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MARK CULLEN. Titulo TRATAMIENTO DE FRACCIONES DE
PETROLEO CRUDO, COMBUSTIBLES FOSILES Y SUS PRODUCTOS.

RESPUESTA A EXAMEN DE FONDO

JUAN PABLO CADENA SARMIENTO, portador de la tarjeta profesional No. 57.492 del
C.S.J., obrando como apoderado de la sociedad solicitante me permito dar respuesta al
oficio numero 17076 relacionado con la patentabilidad de la presente invencién y
notificado por fijacion en lista el 28 de octubre de 2011.

Con el animo de subsanar las objeciones planteadas por el sefior Examinador, me
permito presentar un nuevo pliego reivindicatorio de 1-9 reivindicaciones, en donde no se
amplia en ningin momente |a materia inicialmente divulgada y encuentra entero sustento
en la descripcién.

1. Claridad

En primer lugar, vale la pena resaltar que el nuevo pliego reivindicatorio ha limitado
considerablemente el alcance de la invencién vy, siguiendo las sugerencias del sefior
Examinador, incluyen caracteristicas del proceso que no habian sido divulgadas en el
anterior pliego reivindicatorio.

Asimismo, se ha redactado nuevamente la etapa (a) de la reivindicacién independiente 1,
de tal manera que es suficientemente clara y no da lugar a diversas interpretaciones. Por
otra parte se ha eliminado la frase “(...) bajo condiciones que provocan la conversion
(...)", especificando al mismo tiempo las condiciones que causan el efecto de dicha
conversion.
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En cuanto a las objeciones por falta de sustento en la descripcién, especificamente
respecto a la ausencia de agua en el proceso reivindicado, nos permitimos remitir al sefior
Examinador al parrafo 2 de la pagina 14 de la descripcién de la presente solicitud, donde

se lee;

“El fluido acuoso que, en forma opcional puede combinarse con el combustible
fosif u otro material de partida orgénico liquido en los procesos de esta invencién
puede ser agua o cualquier solucién acuosa. (...) En este aspecto, se contempla
que el fluido acuoso pueda estar presente en cualquier punto desde alrededor de
0% a 99% en peso de las fases acuosa y organica combinadas (...)" (Subrayado
fuera de texto)

En vista de las divulgaciones anteriormente sefialadas resulta claro que el proceso
reivindicado, en ausencia de agua, se encuentra debidamente sustentado en la

descripcion, razén por la cual consideramos subsanada las mencionadas objeciones.

Finalmente, estamos en desacuerdo con la objecién del sefior Examinador referente a “el
amplio nlimero de alternativas al proceso” presentado en la descripcidn. Segun el articulo
28 de la Decisién 486:

‘La descripcion debera divuigar la invencion de manera suficientemente clara y
completa para su comprension y para que una persona capacitada en la materia
técnica correspondiente pueda ejecutaria”

Asimismo, dice el articulo 30 de la misma normativa:

‘Las reivindicaciones definiran la materia que se desea proteger mediante la
patente. Deben ser claras y concisas y estar enteramente sustentadas por la
descripecion”,

Basados en lo anterior, el alcance de la invencion esta dado por las reivindicaciones, no
por la descripcion. De acuerdo con la normativa vigente, el solicitante ha divulgado en Ja
descripcién de manera suficientemente clara y completa las alternativas que el técnico
versado en la materia tiene a su disposicion al momento de elegir las condiciones que
mejor se adapten a sus necesidades particulares. Por otra parte, las reivindicaciones
buscan proteger la materia nueva e inventiva que fue divulgada en la descripcion. Por
estas razones, consideramos que no es necesario limitar la descripcién, como fue
sugerido por e! sefior Examinador.
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2. Nivel Inventivo

Ahora en cuanto a las objeciones al nivel inventivo de la presente solicitud, en vista del
documento US2003/0051988 (D1), es preciso mencionar que no existe indicacién alguna
en este documento que permita a un técnico versado en la materia desarrollar la presente
invencion.

Notamos que D1 especificamente requiere proporcionar un liquido acuoso para formar
una emulsion formada por agua y una fraccién de petrdleo crudo. Es decir, |la anterioridad
no ensefa o sugiere un proceso en donde se exponga una fraccion de petréleo crudo a
una energia sénica en ausencia de agua o cualquier solucidon acucsa afiadida, como se
reivindica en la presente solicitud. Por tal motivo, un técnico versado en la materia no
esperaria que el proceso funcionara sin afadir agua y no estaria motivado a realizar la

etapa (a) de la nueva reivindicacién 1 de la presente solicitud.

Como segunda diferencia, que no puede ser extraida a partir del estado de la técnica,
dirigimos la atencién al proceso de D1, en donde en primer lugar se mezcla la fraccion de
crudo con agua, en una proporcion de al menos 2 a 1, en algunos casos de 1 a 1, para
formar una emulsién de agua/aceite. Posteriormente se calienta la emulsién, se adiciona
un agente oxidante, se expone la emulsién a energia sonica, y finalmente se separa el
azufre oxidado de la solucién acuosa. A diferencia de la presente invencién, la separacion
se hace por medio de una decantacién, que usualmente requiere una cantidad
considerable de tiempo para efectuar una buena separacion. Vale la pena resaltar que D1
no menciona una separacién por centrifugacion, como se requiere en la presente
invencién.

Entonces, las diferencias entre la presente solicitud y D1 es la gran cantidad de agua que
debe emplearse en el proceso de D1 y el método de separacidn especifico de los

compuestos que contienen azufre y nitrdgeno (centrifugacion) en la presente invencion.

Ahora bien, el proceso de D1, al tratar un mezcla de dos partes (inclusive menos) de una
fraccién de crudo (por ejemplo diesel, como en la nueva reivindicacion 1) con una parte de
agua, presenta la desventaja de producir una emulsién acuosa que es dificil de separar.

Aun cuando la emulsién se separa, el proceso de D1 presenta otra dificultad: 1a fraccion
de crudo se desulfura y se vuelve apta para para pasar a otros usos, pero los compuestos
que contienen azufre estan ahora en la fase acuosa (que vendria teniendo el mismo

volumen que la fraccion contaminada inicial) y tiene que tratarse antes de verter el agua
contaminada.
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La presente invencion soluciona este problema al no adicionar agua a la fraccion que se
va a tratar (fraccion de diesel). Al no afiadir agua se evita la formacion de la emulsién que
contiene los compuestos oxidados de azufre. Para separar los compuestos oxidados de
azufre es entonces necesario recurrir a la centrifugacion, un método que no se divulga en
D1. Este proceso ofrece varias ventajas sobre el proceso conocido en el estado de la
técnica: en primer iugar, la fraccién de petréleo crudo se separa en dos fases, de alta y
baja densidad, a tal extremo que el inventor de la presente invencidon descubrid que aun
cuando no se oxidaba el azufre, este se precipitaba en la fase de mayor densidad,
logrando asi una separacion mas efectiva. Como efectos secundarios, se ha descubierto
que este tipo de separacidon rompe quimicamente las resinas que puedan estar presentes
en el crudo y es capaz de reducir el nimero de asfaltenos presentes en el combustible
fosil a tratar, resultados que no podrian haber sido obtenidos con el proceso ensefiado en
D1. Ahora bien, un técnico versado en la materia no obtendria de manera obvia el
proceso reivindicado, porque D1 ensefia que no deberia realizase el paso (b) del proceso
de la reivindicacién 1: poner en contacto la fraccién de crudo con hidrogeno gaseoso para
producir la hidrodesulfuracion. Concretamente, D1 menciona que no se requiere
hidrégeno gaseosos, como tampoco que se requieran altas temperaturas y presiones que
si se requieren para las hidrogenacicnes en el arte previo (parrafo 11 de D1) y también
ensefia que el tratamiento por ultrasonido disminuye el azufre y el nitrégeno en adicion a
las disminuciones en estos elementos que se alcanzan por la hidrodesulfuracién (parrafo
59 de D1). En este sentido, la anterioridad D1 sugiere al técnico versado en la materia no
utilizar 1a hidrogenacién por las altas temperaturas y presiones requeridas, y que el
tratamiento por ultrasonido es una alternativa preferible para el tratamiento. Es asi como
el estado de la técnica aleja al técnico versado en la materia del proceso reivindicado.

En conclusién, el proceso reivindicado permite la desulfuracién de la fraccion de diesel de
forma ambientalmente aceptable, puesto que ia remocién de los compuestos oxidados
que contienen azufre de una fraccién de diesel mas pequefia (como en la presente
invencion) es mucho mas sencilla que la remocion de compuestos oxidados de azufre de
una solucidén acuosa, como es necesario en D1. Por otra parte, la concentracion de los
compuestos oxidados de azufre en el método de D1 es muy baja y el volumen de agua
que debe ser tratado antes de ser desechado es igual al volumen de la fraccién de crudo
tratada. No obstante lo anterior y con el fin de demostrar los resultados sorprendentes y
las ventajas anteriormente mencionadas obtenidas con la presente invencién, adjuntamos
los resultados de ensayos realizados con el proceso reivindicado, que demuestran las
contribuciones que el proceso reivindicado ofrece al estado de la técnica. También
adjuntamos una copia de la declaracion firmada por el inventor de la presente solicitud, en

la cual se explican dichas ventajas sobre el estado de |a técnica.
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En resumen, la primera tabla {anexo 1) ofrece informacién concerniente a los resultados
obtenidos al tratar una fraccion de aceite diesel contaminada con 232 ppm en peso de
azufre con el método reivindicado. El contenido de azufre después del tratamiento con
energia sonica e hidrodesulfuracion fue inferior a 13 ppm en peso en todos los ensayos, lo
que representa una desulfuracidén de entre 94 y 97% con el proceso reivindicado. Para
poner estos resultados en perspectiva, el porcentaje de desulfuracion alcanzado después

de una simple desulfuracion con energia sonica es de 0 a 23%.

La segunda tabla (anexo 2) muestra ensayos realizados con una fraccion de crudo mas
contaminada, de 1195 ppm en peso de azufre. En este caso, el contenido de azufre
después de tratar el proceso fue siempre inferior a 200 ppm en peso, 1o que representa
una desulfuracion total de entre 84 y 92%.

Ahora bien, con fines comparativos, en el ejemplo 4 de D1, el contenido de azufre era de
7073 ppmw antes de la desulfurizacién y se redujo a 80ppmw mediante la combinacién de
energia sonica y desulfurizacion. Por su parte, en el anexo 2 adjunto, se puede ver que el
contenido de azufre era de 1195 ppmw y al combinar energia sénica y
hidroedesulfurisacion este se redujo a 98.6 ppmw. Entones, a partir de una relacidon de
azufre de 7093:1195 ppmw se obtuvo una disminucién a 80:98.6 ppmw o casi 1:1después
de combinar energia sénica e hidrodesulfurisacién utilizando una tasa de circulacion de
hidrégeno de 1,000:30 SCF/bbl.

A partir de lo anterior se puede observar que si bien el proceso de D1 requirié una
cantidad de hidrégeno 30 veces mayor para tratar el gas de petréleo con contenido de
azufre 6 veces mas grande, la cantidad de azufre presente al final de proceso fue
practicamente la misma obtenida con el proceso aca reivindicado lo que significa que se
requirid una cantidad 5 veces mayor de consumo de hidrégeno en D1 en comparacion a
la presente invencién,

Finalmente, las Ultimas tres tablas (anexos 3.1, 3.2 y 3.3) muestran una comparacion
entre los costos de una hidrodesulfuracién realizada con las temperaturas y presiones
altas, como las que se conocian en el estado de la técnica, y los costos de una
hidrodesulfuracioén realizada con el método reivindicado. Los resultados demuestran que
el costo por barril se disminuye en alrededor de un cuarto al usar el método reivindicado.
Dicha disminucidon en costos se obtiene principalmente gracias a una cantidad de
hidrogeno inferior en el proceso reivindicado, alrededor de 7 a 1 cuando se compara con
el estado de la técnica.
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En conclusion, no es posible obtener todas las caracteristicas esenciales del proceso de
la reivindicacion 1 a partir del estado de la técnica, y ademas las ensefianzas de D1
tienden a algjar a la persona versada en la materia de la presente invencién. Por otra
parte, se ha demostrado que el tratamiento de una fraccién de diesel con el proceso
reivindicado presenta ventajas y resultados inesperados que constituyen importantes
contribuciones al estado de la técnica. Por tanto, se ha demostrado que la presente
invencidon cumple satisfactoriamente con el requisito de nivel inventivo.

En vista de lo anteriormente expuesto, respetuosamente solicitamos el retiro de las
objeciones de la presente solicitud y la concesién del privilegio solicitado, ya que en
opinién del solicitante cumple con todos los requisitos establecidos en la decisién 486.

Anexos

Nuevo pliego reivindicatorio.
Resultados obtenidos al utilizar el proceso de la invencién
Declaracion de Mark Cullen (inventor) explicando los resultados obtenidos

Atentamente

W/é _

JUAN PABLO CADENA SARMIENTO
T.P. No. 57.492 del C.SJ.

C.C. 80.410.337 de Usaquén
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REIVINDICACIONES

Un proceso para el tratamiento de una fraccion de aceite diesel para reducir los niveles en
el mismo de los compuestos que contienen azufre y de los compuestos que contienen

nitrégeno, dicho proceso caracterizado porque comprende las etapas de:

a. proporcionar dicha fraccion de aceite diesel sin combinar con agua y pre-calentar

dicha fraccion de 70° a 100°C;

b. mezclar un hidroperéxido con dicha fraccion de aceite diesel para formar una primera
mezcla y calentar dicha mezcla, dicha mezcla siendo suficientemente calentada como
para oxidar la mayoria de dichos compuestos que contienen azufre y una mayoria de
dichos compuestos que contienen nitrégeno presentes en dicha fraccién de aceite

diesel, y exponer dicha mezcla a energia sénica;

c. separar dichos compuestos oxidados que contienen azufre producidos en la etapa (b)
y separar dichos compuestos oxidados que contienen nitrégeno producidos en la
etapa (b} de dicha fraccién de aceite diesel, en donde dichos compuestos oxidados

que contienen azufre se separan por medio de centrifugacién; y

d. poner en contacto dichos compuestos oxidados que contienen azufre y dichos

compuestos oxidados que contienen nitrégeno de la etapa (c) con hidrégeno gaseoso.

El proceso de la reivindicacion 1, en donde la energia sdnica tiene una frecuencia que va
desde 2 kHz hasta 100 kHz, y tiene una amplitud de desplazamiento que va desde 10 um
hasta 300 pum.

El proceso de la reivindicacidn 1, en donde dicha fraccidn de aceite diese! es un miembro
seleccionado del grupo conformado por diesel de destilacién directa y mezclas de diesel

de destilacion directa y aceite de ciclo liviano FCC,

El proceso de la reivindicacién 1, en donde en la etapa (a) dicha fraccién de diesel es

expuesta a la energia sénica desde 1 segundo hasta 1 minuto.

El proceso de la reivindicacidn 1 que ademés comprende poner en contacto dicha mezcla
con un catalizador de metal de transicion durante la etapa (a); preferiblemente dicho
catalizador de metal de transicién es un miembro seleccionado del grupo conformado por
metales que tienen nimeros atémicos de 21 hasta 29, 39 hasta 47, y 57 hasta 79; mas
preferiblemente niquel, plata, tungsteno, cobalto, molibdeno y combinaciones de los

mismos; los mds preferidos siendo niquel, plata, tungsteno y combinaciones de los

mismos.



El proceso de la reivindicacién 1, en donde la etapa {a) se lleva a cabo a una presién
inferior a 2 756 040 Pa, preferiblemente a una presion inferior a 344 505 Pa, més

preferiblemente dentro de un rango de entre presién atmosférica hasta 344 505 Pa.

El proceso de la reivindicacién 1, en donde la energia sénica tiene una frecuencia que va

de 10 kHz hasta 19 kHz, preferiblemente desde 17 kHz hasta 19 kHz.

El proceso de la reivindicacidn 1, en donde la amplitud de desplazamiento varia entre 30

pm hasta 120 pm, preferiblemente desde 36 um hasta 60 pm.

El proceso de la reivindicacién 1, en donde la energia sdnica se aplica a2 una densidad de
potencia de desde 0,01 Watts/cm?® hasta 100,00 Watts/cm?®, preferiblemente desde 1
Watts/cm® hasta 20,00 Watts/cm’.
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SUMMARY of RUN CONDITIONS and ANALYSES |

{HESEL YESTS

: L
1 ! :
T |
Run No_{SMF) 124 25 1 2% I a8 h)
\ 1 . 2 i 3 | |
09.01.2003 | 09012003 | OV 012008 | | 24 072063 + 24.012003 | 24.01.2009
232 : 232 : 3 2 | 21 232
b se | so T s0 ¢ 50 50 50
T Y R T T 47 47
| + | 2 2 2
om0 ! 108 10,5 10 10 1
Ol (Waner + H202) L 38 1 3o 345 | 417 417 417
TetralchwhmmeiumBr, gr 010 010 | 0,10 X KT 010
TetraButylAm thonivmBr,_gr ) 1 |
|Phosphetung stic Acld, grams 0,10 010 ¢ o010 ' " a0 | pio 0,11
Glacial Acetic Acid, i i
Qi | Avatic Acid NA NA_ N NA NA NA&,
|Cenhaat Temp, °F 185 . 180 160 180 180 180
Final Tamp, “F i 4 178 182
|Amp51uda. % 80% 5% 70% P sty 85% 0%
|US tme. sec 80 60 B0 60 60 60
| Probe Height_trom bttm. mi T 3 35 a5 35 a5 15
[Power, waty G [¥] S6 65 58 50
Tatal US Enargy, J 4024 383C ans
Aversge Fower, walts ! 67 64 83
wh/bbl T 3974 3,768 3228 3.79%0 3607 3,574
WattsRAmplitude 0.84 0,85 {.580 0.75 0,75 0,78
|FirstWater Wash, i 100 100 100 S0 50 50
Sah added ko break smulsion o ™) o
Second Water Wash, mt 100 100 100 [} [ []
lg_amw Total § aher Ww 2024 178,3 187.3 23 215 248
Parmcent urization 13% 23% 19% 0% -1% 7%
{01! pprmw Thiophens after WwW "7 56 70 11 16 1
% Thiophims Redugtion 2% 73% 6% " 85% 2% 1%
151 ACN Eatraction, ACN mi 50 25 5% 43 43 aQ
8 ACN Eatraction, ppmw S 13 37 a4 37 35 N
|Percent Desulfurization 5% 8a% 1% 34% 5% aT%
Rabo of $ reduction 18,3 6,2 52 5.4 [ 16
1OH ppew Thiophene after exir 13 3 4 13 16 13
% Thiophene Desulfurization 95% a5y, 2% 5% 3% 4% |
2nd ACN Extraction, ACN m 50 25 50 50 [T] 35
2nd ACN Extraction, pprw 5 7 7 13 10 13 12
‘Pumam Desutiurization 97% 97T% g4% 9E% 84% 95%
Ratlo of S reduction 1.8 50 34 3.5 27 6
101l ppmw Thigphene after extr 7 7 13 ] F] 11
% Thiophwne Desulfurization 87% 7% 84% 6% 45% 5%
WWath afler extraction. m) 100 o . 100 g 0 1]
{Disss prod, ppmw 8 7 T 13 10 13 12
IPmur‘n Desulturization BY% 8% % 36% 4% 5%
|Caitration Tesis on Water water water water watar waler waler
Amplitude 80% B0% T0% 90% B5% 80%
Recorded Powar, watts [ 88.5 55 [T 7 T70%
Cak Power wahg 86 87 g8
E WattsWAmplitude 0,85 087 0,78 0,96 0,54 0,856 |
Notes:
samphing | samping | sampling
caysed high| caused high) caysed high § batance | S balange | S balance
solventoil | sotventoft | solventiail un uh un
rafio 1atio ratio
]
Boiled Boiled ) i
H202 H202 Hfggﬁ:ﬁ
; extensively | moderatety i




AWVES L Naevo Z.
SUMMARY of RUN CONDITIUNS and ANALYSES | L i
GAS OIL TESTS ; : i
Run No. 44 45 : 46 U i 48 1 49
Date :20.02.2003;20.02.2003.20.02.2003"  {21.62.200321.02.2003
Feed Total S 1195 1195 | 1185 ~ | 4195 1195
Gas Oil. ml @ ~180F : S0 . 50 | 50 1 50 ! 50
Gas oil, ml Adjusted to 60F | 50 + 50 i 50 [+ 50 | 50
Water, mi | 2 2 4 2 v p 2y T2
H;0; (@30 wi%), mi 10 10 1 . . 10 , 10
Qil / (Water + H202) 4,17 4,17 417 L 447 4,17
TetraOctylAmmonjumBr, gr 010 i ©.10 0,10 ' 010 0,10
TetraButyl AmmoniumBr, gr | |
Phospholungstic Acid, grams 0,10 0.10 i 0,10 0.10 0.10
Giacial Acetic Acid, mi H
Qll / Acetic Acid NA NA | NA NA NA
Preheat Temp, °F 180 180 180 180 180
Final Temp, °F 184 | 190 194 186
Armplitude, % 80% 85% 90% 85% 90%
US time, sec 60 60 50 60 60
Probe Height from bttm, ml 35 35 35 35 35
Power, watts 77 84 B3 B8 80
Total US Energy, J 4515 4981 5285 5320 4805
Avarage Power, watts 75 83 88 89 82
kwh/bbi 3,987 4,399 4,668 4,698 4,332
Walts/S%sAmplitude 0,96 0,99 0,98 1,04 0,89
First Water Wash, mi 50 50 50 50 50
Sait added to break emulsion ne no no ng no
Second Water Wash, m! 50 50 50 50 50
Qil ppmw Total S after WW 11754 | 10238 1336,4 | 10312
Percent Desulfurization 2% 4% . 12% | 14%
Oft ppmw Thiophene after WW 7.3 178 | 204 | 218
% Thiophene Reduction 97% 92% 91% 80%
ACN Extraction, ACN m! 37 are 40 38 36
ACN Extraction, ppmw S 1143
Percent Desutfurization 90% 100% 100% 100% 100%
Ratio of S reduction 10.5 H#OIV/O! | #DIVIO) #DIV/Q! | #DIVIQI
Qii ppmw Thiophenea after extr 0
% Thiophene Desulfurization 100%
WWash alter extraction, ml 30 3 35 30 29
Gas Oll prod, ppmw § 190,2 98,6 186.4 b o114,2 166,2
Percent Dasulfurization B4% 92% 84% | 90% 86%
Gas Oil prod ppmw Thiophene 8,2 10,6 250 : | 260 4
% Thiophene Reduction 96% 95% 8% L B8% 86%
Caiibration Tests on Waler water water | waler | !
Amplitude { 80% | 85% | 90% ! | -
Recarded Power, walts 720 ! 760 [ B4O ;! i
Calc Power, watls 4 71,0 ¢ 730 ' B0O !
|_Watis/%Amplitude i 089 1:__ 086 . 089 ' ;
I [ . H !
Notes: Lotsof Llotsof Lotsof Lotsof Lotsof
solids solids solids solids solids
formed  formed _ formed formed  formed

71



ALEEY =

~1

Traditional Petrosonics

HDS HDS

$/B8BL $/8BL
Fuel gas cosls 0,35 0,35
Electricity 0.2 0,0
Hydrogen 0,84 0,13
catalyst 0,10 0,10
Capital 2,30 0,50
Operating &
Maintenance 1,00 0,30

Total 479 1,39
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Hydrotreating units
Sulfur removal Costs

Fuel price H2
$/mmblu  Btufbbl SCF/bb
Fuel 5 70000
Electricity
Hydrogen 3,35 200
ruel for H2 5
Catalyst costs

Total variable costs
Capital

HODS units
Hydrogen plants
Oper/maint

Tolal Fixed costs

Total $/88L

$/bb
035
0.2
067
0,17
0,10

1.49

1,50
0.80
1,00
3,30

4,79

7



Petrosonics
Splitter Option
Sulfur Removal Costs

Fuel price H2

$/mmbdty  Btu/bb! SCF/bbl $/bbl
Fuel 5 70000 0,35
Electricity 0,01
Hydrogen 3,35 30 0,1005
ruel for H2 5 0,03
Catalyst costs 0,10
Total variable costs 0,59
Capital
HDS units 0,50
Hydrogen plants 0,00
Oper/maint 0,30
Tota! Fixed costs 0,80

Total $/BBL 1,39
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PROCESS FOR GENERATING & )
REMOVING SULFOXIDES FROM )
FOSSIL FUEL

DECLARATION UNDER 37 C.F.R 1.132

I, Mark Thomas Cullen, have a degree in medicine (M.D.) with clinical training from
Yale University, where I served as a Post-Doctoral Fellow, Resident and Fellow. I
have founded and served as the Director of several top-ranked maternal and pre-natal
medical programs. Additionally, I have been involved in the development ultrasound
methods and applications for both medical and industrial uscs for over 20 years. I
have co-founded and served as both CEQ and Managing Director for companies
developing technologies for the treatment and processing of crude oils, and am a
patent holder in this technology area. 1 am the sole inventor of U.S. Patent
Application Serial No. 10/429,369.

I have fully read and understood the specification and pending claims of the instant
application (U.S. Patent Application Serial No. 10/429,369), as well as the Non-Final
Office Action mailed on November 1, 2007, and the three references cited therein,
namely Sorgenti (U.S. Patent No. 3,816,301), Gunnerman (U.S. Patent No.
6,500,219) and Yen (U.S. Patent No. 6,402,939).

Claim 19 is directed to a process for facilitating the nemoval of sulfur compounds
from a liquid fossil fuel by, inrer alic, “a) providing a liquid fossil fuel having a sulfur
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content of 500 ppm or greater; b) combining said fossil fuel with a peracid to form an
admixture and subjecting said admixture to ultrasound, and c) hydrotreating said
liquid fossil fuel treated in step b)”. Thus, the ctaim is directed to a method invoiving
8 step of epplying ultrasound to a liquid fossil fuel and peracid, which at least
partially oxidizes suifur-containing compounds in the fuel, followed by a step in
which the liquid fossil fuel is hydrotreated, thereby reducing the overall sulfur content
in the fuel. -

4 I respectfully disagree with the Examiner’s assertion that the invention as recited in
Claim 19 is “obvious” over the teachings of Sorgenti in view of either Gunnerman or

Yen.

5. Sorgenti in particular describes an obsolete and substantially commercially non-
viable method for the desulfurization of hydrocarbons. The method of Sorgenti
involves oxidizing a portion of sulfur-containing hydrocarbon material with an
oxidant in the presence of certain catalysts, such as molybdenum-containing catalysts,
followed by & sulfur reducing step performed under relatively high pressure and high
temperature (see Abstract and column 6, line 45 through column 7, line 40 of
Sorgenti). However, this method does not provide reductions in sulfur {evels that are
suitable for commercial applications without incurring excessive costs that are
unacceptable for the industrial processing of hydrocarbon fuels. Thal the method of
Sorgenti is substantially commercially non-viable is evidenced by the fact that even
though the patent to Sorgenti was issued over thirty yeats ago, on June 11, 1974, the
Examiner has found no other reference referriﬁg to or otherwise indicating public use

of the method over this extensive period.

6. Gunnerman and Yen are referred to in the instant application as teaching methods of
oxidative desulfunzation of fossil fuels with ultrasound, (vee paragraph [0008] of the
instant specification.) It should bc noted that Gunmerman and Yen, issued on
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December 31, 2002 and June 11, 2002, respectively, also do not refer to the two-step
method of Sorgenti as being the state of the art for the treatment of fuels. Rather
Gunnerman and Yen are focused on the problems with cument commercial
hydrodesulfurization processes in particular, and to that end propose ultrasound-
assisted oxidation of fuels as a desirable alternative 1o the prior costly and even
hazardous hydrodesulfurization methods (see, e.g., column 1, line 63 through column

2, line 40 of Yen, and column 1, lines 55 through column 2, line 25 of Gunnerman. )

7 What Gunnerman and Yen did not previously realize, and what | have unexpectedly
discovered, was that the application of ultrasound to a sulfur-compound containing
fossit fuel results in the generation of a treated fuel product having improved
characteristics that lends itself more readily to subsequent hydrotreating processes.
Thus, in a result that was uncxpected by the prior art, the instant method allows for
safe desulfurization of fuels without excessive or burdensome costs, rendering the

method suitable for commercial application in the treatment of hydrocarbon fuels.

8. Tables !-3 attached in Appendix A provide evidence of the unexpectedly good
treatment results obtained by methods cortesponding to the instant invention, as
compared 1o prior processes. As can be seen in Table | of Appendix A, the cost in
$/BBL of providing de-sulfurized foel meeting commercial standards using a
traditional HDS process (hydrodesulfurization process) is 4.79 $/BBL, as compared
to a cost of 1.39$/BBL for the Petrosonics HDS process {hydrodesulfurization
process performed according to the claimed method.) Thus, the cost of desulfurizing
fuel according to traditional methods is afmost 3.5 times the amount required to

adequately desulfurize the same fuel with the instant inventive process.

9. Referring to Tables II-I1 of Appendix A, it can be seen that the unexpected decrease
in cost that is observed for the instantly claimed method is due a1 least in past to
reduced electricity and hydrogen flow requirements of the instant method. Whereas
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10.

traditional processes require 0.2 $/BBL of electricity and 200 SCE/BBL of hydrogen
(0.67S/BBL), the Petrosonics inventive process requires only a fraction of the
electricity cost (0.01 ~ 120 of the cost), and only 30 SCF/BBL of hydrogen (0. 1005
$/BBL), which is less than 1/6" of the amount required for the traditional processes,
to de-sulfunze the same quantity of fuel to the substantially the same extent.
Accordingly, the method of the instant claims provides substantial and unexpected
improvements over prior processes and brings hydrodesulfurization methods into
realm of commercially feasible and desirable fuel desulfurization techmques.

Without being limited by any one particular theory, [ believe that these unexpected
results are due at least in part to the unexpectedly improved chemical content of the
ultrasound oxidation product, which renders it more readily treatable by subsequent
hydrodesulfurization as compared to prior processes. As described in the instant
application, the oxidation of sulfur-containing compounds in a fuel results in the
formation of various different oxidized products having varying states of oxidation,
such as different hydrocarbon-containing compounds of varying chain length and/or
chemical formula and having one or more of sulfoxide and sulfone functional groups
(see, e.g., Abstract of instant application) While the exact chemical identities and
relative amounts of the oxidized products obtained by the instant method are not
precisely known, it appears that the oxidized product achieved by ultrasound
application contains a greater fraction of those compounds that are more readily
treatable by hydrodesulfurization as compared to prior methods. As such, the
hydrotreating step of the instant method does not require the extreme temperatures
and high pressures that were required in previous methods, which improvement is
reflected in the reduced electricity requirement of the instant method as shown in
Appendix A, and also does not require as high of quantities of hydrogen to reduce
sulfur levels to commercially acceptable amounts. In fact, over the long term, the
instant method is estimated to provide a 70% savings in hydrogen use over prior
methods.  The ability to provide a product that is more readily treatable by

/7
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12.

hydrodesulfurization was not recognized by Gunnerman and Yen, and Sorgenti also
do¢s not teach or suggest any connection between a type or distribution of oxidized
products in a fuel, and the success in subsequent hydrotreatment of the fuel.

Further evidence of the unexpectedly good results in fuel de-sulfurization obtained
with the instantly claimed method is shown in Appendix B. As described in the
instant application, a goat of commercial de-sulfurization is to achieve fuels having a
suifur content of less than 15 ppmw (see, e.g.. paragraph {0007] of the instant
application and currently pending claim 19). Appendix B shows results for processes
performed according to the instantly claimed method that resulted in desirably sulfur
levels, including levels of less than 15 ppmw, which levels have been previously
difficult to achieve without incurring excessive operating costs of prior art methods.
Page 1 of Appendix B shows results for tests of a diesel feed having an initial 232
ppmw sulfur content, The sulfur content measured after ultrasound application and
hydrotreatment was less than 13 ppmw, well within the desired range, with a total
desulfurization of between 94 and 97%. It should furthermore be noted that the
percent desulfurization after application of uitrasound but prior to hydrotreatment was
only between 0 and 23%. Page 2 of Appendix B shows results for tests of gas oil
feed having an initial 1195 ppmw sulfur content. The sulfur content measured after
ultrasound application and hydrotrcatment was less than 200 ppmw, a good reduction
for this type of high-sulfur oil, with a total desulfurization of between 84 and 92%.
Thus, Appendix B shows that the method as claimed is capable of providing
unexpectedly good results in the de-sulfurization of hydrocarbon fuels, rendering
previously commercially unacceptable fuels into fuels having sufficiently low levels
of suifur to make them suitable for sale on the market.

[ hereby declare that all statements made herein are of my own knowledge, are true,
and that all statements made under information and belief are believed to be true; and
further, that these statements werc made with the knowledge that willful false

20
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statements and the like so made are punishable by fine or imprisonment or both under
Section 1001 of Title XVIII of the United States Code, and that such willful false
statements may jeopardize the validity of the application or any patent resulting

therefrom.
Respectfully submitted,
) ."_-.. » "'.'[//
(7’ . - . "LJ/ ——
Date: > /7 oy TR
Mark Cuflex
AMC/MANAL

TAClient Documenta\CULLNWO2b\ 32DeslarationwOAR11.01.2007 doc
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Fuel gas costs
Electricity
Hydrogen
catalyst

Capital

Operating &
Maintenance

Total

A’rﬂmﬁ“}‘- A

Teble T

Traditional
HDS
$/BBL

0.35
0.2

0.84
0.10

230

1.00

478

Petrosonics

HDS
$/BBL

0.35
0.04

0.43
010

0.50

0.30

1.39

X

AN



Ao /7
Hydrotreating units

Sulfur removal Costs
Table T

Fuel price H2
$/mmbtu  Blu/bbl  SCF/bbl  $ibbl

Fuel 5 70000 0.35
Electricity 0.2
Hydrogen 3.35 200 067
Fuel for H2 § 0.17
Catalyst costs 0.10
Total variable costs 1.49
Capttal

HDS units 1.50
Hydrogen plants 0.80
Oper/maint 1.00
Total Fixed costs 330
Total $/18BL. 479

{ e



Fuel

Electricity
Hydrogen

Fuei for HZ
Catalyst costs
Total variable costs
Capital

HDS units
Hydrogen plants
Opet/maint

Total Fixed cosls

Totat $/8BL

Petrosonics
Splitter Option
Sulfur Removal Costs

Table T

Fue! price H2
$/mmbtu  Blubbl  SCFb

5 70000

335 30
5

$/obi
0.35
0.01
0.1005
0.03
0.10

0.58

0.50
0.00
0.30
0.80

1.39

*f



dpprd B

SUMMARY of AUN CONDITIONS and ANALYSES : '. .
§ 1
? ! ] 1
26 : 25 - Fi] ! J8 § 32 40
i 1 ' i i 1 P :
017003 ["ROTINT . 050LIK3 ;T agi 2003 1 4009003 | 24012000 |
e+ + 232 ae . A2 i N2 232
j 80 . S8 T s 1 & HIE") 30
5 T a5 8_ a3 T . ar
i 3 ; 2 + H Fl 2 Fi
H;0; { Q30 with), mi o110 Y 108 LR 10 10 1°
Ol { (Water + H202) 157 391 345 ¢ 497 T 4 417
[T strsOctyiAmmeniumBr. gr oo 210 i @ | T 010 _._ ow 1 g6
TairsButkanmoniumar, gr ! H ! I : i
}Photphotungstic Acid, grams i 0W_ i 0w 1 oap 010 0,10 0,11
| Glagial Acetic Acid, mi : ;
Qi1 Acetic Acid i MNA L NA NA NA MHA NA
. ! i ;i
Prategt Temp, °F R - N 80 | B0 . 180 180
[t erere—r— -
Fingi Temp, °F H ; Lt i n 132
| Ampitude. % 0% T L 5% 0%
LS tne_ ser 1 §0 : &0 &0 60 ] [
Prabe from b, mi ' 35 i 35 a5 s 35 kL]
POwer, watls HIGES £4 5% §5 59 &0
Totsl US Energy, J ' 4024 s 3708
Averags Power, waits | 57 [T (3]
kwivbi 374 3768 3xs 1 1 it 3807 35T
[Wal/ % Ampitude 084 035 08 | i o7s 9,75 .79
First Waler Wash,mi 100 100 1 50 ) 50
SeM yoded to bresk emision ! no e )
ISacand Water Wash. mi 100 100 100 0 [] [
1Ol porrwe Total 5 after Ww 2024 178.3 1873 231 213 768
Percent Dacullurizapon 13% % 19% % “th ™
Ol Thiophens after Ww 17 3 70 1f hi] 13
% Thiophens Reduction % 3% s6% 8% | 9% "y
13 ]
) 25 56 T 43
13 (1 44 37 35 Yl
55% 4% 81% 4% 85 ar%
8.3 8.2 5.2 64 &6 18
g 34 41 13 16 13
i 85% 5% 7% B5% 3% 4%
2nd ACN Extraction, ACN mi ) 2 50 5 40 B
2nd ACN Exvaction ppmw 5 7 7 13 0 1 12
Parcen] Darviuization 9% 97% g% - 95% ' pa% 5%
18 50 ] as_ [ "33 | =g
T 7 17§ 9 1 12 1T ™n
% Thiophens Desuliurization ar% % . sa% %% 95% S
WiWash pitar getraction, mi 100 100 100 ] Q [
T
. 1 H
Dieast s 7 7 13 10 13 2
Pwrceni Desutiuriation w% Y% MY 25% M% 5%
Cakbration Tests on Water water waler water walar water witer
| Ampiige ] 8% 0%, 70% 50% B5% 80%
Recorded Powsr, waty [ 595 55 a8 I8 me
Cak Powar, watts [T 80 [1]
Wans%Ampitude 0,03 0.87 ll 6,73 0.96 0,54 o8
Hotes:
samphng | samping | samping l
1C8used high: caused hughi caused high) S balance | Sbatance | 5 babnce
j Aolveraoll | satventiol | sabvenlioll tun Tyn n
;o el ratip ratin i
]
T ’ 1
1 Bolied Boked ed | ;
] H202 HIOZ |l
! extensively | moderately i | ,

froe |



A frendix 1
SUMMARY of RUN CONDITIUNS and ANALYSES i I !
GAS OIL TESTS i : ! i |
Run No, 44 ' 45 : 46 ' 48 49
Date :20.02.2003; 20.02.2003 - 20.02.20037 . 21.07.2003 | 21.02.2003
Feed Total S ! {195 1 1185 1195 1 1185 1195
Gas Oil, m! @ ~180F - 50 50 [ w0 i 50 50
Gas oil, m! Adjusted to 80F i 80 50 5¢ 5¢_ ! 50
Waler, ml 12 2 Y )
Hz0, (@30 wt%), mi i 10 10 " 10 | 10 | 10
Qil/ (Waler + H202) 417 ' 417 4T 1 497 417
TetraCetylAmmoniumBr, gr 610 - 010 ! 010 . ' 010 0,10
TetraButylAmmoniumgr, gr . 5 [
|Phasphotungstic Acid, grams | 010 1 010 010 : : 010 0.10
Glacial Acetic Acid, ml i : i F
Oil / Acetlc Acid i NA |7 NA NA | i NA NA
Preheat Temp, °F 180 1580 180 180 180
Final Temp, °F 184 190 194 - 186
Amplitude, % B0% | 85% ] 90% | | 85% 50%
US time, sec 60 . 60 ' BD 60 60
Probe Height from bitm, mi (35 1 3 | 35 ' i 35 35
Power, walls 77 1 84 © 8 : | B8 80
Total US Energy, J 4515 © 4981 5285 5320 4905
Average Power, watts 75 | 83 88 | 89 82
kwh/hb! 3987 . 4,399 4668 : i 4,658 4,232
Watts/%Amplitude 0,96 0.59 098 | : 104 0,89
First Water Wash, ml S50 50 50 ) 50
Salt added 1o break emulsion | no no no no ng
Second Water Wash, m! I 50 | &0 50 50 50
Oil pprw Total S atter WW 1175.4 © 1023,8 ! " 113364 | 10312
Parcent Desulfunization 2% 4% | 12% | 14%
Oll ppmw Thiophene after WY 7.3 178 | 1204 | 248
% Thiophene Reduction 97% | 92% ! L 1% 90%
| .
ACN Exiraction, ACN m! a7 T 378 40 ! 38 36
ACN Exlraciion, ppmw 5 1143 | P {
Percent Desulfurization 90% 100% 1 100% | 100% 1 100%
Ratio of S reduction 10.5 | #DIV/O! | #DIVIOT | | #DIVIOT #DIVIOI
Oil ppmw Thiophene after exir o 'y
% Thiophene Desulfurization 100% ! ]
WWash after extraction, mi 30 3 35 30 29
4
Gas Oil prod, ppmw $ 190,2 986 ;| 1864 1. M4.2 166,2
Percent Desulfurkzation 84% 92% | 4% | 90% B6%
Gas Ol prod ppmw Thiophene 82 10,6 250 | 260 314
% Thiophene Reduction | 96% 5% 88% ]' ] 88% 86%
Calibration Tests on Water water | water | water | ¢
Amplitude 80% | 85% 0% ! |
Recorded Power, watls L 720 T 780 B40 -
Cak: Power, walis P 710 T 730 BDO !
Watls/%Amplitude —}- 089 | 086 . 089
i ‘ H
Notes: Lotsof Lotsof Lots of Lotsof Lotsof
solids solids solids solids solids
formed  formed  formed formed  fommed
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