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En relacion con la solicitud contenida en el expediente de la referencia y, en
particular, con el Concepto Técnico No. 2611, contenido en su dltimo oficio
proferido dentro del mismo, por medio del presente escrito y dentro del término

conferido, me permito manifestarle:

1.  Conrespecto a las observaciones a la solicitud de patente, con el presente
escrito acomparno un nuevo texto de la descripcion, debidamente revisado
y corregido asi como un capitulo reivindicatorio que también ha sido
debidamente revisado.

2. Con respecto a las observaciones de falta de sustento de las
reivindicaciones en la descripcion, nos permitimos manifestarle:

2.1 Dichas observaciones a las reivindicaciones no son correctas. Las
reivindicaciones no abarcan el éter di-n-butilico por cuanto las
reivindicaciones estan limitadas a los éteres dialquilicos, en los
cuales el numero total de atomos de carbono es de 3 a 7. El éter di-
n-butilico tiene ocho (8) atomos de carbono.

2.2 Las reivindicaciones independientes, tal y como se encuentran

redactadas, contienen todas fas caracteristicas esenciales de la
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invencion. La inclusion de un catalizador es opcional — la reaccion
también tendra lugar en ausencia del catalizador, aunque se pueden
obtener mejores resuitados en ciertos casos con un catalizador
presente. Por lo tanto, el catalizador no es una caracteristica
esencial, razén por la cual no aparece mencionado en las
reivindicaciones independientes. Lo mismo se aplica para la cantidad
del catalizador y la composicion del catalizador. '

2.3 Como se afirma en la descripcion, las proporciones de los materiales
usados en el proceso y la temperatura y el tiempo de contacto no son
criticos para el proceso y cada uno de ellos puede variar sin que
dejen de obtenerse los beneficios del proceso. El grado de beneficio
puede variar con variaciones en éstos parametros pero los beneficios
siempre estaran presentes, por lo menos hasta cierto alcance. Esta
es la razén por la cual estos parametros no se mencionan en las

reivindicaciones independientes.

Con respecto a las observaciones sobre la falta de nivel inventivo de la
solicitud, frente a los documentos citados, nos permitimos efectuar los
siguientes comentarios:

-
/

3.1 El documento No. 1, WO 00/015734, menciona el uso de ultrasonido /‘J XU

solamente una vez, en la pagina 8, como parte de una lista de varias © ~ © \

A
-

formas diferentes de radiacion. Las otras formas de radiacion en la
lista varian considerablemente y tienen poca relaciobn con el
ultrasonido. También nos parece significativo hacer notar que
ninguno de ios ejemplos de trabajo en la descripcion incluye el uso
de ultrasonido. La unica radiacion usada en los ejemplos es la
radiacion de rayos x, Ejemplo 3. Este tipo de radiacion no guarda
similitud alguna con el ultrasonido. De acuerdo con lo anterior, el
documento citado WO 00/015734 no suministra informacion
suficiente que revele apropiadamente el uso del uitrasonido.

3.2 Adicionalmente, el documento citado WO 00/015734 tampoco revela
el uso de un medio de reaccion multifasico, como se reivindica en la
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presente solicitud. En la pagina 7, en el parrafo a la mitad de la
pagina, el documento citado afirma que “Un solvente
especificamente contemplado para el presente uso es un solvente
mutuo de bajo punto de ebullicion para el material carbonaceo y el
agente oxidante.” E! solvente, del cual el éter dietilico se menciona
como un ejemplo, disuelve asi tanto el petrleo crudo como el
peroxido de hidrogeno acuoso, para formar un liguido de una sola

fase.

3.3 El documento No. 2, WO 02/074884, como se reconoce en el
Concepto Técnico, no revela el uso de éteres dialquilicos. Este
documento WO 02/074884 no complementa el documento No. 1
citado, por cuanto aquél proporciona una extensa descripcion del uso
del ultrasonido y esta limitado al uso de un medio multifasico de
reaccion.

Consideramos que, con fundamento en los anteriores comentarios, se superan

"

las observaciones efectuada/s,./ﬂ-hm....\,,

7 T

Le solicito se sirvozfgregar este escrito y su anexo éli"expediente y conceder el

privilegio solicitago.

De Usted Ate}';"tamente,
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DESULFURACION DE COMBUSTIBLES FOSILES EN PRESENCIA DE
ETERES DIALQUILO ASISTIDA POR ULTRASONIDO

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1. Campo de la invencion

[0001] La presente invencion reside en el campo de la desulfuracion del
petroleo y los combustibles a base de petroleo.

BREVE RESUMEN DE LA INVENCION

[0002] Los combustibles fosiles son la fuente mas grande y mas ampliamente
utilizada de energia en el mundo, ya que ofrecen alta eficiencia, rendimiento
comprobado y precios relativamente bajos. Existen muchos tipos diferentes de
combustibles fosiles, que van desde las fracciones del petréleo hasta el carbén,
las arenas alquitranadas y el petroleo de esquisto, con una gama de usos que
van desde el consumo, como en el caso de las maquinarias automotrices y la
calefaccion doméstica, hasta los comerciales como en calderas, hornos,
unidades de fundicion y plantas de generacion eléctrica.

[0003] Por desgracia, la mayoria de los combustibles fosiles contiene azufre,
principalmente en la forma de compuestos organicos azufrados. El azufre
ocasiona corrosion de los oleoductos y de los equipos de bombeo y refinacion,
asi como la falla prematura de los motores de combustion. El azufre también
contamina los catalizadores empleados en la refinacion y la combustién de los
combustibles fosiles. A causa de la contaminacion de los convertidores
cataliticos de los motores de los automéviles, el azufre es responsable, en parte
de las emisiones de 6xidos de nitrogeno (NO,) de los camiones y buses que
operan con motores diesel. El azufre también es responsable de las emisiones
de particulas (hollin) de los camiones y buses ya que los combustibles con aito
contenido de azufre tienden a degradar las trampas de hollin que se usan en
estos vehiculos. Uno de los problemas mas graves que ocasionan los
compuestos azufrados es su conversion a bidxido de azufre cuando se quema
el combustible. Cuando se libera en la atmosfera, el bidxido de azufre da lugar a
la lluvia acida que es nociva para la agricultura, la vida silvestre y la salud
humana.

[0004] La Ley de Aire Limpio de 1964 y sus enmiendas subsiguientes
contemplan el problema del azufre en los combustibles fosiles e imponen
normas a la emisién de azufre. Por desgracia, cumplir con estas normas es
dificil y costoso. Segun la Ley, la Agencia Estadounidense para la Proteccion
del Ambiente (EPA) ha fijado un limite superior al contenido de azufre en el
ACPM de 15 partes por millén en peso (ppmw), limite que entrara en vigor a
mediados de 2006, en lo que constituye una reduccion drastica de la norma de
500 ppmw que esta vigente en la fecha de presentacion de esta solicitud. Para
la gasolina reformulada, la EPA ha reducido la norma a 30 ppmw, limite que
entrara en efecto el 1 de enero de 2004, comparado con las 300 ppmw vigentes
en la fecha de la presente solicitud. La Unién Europea ha promulgado cambios
similares que impondran un limite de 50 ppmw en el contenido de azufre tanto a
la gasolina como al ACPM para el afo 2005.
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[0005] A causa de las anteriores acciones reguladoras existe la persistente
necesidad de encontrar métodos de desulfuracion mas eficaces. El tratamiento
de los combustibles dirigido a alcanzar emisiones de azufre suficientemente
bajas para que cumplan con estos requisitos resulta dificil y costoso, y de forma
inevitable redunda en un aumento en los precios de los combustibles, lo cual
tienen una enorme influencia sobre la economia mundial.

[0006] El principal método de desulfuracion de los combustibles fésiles conocido
en el estado de la técnica es la hidrodesulfuracion, un proceso en el cual se
hace reaccionar el combustible fésil con hidrégeno en forma gaseosa en
condiciones de altas temperatura y presion en presencia de un catalizador. Esto
ocasiona la reduccion del azufre organico a H,S gaseoso, el cual se oxida luego
a azufre elemental mediante el proceso de Claus. Infortunadamente,
permanece una cantidad considerable de H,S no oxidado, lo cual supone una
seria amenaza para la salud humana. Otra dificultad con la hidrodesulfuracion
es que cuando se lleva a cabo bajo las condiciones mas estrictas que son
necesarias para obtener los niveles mas bajos de azufre, existe un alto riesgo
de escape de hidrégeno a través de las paredes del reactor.

[0007] La hidrodesulfuracion adolece también de limitaciones que tienen que
ver con los tipos de compuestos organicos azufrados que el proceso es capaz
de extraer. Los mercaptanos, tioéteres y bisulfuros, por ejemplo, son
relativamente faciles de extraer con el proceso, en tanto que otros compuestos
organicos portadores de azufre como compuestos aromaticos, compuestos
ciclicos y compuestos multiciclicos condensados suponen mayor dificultad. El
tiofeno, el benzotiofeno, el dibenzotiofeno, otros tiofenos de anillo condensado y
versiones sustituidas de estos compuestos tienen una especial dificultad para
extraerlos por medio de la hidrodesulfuracion. A estos compuestos corresponde
casi 40% del contenido total de azufre en los petréleos crudos del Oriente
Medio y 70% del contenido total de azufre del petroleo crudo West Texas. Las
condiciones de reaccion necesarias para extraer estos compuestos son tan
dificiles que el intento de extraerlos suele causar degradacion del combustible
mismo, con lo cual se disminuye su calidad.

[0008] Es posible que para la presente invencion tengan relevancia la solicitud
estadounidense de patente co-pendiente No. 09/676.260 titulada “Desulfuracion
oxidativa de combustibles fdsiles con ultrasonido”, Teh Fu Yen et al., inventores,
presentada el 28 de septiembre de 2000, la solicitud estadounidense de patente
co-pendiente No. 09/812.390 titulada “Proceso continuo para la desulfuracion
oxidativa de los combustibles fésiles con ultrasonido y productos de la misma”,
Rudolf W. Gunnerman, inventor, presentada el 19 de marzo de 2001, y la
solicitud estadounidense de patente co-pendiente No. 09/863.127 titulada
“Tratamiento de fracciones del petréleo crudo, combustibles fosiles y productos
de los mismos con ultrasonido”, Rudolf W. Gunnerman, inventor, presentada el
22 de mayo de 2001. Todas estas solicitudes estadounidenses de patente co-
pendientes se incorporan a la presente mediante referencia en su integridad
para propésitos legales que pueden ser servidos con este hecho.

RESUMEN DE LA INVENCION

[0009] Recientemente se ha descubierto que es posible desulfurar un
combustible fosil (es decir, derivado del petrdleo) por medio de un proceso
continuo de aplicacién de ultrasonido a un medio de reaccion de fase muitiple
que contiene el combustible, un fluido acuoso y un éter dialquilico, medio de
reaccion que se separa de forma espontanea en sus fases acuosa y organica
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después del tratamiento con ultrasonido, con lo cual se posibilita la
recuperacién inmediata del combustible fésil desulfurado como fase organica
mediante una separacion simple de fases. La invencion reside en un sistema de
flujo continuo en el cual el combustible fosil, el medio acuoso y el éter dialquilico
se introducen como un medio de reaccién multifasico acuoso-organico en una
camara de ultrasonido en el interior de la cual se aplica ultrasonido a la mezcla,
y se permite que el medio de reaccion que emerge de la camara se asiente en
fases separadas acuosa y organica. La fase orgénica entonces constituye el
combustible desulfurado que es facil de extraer de la fase acuosa mediante
decantacion simple. A diferencia de otros procesos similares de desulfuracion
conocidos del estado de la técnica, este proceso logra la desulfuracion sin
necesidad de la adicioén de un peréxido de hidrdégeno bien sea al combustible o
bien al fluido acuoso.

[0010] Los términos “desulfurado” y “desprovisto de azufre” se usan aqui de
forma indistinta, y la intencion de ambos es la de calificar a los combustibles
que no contienen ninguna forma de azufre, es decir, ni azufre molecular ni
compuestos azufrados organicos o inorganicos, o cuyo contenido de azufre es
tan reducido que seria imposible de detectar mediante los metodos
convencionales. Los términos “desulfurado” y “desprovisto de azufre” también
se emplean para mencionar a aquellos combustibles cuyo contenido de azufre
(bien sea como azufre molecular o como compuestos azufrados organicos o
inorganicos) se ha reducido de forma sustancial comparado con el del
combustible fésil inicial, y de preferencia hasta un nivel que esta por debajo de
los limites superiores impuestos 0 que van a ser impuestos mediante regulacion
como se menciond mas arriba.

[0011] Algunos compuestos azufrados organicos que suelen estar presentes en
los combustibles fosiles son ilustrativos de la eficacia del proceso. Estos
compuestos son el dibenzotiofeno y los sulfuros organicos portadores de azufre
relacionados con éste. Estos compuestos son los azufrados organicos mas
refractarios presentes en los combustibles fosiles. Si bien existen otras
explicaciones posibles, se cree que estos sulfuros se convierten en las sulfonas
correspondientes por medio de este proceso, y las sulfonas tienen mayor
solubilidad en la fase acuosa y por esta razén es mas facil extraerlas mediante
la separacion de las fases. La reaccion estimulada por ultrasonido que tiene
lugar en la practica de la presente invencion es selectiva hacia los compuestos
portadores de azufre presentes en el combustible fosil, y tiene poco o ningan
efecto sobre los componentes del combustible que no son portadores de azufre.
La naturaleza de flujo continuo de la presente invencion permite tratar una gran
cantidad de combustible fésil a un costo operativo modesto y con un tiempo de
residencia corto en la camara de ultrasonido. Estas y otras ventajas,
caracteristicas, aplicaciones y versiones de la invencion se entenderan mejor a
partir de la descripcion que se presenta a continuacion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

[0012] El término “combustibles fésiles liquidos” se usa en este documento para
denotar cualquier liquido carbonaceo que se derive del petréleo, el carbon o
cualquier otro material existente en estado natural y que se use para generar
energia para cualquier propoésito, incluidos usos industriales, agricolas,
comerciales, gubernamentales y de consumo. Entre estos combustibles se
incluyen los que se usan en los vehiculos automotores como gasolina, ACPM,
gasolina de avién y combustible para cohetes, asi como aceites combustibles
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basados en residuos que incluyen combustibles de bunker y combustibles
residuales. Los combustibles de bunker son aceites de alto residuo que se usan
como combustibles para embarcaciones y usos industriales y en instalaciones
de calefaccion a gran escala. El aceite combustible No. 6, conocido también
como aceite combustible “Bunker C” se usa en plantas de generacion eléctrica
como combustible principal y también se usa como combustible principal de
propulsién en embarcaciones de gran calado en la industria naviera. Los aceites
combustibles No. 4 y No. 5 se usan para calefaccién en grandes edificaciones
como escuelas, edificios de apartamentos y edificios de oficinas, y grandes
motores maritimos estacionarios. E| aceite combustible mas pesado de todos es
el residuo extraido al vacio de la destilacion fraccionada, al cual se conoce
comunmente por “residuo al vacio”, que tiene un punto de ebullicion superior a
565°C, que se usa como asfalto y para alimentar las plantas coquizadoras. La
presente invencion es Util para reducir el contenido de azufre de cualquiera de
estos combustibles y aceites combustibles. En ciertas versiones de la invencion,
el combustible fasil en forma liquida es el ACPM, bien sea el ACPM “straight-
run” (producto de la destilacion primaria de petréleo crudo), el ACPM de
estanteria (rack diesel fuel) (el que esta disponible comercialmente para los
consumidores en las estaciones de servicio) y mezclas de ACPM “straight-run”
y de crudo de ciclo liviano en proporciones de volumen que van de 50:50 a
90:10 (straight-run: crudo de ciclo liviano).

[0013] El grado de agotamiento del azufre que se alcanza con esta invencion
varia dependiendo de la composicion del combustible inicial, incluida la cantidad
de azufre total presente en el combustible, y las formas en las cuales el azufre
esta presente. El grado de agotamiento de azufre también varia dependiendo
de las condiciones del ultrasonido y de si el producto se recicla o no en la
camara de ultrasonido antes de la recuperacion final, y de ser asi, del nimero
de reciclajes realizados. En la mayoria de los casos, la invencion dara como
resultado un producto combustible que tiene un contenido total de azufre de
menos de 100 ppm en peso, de preferencia menos de 50 ppm, mas preferible
aun menos de 25 ppm y lo mas preferible menos de 15 ppm (todas por peso).
[0014] Como ya se anotd, muchos y quizas todos los combustibles desulfurados
producidos mediante el proceso que aqui se describe demuestran un alto
rendimiento de ignicion. En el caso de los combustibles para motores diesel
(ACPM), el indice de cetano, que también se conoce en la técnica como
“nimero de cetano’, es una medida ampliamente conocida del rendimiento de
los combustibles, y el proceso de esta invencién puede producir combustibles
para motor diesel con un indice de cetano mayor de 50,0, y en muchos casos
mayor de 60,0. La invencién es capaz de producir ACPM que tienen indices de
cetano de cerca de 50,0 a cerca de 80,0, y de preferencia de cerca de 60,0 a
cerca de 70,0. El indice o niumero de cetano estd revestido del mismo
significado en esta especificacion que el que tiene entre los técnicos versados
en la técnica de los combustibles para automotores. Se obtienen mejoras
similares en las gasolinas en términos de octanaje.

[0015] Como también se anotd antes, muchos y quizas todos los productos que
resuitan de la presente invencion tienen un bajo peso especifico medido por el
sistema recomendado por la American Petroleum Industry (API). Al término
“peso especifico API” se le da en este contexto el mismo uso que le dan las
personas versadas en la técnica del petréleo y los combustibles derivados del
petrdleo. En general, el término representa una escala de medicion adoptada
por la American Petroleum Industry, cuyos valores disminuyen a medida que los
valores de peso especifico aumentan. La escala se extiende desde 0,0 (que
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equivale a un peso especifico de 1,076) hasta 100,0 (que equivale a un peso
especifico de 0,6112). En el caso de los ACPM tratados de conformidad con la
presente invencién, el peso especifico del producto es de preferencia mayor de
30,0 y mas preferible mayor de 40,0. Expresado en otras palabras, el peso
especifico AP preferido para el ACPM producido esta entre 30,0 y 60,0, y mas
preferible atn entre cerca de 40,0 y cerca de 50,0.

[0016] El fluido acuoso que se usa en el proceso de la presente invencion
puede ser agua o cualquier solucién acuosa. Las cantidades relativas de
combustible fésil liquido y de agua pueden variar, y aunque pueden afectar la
eficiencia del proceso o la facilidad de manejo de los fluidos, las cantidades
relativas no son criticas para la invencion. No obstante, en la mayoria de los
casos se obtendran mejores resultados cuando la proporcién volumétrica entre
el combustible fosil y el fluido acuoso se encuentra entre 8.1y 2:1.

[0017] EI éter dialquilico empleado en la practica de la presente invencion es
aquel que tiene un punto de ebullicion normal de por lo menos 25°C y puede ser
o bien un éter ciclico o un éter aciclico, y por ende se representa por la formula
R'OR? en la cual R' y R? son o bien grupos alquilo monovalentes separados o
bien se combinan en un grupo alquilo divalente unico, en cualquiera de los
casos ya sea saturado o insaturado, pero de preferencia saturado. El término
“alquilo” tal como se usa en esta especificacion y en las reivindicaciones anexas
incluye grupos alquilo tanto saturados como insaturados. Ya sea que R' y R?
sean dos grupos monovalentes separados o un grupo divalente combinado, el
numero total de atomos de carbono en R' y R? esta entre 3 y 7, de preferencia
de 3 a 6, y mas preferible aun de 4 a 6. En una caracterizacion alternativa, el
éter dialquilico es aquel cuyo peso molecular es de maximo alrededor de 100.
Algunos ejemplos de éteres dialquilo que se preferirian en la practica de la
presente invencion son éter dietilico, éter metilbutilico terciario, éter metil-n-
propilico y éter metilisopropilico. El mas preferido es el éter dietilico.

[0018] La cantidad de éter dialquilico empleado en la mezcla de reaccion puede
variar y no es critica para la invencion. En la mayoria de los casos se obtendran
mejores resultados con una proporcioén volumétrica de éter a combustible fdsil
en el intervalo de cerca de 0,00003 hasta cerca de 0,003, y de preferencia
dentro del intervalo de cerca de 0,0001 hasta cerca de 0,001. Se puede aiiadir
el éter dialquilico directamente bien sea a la fase organica o a la fase acuosa,
pero también se puede diluir primero en un solvente apropiado para facilitar la
adicion del éter a cualquiera de las fases. En un método que se prefiere en el
presente, el éter se disuelve primero en queroseno en proporcion de 1 parte de
éter en volumen por 9 partes de queroseno en volumen, y la solucién resultante
se afiade al ACPM antes de ponerlo en contacto con la fase acuosa.

[0019] En ciertas versiones de la invencion se incluye un catalizador metalico en
el sistema de reaccion a fin de estimular la reacciéon. Algunos ejemplos de
dichos catalizadores son los catalizadores de metales de transicion, y de
preferencia aquellos que tienen nimeros atdmicos de 21 hasta 29, 39 hasta 47
y 57 hasta 79. Los metales especialmente preferidos de este grupo son niquel,
plata, tungsteno (y tungstatos) y combinaciones de los mismos. En ciertos
sistemas que caen dentro del alcance de la presente invencion resultan utiles
los catalizadores de Fenton (sales ferrosas) y los catalizadores de iones
metélicos en general como iones de hierro (), hierro (1)), cobre (1), cobre (1),
cromo (1), cromo (VI), molibdeno, tungsteno y vanadio. De éstos, los
catalizadores preferidos son hierro (1), hierro (lll), cobre (ll) y tungsteno. En
algunos sistemas, como es el caso del petréleo crudo, se prefieren los
catalizadores de Fenton, en tanto que para otros, como los del ACPMy otros en
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los cuales el dibenzotiofeno es un componente importante, se prefieren los
tungstatos. Los tungstatos incluyen acido tungstico, acidos tungsticos
sustituidos como acido fosfotingstico, y tungstatos metalicos. Cuando el
catalizador metdlico se encuentra presente se usard en una cantidad
cataliticamente efectiva, es decir, aquella cantidad que intensifique el avance de
la reaccidn (es decir, que aumente la velocidad de la reaccién) hacia la meta
deseada, en especial la oxidacion de los sulfuros a sulfonas. El catalizador
puede estar presente en forma de particulas, granulos, pantallas metalicas u
otras formas similares, retenido en la camara de uitrasonido mediante barreras
fisicas u otros medios de restriccion a medida que se permite que el medio de
reaccion fluya a través de éstas.

[0020] Se puede obtener una mejora adicional de la eficiencia de la invencion
precalentando el combustible fésil, el fluido acuoso, o ambos, antes de que
entren a la camara de ultrasonido. El grado de precalentamiento no es critico y
puede presentar amplias variaciones, y el grado Optimo dependera del
combustible fésil de que se trate y de la proporcidn entre las fases acuosa y
organica. En general, se obtendran mejores resultados precalentando hasta una
temperatura que se encuentre en el intervalo de cerca de 50°C hasta cerca de
100°C. En el caso de los combustibles que tienen peso especifico AP| de entre
cerca de 20 y cerca de 30, el precalentamiento de preferencia se hace hasta
una temperatura de cerca de 50°C hasta cerca de 75°C, en tanto que para los
combustibles que tienen un peso especifico AP| de cerca de 8 a cerca de 15, el
precalentamiento se hace de preferencia hasta una temperatura de cerca de
85°C hasta cerca de 100°C. En el precalentamiento hay que tener la precaucion
de no volatilizar el combustible. La fase acuosa se puede calentar a cualquier
temperatura hasta llegar a su punto de ebullicion.

[0021] El ultrasonido que se emplea de conformidad con la presente invencion
consiste en ondas similares a las del sonido cuya frecuencia se encuentra por
encima del intervalo de la audicion humana, es decir, por encima de 20 kHz
(20.000 ciclos por segundo). Se ha liegado a generar energia ultrasénica con
frecuencias hasta de 10 gigahertzios (10.000.000.000 ciclos por segundo), pero
para los propositos de la presente invencion se alcanzaran resultados utiles con
frecuencias dentro del intervalo de cerca de 20 kHz hasta cerca de 200 kHz, y
de preferencia dentro del intervalo de cerca de 20 kHz hasta cerca de 50 kHz.
Se pueden generar ondas ultrasénicas a partir de fuentes de energia mecanica,
eléctrica, electromagnética o térmica. La intensidad de la energia sonica puede
también presentar amplias variaciones. Para los propédsitos de la presente
invencion, en general se alcanzaran mejores resultados con una intensidad que
fluctia entre cerca de 30 vatios/cm? hasta cerca de 300 vatios/cm®, o de
preferencia de cerca de 50 vatios/cm? hasta cerca de 100 vatios/cm? La fuente
electromagnética tipica es un transductor magnetostrictivo que convierte la
energia magnética en energia ultrasénica mediante la aplicaciéon de un fuerte
campo magnético alterno a ciertos metales, aleaciones y ferritas. La fuente
tipica de electricidad es un transductor piezoeléctrico que emplea cristales
Unicos naturales o sintéticos (como el cuarzo) o ceramicas (como el titanato de
bario o el circonato de plomo) y aplica una corriente eléctrica alterna a través de
las caras opuestas del cristal o la ceramica para causar la expansion y
contraccion alternadas del cristal o la ceramica a la. frecuencia que se le
imprime. El ultrasonido tiene amplias aplicaciones en areas como la limpieza de
componentes electronicos, las industrias automotriz, avidnica y de instrumentos
de precision, los medidores de flujo para sistemas cerrados como los
refrigerantes para reactores nucleares o para el flujo sanguineo dentro del
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sistema vascular, pruebas de materiales, fresado, estanado y soldadura,
electrénica, agricultura, oceanografia e imagenes diagnésticas en medicina. Los
diversos métodos de produccion y aplicacion de la energia ultrasonica, y los
proveedores comerciales de equipo de ultrasonido, son bien conocidos para las
personas versadas en la tecnologia ultrasonica.

[0022] El tiempo de residencia del medio multifasico de reaccion dentro de la
camara de ultrasonido no es critico para la practica o el éxito de la invencion, y
el tiempo 6ptimo de residencia variara conforme al tipo de combustible que se
esté tratando. Sin embargo, una de las ventajas de la invencién es que se
pueden obtener resultados efectivos y Utiles con un tiempo de residencia
relativamente corto. En general se obtendran los mejores resuitados con
tiempos de residencia que fluctian entre cerca de 8 segundos y cerca de 150
segundos. En el caso de los combustibles que tienen peso especifico APl de
cerca de 20 a cerca de 30, el tiempo preferido de residencia es de cerca de 8
segundos a cerca de 20 segundos, en tanto que para los combustibles que
tienen peso especifico API de cerca de 8 a cerca de 15, el tiempo preferido de
residencia es de cerca de 100 segundos a cerca de 150 segundos. Una vez que
el medio multifasico ha dejado la cdmara de ultrasonido, de preferencia se
permite que las fases se separen de inmediato, tras lo cual viene una fase
inmediata de separacion mediante decantacion u otro medio.

[0023] Se pueden obtener mejoras adicionales de la eficiencia y eficacia del
proceso reciclando la fase organica en la camara de ultrasonido con un
suministro fresco de agua. El reciclaje puede repetirse en un total de tres pasos
a través de la camara de ultrasonido para obtener resultados aun mejores.
Como alternativa, la fase organica que emerge de la cdmara de ultrasonido se
puede someter a una segunda etapa de tratamiento ultrasénico en una camara
separada, y quiza a una tercera etapa de tratamiento ultrasonico en una tercera
camara, con un abastecimiento fresco de agua en cada camara.

[0024] Si bien se habra extraido una gran cantidad de compuestos azufrados
hacia la fase acuosa durante el proceso de la presente invencion, la fase
organica que emerge de la camara de ultrasonido puede contener cantidades
residuales de compuestos azufrados. Una forma conveniente de extraer estos
compuestos es mediante métodos convencionales de extraccion de
compuestos polares de un medio liquido no polar. Una aplicacion tipica de
estos métodos es la extraccion sélido-liquido usando adsorbentes como gel de
silice, alimina activada, resinas poliméricas y zeolitos. También se puede
emplear la extraccion liquido-liquido, con solventes polares como
dimetilformamida, N-metilpirrolidona o acetonitrilo. Se pueden emplear diversos
solventes organicos que son o bien inmiscibles o bien parcialmente miscibles en
el combustible foésil. El tolueno es un ejemplo.

[0025] El ultrasonido genera calor y con ciertos combustibles fosiles es
preferible extraer parte del calor generado a fin de mantener ei control sobre la
reaccion. Cuando la gasolina se trata conforme a esta invencion, por ejemplo,
es preferible enfriar el medio de reaccion en la camara de ultrasonido. El
enfriamiento se puede obtener con facilidad por medios convencionales, como
el uso de una camisa de refrigerante liquido o un refrigerante que circula a
través del interior de la camara de ultrasonido como, por ejemplo, en un espiral
refrigerante. El agua a presién atmosférica constituye un refrigerante eficaz para
este proposito. Cuando el enfriamiento se obtiene sumergiendo la camara de
ultrasonido en un bafio de enfriamiento o en un refrigerante circulante, el
refrigerante puede estar a una temperatura de cerca de 50°C o menos, de
preferencia cerca de 20°C o menos, y mas preferible dentro del intervalo de
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cerca de -5°C hasta cerca de 20°C. Los métodos o dispositivos apropiados de
enfriamiento seran facilmente aparentes para las personas versadas en la
técnica. El enfriamiento suele ser innecesario cuando se trata el ACPM.

[0026] El siguiente ejemplo se ofrece con el propdsito de ilustrar y no pretende
limitar el alcance de la invencion.

EJEMPLO

[0027] Se us6 una camara de ultrasonido de flujo directo que contenia una
pantalla interna de metal que soporta una cama de catalizador metalico sélido
compuesto por una mezcla de hojuelas de tungsteno y granulos de plata, y
dispuesta por encima de la cama de catalizador una sonda de ultrasonido cuyo
extremo inferior terminaba aproximadamente 5 cm por encima de la cama del
catalizador. El uitrasonido se le aportd a la sonda mediante un generador de
ultrasonido, a saber:

Proveedor: Sonics & Materials, Inc., Newtown, Connecticut, USA

Suministro de energia: Gasto neto de energia de 800 vatios (corre

a 50%)

Voltaje: 120 V, monofasico

Corriente: 10 amperios

Frecuencia: 20 kHz
[0028] El petréleo crudo se combind con agua en una proporcion de 70:30 en
volumen, mas éter dietilico disuelto en queroseno en una proporciéon éter :
queroseno de 1:10, y una proporcién volumétrica de 1 parte de la mezcla de
éter y queroseno de 1000 partes de petr6leo, de nuevo con base en el volumen.
El tiempo de residencia de la mezcla bifasica en la camara de ultrasonido fue de
aproximadamente diez segundos, y la mezcla de producto que emergio de la
camara se separo en sus fases acuosa y organica. El contenido de azufre en la
fase organica se determind en un analizador de azufre Modelo SLFA-20,
suministrado por Horiba Instruments, Knoxville, Tennessee, USA.
[0029] En pruebas en las que se usé petroleo crudo de Colorado y Wyoming
con un contenido de azufre de 3,5% como material inicial, el contenido de
azufre se redujo a 1,5y 1,1%, respectivamente, en todos los casos con base en
el peso.
[0030] Para propésitos de comparacioén se llevé a cabo la misma prueba usando
éter di-n-butilico en lugar del éter dietilico. El contenido de azufre del producto
era de 3,4% en peso. Esto demuestra la clara superioridad del éter dietilico
sobre el éter di-n-butilico en el proceso de la presente invencion.
[0031] El anterior ejemplo se ofrecié en principio a manera de ilustracion. Otras
variaciones en los materiales, aditivos, condiciones de operacion y equipos que
siguen cayendo dentro del alcance de la presente invencion seran aparentes
con facilidad para las personas versadas en la técnica.
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LO QUE SE REIVINDICA ES:

Un proceso continuo para extraer sulfuros de un combustible fosil liquido,
el cual proceso comprende:

(a) combinar el mencionado combustible fésil liquido con un fluido acuoso y

un éter dialquilico con un punto normal de ebuilicion de mas de 25°C, el
cual éter dialquilico tiene la formula R'OR? en el cual R' y R? son o bien
grupos alquilo monovalentes individuales o en su conjunto forman un
unico grupo alquilo divalente y el nidmero total de 4tomos de carbono
presentes en R' y R? va de 3 a 7, para formar un medio de reaccion
multifasico;

(b) hacer pasar de forma continua el mencionado medio de reaccion

multifasico a través de una camara de ultrasonido en la cual se aplica
ultrasonido al mencionado medio de reacciéon multifasico durante un
tiempo suficiente para causar la conversion de los sulfuros presentes en
el mencionado combustible fosil liqguido que contiene sulfuros en
sulfonas;

(c) permitir que el mencionado medio de reaccion multifasico una vez salga

de la mencionada camara de ultrasonido se separe por si solo en una
fase acuosa y una fase organica; y

(d) aislar la mencionada fase organica de la mencionada fase acuosa, la

cual fase organica aislada de esta suerte es el combustible fésil liquido
del cual se han extraido los sulfuros.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 en el cual R'y R?son
grupos alquilo monovalentes individuales.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 en el cual R' y R? son
grupos alquilo monovalentes individuales saturados.

Un proceso de conformidad con la reivindicaciéon 1 en el cual R'y R?son
grupos alquilo monovalentes individuales saturados y el namero total de
atomos de carbonoen R' yR*vade 3 a6.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 en el cual R'y R? son
grupos alquilo monovalentes individuales saturados y el numero total de
atomos de carbonoen R' y R*vade 4 a 6.

Un proceso de conformidad con la reivindicacién 1 en el cual el
mencionado éter dialquilico es un miembro seleccionado de entre el
grupo compuesto por éter dietilico, éter metil-butilico terciario, éter metil-
n-propilico y éter metilisopropilico.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 en el cual el
mencionado éter dialquilico es éter dietilico.

Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 que ademas
comprende poner en contacto un medio de reaccién multifasico con un
catalizador de metal de transicion durante la aplicacién del ultrasonido.

A
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9. Un proceso de conformidad con la reivindicacion 8 en el cual ademas el
mencionado catalizador metdlico de transicion es un miembro
seleccionado de entre el grupo compuesto por metales que tienen
niameros atémicos de 21 hasta 29, 39 hasta 47 y 57 hasta 79.

10.Un proceso de conformidad con la reivindicacion 8 en el cual ademas el
mencionado catalizador metalico de transicion es un miembro
seleccionado de entre el grupo compuesto por niquel, plata, tungsteno y
combinaciones de los mismos.

11.Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 en el cual el paso (a)
comprende combinar el mencionado combustible fosil liquido y el
mencionado fluido acuoso en una proporcién volumeétrica combustible
fésil a fluido acuoso de cerca de 8:1 a cerca de 1:5.

0 12.Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 en el cual el paso (a)
comprende combinar el mencionado combustible fosil liquido y el
mencionado fluido acuoso en una proporcién volumétrica combustible
fosil a fluido acuoso de cerca de 5:1 a cerca de 1:1.

13.Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 en el cual el paso (a)
comprende combinar el mencionado combustible fésil liquido y el
mencionado fluido acuoso en una proporcion volumétrica combustible
fosil a fluido acuoso de cerca de 4:1 a cerca de 2:1.

14.Un proceso de conformidad con la reivindicacion 6 en el cual la
proporcién volumétrica entre el mencionado éter dialquilico y el
mencionado combustible fésil liquido es de cerca de 0,00003 a cerca de
0,0083.

15.Un proceso de conformidad con la reivindicacion 6 en el cual la
O' proporcion volumétrica entre el mencionado éter dialquilico y el
mencionado combustible fésil liquido es de cerca de 0,0001 a cerca de

0,001.

16.Un proceso de conformidad con la reivindicacién 1 el cual ademas
comprende calentar el mencionado combustible fésil liquido hasta una
temperatura de cerca de 50°C a cerca de 100°C antes de combinar el
mencionado combustible fésil liquido con el mencionado fluido acuoso.

17.Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 en el cual el paso (d)
se lleva a cabo dentro de ios tres (3) minutos que siguen al comienzo de
la fase (b).

18.Un proceso de conformidad con la reivindicacion 1 en el cual el paso (d)
se lleva a cabo después de un periodo de tiempo que fluctia de cerca de
8 segundos a cerca de 150 segundos del comienzo del paso (b).

19.Un proceso de conformidad con la reivindicacibn 1 en el cual el
mencionado combustible fésil es un combustible que tiene un peso
especifico APl de cerca de 20 a cerca de 30, el cual proceso ademas
comprende calentar el mencionado combustible fésil hasta una
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temperatura de cerca de 50°C a cerca de 75°C antes de combinar el
mencionado combustible fésil con el mencionado fluido acuoso, y el paso
(d) se lleva a cabo después de un periodo de tiempo que fluctua desde
cerca de 8 segundos hasta cerca de 20 segundos después del comienzo
del paso (b).

20.Un proceso de conformidad con la reivindicacién 1 en el cual el
mencionado combustible fosil es un combustible que tiene un peso
especifico APl de cerca de 8 a cerca de 15, el cual proceso ademas
comprende calentar el mencionado combustible fésil hasta una
temperatura de cerca de 85°C a cerca de 100°C antes de combinar el
mencionado combustible fosil con el mencionado fluido acuoso, y el paso
(d) se lleva a cabo después de un periodo de tiempo que fluctua desde
cerca de 100 segundos hasta cerca de 150 segundos después del
comienzo del paso (b).
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Como resultado del examen definitivo, realizado con fundamento en el articulo 48
de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, se le comunica:

1. Documentos estudiados

Descripcion: folios 48 a 55 (como se modificd mediante oficio de 2008-12-01)
Reivindicaciones 1 a 20: folios 56 a 58 (como se modificé mediante oficio de 2008-
12-01)

Prioridad: US 10/279.218 de 2002-10-23

Respuesta del Solicitante: folios 45 a 47

2. Objeto de la invencion

Titulo de la solicitud: Desulfuracion de combustibles fosiles en presencia de éteres
dialquilo asistida por ultrasonido.

El objeto de la presente solicitud de patente de invencion consiste en: un proceso
continuo para extraer sulfuros de un combustible fosil liquido, el cual comprende:
(a) combinar el mencionado combustible con un fluido acuoso y un éter dialquilico
con un punto normal de ebullicién de mas de 25°C, que tiene la formula R'OR? en
el cual R" y R? son grupos alquilo monovalentes individuales o en su conjunto
forman un unico grugo alquilo divalente y el niUmero total de atomos de carbono
presentes en R' y R® va de 3 a 7, para formar un medio de reaccién multifasico;
(b) hacer pasar de forma continua el mencionado medio de reaccién muitifasico a
través de una camara de ultrasonido en la cual se aplica ultrasonido al
mencionado medio de reaccidon multifasico durante un tiempo suficiente para
causar la conversion de los sulfuros presentes en el mencionado combustible que
contiene sulfuros en sulfonas); (c) permitir que el mencionado medio de reaccion
multifasico una vez salga de la mencionada camara de ultrasonido se separe por
si solo en una fase acuosa y una fase organica; y (d) aislar la mencionada fase
organica de la mencionada fase acuosa, la fase organica es el combustible del
cual se han extraido los sulfuros.

La invencion se catalogé como C10G29/22, segun la Clasificacion Internacional de
Patentes (IPC).

3. Determinacion del Estado de la Técnica

La fecha tomada en cuenta para determinar el estado de la técnica es 2002-10-23,
la cual corresponde a la fecha de la prioridad reivindicada.



Tomando en cuenta Ja fecha para determinar el estado de la técnica se realizd una
busqueda en las bases de datos disponibles para esta Superintendencia de
acuerdo con el objeto de la solicitud y se encontraron los siguientes documentos:

. Fecha de
[4]
N Documento Titulo publicacion
D1 WO 00/15734 Desulfurization process 2000-03-23

Continuous process for oxidative
D2 WO 02/074884 desulfurization of fossil fuels with 2002-09-26
ultrasound and products thereof

4. Analisis de patentabilidad (segun requisito) (articulo 14 D486)
Nivel inventivo (articulo18 D486)

En el documento D1 (WO 00/15734) habia sido divulgado un proceso para retirar
los sulfuros (desulfuracion) de materiales de carbono mediante una reaccion con
un agente oxidante y un solvente oxigenado, tal como éter dietilico, en condiciones
alcalinas, a una temperatura que va preferiblemente desde la temperatura
ambiente hasta 121 °C y una presion desde 1 atmosfera a 2 atmdsferas. El uso de
radiacion (ultrasonido) facilita la desulfuracién. Los productos de la reaccion es
material de carbono desulfurizado, en el que el contenido de azufre es menor de
1%, y productos de azufre por aparte. En comparacion con esta divulgacion, el
proceso reivindicado en la solicitud estudiada no tiene nivel inventivo porque en
D1 ya se habia sugerido de manera directa el uso de éter dietilico y de ultrasonido
para retirar los sulfuros de la mezcla de hidrocarburos. Es de aclarar que en D1 los
llamados “materiales de carbono” incluyen hidrocarburos (petréleo crudo). Los
pasos de separacion de las dos fases son evidentes para cualquier persona
medianamente versada en la materia y se sugieren ademas en D1 cuando se
expresa que los productos son el material de carbono y los productos de azufre,
donde el material de carbono puede estar en fase solida o liquida organica y los
productos de azufre en fase gaseosa. '

En su respuesta al requerimiento de esta oficina, el solicitante indica que el
documento D1 menciona el uso de ultrasonido solamente una vez, en la pagina 8,
como parte de una lista de varias formas diferentes de radiacién. Las otras formas
de radiacion en la lista varian considerablemente y tienen poca relacion con el
ultrasonido, afirma ademas el solicitante. Esta oficina illama la atencion del
solicitante sobre la mencion de ultrasonido en el resumen del documento D1, en la
primera pagina. También es de anotar que si bien en D1 no se hace mayor enfasis
en el uso del ultrasonido, una sola Unica mencion habria bastado para que una
persona técnica en la materia usara el ultrasonido junto con el éter dietilico en el
proceso de desulfuracion de mezclas de hidrocarburos. El hecho de que el uso de
ultrasonido no se haya empleado en los ejemplos no es significativo porque la
simple mencion habria servido como una sugerencia explicita para el tecnico
medianamente versado en la materia. De hecho en D1 se indica que el efecto
principal de la fuente de radiacion, en particular el ultrasonido, es promover la
reaccion de azufre y los atomos de oxigeno activado para formar enlaces S-O
antes de que los atomos de oxigeno activado se combinen unos con otros para
formar moléculas de O,. (véase pagina 8, lineas 21 a 28). Con respecto al medio
multifasico, este es un paso obvio y evidente para cualquier persona
medianamente versada en la materia, ya que es muy conocido que los
hidrocarburos grasos son inmiscibles con agua y que usar dos fases para extraer
alguna sustancia de interés disuelta en agua (solvente polar) del disolvente apolar



es un paso reconocido por cualquier quimico. Siendo absolutamente estrictos, en
D1 si se forma y se utiliza un medio multifasico de reaccién ya que se mencionan
la fase solida, la fase liquida y la fase gaseosa. Esto se debe a que en D1 se
pretendi¢ desulfurar un material sélido. Si se hubiera querido desulfurar un
material liquido, como es el caso de la solicitud estudiada, la persona versada en
la materia habria usado solventes inmiscibles para separar el material desulfurado
de los productos de azufre. s

En el documento D2 se habia divulgado un proceso en el que se combinan
combustibles fésiles con un hidro-perdxido, un surfactante y un liguido acuoso
para formar un medio de reaccion organica que se hace pasar continuamente a
través de una camara de ultrasonido. La mezcla resultante se separa
espontaneamente en fases acuosa y organica de las cuales el combustible fosil
desulfurado se aisla en la fase organica. Es decir, en D1 ya se habia mencionado
que se debia utilizar uitrasonido y en D2 ya se especifica el proceso de usar el
ultrasonido. En D1 se habia mencionado que podia usarse un sistema multifasico
para el caso en que el combustible fuera sélido, en D2 se especifica que el
proceso de desulfuracion puede emplearse usando ultrasonido en el caso de
combustible liquido. Asi las cosas, con base en las ensefianzas sugeridas en D1y
especificadas en D2, un técnico medianamente versado en la materia habria
derivado de manera evidente el proceso para extraer sulfuros de combustible
liquido reivindicado en la solicitud en estudio.

Con respecto al documento D2, el solicitante afirma que éste “no revela el uso de
éteres dialquilicos”, que éste “no complementa al documento No. 1 citado, por
cuanto aquél proporciona una extensa descripcion del uso de ultrasonido y esta
limitado al uso de un medio multifasico de reaccién.” Si bien es cierto que D2 no
revela el uso de éteres dialquilicos, si es cierto que en D2 se especifica el uso de
ultrasonido para los procesos de desulfuracidon de combustibles liquidos en un
sistema bifasico, el cual se separa espontaneamente en fase acuosa y organica,
tal como se reivindica en la presente solicitud estudiada. Luego, partiendo de las
ensefianzas de D1, un técnico medianamente versado en la materia habria
derivado de manera evidente el objeto de la solicitud, especificamente el uso de
eter dietilico para procesos de desulfuracién, apoyandose en que el uso de
ultrasonido y de sistemas liquidos bifasicos ya era conocido a partir de D2.

5. Conclusion:

En consecuencia y por todo lo expuesto anteriormente, se recomienda Negar las
reivindicaciones: 1 a 20 de los folios 56 a 58.

Bogota, D.C., 2009-09-18

CONCEPTO TECNICO EXAMINADOR TECNICO
No. 3233 Codigo No. 202043
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Industria y Comercio

SUPER!NTENDENC!A

REPUBLICA DE COLOMBIA
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

ResoLucioNnNe $£5802 4
Por la cual se niega una patente de invencion

Rad. N° PCT/04 - 129357

EL SUPERINTENDENTE DE INDUSTRIA Y COMERCIO
en ejercicio de sus facultades legales, en especial de las que se confirieron en el
articulo 3, numeral 30 del decreto 3523 de 2009, y

CONSIDERANDO

PRIMERO: Que mediante escrito radicado en esta Superintendencia el 28 de
diciembre de 2004, bajo el nimero 0401298357, entré a fase nacional la solicitud de
patente de invencion titulada: “DESULFU RACION DE COMBUSTIBLES FOSILES EN
PRESENCIA DE ETERES DIALQUILO ASISTIDA POR ULTRASONIDO", que
corresponde a la solicitud internacional PCT/US2003/031443 del 3 de octubre de
2003.

SEGUNDO: Que efectuado el examen de forma en cuanto a los requisitos que debe
llenar la solicitud y cumplidas las exigencias legales, se ordeno publicar el extracto sin
que se hubieran presentado oposiciones por parte de terceros.

TERCERO: Que realizado el examen de patentabilidad se encontré que la invencion
no cumple con los requisitos establecidos. En consecuencia, con fundamento en lo
dispuesto en el articulo 45 de la Decisién 486 de la Comision de la Comunidad
Andina, se requirio al peticionario para que se pronunciara sobre las objeciones
efectuadas a la solicitud.

CUARTO: Que el solicitante mediante escrito radicado el 1 de diciembre de 2008
atendié oportunamente al requerimiento formulado presentando aclaraciones.
Adicionalmente, allegd un nuevo resumen y nuevos capituios descriptivo y
reivindicatorio los cuales se ajustan a las prescripciones establecidas en el articulo 34
de la mencionada Decisién 486.

QUINTO: Que segun lo dispuesto en el articulo 14 de 1a Decision 486 expedida por la
-Comision de la Comunidad Andina se otorgaran patentes “... para las invenciones,
sean de producto o de procedimiento, en todos i0s campos de la tecnologia, siempre
gue sean nuevas, tengan nivel inventivo y sean susceptibles de aplicacion industrial.”

SEXTO: Que las nuevas reivindicaciones 1 a 20, contenidas en los folios 56 a 58 del
expediente en estudio, no cumplen con el requisito de nivel inventivo. Lo anterior, de
acuerdo con las siguientes consideraciones:

1. Objeto de la invencion

El objeto de la presente solicitud de patente de invencion se refiere a un proceso
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continuo para extraer sulfuros de un combustible fosil liquido, el cual comprende: (a)
combinar el mencionado combustible ¢con un fluido acuoso y un éter dlaiquulco con
uny punto normal de ebullicion de mas de 25°C, que tiene la formula R'OR? en ef cual
R' y R? son grupos alquilo monovalentes individuales o en su conjunto forman un
UnICO grupo alquilo divalente y el nimero total de atomos de carbono presentes en R’
y R?va de 3 a 7, para formar un medio de reaccion multifasico; (b) hacer pasar de
forma continua el mencionado medio de reaccion multifasico a través de una camara
de uitrasonido en la cual se aplica ultrasonido al mencionado medio de reaccion
multifasico durante un tiempo suficiente para causar la conversion de los sulfuros
presentes en ei mencionade combustible que contiene sulfuros en sulfonas); (c)
permitir que el mencionado medio de reaccion multifasico una vez salga de la
mencionada camara de ultrasonido se separe por si solo en una fase acuosa y una
fase organica; y (d) aislar la mencionada fase organica de la mencionada fase
acuosa, la fase organica e¢s el combustible del cual se han extraido los sulfuros.

2. Determinacion del Estado de la Técnica

La fecha para determinar el estado de Ia técnica es el 23 de octubre de 2002, que
corresponde a la fecha de prioridad invocada respecto de la solicitud US 10/279,218.
La fecha de prioridad fue tenida en cuenta para el estudio de patentabilidad, segun
obra a folios 59 y 60 del expediente en estudio.

Consultadas las fuentes de informacion con que se cuenta, se encontraron los
siguientes documentos, anteriores a la fecha de prioridad y relacionados con la
- materia de solicitud en estudio;

No. PDocumento Titulo Fec_ha de
Publicacion
D WO 00/15734 Oesulfurization process 2000-03-23

D2 WQ 02/074884 Continuous process for oxidative desulfurization 2002-09-26
of fossil fuels with ultrasound and products
thereof

3. Nivel inventivo

Segun lo dispuesto en el articulo 18 de la Decision 486, “se considerara que una
invencion tiene nivel inventivo, si para una persona del oficio normalmente versada
en la materia técnica correspondiente, esa invencion no hubiese resultado obvia ni se
hubiese derivado de manera evidente del estado de la técnica.”
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El estado de la técnica, al tenor de lo dispuesto en el articulo 16 de la misma
Decision, comprende “todo lo que haya sido accesible al publico, por una descripcion
escrita u oral, utilizacién, comercializacion o cualquier otro medio antes de la fecha
de presentacion de la solicitud de patente o, en su caso, de |a prioridad reconocida.”

A su vez, sobre este requisito el Tribunal de Justicia de la Comunidad Andina
recientemente ha dicho:

“Con el requisito del nivel inventivo, lo que se pretende es dotar al examinador técnico
de un elemento que le permita afirmar o no si a la invencién objeto de estudio no se
habrla podido llegar a partir de los conocimientos técnicos que existian en ese
momento dentro del estado de la técnica (... ). En este punto conviene advertir que uno
es el examen que realiza el técnico medio respecto de la novedad y otro el que se
efectua con respecto al nivel inventivo; si bien en uno y otro se utiliza como parametro
de referencia el 'estado de la técnica', en el primero, se coteja la invencion con las
‘anterioridades’ existentes dentro de aquella, cada une (sic) por separado, mientras que
en el segundo (nivel inventivo) se exige que el técnico medio que realiza el examen
debe partir del conocimiento general que él tiene sobre el estado de la técnica y realizar
el cotejo comparativo con su apreciacién de conjunto, determinado si con tales
conocimientos técnicos existentes ha podido o no producirse tal invencion,”’

Teniendo en cuenta lo anterior, y considerando los documentos encontrados en el
estado de la técnica, las reivindicaciones presentadas por el solicitante carecen de
nivel inventivo, por las razonegs que se exponen a continuacion:

D1 divulga un proceso para retirar los sulfuros (desulfuracion) de materiales de
carbono mediante una reaccion con un agente oxidante y un solvente oxigenado, tal
como éter dietilico, en condiciones alcalinas, a una temperatura que va
preferiblemente desde la temperatura ambiente hasta 121°C y una presion desde 1
atmosfera a 2 atmosferas.

El uso de radicacion (ultrasonido) facilita la desulfuracion. Los productos de la
reaccion es material de carbono desulfurizado, en el que el contenido de azufre es
menor del 1%, y productos de azufre por aparte.

En comparacion con esta anterioridad, el proceso reivindicado en la solicitud
estudiada no tiene nivel inventivo, porque en D1 ya se sugeria de manera directa el
uso de éter dietilico y de ultrasonido para retirar los sulfuros de la mezcla de
hidrocarburos. Cabe aclarar que en D1 los llamados “materiales de carbono” incluyen
hidrocarburos (petréleo crudo).

1 Proceso 192 {P 2005.
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De esta manera, los pasos de separacion de las dos fases resultan evidentes para
una persona medianamente versada en la materia, pues son sugeridos en D1,
cuando se expresa que los productos son el material de carbono y los productos de
azufre, donde el material de carbono puede estar en fase solida o liquida organica y
los productos de azufre en fase gaseosa.

Por su parte, D2 divulga un proceso en el que se combinan combustibles fosiles con
un hidro-peréxido, un surfactante y un liquido acuoso para formar un medio de
reaccion organica que se hace pasar continuamente a traves de una camara de
ultrasonido.

L.a mezcla resultante se separa espontaneamente en fases acuosa y organica de las
cuales el combustible fésil desulfurado se aisla en la fase organica.

Es decir, en D1 ya se habia mencionado que debia utilizarse ultrasonido y en D2 ya
se especificaba el proceso de usar el ultrasonido. Asi mismo, D1 menciona que
podia emplearse un sistema multifasico para el caso en que el combustible fuera
solido, y D2 especifica que el proceso de desulfuracion puede emplearse usando
ultrasonido en el caso de combustible liquido.

Asi las cosas, con base en las ensenanzas sugeridas en D1 y especificadas en D2,
un técnico medianamente versado en la materia habria derivado de manera evidente
el proceso para extraer sulfuros de combustible liquido, como el reivindicado en la
solicitud en estudio.

En consecuencia, la propuesta de la solicitud no representa un avance tecnolégico o
un salto cualitativo sobre el estado de la técnica, razdn por la cual no puede acceder
al privilegio solicitado, pues al tenor del articulo 18 de la Decision 486, carece de
nivel inventivo.

4. Respuesta a los argumentos del solicitante

El solicitante afirma que D1 "menciona el uso de ultrasonido solamente una vez, en
la pagina 8, como parte de una lista de varias formas diferentes de radiacion. Las
otras formas de radiacion en la lista varian considerablemente y tienen poca relacion
con el ultrasonido.” (Folio 46, numeral 3.1 de la respuesta)

Sobre este argumento vale decir que en D1 también se menciona el ultrasonido en la
primera pagina del resumen. Ademas, si bien en la anterioridad no se hace mayor
enfasis en el ultrasonido, una sola mencion basta para que un técnico medio use el
ultrasonido junto con el eter dietilico en el proceso de desulfuracion de mezclas de
hidrocarburos.
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Por otro lado, el hecho de que el uso de ultrasonido no se haya empleado en los
ejemplos no es significativo, porque la simple mencién sirve de sugerencia para el
técnico medio.

De hecho, D1 indica que el efecto principal de la fuente de radiacién, en particular el
ultrasonido, es promover la reaccién de azufre y los atomos de oxigeno activado
para formar enlaces S-0 antes de que los atomos de oxigeno activado se combinen
unos con otros para formar moléculas de O;. (pagina 8, lineas 21 a 28).

Ahora bien, tratandose del medio multifasico, es preciso anotar que éste es un paso
obvio y evidente para el técnico medianamente versado en la materia, ya que es
ampliamente conocido que los hidrocarburos grasos son inmiscibles con agua, asi
como &l hecho de usar dos fases para extraer alguna sustancia de interés disuelta
en agua {solvente polar) del disolvente apolar.

Es mas, en D1 si se forma y se utiliza un medio multifasico de reaccion ya que se
mencionan la fase sélida, la fase liquida y la fase gaseosa. Esto se debe a que en
D1 se pretendid desulfurar un material solido. Si se hubiera querido desulfurar un
material liquido, como es el caso de la solicitud estudiada, la persona versada en la
materia habria usado solventes inmiscibles para separar el material desulfurado de
los productos de azufre.

Finalmente, el solicitante manifiesta que D2 “no revela el uso de éteres dialquilicos”
ni "complementa el documento No. 1 citado, por cuanto aguel proporciona una
extensa descripcion del uso del ultrasonido y esta limitado al uso de un medio
multifastico de reaccion.” (Folio 47, numeral 3.3)

Al respecto, si bien D2 no revela el uso de éteres dialquilicos, si especifica el uso de
ultrasonido para los procesos de desulfuracién de combustibles liquidos en un
sistema bifasico, el cual se separa espontaneamente en fase acuosa y organica, tal
como se reivindica en la presente solicitud.

- De manera que, un técnico medianamente versado en la materia partiendo de las
ensenanzas de D1 habria derivado de manera evidente el objeto reclamado en la
solicitud, especificamente el uso de éter dietilico para procesos de desulfuracion,
apoyandose en el uso de ultrasonido y sistemas liquidos bifasicos divulgados en D2.

Visto lo anterior, se advierte que la invencion en estudio no cumple el requisito de
nivel inventivo, toda vez que para un experto medio en la materia, y de conformidad
con el estado de la técnica que existia en ese momento, resulta obvia y a ella se
hubiese podido llegar de manera evidente.
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RESUELVE

ARTICULO PRIMERO: Negar el privilegio de patente de invencion a la creacion
denominada: "DESULFURACION DE COMBUSTIBLES FOSILES EN PRESENCIA
DE ETERES DIALQUILO ASISTIDA POR ULTRASONIDO”

ARTICULO SEGUNDO: Notificar personalmente al doctor German Castillo Grau, en
su calidad de apoderado de la sociedad Sulphco, Inc., 0 a quien haga sus veces, el
contenido de la presente resolucion, entregandole copia de la misma, advirtiendole
que contra ella procede el recurso de reposicion ante el Superintendente de Industria
y Comercio al momento de notificarse o dentro de los 5 dias habiles siguientes.

NOTIFIQUESE Y CUMPLASE _
Dada en Bogota D.C., a los 17 NOV. 2008

EL SUPERINTENDENTE DE INDUSTRIA Y COMERCIO,

GUSTAVO VALBUENA QUINONES

Doctor

GERMAN CASTILLO GRAU
Carrera 13 N° 37 = 43, Piso 12
Bogota D.C.

202068
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