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PROCESQ CONTINUO PARA LA DESULFURACION OXIDATIVA DE
COMBUSTIBLES FOSILES CON ULTRASONIDO Y PRODUCTOS DE LO
MISMO

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
1.  Campo de la Invencién

Esta invencién se refiere al campo de la desulfuracién de petrdlea y
combustibles basados en petréieo.

2.  Descripcidn de ia Técnica Anterior

Los combustibles foslles son la fuente de energia mds grande y més
utilizada en el mundo, ofrece alta eficiencia, rendimiento comprobado y precios
relativaments bajos. Existen muchos tipos diferentes de combustibles fdsiles, los
cuales van deade fracciones de petrfleo hasta carbdn, arenas bituminosas y
petrdieo de esquisto, con uscs que varian daesde usos del consumidor tales como
motores para automdviles y calefaccién residencial hasla usos comerciales tales
como calderas, hornos industriales, unidades de fundicién y plantas de energia.

Infortunadamente, 1a mayoria de los combustiblas fosiles contienan azufre,
tipicamente en forma de compuesios de azufre orgénicos. El azufre causa
comosion en tuberias, equipoc de bombeo y de refinacidn, asi como la falla
temprana de los motores de combustién. El azufre también envenans los
catalizadores que sa usan an la refinacién y combustion de los combustibles
fésiles. Al envenenar los convertidores cataliticos en los motores de los
automéviles, el azufre es responsable en parte por las emisiones de &xidos de
nitrégeno (NO,) de los camiones y buses impulsados con diesel. E! azufre también
es responsable por las emisiones particuladas (hollin) de camiones y buses puesto
que los combustibles con azufre alio tienden a degradar las trampae de hollin que
86 usan en este tipo de vehiculos. Uno de los mayores problemas que causan los
compuestos de azufre s su conversion a diéxido de azufre cuando el combustible
se quema. Cuando sale a la atmdsfera resuita en liuvia 4cida, el didxido de azufre
causa sedimentacién 4cida la cual es dafiina para la agriculturs, la fauna y la sakud
humana.

La Ley de Proteccidn de la Calidad del Aire (Clean Air Act) de 19684, aborda
el problema de azufre en combustibles fésiles y la Ley y sus varias enmiendas han
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impuesto normas de emisitn de azufre que son dificiles y costosas de cumplir. De
acuerdo con la Ley, La Agencia de Proteccion Ambiental de ios EE.UU. (Unifed
States Environmental Protaction Agency) ha fyado un tope en el contenido de
azufre del combustible diesel, de 15 partes por millén por peso (ppmp), a partir de
mediadca de 2006, una fusrte reduccién de fa norma de 500 ppmp desde la fecha
de radicacion de la presente solicilud. Para gasofina reformulada, fa norma a
partir de la fecha de radicacién de esta solicitud es de 300 ppmp y EPA la ha
reducido a 30 ppmp, & partir del 1 de enero de 2004. En la Unién Europea se han
promuigado cambios similares, los cuales harén cumplir un limite de 50 ppmp en
el limite de azufre, tanto para gasolina como para combustible diesel para el af\o
2005. Debido a estas acciones reguladores, existe la continua necesidad de
métodos de desulfuracion mas efectivos. El tratamiento de los combustibles para
que gicancen amisiones de azufre lo suficientemante bajas como para que
cumplan estos requerimientos es dificil y costoso, resuitando inevitablemente en
incrementos en los precios de [0s combustibles y en una influencia mayor en la
sconomia mundial,

El principal método de desuffuracién de combustibles fésiles en 1a técnica
anterior s la hidrodesutfuracién, mediante el combustible fésil es reaccionado con
gas hidrogano @ temperatura y presién elevadas en ja presencia de un catalizador,
Esto ocasiona la reduccién de azufre organico a HaS gaseoso, el cual es luego
oxidizado & azufre elemental mediante el proceso Claus. Sin embargo queda sin
reaccionsr una cantidad considerable de H;S, ocasionando asi graves peligros
pars la salud. Otra dificultad con la hidrodesulfuracién es que cuando se hace bajo
las mds estrictas condiciones necesarias para alcanzar los niveles de aznJre mas
bajos, aumenta el riesgo de que 8! hidrégeno se filtre a través de las paredes del
reactor.

La hidrodesutiuracion tambidn tiene limitaciones en términas de los tipos de
compuesios de azufre orgénicos que se pueden eliminar. Por ejemplo, los
mercaptanos, los tiodteres y los disulfuros son relativamente féciles de eliminar por
el proceso, mientras que otros compuestos orgénicos de azufre, lales como
compuestos arométicos, compuestos ciclicos y compuestos muiticiclicos
condensados son més dificiles. Tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno y ofros
tiofenos de anillo condensado y versiones sustituidas de estos compuesios son
particularmente dificlles de eliminar por hidrodesulfuracion. Eslos compuestos
responden hasta por et 40% del contenido de azufre total da los petrleos crudos
del Medio Oriente y por el 70% i conienido de azufre del crudo del Oesie de
Texas. Las condiciones de reaccidn necesarias para eliminar estos compuestos
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san lan severas gue los intentos en eliminarios frecuentementa causa degradacion
ded combustilile an 8, reduclendo de aste modo ki calidad del combustible.

De posible relevancia para esla invencion esta ka Enlidtl.td coperdienta US
No. D8A876, 260, titulada "Oxidative Desulfunzation of Fosi Fusts with Litrasound”
de Teh Fu Yen y oiras, inventores, radicade el 28 de septiembre de 2000. La
Solicliud No. 08/576,260 se Incorpora en su totalidad en este comtexta por
referencia para todos los propdsitos legales para |0 qQue pueda senvii.

RESUMEN DE LA INVENGION

Se ha descubierto que s compuesios organicos de azufre pueden ser
eliminados de un combustible fisell {o un combustible derlvedo dal petrileo)
mediante un proceso continuo que aplique uliresonide a un medio de reacckin
multifase que cantenga &f sombustible, un fluide acuese, un :qinu oxidizame de
hidroperoxido y un agente actve de superficie; juego del tratamiemta con
ulirasonido, el medio de reacecidn se separa en forma esponténes an fasa scunse
y orgénica, permitlendo de este modo la recuperacién Inmediata del eombustible
fisil desufurads como la fase orgdnica por simple saparacidn de fase. La
nvencion se refiere a un sistema de paso continuo &n &l cusl o combustible fosi,
ol fluide acuoan, &l hidropanixidd y &l agents aclivo de superficie son alimentados
eomo un medio de reaccion acuosa-organica mullifase & una camara ulirasonido
en |8 cual 8 ulirasonido es eplicado & la mezela, y el medio de reaccién que
emage de [ cAmara 56 deja asantar en fasee acuosas y organicas separadae. La
fase orgénica conatituye entonces e combustible desulfurado que puede ser
faciimente desulfurado de la fase acuosa por simple decantacidn. La tnwvencién
también se refiere al procssn realizado por el slstema, asl como el combustible
cesuliuredo producida por el pracess, El producto e unico entra los combustibles
fosiles wn vista de su alta calidad de ancendidd (l# demora de encendido bajo se
mede, por efemplo, por el nimero octens de gascling y el nimero cetano de
eombustible dieasl) y una gravedad de AF! bajo, amboa raferenias a combustibles
féslies no tratados y & cambustibles #Gsiles qua havan sido desulfurados por olros
procescs, -

Las expreiones ‘“desulfurade” y "apolade por azufme” usan
glternadamente en este contexte, y ambas pretenden abarcar combustiblea que no
comangan compuestos de amufre (o un nival dé azufre an ninguna forma, incuidos
Eompustas de aZuire malecular y complasios orgénicas @ inangénicos de azufre,
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que no puecden ser detectados por métodos de deteccion corwencionales) y
combustbies cuyo contenido de azufre (bien sea en forma molecular o en
compuesios arganicos o inorgdnicos de azuire) sea reducida sustanclaimente ded
combusatible sl da inicio, y praferiblamante por debajo de cusiquiera de los topes
Impuestos por la regulacion que mencionamos antes.

Algunos compuesios organicos de aaufre gue aestén tipicamente presentes
an los combustiblas fésiles iestran |2 oficiercin del procesn. Estos compuestos
son dbenzotiofeno y sus sulfuros organicos gue contengen azufre.  Estos
compuestos son los compusstos organicos de azfre mis refractarios en ks
combustivles fosiles. Aunque oires expllesciones son posiblea, se crea que
mediante esle proceso esics sulfurca son converlidos a las comespandisntes
sulfonas, teniendo éstas mayor solubilidad en la 1ese acuoas, y por lo tanto méas
ficiies ce ekminer por la separacion de fases. LA cxidacidn provocada por
uliraaonido que oourme an b= préclica de esta invancidn e= selectiva  hacia loa
compuestos con &zufre dal combustible fésail con poco o ningln sfecto oxidativo
en los componantes s azufre del combustible. La neturaleza de fiujo continue de
esta Invencién permite qua s& frate una gran cantided de combustible #6sil a un
casio de operaciin moderado y a un tiempo de residencia baejo en |8 cimara
wlrasonido. Estas y olras ventajes, propiedades, aplicacionas y realizaciones de
la invencion a8 harén mds apamemes por ka slgulents descripcidn:

DESCRIPCHEIN DETALLADA DE LA INVENCION Y REALIZACIONES
ESPECIFICAS

La expresitn 'combustibles #osiles liquidoe™ ae usa en este contexto para
denolar cualquier liquida cerbonéces que se darive de peindleo, carbon o cualquier
ol material que ocuma natureimente y cque se use para (ENerar energia pard
cuaiquisr clage Jde uso, incluidos uses Indusirlales, usos comerciales, usos del
gobieme y usos ded consumidor.  Incluidos entre estos combustibles se
encueniran loa combustibles pere automdvil tales como gasolina, combustible
diessl, combustible pera reactor vy combuslible de cohete, asi como aceRles
combuelibles basados en residucs de patrdles, incluidos combustitdes marinos v
combustbles residuales. Loa combustibles mardnoa son aceles mesiduaies
pesados que e barcos y la industria usan como combustible, al kual qus an
Instelnciones de calefaccién a grande escala. Fl aceite combustible No. 8, que
tambion &8 canoce como acelle combustible "Bunker C° sa usa en plantas da
energla impulsadas por petrdleo comp o principal combustible v también, como un
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principsi cornbustible de propuleidn en barcos de pgran calsdo en @ industria
navierd. El acelle combustible No. 4 y el aceite combustible No. S se usan para
calenbar grandas edificios como colegios, edificios de apartamentos v edificios de
oficinas y grardes molores marinds estaclonanos. L aceite combustible mds
pesado es el residunr al vacio de la destilacidn fraccional, conocido comurunente
tomo “reskiua al vacio®, con un punto de ebullicldn superior a 585°C, &l cusl =e
usa como alimentador de asfalto y coque. La preaspte imvencidn es dfil para
raduclr el contenida de azufre en cuslquiers de estos combustibles y aceites
combusiibles. En clertaa ralizaciones de la lmvencitn, el combuedible fosil liquido
combustible diesal, hier combustible diessl de desliaddn primaria,
combustilte diesal para surtidor {como el que se consigue comercialmernte para
lo# consumiciores en les estacionss de gesolna) y mezclas do ciess de
deatilacion primarie y ateite de ciclo liviano, cuyas proporciones van desde 50:50
@ 90:10 {deatilaclin primaria:acsite de ciclo liviano).

El grado de agotemlentc de azufre que e aicanza por esta invendén
varlard dependiendo de la camposicidn del combustible de inlclo, Incluida la
cantidad de azufre présante sn el combustible, v las formas en laa qua & anufre
e3td preserte. El graco de agotamlenta de azufre emblén varard segim les
condiciones wifrasonilo y 3l & producto es reciclado o no a la océmara de
wirasonido antee de la recuperaclon fngl, y el lo es, & niimaro de recicleles que 56
hagan. En la mayarfa de los casos, la invencidn resultara en un praducto
combustible- con un conlenido da ezufre total de manos de 100 ppm (todas las
uniclades ppm en axts descripcién son an base al pean), praferiblements de
menca de 50 ppm, més preferiblomenta, de mencs de 25 ppm y més
preferiblemante, de menos de 15 ppm.

Tal como va s dijo, muchos y posiblemenie todos ks productos
producidos por &l proceso que se describe aqul Henen w randimlento de
encendido considerablements mds alto, o cual hace Unicos los productos y
pérticylarments Utles cama combustibles. El [ndice de cetano, tambidn conocido
en &l canpo como "namers de cetano®, s de especial interds an &1 combustible
diessl y por el procesa de esta nvendon se pusdsn producir combustibles disse)
que fengan un indice cetant mayor de 50,0 o preferiblsmente, mayor de 80,0. En
‘tErminos de rangos, la invencion puede producir combustibles diesal que fengan
un Indice de talano entre aproximadamente 50,0 ¥ 80,0 y preferiblements, de 80,0
a 70.0. El fndics o nimem de cotano tene o misma significado en esta
descripelén que & qua para les personas versedes en la kécnica tienen los
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gambustibles pera automdviles. En términos de oclansje, &5 obtlenan meforae
gimilares en gasoinas,

También como ya sa dijo, muchos? y posiblermente lodos los productos que
ge producen por esta invencidn tlenen una gravedad de AP| reduckds. La
expresiin ™gravedad API' se usa an este contexto el igual e entre las peraonas
virgadat &n la téenice se usa Bl petrblao y los combustibles derivados del
petrdleo. En germral, Ia mgoresidn representa una sscala de medlclén adoptada
por el Amevican Petroleum [nstiufe v Ioa valores en |a escala disminuyen a medida
que aumentan los valores de la gravedad especllica. La eecala varia entre 0.0
{aquivalenty & una gravadad especifica de 1,0768) y 1000 (equivaiente a2 una
gravedad eapecifica de 0,6112). En e saso de kos combuslibles diassl tratadoe da
acuerde con esta nvencion, la gravedad APl del combuatible del producto es
preferiblements mayor que 300 y mia preferiblementie, mayor que 400. En
larminos de rangos, la gravedad AP| prafarida del productn diesel es entre 300 ¥
B0.0, mas prefariblemerte entre 40,0 y 50,0

[a expresion “hidroperdxids” se usa an esle contexto para denctsr un
campuesto da la estructura molecular

R-0-0-H

en dorde R epresents bien sea un dtomo de hidrdgens o un grupa angéinica o
norgénico. Ejsmplos de hidroperiddos en los cuales R o8 un grupo argénico son
hidroperdxidos solubles sn agua tales como metil hidropandxide, atil hldroperéxldo,
isopropll Hdropemixide, n-butil hidmopenixido, sec-butil hidropesdxida, fer-tulil
hidroperdxido, 2-metoxi-2-prapil hidropardsido, ferf-amil hidroperdxido v ciciohexil
hidropardxido, Ejemplos de hidroperdixidos en los cuales R 88 un grupo inargénico
son  Acido peroxonitroen, #ckio peroxofosifries y  dcido peroxosulfirion.
Hidroperdxddos preferides son peréeido de hidrdgeno {en 2l cusl R e un tomo
de hidrégens) y perdatidos de alvuil terciarnia, en particular, fert-bull panixida.

€l fluiko acuoso gque se combina con el combusiible fisl y con «f
hidroperdxido pusds ser sgus @ cuslquier salucidn acuces. Las cantidades
relativas de combustbie fosl liquide ¥ sgua pueden wvarier, ¥ aungue puaden
sfectar |» eficacia deal proceso o la facilidad de manejar los flulkdos, las cantidades
falatives ne son criticas para esta Imvencidn. Bin embango, en la mayoria de los
Cas0e se logran majores resultados cuando ka relacitn da valumen de combilstible
fsil @ fluido acucso e entre B:1 y 1:5, preferlblemente entre 5:1 v 10t ¥ més
preferiblemente entre 4;1 y 2:1.
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Le cantidad de hiciropentsido relativa al combustible fosil ¥ al fluide acuoso
\ambién puede varlar, y aunque la tesa de cornersién pusde variar alga sagin la
praparcion de hidrﬁ:arﬁxldu. la proporcion real no es critica para le imvencion, y
cuglquier cantidad sobrante serd eliminada por el ultrasonkld, Cuando el
hidraperduido M0z generaimente se logrdn mejores resultados en la
mayoria de ios sisiemas con una concentracitn HzO2 dentra del range de erire
eproximadaments 0,0003% y 0,03 par walumen {come Hz0.) de lag fasés acuosas
y orgénicas combinedes, ¥ preferiblements entre aproximadamente 0,001% vy
0.01% Para hidropardxidos diferentes de Ha0-, o8 voltimenes relathvos prefericos
son aquelios de cantidadss molares equivalentss.

El aganla activo de superficia gua 88 use en la practica de #sta invencion es
cusiquier agerte active de superficie que promueva fa formacain de una emulgion
entre el combustible fosil de Iniclo y &l fludo acuose cuanda los liquicks pasan a
través ds una bomba de mezads coman, y que separe de menera sapontinese
bos liquidoe del produck en fepse acucess y orgénicas adecuades para
separacion inmediatd por decantacin ¢ por otros procedimientas senclllos de
separacién da fasa. El agente activo de suparficie prefarido as un hidrocarburo
Cis-Cap aliftico Hquickh 0 mezclas de dichos hidrocarburos, preferiblemente con
ung gravedad especifica de al menas 0,82 y més preferiilemente, de al mencs
0,85. Ejarmploa de mezclas da hidrocerburos que cumplen con sty descripcion y
que san espacidiments comvenientes para usd y faciments disponbles son
acaltas minerales, praferiblemente eceile mineral pesado o exdra pesado, Las
expresiones “gceite minsral”, "aceite minersl pesado™ y “aceile mineral extra
pasado” eon hler; conocidag en la 1&chica y B2 usan 81 este conteto dal mismo
mnbdo que 58 Usan ¢ le técnica. Este tipo da acelles se consiguan tdclimonte de
provesdores quimicos comerciales en todo &l mundo. La cantidad de sgente
active de superficie es cualquisr cantidad que se comports tal como sa dica amba
De otra farma, la cantidad no es criiea, y pueda varier dependiendo def grado de
eceite minaral, compoalcidn del combustible, cantidadse ralativas ce fases
acuosgs y orgdnicas, y las condiciones de operacién. La selsccion indcade sers
malesia de eleccion vy ajustes futinarios para el ingermre experimentade, En caso
de acsite mineral, Ioe mejores v méa eficientes resultadcs se obtienen
gensralinisite usando una relaciin de volumen de aceits mineral & combustible

sl [[guida antre 0,00003 v 0,003,

En clertse realizaciones de |8 invancidn, en ol sislema de reacckin se
ncluye un calalizador metilico para que regule la actividad del radlcal da hidnoxfa
producido por el hidroperdadco. Ejemplos de este tipo de catalizadores san
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catelizadores metdlicos de transicién, y preferiblements, metales con los nimeros
atémicos de 21 a 29, 39 a 47 y 57 a 79. Metales especiaimente preferidos de este
grupo son niquel, azufre, tungsteno (y tungstatos) y combinaciones de ellos. En
algunos sistemas dentro del alcance de este invencién, son (tiles catalizadores
Fenton (sales ferrosas) y catalizadores de iones metdlicos en general, tales como
iones de hierro (ll), hiero (M), cobre (I), cobre (I}, cromo (lll), cromo (V1)
molibdeno, tungsteno y vanadio. De estos, se prefieren los catalizadores de hierro
(1), hierro (ill), cobre (M) y tungsteno. Para algunos sistemas tales como crudo, se
prefieren catalizadores tipo Fanton, mientras que para otros, tales como diasel y
otros sistemas en los que dibenzotiofeno es un componente importante, se
prefieren los tungstatos. Los tungstatos incluyen acido tingstico, écidos
tingsticos sustituidos tales como dcido fosfollingatico y tungsiatos metdlicos.
Cuando el calslizador metdlico estA presente se usard en una cantidad
cataliticamente efectiva, es decir, cuakjisr cantidad que acreciente el progreso de
la reaccién (es decir, auments la tasa de reaccidn) hacia el objetivo deseado, en
particular, la axidacion de sulfuros a sulfotas. E| catalizador puede estar presente
como perticulas metdlicas, plidoras u ofras formas similares, retenido en la
cAmara ultrasonido por barreras fisicas u ofros medios de contencidén a medida
que se deja que pase el medio de reaccidn.

Otra mejora en eficiencia de la invencidn se alcanza a veces precalentando
el combustible 16si, e fluido acuoso, 0 ambos, antes de que estos fluidos ingresen
a la cdmara ultrasonido. El grado éptimo de precalentamienta variaré con el
combustible f6sil en particular y la relacidon de fase acuosa @ orgdnica. Con el
combustible diesel, por ejemplo, mejores resuliados se obtisnen precatentando el
combustible a una temperatura de al manos 70°C y preferiblemente enire 70°C y
80°C. Sin embargo, se debe tener cuidado de no volatilizar el combustible. La
fase acuosa se puede precaleniar a cualquier temperatura hasta su punto de
abullicion.

El ultrasonido utilizado segun estq Invencién consiste de ondas en forma de
sonido cuya frecuencia aestd por encima del rango del oido humano normal, es
decir, por encina de 20 kHz (20,000 ciclos por segundo). Ya se ha praduciio
energia ultrasdnice con frecuencias tan altas como de 10 gigahertz
{10,000,000,000 ciclos por segundo), pero para los propésitos de esta invencion,

88 alcenzarin mejores resultados con frecuencias entre 20 kHz y 200kHz -

aproximadamente, y preferiblemente, entre 20 kHz y 50 kHz. Se pueden generar
ondas ultrasbnicas de fuenies mecdnicas, eléciricas, electromagnéticas o
térmicas. La intensidad de la energia sénica también puede variar ampliamente.
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Para los propdsitos de esta invencién, genersimente se logrardn mejores
resuitados con una intensidad entre 30 vatiosicm® a 300 vatios/em?, o
preferiblemente entre 50 vatios/om’ @ 100 vatiosem®>. La tipica fuente
electromagnética es un transductor magnetostrictivo que convierta la energia
magnética en energla ulirasénica aplicando un fuerte campo magnético alternador
a ciertos melales, aleaciones y ferritas. La fuente eléctrica tipica es un transductor
piezoelédctrico, que uliliza cristales simples, naturales o sintélicos (como el cuarzo)
o ceramicas (como titanato de bario o zirconato de plomo) y aplica un vollaje
eléctrico altemador a través de las caras opuestas del cristal o de la cerdmica para
tausar una expansion o contraccion afternadora del cristal o de la ceramica a la
fracuencia que se le aplique. El ultrasonido tiene amplias aplicaciones en campos
tales como para las Indusirias de elecirdnicos, automiviles, aviones e
instrumentos de precisidn, flujdmetros para sistemas cerrados tales como
enfriadores en plantas nucieares o para fluio sanguineo en el sistema vasculer,
prueba de materiales, fresado, soldadura, elecirdnica, agricultura, oceanografia e
imadgenes médicas. Para las personas versadas en el uso de ulirasonido son bien
conocidos [os diversas métodos para producir y aplicar energia ultrasénica y los
proveedores comerciales de equipo ultrasonido.

El tiempo de residencia del medio de reaccién multifase en la cédmara
ultrasonido no es critico para la préctica o éxilo de la invencién, y el tiempo de
residencia éptimo variard seglin el tipo de combustible que se este tratando. Sin
embargo, una ventaja de la invencion es que se pueden lograr resultados efectivos
y provechosos con un tiempo de residencia relativamente corto. Un rango
preferido de tiampos de residencia es entre 0,3 minuto a 30 minutos,
aproximedaments, y e més preferido es entre 0,5 minuto y 5 minutos
aproximadamente.

Aln otras mejoras en la eficiencia y efectividad del procaso se pueden
lograr reciclando la fase orgdnica a la cdmara ultrasonido con agua duice. Para
resultados alin mejores, el reciclaje se puede repetir por un total de res fases en
la camara ultrasonido. Altemativamente, la fase orgénica que emerge de la
cémara ultrasonido puede someterse a una segunda etapa de tratamiento
ultrasonido, y posiblemente a una tercera etapa de tratamiento ulirasonido, con

suministro de agua duice en cada etapa.

Aunque en |a fase acuosa se ha exiraldo una gran cantidad de compuestos
de azufre, a fase orgdnica que emerge de la camara ultrasonido puede contener
cantidades residuales de fos compuestos de azufre. Un modo conveniente de
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remover estos compuestos es por métodos convencionales de extraer compuestos
polares de un medio liquido no polar. Estos métodos incluyen extraccion sdfido-
liquido, usando adsorbentes tales como gel de sflice, alimine activada, resinas
poliméricas y zeolites. También se puede usar extraccién liquido-liquido, con
solventes polares tales como dimetil formemida, N-metiipirolidona o acetonitrilo. E
puede usar una variedad de solventes orgénicos que sean inmiscibles ©
marginalmente miscibles con el combustible fési. Algunos ejemplos son tolueno y
solventes similares.

Le reaccién de oxidacion asistida con ultrasonido geners calor, y con
algunos combustibles fdsiies es preferible remover aigo del calor generado con el
fin de mantener control sobre ia reaccién. Cuandio [a gasolina es tratada segun
esia invencion, por ejemplo, as prefarible enfriar el medio de reaccion en la
cdmara ultrasonido. E! enfriamiento se logra rdpidemente por medios
convencionales, tal como el uso de una camisa enfriadora liquida o un enfriador
que circule por el interior de la cdmara ultrasonido, como por ejemplo, en un
sarpeniin enfriador. Para estos propdsitos, el agua a presion almosférica 6s un
enfriador efectivo. Cuando se logra el enfriamisnto mediante la inmersitn de la
cédmara ultrasonido en un bafio enfriador 0 en un enfriador circulante, el enfriador
puede estar a une temperstura de aproximadamente 50°C o menos,
preferiblemente 20°C o menos, y més preferiblemente entre -5°C y 20°C. Paralas
personas versadas en la técnica serén aparentes métodos o dispositivos
enfriadores aproplados.

Los siguientes ejemplos se presentan como ilustracidn y su propdsito no es
que limiten el alcance de la invencion.

EJEMPLO 1

Un sistema de desulfuracion sequin la presente invencion, ufilizd una
cémara ultrasonido de acerg Inoxideble con un volumen intemo de 3 litros y
combustible diese! y agua como el combustible f4sil y fluidos acuosos,
respectivamente, en tres partes por volumen de combustible diesel a una parte por
volumen de agua. El combustible diesel se precalenté a una temperatura de
aproximadamente 75°C, el agua no se precalentd, El hidroperéxido era peréxido
de hidrégeno, agregado como una solucién acuosa al 3% (por peso), a 0,0025
partes por volumen de la solucién a una parte por volumen del agua. El agente
activo de superficie era aceite mineral exira pesado, obtenido de Mallinckrodt
Baker Inc., Philipsburg, New Jarsey, EUA, agregado al diesel a aproximadamente
0.001 parte por volumen del aceite mineral a8 una parte por volumen del diesel.

mmu 10
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Toda la mezcla se pasé al ulirasonido & una tase de flujo de aproximadamente 1
galén por minuto (3,8 litrasiminuto), @ aproximadamente presién atmosférica. La
cémara ultrasonido tenia un recubrimiento metdlico (acero inaxidable) en el cual
reposaban 25 gramos de pastillas de plata y 25 gramos do pastillas de niquel,
cada una aproximademente de 1/8 de pulgada (0,3 cm) de didmetro.

El ultrasonido se aprovisiond a la cémara ultrasonido mediante una sonda
ulirasonido suspendida desde amriba con su extremo inferior terminando en
aproximedamente 5 cm por encima de las pastillas metélicas. El ultrasonido se
suministrd a la sonda mediante un generador ultrasonido, asi:

Generador ultrasonido:
Praveedor. Sonics & Materials, Inc., Newton, Connecticut, EUA
Energia:  salida neta de energia de 800 vatios (corrida a 50%)
Voltaje: 120 V una fase
Comiente: 10 amps.
Frecuencia: 20 kHz

La mezcla de dos fasas que salia de la cAmara ulirasonido pasabe por dos
filtros de tela an una cdmara de separacion, desde cuya parte supenior $e sacaba
el diesel desulfurado, mientras que desde cuya parte inferior se sacaba la fase
acuosa. Los andlisis de azufre se hicieron an un anslizador de azufre Modelo
SLFA-20, de Horiba Instruments, Inc., Knoxville, Tannasses, EUA, con un limite de
deteccién de 20 ppm.

El diesel que salia de una sola pasada por la camara ultrasonido y el
separador, se ([avaba con tolueno para remover cuaiquier azufre que quedara en ia
fase orgénica. Alternativamente, la fase organica se reciclaba en la cémara
ultrasonido con agua dulce en las mismas proporciones y condiciones que se
usaban en la primera pasada. Cuando el reciclajp se hacia dos veces, el
contenido de azufre de la fase orgénica con un lavedo con solvente era
sustanciaimente el mismo que el que se fograba con una sola pasada ssguida por
ol lavado con solvente.

También se hicleron otros experimentos usando otros surfactantes en lugar
del aceite mineral. Estos incluyeron o siguiente, todos probados individuaimente
con las mismas proporciones y bajo ias mismas condiciones que en [a pruebs de
aceite mineral:




Acidos gresos aceitosos talol XTOL , de Georgla Pacific Resins, inc.

PLURONIC® 25 R-2, un poli{propilen éxida -b-etilen éxido), de BASF

Wyandotte Co.

TETRONIC 304, un poli{propilen 6xido b-etilen dxido), de BASF Wyandofte

Co.

ARMAK® 1703, aminas grasas aicoxiladas, de AKZO Nobel

EMULSOGEN® A, de Hoechst Celanese.

Ninguno de los cinco surfactantes anteriores produjeron una emulsion que
86 separara espontdneamente en fases acucsas y orgénicas cuando salieran de la

camara uitrasonido.

Se andlizd el combustible diesel 70/30 GR {(una mezcla de diesel do
destilacion primaria al 70% y aceite de ciclo liviano al 30%, por volumen) tanto

EJEMPLO 2

antes como después del tratamiento bajo las condiclones de operacidn del

Ejemplo 1 en cuanto a viscosidad cinemdtica, nitrégeno total y componentes de
axndre, con los resultados qus se muestran en la Tabla |.

Brueba

Viscosidad cinemética

(cSt @ 122°F)

Viscosidad cinemética

(cSt @100°F)

Total N por quimiluminiscencia

(ppm peso)

Componentes de Azufre

(ppm peso §)
Sulfuro de hidrégeno
Diéxido de azufre
Sulfuro de carbonilo
Etil mercaptano
Sulfuro de metilo
Disulfuro de carbonilo
Isopropil mercaptano
Sulfuro de etileno
t-butil mercaptano
n-propilo mercaptano

TABLA |

ASTM D455

ASTM D-4628

ASTM D-5623

239

3,04

<{

<1
<1
<t
<
<1
<
<1
<1

Malodo Alimentacion  Producto
ASTM-D-445

<1

<1

<9
<1
<1
<1
<
<1
<1
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Total Azufre x espectrascopia ASTM D-2622

Sulfuro de stil metil
Tiofeno

sec-butil mercaptano
Isobutil mercaptano
Sulfuro de etilo

n-butil mercaptano
Disuifuro de metilo
2-metil tiofeno

3-metil tiofenc
Tetrahidrotiofeno
Disulfuro de etil metilo
2-atll tiofeno
2,5-dimetil tiofeno
3-stil tiofeno

2.4 82 3-dmetil tiofeno
3,4-dimetil tiofeno
Maetil etil ticfencs
Trimetil tiofenos
Tetrameti tiofenos
benzotiofeno

Metil benzotiofenos
dimetilbenzotiofenos
Trimetil benzotiofencs

Tatrametil benzoticfenos

dibenzotiofeno

Matil dibenzotiofenos
Dimetil dibenzoticfenos
Trimetil dibenzotiofenos

Azufre volatil no identificado

Rayos X (peso/%)

Al mismo combustible diesel SR 70/30 tanto antes como después del iratamiento
se le hizo un andlisis quimico completo por ASTM D 5134 Mod con los resultados

de la Tabla Il

<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
10
188
486
490
464
189
305
450
215
396

0,3260

<1
<}
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1

<1

<1
<1
<1
<1
<1
<i
<1
<
<1

<1

14
2
10
12
9
18

0,007
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n-hexano

ciclohexano
trans-1,2-dimetilciciopentano
n-heptano

metilciciohexana

trens,cis1,2, 3-trimetilciciopentano
N,N-dimelil formamida

tolueno

2-metiiheptano

3-metitheptano
Trans-1,2-dimetiiciciohexano
n-octano
cis-1,2-dimstilciciohexano
2,4-dimelitheptano
efilciclohexano

2 6-dimetilheptano
1,1,3-trimetilciclohexano
2,5-dimetilheptano

3, 5-dimetitheptano

etilbeceno

trans trans-1,2, 4-trimetilciclohexano
Meta-xileno

Para-xileno

2,3-dimetilheptano
2,3-dimetitheptanc D/L
3-atilheptano

4-metiloctano

2-mstiloctano

3-matiloctano
cis,cis-1,2,3-trimstilciclohexano
3-etilheptano

a-metiloctano

cis, cis-1,2,4-trimstilciciohexano
ortoxileno
cis-1-etil-3-melilciclohaxano

TABLA It

Alimento
(peso/%)
0.01
0,01
0,01
0,02
0,03
0,01

0,01
0,01
0.02
0,01
0,06

0,02
0,01
0,01

0,01
0,01
0,02
001

0,01
0,01
0,01

0,02
0,01

Producto
(Peso/%)

0,30
0.18

0,01
0,01
0,03
0,01
0,01
0,08
0.01
0.06
0.01
0,01
0,02
0,05

0,02
0,02
0,01
0,04
0,05

0,01
0,03
0,08
0,01
0,01
0,04
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trans-1-etil-4-metilciciohexano
isobutilciclopentano
1-etil-1-metiiciciohexano

cis,trans-1,2, 3-trimetilciciohexano
trans, trans-1,2, 3-timetilciciohexano

n-nonano
Trans-1-etil-3-metilciclohexano
Trans-1-atil-2-metikciclohexano
C9 naftenos
2,2-dimstiloctano
isopropiiciciohexano
cis-1-etil-2-metilciclohexano
sec-butiiciclopentano

2, 4-dimetiloctano
2,6-dimetilocano
2,5-dimeliloctano
n-propilciclohexano
n-butileiclopentano
3,5-dimetiloctano
n-propilbenceno
3,6-dimetiloctano
1-metil-3-etilbenceno
1-metil-4-stiibencano
2,3-dimetiloctano
1,3,5-trimetilbenceno
4-etiloctano

S-metilnonano
4-metilnonano
1-metil-2-etilbenceno
2-metilnonano

3-etiloctano

3-metilnonano
1,2,3,5Hetramatilciclohexano
1,2,3 4-tetrametilciclohexano
1,4-dimelil-2-etilcicichexano
1.2,4-trimetilbenceno
cis-1-metil-3-propilciclohexano
cis-1,3-distilciclohexano

Trans-1-metil-3-propilciciohexano

trans-1,3-dietilciclohexano

0,01
0,01

0.12
0,01

0.01

0,02

0,02
0,01

0,02
0,02
0,02
0,01
0,01
0,02

0,01
0,01
0,03

0,01
0,02

0,01
0,06
0,02
0,01

0,01

0,09
0,05
0,01
0,01
0,01
0,48
0,07
0,02
0,35
0.07
0,04
0,02

0,05
0,18
0,03
0,17
0,05
0,01
0,04
0,10
0,04

0,08
0,06
0,07
0,05
0,13
0.07
0,05
0.05
0,17
0,01
0,04
0,01
0.03
0,08
0,12
0,02
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1-etil-2,3-dimelilciciohexano
isobutilbenceno
cis-1-metil-4-propilciciohexano
sec-butibbenceno

n-decano
1,3,5-trimetilbencenc

1,2,3 4-tetrametilciclohexano
trans-1,3-distilciciohexano
1,2,3-trimetilbencenc
1-metil-3-isopropilbenceno
1-metil-4-isapropilbencenc
1-metil-2-propilbenceno

2 3-dihidroindenc
sec-butilciclohaxano
1-metil-2-isoproplibenceno
butilciclohexano
1.3-dietiibencana
trans-1-metil-4-t-butiiciciohexano
1-metil-3-n-propilbanceno
1-metil-4-n-propilbenceno
1,4-dietilbencenoc
n-butilbenceno
1,3-dimetil-S-etilbenceno
1.2-dietilbenceno
1-metil-2-n-propilbenceno
cis-1-metil4-t-butilciclohexano
S-metildecano
4-metildecano
2-metildecano
1.4-dimetil-2-etiibenceno
1.3-dimetil-4-etilbencenc
3-metildecano
1,2-dimetil-4-gtilbencenc
1,3-dimetil-2-etilbencenc
triciclodecano

1-metilindanc
1,2-dimeti-3-stilbenceno
nundacano

1.2,4, 5-tetrametilbencenc
1,2,3,5-tetrametilbenceno

0,01
0,01

0,03
0,01

0,01

0,01
0,04

0,01
0,01
0,01
0,02
0,01
0.01
0,02
0,01

0,02
0,06
0,03
0,02
0,02
0,03
0,03
0,02
0,02
0,01
0,03
0,01
0,03
0,63
0,02
0,05

0,04
0,04
0,02
0,01
0,75

0,02
0,02
0,01
0,02
0,02
0,01
0,03
0,04
0,03
0,12
0,04
0,08
0,01

0,03
0,02
0,02
0,08
0,04
0,00

0,09
0,01
0,06
0,01
0,02
0,04

0,02
0,39
0,01
0,03
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C11 no identificado
4-metilindano
S5-metilindano
1.2.3.44etramstilbenceno
2-metitindano

tetralin

8-metilundecano
S-metilundecano
4-metilundecano
3-metilundecano
2-metilundecanc
neftaleno
naftalen-3-metilundecano
C11 aromatico
n-dodecanc

dodecanos
2-metiinaftaleno
1-metiinaftatenc
tridecancs

0,10
0,04
0,03
0,07
0,02
0,01
0,03
0,02
0,04

0,06
0,13
0.05
0,45
0,91
0,50
1,19
0,81
3.30
283
6,85
4,47
9,55
5,30
10,20
3,57
10,61
3,60
1,28
1,52
1,97
0,83
5,85
1.77
5,63
0,97
4,30
2,14
0,50
0.04

0,39
0,02
0,02
0.03

0.01
0,05
0,08
0.05
0,12

0.54
0,40
0,58

2,55
1,00
5,01
1,83
6.52
2,46
7.20
2,43
8,44
3.13
1,78
7.46
2,71
1,48
7,20
2,78
7.4
2,71
7.35
574
3,30
118
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pentacosanos 0,01 0,10

Sin identificar 0,16
100,00 100,00
Peso molecular de la muesira 220,24 229,13
Peso molecular de C6 Plus 220,24 230,24
Densidad de la muestra 0,8245 0,8680
Densidad de C6 Pius 0,8245 0,8280

Otros resultados analiticos que comparan el mismo alimento y producto son los
siguientes:

Alimento:
TABLA Hi - Otro Andlisis de Alimentacién

Parafing Isopargfing Olefine = Neflaleng  Aromético
C4 <0,01 <0,01 <0,01
C5 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
cé <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
C7 <0,02 <0,01 <0,01 0,04 0,01
ca 0,07 0.03 <0,01 0,04 0,06
co 0,14 0,04 <0,01 0,10 0,20
c10 0,30 0,10 <0,01 0.14 0,58
C11 070 008 097 210
Total LV& 124 0,26 0,00 0.40 2,95

Sin identificar 95,15

Producto:
TABLA 1V - Otro andlisis de Producto

Paraf] I N Olefi Nafaleno  Aromé
C4 <0,01 <0,01 <0,01
CS <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
c8 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cc7 <0,02 <0,01 <0,01 0,04 0,18
ca 0,04 0,01 <0,01 0,08 0,03
cs 0,55 0,32 <0,01 1,09 028
C10 0,85 1,18 <0,01 0,5 0,51
c11 043 0.21 0.14 0.51



Total LV& 1,87 1,72

Sin identificar 93,00

0,00 1,80 1,51

TABLA V — Otra comparacién de alimentacion y producto

Brueba
Gravedad, AP|

Total azufre, peso/96
Total azufre, ppm (peso)
Total azufre Ib/bbl
indice cetano
Franja de cobre
Destelio
Carb6n de Rambsbottom
Viscosidad
Color
Destilacién, D-86 grado F
IBP
5%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%
a5%
EP
Rec
Res
Pérdida
Pruebas Destiladas Medias
Punto de vaciado, grado F
Punto de nube, grado F

imertaci Product
21,4 428
0,5572 0,0008
5,572 8
3242 284,7
30,0 84,5
1A 1A
230 124
038 0,05
35 3.7
15 <0,05
488 426
488 493
497 505
509 517
521 526
534 540
549 554
566 588
586 584
608 601
631 625
654 644
667 853
96,5 96,5
1,1 1,8
24 17
10 25
20 34
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Lo anterior se presenta principaimente para fines de ilustracién. Para las
personas versades en la técnica serdn fécilmente aparentes otras variaciones en
los materiales, aditivas, condiciones de operacién y equipo que aln estén dentro
del alcance de la invencidn,

N
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REIVINDICACIONES:

1. Un combustible fésll liquido agotado por azufre, preparado mediante
uUn proceso que comprende;

(a) combinar un combustible fdsil liquido que contenga sulfuro con un
fluido acuoso y un hidroperdxido y un hidrocarburo alifético Cys-Cag
para formar un medio de reaccion multifase;

(b) pasar continuamente dicho medio de reaccidn multifase por una
cémara uitrasonido en la cual uitrasonido es aplicado a dicho medio
de reaccidn multifase durante un tiempo suficiente para causar la
oxidacién de sulfuros en dicho combustible fésil liquido que contiene
sulfuro en sulfonas;

(¢} permitir que dicho medio de reaccidn muitifase, cuando saiga de
dicha cdmara ultrasonido, se separe espontdneamente en fase
acuosa y organica; y

(d) aislar dicha fase orgénica de dicha fase acucsa; dicha fass orgénice
aislada de esate modo es dicho combustible fésil liquido agotado por
azulre.

2. Un combustible fésil liquido agotado por aznufre segln la
reivindicacion 1, en el cual dicho combustible fésil liquido que contiene sulfuro es
un miembro seleccionado dsl grupo compuesto por crudo, petrdieo de esquisto,
combustible diesel, gasclina, kerosene, gas petrdlec licuado y aceites
combustibles basados en residucs da petréieo.

3. Un combustible fésil liquido agotado por azufre segin la
reivindicacién 1, en el cual dicho combuslible fésil liquido que contiene sulfuro es
un miembro selecclonado del grupo compuesto por combustible diesel, gasolina,
kerosene y aceites combustibles basados en rasiduos de patrbleo.

4. Un combustible fési liquido agotado por azufre segin la
reivindicacién 1, en el cual dicho combustible fésil liquido que contiena sulfuro es
crudo.

5. Un combustible fésll liquido agotado por azufre segin la
reivindicacion 1, en el cual dicho combustible fésil liquido que contiene sulfuro es
combustible diesel.



6. Un combustible fasil liquido aegatado por azufre segun la
reivindicacion 1, en el cual dicho combustible fésil liquido que contiene sulfuro es
aceite combustible No. 6.

7. Un combustible fdsil liquido agotado por ezufre segin la
reivindicacién 1, en el cual dicho combustible fésil liquido que contiene sulfuro es
un residuo al vacio de destilacién de petr&ieo.

8. Un combustible fésit liquido agotedo por azufre segun la
reivindicacion 1, en el cual dicho combustible fésil liquido que contiene sulfuro es
combumtible diesal con un indice de cetano superior a 50,0

9, Un combustible fasil liqukic agotado por anfre seglin la
refvindicacién 1, en el cual dicho combustible fésil liquido que contiene sulfuro es
combustible diesel con un indice de cetano superior a 60.0

10. Un combustible fésil liquido agotado por azutre segun la
rawhdmaudn 1, en el cual dicho combustible fésil liquido que contiene sulfuro es
combustible diesal con un indice de cetano entre 50,0 y 80,0.

11.  'Un combustible fésll liquido agotado por azufre segin Ia
reivindicacion 1, en el cual dicho combustible fdsil liquido que contiene sulfuro es
combustible diese! con un indice de cetano entre 60,0 y 70,0.

12. Un combustible fosil liquido agoiedo por azufre segin la
reivindicacion 1, en el cual dicho combustible fsil liquido que contiene sulfuro es
combustible diesel con una gravedad APl superior a 30,0

13. Un combustible fésil liquido sgotado por aaufre segin la
reivindicacién 1, en el cual dicho combustible fésil liquido que contiene sulfuro es
combustible diesal con una gravedad APl superior a 40,0

14. Un combustible fdsil liquido agotado por azufre segun la
reivindicacién 1, en el cual dicho combustible fdsil liquido que contiene sulfuro es
combustibie diesel con una gravedad API entre 30,0 y 60,0.

15. Un combustible fosil liquide agotado por azufre segim la
row:ndcaaon 1, en el cual dicho combustible fdsil liquido que contiene sulfuro es
combustible diesel con una gravedad API entre 40,0 y 50,0.

16. Un combustible fésil “liquido agotado por szufre segun la
relvindicacién 1, en el cual dicho combustible fésil liquido que contiens sulfuro es
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combustible diesel con un indice de cetano entra 50,0 y 80,0 y una gravedad AP|
superior entre 30,0 y 80,0.

17.  Un combustible fésil liquido agotado por azufre segun la
reivindicacion 1, en el cual dicho combustible fésil liquido que contiens sulfuro es
combusiible diesel con un Indice de cetano entre 60,0 y 70,0 y una gravedad AP)
superior entre 40,0 y 50,0.

18.  Un proceso continuo para remover sulfuros de un combustible fésil
liquido, dicho proceso comprende:

(a) combinar un dicho combustible fésil liquide con un fluido acuoso y
un hidroperdxido y un hidrocarburo alifético Cys-Cxn para format un
madio de reaccion multifase;

(b) pasar continuamente dicho medic de reaccién multifase por una
camara ultrasonido en la cual ultrasonido es aplicado a dicho medio
de reaccién muitifase durante un tiempo suficiente para causar la
oxidacién de sulfuros en dicho combustible fésil liquido que contiene
sulfuro en sulfonas;

(c) permitic que dicho medio de reaccidn multifase, cuando salga de
dicha cémara ultrasonido, se sepeare espontdnsamente en fase
&CU0sa y organica; y

(d) aislar dicha fase orgénica de dicha fase acuoss; dicha fase orgénica
aislada de este modo es dicho combustible féail liquido con los
sulfuros removidos.

19. Un proceso segtn la reivindicaclon 18, en el cual dicho hidroperéxido
es un miembro seleccionado del grupo compuesto por perdxido de hidrégeno y
peréxidos solubles en agua.

20. Un proceso segun la relvindicacién 18, en el cual dicho hidropenfxido
_ a3 perdxido de hidrégenc.

21. Un procaso segun la reivindicacion 18, en el cual (a) comprende
combinar un dicho combustible fosd liquido con un fluklo acuoso y un
hidroperéxido y una fraccién que comprende esenciaimente una mezcia de
hidrocarburos aliféticos Cys-C20 con una gravedad especifica de al menos 0,82.



22.  Un proceso segun la relvindicacidn 21, en el cusl dicha mezcla de
hidrocarburos allfaticos Cis-Cx, tiene una gravedad especifica de al menos 0,85.

23.  Un proceso segun la relvindicacién 21, en el cuel diche mezcia de
hidrocarburos aliféiticos C1s-Cx 63 aceite mineral pesado.

24. Un proceso segun la reivindicacién 18, que ademds comprende
poner en contacto dicho medio de reaccién multifase con un catalizador metalico
de transicién durante la aplicacién de ultrasonido.

25.  Un procesa segun la reivindicacién 24 que ademds, en el cusl, dicho
catalizador metdlico de transkién es un miembro seleccionado del grupo
compuesto por metaies con numeros atémicos 21 8 28,39a47y 57 a 78.

26.  Un proceso segun la reivindicacién 24 que ademds, en el cual, dicho
catalizador metélico de transicion es un miembro seleccionado del grupo
compuesto por niquel, plata, tungsteno y combinaciones de lo mismo.

27. Un proceso segun la relvindicacibn 18, en el cual ol paso (a)
comprende combinar dicho combustible fésil liquido y dicho fluldo acuoso a una
relacidn de volumen (combustible foall);(fluido acuoso) entre 8:1 y 1:5.

28. Un proceso segun la reivindicacion 18, en el cual el paso (a)
comprende combinar dicho combustible fésit liquido y dicho fluido acuoso a una
relacién de volumen {combustible fosil);(fluido acuoso) entre 5:1 y 1:1.

29. Un proceso segun la reivindicacion 18, en el cual el paso (a)
comprende combinar dicho combustible 63l liquido y dicho fluido acuoso a una
relacion de volumen (combustible f6sil);(fluido acuoso) entre 4:1 y 2:1

30. Un proceso segun la reivindicacion 23, en el cual ia relacién de
volumen de dicho aceite mineral a dicho combustible fésil liquido es entre 0,00003
a 0,003.

31.  Un proceso segiin le reivindicacién 18, en el cyal dicho combustible
f6sil es combustible diesel, y dicho proceso comprende ademés precalentar dicho
combustible diesel a una temperatura de al menos 70°C antes de combinar dicho
combustible diesel con dicho fluido acuoso.

32. Un proceso segun !a reivindicacién 31, en el cual dicho combustible
diese! es precalentado a una temperatura entre 70°C y 80° antes de combinar
dicho combustible diesel con dicho fluido acuoso.
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33.  Un proceso segiin la reivindicacién 18, en el cual dicho combustible
fésil liquido es un miembro seleccionado del grupo compuesto por crudo, petréleo
da esquisto, combustible diessl, gasolina, kerosene, gas petrdiec licuado y aceites
combustibles basados en residuos de petrdleo.

34. Un proceso segun la reivindicacién 18, en el cual dicho madio de
reaccién multifase tiene un tismpo de residencia en dicha camara ultrasonido,
entre 0,3 minuto y 30 minutos aproximadamente.

35. Un proceso segim la reivindicacién 18, en el cual dicho medio de
reaccitn tiens un liempo de residencia en dicha camara ultrasonido, entre 0,5
minuto y S minutos aproximadamente.



REIVINDICACIONES MODIFICADAS

Reivindicaciones qriginales 1, 9-17 modificadas; reivindicaciones 8 y 12
canceladas; nueva reivindicacién 36 adicionada; reivindicaciones restantes sin
cambio

1. Un combustibie diesel agotado por azufre, preparado mediante un
proceso que comprende;

(8) combinar un combustible f¢sil que contenga sulfuro con un indice de
cetano superior a 50,0 con un fluido acuoso y un hidroperéxido y un
hidrocarburo alifético Cis-C pera formar un medio de reeccién
multifase;

(b) pasar continuamente dicho medio de reaccion muitifase por una
camara ultresonido en la cual ultrasonido es aplicado a dicho medio
de reaccidn multifase durante un tiempo suficiente para causar la
oxidacidn de sulfuros en dicho combustible diesal que contenga
sulfuro en sulfonas;

(c) permitir que dicho medio de reaccidn muiltifase, cuando salga de
dicha cémara ulirasonido, se separe espontineamente en fase
acuosa y orgénica; y

(d) aisler dicha fase orgénica de dicha fase acuosg; dicha fase argénica
aislada de este modo es dicho combusiible diess! agotado por
azufre.

9.  Un combustible agotado por azufre segiin la reivindicacion 1, en el
cual dicho combustible fésil liquido agotado por azufre es combustible diesel con
un indice de cetano superior a 60,0

10. Un combustible diesel agotado por azifre segun Ia reivindicacion 1,
en el cual dicho combustible 6sil liquido agotado por azufre tiene un indice de
cetano entre 50,0 y 80.0.

11.  Un combustible diese! agotado por azufre segim la reivindicacion 1,
con un indice de cetano entre 60,0 y 70,0.

" 43, Un combustible diesel agotado por azufre segun Ia reivindicacién 36,
con una gravedad APl superior a 40,0
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14.  Un combustible diesel agotado por azufre seguin Ia reivindicacion 36,
con una gravedad API entre 30,0 y 60,0.

15. Un combustible digsel agotado por azufre segun la reivindicacién 1,
con una gravedad APl entre 40,0 y 50,0,

16. Un combustibie fésil liquido agotado por azufre sagun ia reivindicacién
1, con un indice de cetano entre 50,0 y 80,0 y una gravedad AP entre 30,0 y 60.0.

17.  Un combustible f6sil diesal agotado por azufre seguin la relvindicacién 1
con un indice de cetano entre 60,0 y 70,0 y una gravedad API entre 40,0 y 50,0,

-

18. Un proceso continuo para remover sulfuros de un combustible fésil
liquido, dicho proceso comprende:

a. combinar un dicho combustible fésil liquido con un fluido acuoso y
un hidroperéxido y un hidrocerburo alifético Cis-Cag para formar un
medio de reaccién mullifase;

b. pasar continuamente dicho medio de reaccion mwitifase por una
cémara ultrasonido en la cual ultrasonido es aplicado a dicho medio
de reaccién muitifase durante un fjempo suficiente para causar la
oxidacién de sulfuros en dicho combustible fsil liquido que contiens
suifuro en sulfonas;

¢. permitir que dicho medio de reaccién multifase, cuando saiga de
dicha camara ultrasonido, se separe espontdneamente en fase
acuosa y fase orgénica; y '

d. aislar dicha fase orgdnica de dicha fase acuosa; dicha fase orgénica
pisiada de este modo es dicho combustible fésil liquido con los
sulfuros removidos.

19. Un proceso segln la reivindicacion 18, en 8l cual dicho hidroperdxido
es un miembro seleccionedo del grupo compuesto por perdxido de hidrageno y
peréxidos solubles en agua.

20. Un proceso segun la reivindicacién 18, en el cual dicho hidroperdddo
es perdxido de hidrégeno.

21. Un proceso segin la relvindicacion 18, en el cual (a) comprende
combinar un dicho combustible fGsil liquido con un fluido aecuoso y un



hidroperéxido y una fraccion que comprenda esencigimente una mezcla de
hidrocarburos aliféticos C,s-Cap con una gravedad especifica de al menos D,82.

22. Un procesc segun la reivindicacién 21, en el cual dicha mezcla de
hidrocarburos aliféticos C1-Cxo tiene una gravedad espacifica de al menos 0,85.

23. Un proceso segun la reivindicacién 21, en el cual dicha mezcla de
hidrocarburos aliféticos C15-C2q @8 aceite mineral pesado,

24. Un proceso seglin la reivindicacién 18, que ademds comprende poner
en contacto dicho medio de reaccidn multifase con un catalizador metalco de
transicién durante |a aplicacién de ultrasonido.

25. Un prooceso segun la reivindicacién 24 qus ademds, en el cual, dicho
catalizador metélico de transicion es un miembro seleccionado del grupo
compuesto por metales con nimeros atémicos 21 2 29,38 a 47 y 57 a 79.

26. Un proceso segun la reivindicacion 24 que ademés, en el cual, dicho
catalizador metélico de transicién es un miembro seleccionado del grupo
compuesto por nLqual. plata, tungsieno y combinaciones de lo mismo.

27. Un proceso segun la reivindicacion 18, en &l cual eof paso (a)
comprende combinar dicho combustible f&el liquido y dicho fluido acucso a una

" relacién de volumen (combustible fésil);(fluido acucso) entre 8:1 y 1:5.

28. Un proceso segun la reivindicacion 18, en el cual el paso (&}
comprende combinar dicho combustible fésil tiquido y dicho flukio acuoso a una
relacién de volumen (combustible fGsil);(fluido acuaso) entre 5:1 y 1:1.

29, Un proceso segun la reivindicacién 18, en el cual el paso (a)
comprende combinar dicho combustible fés# liquido y dicho flukio acuoso a una
relacién de volumen (combustible fésil);(flukdo acuoso) entre 4:1 y 2:1

30. Un proceso segln la reivindicacion 23, en el cusl lr relacidn de
volumen de dicho aceite minera! a dicho combustible fési liquido es entre 0,00003

a 0,003,

31. Un procesc segun la reivindicacién 18, en el cual dicho combustible
fosil ea combustible diesel, y dicho proceso comprende ademds precalentar dicho
combustible diesel a una temperstura de al menos 70°C antes de combinar dicho
combustible diesel con dicho fluido acuoso.



-~ 32, Un proceso segln la raivindicacidn 21, en el cual dicho combustible
diese! 8¢ precalameacy a una temperatura enlre 70°C y 807 antes de combinar
dicho combustible dlesel con dicho fluida acwoso.

33. Un proceso segln la relvindicacin 18, an el cual dicho combusiible
fasil llquida es un miembro seleccionado del grupo compuesto por crude, petrdles
s esquisto, cambustible dlasel, gasolina, kerosens, gea petrdleo lkkuado y aceiles
combusiibles basados en reslduos da petnlen.

- 34, Un procsso segun le reivindieacion 18, en el cuad dicho medic de
regccidn multifase tisne un liempoe de residencim en dicha cdmera ultrasonido,
entrs 0.3 minuto y 30 minutos aprecdmadaments.

35. Ui proceso sagin |@ reivindicacian 18, en 8l cual dialws medic de
reaccién lene un tiempo dé residencia en dicha cémara ulirgsonids, snire 0,5
minuie ¥ 5 minutoe aproximedamente.

38. U combusilble dizse| agotado por azulre, preparado por un proceso
que ::i:rmrmdu:

{(a) combinar un combustible diesel que conienga sulfurc con una gravedad
AP superior de 30,0 con un fluido Bcunso y un hidropendxido ¥ un hidrocarburo
affitico Cis-Cx para formar un medio da reaccion multifase;

(b) pasar continuamente dichd madio de reaccion multifase por una cAmara
ulrasonidd en la cusl se aplica uiresdnide a dicho medio de reaccién muhtifase por
un lismpo suficients para ceusar ja oxidacidn de sulfuros en dicho combustible

‘diesel que contenga eullurg, en sulfonas;

{c) permitir que dicho media de reaccidn multifase, cuando salga de dicha
camara ultrasonido, sa separe aapontdneamente an fase acuoaa y 2es orgdnics; y

(d) aialwr dicha fase orgénica de dicha fase acuces; diche fess orgénica
aisiads de sate mado; &3 dicho combuatible diesal agotado por azukre.
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Un proceso continuo  para remover sulfuros de un combustible fosil liquido, dicho

proceso cozprende:

s combinar un dicho combustible fGsil lMquido con fluido zcmoso y 1

€

hidroperoxido y un hidrocarburo lifitico Cis-Ca pers formar un medio de
rezccitn mulifase:

pasar conimmmente dicho medio dc rezccion multifese por wia  cAmarm
ultrasonicde en 2 cmsl  uluasonidn ot aplicado a dicho modio de reaccifn
multifesc durante un ticmpo suficiemc para causar 12 oxidacion dec sulfuros en
dicho combustible [Gsil Liquido quc contiene sulfuro en sulfonas.

Permilir que dicho medio dc reaccion muhifasc, cuando salge de dicha cdmara
ultrasomdo, sc scpert capontdneaments en fase acuosz y fase ongnicas y

Aislar dicha fase orgfinica de dicha Fase acuose; dicha fasc orgdnica aislada de

sttt modo es dicho combastible fasi! Hguido con los sulfuras removidos.

un combustibic dicsel ugotsdo por azofre, preparado par un proceso que comprende:

()

(b)

<)

combinar tn combustible diesel que contcnga sulfure con una pravedad APT
superior de 30,0 con un fluido y un hidroperSxido ¥ un hidrocarburo alifiice
Ci3-Cx para formar pn medio de reaccin multifase;

pasar continvamente dicho medio dc rcaccién multifase por uma cAmarz
uliresonido en 1a cual sz aplica ulasonido a dicho medio de rcacrion
multifase por un tiempo suficiente para cavsar Ja oxidacion de sulforos ¢n
dicko combustible dicsel que contcnga sulfuro, en sulfonss;

pemitir quc dichoe medio de rouccién multifasee, cuando salpz de diche
cfimare uhtrasonido, sc separe espomidncaments en ess acunsa y fasc orgdnica;

Y




(d) aishr diche fase orpdnica de dicha fasc 2cuosa: diche fase orgfnica aislada de

este mado, es dicho combustible diesel apolado por azulre.
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Como resuftado dal examen de forma, reaizado con fundamento of el artfculo 38 de |a Decisitn 488 de la
Caomisidn de ta Conunidad Ancina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Patantes (PCT),
raghﬂbaddWomehUmdohwmdeMycmudo.ubmmm
que:

0 La soificihud no contiens la copla del documento en que consta la cesién del derecho a fa petents del
inventor al solicltents 0 a su causants. {Art. 26-k} Decisién 488).

0 La solichud no contiene e poder debidaments olorgado, con al Ceno de los requisitos exigidos por los
articulos 63 y subsiguientes del Codigo de Procedimiento Civil Adicionaiments, debera presenter el
documento que acredita la exisiancia y representaciGn legal de \a sociedad solicitante, cuando ésta fuere

persona juridica. .
0 Los inventores relacionados en la soliciud nacional difieren del relacionado en ta solicfiud intemacional.

En cumpiimiento de lo dispuesio por o articulo 39 de ta Decisién 486, se le requiere para que dentro del

témmino da dos meses siguientes a la fecha de nolificacién del presente oficio, complels los requisitos
anlerioments enunciados. En caso de no dar cumpimiento &l presente requerimiento, la solichd s
considerard abandonada y percerd su prelacion.

Notifiquase el presente oficio conforme & lo dispuesto an el numeral 5.2, Reral 8), del capiulo quinio dal
thuio primero da ta Cirouler Unica N° 10 da 2001,

ALIX CARM CESPEDES DE VERGEL
Jelade. de Nuevas Creaciones.

3 vl ails

Bl anterfor requerimiento fue notificado por facién en Esta da feche, __




