador y un oxidante de todos los grupos se encuentra en US 5,637,739 A de
Jacobsen et al.(col 2, n 17-59), por lo tanto no hace una contribucion unificadora sobre el previo estado de la técnica.

Ninguno de estos elementos técnicos es comiin con los otros grupos, ni corresponden a un elemento técnico especial presente en otros grupos.
Por lo tanto, no hay unidad de invencion.

4.  Por consiguiente, esta opinién se refiere a las siguientes partes de la aplicacién internacional:
[0 Todas las partes

B} Las partes relacionadas con las reivindicaciones riimero: 1-10; 13-25

Formulario PCT/ISA/237 (Casilla Nr. [V) (Abril 2007)

N



OPINI()N ESCRITA DE LA NR. DE APLICACION
AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL INTERNACIONAL
PCT/US08/2095

Casilla Nr. V_Declaracién motivada segiin la Regla 43 bis.1.a)i) sobre la novedad, la actividad inventiva y Ia aplicacién

1. Declaracién

Novedad Reivindicaciones 1-10y 13-25 Si
Reivindicaciones NINGUNA NO

Actividad Inventiva Reivindicaciones NINGUNA Si
Reivindicaciones 1-10y 13-25 NO

Aplicacion Industrial Reivindicaciones 1-10y 13-25 Si
Reivindicaciones NINGUNA NO

2. Citasy explicaciones:

Reivindicaciones 1-10 y 13-25 no tienen unidad inventiva segun el articulo PCT 33 (3) ya que son obvias segun US 2006/180501 A1 de Da Silva
etal. (de ahora en adelante .Da Silva) en vista de US 4,374,949 A de Massey et al {De ahora en adelante . Massey).

Relativamente a las reivindicaciones 1y 4-5 Da Silva indica que el método de sulfoxidacion (resumen; para [0017]): contiene una cadena de
hidrocarburo que incluye por lo menos un compuesto sulfuroso (paraf00171); que contiene un oxidante (para [0034]; [0009]); que contiene un
catalizador que comprende un compuesto metélico representado por la formula general MmOm(O)n (para[0023}-[0024], oxidos de metal); y
contactando la cadena de hidrocarburo con el oxidante en presencia del catalizador, lo que resulta en la oxidacion de por lo menos un
compuesto sulfuroso (para[0023];[0017]). Da Silva no especifica puntuaimente que el catalizador tiene la férmula MmOm(RO)n, donde un grupo
R organico esta pegado de un titanio tetravalente. Sin embargo, Massey ensefia un catalizador de organotitanio, donde los grupos organicos
estan pegados al titanio tetravalente (col 5, In 16-40). Hubiera sido obvio para una persona versada en la materia el combinar estas referencias
y modificar el catalizador de oxofitanio (IV) de Da Silva incorporando un grupo R como grupo de poliol como el glicerol para aisfar el catalizador
del grupo titanioxo del tipo MmOm(RO)n porque dicho catalizador medificado tiene un grupo funcional como sitio reactivo y por lo tanto es un
mejor catalizador.

Con respecto a la reivindicacion 2, Da Silva ensefia el método para compuestos ulteriores: provee una fase de transferencia agente/solvente
(para [0008]-[0009]

Con respecto a la reivindicacion 3, Da Silva ensefia el método por medio del cual la transferencia agente/solvente es seleccionada a partir del
grupo que consiste de acido acético, acido férmico, acido octénico, acido buténico, acidos alifaticos de cadena larga, acidos aromaticos con
alquilo substituido, otros liquidos proticos polares, y mezclas de los mismos (para [0008]-{0009]

Con respecto a la reivindicacion 6, Da Silva ensefia el método en ef cual el método se realiza entre 20 grados Celsius y 90 grados Celsius (ver
resumen)

Con respecto a la reivindicacion 7, Da Silva ensefia que el método en el cual fa concentracion del catalizador es entre 100.00% y 0.00004% de!
peso respecto al azufre primario (para[0057]{0058])

Con respecto a la reivindicacion 8, Da Silva ensefia el método de la reivindicacion 1, en donde el catalizador se incorpora a un polimero (para
[0026})

Con respecto a la reivindicacion 9, Da Silva ensefia el método en el cual el catalizador esta ligado a una superficie de soporte (para [0023])
Con respecto a la reivindicacion 10, Da Silva ensefia el método en el cual se compone una superficie de soporte: un polimero organico, un
dxido inorganico o mezclas de éstos (para [0023}-[0026])

Con respecto a la reivindicacion 13, Da Silva ensefia el método en el cual el é6xido inorganico es seleccionado a partir de un grupo que se
compone de silicatos, aluminatos, titanatos, independientemente o mezclas de los mismos (para [0026])

Con respecto a la reivindicacién 14, ni Da Silva ni Massey ensefian el método en e! cual un polimero organico se uza como matriz de soporte.
Como Da Silva ensefia ef soporte polimérico inorganico (para[0033] zeolita), hubiera sido obvio para una persona versada en la materia el usar
materiales de soporte poliméricos organicos comunmente usados que comprenden polistireno-co-divinilbenceno, que contiene funcionalidades
quimicas reactivas como Isocianato, anhidrido, halogenuro de sulfonilo, halogenuro de bencilo, halogenuro de acido carboxilico, halogenuro de
&cido fosforilico, cloruro de sililo, o cualquier funcionalidad quimica capaz de reaccionar con el grupo ~OR pendiente del catalizador basado en
el requerimiento del catalizador por una razon especifica.

Con respecto a la reivindicacion 15, Da Silva ensefia el método donde el catalizador es un solido en una forma seleccionada a partir de un grupo
que consiste en un polimero, un complejo, un complejo cluster, una mezcla de isomeros, material nanodimensional y mezclas del mismo (para
{0033], aluminiosilicato como el zeolite).

Con respecto a la reivindicacion 16, Da Silva ensefia el método en el cual la cadena de hidrocarburos que incluye por lo menos un compuesto

solfdrico se selecciona partir de un grupo que consiste en gasolina, diesel, gasolina de avién, gasolina pesada, gasolina pesada acida cruda, o
otros productos de refineria o intermediarios, y mezclas de los mismos (para[0036}).

(ver continuacién en casilla adicional)

Formulario PCT/ISA/237 (Casilla No. V) (Abril, 2007)



OPINION ESCRITA DE LA
AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

NR. DE APLICACION
INTERNACIONAL
PCT/US08/2095

Casilla Nr. VIII Determinadas observaciones sobre la solicitud internacional

Se hacen las siguientes observaciones sobre la claridad de las reivindicaciones, descripcion y figuras o sobre la

cuestion si las reivindicaciones se suportan claramente en la descripcion:

Reivindicaciones 1,18 y 21: R no esta definido. Para completar este informe, se asumié que R es un grupo de enlace como el potiol.

Formulario PCT/ISA/237 (Casilla No. VIIT) (Abril, 2007)
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1. This opinion contains indications relating to the following items:
BoxNo. 1  Basis of the opinion

BoxNo. Il  Priority »

Box No. Il Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability

Box No. IV Lack of unity of invention

BoxNo.V  Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement )

Box No. VI  Certain documents cited

Box No. VII  Certain defects in the international application

00 XKOOX

_}x{ Box No. VIIT Certain observations on the international application

2. FURTHERACTION

If a demand for international preliminary examination is made, this opinion will be considered to be a written opinion of the
International Preliminary Examining Authority (“IPEA”) except that this does not apply where the applicant chooses an Authority
other than this one to be the IPEA and the chosen IPEA has notified the Intemnational Bureau under Rule 66.1bis(b) that written
opinions of this International Searching Authority will not be so considered.

If this opinion is, as provided above, considered to be a written cpinion of the IPEA, the applicant is invited to submit to the IPEA
a written reply together, where appropriate, with amendments, before the expiration of 3 months from the date of mailing of Form
PCT/ISA/220 or before the expiration of 22 months from the priority date, whichever expires later.

For further options, see Form PCT/ISA/220.

3. For further details, see notes to Form PCT/ISA/220.
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Commissioner for Patents
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WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

PCT/US 08/82085
Box No. I Basis of this opinion
1. With regard to the language, this opinion has been established on the basis of:
the international application in the language in which it was filed.
D a translation of the international application into which is the language of a

translation furnished for the purposes of international search (Rules 12.3(a) and 23.1(b)).

2. D This opinion has been established taking into account the rectification of an obvious mistake authorized by or notified
to this Authority under Rule 91 (Rule 43bis.1(a))

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequerce disclosed in the international application, this opinion has been
established on the basis of.

a. type of material

D a sequence listing
D table(s) related to the sequence listing

b. format of material _

I:I on paper

D in electronic form

c. time of filing/furnishing
D contained in the international application as filed
D filed together with the international application in electronic form

D furnished subsequently to this Authority for the purposes of search

4. D ¢ In addition, in the case that more than one version or copy of a sequence listing and/or table(s) relating thereto has been
filed or furnished, the required statements that the information in the subsequent or additional copies is identical to that
in the application as filed or does not go beyond the application as filed, as appropriate, were furnished.

5. Additional comments:

Form PCT/ISA/237 (Box No. Iy (April 2007)



WRITTEN OPINION OF THE International application No.

INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/US 08/82095

Box No. IV Lackof unity of invention

1. VA In response to the invitation (Form PCT/ISA/206) to pay additional fees the applicant has, within the appicable time limit:
D paid additional fees
D paid additional fees under protest and, where applicable, the protest fee
D paid additional fees under protest but the applicable protest fee was not paid
IZ] not paid additional fees

2. E] This Authority found that the requirement of unity of invention is not complied with and chose not to invite the applicant to
pay additional fees.

3. This Authority considers that the requirement of unity of invention in accordance with Rule 13.1, 13.2 and 13.3 is

D complied with

m not complied with for the following reasons:

This application contains the following inventions or groups of inventions which are not so linked as to form a single general inventive
concept under PCT Rule 13.1. In order for all inventions to be examined, the appropriate additional examination fees must be paid.

Group |: claims 1-10 and 13-25 diracted a sulfoxidation method using a catalyst comprising a metal compound and an oxidant.

Group H: claims 11-12 directed to a polymeric catalyst composition prepared by the reaction of Q-R-Q' with a bis(polyol)oxotitanium(iV})
catalyst, wherein Q and Q' each independently comprise an

isocyanate, anhydride, sulfony! halide, benzyl halide, carboxylic acid halide, phosphoryl acid

hatide, silyl chloride, or any chemical functionality capable of reacting with the -OR pendant

group of the catalyst, and wherein R comprises a linking group

Group l1I: claims 26-44 directed to a sulfoxidation process using a catalyst, an oxidant and a polar protic fluid.

The inventions listed as Groups I-lil do not relate to a single general inventive concept under PCT Rule 13.1 because under PCT Rule
13.2 they lack the same or corresponding technical features for the following reasons:

Groups Il and 1l do not include the inventive concept of a metal compound in the catalyst of Group |.

Groups | and 11l do not include the inventive concept a polymeric catalyst composition prepared by the reaction of Q-R-Q' with a
bis(polyol)oxotitanium(|V) catalyst of Group il.

Groups I-I| do not include the inventive concept of polar protic fluid of Group i1,

The common feature of a sulfoxidation process using a catalyst and an oxidant of all the groups is taught by US 5,637,738 A to Jacobsen
et al. (col 2, In 17-59), and therefore fails to make a unifying contribution over the prior art.

None of these technical features are common to the other groups, nor do they correspond to a special technical feature in the other
groups. Therefore, unity of invention is lacking.

4.  Consequently, this opinion has been established in respect of the following parts of the intemnational application:

D all parts

. 1-10, 13-25
@ the parts relating to claims Nos.

Form PCT/ISA/237 (Box No. IV) (April 2007)
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WRITTEN OPINION OF THE International application No.

INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/US 08/82095

BoxNeo.V  Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability;
citations and explanations supporting such statement

1.  Statement
Novelty (N) Claims 1-10 and 13-25 YES
Claims ~ NONE NO
Inventive step (IS) Claims NONE YES
Claims 1-10and 1325 o
Industrial applicability (IA) Claims 1-10 and 13-25 VES
Claims NONE NO

2. Citations and explanations:
Claims 1-10 and 13-25 lack an inventive step under PCT Article 33 (3) as being obvious over US 2006/0180501 A1 to Da Silva et al.
(hereafter .Da Silva.) in view of US 4,374,948 A to Massey et al. (hereafter .Massey.).

Regarding claims 1 and 4-5, Da Silva teaches the sulfoxidation method comprising (abstract; para [0017]):

providing a hydrocarbon stream including at least one sutfur compound (para [00171); providing an oxidant (para [0034]); [0009]); providing
a catalyst comprising a metal compound represented by the general formufa MmOm(C)n (para [0023]-{0024], metal oxides); and
contacting the hydrocarbon stream with the oxidant in the presence of the catalyst, resulting in the oxidation of the at least one sulfur
compound (para [0023]; [0017}). Da Silva does not specifically teach the catalyst has the formula MmOm(RO)n, wherein an organic R
group attached to tetravalent titanium. However, Massey teaches organotitanium catalyst wherein the organic groups are attached to the
tetravalent titanium (col 5, In 16-40). It would have been obvious to one of skill in the art to combine these references and modify Da
Silva.s oxotitanium (IV) catalyst by incorporating an R group as polyot group such as glycero! in order to isolate organo litaniumoxo
catalyst of the type MmOmM(RO)n because such modified catalyst has functional group as reactive site, and therefore a better catalyst.

Regarding claim 2, Da Silva teaches the method further comprising: providing a phase transfer agent/solvent (para [0008]-{0009]).

Regarding claim 3, Da Silva teaches the method wherein the phase transfer agent/solvent is selected from the group consisting of acetic
acid, formic acid, propanoic acid, octenoic acid, butenoic acid, long chain aliphatic acids, alkyl substituted aromatic acids, other polar
protic liquids, and mixtures thereof (para [0008]}-[0009}).

Regarding claim 6, Da Silva teaches the method wherein the method is carried out between 20 degrees Celsius and 90 degrees Calsius
(abstract).

Regarding claim 7, Da Silva teaches the method wherein the concentration of the catalyst is between 100.00% and 0.00004% by weight
with respect to elemental sulfur (para [0057]-[0058]).

Regarding claim 8, Da Silva teaches the method of claim 1 wherein the catalyst is incorporated within a polymer (para [0026}).
Regarding claim 9, Da Silva teaches the method wherein the catalyst is bound to a support surface (para [0023)).

Regarding claim 10, Da Silva teaches the method wherein the support surface comprises: an organic polymer, an inorganic oxids, or
mixtures thereof. (para [0023]; [0026]).

Regarding claim 13, Da Silva teaches the method wherein the inorganic oxide is selected from the group consisting of silicates,
aluminates, titanates, independently and/or mixtures thersof. (para [0026]).

Regarding claim 14, neither Da Silva nor Massey teaches the method wherein the organic polymer is used as support matrix. Since Da
Silva teaches inorganic polymer support (para [0033}, zeolite), it would have been obvious to one of skill in the art to use commonly used
organic polymeric support materials comprising Polystyrene-co-divinylbenzene, containing reactive chemical functionalities comprising,
isocyanates, anhydrides, sulfonyl halides, benzyl halides, carboxyiic acid halides, phosphoryl acid hatides, silyl chlorides, or any chemical
functionality capable of reacting with the .OR pendant group of the catalyst based on the catalyst requirement for a specific reaction.

Regarding claim 15, Da Silva teaches the method wherein the catalyst is a solid in a form selected from the group consisting of a polymer,
a complex, a cluster complex, a mixture of isomers, a nanodimensional material, and mixtures thereof. (para {0033}, aluminosilicate such
as zeolite) .

Regarding claim 16, Da Silva teaches the methad wherein the hydrocarbon stream including at least one sulfur compound is selected from
a group consisting of gasoline, diesel fuel, jet oil, heavy ofl, heavy sour crude il, other refinery products and intermediates, and mixtures
thereof. (para [0036]).

{please see continuation in supplemental box)

Form PCT/ISA/237 (Box No. V) (April 2007)



WRITTEN OPINION OF THE International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCT/US 08/82095

Box No. VIII Certain observations on the international application

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully
supported by the description, are made:

Claims 1, 18 and 21: R is not defined. For completing this report, it was assumed that R is a linking group such as polyol

Form PCT/ISA/237 (Box No. VIII) (April 2007)
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INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
PCT/US 08/82095

Supplemental Box

In case the space in any of the preceding boxes is not sufficient,

Continuation of: .
Box V.2 (Citations and Explanations):

Regarding claim 17, Da Silva teaches the method wherein the oxidant is selected from the group consisting of hydrogen peroxide, sodium
hypochlorite, oxygen, trioxygen, air, permanganate compounds, nitrous oxide, and mixtures thereof and different forms thereof. (para
[0034)).

Regarding claims 18-20, see the discussion set forth above as to claim 1. Further, Da Silva does not specifically teach the catalyst and
oxidant are dissolved in the phase transfer agent/solvent. It would have been obvious to one of skill in the art to dissolve the
catalyst/oxidant in the solvent medium (phase transfer agent) in order to get more efficient result in terms of product selectivity.

Regarding claims 21-23, Da Silva teaches the sulfoxidation method comprising {abstract; para [0017]):

introducing a hydrocarbon stream including at least one sulfur compound into a reaction system, the hydrocarbon stream including at least
one sulfur compound including at least one sulfur compound (para [0017]; [0013]}); introducing a phase transfer agent/solvent into the
reaction system so that a mixture is formed (para [0044); [0048}); introducing a catalyst into the reaction system, the catalyst comprising a
metal complex represented by the general formula MmOm(O)n (para [0023]-{0024}, metal oxides}); introducing an oxidant into the reaction
system such that the catalyst catalyzes an oxidation reaction between the oxidant and the at least one sulfur compound (para [0023];
[0017]); and separating the at least one oxidized sulfur compound from the reaction system, the at least one oxidized sulfur compound
being dissolved in the phase transfer agent/solvent (abstract; para {0015]; [0017]). Da Silva does not specifically teach the catalyst has the
formula MmOm(RO)n, wherein an organic R group attached to tetravalent titanium. However, Massey teaches organotitanium catalyst
wherein the organic groups are attached to the tetravalent titanium (co! 5, In 16-40). it would have been obvious to one of skill in the art to
combine these references and modify Da Siiva.s oxotitanium (1V) catalyst by incorporating an R group as polyol group such as glyceral in
order to isolate organo titaniumoxo catalyst of the type MmOm(RO)n because such modified catalyst has functional group as reactive site,
and therefore a better catalyst.

Regarding claim 24, Da Silva teaches the method wherein the catalyst is bound to a support surface (para {0023)).

Regarding claim 25, Da Silva teaches the method wherein the support surface comprises an organic polymer, an inorganic oxide, or
mixtures thereof. (para [0023]; {0026}).

Claims 1-10 and 13-25 have industrial applicability as defined by PCT Article 33(4) because the subject matter can be made or used in
industry. ) .

Form PCT/ISA/237 (Supplemental Box) (April 2007)
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TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES

Remitente: LA ADMINISTRACION ENCARGADA
DE LA BUSQUEDA INTERNACIONAL

Destinatario: PCT

ARLEN L. OLSEN NOTIFICACION DE LA TRANSMISION DEL INFORME DE BUSQUEDA
SCHMEISER, OLSEN & WATTS INTERNACIONAL Y DE LA OPINION ESCRITA DE LA ADMINISTRACION
22 CENTURY HILL DRIVE, SUITE 302 ENCARGADA DE LA BUSQUEDA INTERNACIONAL, O DE LA
LATHAM, NY 12110 DECLARACION

(Regla 44.1 del PCT)

Fecha de expedicion

(dia/mes/afio)
Referencia del expediente del PARA CONTINUAR LA TRAMITACION
solicitante o del mandatario: Véanse los puntos 1 y 4
APPL. 6180PCT
Solicitud internacional No. Fecha de presentacion internacional (dia/mes/afio)
PCT/US08/82095 31 DE OCTUBRE DE 2008 {31.10.2008)

Solicitante APPLIED NANOWORKS, INC.

= S¢ notifica al solicitante que el informe de busqueda internacional y la opinién escrita de la
difninistracién encargada de la bisqueda internacional se han elaborado y que se transmiten adjuntos.

Presentacion de modificaciones y de una declaracién, segiin el Articulo 19:
El solicitante tiene derecho, si asi lo desea, a modificar las reivindicaciones de la solicitud internacional
(ver la Regla 46):

¢Cuindo? El plazo para la presentacion de dichas modificaciones es, normalmente, de dos meses desde la
fecha de la transmision del informe de busqueda internacional.

;Dénde? Directamente ante la Oficina Internacional de la OMPI
34, Chemin des Colombettes
1211 Ginebra 20, Suiza
Fax No: (41-22) 338.82.70

En las notas de la hoja adjunta, figuran instrucciones mas detalladas

2. O Se notifica al solicitante que no se elaborara el informe de busqueda internacional y que la
declaracién a tal efecto en virtud del Articulo 17.2 a), y la opinién escrita de la Administracién encargada
de la busqueda internacional se adjuntan a eta notificacion.

3.

4. 0 Conrelacién a cualquier protesta que pudiera formularse, de conformidad con la Regla 40.2, respecto
del pago de una o mas tasas adicionales, se notifica al solicitante que:

5.

O La protesta, asi como la decision relativa a la misma, han sido remitidas a la Oficina Internacional
conjuntamente con la peticién del solicitante de que los textos de la protesta y la decisién en cuestién sean
notificados a las oficinas designadas.

O No ha sido adoptada aun decisién alguna sobre la protesta; el solicitante serd notificado en cuanto se
adopte.

6. Actuacidn/es posterior/es: Se recuerda al solicitante que:

La Oficina Internacional publicara Ia solicitud internacional lo antes posible después de haber transcurrido

18 meses desde la fecha de prioridad. Si el solicitante desea evitar o diferir la publicacién, debera hacer
llegar a la Oficina Internacional una declaracién de retirada de la solicitud internacional o de la
reivindicacion de prioridad, de conformidad con las Reglas 90 bis.1 y 90bis.3, respectivamente, antes de
finalizar los preparativos técnicos de la publicacién internacional.

El solicitante podrd enviar a la Oficina Internacional coméntarios a la opinion escrita de la Administracién
encargada de la busqueda internacional.
La Oficina internacional enviara copia de tales comentarios a todas las oficinas designadas a menos que se
establezca o se haya establecido un informe de examen preliminar internacional. Estos comentarios se
pondran a disposicién del publico pero no antes de la expiracién del plazo de 30 meses desde la fecha de
prioridad. v
En el plazo de 19 meses a contar desde la fecha de prioridad, pero tnicamente en lo relativo a algunas
oficinas designadas, el solicitante deberd cumplir en un plazo de 20 meses a contar desde la fecha de
prioridad con los actos prescritos para la entrada en la fase nacional ante esas oficinas designadas.
En lo que respecta a otras oficinas designadas, el plazo de 30 meses (o més) se aplicara igualmente aunque
no se haya presentado una peticion de examen preliminar internacional en el plazo de 19 meses.
Véase el anexo al formulario PCT/IB/301 y, para més detalles en cuanto a los plazos aplicables, oficina
por oficina, véase la Guia del solicitante PCT, capitulos nacionales.

Nombre y direccidén postal de la ISA/US Funcionario autorizado

Mail Shop PCT, Attn; ISAIUS Lee W. Young

Commissioner for Patents B PCT Helpdesk: 571-272-4300

P.0. Bos 1450, Alexandria, Virginia, 22313-1450 PCT OSP: 571-272-7774

Fax Nr. 571-273-3201

Formulario PCT/ISA/220 (Enero 2004) (Ver las notas en las hojas adjuntas)
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INTERNACIONAL

PCT/US08/2095

Casilla No. II Observaciones segin las cuales algunas reivindicaciones no pudieron ser objeto de
bisqueda (continuacién del item 2 de la primera pagina)

Este informe de busqueda internacional no se realizd relativamente a determinadas reivindicaciones
conforme el articulo 17(2)(a) por las siguientes razones:

1. [ 'Nuamero de reivindicaciones:
Porque se refieren a un objeto que esta Autoridad no debe buscar, en concreto:

2. [ Ntmero de reivindicaciones:
Porque se refieren a partes de la aplicacion internacional que no cumplen con los requerimiento
prescritos de manera que no se puede realizar una biisqueda internacional significativa, en
particular:

3. [0 Numero de reivindicaciones: _
Porque son reivindicaciones dependientes y no estan redactadas conforme las frases segunda y
tercera de la Regla 6.4(a).

Casilla No. III Observaciones segiin Ias cuales no hay unidad de invencién (continuacién del item 3
de la primera pigina)

La Autoridad de Busqueda Internacional encontré multiples inventos en esta aplicacion internacional, a
seguir: (ver la pagina siguiente)

1. O Como todas las tasas de bisqueda adicionales fueron pagadas a tiempo por el solicitante,
este informe de busqueda internacional cubre todas las reivindicaciones susceptibles de
busqueda.

2. [ Todas las reivindicaciones susceptibles de busqueda se buscaron sin un esfuerzo que
justifique tasas adicionales, esta Autoridad no solicitd el pago de tasas adicionales.

3. O Como sélo algunas de las tasas necesarias fueron pagadas a tiempo por el solicitante, este
informe de buisqueda cubre sélo esas reivindicaciones para las cuales se pagaron las tasas, en
concreto:

4. m; Ninguna de las tasas de bisqueda adicionales fue pagada a tiempo por el solicitante. Por
consiguiente, este informe de busqueda internacional se limita a la invencion que primero se

menciona en las reivindicaciones; cubre las reivindicaciones nimero:
1-10; 13-25

Nota sobre Protesta:
- [0 Las tasas de busqueda adicionales fueron acompafiadas por una protesta del solicitante y,
donde pertinente, por el pago de una tasa de protesta.
- [0 Las tasas de bisqueda adicionales fueron acompafiadas por la protesta del solicitante pero
la tasa de protesta relativa no se pago en el tiempo especificado en la invitacion.
- 0O Elpago de las tasas de bisqueda adicionales no fue acompafiado por una protesta.

Formulario PCT/ISA/2010 (continuacién de la primera pagina (2)) (Abril 2007)
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INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL NR. DE APLICACION
Informacién sobre miembros de la familia de patentes INTERNACIONAL
PCT/US08/2095

Continuacion de la casilla I11:

Esta solicitud contiene las siguientes invenciones o grupos de invenciones que no estan relacionadas de manera tal
que formen un concepto inventivo general conforme la Regla PCT 13.1. Con el fin de que todas las invenciones sean
examinadas, se deben pagar las tasas de examinacién pertinentes.

Grupo I: Reivindicaciones 1-10, 18-25 se refieren a un método de sulfoxidacién que usa un catalizador que
comprende un-compuesto metalico y un oxidante.

Grupo I1: Reivindicaciones 11-17 se refieren a una composicion del catalizado polimérico preparada por la reaccion
de Q-R-Q’ con un catalizador bis(polioljoxotitanio(IV), en el cual Q y Q’ cada uno independientemente comprende:
Isocianato, anhidrido, halogenuro de sulfonilo, halogenuro de bencilo, halogenuro de acido carboxilico, halogenuro
de acido fosforilico, cloruro de sililo, o cualquier funcionalidad quimica capaz de reaccionar con el grupo —OR
pendiente del catalizador, y donde R comprende un grupo de enlace.

Grupo I1I: Reivindicaciones 26-44 se refieren a un proceso de sulfoxidacion usando un catalizador, un oxidante yun
fluido prético polar.

Las invenciones identificadas como Grupos I-1II no se relacionan como un tinico concepto inventivo general segilin
laregla PCT 13.1 porque segiin la regla PCT 13.2 no tienen las mismas o las correspondientes caracteristicas
técnicas por las siguientes razones:

Grupos I1 y 11T no incluyen el concepto inventivo de un compuesto metélico en el catalizador del Grupo L.

Grupos 1y 1II no incluyen el concepto inventivo de una composicién del catalizador polimérico preparada por la
reaccion de Q-R-Q’ con un catalizador bis(poliol)oxotitanio(IV) del grupo 1.

Grupos I-1I no incluyen el concepto inventivo de un fluido prético polar del Grupo 111,
El elemento comiin de un proceso de sulfoxidacién usando un catalizador y un oxidante de todos los grupos se
encuentra en US 5,637,739 A de Jacobsen et al.(col 2, n 17-59), por lo tanto no hace una contribucién unificadora

sobre el previo estado de la técnica.

Ninguno de estos elementos técnicos es comiin con los otros grupos, ni corresponden a un elemento técnico especial
presente en otros grupos. Por lo tanto, no hay unidad de invencién.

Formulario PCT/ISA/210 (anexo de familia de patentes) (Abril, 2007)

3L



TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES

PCT

INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

(Articulo 18 y Reglas 43 y 44 del PCT)
y

Referencia del expediente del
solicitante o del mandatario

PARA CONTINUAR LA TRAMITACION
Ver Formulario PCT/ISA/220 y, en su caso el punto 5 de esta hoja

APPL.6180PCT
Solicitud internacional No. Fecha de presentacion internacional (dia/mes/afio) Fecha de prioridad (la mas
PCT/US08/82095 31 de octubre de 2008 (31.10.2008) antigua) (dia/mes/afio)

26 de marzo de 2008 (26.03.2008)
Solicitante:

APPLIED NANOWORKS, INC

El presente informe de biisqueda internacional, elaborado por esta Administracion encargada de la busqueda internacional, se transmite
al solicitante, conforme al Articulo 18. Se remite una copia del mismo a la Oficina Internacional

Este informe de bisqueda internacional comprende un total de 4 hojas.
[0 Se adjunta una copia de cada uno de los documentos del estado citados en el informe

1. Base del informe

a.  Enlo que se refiere al idioma, la busqueda internacional se ha realizado sobre la base de:

W’ 1 lasolicitud en el idioma en el que se presentd

[0 una traduccion de la solicitud at

de la busqueda internacional (Reglas 12.3.a) y 23.1b))

, que es el idioma de la traduccion proporcionada a los fines

b. [ Este informe busqueda internacional se ha realizado teniendo en cuenta la rectificacion de un error evidente
autorizado por o notificado a esta Administracién segiin la Regla 91 (Regla 43.6bis.a)).

¢. [ Enlo que se refiere a las secuencias de nuclestidos y/o de aminoacidos divulgadas en la solicitud
internacional, véase Recuadro 1

2. [ Seestima que algunas reivindicaciones no pueden ser objeto de blisqueda (ver Recuadro 11).

3. W : Falta unidad de invencién (ver Recuadro I1I).

e

4. Con respecto al titulo:

:‘.’g

s €l texto se aprueba seglin fue remitido por el solicitante

O3 el texto ha sido establecido por esta Administracién con la siguiente redaccion:

5.  Con respecto al resumen,

w el texto se aprueba segln fue remitido por el solicitante

LI el texto (reproducido en el Recuadro 1V) ha sido establecido por esta Administracion de conformidad con
la Regla 38.2). El solicitante puede presentar observaciones a esta Administracion en el plazo de un mes a
contar desde la fecha de expedicion del presente informe de bsqueda internacional.

6. Con respecto a los dibujos,

a. lafigura de los dibujos a publicar junto con el resumen ¢s la Figura No. 11

lmi propuesta por el solicitante.

propuesta por esta Administracion, por no haber propuesto el solicitante ninguna figura

[ propuesta por esta Administracién, por caracterizar mejor, esta figura, la invencién

b. [ no debe publicarse ninguna figura.

PCT/ISA/210 (primera pagina) (Abril 2007)
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NR. DE APLICACION

- INTERNACIONAL
INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL PCT/US08/2005

A. CLASIFICACION DEL OBJETO DE LA SOLICITUD
IPC(8) - C10G 27/10 (2009.01)
USPC - 208/208R; 208/299
De acuerdo con la clasificacion Internacional de Patentes (CIP) o segun la clasificacion nacional y CIP

B. SECTORES COMPRENDIDOS POR LA BUSQUEDA

Documentacién minima buscada ( sistemas de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)
USPC: 208/208R; 208/299

Otra documentacion consultada, ademas de la documentacion minima, en ja medida en que tales documentos formen parte de los
sectores comprendidos por la busqueda

Bases de datos electronicas consultadas durante la bisqueda internacional (nombre de 1a base de datos v, si es posible, términos de
busqueda utilizados) USTPO WEST (PGPUB, EPAB, JPAB, USPT), Google Patent, Google Scholar; Palabras claves utilizadas oxititanio o

titanio, desolforizacion, sulfoxidacion, polior, glicerol, giicol, polimero, supported catalyst acetic or succinic or butenoic or formic, oxidant or air
or oxigen or perioxide

C.  DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

Categoria | Documentos citados, con indicacion, si procede, de las partes Relevante para reivindicaciones No.
relevantes
Y US 2006/010501 A1 (Da Silva et al.), 17 de agosto de 2006 (17.03.2006) entero 1-10y 13-25

documentO, en especial el resumen; para{0008]-{0009]; [0017]; [0023]- [0024];
[0026]; [0033} -{0034]; [0036]; [0057]-[0058]

US 4,374,949 A (Massey et al.) 22 de febrero de 1983 (22.02.1983) especialmente | 1-10y 13-25
col 5, In 1640

US 5,637,739 A (Jacobsen et al.) 10 de junio de 1997 (10.06.1997) el documento 1-10y 13-25
entero

[0 En la continuacién del Recuadro C se relacionan otros documentos [ ]

Categorias especiales de documentos citados:
“T” documento ulterior publicado con posterioridad a la fecha de presentacion
“A” documento que define el estado general de la técnica no considerado internacional o de prioridad que no pertenece al estado de la técnica pertinente
como particularmente relevante. pero que se cita por permitir la comprensién del principio o teoria que
constituye la base de la invencion
“E” solicitud de patente o de patente anterior publicada en la fecha de
presentacion internacional o en fecha posterior “X” documento particularmente relevante; la invencion reivindicada no puede
considerarse nueva o que implique una actividad inventiva por referencia al
“L” prioridad o que se cita para determinar la fecha de publicacién de una  documento aisladamente considerado
razon especial (como la indicada)
“Y” documento particularmente relevante; la invencion reivindicada no puede
*O” documento que se refiere a una divulgacion oral, a una utilizaciona  considerarse que implique una actividad inventiva cuando ¢l documento s€
una exposicion o a cualquier otro medio asocia a ofro u otros documentos de la misma naturaleza, cuya combinacién
Resulta evidente para un experto en la materia

“”P” documento presentado antes de la fecha de presentacion

internacional pero con posterioridad a la fecha de prioridad reivindicada. “&”documento que forma parte de la misma familia de patentes
Fecha de la terminacion de la busqueda internacional Fecha de envio del informe de blsqueda internacional
16 de marzo de 2008 (16.03.2009) 20-mar-09
Nombre y direccion de envio de la ISA/US Examinador autorizado:
Mail Stop PCT; Attn: ISA/US, Commissioner for patents P.O. Lee W. Young
Box 1450, Alexandria, Virginia 22313-1450
Fax: 571-273-3201 PCT Helpdesk: 571-272-4300
' PCT OSP: 571-272-7774
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OPINION ESCRITA DE LA NR. DE APLICACION
AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL INTERNACIONAL
PCT/US08/2095

Casilla adicional

En caso de que cualquiera de las casillas anteriores no haya sido suficiente:
Continuacion de:

Casilla V.2 (Citas y explicaciones)

Con respecto a la reivindicacion 17, Da Silva ensefia el método en el que el oxidante es seleccionado a partir de un grupo que consiste en

perioxido de hidrégeno , hipaclorita de sodio, trioxigeno, aire, compuestos de pernanganato, y mezclas de los mismos y diferentes formas de los
mismos (para[0034])

Con respecto a las reivindicaiones 18-20, ver la discusion planteada en fa reivindicacion 1. Ademas, Da Silva no ensefia especificamente que el
catalizador y el oxidante estan disueltos en la fase de transferencia agente/solvente. Hubiera sido obvio para alguien versado en la materia el
disolver el catalizador/oxidante en el solvente medio (agente de fase de fransferencia) para obtener resultados mas eficientes en términos de
selectividad del producto.

Con respecto a las reivindicaciones 21-23, Da Silva ensefia un método de sulfoxidacion que comprende (resumen, para [0017]):

Introduciendo una cadena de hidrocarburos incluyendo por fo menos un compuesto sulfurico en un sistema de reaccion , la cadena de
hidrocarburos incluye por lo menos un compuesto de azufre en el sistema de reaccion (para[0017};[0013]), introduciendo una fase de
transferencia agente/solvente al sistema de reaccion de manera que se forme una mezcla (para[0044];[0048]); introduciendo un catalizador al
sistema de reaccionel catalizador comprende un complejo metalico representado por la formula MmOmM(O)n (para[0023];[0024], éxidos de
metal); introduciendo un oxidante al sistema de reaccion de manera que el catalizador cataliza una reaccion de oxidacion entre el oxidante y por
lo menos un compuesto sulfuroso (para [0023;[0017}), y separando por lo menos un compuesto sulfuroso oxidado del sistema de reaccion, y
luego disolviéndolo en la fase de transferencia agente/solvente (resumen: para [0015};[0017]). D Silva no especifica que el catalizador tiene la
formula MmOm(RO)n, en el cual un grupo organico R es pegado al titanio tetravalente. Pero hubiera sido obvio para alguien versado en la
materia el combinar estas referencias y modificar ef catalizador de oxofitanio (IV) de Da Silva incorporando un grupo R como grupo poliol como
el glicerol para aislar el 6rgano catalizador titanioxo def tipo MmOm(RO)n, porque dicho catalizador modificado tiene un grupo funcional reactivo
y es mejor catalizador.

Con respecto a la reivindicacion 24, Da Silva ensefia el método en el cual el catalizador est4 ligado a una superficie de soporte (para[0023])

Con respecto a la reivndicacion 25, Da Silva ensefia el método en el cual la superficie de soporte comprende un polimero organico, un dxido
inorganico o mezclas de estos (para {0023);[0026]).

Reivindicaciones 1-10 y 13-25 tienen aplicabilidad industrial como definido en el articulo 33(4) PCT porque el objeto se puede hacer o puede ser
usado por la industria.

Formulario PCT/ISA/237 (Casilla Adicional) (Abril, 2007)
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(PCT Rule 44.1)
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(day/month/year)

Applicant’s or agent’s file reference
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APPL.6180PCT
International application No. International filing date
PCT/US 08/82095 (day/monthyear) 31 October 2008 (31.10.2008)

Applicant APPLIED NANOWORKS, INC.

I

The applicant is hereby notified that the international search report and the written opinion of the International Searching
Authority have been established and are transmitted herewith.

Filing of amendments and statement under Article 19:
The applicant is entitled, if he so wishes, to amend the claims of the international application (sce Rule 46):
When? The time limit for filing such amendments is normally two months from the date of transmittal of the
international search report. '
Where? Dircctly to the International Bureau of WIPO, 34 chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland, Facsimile No.: +4122 740 1435

For more detailed instructions, see the notes on the accompanying sheet.

2. D The applicant is hereby notified that no international search report will be established and that the declaration under

Article 17(2)(a) to that effect and the written opinion of the International Searching Authority are transmitted herewith.

3. D With regard to the protest against payment of (an) additional fee(s) under Rule 40.2, the applicant is notified that:

D the protest together with the decision thereon has been transmitted to the Intemnational Bureau together with the
applicant’s request to forward the texts of both the protest and the decision thereon to the designated Offices.

D no decision has been made yet on the protest; the applicant will be notified as soon as a decision is made.

4. Reminders

Shortly after the expiration of 18 months from the priority date, the international application will be published by the
International Bureau. If the applicant wishes to avoid or postpone publication, a notice of withdrawal of the international
application, or of the priority claim, must reach the Intemational Bureau as provided in Rules 90bis.1 and 90bis.3, respectively,
before the completion of the technical preparations for international publication.

The applicant may submit comments on an informal basis on the written opinion of the Intemnational Searching Authority to the
International Bureau. The International Burcau will send a copy of such comments to all designated Offices unless an
international preliminary examination report has been or is to be established. These comments would also be made available to
the public but not before the expiration of 30 months from the priority date.

Within 19 months from the priority date, but only in respect of some designated Offices, a demand for international preliminary
examination must be filed if the applicant wishes to postpone the entry into the national phase until 30 months from the priority
date (in some Offices even later); otherwise, the applicant must, within 20 months from the priority date, perform the prescribed
acts for entry into the national phase before those designated Offices.

In respect of other designated Offices, the time limit of 30 months (or later) will apply even if no demand is filed within 19
months.

See the Annex to Form PCT/IB/301 and, for details about the applicable time limits, Office by Office, see the PCT Applicant's
Guide, Volume 11, National Chapters and the WIPO Internet site.

Name and mailing address of the ISA/US Authorized officer:

Mail Stop PCT, Attn: ISA/US Les W. Young
Commissioner for Patents

P.OT Box. 1450, Alexandria, Virginia 22313-1450 PCT Helpdesk: 671-272-4300
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PCT

INTERNATIONAL SEARCH REPORT
(PCT Article 18 and Ru}es 43 and 44)

Applicant’s or agent’s file reference FOR FURTHER sce Form PCT/ISA/220
APPL.6180PCT ACTION as well as, where applicable, item 5 below.
International application No. International filing date (day/month/year) (Earliest) Priority Date (day/month/year)
PCT/US 08/82095 31 October 2008 (31.10.2008) 26 March 2008 (26.03.2008)

Applicant

APPLIED NANOWORKS, INC,

This international search report has been prepared by this International Searching Authority and is transmitted to the applicant
according to Article 18. A copy is being transmitted to the International Bureau.

This international search report consists of a total of é_\ sheets. .
EI It is also accompanied by a copy of each priorlart document cited in this report.

1. Basis of the report
a. With regard to the language, the international search was carried out on the basis of:
the international application in the language in which it was filed.

D a translation of the international application into which is the language of
a translation furnished for the purposes of international search (Rules 12.3(a) and 23.1(b)).

b. D This international search report has been established taking into account the rectification of an obvious mistake
authorized by or notified to this Authority under Rule 91 (Rule 43.6bis(a)).

c. I:I With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, see Box No. 1.
2. D Certain claims were found unsearchable (see Box No. II).
3. Unity of invention is lacking (see Box No. III).

4. With regard to the title,
the text is approved as submitted by the applicant.
[:] the text has been established by this Authority to read as follows:

5. With regard to the abstract,
the text is approved as submitted by the applicant.

L—_l the text has been established, according to Rule 38.2(b), by this Authority as it appears in Box No. IV. The applicant
may, within one month from the date of mailing of this international search report, submit comments to this Authority.

6. With rega}d to the drawings,
a. the figure of the drawings to be published with the abstract is Figure No. 11
as suggested by the applicant.
D as selected by this Authority, because the applicant failed to suggest a figure.
D as selected by this Authority, because this figure better characterizes the invention.
b. D none of the figures is to be published with the abstract.

Form PCT/ISA/210 (first sheet) (April 2007)
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.
PCT/US 08/82095

Box No. 11 Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 2 of first sheet)

This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

1. l:] Claims Nos.:

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely:

2. D Claims Nos.:
because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such an

extent that no meaningful international search can be carried out, specifically:

3. D Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box No. III  Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 3 of first sheet)

This Int at{onal eatrching Authority found multiple inventions in this intemational application, as follows:
see conlinuation shee

1. D As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all searchable
claims.

2. D As all scarchable claims could be searched without effort justifying additional fees, this Authority did not invite payment of
additional fees.

3. D As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers
only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.:

4. m No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
) {e{séri?gag éo the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

Remark on Protest D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest and, where applicable, the
payment of a protest fee.

l:] The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest but the applicable protest
fee was not paid within the time limit specified in the invitation.

D No protest accompanied the payment of additional search fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (2)) (April 2007)

28



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No.
PCT/US 08/82095

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
IPC(8) - C10G 27/10 (2009.01)
USPC - 208/208R; 208/299

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B.  FIELDS SEARCHED

USPC: 208/208R; 208/298

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbolis)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

or formic, oxidant or air or oxygen or peroxide

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)
Electronic Databases Searched: USPTO WEST (PGPUB, EPAB, JPAB, USPT), Google Patent, Google Scholar. Search Terms Used:
oxotitanium or titanium, desulphurization, suffoxidation, polyor, glycerol, glycol, polymer, supported catalyst acetic or succinic or butenoic

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

entire document

Category* Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
Y US 2006/0180501 A1 (Da Silva et al.) 17 August 2006 (17.08.2006) 1-10 and 13-25
entire document especially abstract; para {0008]-[0009]; [0017}; [0023]-{0024]; [0026}; {0033)-
[0034); [0036]; [0057]-[0058]
Y US 4,374,949 A (Massey et al.) 22 February 1983 (22.02.1983) 1-10 and 13-25
especially col 5, In 16-40
A US 5,637,739 A (Jacobsen et al.) 10 June 1997 (10.06.1997) ’ 1-10 and 13-25

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

[l

* Special categories of cited documents:

“A” document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

“E” earlier application or patent but published on or after the international
filing date

“L” document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

“0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

“p*  document published prior to the international filing date but fater than
the priority date claimed

“T  later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to un erstand
the principle or theory underlying the invention

“X” document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

“y» document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
bei#f obvious to a person skilled in the art

“&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

16 March 2009 (16.03.2009)

Date of mailing of the international search report

20 MAR 2008

Name and mailing address of the ISA/US

Mail Stop PCT, Attn: ISA/US, Commissioner for Patents
P.0. Box 1450, Alexandria, Virginia 22313-1450

Facsimile No.  571-273-3201

Authorized officer:
Lee W. Young

PCT Helpdesk: 571-272-4300
PCT OSP: 571-272-7774

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2007)
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. . International application No.
Information on patent family members PP

PCT/US 08/82095

continuation of Box il

This application contains the following inventions or groups of inventions which are not so linked as to form a single general inventive
concept under PCT Rule 13.1. In order for all inventions to be examined, the appropriate additional examination fees must be paid.

Group I: claims 1-10, 18-25 directed a sulfoxidation method using a catalyst comprising a metal compound and an oxidant.

Group H: claims 11-17 directed to a polymeric catalyst composition prepared by the reaction of Q-R-Q' with a bis(polyol}oxotitanium(1V)
catalyst, wherein Q and Q' each independently comprise an

isocyanate, anhydride, sulfonyt halide, benzy! halide, carboxylic acid halide, phosphoryl acid

halide, silyl chloride, or any chemical functionality capable of reacting with the -OR pendant

group of the catalyst, and wherein R comprises a linking group

Group llI: claims 26-44 directed to a sulfoxidation process using a catalyst, an oxidant and a polar protic fluid.

The inventions fisted as Groups I-11i do not relate to a single general inventive concept under PCT Rule 13.1 because under PCT Rule
13.2 they lack the same or corresponding technical features for the following reasons:

Groups |l and 1l do not include the inventive concept of a metal compound in the catalyst of Group 1.

Groups | and Iif do not include the inventive concept a polymeric catalyst composition prepared by the reaction of Q-R-Q’ with a
bis{polyol)oxotitanium(1V) catalyst of Group Il.

Groups I-1i do not include the inventive concept of polar protic fluid of Group I1l.

The common feature of a sulfoxidation process using a catalyst and an oxidant of all the groups is taught by US 5,637,733 A to
Jacobsen et al. (col 2, In 17-59), and therefore fails to make a unifying contribution over the prior art.

None of these technical features are commaon to the other groups, nor do they correspond to a special technical feature in the other
groups. Therefore, unity of invention is lacking.
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