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Ref.: Expediente No. 04.012.285
Solicitud de Patente PCT entrada fase nacional para:
"MARCADORES MOLECULARES PARA SISTEMAS DE SOLVENTES
ORGANICOS"
Solicitante: UNITED COLOR MANUFACTURING, INC.

RESPUESTA AL EXAMEN DE FORMA

MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO, mayor de edad,
identificada y domiciliada como aparece al pié de mi firma, en atencién a su
oflqlo No. 5189 notificado el 21 de Mayo de 2004 y estando dentro del
término concedido, atentamente ma permito dar repuasta al mismo de la

siguiente manera :

Establece el funcionario examinador lo siguiente:

-“Ja solicitud no contiene /a copla del documento en que consta la cesién
del deracho & la patente del Inventor al soficitante o a su ceusante”™.

-“la solicitud no contlené la traduccién de los anexos del reporte de axamen
prefiminar internacional”.

Con el objeto de atender a las anteriores observaciones, me permito

presentar los siguientes documentos:

B Copia auténtica de los documentos de cesion de los inventores
debidamente notarizados y legalizados por Apostilla.



B Presento la traduccién de los anexos {10 hojas) del reporte del
examen preliminar internacional. Sin embargo, informamos a su
Despacho que dichos anexos corresponden a la correccién de
errores tipogréficos, que fueron corregidos al momento de

presentar la solicitud.

Cumplido asl con lo dispuesto, atentamente solicito a Ud. se
continiie con el trdmite corraspondiente a esta solicitud de Patente de

Invencidn.

Del Sefior Jefae,

Mot Sonlley g

C.C. No. 39.779.654 de Usaquén

T.P.A. No.70819 del C. Sup. de ia Judicatura
Carrera 9 No. 93 - 09 - Santa Fe de Bogotéa
Teléfonos: 610 74 80 y 610 74 60

Santa Fe de Bogot4, D.C., {9
Xgt/4807-FNPCT
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El {los) suscsito (8) The undersigned
H‘IICHAEL J SMITH MICHAEL J SMITH

A

-

en consideracion al pago de ia suma de
( Us$ 1,09 ) que he(mos)
recbido por el presente documento cedo
(cedemos) 8
UNITED COLOR MANUFACTURING, INC

una compafliia constituida de conformidad con las
loyes de PENNSYLVANIA

con oficinas en

660 Newtown-Yardley Road, Suite 205
Bewtown, Pennsylvania 18940

todos los derechos y tituloa sobre la invencin
denominada

MARCADORES MDLECULARES PARA SISTEMAS DE
SOLVENTES ORGANICOS

EL CESIONARIO firma tamblén el presente y
declara que acepta dicha cesidn
Dado y fimado hoy 3 de Marzo de 2004

en Newtown, PA, ESTADOS UNIDOS DE AME
RICA

Ineomgamﬁonofmoaumof
( US¥ 1 oo ) the receipt of which

Is hereby acknowledged by these presents do sell
assign and transfer unto

Tnited Color Mamufacturing, Inc
a corporation organixed under the laws of

Peunsylvania
having a place of business at
660 Hewtown-Yardley Road Suite 205

Fewtown, Pennsylvania 18940
all rights and tile to the invention related to

MOLECULAR TAGS FOR ORGANIC SOLVERT SYSTEMS

THE ASSIGNEE signs these presents and declares
that accepts the aforesald assignment

leonanllgnedmism 3" 2004
n A ewtpen, PA st

WW

inventors

Assignee

ALVARO CASTELLANOS M & CIA
ABOGADOS COLOMSIA
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Te (ST 914N/

# Nea. 33-00- F O ox €349 Bigubi, Osiemibie
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CERTIFICADO NOTARIAL INVENTORE(S)

Yo Notario Piblico CERTIFICO que el

3
de Marzo de 2004

Comparecié (eron) ante mi
MICHAEL J SMITH

a quen{es) conozco y de quien {es) me consta
que tiene (n) capacidad legal y reconocié(eron)
como suya (s) la (8) fima (8) que aparece (n)
en el documento anterior cuyo contenido
ratificd(aron)

Doyfé CATHERINE D WAYWOOD

Firmadoen Bucks County, PA

NOTARIO PUBLICO

i
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NOTARIAL CERTIFICATE INVENTOR(S)

I & Notary Public, CERTIFY thaton 37 chy

de Mdareh, oo

before me personally appeared
MICHAEL J SMITH

to me known and known to me to be of legal

capecity and acknowledge his (therr) signature (s)
sppearing on the foregoing instrument and ratified
the same

ratmet (artcsr 49 Whyyweve)
Signedin A, 19 Courrly 04

NOTARIO PUBLICO

ALVARO CASTELLANOSE M & CIA

Cuvern # Ne. 03-00- F.O.Sex £340 Buogeid Celamble
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du b octobre 1961)

1 Country United States Of America

2 This public documnent has been signed by CATHERINE D WAYWOOD

3 acting In the capacity of NOTARY PUBLIC

4 bears the seal/stamp CATHERINE D WAYWOOD NOTARY PUBLIC, BUCKS COUNTY COMMONWEALTH OF PENNSYLVANIA

' 9 =

5 atHamrisbury, Pennsylvania 6 The 26th day of April 2004

[
1
tl!‘ 7 by Pedro A. Cortls, Secretary of the Commonwealth of Pennsylvania
|
|
|

E 8. No 200415883

9 Seal/Stamp 10 Signature

@-. da 0\ Qb-...n\is

Pedro A. Corbés
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TRADUCCION OFICIAL No 04-0616-----------

de un documento escrito en INGLES, el cual para su identificacién lleva el sello

de la Traductora e Interprete Oficial, Res 2755/68 y 01144/97 de Minjusticia,

al 1gual que la presente
(Anexo a una cesion de patente de Michael J Smth a favor de Umted Color
Manufacturing, Inc )
(Sello notanal) SELLO NOTARIAL
Catherine D Waywood
Notano Publico
PUEBLO DE LOWER MANSFIELD CONDADO DE BUCKS
M1 comasion vence Abril 30, 2007
APOSTILLA
{Convencion de La Haya de octubre 5, 1961)
1 Pais Estados Umidos de America
2 Este documento publico ha sido firmado por CATHERINE D WAYWOOD
3 Actuando en su caracter de Notario Pblico
4 Lleva el sello de Cathermme D Waywood, Notano Publico, Condado de
Bucks, Estado de Peninsylvama
CERTIFICADO
5 En Harnsburg, Pennsylvana 6 El 29 de Abnl de 2004
7 por Pedro A Cortes, Secretario de Estado de Pennsylvama
8 No 200415883
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9 Sello (en dorado) 10 Firma
{fdo} Pedro A Cortés
ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, a la cual me remito,

Bogota, D C, Junio 16, 2004 @ ' E )
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JUSTIN J FREDERICO

t

b 1
en consideracién al pago de la suma de
( Vs§ 100 .} que he(mos)
recitxdo por el presente documento cedo
{cedemos) a
UNITED COLOR MANUFACTURING, INC

una compadiia consiituida de conformidad con las
leyesda PENNSYLVANIA

con oficinas en
660 Newtown-Yardley Road, Suite 205

Newtown, Pennsylvanis 18940
todos los derechos y tflulos sobm la invencién
denominada

g:r.mms MOLECULARES PARA SISTEMAS DE
VENTES ORGANICOS

| EL CESIONARIO firma también el presente y
dedamquoacaphddaace:lal

Dado y fiimadohoy 2 de Marzo de 2004

t en PHILADELPHIA, PA

PATENTS

SN AT

The undersigned
JOSTIN. J FREDERICO

in consideration of the sum of
( J&S 1.00 ) the receipt of which

is hereby acknowladged by these presents do sell
assign and transfer unto

United Color Mammfacturing Inc
a corporation organized under the laws of
Pennsylvanlia

having a place of business at

660 Eewtown-Yardley Road, Suite 205

Newtown, Penpsylvania 185940
all rights and titfe to the invention related to

MOLECULAR TACS FUR ORGANIC SOLVENT SYSTEMS

THE ASSIGNEE signs these presents and declares
that accepts the aforesald assignment

Glven an signed this

VAN

IWMM Mﬁ,ﬂoa‘f'

Assignee

ALVARO CASTELLANOS M & CIA

} ABOGADOS COTOMATA

i Corare ¥ e, 83-00- P 0.8 €348  Begutd, Catambia
T (OF1) G174 20/ 007 80 Fex {571} S19 ST 88 omel mmidigiupet nd.m
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4 CERTIFICADO NOTARIAL INVENTORE(S)
O

Yo Notario Pdblico CERTIFICO que el
3 de Marzo )
de 2004

Comparecié (eron) ante mi

JUSTIN J FREDERICO

a quien{es) conozco y de quien (es) me consta
que bene (n) capacidad leghl y reconocié(eron)
como suya (s) la (e) fima (s) que aparece (n)
en el documento anterior cuyo contenido
ratificé(aron)

Doy fé CATHERINE D WAYWOOD

Wadoin Bucks County, PA

NOTARIO PUBLICO

iy, a
Fi
erl

|

e
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NOTARIAL CERTIFICATE INVENTOR(S)

3
&

| a Notary Public, CERTIFY thaton 3 da..:j of

de Mardh, 2004

before me personally appeared
JUSTIF J _FREDEKICO

ALVARO CASTELLANOS M & CIA

I
|
1 Corers § Mo, 83-05- .0_ox €348 Seguid Culamiin

Tl (F71) G10 7420/ 90780 Fax (510) 10,0188 omal ansiatgopet st oo
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 6 octobre 1961)

Country United States OF America
This public document has been signed by CATHERINE D WAYWOOD

i
2

=~ | 3 acting In the capadty of NOTARY PUBLIC
4

bears the seal/stamp CATHERINE D WAYWOOD NOTARY PUBLIC, BUCKS COUNTY COMMONWEALTH OF PENNSYLVANIA
Cestified

"
b H, st Hamisburg Pennsylvania 6 Tha 26th day of Aprll 2004
': 7 by Pedro A. Cortiés, Secretary of the Commonwealth of Pennsylvania

8. No 200415884
.E 9 Seal/Stamp 10 Signature

Vedon & Conss

Pedro A Corbés
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TRADUCCION OFICIAL No 04-0614---------—
de un documento escnto en INGLES, el cual para su identificacion lleva el sello
de la Traductora e Interprete Oficial, Res 2755/68 y 01144 /97 de Minjusticia,

al 1gual que la presente

(Anexo a una cesion de patente de Justin J Frederico a favor de United Color
Manufactuning, Inc)
(Sello notarial) SELLO NOTARIAL
Catherine D Waywood
Notario Publico
PUEBLO DE LOWER MANSFIELD CONDADO DE BUCKS
M1 comision vence Abrl 30, 2007
APOSTILLA
(Convencion de La Haya de octubre 5, 1961)
1 Pais Estados Umdos de Aménca
2 Este documento publico ha sido firmado por CATHERINE D WAYWOOD
3 Actuando en su caracter de Notario Publico
4 Lleva el sello de Catherine D Waywood, Notario Publico, Condado de
Bucks, Estado de Pennsylvama
CERTIFICADO
5 En Harmsburg, Pennsylvama 6 El 29 de Abnl de 2004
7 por Pedro A Cortes, Secretario de Estado de Pennsylvama

8 No 200415884

F_p- i/
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9 Sello (en dorado) 10 Firma

(fdo) Pedro A Cortés
ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, a la cual me remito,

K-k AL

DORA DUQUE DE B°°

Bogota, D C, Junio 16, 2004
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CESION ASSIGNMENT
|
El (los) suscrito (s) The undemsigned
BHARAT DESAI -
BHARAT DESAL
L'y

al pago de Ia de consideration

?n “5g1°° et ?""'f.'-n he(moe) ¢ US$1°°°'m'um°f)meme|ptomnm

rechido por el presents documento cedo
{cedemos) a
UNRITED COLOR MANUFACTURING, INC

una compafiia constituida de conformidad con las
leyesde PENNSYLVANIA

con oficinas en
660 Newtown-Yardley Road, Sulte 205
Newtowh, Pennsylvanis 18940
todos los derechos y titulos sobre la invencidén
ORES MOLECULARES PARA SISTEMAS DE
SOLVERTES ORGANICOS"

EL CESIONARIO fima también el presente y
dedamquoacaphdld:aoazldn

Dadoyfimmadohoy 2 de Marzo de 2004

l , en Philadelphia
1

A an -, -
—

-
-
—

is hereby acknowledged by these presents do seil
assign and transfer unto

United Colox Mamnufacturing, Inc

a corporation organred under the laws of
Permeylvania

habing a place of business at

660 Hewtown~Yardley Road Suite 205

Bewtown, Pennsylvania 18940
all rights and tije &g the invention related to

MOLECULAR TACS FOR ORGANIC SOLVENT SYSTEMS

THE ASSIGNEE signs these presents and declares
that accepts the aforesald assignment

Givenansignedthis /416 qu

m PI(A lﬂ%‘ﬂ“‘v

o

Inventors

Assignee

ALVARO CASTELIANOS M & CIA

Curera § No, 83-00- P.O.5ux 6349 Buguid,
T (ST)) 010 T4 207 807 00 Pu (BT1) 81087 88 oml
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CERTIFICADO NOTARIAL INVENTORE(S)
e

Yo Notario Piblico CERTIFICO que el

3 de Marzo
da 2004

Comparecié (eron) ante mi

BHARAT DESAI

a quien(es) conazco y de quien (es) me consta
que tene (n) capacidad leghl y reconocié(eron)
como suya (s) la (8) firma (8) que aparece (n)
en el documento anterior cuyo contenido
ratificé({aron)

Doyfé CATHERINE D WAYWOOD

Fimadoen Bucks County, PA

NOTARIO PUBLICO

Ll 4

sy 7\

NOTARIAL CERTIFICATE INVENTOR(S)

I a Notary Public, CERTIFY that on 39 ey of

deMarcth, 2004
before me personally appeared

ratoet, (8l eies O “’“‘7’”""‘9
Sgredin - g rcks County PA
NOTARIO PUBLICO

ALVARO CASTELLAWOS M & CIA

Cavars § Na. 03-00- B.0.5ax 8348 Suguid, Calnmbla
Tula. (71} 870 T4 20/ 68/ 8 Fux (ST1} #1067 08 oasll conicshffmput aet.co

L,' ‘;.‘;"-.,ij‘
f AGUS :
BLNOTARIO CUARENTA Y UNGD X

14
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APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Country United States Of America
This public document has been signed by CATHERINE D WAYWOOD

acting In the capadity of NOTARY PUBLIC
bears the seal/stamp CATHERINE D WAYWOOD NOTARY PUBLIC, BUCKS COUNTY COMMONWEALTH OF PENNSYLVANIA

Certifled
at Hamrisburg, Pennsylvania 6 The 28th day of April 2004
by Pedro A. Cortés, Secretary of the Commonwealth of Pennsylvania
No 200415885
SealfStamp 10 Signature

@c. dera 0~ Qbu...-\-;.&

Pedro A Cortés




TRADUCCION OFICIAL No 04-0615-—----—----

de un documento escrito en INGLES, el cual para su identificacion lleva el sello

———

de la Traductora e Interprete Oficial, Res 2755/68 y 01144/97 de Minjusticia,

) al 1gual que la presente

(Anexo & una cesi6n de patente de Bharat Desai a favor de United Color

Manufacturing, Inc )
| (Sello notarial) SELLO NOTARIAL
Catherine D Waywood

Notario Publico

Tqe— -

b
I. PUEBLO DE LOWER MANSFIELD CONDADO DE BUCKS
M1 comsion vence Abmnl 30, 2007
APOSTILLA
(Convencién de La Haya de octubre 5, 1961)
1 Pais Estados Unidos de Americd
: 2 Este documento publico ha sido firmado por CATHERINE D WAYWOOD

3 Actuando en su caracter de Notano Publico

————

4 Lleva el sello de Catherine D Waywood, Notario Publico, Condado de
Bucks, Estado de Pennsylvarua

CERTIFICADO

-l
aren

. S———
-z

S En Hamsburg, Pennsylvanma 6 El 29 de Abril de 2004

7 por Pedro A Cortés, Secretano de Estado de Pennsylvania
8 No 200415885
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9 Sello (en dorado) 10 Firma
{i{do) Pedro A Cortes
ES TRADUCCION FIELY COMPLETA, ala cual me remito,

KA. & Gl

DORA DUQUE DE EENAL

Bogota, D C, Jumio 16, 2004
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visual or if desired Instrumental Indication of the presence of the marker substance
The marker concentration may be determmned accuratsly by for instance standard
spectrophotometric procedures The procedure of the present invention s faster and
more convenient than use of aqueous acid exirachons to produce a quantitatve
result and an extended tme period to yield complete phase separations. The new
procedure also reduces potental environmental disposal problems since the
developed, marked product may be retumed to it origin optonally with
neutralization of the acid developer with for instance an allphatic amine that is
miscible with the sald petroleum product. it also permits the use of acid reactable
marker substances that do not readlly extract from the petroleum product under
aqueous acid conditions

Developing reagents of the present invention are symbolized generally by R-
OH where the OH group is part of an acld molety with a pi, value of 3 5 or less and
R Is a mono alkyl or aryl sulfonic acid molety or a mono alkyl or dialkyl phosphoric
acd

The preferred acids for marker development are those which are fully miscible
with the petroleum product In addibon for quantitative analysis the salt they
develop by reaction the marker substance should also be completely soiuble In the
fuel

The final choice of acld can vary from one system to another according to
solubllity parametsrs For Instance Migh octane gasolines frequently contain a
substantial amount of aromatic hydrocarbons that have good solvency power for the
marker substance and developer Conversely kerosene fuel and lubricating ois are

substantially ahphatic and/or alicychc in nature and have comparatively

Replacement 5

4
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The following examples serve to lllustrate but do no limit, the scope of the
invention

Example 1

A sfirred one liter glass flask Is charged with 50 grams of ice followed by 28 1
grams of 32% hydrochloric acid 26 1 grams of dodecyl aniline In 50 mi of xylene Is
added dropwise while stimng the mbdure at 0°C Next 17 25 grams of sodium nrtrite
at 40% le added while the temperature is mamtained below 5°C After a positive
sulfone test is maintained for ten minutes, sulphamic acld is added to remove excess
sodium nitrite 16 9 grams of diphenylamine in 50 ml of xylene is poured into the
reaction and stimed The pH is adjusted to 3 by the addlition of sodium formate Aftar
coupling 18 complete the reaction is neutralized with ammonia and let stand The
water is removed and the aoivent evaporated to provide 88 8% crude product A 10
mg/L of the substance dissolved In the xylene tumed to a bright violet when reacted
with dodecylbenzene sulforic acd with an absorption maximum at 561 nanometers
(nm)

Example 2

A stired one liter glass flask Is charged with 50 grams of ice followed by 28 1
grams of 32% hydrochloric acid 26 1 grams of dodecyl aniline In 50 mi of xylene is
added dropwise while stimng the mixture at 0 C Next 17 25 grams of sodium nitrite
at 40% Is added while the temperature 15 mantained below 5°C After a positve
sulfone test 1s maintained for ten minutes sulphamic acld s added to remove excess
sodlum niirite 18 3 grams of N-methyl diphenyl amine in 50 ml of xylene is poured
Into the reaction and stimed The pH Is adjusted to 3 by the addiion of sodium

formate After coupling is complete the reaction Is neutralized with ammonia and let
stand The water is removed and solvent

Replacement 10

Adbars

1



15

20

01/26
17(Jcrzf;"'u;36

evaporated to provide 92 1% crude product This dye Is very similar to that of

=

example 1 except that it develops to a slightly redder violet with an absorption
maximum of 558 nm

Example 3

A stirred two liter giass flask Is charged with 12 mi of 45% sodium hydroxide
and 200 mi of water followed by 20 6 grams of di-secbutyl pheno! The vesssl Is
heated to 70° C and then cooled to 50° C A separate one liter flask Is charged with
200 mi of water, 28 1 grams of 32% hydrochloric acid and 18.4 grams of 4-amino
diphenyl amine base followed by heating Once the amino diphenylamine Is
transformed into its hydrochioride salt, the mbdure Is cooled to 10° C and 17 25
grams of sodlum nitrite at 40% Is added After a positive sulfone test is maintalned
for ten minutes sulphamic acld is added to remove excess sodlum nitrits The
diphenylamine diazo solution is stired Into the di-secbutyiphenol solution while a pH
of above 12 is maintalned After coupling is complete the solution s acidifled to pH
of 3 by additon of acetic acid Next the pH of the heterogeneous soluton Is adjusted
to 6 5 The water is removed and the solvent evaporated to pronide 93 0% crude
product A 10 mg/L solution of the product tumed to a reddish biue with a maximum

absorption at 588 namometers when it was reacted with di 2 ethylhexyl-phosphoric
acld

Replacement 11
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4 Dodecylaniline 1 Phenylamino Blue 616
Naphthalene
5 Dodecylanline 3 methyl Violet 559
diphenylamine
6 2 amino Diphenyl-amine Red 543
butylbenzoate
7 4 amino Diphenyl-amine | Bluish Red 549
butytbenzoate
8 4 amino 4 nonyl phenol | Violet Blue 599
diphenylamine

in addition to the aforementioned novel azo marker substances other basic
organic compounds recommended in the prior art as fuel markers may also be
usefully detected and quantified by the inventive tachnique even though they have
previously only been recommended for detection etc by extraction with aqueous or
significantly aqueous protogenic reagents Of speclal nterest are the usually
colorless or feebly colored bases of tnaryl methane xanthene azne and other
related dyes These bases protonate to form Intensely colored ammonium oxonium
and carbocations Readlly avallable substances Include triaryl methane carbinols
like Mathyl Violet Base triaryl methane lactones like Crysial Violet lactone and
Rhodamine B Base and amines like the Victorla Blue bases and Nile Red A These
compounds prasent at concentrations of 0 1 to 200 mg/L in organic solvents but
preferably 1 to 20 mg/L may be reacted with non-aqueous aclds or essentially non-
aqueous solutions of same to produce intensely colored cations that absorb light in
the visible spectrum at wavelengths well

Replacement 12
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removed from those which may cause a fuel or lube oll to have a visual yellow to
brown color In case of very dark fuels, etc. quantification of the marker substance
may be enhanced by processing a linear absorption spectrum by a derivative
especially second derivative technique

Expmple §

An aliquot of a dilute solution of Rhodamine B base C1 Solvent Red 49 in
Phenol glycol ether i1s added to water white #1 kerosens lamp ofl to produce a
colorless 2 mg/L solubon of the Rhodamine B base 100 mis of the fuel has added it
to 10 mis of 1% solution tachnical grade Dodecylbenzene sulfonic acld In Dodecane
An immediate intense fluorescent pink color ls produced with an absorption
maximum of 5456 nanometers (nm) and an emission maximum at 585 nm An
unknown concentration of Rhodamine B base in a fuel may be quantfied by
comparison to a callbrated reference standard When only very low concentrations of
Rhodamine are present, or the fuel has a high background color detection and
quantification may be achisved more easlly by spectrofiuorimetry than by
spectrophotometry

Example 10

One liter of unleaded gasoline is added to 10 mis of a 0 1% solution of Methyl
Violet base dissolved In denatured ethancl This marks it with the dye base at a
concentration of 10 mg/L. 100 mis of the marked gasoline 13 mixed well with 800 mis
of unmarked premium gasoline 100 mis of this mixture then has added to It 10 mis
of a 1% solution of diethylhexyl phosphoric acld In xylene An immediate violet color
develops which can be quantfied spectrophotomeirically to confirm a concentraton
of 1 mg/L marker in the diluted gasoline if 1 mlof NN

Replacement 13
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dimethylethanolamine is added to the viclet colored developed gasoline the color is
cischarged and the fuel regains its previous appearance

Exampie 11

The procedure described in Example A Is repeated except that a 1% solution
of 111 trichloro acetic acid Is subshiuted for the di 2 ethylhexyl phosphoric acid
Identical quallfication of the Methyl Violet marker substance s obtained

Example 12

One liter of #2 home heating oll already colored at a concentration of 26 mg/L.
with Unisol® Liquid Read BNM according to United States IRS regulatons Is
marked with Victoria Blue B base at a concentration of 5 mg/L. To 100 mis of the
marked heating oll Is added 10 mis of a 1% soiution of dodecylbenzene suffonic acld
in 2 ethyheranol The fuel iImmediately tums from red to purple in appearance If a
sample of the developed fuel Is scanned in an absorption spectrophotometer the
relative concentrations of red and blue may be measured

Examplo 13

If the Victoria Blue B base instanced In Example C Is replaced by the same
concentration of the compound syntheslzed according to example 1 a similar
quantification of the red dye and marker are obtained

Example 14

100 mis of home heating oll colored with 4 mg/L. of C 1 Solvent Red 164 and
11 mg/L of C| Solvent Yellow 124 according to the regulations of the Province of
Ontario Canada has added to it 10 mis of a 1% soluton of dodecylbenzene sulfonic
acad The appearance of the fuel mmediately changes
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from a weak reddish orange to a more Intense red shade due to the conversion of
the Solvent Yeliow 124 base to a magenta red cation If a sample of the developed
fuel Is scanned In an absorption spectrophotometer and the results processed by a
second derivative or multiple components, the concentration of the Solvent Red 164
and the Soivent Yeflow 124 In the orignal fuel may be quantifled This detecton
procedure Is much faster and more convenient than the existing technique involving
2 or 3 consecutive extractions of the fuel sample with aqueous hydrochioric acid
snce efter mdividually separating each exiract they have to be combined then
possibly filttered to remave entrained droplets of fue! before they can be assayed
specirophotometrically

Example 15

A sample of a proposed fuel marker conforming to Example 8 of W088/67346
was synthesized by azo coupling diazotized dodecylaniine with NN diethyl m-
toluidine The procedure for detecting the marker substance involves extraction of
fuel containing it with a mixture of equal parts by volume of 10N aqueous
hydrochlonc acid and ethyl alcohol The same marker substance may be detected
with less handiing hazard and more convenience by reacting it with an anhydrous
solution of dodecylbenzene suffonic acd as described in Example 10 above

Examplo 16

Diazotized anlliine was azo coupled with the butyric acid ester of N-phenyl-N-
ethyl ethanolamine as In Example 2 of US Patent No 5737871 to produce a
proposed fusl marker According to claim 6 of the same patent the presence of the
substance In the fuel 1s detected by extracton with an acidic aqueous solution The
substance can also be reacted directly in the fuel with an anhydrous

Replacement 15
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What Is claimed is.

1 A composition comprising
a) a petroleum product which forms an organic phase
b) a marker substance dissolved in sald petroleum product and
¢) a non-aqueous aclid combined with sald marker substance in said
organic phass to develop a detectable color

2 A composition as recited in claim 1 wherein sald acid Is selacted from the
group consisting of alkyl aryl and organic sulfonic ackis

3 A composition as recited in claim 2 wherein said acid is dodecylbenzene
suffonic acid

4 A composition as recited In claim 2 wherein sald acld Is selected from the
group consisting of alkyl and dlalkyl phosphoric acids

S A composition as recited in claim 1 wherein sald acid is selected from the
group consisting of carboxylic acids with a pK, value not more than 3 5

§ A composition as recited in claim 1 where sald acxl s applied as a solution
in an organic solvent

7 A composition as recited in clam 6 where the solvent is an aliphatic or

aromatic hydrocarbon or alcohol
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18 A compositon as rected In claim 13 wherein Ry and Ry are hydrogen
atoms

18 A composition as recited in claim 13 wherein one or more of the hydrogen
atoms is repiaced by a deutsrium atoms

20 A composltion as recited in claim 1 wherein said petroleum product further
contains a dye in addition to saxd marker substance

21 A composttion as reclted in clelm 20 where sald dys Is an 1 4 alkyl or
substituted alkylamino anthraquinone compound

22 A composiiion as recited in ciaim 20 where sald dye is an alky! derivative
of phenyl azo phenyl azo 2 amino naphthalene

23 A composition as recited In claim 20 where said dye is C | Solvent Red 23
and its ring alkylated homologues

24 A composltion comprising
a) a petroleumn product which forms an organic phase
b) a marker substance dissolved in sald petroleumn product, and

c) an aad having a pK, value not more than 3 5 combined with said
colorant In said organic phase to develop a detectable color

Replacement 21
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25 A composition comprising
a) a patroleum product which forms an organic phase,
b) a marker substance dissolved in sald petroleum product and
¢) an organic acid combined with sald marker substance and petrolaum
product to develop a datactable color or fluorescence in sald organic phass

26 A marker for petroleum products of the following structure
C
A—-N=N—B—N/
\R

wherein A, B and C independently of each other are aromatic carbocychic moleties
N Is nitrogen and R Is an alkyl group or hydrogen atom

27 A marker as recited in claim 26 wheren A, B and C are selected
independently of each other, from the group consisting of benzene and naphthalene

28 A marker as recited in clalm 27 wherein R is branched or unbranched C; -
Cx alkyt group

20 A marker as ractted in clalm 28 wherein hydrogen atoms attached to rings
A, B and C Is substituted by one or more other atoms or groups that do not impart
appreciable water solubility to the molecule

Replacement 22
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visual instantfinea o, s1 se desea, una indicaci6n por medio de nstrumentos de la
presencia de la substancia marcadora La concentracién del marcador puede
determinarse exactamente, por ¢jemplo, mediante procedimientos espectrofotométricos
estindar El procedimiento de la presente mnvencién es més ripido y més conveniente
que el uso de extracciones acuosas de dcido para producir un resultado cuantitativo y un
perfodo de tiempo prolongado para obtener separaciones de fase completas El nuevo
procedimiento también reduce potenciales problemas ambientales en la disposicién ya que
el producto marcado desarrollado puede devolverse a su fuente de origen, opcionalmente,
con neutrahizacién del desarrollador de 4cido, con, por ejemplo una amina alifitica que
es miscible con dicho producto de petrflec Tamiién permite el uso de substancias
marcadoras reactivas con &ido que no se extraen fécilmente del producto de petréleo

bajo condiciones dcidas acuosas

Los reactivos desarrolladores de la presente invencién generalmente se simbolizan con R-
OH donde el grupo OH es parte de una mitad 4cida con un valor pK. de 3,5 o menos y R
es una mitad de mono alquilo o 4cido anl sulfémco 0 un mono alquilo o dcido dialquil
fosférico

Los dcidos preferidos para el desarrollo de marcadores son aquellos que son totalmente
miscibles con el producto de petréleo  Asimismo, para el andhsis cuantitativo la sal que
desarrollan, por reaccion con la substancia marcadora, también deberfa ser

completamente soluble en el combusuble

La eleccién final del 4cido puede vanar de un sistema a otro de acuerdo con los
parémetros de solubilidad Por e¢jemplo, las gasolinas de octano superior frecuentemente
contienen una cantidad subsmancial de hidrocarburos arométicos que tienen buen poder de
solvencia para la substancia marcadora y el desarrollador A la inversa, el combustible
de queroseno y los aceites lubricantes son de naturaleza substanciaimente ahféncos y/o

aliciclicos y comparativamente tienen

2



Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar, sin limitacién, el alcance de la invencién.

Ejemplo 1
Un matraz de vidrio de un litro de capacidad agitado se carga con 50 gramos de hielo

seguido de 28,1 gramos de 4cido hidroclérico al 32%. Se agregan en gotas 26,1
gramos de dodecil anilina en 50 mi de xileno mientras se agita fa mezclaa 0° C. A
continuacién se agregan 17,25 gramos de nitrito de sodio al 40% mientras se mantiene
la temperatura por debajo de 5°C. Luego de mantener durante diez minutos una
prueba positiva de sulfona, se agrega 4cido sulfimico para remover el exceso de
nitrito de sodio. Se vuelca en la reaccién 16,9 gramos de difenilamina en 50 mi de
xileno y se agita. Se ajusta el pH a 3 mediante el agregado de formato de sodio.
Luego de completarse el acoplamiento se neutraliza la reaccién con amonfaco y se deja
reposar. Se remueve el agua y se dejar evaporar ¢l solvente para proporcionar un
producto crudo al 88,8%. 10 mg/L' de la sustancia disuelta en el xileno adquirié un
color violeta brillante cuando se hizo reaccionar con el fcido sulfénico de

dodecilbenceno, con un méximo de absorcién a 561 nandmetros {(nm).

Ejemplo 2
Un matraz de vidrio de un litro de capeacidad agitado se carga con 50 gramos de hielo

seguido de 28,1 gramos de icido hidroclérico al 32% . Se agregan en gotas 26,1
gramos de dodecil anilina en 50 ml de xileno mientras se agita la mezclaa 0° C. A
continuacién se agregan 17,25 gramos de nitrito de sodio al 40% mientras se¢ mantiene
la temperatura por debajo de 5°C. Luego de mantener durante diez minutos una
prueba positiva de sulfona, se agrega dcido sulfimico para remover el exceso de
nitrito de sodio. Se vuelcan en la reaccién 18,3 gramos de N-metil difenil amina en
50 ml de xileno y se agita. Se ajusta el pH a 3 mediante el agregado de formato de
sodio. Luego de completarse el acoplamiento la reaccién se neutraliza con amonfaco y

se deja reposar. Se remueve el agua y se dejar evaporar el solvente para proporcionar
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92,1% de producto crudo. Este colorante es muy similar al de! Ejemplo 1 excepto

que desarrolla un violeta levemente més rojizo con un méximo de absorcién a 559 nm.

Ejemplo 3

Un matraz de vidrio con capacidad para dos litros agitado se carga con 12 ml de
hidréxido de sodio al 45% y 200 m! de agua seguido de 20,6 gramos de di-secbutil
fenol. El recipiente se calienta a 70° C y luego se enfria a 50° C. Otro matraz de un
litro se carga con 200 ml de agua, 28,1 gramos de dcido hidroclérico al 32% y 18,4
gramos de base 4-amino difenil amina y luego se calienta. Luego de que la amino
difenilamina se transforma en su sal de hidrocloruro, la mezcla se enfrfa hasta 10°C y
se agregan 17,25 gramos de nitrito de sodio al 40%. Luego de mantener durante diez
minutos una prueba positiva de sulfona, se agrega 4cido sulfémico para remover el
exceso de nitrito de sodio. La solucién de diazo difenilamina se agita en la solucién
de di-secbutilfenol mientras se mantiene un pH por encima de 12. Luego de
completar el acoplamiento la solucién se acidifica hasta un pH de 3 mediante el.
agregado de ficido acético. A continuacion el pH de la solucién heterogénea se ajusta
hasta 6,5. Se remueve ¢] agua y se evapora ¢l solvente para proporcionar un 93,0%
de producto crudo. Una solucién de 10 mg/L"* del producto adquirié un color azul
rojizo con una absorcién méxima a 588 nandmetros cuando se hizo reaccionar con

écido di 2-etilexil-fosférico .

Ejemplo Componente Componente | Aspecto visual | Mdxima

Nro. Diazo de protonado Absorcién
acoplamiento NM

4 Dodecilanilina 1 Fenilamino| Azul 616
Nafialeno

5 Dodecilanilina 3 metil | Violeta 559
difenilamina

6 2 amino { Difenil-amina | Rojo 543

butilbenzoato

11



7 4 amino | Difenil-amina | Rojo azulado |549
butilbenzoato

8 4 amino | 4 nonil fenol | Azul Violeta |599
difenilamina

Ademds de las citadas substancias marcadoras azo novedosas, la técnica inventiva
también puede detectar y cuantificar en forma {itil otros compuestos orgfnicos bésicos,
recomendados en el arte previo como marcadores de combustibles, aunque
anteriormente los mismos s6lo han sido recomendados para la deteccién y otros por
extraccién con reactivos protogénicos acuosos o significativamente acuosos. Son de
especial interés las bases generalmente incoloras o apenas coloreadas de triaril metano,
xanteno, azino y otros colorantes relacionados. Estas bases se protonan para formar
amonio , oxonio y carbocationes. Las sustancias que se consiguen ficilmente incluyen
carbinoles de triaril metano como Base Metil Violeta, lactonas de triaril metano como
lactona de Violeta Cristal y Base Rodamina B y aminas como las bases Azul Victoria y
Rojo Nilo A. Estos compuesios presentes en concentraciones de 0,1 a 200 mg/L’ en
solventes orgénicos pero preferentemente 1 a 20 mg/L * pueden hacerse reaccionar con
écidos no acuosos o soluciones esencialmente no acuosas de los mismos para producir
cationes intensamente coloreados que absorben luz en el espectro visible a longitudes
de onda removidos de aquellos que pueden provocar que un combustible o un aceite
lubricante tengan visualmente un color entre amarillo y marrén (sic). En el caso de
los combustibles muy oscuros, etc. la cuantificacién de la substancia marcadora puede
mejorarse al procesar un espectro de absorcién lineal mediante una técnica de

derivada, especialmente de segunda derivada.

Ejemplo 9

Se agrega una alfcuota de una solucién diluida de base Rodamina B, Rojo Solvente 49

C.1., en éter de glicol fenol, a aceite de alumbrado de queroseno agua blanca #1 para

12



producir una solucién incolora de 2 mg/L ' de la base Rodamina B. Se han agregado
100 mis del combustible a 10 mis de 1% de solucibn de #cido sulfénico
dodecilbenceno grado técnico en dodecano. Se praduce inmediatamente un color rosa
fluorescente intenso con un méximo de absorcidn de 545 nandmetros (nm) y un
méximo de emisién a 565 nm. Una concentracién desconocida de base Rodamina B
en un combustibie puede cuantificarse por comparacién con un estindar de referencia
calibrado. Cuando estin presentes solamente concentraciones muy bajas de
Rodamina, o el combustible tiene un subido color de fondo, la deteccién y
cuantificacion puede lograrse mds fécilmente por espectrofiuorometria en vez de por
espectrofotometria.

Ejemplo 10

Se agrega un litro de gasolina sin plomo a 10 mis de una solucién al 0,1% de base
Violeta de Metilo, disuelto en etanol desnawrizado. Esto la marca con la base de
colorante a una concentracién de 10 mg/L.° . Se mezclan bien 100 mis de la gasolina
marcada con 900 mls de la gasolina premium sin marcar. 100 mls de esta mezcla se
agregaron & 10 mis de 1% de solucién de 4cido fosférico dietilhexil en xileno.
Inmediatamente se desarrolla un color violeta que puede ser cuantificado por
espectrofotometrfa para confirmar una concentracién de marcador de 1 mg/L en la
gasolina diluida. Si se agrega 1 ml de N,N dimetiletanolamina a la gasolina que ha
desarrollado el color violeta, el color es descargado y el combustible recupera su

aspecto anterior.

Ejemplo 11

Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo A, excepto que se sustiluye una
solucién al 1% de écido 1,1,1 tricloro acético por el &cido fosférico di 2 etilhexil. Se

obtiene la misma calificacién de la substancia marcadora Violeta de Metilo.

13
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Ejemplo 12

Un litro de combustible para calefaccionamiento doméstico #2, ya coloreado a una
concentracién de 26 mg/L con Unisol® Rojo Liquido BNM, segin las normas IRS
de EE.UU., se marca con base de Azul Victoria B a unz concentracién de 5 mg/L™.
A 100 mis del aceite para calefaccionamiento marcado se agregan 10 mis de una
solucién al 1% de dcido sulfénico dodecilbenceno en 2 etilheranol. El aspecto del
combustible cambia inmediaamente de rojo a ptirpura. Si una muestra del combustible
desarrollado se escanea en un espectrofotdmetro de absorcién, se pueden medir las

concentraciones relativas de rojo y azul.

Ejemplo 13

Si la base de Victoria Azul B ejemplificada en ¢l Ejemplo C se reemplaza por la
misma concentracién del compuesto azo sintetizado de acuerdo con el Ejemplo 1, se

obtiene una cuantificacion similar de la tintura roja y e! marcador.

Ejemplo 14

A 100 mls de combustible para calefaccionamiento doméstico coloreado con 4 mg/L
de Rojo Solvente 164 C.1., segin las normas de la Provincia de Ontario, Canadé, se le
agreg6 10 mls de una solucién al 1% de dcido sulfénico dodecilbencénico. El aspecto
del combustible cambia inmediatamente de un rojo naranja suave & un tono rojizo mis
intenso, debido a que la base de Amarillo Solvente 124 se convierte en un catién rojo
magenta. Si la muestra de un combustible desarrollado se escanea en una
espectrofotémetiro de absorcién y los resultados se procesan por una segunda derivada
o componentes miltiples, se puede cuantificar la concentracion del Rojo Solvente 164
y el Amarillo Solvente 124 en el combustible original. Este procedimiento de
deteccién es mucho més répido y més conveniente que la técnica existente que incluye

2 o 3 extracciones consecutivas de la muestra de combustible con 4cido hidroclérico
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acuoso, ya que luego de separar individualmente cada extracto éstos tienen que
combinarse, luego posiblemente filtrarse, para remover las gotas de combustibles

retenidas, antes de poder ser evaluados con la espectrofotometria.

Ejemplo 15

Una muestra de un marcador de combustible propuesto que conforma el Ejemplo 6 de
WQO99/67346 se sintetizé al realizar un acoplamiento azo en la dodecilanilina
diazotizada con N,N dietil m-toluidina. El procedimiento para detectar la substancia
marcadora incluye la extraccién del combustible que contienc a la misma con una
mezcla de partes iguales en volumen de 10N dcido hidrocl6rico acuoso y alcohol
etflico. La misma substancia marcadora puede ser detectada con menos riesgo en la
manipulacién y en forma m#s conveniente al hacerla reaccionar con una solucién
anhidro de écido sulfénico dodecilbenceno como se describe en ¢l Ejemplo 10

precedente.

Ejemplo 16

La anilina diazotizada se sometié a un acoplamiento azo con el éster de &cido butfrico
de N-fenil-N-etil etanolamina como en el Eijemplo 2 de la Patente de los EE.UU. Nro.
5.737.871 para producir un marcador de combustible propuesto. Segin la
reivindicacién 6 de la misma patente, la presencia de la substancia en el combustible
se detecta por extraccién con una solucién acuosa acfdica. La sustancia también pucde
hacerse reaccionar directamente en el combustible con un dcido anhidro en la presente

invencién para detectaria y cuantificarla
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién que comprende:
a) Un producto de petrdleo que forma una fase orgdnica;
b) Una subsmncia marcadora disuelta en dicho producto de petréleo; y

¢) Un dcido no acuoso combinado con dicha substancia marcadora en dicha fase

orgfinica para desarrollar un color detectable.

2. Una composici6n tal como se reivindica en la reivindicacién 1 caracterizada porque
el dcido se selecciona del grupo que consiste en alquilo, arilo y #cidos sulfémicos

orgénicos.

3. Una composicién tal como se reivindica en la reivindicacién 2 caracterizada

porque el 4cido es dcido sulfénico dodecilbenceno.

4. Una composicién tal como se reivindica en la reivindicacién 2 caracterizada
porque dicho 4cido se selecciona del grupo que consiste en dcidos fosfSricos de alquilo

y dialquilo.

5. Una composicién tal como se reivindica en la reivindicacién 1 caracterizada
porque dicho dcido se selecciona del grupo que consiste en dcido carboxilico con un

valor pks no mayor que 3,5,

6. Una composicién tal como se¢ reivindica en la reivindicacién 1 caracterizada

porque dicho dcido se aplica como una solucién en un solvente orgénico.

7. Una composicién tal como se reivindica en la reivindicacién 6 caracterizada

porque el solvente es un hidrocarburo aliffitico o aromético o alcohol.

18
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18. Una composicién tal como se reivindica en la reivindicacién 13 caracterizada

porque R: y Rz son dtomos de hidrégeno.

19. Una composicién tal como se reivindica en la reivindicacién 13 caracterizada

porque uno o més de los 41omos de hidrégeno se reemplazan por 4tomos de deuterio.

20. Una composicién tal como se reivindica en la reivindicacién 1 caracterizada
porque el producto de petrdleo contiene un coloranie ademéds de la sustancia
marcadora.

21. Una composicién ta!l como se reivindica en la reivindicacién 20 caracterizada
porque el colorante es 1,4 alquilo 0 compuesto de antraquinona alquilamino

sustituida.

22, Una composicién tal como se reivindica en la reivindicacién 20 caracterizada

porque dicho colorante es un derivado alquilo de fenil azo fenil azo 2 amino naftaleno.

23, Una composicion tal como se reivindica en la reivindicacién 20 caracterizada

porque dicho colorante es Solvente Rojo 23 C.1. y su anillo de homélogos alquilados.

24, Una composicién que comprende:

a) un producto de petréleo que forma una fase orgénica;

b) una sustancia marcadora disuelta en dicho producto de petréleo; y

¢) 'un dcido que tiene un valor pK. no mayor que 3,5 combinado con dicho

colorante en dicha fase orgénica pars desarrollar un color detectable.

25. Una composicién que comprende:

a) un producto de petréleo que forma una fase orgénica;

b) una substancia marcadora disuelta en dicho producto de petréleo; y

21
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c) un écido orgdnico combinado con dicha substancia marcadora y producto de

petrdleo para desarrollar un color o fluorescencia detectable en dicha fase

orgéinica.

26. Un marcador para productos de petréleo de la siguiente estrucura:

En donde A, B y C, independientemente uno de otro, son mitades carbociclicas, N es

nitrégeno y R es un grupo alquilo o §tomo de hidrégeno.

27. Un marcador tal como se reivindica en la reivindicacién 26 caracterizado porque
A, B y C se seleccionan independientemente uno de otro, del grupo que consiste en

benceno y naftaleno.

28. Un marcador tal como se reivindica en la reivindicacién 27 caracterizado porque R

es un grupo alquilo C: -C= ramificado o no ramificado.

29. Un marcador tal como se reivindica en la reivindicacién 28 caracterizado porgue
los dtomos de hidrégeno unidos a los anillos A, B y C se sustituyen por uno o més de
otros dtomos O grupos que no imparten a la molécula una solubilidad en agua

apreciable.
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en las demas disposiciones vigentes sobre la matena se envia el extracto de la
solicitud a la oficina de comunicaciones para efecto de su publicaciéon en la Gaceta
de Propiedad Industnal conforme lo establece el articulo 40 de la Decision 486

Cumplase
DadoenBogotaDC 12 AL 200%
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