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PCT/US2004/026683 

TREATMENT OF CRUDE OIL FRACTIONS, FOSSIL FUELS, 

AND PRODUCTS THEREOF 

S 

CROSS-REFERENCE TO RELATED APPLICATIONS 

The present application is a continuation-in-part of pending United States 

Patent Application Serial Number 10/431,661 filed May 8, 2003 by Cullen, et al., 

entitled TREATMENT OF CRUDE OIL FRACTIONS, FOSSIL FUELS AND 

10 PRODUCTS THEREOF WITH SONIC ENERGY, which is a continuation-in-part of 

pending United States Application Serial Number 09/853,127, filed May 22, 2001 by 

Gunnerman et al., entitled A TREATMENT OF CRUDE OIL FRACTIONS, FOSSIL 

FUELS, AND PRODUCTS THEREOF WITH ULTRASOUND, the teachings of 

which are expressly incorporated herein by reference. 

15 

STATEMENT RE: FEDERALLY SPONSORED RESEARCH/DEVELOPMENT 

Not Applicable 

BACKGROUND OF THE INVENTION 

1. Field of the Invention 

20 This invention resides in the field of chemical processes for the treatment of 

crude oil fractions and the various types of products derived and obtained from these 

sources. In particular, this invention addresses reformation processes as ring-opening 

reactions and the saturation of double bonds, to upgrade fossil fuels and convert 

organic products to forms that will improve their performance and expand their 

25 utility, This invention also resides in the removal of sulfur-containing compounds, 

nitrogen-containing compounds, and other undesirable components from petroleum 

and petroleum-based fuels. 

2. Description of the Prior Art 

30 Fossil fuels are the largest and most widely used source of power in the world, 

offering high efficiency, proven performance, and relatively low prices. There are 

many different types of fossil fuels, ranging from petroleum fractions to coal, tar 

sands, and shale oil, with uses ranging from consumer uses such as automotive 
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engines and home heating to commercial uses such as boilers, furnaces, smelting 

units, and power plants. 

Fossil fuels and other crude oil fractions and products derived from natural 

sources contain a vast array of hydrocarbons differing widely in molecular weight, 

5 boiling and melting points, reactivity, and ease of processing. Many industrial 

processes have been developed to upgrade these materials by removing, diluting, or 

converting the heavier components or those that tend to polymerize or otherwise 

solidify, notably the olefins, aromatics, and fused-ring compounds such as 

naphthalenes, indanes and indenes, anthracenes, and phenanthracenes. A common 

10 means of effecting the conversion of these compounds is saturation by hydrogenation 

across double bonds. 

For fossil fuels in particular, a growing concern is the need to remove sulfur 

compounds. Sulfur from sulfur compounds causes corrosion in pipeline, pumping, 

and refining equipment, the poisoning of catalysts used in the refining and 

15 combustion of fossil fuels, and the premature failure of combustion engines. Sulfur 

poisons the catalytic converters used in diesel-powered trucks and buses to control the 

emissions of oxides of nitrogen (NO,,). Sulfur also causes an increase in particulate 

(soot) emissions from trucks and buses by degrading the soot traps used on these 

vehicles. The burning of sulfur-containing fuel produces sulfur dioxide which enters 

20 the atmosphere as acid rain, inflicting harm on agriculture and wildlife, and causing 

hazards to human health. 

The Clean Air Act of 1964 and its various amendments have imposed sulfur 

emission standards that are difficult and expensive to meet. Pursuant to the Act, the 

United States Environmental Protection Agency has set an upper limit of 15 parts per 

25 million by weight (ppmw) on the sulfur content of diesel fuel, effective in mid-2006. 

This is a severs reduction from the standard of 500 ppmw in effect in the year 2000. 

For reformulated gasoline, the standard of 300 ppmw in the year 2000 has been 

lowered to 30 ppmw, effective January 1, 2004. Similar changes have been enacted in 

the European Union, which will enforce a limit of 50 ppmw sulfur for both gasoline 

30 and diesel fuel in the year 2005. The treatment of fuels to achieve sulfur emissions 

low enough to meet these requirements is difficult and expensive, and the increase in 

fuel prices that this causes will have a major influence on the world economy. 
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The principal method of fossil fuel desulfurization in t’1 prior art is 

hydrodesulfurization, i.e., the reaction between the fossil fuel and hydrogen gas at 

elevated temperature and pressure in the presence of a catalyst. This causes the 

reduction of organic sulfur to gaseous H2S, which is then oxidized to elemental sulfur 

5 by the Claus process. A considerable amount of unreacted 112S remains however, with 

its attendant health hazards. A further limitation of hydrodesulfurization is that it is 

not equally effective in removing all sulfur-bearing compounds. Mercaptans, 

thioethers, and disulfides, for example, are easily broken down and removed by the 

process, while aromatic sulfur compounds, cyclic sulfur compounds, and condensed 

10 multicyclic sulfur compounds are less responsive to the process. Thiophene, 

benzothiophene, dibenzothiophene, other condensed-ring thiophenes, and substituted 

versions of these compounds, which account for as much as 40% of the total sulfur 

content of crude oils from the Middle East and 70% of the sulfur content of West 

Texas crude oil, are particularly refractory to hydrodesulfurization. 

15 In light of the deficiencies associated with hydrodesulfurization, new 

processes have emerged, the most notable being oxidative desulfurization, that seek to 

effectuate sulfur removal with greater efficiency. Essentially, such process involves 

oxidizing sulfur species that may be present, typically through the use of an oxidizing 

agent, such as a bydroperoxide or peracid, to thus convert the sulfur compounds to 

20 sulfones. To facilitate such oxidative reaction, ultrasound may be applied as per the 

teachings of United States Patent Number 6,402,939 issued to Yen et al., entitled 

OXIDATIVE DESULFURIZATION OF FOSSIL FUELS WITH ULTRASOUND; 

and United States Patent Number 6,500,219 issued to Gunnerman, entitled 

CONTINUOUS PROCESS FOR OXIDATIVE DESULFIJRIZATION OF FOSSIL 

25 FUELS WITH ULTRASOUND AND PRODUCTS THEREOF, the teachings of each 

are expressly incorporated herein by reference. 

Advantageously, oxidative desulfurization can be performed under mild 

temperatures and pressures, and further typically does not require hydrogen. 

Additionally advantageous is the fact that oxidative desulfurization requires much less 

30 in terms of capital expenditures to implement. In this respect, oxidative 

desulfurization can be selectively deployed to treat only a single fraction of refined 

petroleum, such as diesel, and can be readily integrated as a finishing process into 

existing refinery facilities. Perhaps most advantageous is the fact that oxidative 
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desulfurization can substantially eliminate all sulfur species pres4 given amount 

of crude oil such that ultra-low sulfur levels can be attained, and 
ir 

particular the 

lower standards being set forth in various legislative requirements regarding sulfur 

content levels. 

5 Despite such advantages, however, oxidative desulfurization is presently 

ineffectual for use in large scale refining operations insofar as currently deployed 

oxidative desulfurization techniques only partially oxidize the sulfur species present 

to sulfoxides, as opposed to sulfones. In this regard, present oxidative desulfurization 

techniques are too ineffectual and cannot achieve sufficient oxidation necessary to 

10 implement on a large scale basis. Moreover, to the extent the sulfur species is only 

partially oxidized (i.e., to sulfoxide), eventual removal of the sulfur species, which is 

typically accomplished either through solvent extraction or absorption based upon the 

differential polarity of the sulfones assumed to be present through such process, fails 

to facilitate the removal of the sulfoxide components based upon its lesser degree of 

15 polarity (i.e., as compared to sulfones). Accordingly, substantial refinements to 

oxidative desulfurization must be made before such technology can be practically 

implemented. 

In addition to sulfur-bearing compounds, nitrogen-bearing compounds are also 

sought to be removed from fossil fuels since these compounds tend to poison the 

20 acidic components of the hydrocracking catalysts used in the refinery. The removal of 

nitrogen-bearing compounds is achieved by hydrodenitrogenation, which is a 

hydrogen treatment performed in the presence of metal sulfide catalysts. Both 

hydrodesulfurization and hydrodenitrogenation require expensive catalysts as well as 

high temperatures (typically 400°F to 850°F, which is equivalent to 204°C to 254°C) 

25 and pressures (typically 50 psi to 3,500 psi). These processes further require a source 

of hydrogen or an on-site hydrogen production unit, which entails high capital 

expenditures and operating costs. In both of these processes, there is also a risk of 

hydrogen leaking from the reactor. 

As such, there exists a substantial need in the art for systems and methods that 

30 are operative to effectuate the removal of sulfur from refined fossil fuels that is 

substantially effective in removing virtually all of the sulfur species present in the 

fossil fuel that is further extremely cost effective and can be readily integrated into 

conventional oil refining processes. There is likewise a need in the art for such a 
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method that is effective in removing nitrogen-containing coipo that is further 

cost-effective and substantially effective in removing virtually all of the nitrogen 

species present in such fossil fuel. Still further, there is a need for such a process that 

is capable of enhancing the quality of the refined fossil fuel treated thereby and that 

5 can be readily utilized in either large scale or small scale refinery operations. 

BRIEF SUMMARY OF THE INVENTION 

It has now been discovered that fossil fuels, crude oil fractions, and many of 

the components that are derived from these sources can undergo a variety of 

10 beneficial conversions and be upgraded in a variety of ways by a process that applies 

heat and an oxidizing agent, preferably along with sonic energy to such materials in a 

reaction medium. The fossil fuel crude oil fraction is preferably combined with an 

aqueous phase to form an emulsion to facilitate the reactions that bring about the 

desired fossil fuel purification and upgrade. Hydrogen gas is not required, but may be 

15 utilized as part of a conventional hydrotreating process to facilitate the removal of 

pollutants, and in particular sulfur and nitrogen. In certain embodiments of the 

invention, the treatment with sonic energy is performed in the presence of a 

hydroperoxide. In certain other embodiments, a transition metal catalyst is used. One 

of the surprising discoveries associated with certain embodiments of this invention, 

20 however, is that in some applications the conversions achieved by this invention can 

be achieved without the inclusion of a hydroperoxide in the reaction mixture. 

Included among the conversions achieved by the present invention are the 

removal of organic sulfur compounds, the removal of organic nitrogen compounds, 

the saturation of double bonds and aromatic rings, and the opening of rings in fused-

25 ring structures. The invention further resided in processes for converting aromatics to 

Scycloparaffins, and opening one or more rings in a fused-ring structure, thereby for 

example converting naphthalenes to inonocyclic aromatics, anthracenes to 

naphthalenes, fused heterocyclic rings such as benzothiopbenes, dibenzothiophenes, 

benzofurans, quinolines, indoles, and the like to substituted benzenes, 

30 acenaphthalenes and acenaphthenes to indanes and indenes, and monocyclic 

aromatics to noncyclic structures. Further still, the invention resides in processes for 

converting olefins to paraffins, and in processes for breaking carbon-carbon bonds, 

carbon-sulfur bonds, carbon-metal bonds, and carbon-nitrogen bonds. 
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In addition to the foregoing, API gravities of fossi14ils and crude oil 

fractions are raised (i.e., the densities lowered) as a result of treatments in accordance 

with the invention. Along these lines, fossil fuels and fractions thereof treated by the 

processes of the present invention may be easily separated into multiple layers via the 

5 application of a conventional centrifuging procedure whereby a light, low-sulfur layer 

can be generated and separated from a heavier high-sulfur layer. In this regard, 

because the processes of the present invention facilitates the oxidation of sulfur, 

among other compounds, such oxidized sulfur compounds, namely, sulfones, are 

caused to precipitate and thus remain isolated in a heavier crude oil layer. 

10 Alternatively, to the extent such sulfur compounds are not oxidized and/or if an 

oxidizing agent is not utilized in the process of the present invention, the sulfur still 

nonetheless may be caused to become retained within the heavier crude oil layer 

following the application of the centrifuge force, particularly when the same is caused 

to generate a heavy, aisphaltene resin layer. 

15 Moreover, the invention raises the cetane index of petroleum fractions and 

cracking products whose boiling points or ranges are in the diesel range. The term 

"diesel range" is used herein in the industry sense to denote the portion of crude oil 

that distills out after naphtha, and generally within the temperature range of 

approximately 200°C (392°F) to 370°C (6980F). Fractions and cracking products 

20 whose boiling ranges are contained in this range, as well as those that overlap with 

this range to a majority extent, are included. Examples of refinery fractions and 

streams within the diesel range are fluid catalytic cracking (FCC) cycle oil fractions, 

coker distillate fractions, straight run diesel fractions, and blends. The invention also 

imparts other beneficial changes such as a lowering of boiling pints and a removal of 

25 components that are detrimental to the performance of the fuel and those that affect 

refinery processes and increase the cost of production of the fuel. Thus, for example, 

FCC cycle oils can be treated in accordance with the invention to sharply reduce their 

aromatics content. 

A further group of crude oil fractions for which the invention is particularly 

30 useful are gas oils, which term is used herein as it is in the petroleum industry, to 

denote liquid petroleum distillates that have higher boiling points than naphtha. The 

initial boiling point may be as low as 400°F (200°C), but the preferred boiling range 

is about 500°F to about 1100°F (Approximately equal to 260°C to 595°C). Examples 
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of fractions boiling within this range are FCC slurry oil, lig1Id heavy gas oils, so 

termed in view of their different boiling points, and coker gas oils. All terms in this 

and the preceding paragraph are used herein as they are in the petroleum art. 

By virtue of the conversions that occur as a result of the process of this 

5 invention, hydrocarbon streams experience changes in their cold flow properties, 

including their pour points, cloud points, and freezing points. Sulfur compounds, 

nitrogen compounds, and metal-containing compounds are also reduced, and the use 

of a process in accordance with this invention significantly lessens the burden on 

conventional processes such as hydrodesulfurization, hydro-denitrogenation, and 

10 hydrodemetailization, which can therefore be performed with greater effectiveness 

and efficiency. 

These and other advantages, features, applications and embodiments of the 

invention are made more apparent by the description that follows. 

15 DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION AND SPECIFIC 

1AI,Jn1!AI:lfti 

The term "liquid fossil fuel" is used herein to denote any carbonaceous liquid 

that is derived from petroleum, coal, or any other naturally occurring material, as well 

as processed fuels such as gas oils and products of fluid catalytic cracking units, 

20 hydrocracldng units, thermal cracking units, and cokers, and that is used to generate 

energy for any kind of use, including industrial uses, commercial uses, governmental 

uses, and consumer uses. Included among these fuels are automotive fuels such as 

gasoline, diesel fuel, jet fuel, and rocket fuel, as well as petroleum residuum-based 

fuel oils including bunker fuels and residual fuels. No. 6 fuel oil, for example, which 

25 is also known as "Bunker C" fuel oil, is used in oil-fired power plants as the major 

fuel and is also used as a main propulsion fuel in deep draft vessels in the shipping 

industry. No. 4 fuel oil and No. 5 fuel oil are used to heat large buildings such as 

schools, apartment buildings, and office buildings, and large stationary marine 

engines. The heaviest fuel oil is the vacuum residuum from the fractional distillation, 

30 commonly referred to as "vacuum resid," with a boiling point of 565°C and above, 

which is used as asphalt and coker feed. The present invention is useful in the 

treatment of any Of these fuels and fuel oils for purposes of reducing the sulfur 

content, the nitrogen content, and the aromatics content, and for general upgrading to 
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improve performance and enhance utility. Certain embodiments of the invention 

involve the treatment of fractions or products in the diesel range which include, but 

are not limited to, straight-run diesel fuel, feed-rack diesel fuel (as commercially 

available to consumers at gasoline stations), light cycle oil, and blends of straight-run 

5 diesel and light cycle oil ranging in proportion from 10:90 to 90:10 (straight-run 

diesel:light cycle oil). 

The term "crude oil fraction" is used herein to denote any of the various 

refinery products produced from crude oil, either by atmospheric distillation or 

vacuum distillation, including fractions that have been treated by hydrocracking, 

10 catalytic cracking, thermal cracking, or coking, and those that have been desulfurized. 

Examples are light straight-run naphtha, heavy straight-run naphtha, light steam-

cracked naphtha, light thermally cracked naphtha, light catalytically cracked naphtha, 

heavy thermally cracked naphtha, reformed naphtha, aklylate naphtha, kerosene, 

hydrotreated kerosene, gasoline and light straight-run gasoline, straight-run diesel, 

15 atmospheric gas oil, light vacuum gas oil, heavy vacuum gas oil, residuum, vacuum 

residuum, light coker gasoline, coker distillate, FCC (fluid catalytic cracker) cycle oil, 

and FCC slurry oil. 

The term "fused-ring aromatic compound" is used herein to denote 

compounds containing two or more fused rings at least one of which is a phenyl ring, 

20 with or without substituents, and including compounds in which all fused rings are 

phenyl or hydrocarbyl rings as well as compounds in which one or more of the fused 

rings are heterocyclic rings. Examples are substituted and unsubstituted naphthalenes, 

anthracenes, benzothiophenes, dibenzothiophenes, benzofurans, quinolines, and 

indoles. 

25 The term "olefins" is used herein to denote hydrocarbons, primarily those 

containing two or more carbon atoms and one or more double bonds. 

Fossil fuels and crude oil fractions treated in accordance with this invention 

have significantly improved properties relative to the same materials prior to 

treatment, these improvements rendering the products unique and improving their 

30 usefulness as fuels. Specifically, the present invention is operative to open fused-ring 

aromatic compounds by converting the same to saturated compounds. Such process is 

likewise operative to convert olefins to saturated compounds such that at least one or 

more of the double bonds present are replaced by single bonds. 
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Another of these properties improved via the present invention is the API 

gravity. The term "API gravity" is used herein as it is among those skilled in the art of 

petroleum and petroleum-derived fuels. In general, the term represents a scale of 

measurement adopted by the American Petroleum Institute, the values on the scale 

5 increasing as specific gravity values decrease. Thus, a relatively high API gravity 

means a relatively low density. The API gravity scale extends from -20.0 (equivalent 

to a specific gravity of L2691) to 100.0 (equivalent to a specific gravity of 0.6112). 

The process of the present invention is applicable to any liquid fossil fuels, 

preferably those with API gravities within the range of -10 to 50, and most preferably 

10 within the range of 0 to 45. For materials boiling in the diesel range, the process of the 

invention is preferably performed in such a manner that the starting materials are 

converted to products with API gravities within the range of 37.5 to 45. FCC cycle 

oils are preferably converted to products with API gravities within the range of 30 to 

50. For liquid fossil fuels in general, the process of the invention is preferably 

15 performed to achieve an increase in API gravity by an amount ranging from 2 to 30 

API gravity units, and more preferably by an amount ranging from 7 to 25 units. 

Alternatively stated, the invention preferably increases the API gravity from below 20 

to above 35. 

As stated above, fossil fuels boiling within the diesel range that are treated in 

20 accordance with this invention experience an improvement in their cetane index (also 

referred to in the art as the "cetane number") upon being treated in accordance with 

this invention. Diesel fuels to which the invention is of particular interest in this 

regard are those having a cetane index greater than 40, preferably within the range of 

45 to 75, and most preferably within the range of 50 to 65. The improvement in cetane 

25 index can also be expressed in terms of an increase over that of the material prior to 

treatment via the processes disclosed herein. In certain preferred embodiments, the 

increase is by an amount ranging from I to 40 cetane index units, and more preferably 

by an amount ranging from 4 to 20 units. As a still further means of expression, the 

invention preferably increases the cetane index from below 47 to about 50. This 

30 invention can be used to produce diesel fuels having a cetane index of greater than 

50.0, or preferably greater than 60.0. In terms of ranges, the invention is capable of 

producing diesel fuels having a cetane index of from about 50.0 to about 80.0, and 

preferably from about 60.0 to about 70.0. The cetane index or number has the same 
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meaning in this specification and the appended claims that it has among those skilled 

in the art of automotive fuels. 

As noted above, certain embodiments of the invention involve the inclusion of 

hydroperoxide in the reaction mixture. The term "hydroperoxide" is used herein to 

5 denote a compound of the molecular structure: 

R-O-O-H 

in which It represents either a hydrogen atom or an organic or inorganic group. 

Examples of hydroperoxides in which R is an organic group are water-soluble 

hydroperoxides such as methyl hydroperoxide, ethyl hydroperoxide, isopropyl 

10 hydroperoxide, n-butyl hydroperoxide, sec-butyl hydroperoxide, tert-butyl 

hydroperoxide, 2-methoxy-2-propyl hydroperoxide, tert- amyl hydroperoxide, and 

cyclobexyl hydroperoxide. Examples of hydroperoxides in which R is an inorganic 

group are peroxonitrous acid, peroxophosphoric acid, and peroxosulfuric acid. 

Preferred hydroperoxides are hydrogen peroxide (in which It is a hydrogen atom) and 

15 tertiary-alkyl peroxides, notably tert-butyl peroxide. 

The aqueous fluid that may optionally be combined with the fossil fuel or 

other liquid organic starting material in the processes of this invention may be water 

or any aqueous solution. The relative amounts of organic and aqueous phases may 

vary, and although they may affect the efficiency of the process or the ease of 

20 handling the fluids, the relative amounts are not critical to this invention. In this 

regard, it is contemplated that the aqueous fluid may be present anywhere from about 

0% to 99% by weight of the combined organic and aqueous phases. In most cases, 

however, best results will be achieved when the volume ratio of organic phase to 

aqueous phase is from about 8:1 to about 1:5, preferably from about 5:1 to about 1:1, 

25 and most preferably from about 4:1 to about 2:1, 

Although optional, when a hydroperoxide is present, the amount of 

hydroperoxide relative to the organic and aqueous phases can be varied, and although 

the conversion rate and yield may vary somewhat with the proportion of 

hydroperoxide, the actual proportion is not critical to the invention, and any excess 

30 amounts will be eliminated by the application of sonic energy. For example, when the 

11202 amount is calculated as a component of the combined organic and aqueous 

phases, favorable results will generally be achieved in most systems with H202 being 

present within the range of from about 0.0003% to about 70% by volume (as 11202), 
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and preferably from about 1.0% to about 20% of the combined phases. For 

hydroperoxides other than H202, the preferred concentrations will be those of 

equivalent amounts. 

In certain embodiments of this invention, a surface active agent or other 

5 emulsion stabilizer is included to stabilize the emulsion. Certain petroleum fractions 

contain surface active agents as naturally-occurring components of the fractions, and 

these agents may serve by themselves to stabilize the emulsion. In other cases, 

synthetic or non-naturally-occurring surface active agents can be added. Any of the 

wide variety of known materials that are effective as emulsion stabilizers can be used. 

10 Listings of these materials are available in McCutoheon’s Volume 1: Emulsifiers & 

Detergents - 1999 North American Edition, McCutcheon’s Division, MC Publishing 

Co., Glen Rock, New Jersey, USA, and other published literature. Cationic, anionic 

and nonionic surfactants can be used. Preferred cationic species are quaternary 

ammonium salts, quaternary phosphonium salts and crown ethers. Examples of 

15 quaternary ammonium salts are tetrabutyl ammonium bromide, tetrabutyl ammonium 

hydrogen sulfate, tributylmethyl ammonium chloride, benzyltrimethyl ammonium 

chloride, benzyltriethyl ammonium chloride, methyltricaprylyl ammonium chloride, 

dodecyltrimetbyl ammonium bromide, tetraoctyl ammonium bromide, cetyltrimethyl 

ammonium chloride, and trimethyloctadecyl ammonium hydroxide. Quaternary 

20 ammonium halides are useful in many systems, and the most preferred are 

dodecyltrimetbyl ammonium bromide and tetraoctyl ammonium bromide. 

The preferred surface active agents are those that will promote the formation 

of an emulsion between the organic and aqueous phases upon passing the liquids 

through a common mixing pump, but that will spontaneously separate the product 

25 mixture into aqueous and organic phases suitable for immediate separation by 

decantation or other simple phase separation procedures. One class of surface active 

agents that will accomplish this is liquid aliphatic C15-C20 hydrocarbons and mixtures 

of such hydrocarbons, preferably those having a specific gravity of at least about 0.82, 

and most preferably at least about 0.85. Examples of hydrocarbon mixtures that meet 

30 this description and are particularly convenient for use and readily available are 

mineral oils, preferably heavy or extra heavy mineral oil. The terms "mineral oil", 

"heavy mineral oil," and "extra heavy mineral oil" are well known in the art and are 



15 

20 

25 

30 

WO 20051019383 

12 

PCT/1JS2004/026683 eL 

used herein in the same manner as they are commonly used in the art. Such oils are 

readily available from commercial chemicals suppliers throughout the world. 

When added emulsifying agent is used in the practice of this invention, the 

appropriate amount of agent to use is any amount that will perform as described 

above. The amount is otherwise not critical and may vary depending on the choice of 

the agent, and in the case of mineral oil, the grade of mineral oil. The amount may 

also vary with the fuel composition, the relative amounts of aqueous and organic 

phases, and the operating conditions. Appropriate selection will be a matter of routine 

choice and adjustment to the skilled engineer. In the case of mineral oil, best and most 

efficient results will generally be obtained using a volume ratio of mineral oil to the 

organic phase 1 of from about 0.00003 to about 0.003. 

In certain embodiments of the invention, a metallic catalyst may be included 

in the reaction system to regulate the activity of the hydroxyl radical produced by the 

hydroperoxide. Examples of such catalysts are transition metal catalysts, and 

preferably metals having atomic numbers of 21 through 29, 39 through 47, and 57 

through 79. Particularly preferred metals from this group are nickel, sulfur, tungsten 

(and tungstates), cobalt, molybdenum, and combinations thereof. In certain systems 

within the scope of this invention, Fenton catalysts (ferrous salts) and metal ion 

catalysts in general such as iron (II), iron (III), copper (I), copper (II), chromium (III), 

chromium (VI), molybdenum, tungsten, cobalt, and vanadium ions, are useful. Of 

these, iron (II), iron (UI), copper (Ii), and tungsten catalysts are preferred. For some 

systems, such as crude oil, Fenton-type catalysts are preferred, while for others, such 

as diesel-containing systems, tungsten or tungstates are preferred. Tungstates include 

tungstic acid, substituted tungstic acids such as phosphotungstic acid, and metal 

tungstates. In certain embodiments of the invention, nickel, silver, or tungsten, or 

combinations of these three metals, are particularly useful. The metallic catalyst when 

present will be used in a catalytically effective amount, which means any amount that 

will enhance the progress of the reaction (i.e., increase the reaction rate) toward the 

desired goal, particularly the oxidation of the sulfides to sulfones. The catalyst may be 

present as metal particles, pellets, flakes, shavings, or other similar forms, retained in 

the sonic energy delivery chamber by physical barriers such as screens or other 

restraining means as the reaction medium is allowed to pass through. 
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Of the aforementioned catalysts, among the more preferred include 

phosphotungstic acid or a mixture of sodium tungstate and pbenylphosphonic acid 

may be utilized based upon lower price and ready availability in bulk form. It should 

be understood, however, that use of such catalysts is optional and required for one 

5 skilled in the art to practice the present invention. 

The temperature of the combined aqueous and organic phases may vary 

widely, although in most cases it is contemplated that the temperature will be elevated 

to about 500°C, preferably to about 200°C, and most preferably to no more than 

125°C. The optimal degree of heating will vary with the particular organic liquid to be 

10 treated and the ratio of aqueous to organic phases, provided that the temperature is not 

high enough to volatilize the organic liquid. With diesel fuel, for example, best results 

will most often be obtained by preheating the fuel to a temperature of at least about 

70°C, and preferably from about 70°C to about 100°C. The aqueous phase may be 

heated to any temperature up to its boiling point. 

15 Although optional, the sonic energy used in accordance with this invention 

consists of sound-like waves whose frequency is within the range of from about 2 kHz 

to about 100 kHz, and preferably within the range of from about 10 kHz to about 19 

kHz. In a more highly preferred embodiment, the sonic energy utilized possesses a 

frequency within the range from about 17 kHz to 19 kHz. 

20 As will be appreciated by those skilled in the art, such sonic waves can be 

generated from mechanical, electrical, electromagnetic, or other known energy 

sources. In this regard, the various methods of producing and applying sonic energy, 

and commercial suppliers of sonic energy producing equipment, are well known 

among those skilled in the art. Exemplary of such systems capable of being utilized in 

25 the practice of the present invention to impart the necessary degree of sonic energy 

disclosed herein include those ultrasonic systems produced by Hielscher Systems of 

Teltow, Germany and distributed domestically through Hielscher U.S.A., Inc. of 

Ringwood, New Jersey. 

The intensity of the sonic energy applied will preferably possess a sufficient 

30 magnitude to facilitate the oxidation of at least a portion of the sulfur and nitrogen-

containing species present in the fossil fuel being treated, as well as open the fused 

ring compounds and saturate the olefin compounds that may be present. Presently, it 

is believed that the sonic energy applied should have a displacement amplitude in the 

((Z 
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range of from about 10 to 300 micrometers, and may be adjusted according to 

whether the processes of the present invention are conducted at either elevated 

temperatures and/or pressures. To the extent the processes of the present invention are 

conducted at ambient temperature and pressure, a displacement amplitude ranging 

5 from about 30 to 120 micrometers may be appropriate, with a range of approximately 

36 to 60 micrometers being preferred. The preferred range of power that should be 

delivered per unit volume (i.e., power density) should preferably range from about 

0.01 watts per cubic centimeter to about 100.00 watts per cubic centimeter of liquid 

treated, and preferably from about 1 watt per cubic centimeter to about 20 watts per 

10 cubic centimeter of liquid treated. It should be understood, however, that higher 

power densities could be attained, given the ability of existing equipment to produce 

an output of power as high as 16 kilowatts, and that such higher output of power can 

be utilized to facilitate the reactions of the present invention. 

The exposure time of the reaction medium to the sonic energy is not critical to 

15 the practice or to the success of the invention, and the optimal exposure time will vary 

according to the type of fuel being treated. An advantage of the invention however is 

that effective and useful results can be achieved with a relatively short exposure time. 

A preferred range of exposure times is from about 1 second to about 30 minutes, and 

a more preferred range is from about 1 second to 1 minute, with excellent results 

20 being obtained with exposure times of approximately 5 seconds and possibly less. 

To the extent desired, improvements in the efficiency and effectiveness of the 

process can also be achieved by recycling or secondary treatments with sonic energy. 

A fresh supply of water may for example be added to the treated and separated 

organic phase to form a fresh emulsion which is then exposed to further sonic energy 

25 treatment, either on a batch or continuous bases. Re-exposure to sonic energy can be 

repeated multiple times for even better results, and can be readily achieved in a 

continuous process by a recycle stream or by the use of a second state sonic energy 

treatment, and possibly a third stage sonic energy treatment, with a fresh supply of 

water at each stage. 

30 In systems where the reaction induced by the application of sonic energy 

produces undesirable byproducts in the organic phase, these byproducts can be 

removed by conventional methods of extraction, absorption, or filtration. When the 

byproducts are polar compounds, for example, the extraction process can be any 
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process that extracts polar compounds from a non-polar liquid medium. Such 

processes include solid-liquid extraction, using absorbents such as silica gel, activated 

alumina, polymeric resins, and zeolites. Liquid-liquid extraction can also be used, 

with polar solvents such as dimethyl formamide, N-methylpyrrolidone, or acetonitrile. 

5 A variety of organic solvents that are either immiscible or marginally miscible with 

the fossil fuel, can be used. Toluene and similar solvents are examples. 

Alternatively, to the extent any desirable byproducts are produced in the 

organic phase which consists of the oxidized nitrogen and sulfur-containing species, 

such as sulfoxides and sulfones, the same may be treated pursuant to conventional 

10 hydrodesulfurization processes. In this regard, the oxidative processes of the present 

invention may be incorporated into those processes disclosed in pending United States 

Patent Application Serial Number 10/411,796, filed on April 11, 2003, entitled 

SULFONE REMOVAL PROCESS, and United States Patent Application Serial 

Number 10/429,369 filed on May 5, 2003, entitled PROCESS FOR GENERATING 

15 AND REMOVING SULFOXIDES FROM FOSSIL FUEL, the teachings of each of 

which are expressly incorporated herein by reference. 

To facilitate the removal of sulfur-containing compounds, the processes of the 

present invention may further incorporate the use of the application of centrifuge, 

which advantageously causes the fossil fuels treated in accordance with the present 

20 invention to become sorted or stratified into layers of varying density. Specifically, 

following the processes discussed above whereby fossil fuels suspected of containing 

sulfur are subjected to the application of ultrasound and an oxidizing agent, the 

resultant fossil fuel may then be subjected to a centrifugation step which will produce 

a light (i.e., low density) layer having a low sulfur content and a heavy (i.e., more 

25 dense) layer having a greater concentration of sulfur. In this respect, to the extent any 

of the sulfur-containing compounds present in the fossil fuel are oxidized to become 

sulfones, such sulfones will precipitate in the heavy layer. Alternatively, to the extent 

an oxidizing agent is not utilized and/or the sulfur is not oxidized, it is believed that 

the sulfur will still nonetheless precipitate into the more dense, heavier layer, 

30 particularly if a crude oil fraction is centrifuged which results in the production of a 

heavy asphaltene resin layer. In this regard, it is contemplated that the application of a 

centrifuge-type force is operative to not only facilitate stratification of such layers, but 

also possibly operative to chemically break down any resins present to thus enable 
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such separation to occur, and as well as possibly decreasing the amount of asphaltenes 
present in such fossil fuel. Set forth below in Table 1 are the results of such crude oil 
fraction, and in particular various components thereof treated by centrifugation, 
having previously been subjected to ultrasound at approximately 19 kHz for 
approximately eight minutes at 60°F in the presence of 2.5% hydrogen peroxide. 
Following application of such oxidative process and the application of centrifugation, 
a light layer was generated which was extracted and compared to the pre-centrifuged 
composition. 

TABLE 1 

BEFORE AFTER (in lighter layer 

Sulfur 2.5 .7 

Paraffins 52 62 

Aromatics 30 25 

Asphaltenes 9 5 

Vise cs@lOOf 52 2 

The reactions resulting from the processes of the present invention may 

generate heat, and with certain starting materials it may be preferable to remove some 

of the generated heat to maintain control over the reaction. When gasoline is treated in 

accordance with this invention, for example, it is preferable to cool the reaction 

medium when the same is subjected to sonic energy. Cooling is readily achievable by 

conventional means, such as the use of a liquid coolant jacket or a coolant circulating 

through a cooling coil in the interior of the chamber where the sonic energy is 

deployed. Water at atmospheric pressure is an effective coolant for these purposes. 

Suitable cooling methods or devices will be readily apparent to those skilled in the art. 

Cooling is generally unnecessary with diesel fuel, gas oils, and resids. 

Operating conditions in general for the practice of this invention an vary 

widely, depending on the organic material being treated and the manner of treatment. 

25 The p11 of the emulsion, for example, may range from as low as 1 to as high as 10, 

although best results are presently believed to be achieved within a pH range of 2 to 7. 
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The pressure of the emulsion as it is subjected to sonic energy can likewise vary, 

ranging from subatmospheric (as low as 5 psia or 0.34 atmospheres) to as high as 

3,000 psia (214 atmospheres), although preferably less than about 400 psia (27 

atmospheres), and more preferably less than about 50 psia (3.4 atmospheres), and 

5 most preferably from about atmospheric pressure to about 50 psia. 

The operating conditions described in the preceding paragraphs that relate to 

the application of sonic energy, the inclusion of emulsion stabilizers and catalysts, and 

the general conditions of temperature and pressure apply to the process of the 

invention regardless of whether or not hydrogen peroxide or any other hydroperoxide 

10 is present in the reaction mixture. One of the unique and surprising discoveries of this 

invention is that when sonic energy is utilized in the aforementioned process, the 

levels of sulfur-containing compounds and nitrogen-containing compounds are 

reduced substantially regardless of whether a hydroperoxide is present. Moreover, the 

Sprocess as disclosed herein can be performed either in a batchwise manner or in a 

15 continuous-flow operation. It has likewise been unexpectedly discovered that even to 

the extent sonic energy is not utilized in the practice of the present invention, and that 

the processes disclosed herein merely utilize the combination of heat, heat in 

combination with an oxidizing agent, and/or the further application or centrifugation 

and/or hydrodesufflirization, numerous objectives (e.g. removal of sulfur and 

20 nitrogen, and upgrade in fu1 properties) of the present invention can be readily 

achieved in an extremely cost-effective and efficient manner. 

Additional modifications and improvements of the present invention may also 

be apparent to those of ordinary skill in the art. Thus, the particular combination of 

parts and steps described and illustrated herein is intended to represent only certain 

25 embodiments of the present invention, and is not intended to serve as limitations of 

alternative devices and methods within the spirit and scope of the invention. 
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WHAT IS CLAIMED: 

1. A process for treating a crude oil fraction to reduce levels therein of 

both sulfur-bearing compounds and nitrogen-bearing compounds, said process 

comprising the steps: 

5 (a) mixing a hydroperoxide with said crude oil fraction to form a 

first admixture and heating said admixture, said admixture being sufficiently 

heated to oxidize the majority of said sulfur-bearing compounds and a 

majority of said nitrogen-bearing compounds present in said crude oil fraction; 

and 

10 (b) separating said oxidized sulfur-bearing compounds produced in 

step a) and separating said oxidized nitrogen-bearing compounds produced in 

step (a) from said crude oil fraction. 

2. The process of Claim 1 wherein in step (b), said oxidized sulfur-

bearing compounds and said oxidized nitrogen-bearing compounds are separated via 

15 hydrodesulfurization. 

3. The process of Claim 1 wherein in step (b), said oxidized sulfur-

bearing compounds are separated via centrifugation. 

4. The method of Claim I wherein step (a) further comprises exposing 

said admixture to sonic energy. 

20 5. The method of Claim 3 wherein said separation of said oxidized sulfur 

compounds utilizing centrifugation is operative to produce at least one first layer 

having a first sulfur content and a first density and at least one second layer having a 

second sulfur content and a second density, said first sulfur concentration being less 

than said second sulfur concentration and said first density being less than said second 

25 density. 

6. The process of Claim 1 wherein said crude oil fraction is a fraction 

boiling within the diesel range. 

7. The process of Claim 4 wherein said crude oil fraction is a member 

selected from the group consisting of fluid catalytic cracking (FCC) cycle oil 

30 fractions, ooker distillate fractions, straight run diesel fractions, and blends thereof. 

8. The process of Claim I. wherein said crude oil fraction is a fraction 

boiling within the gas oil range. 
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9. The process of Claim 6 wherein said crude oil fraction is a member 

selected from the group consisting of FCC cycle oil, FCC slurry oil, light gas oil, 

heavy gas oil, and coker gas oil. 

10. The process of Claim 1 wherein said crude oil fraction is a member 

5 selected from the group consisting of gasoline, jet fuel, straight-run diesel, blends of 

straight-run diesel and FCC light cycle oil, and petroleum residuum-based fuel oils. 

11. The process of Claim 4 wherein in step (a) said crude oil fraction is 

exposed to said sonic energy from about 1 second to about 1 minute. 

12. The process of Claim 1 further comprising contacting said emulsion 

10 with a transition metal catalyst during step (a). 

13. The process of Claim 12 wherein said transition metal catalyst is a 

member selected from the group consisting of metals having atomic numbers of 21 

through 29, 39 through 47, 57 through 79. 

14. The process of Claim 12 wherein said transition metal catalyst is a 

15 member selected from the group consisting of nickel, silver, tungsten, cobalt, 

molybdenum, and combinations thereof. 

15. The process of Claim 12 wherein said transition metal catalyst is a 

member selected from the group consisting of nickel, silver, tungsten, and 

combinations thereof. 

20 16. The process of Claim 1 wherein in step (a), said admixture is heated to 

a temperature no greater than 500°C. 

17. The process of Claim 1 wherein in step (a), said admixture is heated to 

a temperature no greater than 200°C. 

18. The process of Claim 1 wherein in step (a), said admixture is heated to 

25. a temperature no greater than 125°C. 

19. The process of Claim 1 wherein step (a) is performed at a pressure of 

less than 400 psia. 

20. The process of Claim 1 wherein step (a) is performed at a pressure of 

less than 50 psia. 

30 21. The process of Claim I wherein step (a) is performed at a pressure 

within the range of from about atmospheric pressure to about 50 psia. 
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TITULO DE LA INVENCION 

TRATAMIENTO DE FRACCIONES DE PETROLEO CRUDO, 

COMBUSTIBLES FOSILES Y SUS PRODUCTOS 

REFERENCIA CRUZADA A SOLICITUDES RELACIONADAS 

La presente solicitud es una continuación en parte de la Solicitud de 

Patente de los Estados Unidos, pendiente, Serie Nümero 10/431,661 

presentada el 8 de mayo de 2003 por Cullen, y colaboradores, titulada 

TRATAMIENTO DE FRACCIONES DE PETROLEO CRUDO, 

COMBUSTIBLES FOSILES Y SUS PRODUCTOS CON ENERGIA 

SONICA, la cual es una continuación en parte de la Solicitud de los 

Estados Unidos, pendiente, Serie Nümero 09/853,127, presentada ci 22 de 

mayo de 2001 por Gunnerman y colaboradores, titulada UN 

TRATAMIENTO DE FRACCIONES DE PETROLEO CRUDO, 

COMBUSTIBLES FOSILES Y SUS PRODUCTOS CON 

ULTRASONIDO, cuyas enseflanzas se incorporan aqul expresamente por 

referencia. 

DECLARACION REF.: INVESTIGACION / DESARROLLO 

PATROCINADO POR EL GOBIERNO FEDERAL 

No se Aplica 

ANTECEDENTES DE LA INVENCION 

1. Campo de la Invención 

Esta invención se ubica en ci campo de los procesos quimicos para el 

tratamiento de fracciones de petróieo crudo y los diferentes tipos de 

productos derivados y obtenidos de estas fuentes. En particular, esta 

invención aborda procesos de reformación como reacciones de abertura de 

anillo y la saturación de enlaces dobles, para mejorar el grado de calidad de 

los combustibles fósiles y convertir productos orgÆnicos en formas que 
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mejoren su rendimiento y amplien su utilidad!- Esta invención reside 

ademÆs en la eliminación de compuestos con contenido de azufre, 

compuestos con contenido de nitrógeno y otros componentes indeseados 

del petróleo y combustibles a base de petróleo. 

2. Descripción del Arte Previo 

Los combustibles fósiles son la fuente de energIa mÆs grande y 

ampliamente usada en el mundo, que ofrece eficiencia elevada, rendimiento 

comprobado y precios relativamente bajos. Existen muchos tipos 

diferentes de combustibles fósiles, que van desde fracciones de petróleo 

hasta carbon, arenas aiquitranosas, y aceite de esquistos bituminosos, con 

40 usos que varian desde usos de consumo tales como motores para vehiculos 

motorizados y calefacción domØstica hasta usos comerciales tales como 

calderas, homos, unidades de fundición y centrales energØticas. 

Los combustibles fósiles y otras fracciones de petróleo crudo y 

productos derivados de fuentes naturales contienen una amplia gama de 

hidrocarburos que difieren ampliamente en peso molecular, puntós de 

ebullición y fusion, reactividad y facilidad de procesamiento. Muchos 

procesos industriales se han desarrollado para elevar la calidad de estos 

materiales eliminando, diluyendo, o convirtiendo los componentes mÆs 

10 
pesados o aquellos que tienden a polimerizarse o solidificarse de otra 

forma, particularmente las olefinas, aromÆticos y compuestos de anillo 

fusionado tales como naftalenos, indanos e indenos, antracenos, y 

fenantracenos. Un medio comUn de efectuar la conversion de estos 

compuestos es la saturaciOn mediante hidrogenaciOn a travØs de enlaces 

dobles. 

Para combustibles fósiles en particular, una creciente preocupación 

es la necesidad de eliminar compuestos de azufre. El azufre de los 

compuestos de azufre causa corrosiOn en la tuberia, equipo de bombeo y 

refinación, el envenenamiento de los catalizadores usados en la refinación y 

combustion de combustibles fósiles, y la averia prematura de los motores 

de combustion. El azufre envenena los convertidores cataliticos utilizados 
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en camiones y buses propulsados por diesel para c trolar las emisiones de 

óxidos de nitrógeno (NO). El azufre ocasiona ademÆs un aumento en las 

emisiones de particulados (hollin) de camiones y buses degradando las 

trampas de hollIn empleadas en estos vehiculos. La combustion de 

combustible con contenido de azufre produce dióxido de azufre que ingresa 

a la atmósfera como liuvia Æcida, infligiendo daæo a la agricultura y a la 

fauna silvestre, y causando riesgos a la salud humana. 

La Ley de Aire Limpio de 1964 y sus diferentes enmiendas han 

impuesto normas sobre emisión de azufre que son diticiles y costosas de 

cumplir. Segün la Ley, la Agencia de ProtecciOn Ambiental de los Estados 

Unidos ha establecido un lImite superior de 15 partes por millón en peso 

� (ppmw) al contenido de azufre del combustible diesel, efectivo a mediados I 

de 2006. Esta es una severa reducción de la norma de 500 ppmw en efecto 

en ci afio 2000. Para gasolina reformulada, la norma de 300 ppmw en el 4-

aæo 2000 se ha reducido a 30 ppmw, efectiva el 1 de enero de 2004. I 

Cambios similares se han promulgado en la Union Europea, la cual 

impondrÆ un ilmite de 50 ppmw de azufre tanto para gasolina 
y rl 

combustible diesel en el aflo 2005. El tratamiento de combustibles para 

obtener emisiones de azufre suficientemente bajas para satisfacer estos 

requerimientos es difIcil y costoso, y el aumento en los precios de los 

combustibles que este hecho ocasiona tendrÆ una influencia trascendental 

en la economla mundial. 

El mØtodo principal de desulfuración de combustibles sólidos  en ci 

arte previo es la hidrodesulfuración, es decir, la reacción entre ci 

combustible fósil y el gas de hidrógeno a temperatura y presión elevadas, 

en la presencia de un catalizador. Esto causa la reducción del azufre 

orgÆnico a sulfuro de hidrógeno (H2S) gaseoso, el cual se oxida luego a 

azufre elemental por el proceso de Claus. No obstante, una considerable 

cantidad de H2S permanece sin reaccionar, con sus riesgos concomitantes 

para la salud. Una Iimitación adicional de la hidrodesulfuración es que no 

es igualmente efectiva en climinar todos los compuestos que contienen 

azufre. Mercaptanos, tioØteres, y disulfuros, por ejemplo, se descomponen 
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fÆcilmente y se eliminan por el proceso, mieAtia/que los compuestos 

aromÆticos de azufre, compuestos cIclicos de azufre, y compuestos 

multicIclicos condensados de azufre son menos sensibles a! proceso. 

Tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno, otros tiofenos de anillo condensado, 

y versiones sustituidas de estos compuestos, que representan hasta 40% del 

contenido total de azufre de los petróleos crudos del Oriente Medio y 70% 

del contenido de azufre del petróieo crudo del occidente de Texas, son 

particularmente refractarios a la hidrodesulfuración. 

A la luz de las deficiencias asociadas con la hidrodesulfuración, han 

surgido nuevos procesos, siendo ci mÆs notable la desulfuración oxidativa, 

que buscan efectuar la eliminación del azufre con mayor eficiencia. 

S Esencialmente, tal proceso involucra oxidar especies de azufre que puedan 

estar presentes, tIpicamente mediante ci uso de un agente oxidante, tal 

como un hidroperóxido o un perÆcido, para convertir asI los compuestos de 

azufre en sulfonas. Para facilitar tal reacción oxidativa, puede aplicarse 

ultrasonido, de acuerdo a las enseflanzas de la Patente de los Estados 

Unidos Nümero 6,402,939 expedida a Yen y colaboradores, titulada 

DES1JLFURACI6N OXIDATIVA DE COMBUSTIBLES FOSILES CON 

ULTRASONIDO; y Patente de los Estados Unidos Nümero 6,500,219 

expedida a Gunnerman, titulada PROCESO CONTINUO PARA 

DESIJLFURACION OXIDATIVA DE COMBUSTIBLES SOLIDOS 

CON ULTRASONIDO Y SUS PRODUCTOS, cuyas sendas enseflanzas se 

incorporan expresamente aqul per referencia. 

Ventajosamente, la desulfuración oxidativa puede ilevarse a cabo 

bajo temperaturas y presiones moderadas y ademÆs, tIpicamente, no 

requiere hidrógeno. AdemÆs es ventajoso el hecho de que la desu!furación 

oxidativa requiere mucho menos en tØrminos de gastos de capital por 

implementar. En este respecto, la desulfuración oxidativa puede emplearse 

selectivamente para tratar solo una fracción ünica de petróleo refinado, tal 

come diesel, y puede integrarse fÆcilmente como un proceso en un proceso 

de acabado en refinerIas existentes. Quizas mÆs ventajoso es ci hecho de 

que la desulfuración oxidativa puede eliminar sustancialmente todas las 
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especies de azufre presentes en una cantidad dada e  cmdo, de 

modo que pueden alcanzarse niveles de azufre extremadamente bajos y, en 

particular, las normas mÆs bajas que se establecen en varios requerimientos 

legislativos con respecto a niveles de contenido de azufre. 

A pesar de tales ventajas, sin embargo, la desulfuración oxidativa es 

hoy en dIa poco efectiva para uso en operaciones de refinación  a gran 

escala, en la medida en que las tØcnicas de desulfuración oxidativa 

empleadas actualmente solo oxidan parcialmente las especies de azufre 

presentes en sulfóxidos, por oposición a sulfonas. En este aspecto, las 

actuales tØcnicas de desulfuración oxidativa son demasiado ineficaces y no 

pueden lograr una oxidación suficiente, necesaria para implementarlas 

sobre una base a gran escala. Ma’s aün, en la medida en que las especies de 

azufre solo se oxidan parcialmente (es decir, a sulfóxido), Ia eliminación 

eventual de las especies de azufre, la cual se realiza tipicamente a travØs de 

la extracción de disolvente o absorción, basada en la polaridad diferencial 

de las sulfonas cuya presencia se asume por tal proceso, no facilita la 

eliminación de los componentes sulfóxido basada en su menor grado de 

polaridad (es decir, comparada con las sulfonas). Por consiguiente, tienen 

que hacerse ajustes sustanciales a la desulfuración oxidativa antes de poder 

implementar en la prÆctica tal teenologla. 

AdemÆs de los compuestos con contenido de azufre, se busca 

eliminar asimismo compuestos con contenido de nitrógeno de los 

combustibles fósiles, puesto que estos compuestos tienden a envenenar los 

componentes Æcidos de los catalizadores de hidrocraqueo usados en la 

refinerla. La eliminación de compuestos con contenido de nitrOgeno se 

logra por hidrodenitrogenación, que es un tratamiento con hidrógeno 

realizado en la presencia de catalizadores de sulfuro metÆlico. Tanto la 

hidrodesulfuraciOn como la hidrodenitrogenación requieren catalizadores 

costosos asI como elevadas temperaturas (tIpicamente 400°F a 850°F, que 

equivalen a 204°C a 254°C) y presiones (tIpicamente 50 psi a 3.500 psi). 30 

Estos procesos requieren ademÆs una fuente de hidrógeno o una unidad 

productora de hidrógeno en el sitio, la cual implica inversiones elevadas de 
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riesgo de fugas de hidrógeno del reactor. 
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te tambiØn un 

Como tal, en el arte existe una necesidad sustancial de sistemas y 

mØtodos operativos para efectuar la eliminación del azufre de los 

combustibles fósiles refinados, los cuales sean sustancialmente efectivos en 

eliminar virtualmente todas las especies de azufre presentes en el 

combustible fósil y, ademÆs, extremadamente rentables y susceptibles de 

integrarse fÆcilmente en procesos convencionales de refinación de petróleo. 

Existe asimismo una necesidad en el arte de un mØtodo efectivo en eliminar 

los compuestos con contenido de nitrógeno que, ademÆs, sea rentable y 

sustancialmente eficaz en eliminar virtualmente todas las especies de 

nitrógeno presentes en tal combustible sólido. Aün mÆs, existe una 

necesidad de un proceso capaz de mejorar la calidad del combustible fósil 

refinado tratado por dicho proceso, y que pueda utilizarse fÆcilmente en 

operaciones de refinerIa tanto a gran escala como a pequeæa escala. 

BREVE SUMARIO DE LA INVENCION 

Se ha descubierto ahora que los combustibles fósiles, fracciones de 

petróleo crudo, y muchos de los componentes que se derivan de estas 

fuentes pueden experimentar una variedad de conversiones beneficiosas y 

mejorarse en una variedad de modalidades mediante un proceso que aplica 

calor y un agente oxidante, preferiblemente junto con energIa sónica a tales 

materiales en un medio de reacción. La fracción  de petróleo del 

combustible fósil se combina preferiblemente con una fase acuosa para 

formar una emulsion con el fin de facilitar las reacciones que producen la 

purificación y InejoramiŁnto deseados del combustible fósil. El gas de 

hidrOgeno no se requiere, pero puede utilizarse como parte de un proceso 

de hidro-tratamiento convencional para facilitar la eliminación de 

contaminantes y, en particular, azufre y nitrógeno. En ciertas 

incorporaciones de la invención, el tratamiento con energia sónica se Ileva 

a cabo en la presencia de un hidroperóxido. En algunas otras 

incorporaciones, se emplea un catalizador metÆlico de transiciOn. Uno de 
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los sorprendentes descubrimientos asociados con ciertas incorporaciones de 

esta invención, sin embargo, es que en algunas solicitudes las conversiories 

logradas por esta invención pueden obtenerse sin la inclusion de un 

hidroperóxido en la mezcla de reacción. 

Entre las conversiones logradas por la presente invención se 

encuentran Ia eliminación de compuestos orgÆnicos de azufre, la 

eliminación de compuestos orgÆnicos de nitrógeno, la saturación de enlaces 

dobles y anillos aromÆticos, y la abertura de anillos en estructuras de anillo 

fusionado. La invención se ubica ademÆs en procesos para convertir 

aromÆticos en cicloparafinas, y abrir uno o mÆs anillos en una estructura de 

anillo thsionado, convirtiendo asI, por ejemplo, naftalenos en aromÆticos 

monocIclicos, antracenos en naftalenos, anillos heterocIclicos fusionados 

tales como benzotiofenos, dibenzotiofenos, benzofuranos, quinolinas, 

indoles, y similares en bencenos sustituidos, acenaftalenos y acenaftenos en 

indanos e indenos, y aromÆticos monocIclicos en estructuras no cIclicas. 

Mn mÆs, la invenciOn reside en procesos para convertir olefinas en 

parafinas, y en procesos para romper enlaces carbono-carbono, enlaces 

carbono-azufre, enlaces carbonometal, y enlaces carbono-nitrógeno. 

Aparte de lo anterior, se aumentan las gravedades API de las 

fracciones de petróleo crudo y combustibles fOsiles (es decir, se reducen las 

densidades) como resultado de tratamientos de acuerdo a la invención. 

Entre estas lIneas, combustibles fósiles y sus fracciones tratados por los 

procesos de la presente invenciOn pueden separarse fÆcilmente en capas 

multiples mediante la aplicaciOn de un procedimiento de centrifI.igación 

convencional por el cual puede generarse y separase una capa de bajo 

contenido de azufre, liviana, de una capa mÆs pesada con alto contenido de 

azufre. En este aspecto, debido a que los procesos de la presente invención 

facilitan la oxidación de azufre, entre otros compuestos, tales compuestos 

de azufre oxidados, a saber, sulfonas, se hacen precipitar y, por 

consiguiente, permanecen aislados en una capa de petrOleo crudo mÆs 

pesada. Alternativamente, en la medida en que tales compuestos de azufre 

no se oxidan IO si Ufl agente oxidante no se utiliza en el proceso de la 
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presente invención, no obstante ain puede que ci azufre quede 

retenido en la capa de petróleo crudo mÆs pesada luego de la aplicación de 

la fuerza centriftiga, particularmente cuando la misma es causada para 

generar una capa de resina de asfalteno, pesada. 

Ma’s aCm, la invención eleva el Indice de cetano de las fracciones de 

petróieo y productos de craqueo cuyos puntos de ebullición  o mÆrgenes se 

encuentran en la gama de diesel. El tØrmino "margen de diesel" se emplea 

aquI en ci sentido industrial para denotar la porción de petróleo crudo que 

se destila despuØs de la nafta y, generalmente, en ci margen de temperatura 

de aproximadamente 200°C (392°F) a 370°C (6987). Se inciuyen 

fracciones y productos de craqueo cuyos mÆrgenes de ebullición estÆn 

contenidos en este margen, asI como aquellos que se superponen con este 

margen en una medida mayoritaria. Ejemplos de fracciones de refinerIa y 

corrientes dentro de la gama diesel son fracciones de aceite de ciclo de 

craqueo catalItico de lecho fluidizado, fracciones de destilados de unidad 

de coquizaciôn, fracciones diesel de destilación directa y mezcias. La 

invención imparte asimismo otros cambios beneficiosos tales como la 

reducción de los puntos de ebuilición y la eliminación de componentes que 

son perjudiciales para ci rendimiento del combustible y aquellos que 

afectan procesos de refinerla y aumentan ci costo de producción del 

combustible. AsI, por ejemplo, petróleos del FCC pueden tratarse de 

acuerdo a la invención para reducir severamente su contenido de 

aromÆticos. 

Un grupo adicional de fracciones de petróleo crudo para las cuales la 

invención es particularmente ütii son gasóleos, tØrmino que se empela aqul 

como lo es en la industria petrolera, para denotar destilados de petróleo 

liquidos que poseen puntos de ebullición mÆs elevados que la nafta. El 

punto inicial de ebullición puede ser tan bajo como 400°F (200°C), pero el 

margen preferido de ebullición es de alrededor de 500°F a airededor de 

1.100°F (Aproximadamente igual a 260°C a 5950C). Ejemplos de 

ebullición de fracciones dentro de este margen son aceite de suspension 

espesa FCC ("FCC slurry oil"), gasOieos pesados y iivianos, denominados 
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asI en vista de sus diferentes puntos de ebullición, y gasóleos de unidad de 

coquización. Todos los tØrminos en este y el pÆrrafo precedente se usan 

aquI como existen en ci arte petrolero. 

En virtud de las conversiones que ocurren como resultado del 

proceso de esta invención, las corrientes de hidrocarburos experimentan 

cambios en sus propiedades de flujo en frIo, incluidos sus puntos de 

vertido, puntos de opacidad, y puntos de congelamiento. TambiØn se 

reducen los compuestos de azufre, los compuestos de nitrógeno, y los 

compuestos con contenido de metales, y ci uso de un proceso de acuerdo a 

esta invención aminora significativamente la carga sobre los procesos 

convencionales tales como la hidrodesulfuración, hidro-denitrogenacion, e 

hidro-desmetalización, los cuales, en consecuencia, pueden llevarse a cabo 

con mayor efectividad y eficiencia. 

Estas y otras ventajas, caracterIsticas, aplicaciones e incorporaciones 

de la invención se hacen mÆs evidentes con la siguiente descripcion. 

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION E 

INCORPORACIONES ESPECfFICAS 

El tØrmino "combustible fósil lIquido" se empica aqul para denotar 

cualquier lIquido carbonoso que se deriva del petróleo, carbon, o cualquier 

. otro material presente en la naturaleza, asi como combustibles procesados 

tales como gasóleos y productos de unidades de craqueo catalitico en lecho 

fluidizado, unidades de hidrocraqueo, unidades de craqueo tØrmico, y 

unidades de coquización, y que se usa para gencrar energia para cualquier 

tipo de uso, incluidos los usos industriales, los usos comerciales, los usos 

gubernamentales, y los uso de consumo. Incluidos entre estos 

combustibles se encuentran los combustibles para automotores tales como 

gasolina, combustible diesel, carburante para aviones a reacciOn y 

combustible para cohetes, asI como combustóleos a base de residuos del 

petróleo incluidos combustibles para barcos y combustibles residuales. El 

combustóleo No. 6, por ejemplo, que se conoce tambiØn como as 

combustóleo "Bunker C", se utiliza en centrales energØticas, que utilizan 
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petroleo como ci principal combustible, y se emplea asimismo como 

principal combustible de propulsion en barcos de gran calado en la 

industria naviera. El combustóleo No. 4 y el combustóleo No. 5 se usan 

para calentar grandes edificaciones tales como escuelas, edificios de 

apartamentos y edificios de oficinas, y grandes motores marinos 

estacionarios. El combustóleo mÆs pesado es el residuo de destilación al 

vaclo de la destilaciOn fraccionaria, denominado comünmente "residuo al 

vacIo," con un punto de ebullición de 565°C y ma’s, el cual se empela en 

asfaito y alimentación de unidades de coquización. La presente invención 

es ütil en el tratamiento de cuaiquiera de estos combustibles y 

combustOleos para efectos de reducir el contenido de azufre, ci contenido 

de nitrógeno, y ci contenido de aromÆticos, y para el mejoramiento general 

de la calidad para aumentar ci rendimiento y elevar la utilidad. Ciertas 

incorporaciones de la invención involucran el tratamiento de fracciones o 

productos en la gama diesel los cuales incluyen, pero no se limitan a, 

combustible diesel de destilaciOn directa, combustible diesel en surtidor 

("feed-rack diesel fuel") (como se pone comerciaimente a disposiciOn de 

los consumidores en las estaciones de gasolina), aceite de ciclo liviano, y 

mezclas de diesel de destilación directa y aceite de ciclo liviano, que varian 

en proporción de 10:90 a 90:10 (diesel de destiiación directa:aceite de ciclo 

� 

El tØrmino "fracción de petróleo crudo" se emplea aqul para denotar 

cualquiera de los diferentes productos de refinerla obtenidos de petróleo 

crudo, sea por destilación a presiOn atmosfØrica o destilación en vaclo, 

incluidas fracciones que se han tratado por hidrocraqueo, craqueo 

catailtico, craqueo tØrmico, o coquizado, y las que se han desulfurizado. 

Ejemplos son nafta liviana de destilación directa, nafta pesada de 

destilación directa, nafta liviana de craqueo con vapor de agua, nafta 

liviana de craqueo tØrmico, nafta liviana de craqueo catalitico, nafta pesada 

de craqueo tØrmico, nafta reformada, nafta alquilato, querosØn, querosØn 

hidrotratado, gasolina y gasolina liviana de destiiación directa, diesel de 

destiiación directa, gasOleo atmosfØrico, gasóleo liviano destilado al vaclo, 
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gasóleo pesado destilado a! vaclo, residuo, residuo destilado al vaclo, 

gasolina liviana de unidad de coquización, destilado de unidad de 

coquización, aceite de ciclo FCC (unidad de craqueo catailtico en lecho 

fluidizado), y aceite de suspension espesa FCC. 

El tØrinino ttcompuesto aromÆtico de anillo fusionado" se emplea 

aquI para denotar compuestos que contienen dos o mÆs anillos fusionados, 

uno de los cuales Cs como minimo un anillo fenilo, con o sin sustituyentes, 

y incluye compuestos en los cuales todos los anillo fusionados son anillos 

fenilo o hidrocarbilo, asI como compuestos en los cuales uno o mÆs de los 

anillos fusionados son anillos heterocIclicos. Ejemplos los constituyen 

naftalenos sustituidos y no sustituidos, antracenos, benzotiofenos, 

dibenzotiofenos, benzofuranos, quinolinas, e indoles. 

El tØrmino "olefinas" se emplea aqul para denotar hidrocarburos, 

principalmente aquellos que contienen dos o mÆs Ætomos de carbono y uno 

o mÆs enlaces dobles. 

Combustibles fósiles y fracciones de petrOleo crudo tratados de 

acuerdo a esta invención tienen propiedades significativamente mejoradas 

relativas a los mismos materiales antes del tratamiento, mejoras que hacen 

los productos iinicos y mejoran su utilidad como combustibles. 

EspecIficamente, la presente invención es operativa para abrir compuestos 

aromÆticos de anillo fusionado convirtiendo los mismos en compuestos 

saturados. Tal proceso es igualmente operativo para convertir olefinas en 

compuestos saturados, de modo que por lo menos uno o mÆs de los enlaces 

dobles presentes se reemplacen por enlaces simples. 

Otra de estas propiedades mejoradas por la presente invencion es la 

gravedad API. El tØrmino "gravedad API" se emplea aquI se acostumbra 

entre los expertos en el arte del petróleo y los combustibles derivados del 

petrOleo. En general, el tØrmino representa una escala de medición 

adoptada por el American Petroleum Institute, valores de la escala que 

aumentan a medida que disminuyen los valores de gravedad especIfica. 

Por consiguiente, una gravedad API relativamente alta significa una 

densidad relativamente baja. La escala de gravedad API va de -20.0 
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(equivalente a una gravedad especIfica de 1.2691) a 100.0 (equivalente a 

una gravedad especIfica de 0.6112). 

El proceso de la presente invención es aplicable a cualesquiera 

combustibles fósiles lIquidos, preferiblemente aquellos con gravedades API 

dentro del margen de -10 a 50 y, muy preferiblemente, en el margen de 0 a 

45. Para materiales que hierven en la gama de diesel, el proceso de la 

invención se ileva preferiblemente a cabo de tal manera que los materiales 

de partida se convierten en productos con gravedades API en el margen de 

37.5 a 45. Aceites de ciclo FCC se convierten preferiblemente en 

productos con gravedades API en el margen de 30 a 50. Para combustibles 

fósiles lIquidos en general, el proceso de la invención se realiza 

preferiblemente para lograr un incremento en la gravedad API en una 

magnitud que varla de 2 a 30 unidades de gravedad API y, mÆs 

preferiblemente, en una magnitud que varla de 7 a 25 unidades. Enunciado 

en forma altemativa, la invención aumenta preferiblemente la gravedad 

API de por debajo de 20 a por encima de 35. 

Como se indicó anteriormente, los combustibles fósiles con 

ebullición en la gama diesel, que se tratan de acuerdo a esta invención, 

experimentan una mejora en su indice cetano (tambiØn denominado en el 

arte el "nümero cetano") luego de tratarse de acuerdo a esta invención. Los 

combustibles diesel para los cuales la invención es de particular interØs en 

este aspecto son aquellos que poseen un indice cetano mayor de 40, 

preferiblemente en el margen de 45 a 75 y, muy preferiblemente, en el 

margen de 50 a 65. La mejora en el indice cetano puede expresarse 

igualmente en tØrminos de un incremento sobre el del material antes del 

tratamiento mediante los procesos divulgados aqul. En ciertas 

incorporaciones preferidas, el incremento es en una magnitud que varla de 

1 a 40 unidades de indice cetano y, mÆs preferiblemente, en una magnitud 

que varIa de 4 a 20 unidades. Como medios adicionales de expresión, la 

invención aumenta preferiblemente el indice cetano de por debajo 47 a 

airededor de 50. Esta invención puede utilizarse para producir 

combustibles diesel que tienen un indice cetano mayor de 50.0, o 
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preferiblemente mayor de 60.0. En tØrminos de mÆrgenes, la invención es 

capaz de producir combustibles diesel que poseen un indice cetano de 

desde airededor de 50.0 a airededor de 80.0 y, preferiblemente, desde 

airededor de 60.0 a airededor de 70.0. El Indice cetano o nümero tiene el 

mismo significado en esta especificación y las reivindicaciones adjuntas 

que tiene entre aquellas personas expertas en el arte de los combustibles 

para automotores. 

Como ya se anotó, ciertas incorporaciones de la invención involucran 

la inclusion de hidroperOxido en la mezcla de reacción. El tØrmino 

"hidroperóxido" se emplea aqul para denotar un compuesto de la estructura 

molecular: 

� 

en la cual R representa o bien un Ætomo de hidrógeno o bien un 

grupo orgÆnico o inorgÆnico. Ejemplos de hidroperóxidos en los cuales R 

es un grupo orgÆnico son hidroperóxidos solubles en agua tales como 

hidroperóxido de metilo, hidroperóxido de etilo, hidroperóxido de de 

isopropilo, hidroperóxido de n-butilo, hidroperóxido de sec-butilo, 

hidroperóxido de terc-butilo, hidroperóxido  de 2-metoxi-2-propilo, 

hidroperóxido de terc-amilo, e hidroperóxido de ciclohexilo. Ejemplos de 

hidroperôxidos, en los cuales R es un grupo inorgÆnico, son Æcido 

peroxonitroso, Æcido peroxofosfórico, y Æcido peroxosulfirico. 

I-Iidroperôxidos preferidos son peróxido de hidrógeno (en el cual R es un 

Ætomo de hidrOgeno) y peróxido de alquilo terciario, notablemente 

perOxido de terc-butilo. 

El fluido acuoso que, en forma opcional, puede combinarse con ci 

combustible fósil u otro material de partida orgÆnico lIquido en los 

procesos de esta invención puede ser agua o cualquier solución acuosa. 

Las cantidades relativas de fases orgÆnicas y acuosas pueden variar y, 

aunque pueden afectar la eficiencia del proceso o la facilidad de manejar 

los fluidos, las cantidades relativas no son crIticas para esta invención. 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 
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organ combinadas. En la mayorIa de los cas s, sin embargo, 10 

mej ores resultados se lograran cuando la proporción de volumen de la fase 

orgÆnica a la fase acuosa es desde alrededor de 8:1 a airededor de 1:5, 

preferiblemente desde airededor de 5:1 a airededor de 1:1 y, muy 

preferiblemente desde airededor de 4:1 a airededor de 2:1. 

Aunque opcional, cuando estÆ presente un hidroperóxido, la cantidad 

de hidroperóxido en relación con las fases acuosa y orgÆnica puede variarse 

y, aunque la velocidad de conversion y rendimiento puede variar en cierto 

modo con la proporción del hidroperóxido, la proporción real no es critica 

para la invención, y cantidades excesivas de cualquier tipo se eliminaran 

por la aplicación de energIa sónica. Pot ejemplo, cuando la cantidad de 

H202 se calcula como un componente de las fases acuosa y orgÆnica 

combinadas, por lo general se obtendrÆn resultados favorables en la 

mayorIa de los sistemas con la presencia de H202 en el margen de desde 

airededor de 0.0003% a airededor de 70% en volumen (como H202) y, 

preferiblemente desde airededor de 1.0% a airededor de 20% de las fases 

combinadas. Para hidroperóxidos distintos de H202, las concentraciones 

preferidas serªn aquellas de cantidades equivalentes. 

En ciertas incorporaciones de esta invención, para estabilizar la 

emulsion se incluye un agente tensoactivo u otro estabilizador de emulsiOn. 

Ciertas fracciones de petróleo contienen agentes tensoactivos como 

componentes, presentes en la naturaleza, de las fracciones, y estos agentes 

pueden servir par si mismos para estabilizar la emulsion. En otros casos, 

pueden agregarse tensoactivos sintØticos o presentes en la naturaleza. 

Puede utilizarse cualquiera de la amplia variedad de materiales conocidos, 

que son efectivos como estabilizantes de emulsion. Listados de estos 

materiales se encuentran a disposición en McCutcheon’s Volume 1: 

Emulsifiers & Detergents - 1999 North American Edition, McCutcheon’s 

Division, MC Publishing Co., Glen Rock, New Jersey, USA, y otra 

literatura publicada. Pueden usarse surfactantes catiónicos, aniOnicos y no 

iónicos. Especies catiónicas preferidas son sales de amonio cuatemario, 

sales de fosfonio cuaternario y Øteres corona. Ejemplos de sales de amonio 
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cuaternario son bromuro de tetrabutil amonio, sulfato de hidrógeno de 

tetrabutil amonio, cloruro de tributilmetil amonio, cloruro de benciltrimetil 

amonio, cloruro de benciltrietil amonio, cloruro de metiltricaprilil amonio, 

bromuro de dodeciltrimetil amonio, bromuro de tetraoctil amonio, cloruro 

de cetiltrimetil amonio, e hidróxido de trimetiloctadecil amonio. Haluros 

de amonio cuaternario son ütiles en muchos sistemas, y los mÆs preferidos 

son bromuro de dodeciltrimetil amonio y bromuro de tetraoctil amonio. 

Los tensoactivos preferidos son aquellos que promuevan la 

formación de una emulsion entre las fases acuosa y orgÆniea luego de pasar 

los liquidos por una bomba mezcladora comün, pero que separen 

espontÆneamente la mezela de producto en fases orgÆnica y acuosa 

apropiadas para separación inmediata mediante decantación u otros 

procedimientos sencillos de separación de fases. Una clase de agentes 

tensoactivos que cumplirÆn este cometido son hidrocarburos C15-C20 es 

alifÆticos lIquidos y mezclas de tales hidrocarburos, preferiblemente 

aquellos que tienen una gravedad especIfica de por lo menos airededor de 

0.82 y, muy preferiblemente, por lo menos alrededor de 0.85. Ejemplos de 

mezelas de hidrocarburos que satisfacen esta descripción, son 

particularmente convenientes para uso y fÆcilmente disponibles son los 

aceites minerales, preferiblemente aceite mineral pesado o ultra pesado. 

Los tØrminos "aceite mineral", "aceite mineral pesado," y "aceite mineral 

ultra pesado" son bien conocidos en el arte y se emplean aquI en la misma 

manera en que se usan comünmente en el arte. Tales aceites son fÆcilmente 

disponibles de proveedores qulmicos comerciales en todo el mundo. 

Cuando en la prÆctica de esta invención se usa un agente 

emulsionante agregado, la cantidad apropiada del agente a emplear es 

cualquier cantidad cuyo desempeflo sea como se describe anteriormente. 

Por lo demÆs, la cantidad no es critica y puede variar dependiendo de la 

elecciOn del agente y, en ci caso del aceite mineral, el grado del aceite 

mineral. La cantidad puede variar igualmente con la composición del 

combustible, las cantidades relativas de fases orgÆnica y acuosa, y las 

condiciones de operación. La selecciOn apropiada sera’ un asunto de 
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elección de rutina y ajuste para el ingeniero experto. En el caso del aceite 

mineral, los niejores y ma’s eficientes resultados se obtendrÆn generalmente 

usando una proporción de volumen de aceite mineral a la fase orgÆnica 1 de 

desde airededor de 0.00003 a airededor de 0.003. 

En ciertas incorporaciones de la invención, puede incluirse un 

catalizador metÆlico en el sistema de reacción para regular la actividad del 

radical hidroxilo producido por el hidroperóxido. Ejemplos de tales 

catalizadores son catalizadores de metal de transición y, preferiblemente, 

metales con nÆmeros atómicos de 21 a 29, 39 a 47, y 57 a 79. Metales 

particularmente preferidos de este grupo son nIquel, azufre, tungsteno (y 

tungstatos), cobalto, molibdeno, y sus combinaciones. En ciertos sistemas 

dentro del Æmbito de esta invención, son fitiles  catalizadores Fenton (sales 

ferrosas) y catalizadores de ion metÆlico en general, tales como iones de 

hierro (II), hierro (III), cobre (I), cobre (II), cromio (III), cromio (VI), 

molibdeno, tungsteno, cobalto y vanadio. De Østos, se prefieren 

catalizadores de hier’ro (II), hierro (III), cobre (II) y tungsteno. Para 

algunos sistemas, tales como petróleo crudo, se prefieren catalizadores tipo 

Fenton, mientras que para otros, tales como sistemas con contenido de 

diesel, se prefieren tungsteno o tungstatos. Los tungstatos incluyen Æcido 

tingstico, Æcidos tÆnsticos sustituidos tal como Æcido fosfotüngstico, y 

tungstatos de metal. En ciertas incorporaciones de la invención, son 

particularmente ütiles niquel, plata, o tungsteno, o combinaciones de estos 

tres metales. El catalizador metÆlico, si estÆ presente, se usarÆ en una 

cantidad catalIticamente efectiva, lo cual significa cualquier cantidad que 

intensifique la evolución de la reacción (es decir, aumente la velocidad de 

reacción) hacia la meta deseada, particularmente la oxidación de los 

sulfuros en sulfonas. El catalizador puede estar presente como partIculas 

de metal, miniesferas, hojuelas, virutas, u otras formas similares, retenidas 

en la cÆmara de aplicación de energIa sónica por barreras fisicas tales como 

tamices u otros medios de contención, a medida que se permite pasar el 

medio de reacción. 

De los catalizadores ya mencionados, entre los mÆs preferidos se 
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incluyen Æcido fosfotüngstico, o puede utilizarse una mezcla de tungstato 

de sodio y Æcido fenilfosfónico basÆndose en el precio mÆs bajo y fadl 

disposición a granel ("in bulk form"). Debe entenderse, sin embargo, que 

el uso de tales catalizadores es opcional y se requiere por un experto en el 

arte para poner en prÆctica la presente invención. 

La temperatura de las fases orgÆnica y acuosa combinadas puede 

variar ampliamente, aunque en la mayorIa de los casos se contempla que la 

temperatura se eleve a airededor de 500°C, preferiblemente a alrededor de 

200°C y, muy preferiblemente, no mÆs de 125°C. El grado óptimo de 

calentamiento variarÆ con el lIquido orgÆnico particular a tratarse y la 

proporeión de fases acuosas a orgÆnicas, a condición de que Ia temperatura 

no sea lo suficientemente alta para volatilizar el liquido orgªnico. Con 

combustible diesel, por ejemplo, muy a menudo los mej ores resultados se 

obtendrÆn pre-calentando el combustible a una temperatura de por Jo 

menos airededor de 70°C y, preferiblemente, desde airededor de 70°C a 

airededor de 100°C. La fase acuosa puede calentarse a cualquier 

temperatura hasta su punto de ebullición. 

Aunque opcional, la energIa sónica usada de acuerdo con esta 

invención consta de ondas similares a sonido, cuya frecuencia se encuentra 

dentro del margen de desde airededor de 2 kHz a airededor de 100 kHz y, 

preferiblemente, dentro del margen de desde airededor de 10 kHz a 

airededor de 19 kHz. En una incorporación mÆs altamente preferida, la 

energIa sónica utilizada posee una frecuencia dentro del margen desde 

airededor de 17 kHz a 19 kHz. 

Como se observarÆ por los expertos en el arte, algunas ondas sónicas 

pueden generarse a partir de fuentes mecÆnicas, elØctricas, 

electromagnØticas, u otras fuentes conocidas de energIa. En este aspecto, 

los diferentes mØtodos de producir y aplicar energIa sónica, y proveedores 

comerciales de equipo productor de energIa sónica, son bien conocidos 

entre los expertos en el arte. Ejemplares de tales sistemas capaces de 

utilizarse en la prÆctica de la presente invención para impartir el grado 

necesario de energIa sónica divulgados aquI incluyen aquellos sistemas 
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46, 

ultrasónicos producidos por Hielscher Systems de Teltow, Alemania y 

distribuidos en el mercado domØstico por Hielscher U.S.A., Inc. of 

Ringwood, New Jersey. 

La intensidad de la energIa sónica aplicada poseerÆ preferiblemente 

un magnitud suficiente para facilitar la oxidación de por !o menos una 

porción de las especies con contenido de azufre y nitrógeno presentes en el 

combustible fØsil que se estÆ tratando, asi para abrir los compuestos de 

anillo fusionado y saturar los compuestos de olefinas que puedan hallarse 

presentes. En la actualidad, se cree que la energia sónica aplicada debe 

tener una amplitud de desplazamiento en el margen de desde airededor de 

10 a 300 micrómetros, y puede ajustarse de acuerdo a silos procesos de la 

presente invención se ilevan a cabo a temperaturas y/o presiones elevadas. 

En Ia medida en que los procesos de la presente invenciOn se efectüen a 

temperatura y presión ambientes, puede ser apropiada una amplitud de 

desplazamiento desde airededor de 30 a 120 micrómetros, prefiriØndose un 

margen de aproximadamente 36 a 60 micrómetros. El margen preferido de 

potencia que debe suministrarse por volumen unitario (es decir, densidad 

de potencia) debe variar preferiblemente desde airededor de 0.01 vatios por 

centImetro cübico a airededor de 100.00 vatios por centimetro cübico de 

lIquido tratado y, preferiblemente, desde airededor de 1 vatio por 

centImetro ciibico a airededor de 20 vatios por centimetro cübico de liquido 

tratado. Debe entenderse, sin embargo, que podrIan alcanzarse densidades 

de potencia ma’s altas, dada la capacidad del equipo existe para producir tin 

rendimiento de potencia tan alto como 16 kilovatios, y que tal rendimiento 

mÆs alto de potencia puede utilizarse para facilitar las reacciones de la 

presente invención. 

El tiempo de exposición del medio de reacción a la energIa sónica no 

es critico para la prÆctica o el Øxito de la invención, y el tiempo óptimo de 

exposición variarÆ de acuerdo con el tipo de combustible que se estÆ 

tratando. No obstante, una ventaja de la invención es que pueden obtenerse 

resultados ütiles y efectivos con un tiempo de exposición relativamente 

corto. Un margen preferido de tiempos de exposición va desde airededor 
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de 1 segundo a airededor de 30 minutos, y un margen ma’s preferido va 

desde airededor de 1 segundo a I minuto, obteniØndose excelentes 

resultados con tiempos de exposición de aproximadamente 5 segundos y, 

posiblemente, menos. 

En la medida deseada, mejoras en la eficiencia y efectividad del 

proceso pueden lograrse asimismo por reciclaje o tratamientos secundarios 

con energia sónica. Por ejemplo un suministro fresco de agua puede 

agregarse a la fase orgÆnica tratada y separada para formar una emulsion 

fresca, la cual se expone entonces a tratamiento posterior con energia 

sónica, sobre bases pot lotes o continuas. La re-exposición a energia 

sónica puede repetirse muchas veces para incluso mejores resultados, y 

puede lograrse fÆcilmente en un proceso continuo por una corriente de 

reciclaje o mediante el uso de un tratamiento de energia sOnica de segunda 

fase y, posiblemente, un tratamiento de energia sOnica de tercera fase, con 

un suministro fresco de agua en cada fase. 

En sistemas donde la reacción inducida por la aplicaciOn de energia 

sónica produce subproductos indeseados en la fase orgÆnica, estos 

subproductos pueden eliminarse por mØtodos convencionales de 

extracción, absorción o filtración. Cuando los subproductos son 

compuestos polares, por ejemplo, el proceso de extracciOn puede ser 

cualquier proceso que extraiga compuestos polares de un medio liquido no 

polar. Tales procesos incluyen extracción sólido-IIquido, usando 

absorbentes tales como gel de silice, alumina activada, resinas polimØricas 

y zeolitas. Igualmente puede usarse extracciOn lIquido-lIquido, con 

disolventes polares tales como dimetil formamida, N-metilpirrolidona, o 

acetonitrilo. Puede emplearse una variedad de disolventes orgÆnicos que 

son inmiscibles o marginalmente miscibles con el combustible fósil. Son 

ejemplo el tolueno y disolventes similares. 

Altemativamente, en la medida en que se produzcan subproductos 

deseables de cualquier tipo en la fase orgÆnica, la cual consta de las 

especies con contenidos oxidados de azufre y nitrógeno, tales como 

sulfóxidos y sulforias, los mismos pueden tratarse de acuerdo con procesos 
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convencionales de hidrodesulfuración. En este aspecto, los procesos 

oxidativos de la presente invención pueden incorporarse en aquellos 

procesos divulgados en la Solicitud de la Patente de los Estados Unidos, 

pendiente, nümero consecutivo 10/411,796, presentada el 11 de abril de 

2003, titulada PROCESOS DE ELIMINACION DE SULFONAS, y la 

Solicitud de Patente de los Estados Unidos, nümero consecutivo 

10/429,369 presentada el 5 de mayo de 2003, titulada PROCESO PARA 

GENERAR Y ELIMINAR SULFOXIDOS DE COMBUSTIBLE FOSIL, 

cuyas enseæanzas se incorporan expresamente aquI por referencia. 

Para facilitar la eliminación de compuestos con contenido de azufre, 

los procesos de la presente invención pueden incorporar ademÆs el uso de 

la aplicación de fuerza centrifuga, la cual hace que los combustibles fósiles, 

tratados de acuerdo con la presente invención, se clasifiquen o estratifiquen 

en capas de densidad variable. EspecIficamente, siguiendo los procesos ya 

discutidos, mediante los cuales los combustibles fósiles sospechosos de 

contener azufre, se someten a la aplicación de ultrasonido y un.,..age.nte 

oxidante, el combustible fósil resultante puede someterse entonces a un 

paso de centrifugación, que producirÆ una capa liviana (es decir, baja 

densidad), con un bajo contenido de azufre, y una capa pesada (es decir, 

mÆs densa) con una concentración mayor de azufre. En este aspecto, en la 

medida en que cualquiera de los compuestos con contenido de azufre 

presentes en el combustible fósil se oxida para convertirse en sulfonas, 

tales sulfonas se precipitarÆn en la capa pesada. Alternativamente, en la 

medida en que no se utiliza un agente oxidante y/o el azufre no se oxida, se 

cree que, no obstante, el azufre se precipitarÆ en la capa ma’s pesada y mÆs 

densa, particularmente si se centrifuga una fracción de petróleo crudo, lo 

cual resulta en la producción de una capa pesada de resina de asfalteno. En 

este aspecto, se contempla que la aplicaciOn de una fuerza tipo centrIfuga 

es operativa no solo para facilitar la estratificación  de tales capas, sino 

tambiØn posiblemente operativa para descomponer quimicamente resinas 

presentes de cualquier tipo, para asI posibilitar que ocurra tal separación, y 

asI como posiblemente disminuir la cantidad de asfaltenos presentes en tal 
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combustible fósil. Expuestos en la siguiente Tabla 1 se encuentran los 

resultados de tal fracción de petróleo crudo y, en particular, varios de sus 

componentes tratados por centrifugación, habiØndose sometido 

previamente a ultrasonido a aproximadamente 19 kHz durante 

aproximadarnente ocho minutos a 60°F en la presencia de 2.5% de S 

peróxido de hidrógeno. Luego de la aplicación de tal proceso oxidativo y 

la aplicación de centrifugación, se generó una capa liviana, la cual se 

extrajo y se comparó con la composición pre-centrifugada. 

TABLA 1 

ANTES DESPUES (en capa mÆs liviana) 

Azufre 2.5 7 

Parafinas 52 62 

AromÆticos 30 25 

Asfaltenos 9 5 

Visc.cs@100F 52 2 

Las reacciones resultantes de los procesos de la presente invención 

pueden generar calor y, con ciertos materiales de partida, puede ser 

preferible eliminar alguna porción del calor generado para mantener el 

control sobre la reacción. Cuando la gasolina se trata de acuerdo con esta 

invención, por ejemplo, es preferible enfriar el medio de reacción cuando el 

mismo se somete a energia sónica. El enfriamiento se puede lograr 

fÆcilmente por medios convencionales, tales como el uso de una camisa de 

lIquido refrigerante 0 Ufl refrigerante que circula a travØs de un serpentIn de 

refrigeración en ci interior de una cÆmara, en donde se despliega la energIa 

sónica. El agua a presión atmosfØrica es un refrigerante efectivo para estos 

propósitos. MØtodos de refrigeración  apropiados o dispositivos serÆn 

fÆcilmente evidentes a los expertos en el arte. El enfriamiento es 

generalmente innecesario con combustible diesel, gasóleos y residuos. 

Las condiciones de operación en general para la prÆctica de esta 
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invención pueden variar ampliamente, dependiendo del material orgÆnico 

que se estÆ tratando y la forma de tratamiento. El pH de la emulsion, por 

ejemplo, puede variar desde un cifra tan baja como 1 a una tan elevada 

como 10, aunque en la actualidad se cree que los mej ores resultados se 

logran en un tango de pH de 2 a 7. AnÆlogamente, la presión de la 

emulsion, a medida que se somete a energIa sOnica, puede variar, 

situÆndose desde sub-atmosfØrica (tan baja como 5 psia ó 0.34 atmOsferas) 

a tan alta como 3.000 psia (214 atmósferas), si bien preferiblemente menos 

de airededor de 400 psia (27 atmósferas) y, mÆs preferiblemente, menos de 

airededor de 50 psia (3.4 atmOsferas) y, muy preferiblemente, desde 

airededor de la presión atmosfØrica a airededor de 50 psia. 

Las condiciones operativas descritas en los pÆrrafos precedentes que 

se refieren a la aplicaciOn de energia sónica, la inclusion de estabilizantes 

de emulsion y catalizadores, y las condiciones generales de temperatura y 

presión se aplican al proceso de la invenciOn, independientemente de si en 

la mezcla de reacción estÆ presente peróxido de hidrOgeno o no, o cualquier 

otro hidroperóxido. Uno de los descubrimientos ünicos  y sorprendentes de 

esta invención es que cuando se utiliza energIa sOnica en el proceso ya 

mencionado, los niveles de compuestos con contenido de azufre y 

compuestos con contenido de nitrógeno se reducen sustancialmente, 

independientemente de si estÆ presente un hidroperOxido. MÆs aün, el 

proceso, como se divulga aqul, puede Ilevase a cabo o bien en lotes o bien 

en una operaciOn de flujo continuo. AnÆlogamente, se ha descubierto en 

forma inesperada que incluso en la medida en que no se utilice energIa 

sónica en la prÆctica de la presente invención, y que los procesos 

divulgados aqul utilicen simplemente la combinación de calor, calor en 

combinaciôn con un agente oxidante, y/o la aplicación posterior o 

centrifugación y/o hidrodesulfuración, numerosos objetivos (por ejemplo, 

eliminaciOn de azufre y nitrógeno, y mejoramiento en las propiedades de 

los combustibles) de la presente invenciOn pueden lograrse fÆcilmente en 

una forma extremadamente rentable y eficiente. 

Modificaciones y mejoras adicionales de la presente invención 
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pueden ser igualmente evidentes a las personas de habilidad ordinaria en el 

arte. Por consiguiente, la combinación particular de partes y pasos 

descritos e ilustrados aqul pretende representar solo ciertas incorporaciones 

de la presente invención, y no pretende servir como limitaciones de 

dispositivos y mØtodos alternativos dentro del espIritu y Æmbito de la 

invención. 
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LO QIJE SE RE! VINDICA ES: 

1. Un proceso para tratar una fracción  de petrOleo crudo con el fin 

de reducir niveles contenidos en ella de compuestos con contenido de 

azufre y compuestos con contenido de nitrógeno, comprendiendo dicho 

proceso los pasos de: 

(a) mezclar un hidroperóxido con dicha fracción de petróleo 

crudo para formar una primera mezcla y calentar dicha mezcla, 

calentÆndose dicha mezcla suficientemente para oxidar la mayorIa de 

dichos compuestos con contenido de azufre y una mayorIa de dichos 

compuestos de nitrógeno presentes en dicha fracción de petróleo crudo; y 

(b) separar dichos compuestos oxidados con contenido de 

azufre, producidos en el paso (a) y separar dichos compuestos oxidados con 

contenido de nitrógeno producido en el paso (a) de dicha fracción  de 

petróleo crudo. 

2. El proceso de la Reivindicación 1 en donde en paso (b), dichos 

compuestos oxidados con contenido de azufre 
y 

dichos compuestos 

oxidados con contenido de nitrógeno se separan mediante 

hidrodesulfuración. 

. 3. El proceso de la Reivindicación 1 en donde en paso (b), dichos 

compuestos oxidados con contenido de azufre se separan por 

centrifugación. 

4. El mØtodo de la Reivindicación 1 en donde el (a) comprende 

ademÆs exponer dicha mezcla a energia sónica. 

5. El mØtodo de la Reivindieación 3 en donde dicha separación de 

dichos compuestos oxidados con contenido de azufre utilizando es 

operativa para producir por lo menos una primera capa con un primer 

contenido de azufre y una primera densidad, y por lo menos una segunda 

capa con un 

segundo contenido de azufre y una segunda densidad, siendo 
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dicha primera concentracion de azufre menor que dicha segunda 

concentraciOn de azufre y siendo dicha primera densidad menor que dicha 

segunda densidad. 

6. El proceso de la Reivindicación 1 en donde dicha fracción  de 

petróleo crudo es una fracción que hierve en la gama diesel. 

7. El proceso de la Reivindicación 4 en donde dicha fracción de 

petróleo crudo es un miembro seleccionado del grupo conformado por 

fracciones de petróleo de ciclo de craqueo catalItico en lecho fluidizado 

(FCC), fracciones de destilado de unidad de coquización, fracciones de 

diesel de destilación directa y sus mezelas. 

8. El proceso de la Reivindicaeión 1 en donde dicha fracción de 

petróleo crudo es una fracción  que hierve en la gama gasóleo. 

9. El proceso de la Reivindicación 6 en donde dicha fracción  de 

peiróleo crudo es un miembro seleccionado del grupo conformado por 

aceite de ciclo FCC, aceite de suspension espesa FCC, gasOleo liviano, 

gasOleo pesado y gasóleo de unidad de coquizaciOn. 

10. El proceso de la Reivindicación 1 en donde dicha fracciOn de 

petróleo crudo es un miembro seleccionado del grupo conformado por 

gasolina, carburante para aviones a reacciOn, diesel de destilaciOn directa, 

mezclas de diesel de destilación directa y aceite de ciclo liviano FCC, y 

combustóleos a base de residuos de petróleo. 

11. El proceso de la ReivindicaciOn 4 en donde en el paso (a) dicha 

fracción de petróleo crudo se expone a dicha energIa sónica desde 

alrededor de 1 segundo a airededor de 1 minuto. 

12. El proceso de la ReivindicaciOn 1 que comprende ademÆs 
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contactar dicha emulsion con un catalizador de metal de transición durante 

el paso (a). 

13. El proceso de la Reivindicación 12 en donde dicho catalizador 

de metal de transiciOn es tin miembro seleccionado del grupo conformado 

por metales con nümeros atómicos 21 a 29, 39 a 47, 57 a 79. 

14. El proceso de la Reivindicación 12 en donde dicho catalizador 

de metal de transiciOn es un miembro seleccionado del grupo conformado 

por nIquel, plata, tungsteno, cobalto, molibdeno y sus combinaciones. 

� 15. El proceso de la ReivindicaciOn 12 en donde dicho catalizador 

de metal de transición es un miembro seleccionado del grupo conformado 

por niquel, plata, tungsteno y sus combinaciones. 

16. El proceso de la Reivindicación 1 en donde en el paso (a), 

dicha mezcla se calienta a una temperatura no superior a 500°C. 

17. El proceso de la Reivindicación 1 en donde en el paso (a), 

dicha mezcla se calienta a una temperatura no superior a 200°C. 

18. El proceso de la Reivindicacion 1 en donde en el paso (a), 

dicha mezcla se calienta a una temperatura no superior a 125°C. 

19. El proceso de la Reivindicación 1 en donde el paso (a) se Ileva 

a cabo a una presión de menos de 400 psia. 

20. El proceso de la Reivindicación 1 en donde paso (a) se ileva a 

cabo a una presiOn de menos de 50 psia. 

21. El proceso de la Reivindicación 1 en donde paso (a) se ileva a 

cabo a una presión en el margen de desde airededor de la presiOn 
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IX) QUE SE .R.EIVINDICA ES: 

1 Un proceso para tratar una fraccion de petroieo crudo con ci fin 

de reducir ntveles contenidos en ella de compuestos con contenido de 

azufre y compuestos con contenido de nitrógeno, comprendiendo dicho 

proceso los pasos de: 

(a) rnezclar un hidrnperóxido con dicha fracción de petróleo 

crudo para formar una primera mezcla y calentar dicha mezela, 

calentindose dicha mezcla suficientemente para oxidar La rnayoria de 

dichos compuestos con contenido de azufre y una mayorIa dc dichos 

compuestos de nitrógeno presentes en dicha fracciôn de petroieo crudo; y 

(b) separar dichos compuestos oxidados con contenido de 

azufre, produ.cidos en el paso (a) y separar dichos compuestos oxidados con 

contenido de nitrógeno produudo en ci paso (a) de dicha fraccion de 

petróleo crudo. 

2. El proceso de La Reivindicación I en donde en paso (b), dichos 

compuestos oxidados con contenido de azufre y dichos cotnpustos 

oxidados con contenido de nitrôgeno se separan med lante 

hidrodesutfiiraciÆn. 

3. El proceso de la Reivindicación I en donde en paso (b), dichos 

compuestos oxidados con contenido de azufre se separan por 

centrifugación. 

4. El mØtodo de la Reivindicación 1 en donde ci ’a) comprende 

ademÆs exponer dicha mezcla a energia sónica. 

5. El mØtodo de La Reivindicación 3 en donde dicha separaciôn de 

dichos compuestos oxidados con contenido de azufre utilizando es 

operativa para producir por Jo menos una primera capa con un primer 
F 

contenido de azufre y una primera densidad, y por lo rnenos una segunda 

capa con unLegundo contenido de
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e), del capitulo q4&to del..-ttulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001. 

ALIX CARMENZA 9EBPEDES DE VERGEL 

Jefe de la diy"isiôn de Nuevas Creaciones 

�El  ante’ior requerimiento fue notificado por fijaciOn en lista de 

fecha 
2o%adpall 

ABR. 
2o 
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WSUPERINTENDENCA DE INDUSTRIA Y COMIO 
DIVISION DE NUEVAS CREACtONES 

Industria 
y 

Comercio TARJETA ARCHIVO TEMATICO 
S U PER IN TE N 0 E  CA PATENTE DE INVENCION , PCT  MODELO DE UTILIDAD DISEO INDUSTRIAL - 

(21) N de solictud: 06017.138 (22) Fecha de solicitud: 21-02-2006 
(541) Clasiflcaclôn Internacional: 

FIGURA CARACTERISTICA 
6 x 6 cm 

(71)Sohcitante(s) MARK CULLEN 

(72) Inventor(es) Mark CuUen 

(74) Agente: JUAN PABLO CADENA SARMIENTO 
(30) Pnondad (31) No. Prlorkfad (32) Fecha (33) Pals 

10(644,255 20-08-2003 Us 

(85) Fecha iniclo fase nacional: 28-03-2006 (87) Publioaciôn intern acional: 
(86) Datos relativos a la presentaciOn de la solic. PCT Fecha: 03-03-2005 

Fecha de presentaciOn de la solicitud: 17-08-2004 No, PublicaciOn : WO 20051019383 A3 
No. de solicitud PCT!US2004/026683  

(54) Titulo: TRATAMIENTO DE FRACCIONES DE PETROLEO CRUDO, COMBUSTIBLES FOSILES Y SOS PR000CTOS 

Reivindicaciôn(es): 

1. Un proceso para tratar una fracciôn de petróleo crudo con elfin tie reducir niveles contenidos en ella de compuestos 

con contenido de azufre 
y 

compuestos con contenido tie nitrogeno, comprendiendo dicho proceso (Os pasos tie: 

CONTINUA AL RESPALDO 

w 



(arneZdr 
traccóri do petrOleo crudo para lormar una 
pnmera rnezcta y caentar dicha nizc1a, 
cale-n  dIcha mezcta suficientemente 
para oxidar ía mayoria de dichos compuestos 
con contenido do azufre y una mayoria do 
dichos compuestos do nitrogeno presentes en 
dicha fracciOn do petrôIeo crudo; y 
separar dichos compuestos oxidados con 
contenido de azufre, producidos en el paso (a) y 
separar dichos compuestos oxidados con 
contenido de nitrôgeno producido en el paso (a) 
de dicha fracciän de petrôleo crudo. 



� ’Drard & Castro 
Abogados 

AS: 100.489 

Seæores 
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO 
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES 
E. S. D. 

RSPESTA A OFICIO 4686 DE ABRIL 28 2006 

Apartado 3692 

Cra. 7 16-56 
Bogota - Colombia S.A. 

Tel. Corim. 3802200 
Tel./Fax: (57.1) 2827976 

(57.1) 3802700 

E. Mail: bricas @brigardycastrcD.com.co 

REF: Expediente No. 06 017.130, Solicitud deNtenteE’ntrada en Fase Nacional 
Corresp. a la Solicitud Intern ionaI PCT/US2004/283 
a favor de MARK CULLEN 
Titulada: TRATAMIENTO DE FRACCIONES DE PETROLEO CRUDO, 

COMBUSTIBLES FOSILES Y SUS PRODUCTOS 

JUAN PABLO CADENA SARMIENTO, vecino de Bogota, portador de la tarjeta 
profesionaj No. 57492, obrando como apoderado de MARK CULLEN, segin Jo 
acredita el documento de poder anexo a) presente escrito, para dar cumplimiento 
a) requerimiento notificado por fijaciOn en Iista el 28 de Abril de 2006, y de acuerdo 
con los ArtIculos 38 y 39 de la Decision 486 de la Comisión de la Comunidad 
Andina, Articulo 27 del Tratado de Cooperación en Materia de Patentes (PCT), 
regla 51 bis del Reglamento y Circular Unica de la SIC, me permito allegar: 

1. Fotocopia autenticada del documento de poder conferido por el solicitante 
MARK CULLEN, debidamente apostiHado, junta con su correspondiente 
traducciOn al castellano. 

2. Extracto para publicacion y Tarjeta de Archivo Tematico. 

De la seæora jefe atentamente, 

Bogota, 06 de Junio, 2006 
CHP/MEV/hsr. 

ZJUAN’BLO CADENA SARMIENTO 
C.C. No. 80.410.337 de UsaquØn 
Cra 7 No. 16-56 Piso 9 

gLITEN LIE L13Th. Y COMER010 

Rad: 06-017138- -00001-0000 
Fau, 2QO6-06-0 16:09:06 Dep. 20 NUECRCIONES 

Tr. 11 PATENTEWII 
&e:375 rASENONU 

Mt 444 RESPUE7 AREQUE F01105, 9 
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rSUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIOJ 
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES 

Industna y Coinercao EXTRACTO PARA PUBLICACION 
P P P ( ?d r P WrHr M C I A Sf1 It’ITtIfl flE PATEPJTF flF INVFNCIóN PCT 

(21) N° de solicitud: 06017.138 (51) mt Cl: 

22) Fecha de solicitud: 21-02-2006 (71)Soticitante(s): MARK CULLEN 

(30) Proiidad (31) No, Prloædad 32) Fecha (33) Pals 
10/644,255 20-08-2003 US (72) Inventor(es) Mark Cullen 

(74) Agente: JUAN PABLO CADENA SARMIENTO 
(85) Fecha inicio fase nacional: 28-03-2006 (87) Publicaciôn internacional 
(86) Datos relativos a la presentación de la solicitud PCT Fecha: 03-03-2005 

Fecha de presentaciôn de la solicitud: 17-08-2004 N° publicaciôn: WO  2005/019383 A3 
No. De solicitud PCT/US20041026683  

TRATAMIENTO DE FRACCIONES DE PETROLEO CRUDO, COMBUSTIBLES FOSILES Y SUS PRODUCTOS 
(54) Titulo: 

ReivindicaciOn(es) 

Un proceso para tratar una fracciOn de petrOleo crudo con elfin de reducir riiveles contenidos en ella de 
compuestos con contenido de azufre y compuestos con contenido de nitrógeno, comprendiendo dicho 
proceso los pasos de: 

(a) mezclar un hidroperóxido con dicha fracciôn de petrOleo crudo para formar una pilmera mezcla y 
calentar dicha mezcla, calentÆndose dicha mazda suficientemente para oxidar la mayoria de dichos 
compuestos con contenido de azufre y una mayorIa de dichos compuestos de nitrôgeno presentes en dicha 
fracciôn de petrôleo crudo; y 
separar dichos compuestos oxidados con contenido de azufre, producidos en el paso (a) y separar dichos 
compuestos oxidados con contenido de nitrôgeno producido en el paso (a) de dicha fracciOn de petróleo 
crudo. 
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I {We; Mark Cullen 
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pay texet. cUD’.ac arid 05 I5l*’t5 e5c,ibed by ’w,, 
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r.eceaulr legal 
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CADENA SARMIMTO elln;cr CARLOS H. I’ALACIO 
ffASTMAN br’or MMT)14 E. TORRES cMopzc’, 
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Hoy do de On this cisy of 
cornparec(eror ante rrii Mark C.dlen personally 3pearOd before me Mark Cuil 

a qjier (es conozco y me consa quo es(son) W(s) who ls(&e) known to me nd who I at  executed th 

persona(s) firmaite(s) del documeno que precede y 
fog01r?g document and he (they) declared he (they) 

quen(es) deciara(n) que otorgan el nsmo pare. los fines , grant(s) the document for the uses and purposes theren 

çr)pótOs  que on Łi se exprasan, expessed. 

Notarlo PUbilco (seflG) 

LECALIZACION POR APOSrILLA ES RQUERt1M. 

0 

�DC1t1&U&9c LWJt*’ 

Notary Public (Si) 

LEGALIZATION 13Y APOSTLIE IS REQUIRED. 



: 
El i? 

SECRETARY OF STATE 

APOS TILLE 
(Convention do La I-/aye du 6 octobre 1961) 

1. Country: United States of America 
This public document 

2. has been signed by Marena Tufenkjian 

3. acting in the capacity of Notary Public, State of California 

4. bears the seal/stamp of Marena Tufenkjian, Notary Public, 
State of California 

CERTIFIED 

5 At Sacramento, California 

6. the 26th day of April 2006 

7. by Deputy Secretary of State, State of California 

8. No. 284463 

9. Seal/Stamp: 

10. Signa 

S. 



Ea 
CALIFORNIA ALL-PURPOSE ACKNOWLEDGMENT 

State of California 

County of S::Lv’ v.-io 

On A7(\ 4- l&& before me, M0 ¶.fei10.0 
Date Name and Title of Officer (e.g., "Jane DtNotary Pubhic) 

personally appeared fVC1 ’1. CAR .IfIR .’ 
Name(s) of Signer(s) 

personally 

known to me 

( 

proved to me on the basis of satisfactory 
evidence 

J Cłtnrnluion #1410349 

1 \VZP’1 Ian D.go Cowaly 
COmm00VL2OO7 

to be the person whoseis
 subscribed to the withlp.e instrumenf and 

acknowledged to me Jt kho/#7ey executed 
the same in �)PTttie1I ,thorlzed 
capacity? and that by 
signaturen the instrument the person)ej, or 
the entlt( upon behalf of which the peso 
acted, executed the instrument. 

WITNESS my hand and official seal, 

/ffa,4J,4L) 7à 
Signature leery Pubhi 

OPTIONAL 
Though the information below Is not required by law, it may prove valuable to persons relying on the document and could prevent 

fraudulent removal and reattachment of this form to another document. 

Description of Attached Document 

Title or Type of Document: ?61tjIsti Of- AttuY_a1 

Document Date: Azdl I 471.A)tj. Number of Pages:  

Signer(s) Other Than Named Above: fl(J)&Q 

Capaclty(les) Claimed by Signer 

Signer’s Name: 
S 

Individual _.este 
#°  

e/�. of thumb here 
’tOie(Je 

’  

ri Corporate Officer Title(s): cueto
 

 

El Partner �0 Limited oGeneraV 
0 Attorney-in-Fact 
[1 Trustee 

N074210 0 Guardian or Conse or IJARENTJ 1 Li Other:  

Signer is Representing:________________________________________________  

C 1999 National Notary Association  -93500a  Cots Ave., P.O. Box 2402 � Chatsworth, CA 51313-2402 ocew.natlonalnotary.org Prod, No. 5907 Reorder: Call Toll -Free I -900-876-9827 



TRADUCCION AL ESPAOL del Documento de Poder otorgado por Mark Cullen, 

domiciliado en 5605 Brookmeadow Lane, Reno, Nevada 89511 Estados Urjidos 

de America. 

ESTADO DE CLAIFORNIA 

SECRETARIA DE ESTADO 

APOSTILLA 

(Convención de La Haya del 5 de Octubre de 1961) 

I Pals: Estados Unidos de America 

Esta documento püblico 

2. ha sido firmado por Marena Tufenkjian 

3. actuando en capacidad de Notario Püblico, Estado de California 
4. Ileva el sello/timbre de Marena Tufenkjian, Notarlo Püblico 

Estado de California 

CERTIFICADO 

5. en Sacramento, California 

6. el 26 de abril de 2006 

7. por el Subsecretario de Estado, Estado de California 
8. No. 284463ow

 

9. Sello/Timbre 

11016;y ? 01 CIJ4 

10. Firma 

(Firma) 

Secretarlo de Estado 
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RECONOCIMIENTO TODO-PROPOSITO DE CALIFORNIA 

Estado de California ) 
} ss. 

Condado de San Diego ) 

El 14 de abril de 2006, ante ml, Marena Tufenkjian, notario pUblico, apareció 
personalmente Mark T. Cullen 

Hay un sello que dice: 
MARENA TUFENKJ IAN 
Comision # 1410349 
Condado de San Diego 
Mi comision expire Mayo 8 de 2007 

LI a quien conozco personalmente 

Z quien demostró ante ml en base a 
evidencia satisfactoria ser la persona cuyo 
nombre esta suscrito en el instrumento y 
quien reconoció ante mi que ejecutó el 
mismo en su capacidad autorizada, y que 
par su firma en el iristrumento la persona o 
(a entidad a nombre de la cual (a persona 
actuô, ejecutó el instrumerito. 

Atestigua ml firma y sello oficial, 

Marena TufenkjianjFirma) 
Firma del notario püblico 

--- ------------------------------ OPCIONAL -------- ------------------------ --------------
Aunque la lnforniaclôn en esta secoiôn no es requenda por la ley, puede probar ser vallosa pare las personas que se basan en el documento y puede 

prevenir le rernoclôn y readheskn frauduienta de esta forma a otro documento 
Descripción adiclonal de cualquier documento anexo 
Titulo 0 tipo de documento: Poder 
Fecha del Documento: Abril 14 de 2006 NCimero do pâginas: 
Firmante(s) diferente(s) a (los) nombrado(s) arriba:  

Capacidad(es) Reivindicada(s) por el (los) firmante(s) 

Nombre del firmante:  
U !ndividuo 
LI Funcionanlo Corponativo � Titulo(s): 
El Socio - 0 Limitado 0 General 
LI Abogadodehecho 
LI Fideicomisanfo 
D Guardian o conservador 
O Otro:  

El firmante representa: 

01 
°’9Inal que 

Senlet, CjTW wo 

3 i MIvn 

A C-

Huelia Indice 
derecho del firmante 



Drtard & Castro Apartado 3692 

Abogados 

DE IN IeTRtft. ’r OOMERCIO otÆ - Colombia S.A. 
Red: 06-017138- -00001-0000 - 

rec 2G-06.0 16:09:06 Dep. 2020 wuecEAcloNF Conm. 3802200 

AS: 100.489ve:.7 ./Fax: (57.1) 2827976 

Aet444 RE5PUETAREQUF 
(57.1) 3802700 

E.MaiI:bricas @brigardycaStrO.00m.00 

Seæores 
SUPERINTEP4DENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO 

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES 

E. S. D. 

1’ 
- 

REF: Expediente No. 06 017.138 - Solicitud de Patente Entrada en Fase Nacional 

Corresp. a la Solicitud Intemacional PCTIUS2004/026683 

a favor de MARK CULLEN 
Titulada: TRATAMIENTO DE FRACCIONES DE PETRŒLEO CRUDO, 

COMBUSTIBLES FOSILES V SUS PRODUCTOS 

JUAN PABLO CADENA SARMJENTO, vecino do Bogota, portador de la taijeta 

profesionaJ No. 57492, obrando como apoderado do MARK CULLEN, segun to 

acredita el documento do poder anexo al presente escrito, para dar cumplimiento � 

at requerimiento notificado por fijaclôn  on lista el 28 de Abril de 2006, y do acuerdo 

con los Articulos 38 y 39 de la Decision 486 de la Comi8i6n de la Comunidad 

Andina, Articulo 27 del Tratado de CooperaciOn en Matena do Patentes (PCT), 

regla 51 bis del Reglamento y Circular (mica de la SIC, me permito allegar: 

1. Fotocopia autenticada del documento do poder confendo por 01 solicitante 

MARK CULLEN, debidamente apostillado, junto con su correspondiente 

traducckSn at castellano. 

2. Extracto pare pubticaciOn y Taijeta de Archivo TemÆtico. 

De la seæora jefe atentamente, 

JUAN PABLO CADENA SARMIENTO 

C.C. No. 80.410.337 de Usaquen 
Cra 7 No. 16-56 P1609 

BtÆ, 06de Junlo, 2006 

6?’ 
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C. 1iIRR(S CAJDOO, ci irgot-i. Coornuia, ruy (oLr) 
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Hy de On this clay o( of 
Corn Pat co(eron; ante r1if Mark Cclten personaily appeared before me Mark Cullen 

uier, (es) conozco y me eonta quo es(sor) la(s) Who is(are) known to me and Who I attest executed the 
persona(s) firmante(s) dl documeno quo precede y foregoing document and he (they) dedared he (they) 
qu;en(es) d.clara(n) qua otorgan el niismo pare. los fines , 

grant(s) the document for (he uses and purposes therefri 
çropôsitos qua en Øl se exprsan, 

ap-

cLCU"- dLW&L 

Notarlo Publcc, (,sei!o) . Noty Public (Sea!) 

LEGALIZACION POR APOSTILLA ES RQUERIDA, LEGALIZATION SYAPOS71LLE IS REQUIRED. 

� - �- .,.. ��’-. 



SECRETARY OF STATE 

APOSTILLE 
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961) 

1. Country: United States of America 
This public document 

2. has been signed by Marena Tufenkjian 

3. acting in the capacity of Notary Public, State of California 

4. bears the seal/stamp of Marena Tufenkjian, Notary Public, 
State of California 

CERTIFIED 

5. At Sacramento, California 

6. the 26th day of April 2006 

7. by Deputy Secretary of State, State of California 

B. No. 284463 

9. Seal/Stamp: 

NP-24 A (REV. 4-05) 

10. Signature 

Secretary of State 

a( 

OSP 05 90772 



CALIFORNIA ALL-PURPOSE ACKNOWLEDGMENT 

State of California 

County of bi } 

onC 4P before me, M0 ¶’W17 ,NC1 
Date Name and Title of officer (e.g., Jane DX, Notary Public’) 

personally appeared 1AC11’Y 1. CLI \ OfL1 
Nnma(s)offfigner(a) 

E personally known to me 
(proved to me on the basis of satisfactory 
evidence 

IVFBKAAN 
Commlubfl #1410349 
OtafyPubcCaIIfomIo 

San Diego County 
MyConm. Ex*e May 8. 2007 

to be the personN whose 
subscribed to thb withp. instrumenT"and 
acknowledged to mejt choIthoy.-executed 
the same in jlrrth’eit tthorized 
capaci y>dp and that by js74 
signaturen the instrument the person, or 
the entitf upon behalf of which the pe’sor* 
acted, executed the instrument. 

WITNESS my hand and official seal. 

ILI 
signature 

OPTIONAL 
Though the information be/ow is not required by law, It may prove valuable to persons relying on the document and could prevent 

fraudulent removal and reattachment of this form to another document. 

Description of Attached Document 

Title or Type of Document: ’(Y1" O tktlhjT 

Document Date: P7’1 t47L)’..D Number of Pages: -WO-
Signer(s) Other Than Named Above: \ (YY’-

Capacity(les) Claimed by Signer 

0 Other: 

7Si

 

Signer Is 

0 1999 National Notary Association � 9350 De Soto Ave., P.O. Sax 240 � Chatsworth, CA 91313-2402 wwwriatio aty.ong 



TRADUCCION AL ESPAISJOL del Documento de Poder otorgado por Mark Cullen, 

domiciliado en 5605 Brookmeadow Lane, Reno, Nevada 89511 Estados Unidos 

de America. 

ESTADO DE CLAIFORNIA 

SECRETARIA DE ESTADO 

APOSTILLA 

(ConvenciOn de La Haya del 5 de Octubre de 1961) 

I Pals: Estados Unidos de America 

Esta documento pUblico 

2. ha sido firmado por Marena Tufenkjian 

� 3. actuando en capacidad de Notario PUblico, Estado do California 

4. Ileva el sello/timbre de Marena Tufenkjian, Notario Püblico 

Estado de California 

CERTIFICADO 

5. en Sacramento, California 

6. el 26 de abril de 2006 

7. por el Subsecretario do Estado, Estado do California 

8. No. 284463 

9. Sello/Timbre 

’ --

10. Firma if 
Iko,.4841104 

(Firma) / 
Secr io do Estado // 



RECONOCIMIENTO TODO-PROPOSITO DE CALIFORNIA 

Estado de California ) 
}ss. 

Condado de San Diego ) 

El 14 de abril de 2006, ante ml, Marena Tufenkjian, notarlo püblico, apareció 
personalmente Mark T. Cullen 

Hay un sello que dice: 
MARENA TUFENKJIAN 
Comisiôn # 1410349 
Condado de San Diego 
Mi comisiOn expira Mayo 8 de 2007 

LI a quien conozco personalmente 

l quien demostrO ante ml en base a 
evidencia satisfactoria ser la persona cuyo 
nombre esta suscrito en el instrumento y 
quien reconoció ante mi que ejecutO el 
mismo en su capacidad autorizada, y que 
por su firma en el instrumento la persona o 
la entidad a nombre de la cual la persona 
actuó, ejecutó el instrumento. 

Atestigua ml firma y sello oficial, 

Marena Tufenklian (Firma) 
Firma del notario pUblico 

------------------------------------------------ OPCIONAL ---- -------- ----------------------------------
Aunque la inforrnaciOn en esta secciOn no es requerida por la ley, puede probar ser vaiiosa para as personas que se basan en el documento y puede 

prevenir la remociön y readhesiOn frauduienta de esta forma a otro documento 

Descripción adicional de cualquier documento anexo 
TItulo 0 tipo de documento: Poder 
Fecha del Documento: Abril 14 de 2006 NUmero de pàginas: 
Firmante(s) diferente(s) a (los) nombrado(s) arriba:  

Capacidad(es) Reivindicada(s) por el (los) firmante(s) 

Nombre del firmante: 
0 lndivjduo Huella Ii 

e [I Funcionario Corporativo - Titulo(s): derecho dl 
0 Soclo - LI Limitado 0 General ,eaIta 

LI Abogado de hecho 
LI Fideicomisarlo 
LI Guardian o conservador 
LI Otro:  

El firmante representa: 



Industria yComercio 
SUPERINTENOENCIA 

Folio 72 
2020 

Bogota D.C., 

Doctor (a) 
CADENA SARMIENTO JUAN PABLO 

Apoderado(a) y/o Representante de 

CULLEN MARK 

REFERENCIA Radicación No. 6 17138 
Solicitud internacional 1352004/026683 

Fecha inicio fase nacional 20/03/2006 

Trâmite 11 

Evento 378 

ActuaciOn 416 

Oficio No. 10698 

Folios 1 

Tenierldo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el 

expediente indicad.o en la referencia, reüne los requisitos de forma establecidos en 

la Decision 486 de la Comisin de la Comunidad Andina, el Tratado de CooperaciOn en 

Materia de Fatentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia 

de Iiidustria y Comercio, se envia ci extracto de la solicitud a la Of icina de 

Comunicaciones para efecto de su publicaciOn en la Gaceta de Propiedad Industrial. 

� 
u1P1aseDado en 

BO 
DC, 

ALIX CARMENZ,A CESPEDES DE VERGEL 

Directora d,Ø Nuevas Cx-eaciones (c) 

j fernand 

Al conteatar favor indique el nCmero Sede Centro; Carrera 13 No. 27-00 pteos 2, 5, 7 y 10 ?X, $870000 
de rmdicmcin consignado en el rótulo Sede CAN, Ay. Carrera 50 NO. 26 - 55 int.2, Tel 5880070 

CallCenter 6513240. Linea 01800-910165 Web;
eb www.sic.gov.co e-mail infom.ic.gov.co 

EogotÆ D.C. Colombia 


