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Method For Treating Carbonaceous Materials

Technical Fleld
The invention relates to methods for treating carbonaceous materials to remove or

substantially decrease the amount of non-carbonaceous impurities therein.

Background of the Invention
United States Patent No. 4,780,112 deacribes a process for treating carbon to reduce

the ash therein. The process involves treating the cerbon with an agueous solution of
hydrofluorosilicic acid (H;SiF¢) and hydrofluoric acid (HF), whereby metal oxides in the
carbon are converted to metal fluorides and/or metal fluorogilicates, from which carbon is
then separated. The process described in United States Patent No, 4,780,112 is effective
for removal of metal oxides from carbon, but the present inventor has surprisingly
discovered that whan carbon that includes sulfur-conteining impurities is treated by the
process of United States Pateat No. 4,780,112, the purified carbon is still contaminated
with sulfur. The present inventor has surprisingly discovered that the remaining sulfur is
present as clemental sulfur, which in some circumstences is visible when the carbon is
viewedllmdernmimmpo.

The presence of sulfur in carbon that is intended to be used as a fuel is undesirable,
since combustion of the carbon will lead to conversion of the sulfur into sulfur oxides. As
a result, the flue gases generated by the combustion of the carbon need to be scrubbed or
otherwise substantially freed of the sulfur oxides before they can be discharged into the
atmosphere if release of sulfur axides into the environment is to be avoided.

Accordingly, there is & noed for an improved process for treating carbonzceous
materials to decrease the amonnt of non-carbonaceous impurities therein, and in particular
there is a need for an improved process for removing or at least substantistly reducing the
amount of sulfur in carbonaceous materials.

Surprisingly, the present invenior has discovered that the amount of sulfur-
containing impurities in carbonaceous materials can be substantially decreased by a
process which involves treating the carbonaceous materials with an aqueous solution of
hydrofluorosilicic acid, or with an organic solvent capable of dissolving elemental sulfimr.
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Summary of the Invention

Acconding to a fist embodiment of the invention there is provided a process for
reducing the amount of sulfur-contmiming impurities in carbonaceous materials,
comprising (a) contacting tho materials with an aqueous solution of hydroflucrosilicic
acid in the absence of hydrogen fluoride undar conditions wherein at lsast some of the
sulfur-containing impurities react with the hydrofluorosilicic acid to form reaction
products, and (b) separating the reaction products from the carbonaceous materials.

According to a second embodiment of the invention there is provided a proceas for
reducing the amount of sulfur-containing impurities in carbonaceous materials,
comprising '

{(e) contacting the materials with an aqueons solution of hydrofluorosilicic acid in
the absence of hydrogen fluoride under conditions wherein et least some of the sulfur-
containing impurities react with the hydrofluorosilicic acid to form reaction products;

(b) separating the reaction products and the hydrofluorosilicic acid from the
carbonaceous materials and subsequently

{c) treating the carbonsceons materinls with a fluorine acid solution which
comprises an aqueous solution of hydrofluorosilicic acid and hydrogen fluoride.

According to a third embodiment of the invention there is provided a process for
reducing the emount of sulfur-comtmining impurities in carbonaceous materials,
comprising treating the carbonaceous materials with a fluorine acid solution which
comprises an aqueous solution of hydrofluorosilicic acid and hydrogen fluoride,
separating the carbonaceous materials from the aqueous solution of hydrofinorosilicic
acid and hydrogen fluoride, and then contacting the carbonaceous materials with an
arganic solvent capable of dissolving elemental sulfur.

As used heremn, the term “carbonaceous materials™ is to be understood to mean
materials which consist predominantly of elemental carbon. Examples of carbonaceous
materials include coal including brown coal, coke, lignite, anthracite, charcoal, graphite
and the like,

As used herein, unless the context clearly indicates otherwise, the words
"comprise", "comprises”, "comprising” or cther veriations thereof shall be nnderstood as
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meaning that the stated integer or integers is or are included but that other integers are not

neoessarily excluded from being present.

Detalled Description of the Invention

In the processes of the first and second embodimenis of the invention, the
concantration of hydroftuorosilicic acid in the step of contacting the materials with an
aqueous solution of hydroflucrosilicic acid under conditions wherein at least some of the
sulfur-containing impurities react with the hydrofluorosilicic acid to form reaction
products may be in the range of 27% to 37% (w/v or w/w or v/w). The concentration of
hydrofluorosilicic acid in the step of contacting the materials with an aqueous solution of
hydrofluorosilicic ecid under conditions wherein at least some of the sulfur-contsining
impurities react with the hydroflucrosilicic acid to form reaction products is typicaily in
the rengp of 28% to 36%, mare typically about 32%(w/v or w/w or v/w). The process i
usually carried out at atmospheric pressure, but the pressure can also be above or below
atmospheric. The tampemature may be in the range 28 to 75°C. Typically, the temperature
is in the range of 30 to 70 °C, more usually 30 to 40 °C. The reaction time may be in the
range 8 to 120 minutes. The reaction time is typically from 10 to 100 minutes, more
usually 15 to 30 minutes, still more usually 12 to 16 minutes. The minimum quantity of
aqueous hydrofluorosilicic acid employed is typically enongh to enable the mixtare of it
and the carbonaceous materials to be stired in the acid. Usually, the carbonacecus
materials aro mixed with at least abomt twice their weight of the equeous
hydrofluorosilicic acid. More usually, the aqueous hydrofluorosilicic acid is present in an
amount of from shout 70% to 90% by weight, relative to the total weight of the mixture,
still more usually about 70% to 80% by weight of the total weight of the mixture.

In step () of the processcs of the first and second embodiments of the invention,
many metal oxides and some motals present in the carbonaceous materials are converted,
et least partially, into the corresponding metal fluorosilicates, with water being the other
product. Examples of metals or metal oxides converted to their fluorosilicates are nickel,
aluminium, calcium, and mercury and their oxides. Sulfur compounds present are
converted, under the reaction conditions, to sulfur dioxide and/or snlfur tetrafilucride.

After gtop (a) of the processes of the first and second embodiments of the invention,
relatively purified carbonacecus materials remsin mixed with an aqueons solution
containing dissolved metal fluorosilicates. Suitably, this mixtare of carbonaceous



9

13

WO 03074639 PCT/AU03/00258

4
materials and metal fluorosilicates may be filtered or centrifiged to separate the relatively

pwrified carbonaceous materials. Optionally, the filtered relatively purified carbonaceous
materials may be treated with further aqueons hydroflucrosilicic acid, typically having a
concentration of 32% by weight of hydrofiuorosilicic acid, to wash out any residual mstal
fluorosilicates. Separation of the remaining carboneceous materials from the aqueous
phase, and optionally washing the carbonaceous materials, affords a partially purified
carbonacecus meterial which has a lower content of sulfur and metals compared to the
original material. The principal impurities typically present in the partially purified
carbonaceous materials at this stage are silica and iron milfide.

The partially purified carbonaceous material meay bo further purified to remove
other impurities that are not removed in step (a). Thus, the process of the second
embodiment provides such a process. In the process of the second embodiment, step (c)
is typically a process in accordance with United States Patent No. 4,780,112, the
disclosure of which is incorporated herein by refarence. Similerly, in the process of the
third embodiment, the steps of treating tho carbonaceous materials with a fluorine acid
solution which commprises an aqueous sohition of hydrofluorosilicic acid end hydrogen
fluoride, and separating the carbonaceous materials from the aqueous solution of
hydrofluorosilicic acid and hydrogen flucride may be a process &s described in United
Staies Patent No. 4,780,112.

In step (c) of the process of the second ambodiment, and in the process of the third
embodiment, the fluorine ecid solution may have a composition lying between the
foliowing compositions: 4% wiw HSiFs, 92% wiw H;0, 4% wiw HF md 35% wiw
H,SiFg, 30% w/w Ha0, 35% HF. In step (c) of the process of the second embodiment,
and in the process of the third embodiment, the fluorine acid sohition typically has a
compocition lying between the following compositions: 5% w/w H;SiFg, 90% w/w H;0,
5% w/w HF and 34% w/w H;SiFg 32% w/iw H;O, 34% HF. Moro typically the
composition of the fluorine acid solution is sabout 25% w/w HiSiFe, 50% w/w HyO, 25%
wiw HF. This stop is convenicntly carried out in two stages as described in US Patent
No. 4,780,112, That is, the first stage is conveniently carried out in a stitred reactor at a
proasure of approximately 100kPa and a tempersture of 40-60°C, and the second stage is
conveniently carried out in a tubular reactor et a pressure within the range of about 340 to
480 kP and a temperature of 65°C to 80°C, more usually sbout 70°C. Typically, the
temperature is maintained at this value by the exctharm of the resction between silica
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present in the carbonaceous materials and hydrogen fuorida. Ir_utq:(c)thominimnm

quantity of the fluorine acid solution employed is typically enough to enable the mixture
of it and the carbonsceous materials to be stimed. Usually, the carboneceous materials are
mixed with at least about twice their weight of the fluorine acid sohition. More usually,
the fluarine acid solution is present in an amount of from about 70% to 90% by weight,
relative to the total weight of the mixture, still more usually sbout 70% to 80% by weight
of the total mixture.

Suitably, in step (c) of the process of the second embodiment, and in the process of
hydrogen fluoride, the mixture of the carbonaceous material and the fluorine acid solution
may be ultrasonically agitated as described in United States Patent No. 4,780,112, in
order for any unreacted ferrous sulfide (which is relatively inert to HF and SiF,) or other
relatively dengo impurities to be capable of being separated from the bulk of the relatively
purified carbonaceous material, which is less dense than the ferrous sulfide and the
aqueous phase. The purified carbonaceous material may be separated from the aqueous
phase, optionally washed with aquoous H;SiFs, separated, dried to remove excess water
(at about 100-110°C) and heated to a temperature within the range of about 250°C to
400°C, or 280°C to 340°C, typically sbout 310°C, to eveporato any residual
hydrofluorosilicic acid remaining on the carbonaceous material, before being used for any
desired purpose, such as for a fuel. HF and SiF, gases and water vapour are typically

Aqueous fluorine acid separated from carbonaceous materials after it has been
contacted with them is relatively enriched in 8iFy and depleted in HF, compared to the
fluorine acid sohution before it is contacted with the carbonaceous materials, as a result of
the reaction:

5i0; + 4HF - SiF, + 2H,0.

This spent aqueous phase, if is recycled to the step of being contacted with the
relatively purified carbonaceous material, thus tends to reach a point where it becomes
saturated with respect to SiFy, at which point any further SiF, generated as a result of
further reaction is evolved as a gas. Convenienily, the reactor in which the fluorine acid
soluﬁoniseonhmdwiﬂ:ﬂprdlﬁvalypwiﬁedmmmﬁﬂlimludul
for SiF, to be removed from it. Suitsbly, the spent aqueous phase fiam this step may be
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directed to a holding vessel where any excess SiF, is vented from it. The concentration of

HF in the spent equecus phase may be increased by directing a gascous mixtmro of HF
and SiF, into the vessel, whereby the HF is sbsorbed and the SiF, passes through. Venied
SiF, is conveniently dirccted to a hydrolyser where it in treated with water to produce
H;SiFg, and Si0; according to the equation

38iF, + 2H;0 — 2H;SiFs + 8102

Tho silica 80 produced may be separated from the acid by filtration or any other
convenient means. The acid produced in this way is conveniently used in step (a) of the
proceases of the first and second embodiments.

Advantageously, aqueous streams of hydrofluorosilicic acid with or without
hydrofluoric acid present, that are genersied in processing steps associated with the
proceases of the present invention, may be directed to an acid still in which the streams
aro combined and distilled. A gaseous mixture of water, HF and SiF, is distillad from the
still, these substances being more volatile than the 32% w/w aqueous hydrofluorosilicic
acid azeotrope, The gaseous mixture of water, HF end SiF, can be directad first to a
dehydreting system for removal of water and then the resuliant dehydrated gaseous
mixture of the HF and SiF; may be separated by directing it to a holding vessel which
contains a solution of HySiF that is saturated with respect to SiF,, as described above.

Suitebly, the dehydration step for a gaseous mixture of water, HF and SiF;
comprises contacting the geses with & sufficient quantity of anhydrous metal flucride such
as AlF; to sbheorb all the water present, Other metal fluorides that can be used include
zinc fluoride and ferrous fluoride. Substantially anhydrous gases may be obtained in this
way, together with a hydrated metal flucride, which may be separated from the enhydrous
gases and heated to regenerate substantially anhydrons metal fluoride for recycling to the
dahydration step,

In onec form of the processes of the first and second embodiments, reaction products
separated from carbonaceous materials in step (b) consist of sulfir dioxide and metal
fluorosilicates dissolved or suspended in aqueous H3SiFs. Gaseous HCl, derived from
inorganic or organic chloride in the carbonaceons material, may also be present. Suitwbly,
these reaction products are directed to a still where they are heated so as to cause gaseous
HP, S§iP,, steam, HCI and sulfur dioxide to be evolved, and so as to cause anmy metal
fluoroailicates present to be concentrated above their solubility limit and to seperets as

PCT/AU03/00258 Y\(D
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solids, which can be removed from the still for disposal or roprocessing. The gaseous

mixture leaving this still may suitably be dehydmted by a process as described sbove, by
contacting it with anhydrous aluminium flyoride, and subsequently passed to an activated
carbon filter for removal of sulfur oxides snd HCl. The remaining HF end SiF, gases,
dried and freed of sulfur dioxide, may be directed to the holding vessel for spent aqueous
phase from step (c) of a process of the second embodiment, for absorption of the HF.

In the prooess of the third embodiment the process may further comprise after the
scpareting:

washing the carbonaceous materials to remove any residnal acid; and

optionally drying the carbonaceous materials prior to the comtacting.
The washing may be with water. The drying may take place at a temperature within the
mnge 100-120°C, typically at 110°C.

In a process of the third embodiment, the organic solvent capable of dissolving
clemental sulfur is typically ethanol, benzene, carbon disulfide, either or carbon
tetrachloride, or a mixture of two or mare of these or other suitable solvent capable of
dissolving elemental sulfur. Typicelly, the sotvent is ethanol. The step of contacting the
carbonaceous materials with the organic solvent is typically camied out at embient
temperature and atmospheric pressure, but elevated temperatures (e.g. in the range of 30 -
90°C or elovated pressures (e.g. in the range of 1.01 —5 atm or 1.2-2.5 stm), or both, may
also bo used. The quantity of solvent used is not critical, but a minimum quantity for
practical purposes is & quantity sufficient to enable the mixture to be stirred or agitated.

Suitably, in the process of the third embodiment the organic solvent is contacted
with tho carbonaceous materials for sufficient time for at least some of the elemental
sulfur, which will be present in it after the step of treating the cerbonaceons material with
tho fluorine acid solution, to be dissolved. Conveniently, the solvent is scparated from the
carbonaceous materials after this time, and is distilled to recover as much rs possible for
rouse. The treated carbonaceous materials may also be treated to remove any residual
solvent, elthough if the solvent includes no halogen or sulfur stoms, this step can be
omitied. Removal of the residnal solvent can be by any convenient means such as air
blowing or heating (eg at a temperature within the range of 30-100°C the temperature
chosen being dependent on the solvent).

\t
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separating by centrifuging or other suitable separating meens,

The prooesges of the present invention provide several adventages over prior art
processes. In addition to providing carbonaceons materials that havo significantly lower
levels of sulfur than treated carbonaceons materials obtainable by the process of United
States Patent No. 4,780,112, processes of the present invention can also result in removal
or partial removul of other undesirable substances in carbonaceous materials such s
gilica, metal oxides and metal sulfides, metals such as mercury and radicactive elements,
and inorgenic chlorides. For example, if coal contained sulphur at about 8wt it may be
posaible to reamove this sulphur to a lower level (e.g. about or less than 2wt3% or sbout or
leas than 1 wi% or about or less than 0.5wi%) by subjecting the coal to one {or more)
cycles of the processes of the first to third embodiments. Removal of inorganic chlorides,
mercury and radicactive elements, in particular, is more effective with a process of the
scoand embodiment, than with the process of United States Patent No. 4,780,112,
Further, processes of the present invention can lower the lovels of bound oxygen in the
carbonaceous materials and, when applied to coal, can result in an increase in its calorific
valus, typically by 3-4%.

In the first to third embodiments the carbonaceons materials may reduced prior to
the treating stop to grenular form which is less then shout 4, 3, 2, 1.75, 1.5, 1.25, 1 or 0.75
mm in particle size. At least B0wt%, 85wt%, 90wtH, ar 95wi% of the gramular perticles
may be in tha range of 5-0.25 mm, 4-0.25 mm, 3-0.25 mm, 2-0.25 mm, or 1-0.25 mm,
for example. Altematively, the carbonaceous msterial may be treated in its raw form. If
the carbonaceous material containg excess moisture it may be dried (e.g. at 60-120°C or
100-120°C) prior to processing 8o as to remove excess moisture. The drying msy be
conducted for long enough 80 as to result in en inherent moisture content of carbonaceous
material in the range 3 to 8% w/w, more usually 3 to 5% w/w, for example. Some coals
such as lignite which have a high water content usually have to be predried prior to
processing. The carbonaceous material may be air dried (e.g. at 60-120°C or 100-120°C)
priar to processing by passing hot air over the carbonaceous material, for example. The
temperature of the hot air used for drying the carbanaceous material is lower than that
which would cause the carbonaceous material to cambust.

7!
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Brief Description of the Drawings

Figure 1 is a schematic block diagram of a system for purification and combustion
of carbonaceous material, incorporating a process in accordance with the present
rventi

Figure 2 is a schematic block dingram of a still and associated plant for processing
an aqueous solution or suspension produced by step (a) of a process of the first ar second
embodiments of the invention.

Figure 3 is a schematic block diagram of a system for the treatment of carbonaceous
materials with a solvent for removal of elementat sulflr, as part of a process of the thind
emhodiment of the invention.

Best Method of Carrying out the Invention

Figure 1 illustrates in schematic block diagram form a system 10 for purification
and combustion of carbonaceous materials, incorporating & process in accordance with
the present invention.

Referring to Figure 1, system 10 imcludes hopper 20 for holding impure
carbonaceous materials which have been reduced to gramular form, preferably
substertially spherical particles and prefersbly less than sbout 2mm in particle size.
Associated with hopper 20 is feed unit 25 for conveying carbanaceous materials from
happer 20 to purification reactor 30.

Purification reactor 30 is positioned to receive carbonaceous materials from feed
umit 25, Purification reactor 30 is also equipped with line 24 to admit an aqueons solution
of approximately 32%w/w H;SiF; from a hydrolyser 32, Purification reactor 30 may be &
flow through reactor ar a stirred or rotating reactor. Typically, purification reactor 30 is a
rotating drum reactor. It is also equipped with line 26 for trensfer of the contents of
reactor 30, after the carbonaceous material has been in contact with the aqueous H,SiFs
for a suitable time, to filter 50. Filter 50 is suitably a belt filter and is equipped with line
51 to conduct separated liquids away from filter 50, and conveyor 52 whereby separated
solids from filter 50 ere tranaferred to silica removal reactor 55. Reactor 55 is equipped
with line 58 for admitting an aqueous fluarine acid solution of HF and H;SiFs from HF

" absorber 54, and vent line 59 which communicates with hydrolyser 32.
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A bottom outlet of reactor 55 commmunicates via pump 56 and line 57 with a two-

stage tobular reactor 65A, 65B, the first stage 65A of which is capable of being agitated
ultrasonically. The distal end of reactor 65B discharges info separator 16 which is
equipped with takeoffs 66 and 67 adjacent its upper and lower ends respactively. Upper
takeoff 66 communicates with cantrifuge or belt filter 70 which is capable of separating
solid carbonaceous material from aqueous solution. The liquid removal side of centrifhge
or belt filter 70 is equipped with line 69 that leads to HF absorber 54, and the solids
removal side of centrifuge or belt filter 70 discharges to a system of mixers and separators
for washing.

The mixer/geparator system consists of three mixing tenks 71, 73 end 75 and three
scpamtors, such a3 centrifages or belt filters, 72, 74 and 76 arranged so that carbonaceous
materials can flow sequentially from mixing tank 71 to separator 72, then to mixing tank
73 followed by scparator 74, then to mixing tank 75 and separator 76. The system is
arranged 30 that aqueous phase moves cssentially counterflow to the solids.

The solids exit of final separator 76 is connected to a drying systam which consists
of mixing vessel 77, tubular reactor 78 and solids separator 79. Tho liquid exit of the
mixer/separator gystem is from seperator 72 and commmunicates with a still 80. Separator
79 has s vapour off-take that also communicates with still 80, which is equipped with a
jacket heater, vapour outlet 81 and a botfom outlet leading to solids separator 98.

Optionally, e solvent extraction system such as described below with reference to
Figure 3 may be installed between the solids exit of separator 76 and mixing vessel 77, as
shown in phantom in Figure 1.

Vapour outlet 81 of still 80 is connected via pressuro fan 82 and mixer 83 to gas
dehydration reactor 84. Mixer 83 is slso equipped with a connection (not shown)
whereby hot gases can be admitted to it Downstream of dehydration reactor 84 is
scparator 86 with enhydrous gas takeoff 87 which is comnected to HF absorber 54.
Secparator 86 is also connocted to solids transfer line 88 which communicates with
fluoride drier 89. Floride drier 89 is equipped with water removal lines 91a, 91b and
fluoride supply line 90 for transferring substantially anhydrous metal fluoride(s) from
drier 89 to mixer 83.

When gystem 10 is in use, carbanaceous material from hopper 20 is transferred via
feed unit 25 to reactor 30. Suitably, the transfer of carbonaceous material via feed unit 25
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the internal diameter of the tube or pipe and connected by a cable whereby they can be
drawn through the tube or pipe. A suitable system is marketed under the name
“Floveyer” by GPM Australia Pty Ltd of Leichardt, New South Wales. The transfer of
material may be continuous or baichwise. Also supplied to reactor 30 is aqueons H;SiFe,
from hydrolyser 32 via line 24. Reactor 30 is typically at a temperature of about 30°C
snd aimospheric pressure.

Carbonaceous material is contacted with the aqueous HzSiF; in reactor 30 for a time
sufficient for at least some of any sulfir-containing impurities in the carbonaceous
materisl to react and dissolve. This may be achieved in a flow-through reactor by
controlling the flow rate of the resctant aqueous solution to provide a sufficient residence
time in reactor 30. Alternatively, the proccss may be camried out baichwise, with
sufficient time being allowed for reaction of each batoh. Typically a suitable reaction
time is in the range of 10 to 100 minutes, more typically 15 to 30 minutes, still more
typically 12 to 16 mimrtes.

The mixture of aqueons acid and carbonaceous materials from reactor 30 is
transferred via line 26 to filter S0 in which the aguecus phase conteining aqueous
hydrofiuorosilicic acid and dissolved metal flucrosilicates, and the like, is separated from
partially purified carbonacecus materials. Tho aquecus phase is transferred by & line 51
to still 110 (not shown in Figure 1) for separation of metal flucrides as described in more
detail below with reference to Figure 2.

Partially purified carbonaceous material is tranafesred via conveyer 52 to reactor 55
where it is mixed with an agueous fluorine acid solution comprising aquecus
hydroflucrosilicic acid and hydrogen fluoride a0 that partially purified carbanaceous
materials from purification reactor 30 can remain in contact with the aqueons flnorine
acid solution for a sufficient time for at least some of amy silica in the partially purified
carbonacoous material to be dissolved. Reactor 55 is typically maintained at a pressure in
the range of about 100-135 kPa and & tempersture of about 70°C. Residence time of the
carbonaceous material in reactor 55 is typically from 10 to 20 minutes, more typically
about 15 minntes.

From reactor 55 the mixtare of the carbonaceons material and aqueous fluorine acid
solution is passed via pump 56 to first stage tubulsr reactor 65A and thence to second

15
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stage 65B. The temperature in tubular resctor 65A, 65B is typically about 70°C and the

prossure ia typically from 350 to 500 kPa. In first stage reactor 65A the suspension of
carbonaceous material in aqueous acid is agitated sufficiently for eny FeS and other
relatively dense material present to be separable at separator 16 at the end of second stage
reactor 65B. In second stego tubuler reactor 65B, the mixture is not ultrasonicafly
agitated. From a lower portion of separatar 16 a sturry of solids which are rich in FeS is
removed via Iino 67. A slurry of carbonaceous material in aqueous hydrofluorosilicie
acid is removed from an upper portion of separator 16 via line 66 and tranaferred to
cenirifuge or belt filler 70 where aqueous acid is removed, leaving a carbonaceous
material stream to be transferred to the washer/separator system.

In this system, carbonaceous material is washed with aqueous hydrofluorosilicic
acid which flows through the systam in the opposite direction to the direction of flow of
the carbonaceous materials, That is, the fresh supply of aqueons hydroflnorosilicic acid is
supplied from hydrolyser 32 to mixing tank 75 where it mixes with carbonaceous material
and is separated in separator 76. From separator 76 the aqueous phase is transferred to
mixing tank 73 where it is mixed with carbonaceous material entering that mixing tank,
and seperated therefrom in separator 74. The aguecus phase separated in separator 74 is
trensferred to mixing tank 71 where it is mixed with carbonaceous material leaving
centrifuge or belt filter 70. The eolids and liquids in mixing tank 71 ere soparated in
scparator 72, the solids being transferred to mixing tank 73 and the liquids being
trangferred to still 80, Solids leaving separator 76 are thus washed solids, end liquid
leaving separator 72 is relatively impure.

Carbonaceous meterial leaving the final separator 76 in the sequence of vessels is
admitted (optionally via a solvent extraction system) to a drying system which consists of
mixing vessel 77 and steel tube reactor 78. The carbonaceous material entering mixing
vessel 77 is mixed with oxygen-depleted combustion gases and transferred to reactor 78
where it is baked under inmert atmosphere, typically at about 310°C, o remove the
remaining hydroflucrosilicic acid from the surface of the carbonaceous material. The
hydroflucrosilicic acid is removed as gaseous hydrogen finride end silicon tetraflucride,
together with steam, which gases are directed to still 80 after the gases and the dried
solids are separated in separator 79. Dried solids exiting separator 79 ere purified
carbonaceous materials which aro suitable for nse a3 a combustible fuel. System 10
further includes carbonaceons materials storage contminer 93 from which dried

lé
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carbonaceous material can be supplied to firnaco and gas turbine system 95. Opticnally,

system 10 includes & solvent extraction stage as describad below with reference to Figure
3, betwoen scparator 79 and storage container 93 as illugtrated in phemiom in Figure 1,

Aqueous phase removed from centrifuge or belt filter 70 is passed to HF absorber
54 where gases from drier 84 end soparstor B6 are admitted for ebsorption of HF to
generate the fluorine acid solution to be supplied to silica removal reactor 55. Also
supplied to HF absorber 54, via line 53, end HF and SiF, gases from system 100 as
illustrated in Figure 2 and described in more dotail below. Gases leaving HF absorber 54
pase to hydrolyser 32 to which water 36 is added in sfficient amount to produce aqueous
H,SiF; of the desired concentration for use in reactor 30. Silica generated in hydrolyser
32 is removed via 2 bottom outlet.

Aqueous aaid leaving the washer/separator system at separator 72 ig transferred to
still 80 whero it is heated to sufficient temperature (typically 105 to 110 °C) to canse
hydrogen fluoride and silicon tetrafluoride gases to be liberated from the aqueons solution
and any metal fluorides that had been contained in the aqueous phase to separate out as
solids. I will be eppreciated that the pressure difference across fan 82 will affect the
pressure in still 80 and hence its temperatire. The separated solids are removed from still
80 via separator 98, Still 80 is typically hested by axhanst gas from gas turbine 85.
Vapours from mixing vessel 77 and scparator 79 are typically returned to still 80 and
provide a further source of heat.

Gases leaving still 80 are passed via line 81 and pressure fan 82 to mixer 83 in
which they are mixed with substentially anhydrous AIFy. The mixture is passed through
tubular dehydration reactor 84 leading to removal of substantially all the water from the
gaseous phese, thereby producing a substantially anhydrous gaseous mixture of HF and
SiF; which is transfisred from dehydration reactor 84 to HF absorber 54 via line 87.
Moist AIF; produced in dehydration reactor 84 is transferred to AlF, drier 89 in which the
moist AIF; is heated. Water vapour generated by this heating is removed at 91a and 91b,
and substantially anhydrous AIF; is recycled vis line 90 to mixer 83. Exhaust gases from
gas turbine 95 are conveniently used for the purpase of heating drier 89.

Figure 2 illustrates in schematic block disgram form a system 100 comprising a still
and associated plant for processing an aqueous solution or suspension produced by step
() of a process of the first or second embodiments of the imvention.
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commmnicating with filter 50 as illustrated in Figure 1. Still 110 is also equipped with
jacket heater 112, vapour outlet 120 and s bottom outlet connected to level controlled
scparator 150. Ges outlet 120 communicates via pressure fan 125 to water removal
system 130, the gas outiet of which is cornected to & pair of activated carbon filters 135,
136 which are comnected to steam condenser 140. Condenser 140 is equipped with vent
145 and drain 146. Carbon filters 135, 136 are respectively oquipped with gas outlets 138
and 139, and are connected to steam supply line 133,

In use, aqueous phase leaving reactor 30 as illustrated in Figure 1 and separated
from solids at filter 50 is admitted to still 110 via line 115, and atill 110 is hested by
jacket heater 112 {0 a temperature sufficient for gases comprising HF, SiFy, sulfur dioxide
and water vapour to be evolved from still 110 and leave via outlet 120. These gases are
pressurised by fan 125, typically to a pressure in the range of about 70-140 kPa, and
passed into a water removal system 130 including enhydrous aluminiom fluoride, as
described above with reference to Figure 1. The temperature of still 110 is dependent on
the pressure generated by fan 125, but is typically in the rangs of 105 to 110 °C, In water
removal system 130, water vapour is substantially removed and substantially snhydrous
gaacs leave the water removal system and are admitted to one or the other of activated
carbon filters 135, 136. As the gases pass through the activated carbon filter, sulfur
dioxide and certain other gases that may be present, such ag HCl, are absorbed by the
activated carbon, generating a stream of gaseous HF and SiF; which is removed at gas
outlet 138 ar 139 and transferred to HF absorber 54 of system 10 as shown in Figure 1,
vig line 53 thereof. Conveniently, activated carbon filters 135, 136 are used in tandem so
that one of the activated carbon filters is on-stream and being contacted with gases
leaving water removal system 130 while the other activated carbon filter is off-stream and
is being heated to desorb sulfur dioxide and other absorbed species such as hydrogen
chloride. The heating is by meens of steam admitted via lino 133. The desorbed species
are transferred from the activeted carbon filter which is being cleaned in this way to steam
condensexr 140 where the stegm is condensed and removed, together with dissolved SO;
and any HC! present, via drain 146,

Liquids in still 110 become more concentrated as a result of the heating and
evaporation of gases therefrom, until & paint where dissolved inorganics in the liquids
exceod their solubility limit. Inarganic solids sccumulating in still 110 can be removed
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from the bottom outlet of the still and passed to a level controlled separator 150 from

which solids can be separated from the liquid phase by any convenient means and can be
directed either to disposal or to a reprocessing plant to obtain useful materials therefrom.
The separated Liquids can be returned to still 110.

Figure 3 illustrates in schematic form a system 200 for treatment of partially
purified carbonaceons materials with a solvent capable of dissolving elemental gulfur, in
accordence with a process of the third embodimant of the invention.

Referring to Figare 3, system 200 includes troatment vessel 210 which is equipped
with carbonaceous matorial inlet 215 and solvent inlet 216, a2 well as outlet 218 to permit
transfer of carbonaceous material and solvent from treatment veasel 210 to solid/liquid
scparator 220. Separstor 220 may bo any convenient form of separator such as filter or
centrifuge, or settler. Separator 220 is equipped with a solids ramoval outlet connected to
stripper 230 and a liquids outlet 225 connected to a still (not shown). Stripper 230 is
equipped with a heater (not shown), vapour off-take line 237 and solids outlet 235,

When system 200 is in use, carbonaceous material which has been treated with a
fluorine acid solution as described, for example, in United States Patent No. 4,780,112,
and solvent are charged into treatment vessel 210 where they aro mixed and allowed to
ramain in contact for sufficient time for at least part of any elemental sulfur present in the
carbonaceons materials to be dissolved by the solvent. The solvent is typically ethanol,
but may be any other solvent which is capable of dissolving elemental sulfur, or a mixture
of such solvents. The treatment in the treatment vessel 210 is typically at ambient
temperature and atmospharic pressure. After en appropriate contact time, the contents of
treatment vessel 210 are conveyed via bottom outlet 218 to separator 220 in which the
solids phase is separuted from the solvent phase. The solids phase is transfirred to
stripper 230 where it is heated, cansing residual solvent to evaporate. Suitably, the
temperature of heating is at or sbout the boiling point of the solvent used. After sufficient
heating time to cause substentially all of the residual solvent to evaporate from the
carbonaceous material in stripper 230, the dried carbonaceous material is discharged via
outlet 235 for further processing or for use.

Liquids leaving soparator 220 and vapour leaving stripper 230 may be passed to a
solvent still (not shown) in which the solvent is distilled for recovery end reuse, the other
major product in the still being elemental sulfur which is removed for disposal or sale.
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Example
Coal samples processed by a process as described in United States Patent No.
4,780,112 were dried and examined under an electron microscope. They were observed
to contain sulfur in two forms, pyrite and elemental sulfirr.

" A raw high-sulfir coal ssmple was trosted with sbout twice s weight of 32% wiw
aqueous hydrofluorosilicic acid for 30 minutes at ambient temperature, then dried and
treated with an aqueous fluorine acid solution as described in United States Patent No.
4,780,112. After separation of the solids they ware again dried snd examined under the
alectron microscope. No elementnl sulfur was visible,
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Claima
1. A process for reducing the amount of sulfur-containing impuritics in carbonaceous

ol .

() contacting said materials with an aqueous solution of hydrofluorosilicic acid in
the absence of hydrogen fluoride under conditions wherein at least some of gaid sulfir-
containing impurities react with said hydrofinorosilicic ecid to form reaction products,
and

(b) sepamting said reaction products from seid carbonacecns materials,

2. A process for reducing the amount of sulfur-containing impurities in carbonaceons

ials, .

(v) contacting said materials with en aqueous solution of hydrofluorosilicic acid in
the absence of hydrogen flucride under conditions wherein et lnast some of said sulfir-
containing impurities roact with said hydrofluorosilicic scid to form reaction products;

(b) separating said reaction products and said hydrofluorosilicic acid from said
carbonaceous materials and subsequently

(c) treating said carbonaceous materials with a fluorine acid solution which
compriscs an aqueous solution of hydrofluorosilicic acid and hydrogen flucride.

3. A process for reducing the smount of sulfur-containing impurities in carbonaceous
sexials, ..

treating said carbonaceous materials with a fluorine acid solution which comprises
an aqueous solution of hydrofiuorosilicic acid and hydrogen fluoride,

scparating said carbonaceous materials from seid aqueous solution of
hydrofluorosilicic acid and hydrogen fiuoride, end then

contacting seid carbonmceous materisls with an orgenic solvent capable of
dissolving elemantal sulfur.

4, The process of claim 1 or 2 wharein the concentration of hydrofluorosilicic ecid in

the step () is in the range of 27% to 37% (w/v or w/w ar viw).

5. The process of claim 1 or 2 wherein the concentration of hydrofluorosilicic acid in
the step (a) is in the range of 28% to 36% (w/v or w/w or viw).
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The process of cleim 1 or 2 whearein the temperature of step (a) is in the range of 28

to 75°C.

The process of claim 1 or 2 wherein the temperature of step () is in the range of 30
to 70 °C.

The process of cleim 1 or 2 wherein the reaction tims of step (a) is in the range of 8
to 120 minutes.

_ The process of claim 1 or 2 wharein the reaction time of step (u) is in the range of

10 to 100 minutes,

The proceas of claim 1 or 2 wherein in step (2) the carbonacecus matexials are
mixed with at least about twico their weight of the aqueous hydrofluorosilicic acid.

The process of claim 1 or 2 wharein after step (b) treating ssid separuted
carbonaceous materials with further aqueous hydrofloorosilicic acid to remove
residual metal fluorosilicates.

The process of claim 2 or 3 wherein the finorine acid solution has a composition
lying between the following compositions: 4% w/w HaSiFs, 92% wiw H20, 4% wiw
HF and 35% w/w HaSiFg, 30% w/w HaO, 35% HF.

The process of claim 2 or 3 wharein the fluorine acid solution has a composition
lying between the following compositions: 5% w/w HaSiFg 90% w/w Ha0O, 5% wiw
HF and 349 w/w HySiFg, 32% wiw H;0, 34% HF,

The process of claim 2 or 3 wherain the fluorine acid solution has a composition of
gbout 25% w/w HjSiFs, 50% wiw Hz0, 25% wiw HF.

The process of claim 2 wherein in step (c) the carbonsceous materinls are treated
with at least sbout twice their weight of the fluorine acid sohtion.

The process of claim 3 wherein in step () the carbonaceous matarials are treated
with et least sbout fwice their weight of the finorine acid solution.

The process of claim 1 wherein aftar step (b) comprizing washing said separated
carbonaceous material with aqueous H;SiFe, and heating said washed cerbonaceous
materisl at a temperature in the range of about 250°C to about 400°C to evaporute
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18. The process of claim 3 wherein the organic solvent capable of dissolving clementa]

mlfur is ethanol, benzems, carbon disulfide, either or carbon tetrachloride, or
mixture of two or more of thase.

19. The process of claim 3 wharein the step of contucting the carbonacecous materials
with the organic solvent is at ambient temperature and atmospheric presgure.
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(87) Extracto: Se describen procesos para reducir la cantidad de impurezas con contenido de azufre en
materiales carbonosos. Un proceso comprende contectar los materiales con una solucidn acucsa de dcido
hidrofiucrosliicico en ia ausencla de fluoruro de hidrogeno bajo condiciones en donde por o menos algunas de
ias iImpurezas con contenido de azufre reaccionan con el acido hidrofluorosilicico para formar productos de
N\ reaccion y sepamar los productos de reaccion de los materiales carbonosos. Otfro proceso comprende contactar
€} los materiales con una solucién acuosa de écido hidrofluorosilicico en la ausencia de fiuoruro de hidrégeno bajo

condiciones en donde por lo menos algunas de las impurezas con contenido de azufre reaccionan con el dcldo
~ hidrofluorosllicico para formar producios de reaccion, separar los productos de reaccidn y el Ackio
o hidrofiuorosilicico de los materiales carbonosos y, subsiguientements, tratar los materiales carbonosos con una
<. soluci6n écida de filior que comprende una solucidn acuosa de acido hidrofluorosilicico y fluoruro de hidrégeno.
€7} Un proceso adicional comprende tratar ios materiales carbonosos con una solucién acida de filor que
< comprende una solucién acuosa de acido hidrofluorosilicico y fluoruro de hidrégeno, separar los materiales
o carbonosos de la solucion acuosa de acido hidrofiuorosilicico y fluoruro de hidrégeno, y luego contactar los
B materiales carbonosos con un disolvente organico capaz de disolver azufre elemental.
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Método para Tratar Materiales Carbonosos

Campo Técnico
La invencion se relaciona con métodos para tratar materiales
carbonosos con el fin de retirar o disminuir sustancialmente la cantidad de

impurezas no carbonosas contenidas en ellos.

Antecedentes de la Invencién

La Patente de los Estados Unidos No. 4,780,112 describe un proceso
para tratar carbon con el fin de reducir la ceniza contenida en él. El proceso
implica tratar el carbon con una solucion acuosa de écido
hidrofluorosilicico (H;SiFs) y 4cido fluorhidrico (HF), por lo cual los
6xidos de metal en el carbén se convierten en fluoruros de metal y/o
fluorosilicatos de metal, de los que se separa entonces el carbén. El proceso
descrito en la Patente de los Estados Unidos No. 4,780,112 es efectivo para
el retiro de o6xidos de metal del carbén, pero el presente inventor ha
descubierto sorprendentemente que cuando el carbén que incluye impurezas
con contenido de azufre se trata por el proceso de la Patente de los Estados
Unidos No. 4,780,112, el carbén purificado estd atiin contaminado con
azufre. El presente inventor ha descubierto sorprendentemente que el
azufre restante estd presente como azufre elemental, que en algunas
circunstancias es visible cuando el carbon se ve bajo un microscopio.

La presencia de azufre en el carbon destinado a ser empleado como
combustible es indeseable, puesto que la combustion del carbdn llevara a la
conversion del azufre en 6xidos de azufre. Como resultado, se necesita
lavar los gases de chimenea generados por la combustién del carbon
necesitan o, de lo contrario, depurarlos sustancialmente de los 6xidos de
azufre antes de poderlos descargar a la atmésfera, cuando la descarga de
oxidos de azufre al medio ambiente esté prohibida.

En consecuencia, existe una necesidad de un proceso mejorado para
tratar materiales carbonosos con el fin de disminuir la cantidad de

impurezas no carbonosas contenidas en ellos y, en particular, existe una
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necesidad de un proceso mejorado para retirar o por los menos reducir
sustancialmente la cantidad de azufre en materiales carbonosos.
Sorprendentemente, el presente inventor ha descubierto que la
cantidad de impurezas con contenido de azufre en materiales carbonosos
puede reducirse sustancialmente por un proceso que implica tratar los
materiales carbonosos con una solucién acuosa de dcido hidrofluorosilicico,

o con un disolvente orgénico capaz de disolver azufre elemental.

Sumario de Ia Invencién

De acuerdo con una primera incorporacién de la invencién se provee
un proceso para reducir la cantidad de impurezas con contenido de azufre
en materiales carbonosos, que comprende (a) contactar los materiales con
una solucidn acuosa de dcido hidrofluorosilicico en la ausencia de fluoruro
de hidrégeno bajo condiciones en donde por lo menos algunas de las
impurezas con contenido de azufre reaccionan con el écido
hidrofluorosilicico para formar productos de reaccién, y (b) separar los
productos de reaccién de los materiales carbonosos.

De acuerdo con una segunda incorporacion de la invencion se provee
un proceso para reducir la cantidad de impurezas con contenido de azufre
en materiales carbonosos, que comprende

(a) contactar los materiales con una solucién acuosa de &cido
hidrofluorosilicico en la ausencia de fluoruro de hidrégeno bajo
condiciones en donde por lo menos algunas de las impurezas con contenido
de azufre reaccionan con el dcido hidrofluorosilicico para formar productos
de reaccion;

(b) separar los productos de reaccion y el 4cido hidrofluorosilicico
de los materiales carbonosos y subsiguientemente

(c) ftratar los materiales carbonosos con una solucién acida de
flior que comprende una solucién acuosa de écido hidrofluorosilicico y
fluoruro de hidrégeno.

De acuerdo con una tercera incorporacién de la invencién se provee
un proceso para reducir la cantidad de impurezas con contenido de azufre
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en materiales carbonosos, que comprende tratar los materiales carbonosos
con una solucién 4cida de flior, que comprende una solucién acuosa de
dcido hidrofluorosilicico y fluoruro de hidrégeno, separar los materiales
carbonosos de la solucién acuosa de dcido hidrofluorosilicico y fluoruro de
hidrégeno, y luego contactar los materiales carbonosos con un disolvente
organico capaz de disolver azufre elemental.

Tal como se emplea aqui, el término "materiales carbonosos” tiene
que entenderse que significa materiales que constan predominantemente de
carbén elemental. Ejemplos de materiales carbonosos abarcan carbén
incluidos hulla, coque, lignito, antracita, carbén de lefia, grafito y similares.

Tal como se emplea aqui, a menos que el contexto indique
claramente lo contrario, las palabras "comprenden”, "comprende", "que
comprende” u otras variaciones del mismo se entenderidn con el significado
de que se incluye o se incluyen el entero o enteros, pero que no se excluye

necesariamente la presencia de otros enteros.

Descripeién Detallada de la Invencién

En los procesos de las incorporaciones primera y segunda de la
invencién, la concentracion de dcido hidrofluorosilicico en el paso de
contactar los materiales con una solucion acuosa de écido
hidrofluorosilicico bajo condiciones en donde por lo menos algunas de las
impurezas con contenido de azufre reaccionan con el écido
hidrofluorosilicico para formar productos de reaccion puede estar en el
rango de 27% a 37% (p/v o p/p o v/p). La concentracién de acido
hidrofluorosilicico en el paso de contactar los materiales con una solucién
acuosa de écido hidrofluorcsilicico bajo condiciones en donde por lo menos
algunas de las impurezas con contenido de azufre reaccionan con écido
hidrofluorosilicico para formar productos de reacciébn se encuentra
tipicamente en el rango de 28% a 36%, més tipicamente alrededor de
32%(p/v o p/p o v/p). El proceso se lleva usualmente a cabo a presion
atmosférica, pero la presién puede estar asimismo por encima o debajo de
la atmosférica. La temperatura puede estar en el rango 28 a 75°C.
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Tipicamente, la temperatura esté en el rango de 30 a 70 °C, m4s usualmen
30 a 40 °C. El tiempo de reaccién puede estar en el rango 8 a 120 minutos.
El tiempo de reaccidn es tipicamente de 10 a 100 minutos, mis usualmente
15 a 30 minutos, aiin mas usualmente 12 a 16 minutos. La cantidad minima
de 4cido hidrofluorosilicico acuoso empleado es tipicamente suficiente para
posibilitar la mezcla de éste y los materiales carbonosos a agitarse en el
dcido. Usualmente, los materiales carbonosos se mezclan con por lo menos
alrededor de dos veces su peso del dcido hidrofluorosilicico acuoso. Més
usualmente, el 4cido hidrofluorosilicico acuoso estd presente en una
cantidad de desde alrededor de 70% a 90% en peso, relativa al peso total de
la mezcla, ain mds usualmente alrededor de 70% a 80% en peso del peso
total de la mezcla.

En el paso (a) de los procesos de las incorporaciones primera y
segunda de la invencién, muchos éxidos de metal y algunos metales
presentes en los materiales carbonosos se convierten, por lo menos
parcialmente, en los fluorosilicatos de metal correspondientes, siendo agua
el otro producto. Ejemplos de metales u 6xidos de metal convertidos a sus
fluorosilicatos son niquel, aluminio, calcio, y mercurio y sus 6xidos.
Compuestos de azufre presentes se convierten, bajo las condiciones de
reaccion, en diéxido de azufre y/o tetrafluoruro de azufre.

Luego del paso (a) de los procesos de las incorporaciones primera y
segunda de la invencién, los materiales carbonosos relativamente
purificados permanecen mezclados con una solucién acuosa que contiene
fluorosilicatos de metal disueltos. Convenientemente, esta mezcla de
materiales carbonosos y fluorosilicatos de metal pueden filtrarse o
centrifugarse para separar los materiales carbonosos relativamente
purificados. Opcionalmente, los materiales carbonosos filtrados,
relativamente purificados, pueden tratarse con més dcido hidrofluorosilicico
acuoso, que tiene tipicamente una concentracién de 32% en peso de écido
hidrofluorosilicico, para eliminar por lavado cualesquiera fluorosilicatos de
m-etal residuales. La separacion de los materiales carbonosos restantes de la
fase acuosa, y opcionalmente el lavado de los materiales carbonosos,
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proporciona un material carbonoso parcialmente purificado, que tiene
contenido menor de azufre y metales, comparado con el material original.
Las principales impurezas tipicamente presentes en los materiales
carbonosos parcialmente purificados en esta fase son silice y sulfuro de
hierro.

El material carbonoso parcialmente purificado puede purificarse afin
més para retirar otras impurezas que no se retiran en el paso (8). Asi, el
proceso de la segunda incorporacion provee tal proceso. En el proceso de
la segunda incorporacién, paso (c) es tipicamente un proceso de acuerdo
con la Patente de los Estados Unidos No. 4,780,112, cuya divulgacion se
incorpora aqui por referencia. Andlogamente, en el proceso de la tercera
incorporacién, los pasos de tratar los materiales carbonosos con una
solucién écida de flior que comprende una solucién acuosa de écido
hidrofluorosilicico y fluoruro de hidrégeno, y separar los materiales
carbonosos de la solucién acuosa de dcido hidrofluorosilicico y fluoruro de
hidrégeno puede ser un proceso como se describe en la Patente de los
Estados Unidos No. 4,780,112,

En el paso (c) del proceso de la segunda incorporacién, y en el
proceso de la tercera incorporacién, la solucién dcida de flior puede tener
una composicion que se ubica entre las siguientes composiciones: 4% p/p
H,SiF 92% p/p H;0, 4% p/p HF y 35% p/p H,SiFs, 30% p/p HyO, 35%
HF. En el paso (c) del proceso de la segunda incorporacién, y en el proceso
de la tercera incorporacién, la solucién 4cida de fliior tipicamente tiene una
composicién que se ubica entre las siguientes composiciones: 5% p/p
H,SiFs, 90% p/p H;0, 5% p/p HF y 34% p/p H,SiFs, 32% p/p H;0, 34%
HF. Mis tipicamente la composicién de la solucién acida de fltor es
alrededor de 25% p/p H;SiFs, 50% p/p H;0, 25% p/p HF. Este paso se
lleva convenientemente a cabo en dos fases como se describe en la Patente
de los Estados Unidos No. 4,780,112. Es decir, la primera fase se lleva
convenientemente a cabo en un reactor agitado 2 una presién de
aproximadamente 100kPa y una temperatura de 40-60°C, y la segunda fase

se lleva convenientemente a cabo en un reactor tubular a una presion en el
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rango de alrededor de 340 a 480 kPa y una temperatura de 65°C a 80°
méds usualmente alrededor de 70°C. Tipicamente, la temperatura
mantiene en este valor por la exoterma de la reaccién entre silice presente
en los materiales carbonosos y fluoruro de hidrégeno. En el paso (c) la
cantidad minima de la solucién dcida de flior empleada es tipicamente
suficiente para permitir la mezcla de ésta y los materiales carbonosos a
agitarse. Usualmente, los materiales carbonosos se mezclan con por lo
menos alrededor de dos veces su peso de la solucién icida de flior. Mas
usualmente, la solucién 4cida de flior estd presente en una cantidad de
desde alrededor de 70% a 90% en peso, relativa al peso total de la mezcla,
aun m4s usualmente alrededor de 70% a 80% en peso de la mezcla total.

Convenientemente, en el paso (c) del proceso de la segunda
incorporacién, y en el proceso de la tercera incorporacién, luego de
mezclarse con 4cido hidrofluorosilicico acuoso y fluoruro de hidrégeno, la
mezcla del material carbonoso y la solucién écida de flior pueden agitarse
por ultrasonido como se describe en Patente de los Estados Unidos No.
4,780,112, con el fin de que cualquier sulfuro ferroso, que no haya
reaccionado (el cual es relativamente inerte a HF y SiF4) u otras impurezas
relativamente densas, sean susceptible de separarse del grueso del material
carbonoso relativamente purificado, que es menos denso que el sulfuro
ferroso y la fase acuosa. El material carbonoso purificado puede separarse
de la fase acuosa, lavarse opcionalmente con H,SiFs acuoso, separarse,
secarse para retirar el exceso de agua (a alrededor de 100-110°C) y
calentarse a una temperatura en el rango de alrededor de 250°C a 400°C 6
280°C a 340°C, tipicamente alrededor de 310°C, para evaporar cualquier
dcido hidrofluorosilicico residual que quede en el material carbonoso, antes
de usarse para cualquier propésito deseado, tal como combustible. Gases
de HF y SiF, y vapor de agua evolucionan tipicamente durante este paso de
secamiento.

El 4cido de flGor acuoso separado de los materiales carbonosos,
luego de que se lo ha contactado con ellos, se enriquece relativamente en
SiF, y se agota en HF, comparado con la solucién écida de flior antes de
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que ésta se ponga en contacto con los materiales carbonosos,
resultado de la reaccién:

Si0; + 4HF — SiF, + 2H;0.

Esta fase acuosa usada, si se recicla al paso de contactarse con el
material carbonoso relativamente purificado, tiende asf a alcanzar un punto
en donde se vuelve saturado con respecto al SiF,, punto en el cual cualquier
SiF, generado como resultado de reaccién adicional evoluciona como un
gas. Convenientemente, el reactor en el cual la solucién dcida de flior se
contacta con los materiales carbonosos relativamente purificados incluye un
medio para que el SiF, se retire de él. Convenientemente, la fase acuosa
usada de este paso puede dirigirse a un recipiente contenedor en donde
cualquier SiF, en exceso se desfoga de él. La concentracién de HF en la
fase acuosa usada puede aumentarse dirigiendo una mezcla gaseosa de HF y
SiF, al recipiente, mediante lo cual el HF es absorbido y el SiF, pasa a
través de él. El SiF, desfogado se dirige convenientemente a un
hidrolizador donde se trata con agua para producir H,SiFs y SiO, de

acuerdo con la ecuacion
3SiF, + 2H,0 — 2H,SiF¢ + Si0,

El sflice as{ producido puede separarse del icido por filtracién o
cualquier otro medio conveniente. El 4cido producido en esta forma se usa
convenientemente en el paso (a) de los procesos de las incorporaciones
primera y segunda.

Ventajosamente, corrientes acuosas de dcido hidrofluorosilicico con
o sin 4cido fluorhidrico presente, que se generan en los pasos de
procesamiento asociados con los procesos de la presente invencién, pueden
dirigirse a un alambique de dcido, en el cual las corrientes se combinan y
destilan. Una mezcla gaseosa de agua, HF y SiF, se destila del alambique,
siendo estas sustancias més voldtiles que el azeotropo de A4cido
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hidrofluorosilicico acuoso 32% p/p. Esta mezcla gaseosa de agua, HF y
SiF, puede dirigirse primero a un sistema deshidratante para el retiro de
agua, y lucgo la mezcla gaseosa deshidratada resultante del HF y SiF,
puede separarse dirigiéndola a un recipiente contenedor que contiene una
solucion de H,SiFs que es saturada con respecto a SiF;, como se describe
anteriormente.

Convenientemente, el paso de deshidratacién para una mezcla
gaseosa de agua, HF y SiF, comprende contactar los gases con una cantidad
suficiente de fluoruro de metal anhidro tal como AlF; para absorber toda el
agua presente. Otros fluoruros de metal que pueden usarse incluyen
fluoruro de cinc y fluoruro ferroso. Sustancialmente pueden obtenerse
gases anhidros de este modo, junto con un fluoruro de metal hidratado, el
cual puede separarse de los gases anhidros y calentarse para regenerar
fluoruro de metal sustancialmente anhidro para reciclarlo al paso de
deshidratacién.

En una forma de los procesos de las incorporaciones primera y
segunda, productos de reaccién separados de materiales carbonosos en el
paso (b) constan de diéxido de azufre y fluorosilicatos de metal disueltos o
suspendidos en H;SiF¢ acuoso. También puede estar presente HCI gaseoso,
derivado de cloruro orgénico o inorgénico en el material carbonoso.
Convenientemente, estos productos de reaccion se dirigen a un alambique
donde se calientan de modo que se desarrollen HF gaseoso, SiF,, vapor,
HCI y dioxido de azufre, y de modo que cualesquiera fluorosilicatos de
metal presentes se concentren por encima de su limite de solubilidad y se
separen como sélidos, los cuales pueden retirarse del alambique para
disposicion final o re-procesamiento. La mezcla gaseosa que sale de este
alambique puede deshidratarse convenientemente por un proceso como se
describe anteriormente, contactdndola con fluoruro de aluminio anhidro y,
subsiguientemente, pasarse a un filtro de carbon activado para el retiro de
los 6xidos de azufre y HCl. Los gases restantes de HF y SiF,, secados y
liberados de dioxido de azufre, pueden dirigirse al recipiente contenedor
para la fase acuosa usada del paso (c) de un proceso de la segunda
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incorporacién, para absorcion del HF.

En el proceso de la tercera incorporacién, el proceso puede
comprender adicionalmente, luego de separarlos:

lavar los materiales carbonosos para retirar cualquier dcido residual;

opcionalmente secar los materiales carbonosos antes de contactarlos.
El lavado puede ser con agua. El secamiento puede tener lugar a una
temperatura en el rango 100-120°C, tipicamente a 110°C.

En un proceso de la tercera incorporacién, el disolvente orginico
capaz de disolver azufre elemental es tipicamente etanol, benceno, bisulfuro
de carbono, cualquiera de los dos o tetracloruro de carbono, 0 una mezcla
de dos o mis de éstos u otro disolvente apropiado capaz de disolver azufre
elemental. Tipicamente, el disolvente es etanol. El paso de contactar los
materiales carbonosos con el disolvente orginico se lleva tipicamente a
cabo a la temperatura ambiente y presién atmosférica, pero también pueden
emplearse temperaturas elevadas (por ejemplio, en el rango de 30 -90°C o
presiones elevadas (por ejemplo en el rango de 1.01 -5 atm 6 1.2-2.5 atm), o
ambas. La cantidad de disolvente usado no es critica, pero una cantidad
minima para efectos pricticos es una cantidad suficiente para permitir
mezclar o agitar la mezcla.

Convenientemente, en el proceso de la tercera incorporacién el
disolvente orgdnico se contacta con los materiales carbonosos durante un
tiempo suficiente para disolver por lo menos algo del azufre elemental, que
estard presente en él después del paso de tratar el material carbonoso con la
solucién é4cida de flior. Convenientemente, el disolvente se separa de los
materiales carbonosos después de este tiempo, y se destila para recuperar
tanto como sea posible para reutilizacién. Los materiales carbonosos
tratados pueden tratarse igualmente para retirar cualquier disolvente
residual, aunque, si el disolvente no incluye halégeno o dtomos de azufre,
este paso puede omitirse. El retiro del disolvente residual puede efectuarse
por cualquier medio conveniente tal como soplado de aire o calentamiento
(por ejemplo a una temperatura en el rango de 30-100°C, dependiendo la
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temperatura elegida del disolvente),

El paso de separacién en las incorporaciones de la invencién puede
comprender filtracion, separacién por centrifugaciéon u otro medio de
separacion adecuado.

Los procesos de la presente invencién ofrecen varias ventajas sobre
los procesos del arte previo. Aparte de proveer materiales carbonosos que
tienen niveles significativamente menores de azufre que los materiales
carbonosos tratados obtenibles por el proceso de la Patente de los Estados
Unidos No. 4,780,112, los procesos de la presente invencion pueden tener
también como resultado el retiro parcial de otras sustancias indeseadas en
materiales carbonosos tales como sflice, dxidos de metal y sulfuros de
metal, metales tales como mercurio y elementos radioactivos, y cloruros
inorginicos. Por ejemplo, si el carbén contenia azufre a alrededor de 8%
en peso, puede ser posible retirar este azufre a un nivel inferior (por
ejemplo, alrededor de 0 menos de 2% en peso o alrededor de 0 menos de 1
% en peso o alrededor de o menos de 0.5% en peso) sometiendo el carbén a
uno (o més) ciclos de los procesos de las incorporaciones primera a tercera.
El retiro de los cloruros inorgénicos, mercurio y elementos radioactivos, en
particular, es mas efectivo con un proceso de la segunda incorporacién, que
con el proceso de la Patente de los Estados Unidos No. 4,780,112.
Ademas, los procesos de la presente invencion pueden bajar los niveles de
oxigeno enlazado en los materiales carbonosos y, cuando se aplican al
carbén, pueden tener como resultado un aumento en valor calérico,
tipicamente en 3-4%.

En las incorporaciones primera a tercera los materiales carbonosos
pueden reducirse, antes del paso de tratamiento, a forma granular que sea
menos de alrededor de 4, 3, 2, 1.75, 1.5, 1.25, 1 6 0.75 mm en tamafio de
particula. Por lo menos 80% en peso, 85% en peso, 90% en peso, 6 95% en
peso de las particulas granulares puede estar en el rango de 5-0.25 mm, 4-
0.25 mm, 3-0.25 mm, 2-0.25 mm, 6 1-0.25 mm, por ejemplo.
Alternativamente, el material carbonoso puede tratarse en su forma cruda.
Si el material carbonoso contiene exceso de humedad, pude secarse (por
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ejemplo, a 60-120°C 6 100-120°C) antes de procesarlo de modo que se
retire el exceso de humedad. El secamiento puede conducirse durante
tiempo suficiente, de modo que resulte en un contenido de humedad
inherente de material carbonoso en el rango 3 a 8% p/p, mis usualmente 3 a
5% p/p, por ejemplo. Algunos carbones tales como lignito, que poseen un
alto contenido de agua, usualmente tienen que secarse previamente al
procesamiento. El material carbonoso puede secarse con aire (por ejemplo
a 60-120°C 6 100-120°C) antes del procesamiento pasando aire caliente
sobre el material carbonoso, por ejemplo. La temperatura del aire caliente
usado para secar el material carbonoso es menor del que causaria la
combustién del material carbonoso.

Breve Descripcion de los Dibujos

Figura 1 es un diagrama esquemitico de bloques de un sistema para
la purificacién y combustion del material carbonoso, que incorpora un
proceso de acuerdo con la presente invencion.

Figura 2 es un diagrama esquemitico de bloques de un alambique la
planta asociada para procesar una solucion acuosa o suspension producida
por el paso (a) de un proceso de las incorporaciones primera o segunda de
la invencién.

Figure 3 es un diagrama esquemitico de bloques de un sistema para
el tratamiento de materiales carbonosos con un disolvente para el retiro de
azufre elemental, como parte de un proceso de la tercera incorporacion de

la invencion.

Mejor Método de Llevar a Cabo la Invencién
Figura 1 ilustra en forma de un diagrama esquemadtico de bloques un
sistema 10 para la purificacion y combustion de materiales carbonosos, que
incorpora un proceso de acuerdo con la presente invencion.
Con referencia a la Figura 1, el sistema 10 incluye la tolva 20 para
contener materiales carbonosos impuros que se han reducido a forma
granular, de preferencia particulas sustancialmente esféricas vy,

29
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preferiblemente, menos de alrededor de 2mm en tamafio de particul
Asociada con la tolva 20 se encuentra la unidad alimentadora 25 para
transportar materiales carbonosos de la tolva 20 al reactor de purificacién
30.

El reactor de purificacion 30 estd localizado para recibir los
materiales carbonosos de la unidad alimentadora 25. El reactor de
purificacion 30 estd también equipado con la linea 24 para admitir una
solucion acuosa de aproximadamente 32% p/p H;SiF¢ de un hidrolizador
32. El reactor de purificacién 30 puede ser un reactor de flujo continuo o
un reactor agitado o rotatorio. Tipicamente, el reactor de purificacion 30 es
un reactor de tambor rotatorio. Estd igualmente equipado con la linea 26
para la transferencia de los contenidos del reactor 30, después de que el
material carbonoso ha estado en contacto con H,SiFs acuoso durante un
tiempo apropiado, al filtro 50. El filtro 50 es convenientemente un filtro de
banda y estd equipado con la linea 51 para conducir separadamente los
liquidos lejos del filtro 50, y el transportador 52 por lo cual los sdlidos
separados del filtro 50 se transfieren al reactor de retiro de silice 55. El
reactor 55 estd equipado con la linea 58 para admitir una solucién 4cida de
flior, acuosa, de HF y H,SiFs del absorbedor de HF 54, y la linea de
desfogue 59 que comunica con el hidrolizador 32.

Una boca de salida de fondo del reactor 55 comunica mediante la
bomba 56 y la linea 57 con un reactor tubular de dos etapas 65A, 65B, cuya
primera etapa 65A es capaz de agitarse por ultrasonido. El extremo distal
del reactor 65B descarga en el separador 16 que estd equipado con tomas
66 y 67 adyacentes a sus extremos superiores e inferiores respectivamente.
La toma superior 66 comunica con la centrifuga o filtro de banda 70 que es
capaz de separar el material carbonoso sélido de la solucion acuosa. El
lado del retiro de liquidos de la centrifuga o filtro de banda 70 esta
equipado con la linea 69 que lleva al absorbedor de HF 54, y el lado del
retiro de sdlidos de la centrifuga o filtro de banda 70 descarga a un sistema
de mezcladores y separadores para lavado.

El sistema de mezcladores/separadores consta de tres tanques
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mezcladores 71, 73 y 75 y tres separadores, tales como centrifugas o ﬁltros\
de banda, 72, 74 y 76 dispuestos de modo que los materiales carbonosos

puedan fluir secuencialmente del tanque mezclador 71 al separador 72
luego al tanque mezclador 73 seguido por el separador 74, luego al tanque
mezclador 75 y al separador 76. El sistema estd dispuesto de modo que la
fase acuosa se mueva esencialmente a contracorriente de los sélidos.

La salida de los sélidos del separador final 76 estd conectada a un
sistema de secamiento que consta de un recipiente de mezclado 77, un
reactor tubular 78 y un separador de s6lidos 79. La salida de los liquidos
del sistema de mezcladores/separadores va del separador 72 y comunica con
un alambique 80. EIl separador 79 tiene una toma de vapor, que comunica
también con el alambique 80, el cual estd equipado con un calentador
enchaquetado, la boca de salida de vapor 81 y una boca de salida de fondo
que lleva al separador de sdlidos 98.

Opcionalmente, un sistema de extraccion de disolventes tal como el
descrito a continuacion con referencia a la Figura 3 puede instalarse entre la
salida de los s6lidos del separador 76 y el recipiente mezclador 77, como se
muestra en forma representativa en la Figura 1.

La boca de salida de vapor 81 del alambique 80 esti conectada por
medio de un ventilador de presién 82 y el mezclador 83 al reactor de
deshidratacion de gas 84. El mezclador 83 estd equipado igualmente con
una conexioén (no mostrada) mediante la cual los gases calientes pueden
admitirse a él. Corriente abajo del reactor de deshidratacion 84 se
encuentra el separador 86 con la toma de gas anhidro 87 que esté conectado
al absorbedor HF 54. El separador 86 estd asimismo conectado a la linea
de transferencia de sélidos 88 que comunica con el secador de fluoruro 89.
El secador de fluoruro 39 esté equipado con las lineas de retiro de agua 91a,
91b y la linea de suministro de fluoruro 90 para transferir fluoruro(s) de
metal sustancialmente anhidro(s) del secador 89 al mezclador 83.

Cuando el sistema 10 estd en uso, el material carbonoso proveniente
de la tolva 20 se transfiere mediante la unidad alimentadora 25 a reactor
30. Convenientemente, la transferencia del material carbonoso mediante la
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unidad alimentadora 25 se realiza por un sistema de una pluralidad de .’

discos dentro de un tubo o tuberia, teniendo los discos aproximadamente e
didmetro interno del tubo o tuberia y conectados por un cable mediante el
cual pueden extraerse a través del tubo o tuberia. Un sistema apropiado se
comercializa bajo la marca "Floveyer" por GPM Australia Pty Ltd de
Leichardt, Nueva Gales del Sur. La transferencia del material puede ser
continua o en forma de lotes. También se suministra al reactor 30 H,SiF,
acuoso del hidrolizador 32 por la linea 24. El reactor 30 se halla
tipicamente a una temperatura de alrededor de 30°C y presién atmosférica.

El material carbonoso se contacta con el H;SiFs acuoso en el 30
durante un tiempo suficiente para que al menos algunas de cualesquiera
impurezas con contenido de azufre en el material carbonoso reaccionen y
se disuelvan. Esto puede lograrse en un reactor de flujo continuo
controlando la velocidad de flujo de la solucidon acuosa reactiva para
proporcionar un tiempo de residencia suficiente en el reactor 30.
Alternativamente, el proceso puede llevarse a cabo en lotes, dejdandose
tiempo suficiente para la reaccién de cada lote. Tipicamente un tiempo de
reaccion apropiado estd en el rango de 10 a 100 minutos, mas tipicamente
15 a 30 minutos, a(n m4s tipicamente 12 a 16 minutos.

La mezcla de dcido acuoso y materiales carbonosos del reactor 30 se
transfiere por la linea 26 al filtro 50 en el cual la fase acuosa, que contiene
dcido hidrofluorosilicico acuoso y fluorosilicatos de metal disueltos, y
similares, se separa de los materiales carbonosos parcialmente purificados.
La fase acuosa se transfiere por una linea S1 al alambique 110 (no
mostrado en la Figura 1) para la separacién de fluoruros de metal como se
describe con més detalle a continuacién con referencia a la Figura 2.

El material carbonoso parcialmente purificado se transfiere mediante
el transportador 52 al reactor 55 donde se mezcla con una solucién 4cida de
fliior acuoso que comprende 4cido hidrofluorosilicico acuoso y fluoruro de
hidrégeno, de modo que los materiales carbonosos parcialmente
purificados del reactor de purificacién 30 puedan permanecer en contacto

con la solucién dcida de flior acuoso durante un tiempo suficiente para

A
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Al

disolver por lo menos alguno de cualquier silice en el material carbon (\/\

parcialmente purificado. El reactor 55 se mantiene tipicamente a u
presién en el rango de alrededor de 100-135 kPa y una temperatura de
alrededor de 70°C. EIl tiempo de residencia del material carbonoso en el
reactor 55 es tipicamente de 10 a 20 minutos, mas tipicamente alrededor de
15 minutos. |

Del reactor 55 la mezcla del material carbonoso y la solucién de
solucién 4cida de fliior acuoso se pasan mediante la bomba 56 al reactor
tubular de primera etapa 65A y, de alli, a la segunda etapa 65B. La
temperatura en el reactor tubular 65A, 65B es tipicamente alrededor de
70°C y la presién es tipicamente de 350 a 500 kPa. En el reactor de
primera etapa 65A la suspensién del material carbonoso en 4cido acuoso se
agita suficientemente para que cualquier FeS y otro material relativamente
denso presentes sean separables en el separador 16 al final del reactor de
segunda etapa 65B. En el reactor tubular de segunda etapa 65B, la mezcla
no se agita por ultrasonido. De una porcidn inferior del separador 16 se
retira por la linea 67 una mezcla aguada de sélidos que son ricos en FeS.
Una mezcla aguada de material carbonoso en édcido hidrofluorosilicico
acuoso se retira de una porcion superior del separador 16 por la linea 66 y
se transfiere a la centrifuga o filtro de banda 70, donde se retira el dcido
acuoso, dejando una corriente de material carbonoso para ser transferida al
sistema de lavadores/separadores.

En este sistema, el material carbonoso se lava con écido
hidrofluorosilicico acuoso, que fluye a través del sistema en la direccién
opuesta de flujo de los materiales carbonosos. Es decir, el suministro fresco
de écido hidrofluorosilicico acuoso se provee del hidrolizador 32 al tanque
mezclador 75 donde se mezcla con el material carbonoso y se separa en el
separador 76. Del separador 76 la fase acuosa se transfiere al tanque
mezclador 73 donde se mezcla con el material carbonoso que entra a ese
tanque mezclador, y se separa de alli en el separador 74. La fase acuosa
separada en el separador 74 se transfiere al tanque mezclador 71 donde se
mezcla con el material carbonoso que sale de la centrifuga o filtro de banda
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70. Los sdlidos y los liquidos en el tanque mezclador 71 se separan en eﬁ\
separador 72, transfiriéndose los sélidos al tanque mezclador 73

transfiriéndose los liquidos al alambique 80. Los sélidos que sal
separador 76 son por lo tanto sélidos lavados, y el liquido que sale del
separador 72 es relativamente impuro.

El material carbonoso que sal del separador final 76 en la secuencia
de recipientes se admite (opcionalmente mediante un sistema de extraccién
de disolvente) a un sistema de secamiento que consta del recipiente
mezclador 77 y el reactor de tubos de acero 78. El material carbonoso que
entra al recipiente mezclador 77 se mezcla con gases de combustion
agotados de oxigeno y se transfiere al reactor 78 en donde se hornea bajo
atmosfera inerte, tipicamente a alrededor de 310°C, para retirar el 4cido
hidrofluorosilicico remanente de la superficie del material carbonoso. El
dcido hidrofluorosilicico se retira como fluoruro de hidrégeno gaseoso y
tetrafluoruro de silicio, junto con vapor, gases que se dirigen al alambique
80 luego que los gases y los sdlidos secos se separan en el separador 79.
Los sélidos secados que salen del separador 79 son materiales carbonosos
purificados que son aptos para uso como material combustible. El sistema
10 incluye ademis el silo de almacenamiento de materiales carbonosos 93
del cual el material carbonoso seco puede suministrarse a un sistema de
homo y turbina de gas 95. Opcionalmente, el sistema 10 incluye una etapa
de extraccién de disolvente como se describe mis adelante con referencia a
la Figura 3, entre el separador 79 y el silo de almacenamiento 93 como se
ilustra en forma representativa en la Figura 1.

La fase acuosa retirada de la centrifuga o filtro de banda 70 se pasa al
absorbedor HF 54 donde los gases del secador 84 y el separador 86 se
admiten para absorcién de HF para generar la solucién édcida de flGor a
suministrarse al reactor de retiro de silice 55. Igualmente se suministran al
absorbedor HF 54, por la linea 53, los gases HF y SiF, gases del sistema
100 como se ilustra en la Figura 2 y se describe con més detalle a
continuacién. Los gases que salen del absorbedor HF 54 pasan al
hidrolizador 32 al cual se adiciona agua 36 en cantidad suficiente para
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producir H,SiFg acuoso de la concentracion deseada para uso en el reactor
30. El silice generado en el hidrolizador 32 se retira mediante una boca de
salida de fondo. —

El 4cido acuoso que sale del sistema de lavadores/separadores en el
separador 72 se transfiere al alambique 80 donde se calienta a temperatura
suficiente (tipicamente 105 a 110 °C) para liberar gases de fluoruro de
hidrégeno y tetrafluoruro de silicio de la solucién acuosa y cualesquiera
fluoruros de metal que hayan estado contenidos en la fase acuosa para
separarlos como s6lidos. Se observard que la diferencia de presién a través
del ventilador 82 afectard la presién en el alambique 80 y, por lo tanto, su
temperatura. Los s6lidos separados se retiran del alambique 80 mediante el
separador 98. El alambique 80 se calienta tipicamente por el gas de escape
de la turbina de gas 85. Los vapores del recipiente mezclador 77 y el
separador 79 se devuelven tipicamente al alambique 80 y proporcionan una
fuente adicional de calor.

Los gases que salen del alambique 80 se pasan por la linea 81 y el
ventilador de presion 82 al mezclador 83 en el cual se mezclan con AlF;
sustancialmente anhidro. La mezcla se pasa a través del reactor de
deshidratacién tubular 84 lo que lleva al retiro de sustancialmente toda el
agua de la fase gaseosa, produciendo de este modo un mezcla gaseosa
sustancialmente anhidra de HF y SiF; que se transfiere del reactor de
deshidratacién 84 al absorbedor HF 54 por la linea 87. El AlF; himedo
producido en el reactor de deshidratacion 84 se transfiere al secador de AlF;
89 en el cual el AlF; hiimedo se calienta. El vapor de agua generado por
este calentamiento se retira en 91a y 91b, y el AlF; sustancialmente anhidro
se recicla por la linea 90 al mezclador 83. Los gases de escape de la turbina
de gas 95 se emplean convenientemente para el propdsito de calentar el
secador 89.

La Figura 2 ilustra en la forma esquemitica de diagrama de bloques
un sistema 100 que comprende un alambique y una planta asociada para
procesar una solucién acuosa o suspension producida por el paso (a) de un

proceso de las incorporaciones primera o segunda de la invencién.
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Con referencia a la Figura 2, el sistema 100 incluye el alambique 110
equipado con la linea de suministro 115 que comunica con el filtro 50 comy
se ilustra en la Figura 1. El alambique 110 viene equipado igualmente con
el calentador enchaquetado 112, la boca de salida de vapor 120 y una boca
de salida de fondo conectada al separador con control de nivel 150. La
boca de salida de gas 120 comunica mediante un ventilador de presién 125
al sistema de retiro de agua 130, cuya boca de salida de gas se conecta a un
par de filtros de carbdn activado 135, 136 los cuales se conectan al
condensador de vapor 140. EI condensador 140 estd equipado con el
desfogue 145 y el drenaje 146. Los filtros de carbén 135, 136 estén
respectivamente equipados con bocas de salidas de gas 138 y 139, y se
conectan a la linea de suministro de vapor 133.

En uso, la fase acuosa que sale del reactor 30 como se ilustra en la
Figura 1 y separada de sélidos en el filtro 50 se admite al alambique 110
por la linea 115, y el alambique 110 se calienta por el calentador
enchaquetado 112 a una temperatura suficiente para que evolucionen los
gases que comprenden HF, SiF,, dioxido de azufre y vapor de agua del
alambique 110 y salgan mediante la boca de salida 120. Estos gases se
presurizan por el ventilador 125, tipicamente a una presién en el rango de
alrededor de 70-140 kPa, y se pasan a un sistema de retiro de agua 130
incluyendo fluoruro de aluminio anhidro, como se describe mas arriba con
referencia a la Figura 1. La temperatura del alambique 110 depende de la
presién generada por el ventilador 125, pero esta tipicamente en el rango de
105 a 110 °C. En el sistema de retiro de agua 130, se retira sustancialmente
vapor de agua y gases sustancialmente anhidros salen del sistema de retiro
de agua y se admiten al uno o al otro de los filtros de carbon activado 135,
136. A medida que los gases pasan a través del filtro de carbén activado, el
diéxido de azufre y algunos otros gases que puedan estar presentes, tales
como HCI, se absorben por el carbén activado, generando una corriente de
HF gaseoso y SiF, queseretimnenlabocadesalidadegas 1386 139 y se
transfieren al absorbedor HF 54 del sistema 10 como se muestra en la
Figura 1, por la linea 53 del mismo. Convenientemente, los filtros de



WO 03/074839 PCT/AU0Y00288
19

carbén activado 135, 136 se usan en tindem de modo que uno de los filtros™,

de carbdn activado se encuentra en corriente y contactado con los gases
salen del sistema de retiro de agua 130, mientras que el otro filtro de carbon
activado se encuentra fuera de comriente y calentado para deabsorber
diéxido de azufre y otras especies absorbidas tales como fluoruro de
hidrégeno. El calentamiento se realiza por medio de vapor admitido por la
linea 133. Las especies reabsorbidas se transfieren del filtro de carbdn
activado que se estd limpiando en esta forma al condensador de vapor 140
donde el vapor se condensa y se retira, junto con el SO, disuelto y cualquier
HCI presente, por el drenaje 146.

Los liquidos en el alambique 110 se vuelven ailin méds concentrados
como resultado del calentamiento y la evaporacién de gases de alli, hasta un
punto en donde los inorganicos disueltos en los liquidos exceden su limite
de solubilidad. Los sélidos inorgénicos que se acumulan en el alambique
110 pueden retirarse de la boca de salida de fondo del alambique y pasarse a
un separador con control de nivel 150, del cual los sélidos pueden separarse
de la fase liquida por cualquier medio conveniente y pueden dirigirse bien
sea a la disposicién final o bien a una planta de reprocesamiento para
obtener materiales de ella. Los liquidos separados pueden devolverse al
alambique 110.

La Figura 3 ilustra en forma esquemitica un sistema 200 para el
tratamiento de materiales carbonosos parcialmente purificados con un
disolvente capaz de disolver azufre elemental, de acuerdo con un proceso de
la tercera incorporacién de la invencién.

Con referencia a la Figura 3, el sistema 200 incluye el tanque de
tratamiento 210 el cual estd equipado con la boca de entrada de material
carbonoso 215 y la boca de entrada del disolvente 216, as{ como la boca de
salida 218 para permitir la transferencia de material carbonoso y disolvente
del tanque de tratamiento 210 al separador sélido/liquido 220. El
separador 220 puede ser cualquier forma conveniente de separador tal
como filtro o centrifuga, o decantador. El separador 220 esta equipado con
una boca de salida para retiro de sélidos conectada al separador por arrastre
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230 y una boca de salida de liquidos 225 conectado a un alambique (no
mostrado). El separador de arrastre 230 esté equipado con un calentadon/___J
(no mostrado), linea de toma de vapor 237 y la boca de salida de sélidos
235.

Cuando el sistema 200 esté en uso, el material carbonoso que se ha
tratado con una solucién acida de flior como se describe, por ejemplo, en la
Patente de los Estados Unidos No. 4,780,112, y el disolvente se cargan en
el tanque de tratamiento 210 donde se mezclan y se dejan permanecer en
contacto durante tiempo suficiente para disolver por lo menos parte de
cualquier azufre elemental presente en los materiales carbonosos por el
disolvente. EIl disolvente es tipicamente etanol, pero puede ser cualquier
otro disolvente que es capaz de disolver azufre elemental, o una mezcla de
tales disolventes. EIl tratamiento en el tanque de tratamiento 210 es
tipicamente a temperatura ambiente y presiéon atmosférica. Luego de un
tiempo apropiado de contacto, los contenidos del tanque de tratamiento
210 se transportan por la boca de salida de fondo 218 al separador 220 en el
cual la fase de sdlidos se separa de la fase disolvente. La fase de s6lidos se
transfiere al separador de arrastre 230 donde se calienta, produciendo la
evaporacion del disolvente residual. Convenientemente, la temperatura de
calentamiento es al punto de ebullicién, o alrededor de él, del disolvente
usado. Luego de un tiempo de calentamiento suficiente para hacer que se
evapore sustancialmente la totalidad del disolvente residual del material
carbonoso en el separador de arrastre 230, el material carbonoso secado se
descarga por la boca de salida 235 para procesamiento posterior o para uso.

Los liquidos que salen del separador 220 y el vapor que sale del
separador de arrastre 230 pueden pasarse a un alambique de disolvente (no
mostrado) en el cual el disolvente se destila para recuperacion y
reutilizacion, siendo el otro producto principal en el alambique azufre
elemental, el cual se retira para disposicién final o venta.

Ejemplo
Muestras de carb6n procesadas por un proceso como se describe en la
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Patente de los Estados Unidos No. 4,780,112 se secaron y examinaron bajo
un microscopio electrénico. Se observé que contenian azufre en dos
formas, pirita y azufre elemental.

Una muestra de carbdn crudo con alto contenido de azufre se tratd
con alrededor de dos veces su peso de 32% p/p de écido hidrofluorosilicico
acuoso durante 30 minutos a temperatura ambiente, luego se secaron y
trataron con una solucién dcida de flGor acuoso como se describe en la
Patente de los Estados Unidos No. 4,780,112. Luego de la separacién de
los sdlidos, se secaron nuevamente y se examinaron bajo el microscopio
electrénico. No fue visible azufre elemental.
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Reivindicaciones

1. Un proceso para reducir la cantidad de impurezas con contenido de
azufre en materiales carbonosos, que comprende )

(a) Contactar dichos materiales con una solucién acuosa de 4cido
hidrofluorosilicico en la ausencia de fluoruro de hidrégeno bajo
condiciones en donde por lo menos algunas de las impurezas con contenido
de azufre reaccionan con dicho éacido hidrofluorosilicico para formar
productos de reaccion, y

(b) separar dichos productos de reaccién de dichos materiales
carbonosos.

2. Un proceso para reducir la cantidad de impurezas con contenido de
azufre en materiales carbonosos, que comprende

(a) contactar dichos materiales con una solucién acuosa de dcido
hidrofluorosilicico en la ausencia de fluoruro de hidrégeno bajo condiciones
en donde por lo menos algunas de dichas impurezas con contenido de
azufre reaccionan con dicho 4cido hidrofluorosilicico para formar productos
de reaccién;

(b) separar dichos productos de reaccibn y dicho 4cido
hidrofluorosilicico de dichos materiales carbonosos y, subsiguientemente

(c) tratar dichos materiales carbonosos con una solucién acida de
fléor que comprende una solucién acuosa de écido hidrofluorosilicico y

fluoruro de hidrégeno.

3. Un proceso para reducir la cantidad de impurezas con contenido de
azufre en materiales carbonosos, que comprende:

tratar dichos materiales carbonosos con una solucién dcida de fldor
que comprende una solucion acuosa de dcido hidrofluorosilicico y fluoruro
de hidrégeno,

separar dichos materiales carbonosos de dicha solucién acuosa de
dcido hidroflucrosilicico y fluoruro de hidrégeno, y luego

contactar dichos materiales carbonosos con un disolvente organico
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capez de disolver azufre elemental. v

4, El proceso de la reivindicacién 1 6 2 en donde la concentracién de \)
dcido hidrofluorosilicico en el paso (a) estd en el rango de 27% a 37%

(p/v o p/p o v/p).

5. El proceso de la reivindicacién 1 6 2 en donde la concentracién de
dcido hidrofluorosilicico en el paso (a) estd en el rango de 28% a 36%

(p/v o p/p 0 vip).

6. El proceso de la reivindicacién 1 6 2 en donde la temperatura del
paso (a) estd en el rango de 28 a 75°C.

7.  El proceso de la reivindicacion 1 6 2 en donde la temperatura del
paso (a) estd en el rango de 30 a 70 °C.

8.  El proceso de la reivindicacién 1 6 2 en donde el tiempo de reaccién
del paso (a) estd en el rango de 8 a 120 minutos.

9. El proceso de la reivindicacién 1 6 2 en donde el tiempo de reaccién
del paso (a) esté en el rango de 10 a 100 minutos.

10. EIl proceso de la reivindicacién 1 6 2 en donde en el paso (a) los
materiales carbonosos se mezclan con por lo menos alrededor de dos

veces su peso del dcido hidrofluorosilicico acuoso.

11. El proceso de la reivindicacion 1 6 2 en donde después del paso (b)
tratar dichos materiales carbonosos separados con méis écido
hidrofluorosilicico acuoso para retirar fluorosilicatos de metal
residuales.

12. El proceso de la reivindicacién, 2 6 3 en donde la solucion écida de



13.

14.

15.

16.

17.

18.

H,SiFs, 30% p/p H;0, 35% HF.

El proceso de la reivindicacién 2 é 3 en donde la solucién 4cida de
flior tiene una composicién que se sitia entre las siguientes
composiciones; 5% p/p H,SiFg, 90% p/p H20, 5% p/p HF y 34% p/p
H,SiF¢ 32% p/p H,0, 34% HF.

El proceso de la reivindicacién 2 6 3 en donde la solucién 4cida de
flior tiene una composicién de alrededor de 25% p/p H,SiF¢, 50%
p/p H,0, 25% p/p HF.

El proceso de la reivindicacion 2 en donde en el paso (c) los
materiales carbonosos se tratan con por lo menos alrededor de dos

veces su peso de la solucion dcida de flior.

El proceso de la reivindicacion 3 en donde en el paso (a) los
materiales carbonosos se tratan con por lo menos alrededor de dos

veces su peso de la solucién acida de flor.

El proceso de la reivindicacién 1 en donde después del paso (b) que
comprende lavar dicho material carbonoso separado con H,SiFg
acuoso, y calentar dicho material carbonoso lavado a una temperatura
en el rango de alrededor de 250°C a alrededor de 400°C evaporar
cualquier acido hidrofluorosilicico residual que quede en el material

carbonoso.

El proceso de la reivindicacién 3 en donde el disolvente orgénico
capaz de disolver azufre elemental es etanol, benceno, disulfuro de
carbono, cualquiera de los dos o tetracloruro de carbono, o una
mezcla de dos o més de éstos.
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19. El proceso de la reivindicacién 3 en donde el paso de contactar los
materiales carbonosos con el disolvente organico es a temperatura
ambiente y presion atmosférica.
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which the inicrnational application was filed, unless otherwise indicated under this item.
These clements were available or fumished to this Authority in the following language  which is:

D the langunge of a translation furnished for the purpuses of international search (under Rule 23.1(b)).
D the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)).

D the language of the transtation fumished for the purposes of international preliminary examination (under Rules 35.2
andfar 55.3).

3. Withregand 0 any nucleotide and/or amino acid sequence disclnscd in the international application, e international
preliminary examination was carried aut on the basis of the scquence listing:

D contained in the internstional application in written form.

filed together with the international application in computer readable form.
furnished subscquently m this Authority in wrinen form,

fomished subscquently 1o this Authority in computer readable form.

The statement that the subsequently furnished written sequence listing docs not go beyund the disclosure in the
international application as filed has been furnished.

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has

O 0odd

q been furnished

. D The aciendments have resulted in the cancellation of:
|:, the description.  pages

l: the claimz, Nos.

[ the dwings, shects/fig.

5. D ‘This report has heen established a5 if (some of) the amendments had not been made, since they have been considercd te
go beyond the disciosure as filed, as indicated in the Supplementsl Bax (Rule 70.2(c)).**

. Replacement sheets which have been furnishad 1o the recelving Uffice in responss 1o an inviiorion under Article 14 are referred 1 in this
repon ax “originally Mled” ond are nat annexed 10 thiy report since they do not contain amendmants (Rules 79./6 and 70.17).

o Anyrﬂmmﬁmmnmhwwmdmmkﬁﬂnmmlndnl-ﬂdlolhitrepcn
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International application
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7’
Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicabllity; ellathm\

and explanations supporting such statement
Staterment
Novelty (N) Claims 1-19
Claims
Inventive step {1S) Claims 1-19
Claims

Industrinl applicability (IA)  Claims 1-19

Claims

YES
NO
YES
NO
YES
NO

-

Citations and explanations {Rule 70.7)

‘I'he current invention is dirceted to a process for reducing the amount of sulfur-containing impurities in
carbonaceous materials by adding an aqueous solution of hydrofluorosilicic acid in abscnce of hydrogen fluoride
and » slyong mineral acid, so that some of the sulphur containing impuritics react with the hydrofluorosilicic
acid to from reaction products, and then separating these reaction product from the carbonaceous materials.

The closest prior art document to this invention is US 1537286. This document discloscs the use of
hydrofluorosilicic acid in the absence of hydrogen Nuoride to treat carbonaceous materials 10 remove sulphur,
and then separating the reaction product from the carbonsceous materiel. However it directs the person skilled
in the art to treat the carbonaceous material with the hydrofluoresilicic acid in the presence of a strang wineral
acid, such as hydrochloric acid or sulphuric acid. Therefore it teaches away from the current invention.

Thercfore the invention defined in claims 1-19 complies with the requirements as Lo novelty, inventive siep and

industrial applicability.




PCT/AUO3/00258

I April 2004 5 £

17

Claims
. A process for reducing the amount of sulfur-conlaining impurities in carbonaccofh

materials, comprising

(a) contacting said materials with an aqueous salution of hyvdroflucrosilicic acid in
+  the absence of hydrogen Nuoride and a strong mincral acid under conditions wherein at
Icast sume of said sulfur-containing impurities react with said hydrofluorosilicic weid w

form reaction products, and
(b) scparating said reaction products from said carbonaceous materials.

2. A process for reducing the amount ol suifur-contuining impuritics in carbunacenis

v alerials, comprising

(2) contacting said malerials with an aqueous solution of hydrofluorosilicic acid in
the ubsence of hydrogen fluoride under conditions wherein at least some of said sulfur-

containing impurities react with said hydrofluorosilicic acid to form reaction products:

(b) separating said rcaction products and said hydrofluorosilicic acid from suid

s carhbonaceous matcrials and subsequently

(c) treating said carbonaccous muaterials with a fluorine acid solution which

comprises an aqueous solution of hydrofluorosilicic acid and hydrogen fluoride.

3 A process for reducing the amount of sulfur-containing impurities in carbunaccous

materials, comprising:

n treating said carbonaceous materials with a fluorine acid solution which comprises

an aqueous solution of hydrofluorosilicic acid and hydrogen fluoride,

scparating said curbonaccous materinls from said aqueous solution wl
hydrofluorosilicic acid and hydrogen fluoride, and then

contacting said carbonaceous materials with an organic solvent capable of

2 Cissolving elemental sulfur.

4.  The process of claim | or 2 wherein the concentration of hydrofluorosilicic acid in

the step (a) is in the range 0f 27% 1o 37% (w/v or w/w or viw).

5.  ‘The process of claim 1 or 2 wherein the concentration of hydrofluorosilicic acid in
1ac siep (a) is in the range of 28% 10 36% (w/v or w/w or v/w).
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TRATAD DE CO PERACION EN MATERIA DE PATENTES 9’[

PCT

INF RME DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACI NAL

{Articulo 38 y Regla 70 PCT)
No. de Expediente del
Solicitante o Apoderado PROCEDIMIENTO  Vésae comunicacion sobre e envio del Informe de axamen
. POSTERIOR preliminar intemacional (Formulerio PCT/IPEA/418)

575183C - )

'No. Solicitud Intemacianal Fecha Intenacional de Presentacién Fecha de Prioridad (d/e/mes/afio)
_ (dia/mes/afio)
PCT/AU2003/000258 | 5 de Marzo de 2003 - 5 de Marzo de 2002

Clasificacién Intemacional de Patente (IPC) o Claalficacin Naclonal e IPC
Int CL.7 C10L 9/02
Solictante

KARALEE RESEARCH PTY et al.

1.  Esis Informa de mmmen preliminar intemecional fue slaborado por i Oficina Encargeda del Examen Preliminar Intamacional y se
snvia al solicitants segin Articulo 38,

2 Este INFORME comprande un totalde 3 hojas, Inciusive seta portada

IZ] Ademis se adjuntan ANEXOS sl Informe; en ssis ceso sa trata de hojas con descripcionss, reivindicacionss y/o dibujos,
que sa modificaron y que siiven de base a este informe, y/o hojas con corecciones efectuadss por ssta oficina (wisse
Regla 70.16 y Seceldn 807 de lus instruccionas adminktrativas al PCT).

Estos anexos compranden en totaida 1 hoja(s).

3. Eata informe contiene datos con respacio a jos sigulantes puntos:

i Bd Basadelinforme
u [] Priondd
Im [] 8ineleboracién de un dictamen scbre novedad, actividad inventive y posibliidad de aplicacion industrial
144 [J Uniformidad deficients de la invencion
e s b
vi [7] Ciartos documentos enumerados *
Vil [T Certas deficlenciss del regietro intamacional
Vil D Clertas obsarvaciones relacionadsas con la solicitid interacional
Fecha de presantacidn de ia peticidn Fecha de la conclusibén de este Informe
3 de ociubre de 2003 13 de abril de 2004

Nombre y direccitn posial de Ia Oficina Encargada del Emplsade Autorizado
Examen Preliminar Intemacional IPEA

AUSTRALIAN PATENT OFFICE
PO BOX 200, WODEN ACT 2808, AUSTRALIA THARU FERNANDO
E-mall address: pcti@ipaustralia.gov.au Teléfono No. (02) 6283 2488

Fax No. (02) 6285 3020

Formulario PCT/IPEA/409 (portada) (Julio 1998)
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INFORME DE EXAMEN PRELIMINAR Solicitud internacional No.
INTERNACIONAL PCT/AU2003000258

Base del Informe

Con respecto a los elementos de le solicitud Intemacional:® )
] la solicitud intemacional tal como se radicd originaimente
< la descripcion: péginas 1-18, como se radicaron originaimente

paginas , radicadas con la peticion

paginas , reclbidoel conlacartade

[X] las relvindicaciones: paginas 18-18 como se radicaron originaimente
péginas , como se modificaron Junto con cualquler declaracién) bajo articulo 18
paginas , radicadas con la peticién

péginas 17 recibides el 1 de abril de 2004 con Ia carta de 31 de marzo de
2004
x| ioa dibujos: paginas 1-3 como ee radicaron originalmenta

paginas , radicadas con la peticidn
péginas , reclbldo el con lacarta de
[C] l\aparte dei listado de secuencias de la descripcion:

paginas , como se radicaron originaimente
paginas , radicadas con la peticién
péginas , recibidoel con lacarta de

En lo concemients al Idlioma, todos los elementos indicados mas aniba sstuvieron a disposicién de la
administracién o Ie fueron enviados en el Idioma en el cual ee radictd la solicitud intemacional, saivo
Indicacién en contrario consignada bajo este punto.
Estos elementos estuvieron a disposicidn de la administracion o le fueron enviados en el idioma siguiente
quea es:
[d el idioma de una traduccién enviada para efectoa da la bisqueda internaclonal {seguin la regla 23.1
(b)). '
[] eiidioma de publicacién de la solicitud intemacional (segin la regla 48.3 (b)).
[] elidloma de la traduccion enviada para efectos del examen preliminar Internacional (segun la regla
55.2 ylo 65.3).

En lo que concieme a la secuencia de nucleétidos y/o aminodcidos divuigados en [a solicitud
internacional (en caso dado), el examen preliminar interacional se Havd a cabo sobre ia base det listado
de secuencias.

contenido en la eolicitud Internacional, por eacrito.

radicado con la solicitud intemacional, en formato de lectura por computador.
remitido posteriormente a la administracion, por escrito.
remitido posteriormente a la administracion, en formato de lectura por computador.

se ha prestado la declaracion, segin la cual el {istado de secuenclas por escrito y suministrado
posteriorments no va mas alld de la divulgacion hecha en la solicitud tal como se radico.

8e ha prestado la declaracion, segun la cual las Informaciones registradas en formato de lectura por
computador son Idénticas a las de los listados de secuenclas, presentadoa por escrito.

Las madificaclonss han acarreado la anulacion de:

O  Ia descripcion, paginas

[d  lesrelvindicaclones,  Nos.

0 ios dibujos, holjas/fig.

[] E! presents informe se prepard sin tener en cuenta (algunas de) las modificaciones, que se

consideraron que van mas allad de la axposicion de Ia Invencion tal como se mdicod segun se indica
a continuacion en el Cuadro Suplementario (regla 70.2 {c))."™

O 0O 0O00ag

Hojaa infercambiables, que 86 preseniaron @ s OIcina de Racicacin con Dase en NS SORCRUT 88gUN Ariiciio 14, 30 caneidenan en

o/ marco ge aale informe como "pressniadas iniciaimenis” y no se is adiimian porgue no conlienen ningdn tioo de modificecionss
{Regias 70.16 y 70.17).

=  Toda hoja inlercambiable que incluya modificaciones de esie Indole debe indicarse an el punto 1 y anexarse al presents informe.

Formulario PCT/PEAJ408 {cuadro 1) (Julio 1998)




Solicitud internacional No. k

INFORME DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL
PCT/AU2003/000288

V. Declaracién motivada segin el articulo 35(2) sn cuanto a la novedad, la actividad Inventiva y Ia
posibliidad de aplicacion induatrial; citas y axplicaciones on apoyo de asta declaraclén \

1. DECLARACION

Novedad (N) Reivindicaciones 1-~19 sl
Reivindicaciones NO
Actividad Inventiva (IS)  Reivindicaclones 1- 18 8l
Relvindicaciones NO
Posibilldad de Aplicaclén  Relvindicaciones 1-19 sl
Industrial (1A)
Reivindicaciones NO

2. Citas y explicaciones (Regla 70.7)

La presente invencién sa dirige a un proceso para reducir la cantidad de impurezas con
contenido de axufre an materiales carbonosos agregando una solucién acuosa de dcido
hidrofiuorcsliicico en la ausencia de fluoruro de hidrdgeno y un dcido mineral fuerte, de
modo que algunas de las impurezas con contenido de azufre reaccionen con el 4cido
hidrofluorosilicico para formar productos de reaccion, y luego separar estos productos
de reaccién de los materiales carbonosos. -

-El documento de arte previo més préximo a esta invencién es US 1537286. Este
documento divuiga el uso de écido hidroflucrosilicico en fa ausencia de fluoruro de
hidrégeno para tratar materlales carbonosos con el fin de retirar azufre, y luego separar
el praducto de reaccidn del material carbonoso. Sin embargo, instruye al experto en el
arte a tratar el material carboneso con el écido hidrofluorosilicico en la presencia de un
dcido mineral fuerte, tal como &cido clorhidrico o acido sulfirico. Por lo tanto, sus
ensefianzas difieren de la presente invencion.

En consecuencia, la invencién definida en las reivindicaclones 1-18 cumple con los
requerimientos en cuanto a novedad, actividad inventiva y posibllidad de aplicacion
industrial.

Formulario PCT/IPEA/408 (cuadro V) {Julio 1808)
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Reivindicaciones

.  Un proceso para reducir la cantidad de impurezas con contenido de
azufre en materiales carbonosos, que comprende
_ (a) contactar dichos materiales con una solucidén acuosa de dcido
'hid.roﬂuorosilicico en la ausencia de fluoruro de hidrdgeno y un édcido
mineral fuerte bajo condiciones en donde por lo menos algunas de las
impurezas con contenido de azufre reaccionan con dicho écido
hidrofluorosilicico para formar productos de reaccidn, y

(b) separar dichos productos de reaccién de dichos materiales

carbonosos.

2.  Un proceso para reducir la cantidad de impurezas con contenido de
azufre en materiales carbonosos, que comprende

(a) contactar dichos materiales con una solucién acuosa de acido
hidrofluorosilicico en la ausencia de fluoruro de hidrégeno bajo
condiciones en donde por lo menos algunas de dichas impurezas con
contenido de azufre reaccionan con dicho dcido hidrofluorosilicico para
formar prod;lctos de reaccion; '

(b) separar dichos productos de reaccién y dicho 4&cido
hidrofluorosilicico de dichos materiales carbonosos y, subsiguientemente

() tratar dichos materiales carbonosos con una solucién
dcida de flor que comprende una solucién acuosa de 4cido

hidrofluorosilicico y fluoruro de hidrégeno,

3.  Un proceso para reducir la cantidad de impurezas con contenido de
azufre en materiales carbonosos, que comprende:

tratar dichos materiales carbonosos con una solucién dcida de flaor
que comprende una soluciéon acuosa de dcido hidrofluorosilicico y
fluoruro de hidrégeno,

separar dichos materiales carbonosos de de dicha solucién de 4cido
hidrofluorosilicico y fluoruro de hidrégeno, y luego

contactar dichos materiales carbonosos con un disolvente orgénico

HOJA MODIFICADA
IPEA/AU
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1 Abell de 2004
18 '

capaz de disolver azufre elemental.

4. El proceso de la reivindicacion 1 6 2 en donde la concentracién de

dcido hidrofluorosilicico en el paso (a) estd en el rango de 27% a 37%

(p/v o p/p o v/p).

5.  El proceso de la reivindicacion 1 ¢ 2 en donde la concentracién de

écido hidrofluorosilicico en el paso (a) estd en el rango de 28% a 36%
(p/v o'p/p o v/p).

HOJA MODIFICADA
IPEA/AU
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT Intornational epplication No.

A CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

mCQ*  CIL 902 _
Acconting to Tnternatissal Putett Clasifization (TPC) or to both patiamal clarfication and IPC

[ Minhmm docomentation searched (classifiostion systrm followed by slemification symbols)

Documentation sexrched other then minkmen docomentation to the sxtent that such documents e knchxded in the flelds sesrched

Hiactronie duis bass emaplted during the fntermnstional seerch (neme of det base snd, where practicsbla, search terms wsed)
DWEL CI0L9/IC Keywords: hydrofluorosilicio acid, hydrofiuorosili+, +sulphurt, +sulfurt, +fiuort

) DOCUMENTS CONSIDERED TO NE RELEVANT

Caiegary* | Citation of documend, with indicstion, whare sppropriste, of e relovant passages Rolovant to
alaim Ne.

US 1537286 A (BARNEBEY) 12 May 1925
X Seo cohumn 1, lines 3148 1

US 4780112 A (LLOYD ET AL) 25 October 1988
A See whole dooument . 1-19

EP 0016624 B (EINNERET ENTERFRISES LIMITED) 25 Mzy 1983
A Seo whole document 1-19

[X] Purther documents aro listed i the ccntimatiom of Bax C [ X] S0 patent fumily sumex

*  Specinl catugories of clted docments: .

"A" document dafining the general state of the et *T" ‘imerdocument published after the intemational filing dute or priorily dam
which {3 not considarad 1o be of particulsr and not i confilct with the applicatian but cltad to understand the principls
relovance or theory underfying the trvention

*E'  owrlier spplicxtion or paient but published on or X" docoment of particular relevance; the claimed invention exmot be
aiter the intemational filing dutn conidered novel or exnnot be congidared (0 Involve m inventivesiep .

. when the docursnt fs taken alonn

"L* document whish may throw doobis an pracrity *Y*  dooument of particulsr relsvance; the claimed Invention camot be
clzim(p) or which fa cited to esiablish the casidared to brvolve an inventive siep when the document iy combined
publication date of encther cliation or ather specis] with ooe or more other such documents, mch combinstion being obvious to
resson (ps speetfind) a person skdlisd in the et

"0" document refiving to xn oral disalosmy, use, "&" document mesmber of tha same patent family
exhibition or other wewms

"P*  document poblished prior to the intemational filing
date but Inter than éhe priovity date claimed .

Duts of the actha] campilstion of the intermtiors] search Duio of umiling of the intermationsl sexrch report 08

18 Maroh 2003 APR 2009

Name snd mailing acddress of the IRAJALY Anthorized offiger

AUSTRALIAN PATENT OFFICE

PO BOX WODEBN ACT AUSTRALIA
Eall miiree pepunadls soen THARU FERNANDOG

Famsdmlls No, (02) 6288 3929 Tolephono No : (02) £283 2486

w
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- INTERNATIONAL 8EARCH REPORT Intermational spplicatien No.
PCT/AUG3/00258
C (Contianation). DOCUMENTS CONRIDERED TO BE RELEVANT )
Catogary* | Citation of document, with indicstion, where spproprizis, of the ralsvant passsges Ralsvnt io
claim No.

EP 0120499 A (JAPAN AUSTRALIA PROCHSS COAL COMPANY) 3 Ootober
1984
A Sco whole document 1-19




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

A

Intertional spplication No.
PCT/AUU/00258

This Annex lists the known "A® publication level petent family members relating to the patent documents cited in the
above-mentioned intornational search repart. The Australisn Patent Offioe is in no way Hable for these particulars

whtich are merely given for the purpose of information.
Patent Document Cited in Patent Famity Marber
Search Repart

US 1537286 NONB

US 4780112 AU  55848/86 BR  B605483 CA 1308232
CN 86101114 EP 215029 IN 16539
WO 8504917 ZA 8601243

EP 0016624 AR 221757 AU 5623680 DE 3063417
JP 55133487 - ZA  B0O1403

EP 0120499 AU 2620084

END OF ANNEX

Form PCTSA/210 (sitation funily snax) (July 1998)
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Intomnational spplication No.
PCT/ATH300258

A, CLASSIFICATION OF SURJECT MATTER

ICL™ CIOL 9402

B FIELDS SEARCHED

Acconfing to International Putert Classification (IPC) or to both matioml clamsification wd IPC

" Minimm dacumentation ssarched (olassification. syster Sollowed by classiBoation symbols)

Documantation sexrched other than minkvwrs dooumantation tn the extent that sech dosoments wro insloded in the flelds serched

[ Elcctronto data base eomsulied during the International search (nazme of dats bese and, wiare practicahls, acarch tarme used)
DWPL: CIOL9IC  Keywords: kydrofluorosilicic acid, hydroflusreefli+, +sulphurt, +gulfurt, +fluort

< DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Catrgory*

Cimtion of document, with indicstion, where sppropriate, of the relevant pasmges

Reolovant to
alaim No.,

X See oohomn 1, lines 31-43

A See whole docimnent

A See whole document

US 1537286 A (BARNEBEY) 12 May 1925

US 4780112 A (LLOYD ET AL) 25 October 1983

HP 0016624 B (KINNERET ENTERFRISES LIMITED) 25 May 1983

1-19

1-1%

EI Further documertts are listed in the continuation of Bax C

J_:D Seo patent family smmax

*  Spechi cutegories of clisd documents:

A" dooument defining the general stato of tha art -
which is not considered] tn ba of particuler
relgvance

"E* emiler spplication or putant but published on or e
ufter tha niermatinnal filing dute

"L  docament which may truw doubts ca priertty ~~ "Y®

Iawey doeument pubiished sfter the incemational filing dxte or priority dete
wd 0ot in confliot with the sppiication but eited to understund the principle
or theory anderlying the tnvention

dooument of partiontar relevance; the claimed invention cxmot bo
considersd novel or semnot be considared 1o irvolve m foventivestsp |
when the dosument i iaken alons

domiment of partienier relevence; the claimed invention camat be

clainy(s) or which is elted to establish the comsidarsd to lovelve m inventive step when the document is combined
publicaiion dals of snother citation or other special 'with onw or mom other snch documents, such combinstion being obyious 1o
resan (28 spacifiag) 8 purscn akifled in fiw art

"0"  documat reflaring io a3 oral disclomere, we, "&" docoment mernber of the seme petent Sumily
sxhibition or ather reens

"P*  domunent publighed prior to the jntemational fing
dnehnhh-lhnlhm_ date chrimed .

Duis of the sctoal compistion of the internatinnsl smrch Dain of mafling of the intermstional sesrch report e

18 March 2003 APR 2009

Nams and ruiling addrems of the ISAJAU Authorized afficer

mmmv’&mmmm

Bl wdéroer: pet@ipamstralie gov. THARU FERNANDO

Facaimile Na. (07) 6245 3929 Telaphane Mo : (02) 6283 2486

45
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Catogary* Cltation of document, with iodication, where xppropeiato, of the relovent pamges Railgwnnt tn
alaim No.

EP 0120499 A (JAPAN AUSTRALIA PROCESS COAL COMPANY) 3 Ootober

1984

A See whole document 1-19
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Informutinn on patent fernily membery

Tatermational sppHcation Ne.
PCT/AUM3/00238

This Annex Lists the known "A" publication lovel petent family members relating to the patent docomexts cited in the
sbove-mentioned internationsl sexroh report. The Anstralisn Patent Office is in no way Hable for these particulars

which are merely given for the purpose of information.
Patent Doowment Clied in Puient Pamily Maxber
Search Repart

Us 1537286 NONE

US 4780112 AU _ 55848786 BR 8605483 CA 1308232
CN B6101114 EP 215029 IN 165390
WO 8604917 ZA  BG01243

EP 0016624 AR 221757 AU 5623680 DE 1063417
JP 55133487 - ZA  BO014M3

EP 0120499 AU 2620084

END OF ANNEX

Form FCTABA/210 (citation fmily emex) (Jaly 1998)
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REQUEST Internationul Application No.

O
The undersigaed requests that the present had ! ™~
intemations! application be processed . \
</

according 1o the Patent Cooperation Treaty,
Intermational Filing Dare

Name of rixsiving Ofiice and "PCT International Application®

Appllcam 2 or agent’s fil= reference -
(f dusiresl) (12 eharneiers mexinem) 375163C

Dox No, L TITLE OF INVENTION
Method For Treating Carbonaceous Materials

Box No. [1 APFPLICANT [T] This person is also inventor.

Namk and address:  (Family name followed by givan name; for a legal entity, full Tolephone No
official designation, The wldress must include postal code and )
name of country Tha couniry of the address indicated In thit Bea -
is the applicans's Staie (L. coumtry) of ravidence if no State of Fazgimile No.
AT T | =
KARALEE "LTD . Telzpringer No.
( 7 Karalee Road ' !
Galston, NSW 2159 _ Applicant’s registration No., with the Offies
AUSTRALIA )
State (tha: Ls, connrry) of nationality: State (that is. country) of residence:
Australia Australia
This peison la wpplicant all designuied alt demgnated States exaepl D the Unived narey The Scatss indicalad [n the
for the purposcs of Sutes EN  the United states of Ameriea of America only Supplementl Box

Boax No. 111 FURTHER APPLICANT(S) AND/OR (FURTHER) INVENTOR(S)

Name and address:  (Family same followved by givan nama; for a legal enilty. full official .
designation. The address must Inchede paxtal code ond aame of country. | ThIS penonia:

The country of the adidress indicated in tkis Box (¢ the spplicant’s State - % applicant only

{i.e. country) of residence if no Stute of rexidence is indicated below ) applicant and inventor

Purther applicants and/or (further) inventors sre indicated on a continustion shest.

LLOYD, Robert inventor anly (}f this check-boe is
7 Karalee Road marked, do not fill in below.)
Galston, NSW 2159
ATJSTRALIA

State (vhat Is, couniry) of natlanatiny: . - Stats fthat is, country) of residence:

. Australia . Australia _ _
This perscn 12 applicant 0 all dexlgrawe ] _ﬁsi_gmw Swies except the Unied fates The Siaws indicatsd In the
Jor o e of : Siates the United sates of Amarics ¥ of America only Supplémerital Box .

Box No. IV AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESPONDENCE

The person identifled below is hareby/has baen sppointed to act on behalf of the

mpplicant(s) before the competent Intematonal Authoritles 25 : agent [ Jeommon represcnative i
Name and address:  (Family name followed b givan nume; for @ isged entiy, full afficral designorion. The | Telephonc No.
address must incleda portal code and nome of country) +61 2 9207 9777

SPRUSON & FERGUSON Faeimile N

GPQ DOX 1898 acsimile No.

Sydney +81 29232 8555

New South Wales 2001 Teleprinter No.

AUSTRALIA

O Address for correspondence: Mark this check-bux where no agent o7 common representative is/has been appointed

and the space above is used instead to indicate a inl address to which correspondence should be sent.
Form PCT/RO/101 (first sheet) (Mareh 2001; reprint July 2002) Suee Nores 16 tha request form

«\
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Sheet No. 2

Box No. ¥ DESIGNATION OF STATES Mark the upolicable check-boxes: a1 least one must be marked. N
The fellowing designations are hereby made under Rule 4,9(2)-

Regionai Patent

] AP ARTPO Putenr: GH Ohann, GM Gamuis, KE Kenys, LS Lusatho, MV ialav, MZ Mozambique, SD Sutlun, SL Siora Leone, €
Swaziland, TZ United Rapublic of Tenzinls, UG Uganda, ZM Zembia, ZW 2imbabwe, snd any other Siats which iy n Contracdng Sthue of
the Hurarz Protocol and of the PCT

EA  Eurssian Patent: AM Anvienio, AZ Azerbaiian, BY Delanuy, KG Kyrsyzewan, KZ Kazokhiten, MD Republic of holdgva, RL Rizian
I'Ed;mlon. TJ Tajlkitren, TM Turkmonlpan, and sny othar State which is 3 Coauscting Sisw of the Eurasian Pstent Convention and of the
P
EP  Eucopean Patentt AT Aumiria, BE Belylum, BG Bulgaris, CH & L1 Swircerland and Licchtenstein, CY Cyprus, CZ Czach Republic, DE
; Gurmany, DK Denwark, EE Esiemia, ES Smin, FT Finlmd, FR France, GB United ¥ingdom, GR Oreece, [E irelind, IT Raly, LU
Luxembourg, MC Monaco, NL Natherlands, PT Poctugal, SE Sweden , S1 Slovenls, SK Stovakia, TR Turkey, and any otber §tate which i a
Contracting Sute of (i Europesn Patent Convention and of the PCT

[)]] OA  OAPI Pstent: BF Burking Faso, 8 Bevin, CF Central African Republic, €G Conga, Cl Cite d'Iveirg, CM Camaroon, GA Oabon, GN
Guinea, G Equaloriaf Guinca, GW Guines-Bissau, ML Mal. MR Maucitanis, NE Niger, SN Senegal, TD Chad, TG Toga, and any other
Staie which is o member State o OAPI and » Contracting Swie of th= PCT fifother kind qf provaction or tractment dexired, speelly on deited
ling)

National Patent (if orher kind of protection or iregiment desired, specify on detted lina):

B AR United Arsd Emirales.......cmusnncennns & GM Gambia... ] NZ New Zealand .cooverrrsesecsmesenees

I AG Antigun and Barbuda wuuun.sesssescsossioree B HR Cromtit..imreecesennes —— K] OM OMAN v mmsccsssssssteeeemmsees srssstenes

B AL Albanls....o it s, DA HU HUNgery .ovnssssmron asssnnsns <] PH Philipplnes.....cccoreimsrinnesensen )

B AM Ammenid .cccnreeesenninns . . [ 10 Indonesia.....ccoocisirseens coeree « 2 PL Poland........... S —
I X AT Austrin B0 L teral . B3 PT Porwgal........c.e ruttrssares st nne ]

Y VU [ Y— : IN DRI cooerrinrcctstaenrneest s e csnesonses B0 RO Romanis ....cerrecrmmsosmenanee

BIAZ Azerbaljan. - Bl IS feeland......... RU Russian Federation .-.....coupeceeersrnn] .

(33 BA Bosnin and Herzegovina ..., ooo. B 4P Japan........... S e m T A — 4

BRI BB Barbador .....oonisnenernecrsmistirne. P KE Kenya B SC Seychelles. e coswemmrsssensens

B4 8G Bulgasia............... . B KG Kyrgyasmn ] s QT S

(IBR Brazil...... KP Democratic Pel)pln'l Republic DX SE Swaden...wceocrcrn —

X BY Belarwr ... . ofKorca SG Slnypurlj

X 8Z Belize B KR Republic ofKurn - R 2 I 3 ([T

ECA Canads ... H KZ Kezakhsian... wesiareesme 29 S Slerra Loone .........

Blcx &L s\nuc-lmd and Licchienstein LC Saint Luua..... ................................. B T Tafikdsten, )

BN Chins.... 0 Q-1 ] ET Y ——— - B TM Turkmendstan...cesscseeesscssessnenn

B CO Colombig .oouvessnesmmemeerssssemssestesaseosees LR LiBOMa. s csuusese osasssrersssssstasaeerses B ™ Tunlsia..

B CR Comta RiCB.ceeerccermmmsrenssmesssmsenssens « B0 LS Lasotho ... TR Turkey ..o .

B CU Cubi...ceresssmmenneeeesee e ssssmsscssnneen ™ LT Lihuanlo..... O B T Trinidad and Tobago....ccon suseceme.” ‘

BACZ Crech Republle ...c.csnssnirrareeeeecesrasion Bl LU Luxembourg.......cooommmiscrisensensns

BADE Germany.....ocnirimsmcrnseissmrnrs 7 LY Latvia DA TZ United Republis of Tanzgniv..........

B4 DK Denmark..... B9 MA Moroeey e S— I 17N ()11 TY— —

(%] DM DOMINIEE cecerrrrecseenersrscsssmsessssarasses B MD Peoublic o.’Mol:lova ............... e 0 UG Uganda .

BODZ AIRriD e vttt cenies eeeesaetemsennis e et AR w B US Unired Statcs of Amcrlca

£ [l T T T O —— B0 MG Ma0RGBICA ciuneccrarrsesisnitiesss eaneeiss streesesmsensesserens N |

EB ESIONM o voeee e sensmtbuamsssemsranesmsnasanna e MK The former Yugostav Republic of UZ Uzbekistan.......... .

€S Spain... - LY T VC Saint Vincent and the Grenadines

74 1 T 211 T wee D] MN Mongolin £ VN VietNom.....

RIGB United Kingdom....oerevecsossscssseonee K MWMslawi... B YU Yugoshvis.......revsecmmsercerennn .

I CD Grenada MX Mexico X ZA South Africa

B GE Greorgia wiersmmssnseninscnes (0] MZ MOZAMbIGUE —.....covssssemensenerssassires ZM Zambia ;

[X] GH Ghana...cccreaumrmsssennseccrmsmsssisssasecsensssssas K NO Norway... e D ZW Zimbabwe....cccceeersuscsimansinssecesmseened

Check-boxes below reserved fur designating States which have become party to the PCT after issuance of this sheet:

T [ O

[ Precantionary Dmgnatlnn Statement: Jn addition 10 the designations made above, the appl.cam also malm under Rule 4, 9(11} all other
designations which would be penmisted under the PCT except any designation(s) indicated in the Supplementat Box as being excluded from
the scope of this slaiemcnt 'l'he lpplncam declare: that those nddmoual denmatma are subject to confinmanon and that any designation

srihiah 2 aab sauSem-- d ko




Intetnational application No.

Sheet No. 3 PCT/AU03/00258

Bov No. ¥1  CHECK LIST

reference number. if anv:

For Inlernetional Preliminary (
The demend 15 accompanicd by the falfowing elements, in the lenguags referred Examining Authority use onty
w ia‘Bax No IV, for the purposes of intemationz! greliminary exatmination;
Recelved not recerved .

1. wrunslation of Inteinational applicariun : ghects D D '
2. amendments under Article 34 : sheets D D :
3. eopy(or, where roquired, tronsiation) of D D i

of amendmente under Anicle 19 : gheets X
4. copy {or, where required, ransiation) of D D i

sratement under Artitle 19 1 sheets :
5 leiter ; sheets . D D
5. oher fpacify) : sheers D _D
The Zcmand is also accompanied by the wem{s) marked below:
(. fec calculation sheat s B statemert expipning lack of siznature

} 3 originel scparate power of anomey . 6 acquence lsting in computer readatle form

3. D original general power of aitorncy 7 other (specify):
d, D copy of geaeral powsr of atlemey;

Rox No. VIl SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT Ot COMMON REPRESENTATIVE

| Nosvia yack Jopunsure, walsrats the worte of rig prrrie 2igning snd 164 capatity In wiich the perpan pigny B ek copacity i aal abvirug from reading the Seeand).

s 2%
7' / ﬁ (ﬂ"‘" ~
Joha McCann

_~  Regstered Patent Attorncy
SPRUSON & FERGUSON

For Intrnasions) Prelimirary Examining Authority use only

1. Dateof sctual receipt of DEMAND

o Adjuited Jutc of ieccipr of demand dus
v CORRECTIONS under Ruje £0.1(h):

3 [T]  The dato of recelpt of the demend is APTER the expirntion of 19 monthy from the [ The appticant s beer

riority date and item 4 and 3. below, does rot apply. informed necordingly.
4, | l The date of receipt of the demand 18 WITHIN the pariod of 19 moenths from tha priorlty dste as extended by vistue of
Rule 50.5

LN D Although the date of receipt of the demard is after the expiration of 19 monrhe from the priority date, the defay in

orrival s EXCUSED puesuant 1o Rula §2. o

Fror Internotional Bureau usz oalv

Demand receivid from IPEA on.

Form PCTAPEA/Q] (lase sheat) {March 2001; veprint July 2002) See Notes 1o the demand joro,



. 23

Tke demmid muse de filed diractly with the comperem iernational Preliminary Examining Awihorily or, {f rwa or more Authorisies are
compieal, with the one chasen b the applicant. The full nama or we-letter code of ot Authority may be indicated by the applicant on fhe fing

belew:
IPEA/__
PCT | crapyeRy
; 7—X \
. DEMAND
' under Articic 3) of the Patent Cooperation Treaty:
the undersigned requests that the intemational application specificd below be the subjest of
intemmatiousl preliminary examination according to the Patenr Cooperation Treaty and
hereby elscts all eligible States {except where otherwise indicated).
For Inteynationsl Preliminary Examining Authority use only
. . |
Identification of IPEA * -] Date of receipt of DEMAND )
: Appl.cant! ' file 7 2
| Bos No.1 IDENTIFICATION OF THE INTERNATIONAL APPLICATION o ;‘7"'551%%"“ Hle rference
Interrational appricalion No. International filing date (daywmonthhear) & (Earliest) Priority dute fawmonthsear)
PCT/AU03/00258 5 March 2003 (05/03/03) S March 200_2 {05/03/02)

Title o invention
| Method Fer Trealing Carbonacecus Malterials

Box No. LI APPLICANT(S)

Name and addreys: fFemily sap.e foliowad by Xive nanc, foe a fegal wnimy, firll aiffcial dasipnaciun. The 00dreae ros inchels patial rods o neme of conamy.;
KARALEE RESEARCH PTY LTD
7 Karalee Road

‘|'Galston, NSW 215¢
|
1 Staic qi.e. country) ol nacionality S:aee fi.e. comniry) al residence
Australia i Australia
Nain; -S-IE AJICEY: (Pl mamr Rl 2l v 3 ik, Jor = sl mity, fill offvc-af s'zxipnarion, The atirqess mapt InNade pozint reny e moud of sacen
LLOYD, Robert
7 Karalee Road
 Galston, NSW 2139
i Stace (i.e. connry) of navonality: Szate (Le. country) of rosidence:
| Auslralia Australia
L Ay e T -

Namc and address: (Family same feliewed & ives nawne; for 3 tezsl entity, frll affiand desigrwiion. The adevess ! fnetude passei code nad athis of coumry)

Size # ¢, country) of nanondlity: Sate e . vouniry; Of ressdunce:

el el
E Fuorther applicasis sre indicates or o conriniation sheel,

TForm YCTAPEAGC! (first hieer) Vistch 2001; reprm Juiy 2007} See Kotes 1o tiig denersd %




At

Internaticns) application Ng. 1
Sheet No. 2 PCT/AU03/00258 '
.r Box No. 1Nl AGENT O/ COMMON REPRESENTATIVE; OR ADDRESS FOR CORRESI"ONDENCE ( \

The folluwing peraon iy sgent D COMIVION reprementative
and hat been appointed earlier and rapragents the applicant(s) also for international preliminery éxumination.
is herchy appointed and any eartier appoinument of (an) agent(s)‘common representative is hereby revakea.

i9 hervby appointed, specifcalty for the procedure before the International Prelimingry Examining Authonty, in addition lo
the ageni{s¥eommon representative uppointsd carlicr.

Name and addresy: [Famile nome foli-ad e ﬁn-n wome: fie a Ligal sads, flf afffciol detigroias. Tha Telcphone No:
pdryzy Mgl i postl cott and naevl of Eolniry,) +61 2 9207 0777
Spruson & Ferguson " | Facsimile No:
GPO Box 1898 .| +61 2 9261 5486
Sydney, New South Wales 2001 Agent's registration No with the Office:
AUSTRALIA _
D Address for eorresponidence: Mark this check-boa where no agent or ¢ormon representailyve ishag been gppoinies

ard the space above is uscd instead to indicstc 2 special address 10 which correspondencs should be sent,
Box No. 1V BASIS FOR INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION

Stutement concerning améndinents:*

1. The applicant wlshes the mterrutional preliminary examinadon to start on the basls of;
the intemanoral application us originelty filed

the Jescription D 05 originally filed
as amended under Articie 34

D 35 amendad uader Arhzlz 19 (logether with any accompanying statemant)
D as amended vader Artizls 24

the drawings D 2 orginally filed
a; anended under Artich: 3d

[

D ‘Tha dppieant wishes uny amendment 1o claims under Article i% to be considersd og reversed

LE= ]

D The 2pplicant wishes the shint of he inremauanzl preliminary cxamination to be postponed uan! the expiration of 20
months from the Friorlty date tnless the Internalonal Preliminary Examination Authority ceceives ¢ ecpy of any
amendments made endar Arlicie 19 or 4 netice (rom the anpiicent that he docs not wich 10 nmiuke such amendments
(Rule 63.1(3)). (Thiy check -hox mas be murked orly vheve tia rime Umit under Articls 19 has ot re: expired.)

\Where no check-box js markad, inieraational preliminary cxamination will start on the basls of the intvrnational application as

originally filed or, where a copy uf amendments to the claims under Article 19 and’or amendments of the international

application under Article 34 are reccived by the Internatlonal Preliminary Examining Authority before it kas begua v draw up

2 writtea opinion cr the irternaional praliminary examination rcpott. as so amended,

Language for the purposes af inwernational preliminury exusninenon: Enghish ... ..ocoveeeece e, Ceviree et s e s enees
which is the language in which the imermational applicatlon war filed.
D which is the language of a ranslation fumish=d for the purposes ol intemational search, -~

D whith iy the languaga of publicatton of the inteenutional applicalion.

D which is the language o7 ie translation (to be) furmished for the purpyses of internationd prejiminary exavanation.
Bua No. V' ELECTION OF STATES

'l;ha applicant hereby: elect all eligthle States /hat &5, olf States which have been Jesignaied ond vihich are bound by Chapter 1! ¢f
e PO

cacluding the following Stanss which the spplicant wishes not to vlect;
Form PCT/IPEA/401 (secomd sheet) (March 2001; repring July 2002) See Notes to the demand form:




Sneet NO. 3 b
Box No, VI PRIORITY CLAIM ¥V 7 ‘_‘
Filing date Number o Where earl{er application is' \ /
of carlier application of carlier application ngtional appliction: regional ppplication:® | intermwtional applifmion:
(daylmonthyaart country or Member regional Office reecivi
of WTO
fiem (1) 50211 Australia L M
05 Mar 2002

D Further priority clalms are indicsted in the Supplementsl Box.
E The recciving Office 1 hereby requeated 10 prepare sad winamit o the leternational Bursay 2 certifled
copy of the earlisr application(s) fonly ¢ the aarlier applicarion wos filed with the Qfffce which Jor ike
purpeses &f shis intgrrmionol application iy the receiving Oce) Ideatifizd abave ss fremis) :
* Whare the warliar application ir an ARIPQ application, pleat irdicaie af lzast erg country pary: 1o the Pariy Conventlon for tke Protscifon of
Industrin! Progerty or ore \fambor of the World Trade Organizanca for which that earlier applicution wor jilol {Rule 4. [0f5)(1i)).

()

BoxNo. VII  INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

Cheice of Taternational Swarching Authority (ISA) (ff iwo or mora lntematinzal Searching Authavities are compaiani w0 carry out the internavional
senrgh, imdicate the Authorily chosen: the avo-lcnar eode may ba ksed):

ISA/

Rayuest 1o use reaults of earlier geareh; relerencs 1o that peareh (if on gariier search has bran carritd awt by or reguested from the ntarnotionsl Saarehing
Anthoriry)

Date (day/month/yeer) Number Caunlry (& rgional Office)

Box No VIII  DECLARATIONS

The following declarativns are contuined in Boxes Nog VIIK(T) to (v) (mark the applicabls Number of
declamtions

[J BoxNo. VIII(i)  Declaralion as to the identity of the inventor

] Box No VIII(ii) Declaration as to the applicant’s entitiement, as at the international filing
date, to apply for and be granted a potent
[J BoxNo VIINii)  Declaration as to the applicant’s sntitlement, as at the international filing

date, to chaim the priotity of the sarlier application

0

3. Bux No VILI(v)

Box No VIIi(iv}  Declaration of inventorship (only for the purposes of the designation of

the United States of America)

Deslaration as to non-prejudicial disclosures or exceptions to lack of
novelty

Form1 PCT/RO/1 01 (hird sheet) {Suly 2002)

Sec Noter 1o the request form




Shtet No. 4

[——
Box Ne. IX CHECK LIST; LANGUAGE OF FILING
[ Thiis interrational epplication conkalus: Tiug intcmational application it accompaniad by the ibllowing iemis) (mark
the oppliceblz cheekhores below and Indicate in right calumn the number of
eazh itern)
(3) the fellowing number of 1. B r2e coleutation sheey
sheets In paper form: 2.0 : < slemed "
request (Including . L) or:amal ieparatz zigned power of allomey
declurntion shests) i 3 [ znglaxt geasral power of asomey
deseripdian (ryrlnding a3 [Jcapy ot genern pow er uf attomey: reference numiber. i any:
sequence listingpart) . 16
clams 3 3. [ sutemant expluiniag Yack of Hgualure
absiract ' [ D iurity dacumrens) identfisd wm Box No. V1 as item(s)
i nly wi). H
drawings 3 priurily CoEuIr¢M) !
Substotal nuniber of sheets : 27 .
: i HE [/ :
sequence hating part of 10 varslatron of intermanonal applizatian into flanguogel:
descriptlon factual number
of shewts if fled in paper .. ftparale indications sonzeming deposited microorganism or ather
Jorm, whether or not alto biologiex] materiel
Jiled in computer readable 8. [] sequencz iating Jn computor readsble form findicals alsa bpe and
Jorm; see(t) bolowy) H nomber of earrvers (diskette, CD-ROM, CD-R or other):
. -.-_ T n 3 ¢opy submniitted for the purposey of intemutionnl taarch
Total nuriber ol sheets : 27 under Rule 13ter only (and ot as part of tha
(b} scquence listing part of description irternutional apgiization)
fled in computer readible form ) [ onbywhere check-bax (G0 or (41 te marhed in e
) [ only (under Section 801(sX) column) additiona! oopies tluding, where applicable,
(i} D in sddition to being filed in paper :I:I:GIP‘:;‘I;OI the purpotes of intemaiional sdarch under
form (under Section 80 {a)ii)} -
Type and numbsr of carriers {diskettc, CD- Gin ogether with ralsvant scatement a3 o the (dentity of the
ROM, CD-R ar othez) o1 which the saquence copy o coplen with the sequance lining part mentionad
liting part Is contained (addit8ional capies 1o be in le& calumn
mdicated under itrm 9{ii), m right column): 10. [ other ixpecifin:
Figure of {he drawings which Lanpuago of fling of the _
should accompany the abstract; intemational application:  English

Box Nu. X SIGNATURE OF APPLICANT, AGENT OR COMMON REPRESENTATIVE
Wax: 12 t5cK sghniure, IRAIRI BT REME of tht paezrn SIAIE 0 3¢ testecily in WINCH thE FUrsat Lignd (if puck eepechy U Aol ebvicus from reading thé rigumi)

' / John McCann
Registered Patent Attorney
SPRUSON & FERGUSON
" Par recelviag Office use only
1 Date uf actual receipt of the pumported
internationel application:
) Corracied dite of aclual receipt Jue to later but 2 Drawings
timely recaived papers or drawings completing
the purported intemational application:
4, Date af timely reeeipt of the required .
corrections under PCT Azticlc | 1(2%: (3 recived:
3 intemational Scatching Authority 6. L] Transmitzl of ecarch copy delayed unti) D not received:
{if twa or more are compatemy:  [SA/ seanch fee ia paid

For [nterpationa! Nureay use anly

Dare of receipr of the reenrd copy
by the Internshonal Bureny:

Form PCTROVIOL (laxt sheet) (March 2001 : repnnt July 2001) Sew Nofos (0 the request form
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Llepnkmn 2530 MIVISHIR X MIEXS CREACIORES

Foliss 73

REQUIS[TOS NECESARIOS PARA PRESEN'FACIONY AGILIZALIUN UEL -
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Datos da Wentificacién Mwllcﬂarhodehmmu ptuartatasoﬂcﬂud. { ﬂ,/
Descripcion de la Invencton { ) ~4
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Datos de ldnnttﬂcaclbn del soichtante o dala persona que presenta
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Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

2020

Bogota, D.C.,

Doctor: Oficio N, 9.5!&1*-'

RAMIRO CASTRO DUQUE

Apoderado

KARALEE RESEARCH PTY LTDA.

ASUNTO: Radicacion N* 04-949064
Solicitud intemacional PCT/AU2003/00258
Fecha inicio fase nacional 05/10/2004
Tramite 011
Evento 379
Actuacion 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento el el articulo 38 de ia
Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacion en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

0 La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesion del derecho
a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k) Decision 486).

D La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cadigo de Procedimiento
Civil. Adicionalmente, debera presentar el documento que acredita la existencia y
representacion legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere persona

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 486, se le requiere
para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de notificacién del
presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar
cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y
perdera su prelacion.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.

CESPEDES DE VERGEL
Jefe de la Djvsion de Nuevas Creaciones.

El anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista de
fecha, !5

202057



