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TITLE OF THE INVENTION

TREATMENT OF CRUDE OIL FRACTIONS, FOSSIL FUELS,
AND PRODUCTS THEREOF

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.,
entitted TREATMENT OF CRUDE OI]L FRACTIONS, FOSSIL FUELS AND
PRODUCTS THEREQF WITH SONIC ENERGY, which is a continuation-in-part of
pending United States Applicaﬁon 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.

STATEMENT RE: FEDERALLY SPONSORED RESEARCH/DEVELOPMENT
Not Applicable
BACKGROUND OF THE INVENTION

L. Field of the Invention

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
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 ‘

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

7S 100635
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engines and home heating to commercial uses such as boilers, ﬁxrnaces, smelting
units, and power plants.

Fossil fuels and other crude oil ﬁ'gctions and products derived from natural
sources contain a vast array of hydrocarbons differing widely in molecular weight,
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
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
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 (NOy). 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
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
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, effectivé January 1, 2004. Similar changes have been enacted in
the European Union, which will enforce a limit of 50 ppmw sulfur for both gasoline
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 the 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 HS, which is then oxidized to elemental sulfur
by the Claus process. A considerable amount of unreacted HS 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
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.

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 hydroperoxide or peracid, to thus convert the sulfur compounds to
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
CONTINUOQUS PROCESS FOR OXIDATIVE DESULFURIZATION OF FOSSIL
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

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 presefii\in 4 given amount
of crude oil such that ultra-low sulfur levels can be attained, and in particular the
lower standards being set forth in various legislative requirements regarding sulfur
content levels.

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
implement on a large scale basis. Moreover, to the extent the sulfur species is only
partially oxidized (i.¢., 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
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
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)
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
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 copo 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

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
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
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,
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-
ring structures. The invention further resided in processes for converting aromatics to
cycloparaffins, and opening one or more rings in a fused-ring structure, fhereby for
example converting naphthalenes to monocyclic aromatics, anthracenes to
naphthalenes, fused heterocyclic rings such as benzothiophenes, dibenzothiophenes,
benzofurans, quinolines, indoles, and the like to substituted benzenes,
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.



-

E) Y

k3

WO 2005/019383 P7¥/Uszoo4/oza(,83

6

In addition to the foregoing, API gravities of fossil fuels’ 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 rnéy 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, alsphaltene resin layer.
15 Moreover, the invention raises the cetane index of petroleumn 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 (698°F). 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). Exampies
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of fractions boiling within this range are FCC slurry oil, light and 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
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
hydrodemetallization, 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.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION AND SPECIFIC
EMBODIMENTS

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,
hydrocracking 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 firel, and rocket fuel, as well as petroleum residuum-based
fuel oils including bunker fuels and residual fuels. No. 6 fuel oil, for example, which
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,

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

cdntent, 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
diesel and light cycle oil raﬁging 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,
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,
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,
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.

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

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
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 1.2691) to 100.0 (equivalent to a specific gravity 0£ 0.6112).

The process of the present invention is applicable to any liquid fossil fuels,
preferably those with API grévities within the range of -10 to 50, and most preferably
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
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
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
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 1 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.
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

O
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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
denote a compound of the molecular structure:

R-0-0O-H

in which R 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
hydroperoxide, n-butyl hydroperoxide, sec-butyl hydroperoxide, tert-butyl
hydroperoxide, 2-methoxy-2-propyl hydroperoxide, rert- amyl hydroperoxide, and
cyclohexyl hydroperoxide. Examples of hydroperoxides in which R is an inorganic
group are peroxonitrous acid, peroxophosphoric acid, and peroxosulfuric acid.
Preferred hydropcrbxidcs are hydrogen peroxide (in which R is a hydrogen atom) and
tertiary-alkyl peroxides, notably Zert-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
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,
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

amounts will be eliminated by the application of sonic energy. For example, when the
H,0, amount is calculated as a component of the combined organic and aqueous
phases, favorable results will generally be achieved in most systems with H,O; being
present within the range of from about 0.0003% to about 70% by volume (as H,0,),
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and preferably from about 1.0% to about 20% of the combined phases. For
hydroperoxides other than H;0,, the preferred concentrations will be those of
equivalent amounts.

In certain embodiments of this invention, a surface active agent or other
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.
Listings of these materials are available in McCutcheon’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
quaternary ammonium salts are tetrabutyl ammonium bromide, tetrabutyl ammonium
hydrogen sulfate, tributylmethyl ammonium chloride, benzyltrimethyl ammonium
chloride, benzyltriethyl ammonium chloride, methyltricaprylyl ammonium chloride,
dodecyltrimethyl ammonium bromide, tetraoctyl ammonium bromide, cetyltrimethyl
ammonium chloride, and trimethyloctadecyl ammonium hydroxide. Quaternary
ammonium halides are useful in many systems, and the most preferred are
dodecyltrimethyl 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
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 Cs-Ca 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
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
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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 generallgf 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 (IT), iron (IIT), copper (II), and tungsten catalysts are preferred. For some
systems, such as crude oil, Fenton-type catalysts are preferred, while for others, such
as diesél-coutainihg 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 phenylphosphonic 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
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 té 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
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.

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.

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
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
Ringwdod, New Jersey.

The intensity of the sonic energy applied will preferably possess a sufficient
magnitude to facilitate the oxidation of at Jeast 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
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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
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
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
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
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
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 stége sonic energy treatment, with a fresh supply of
water at each stage. _ h

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



WO 2005/019383 PCT/US2004/026683

10

15

20

25

30

15

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.
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
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 Serijal
Number 10/429,369 filed on May 5, 2003, entitled PROCESS FOR GENERATING
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
invention to become sorted or stratified into layers of varying density. Specifically,
following the processes discussed above whercby fossil fuels suspected of containing
sulfur aré 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
dense) layer having a grcater'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,
particularly if a crude oil fraction is centrifuged which results in the production of é
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. Sgt 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
Visc es@100f 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.
The pH 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.

19



"WO 2005/019383 PCT/US2004/026683

10

15

20

25

17

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
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
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
process as disclosed herein can be performed either in a batchwise manner or in a
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 hydrodesulfurization, numerous objectives (e.g. removal of sulfur and

nitrogen, and upgrade in fuel 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
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.

10
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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:

(@) 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

(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
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 1 wherein step (a) further comprises exposing
said admixture to sonic energy.

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
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
fractions, coker distillate fractions, straight run diesel fractions, and blends thereof.

8. The process of Claim 1 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 shurry 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
i 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 1 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 continuacion en parte de la Solicitud de
Patente de los Estados Unidos, pendiente, Serie Numero 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 continuacién en parte de la Solicitud de los
Estados Unidos, pendiente, Serie Namero 09/853,127, presentada el 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 ensefianzas se incorporan aqui expresamente por

referencia.

DECLARACION REF.: INVESTIGACION / DESARROLLO
PATROCINADO POR EL GOBIERNO FEDERAL

No se Aplica
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

1.  Campo de la Invencién

Esta invencidn se ubica en el campo de los procesos quimicos para el
tratamiento de fracciones de petréleo crudo y los diferentes tipos de
productos derivados y obtenidos de estas fuentes. En particular, esta
invencion aborda procesos de reformacion como reacciones de abertura de
anillo y la saturacion de enlaces dobles, para mejorar el grado de calidad de

los combustibles fosiles y convertir productos organicos en formas que



WO 2005/019383 PCT/US2004/026683

mejoren su rendimiento y amplien su utilidads Esta invencion reside
ademas en la eliminaciéon de compuestos con contenido de azufre,
compuestos con contenido de nitrogeno y otros componentes indeseados

del petrdleo y combustibles a base de petréleo.

2. Descripcion del Arte Previo

Los combustibles fosiles son la fuente de energia méas grande y
ampliamente usada en el mundo, que ofrece eficiencia elevada, rendimiento
comprobado y precios relativamente bajos. Existen muchos tipos
diferentes de combustibles fosiles, que van desde fracciones de petrdleo
hasta carbon, arenas alquitranosas, y aceite de esquistos bituminosos, con
usos que varian desde usos de consumo tales como motores para vehiculos
motorizados y calefaccion doméstica hasta usos comerciales tales como
calderas, hornos, unidades de fundicién y centrales energéticas.

Los combustibles fosiles y otras fracciones de petrdleo crudo y
productos derivados de fuentes naturales contienen una amplia gama de
hidrocarburos que difieren ampliamente en peso molecular, puntos de
ebullicion 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 mas
pesados o aquellos que tienden a polimerizarse o solidificarse de otra
forma, particularmente las olefinas, aromaticos y compuestos de anillo
fusionado tales como naftalenos, indanos e indenos, antracenos, y
fenantracenos. Un medio comin de efectuar la conversion de estos
compuestos es la saturacion mediante hidrogenacién a través de enlaces
dobles.

Para combustibles fosiles en particular, una creciente preocupacion
es la necesidad de eliminar compuestos de azufre. El azufre de los
compuestos de azufre causa corrosion en la tuberia, equipo de bombeo y
refinacion, el envenenamiento de los catalizadores usados en la refinacion y
combustion de combustibles fosiles, 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 cefitrolar las emisiones de.

oxidos de nitrogeno (NOy). El azufre ocasiona ademas 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 didxido de azufre que ingresa
a la atmosfera como lluvia 4cida, infligiendo dafio 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 emision de azufre que son dificiles y costosas de
cumplir. Segln la Ley, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos ha establecido un limite superior de 15 partes por milléon en peso
(ppmw) al contenido de azufre del combustible diesel, efectivo a mediados
de 2006. Esta es una severa reduccion de la norma de 500 ppmw en efecto
en el afio 2000. Para gasolina reformulada, la norma de 300 ppmw en el

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

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

impondra un limite de 50 ppmw de azufre tanto para gasolina y -

combustible diesel en el afio 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 tendra una influencia trascendental
en la economia mundial.

El método principal de desulfuracion de combustibles solidos en el
arte previo es la hidrodesulfuracion, es decir, la reaccion entre el
combustible fosil y el gas de hidrégeno a temperatura y presion elevadas,
en la presencia de un catalizador. Esto causa la reduccion del azufre
orgénico a sulfuro de hidrégeno (H,S) gaseoso, el cual se oxida luego a
azufre elemental por el proceso de Claus. No obstante, una considerable
cantidad de H,S permanece sin reaccionar, con sus riesgos concomitantes
para la salud. Una limitacion adicional de la hidrodesulfuracion es que no
es igualmente efectiva en eliminar todos los compuestos que contienen

azufre. Mercaptanos, tioéteres, y disulfuros, por ejemplo, se descomponen

1z
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facilmente y se eliminan por el proceso, miefitray/ que los compuestos
aromaticos de azufre, compuestos ciclicos de azufre, y compuestos
multiciclicos condensados de azufre son menos sensibles al 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 petrdleos crudos del Oriente Medio y 70%
del contenido de azufre del petréleo crudo del occidente de Texas, son
particularmente refractarios a la hidrodesulfuracién.

A la luz de las deficiencias asociadas con la hidrodesulfuracién, han
surgido nuevos procesos, siendo el mas notable la desulfuracion oxidativa,
que buscan efectuar la eliminacién del azufre con mayor eficiencia.
Esencialmente, tal proceso involucra oxidar especies de azufre que puedan
estar presentes, tipicamente mediante el uso de un agente oxidante, tal
como un hidroperéxido o un peracido, para convertir asi los compuestos de
azufre en sulfonas. Para facilitar tal reaccion oxidativa, puede aplicarse
ultrasonido, de acuerdo a las ensefianzas de la Patente de los Estados
Unidos Numero 6,402,939 expedida a Yen y colaboradores, titulada
DESULFURACION OXIDATIVA DE COMBUSTIBLES FOSILES CON
ULTRASONIDO; y Patente de los Estados Unidos Numero 6,500,219
expedida a Gunnerman, titulada PROCESO CONTINUO PARA
DESULFURACION OXIDATIVA DE COMBUSTIBLES SOLIDOS
CON ULTRASONIDO Y SUS PRODUCTOS, cuyas sendas ensefianzas se
incorporan expresamente aqui por referencia.

Ventajosamente, la desulfuracion oxidativa puede llevarse a cabo
bajo temperaturas y presiones moderadas y ademds, tipicamente, no
requiere hidrégeno. Ademas es ventajoso el hecho de que la desulfuracion
oxidativa requiere mucho menos en términos de gastos de capital por
implementar. En este respecto, la desulfuracion oxidativa puede emplearse
selectivamente para tratar s6lo una fraccién Unica de petréleo refinado, tal
como diesel, y puede integrarse ficilmente como un proceso en un proceso
de acabado en refinerias existentes. Quizds més ventajoso es el hecho de

que la desulfuracién oxidativa puede eliminar sustancialmente todas las
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especies de azufre presentes en una cantidad dada/de petroleo crudo, de
modo que pueden alcanzarse niveles de azufre extremadamente bajos y, en
particular, las normas mas bajas que se establecen en varios requerimientos
legislativos con respecto a niveles de contenido de azufre.

A pesar de tales ventajas, sin embargo, la desulfuracion oxidativa es
hoy en dia poco efectiva para uso en operaciones de refinaciéon a gran
escala, en la medida en que las técnicas de desulfuracion oxidativa
empleadas actualmente soélo oxidan parcialmente las especies de azufre
presentes en sulfoxidos, por oposicion a sulfonas. En este aspecto, las
actuales técnicas de desulfuracion oxidativa son demasiado ineficaces y no
pueden lograr una oxidacion suficiente, necesaria para implementarlas
sobre una base a gran escala. Mas aun, en la medida en que las especies de
azufre solo se oxidan parcialmente (es decir, a sulfoxido), la eliminacion
eventual de las especies de azufre, la cual se realiza tipicamente a través de
la extraccion de disolvente o absorcién, basada en la polaridad diferencial
de las sulfonas cuya presencia se asume por tal proceso, no facilita la
eliminacion de los componentes sulfoxido basada en su menor grado de
polaridad (es decir, comparada con las sulfonas). Por consiguiente, tienen
que hacerse ajustes sustanciales a la desulfuracion oxidativa antes de poder
implementar en la practica tal tecnologia.

Ademas de los compuestos con contenido de azufre, se busca
eliminar asimismo compuestos con contenido de nitrogeno de los
combustibles foésiles, puesto que estos compuestos tienden a envenenar los
componentes acidos de los catalizadores de hidrocraqueo usados en la
refineria. La eliminacion de compuestos con contenido de nitrogeno se
logra por hidrodenitrogenacién, que es un tratamiento con hidrogeno
realizado en la presencia de catalizadores de sulfuro metalico. Tanto la
hidrodesulfuracion como la hidrodenitrogenacion 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 ademas una fuente de hidrégeno o una unidad

productora de hidrogeno en el sitio, la cual implica inversiones elevadas de
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capital y costos de operacion. En estos dos proceéos, existe también un
riesgo de fugas de hidrégeno del reactor.

Como tal, en el arte existe una necesidad sustancial de sistemas y
métodos operativos para efectuar la eliminacién del azufre de los
combustibles fosiles refinados, los cuales sean sustancialmente efectivos en
eliminar virtualmente todas las especies de azufre presentes en el
combustible f6sil y, ademas, extremadamente rentables y susceptibles de
integrarse facilmente en procesos convencionales de refinacion de petréleo.
Existe asimismo una necesidad en el arte de un método efectivo en eliminar
los compuestos con contenido de nitrégeno que, ademads, sea rentable y
sustancialmente eficaz en eliminar virtualmente todas las especies de
nitrogeno presentes en tal combustible solido. Auln mas, existe una
necesidad de un proceso capaz de mejorar la calidad del combustible fosil
refinado tratado por dicho proceso, y que pueda utilizarse facilmente en

operaciones de refineria tanto a gran escala como a pequefia escala.

BREVE SUMARIO DE LA INVENCION

Se ha descubierto ahora que los combustibles fosiles, fracciones de
petroleo 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 sonica a tales
materiales en un medio de reaccion. La fraccion de petroleo del
combustible fésil se combina preferiblemente con una fase acuosa para
formar una emulsion con el fin de facilitar las reacciones que producen la
purificacién y mejoramiento deseados del combustible fosil. El gas de
hidrégeno no se requiere, pero puede utilizarse como parte de un proceso
de hidro-tratamiento convencional para facilitar la eliminacién de
contaminantes y, en particular, azufre y nitrégeno. En ciertas
incorporaciones de la invencion, el tratamiento con energia sénica se lleva
a cabo en la presencia de un hidroperéxido. En algunas otras

incorporaciones, se emplea un catalizador metalico de transicién. Uno de
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los sorprendentes descubrimientos asociados con ciertas incorporaciones de
esta invencion, sin embargo, es que en algunas solicitudes las conversiones
logradas por esta invencién pueden obtenerse sin la inclusion de un
hidroperé6xido en la mezcla de reaccion.

Entre las conversiones logradas por la presente invencion se
encuentran la eliminacion de compuestos orginicos de azufre, la
eliminacion de compuestos organicos de nitrogeno, la saturacion de enlaces
dobles y anillos aromaticos, y la abertura de anillos en estructuras de anillo
fusionado.  La invencion se ubica ademds en procesos para convertir
aromaticos en cicloparafinas, y abrir uno o mas anillos en una estructura de
anillo fusionado, convirtiendo asi, por ejemplo, naftalenos en aromaticos
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 aromaticos monociclicos en estructuras no ciclicas.
Aln mas, la invencién reside en procesos para convertir olefinas en
parafinas, y en procesos para romper enlaces carbono-carbono, enlaces
carbono-azufre, enlaces carbono-metal, y enlaces carbono-nitrégeno.

Aparte de lo anterior, se aumentan las gravedades API de las
fracciones de petroleo crudo y combustibles fosiles (es decir, se reducen las
densidades) como resultado de tratamientos de acuerdo a la invencion.
Entre estas lineas, combustibles fosiles y sus fracciones tratados por los
procesos de la presente invencion pueden separarse ficilmente en capas
multiples mediante la aplicacion de un procedimiento de centrifugacion
convencional por el cual puede generarse y separase una capa de bajo
contenido de azufre, liviana, de una capa mas pesada con alto contenido de
azufre. En este aspecto, debido a que los procesos de la presente invencion
facilitan la oxidacion 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 petrdleo crudo mas
pesada. Alternativamente, en la medida en que tales compuestos de azufre

no se oxidan y/o si un agente oxidante no se utiliza en el proceso de la
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presente invencion, no obstante atin puede lograrsé que el azufre quede
retenido en la capa de petréleo crudo mas pesada luego de la aplicacién de
la fuerza centrifuga, particularmente cuando la misma es causada para
generar una capa de resina de asfalteno, pesada.

Mas ain, la invencion eleva el indice de cetano de las fracciones de
petroleo y productos de craqueo cuyos puntos de ebullicién o margenes se
encuentran en la gama de diesel. El término “margen de diesel" se emplea
aqui en el sentido industrial para denotar la porcién de petréleo crudo que
se destila después de la nafta y, generalmente, en el margen de temperatura
de aproximadamente 200°C (392°F) a 370°C (698°F). Se incluyen
fracciones y productos de craqueo cuyos margenes de ebullicién estan
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 coquizacién, fracciones diesel de destilacion directa y mezclas. La
invencién imparte asimismo otros cambios beneficiosos tales como la
reduccion de los puntos de ebullicion y la eliminacién de componentes que
son perjudiciales para el rendimiento del combustible y aquellos que
afectan procesos de refineria y aumentan el costo de produccién del
combustible. Asi, por ejemplo, petréleos del FCC pueden tratarse de
acuerdo a la invencién para reducir severamente su contenido de
aromaticos.

Un grupo adicional de fracciones de petrdleo crudo para las cuales la
invencion es particularmente Util son gasoleos, término que se empela aqui
como lo es en la industria petrolera, para denotar destilados de petroleo
liquidos que poseen puntos de ebullicion mas elevados que la nafta. FEl
punto inicial de ebullicién puede ser tan bajo como 400°F (200°C), pero el
margen preferido de ebullicion es de alrededor de 500°F a alrededor de
1.100°F (Aproximadamente igual a 260°C a 595°C). Ejemplos de
ebullicion de fracciones dentro de este margen son aceite de suspension

espesa FCC ("FCC slurry oil"), gaséleos pesados y livianos, denominados
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asi en vista de sus diferentes puntos de ebullicion, y gasoleos de unidad de
coquizacion. Todos los términos en este y el parrafo precedente se usan
aqui como existen en el arte petrolero.

En virtud de las conversiones que ocurren como resultado del
proceso de esta invencion, las corrientes de hidrocarburos experimentan
cambios en sus propiedades de flujo en frio, incluidos sus puntos de
vertido, puntos de opacidad, y puhtos de congelamiento. También se
reducen los compuestos de azufre, los compuestos de nitrogeno, y los
compuestos con contenido de metales, y el uso de un proceso de acuerdo a
esta invencion aminora significativamente la carga sobre los procesos
convencionales tales como la hidrodesulfuracién, hidro-denitrogenacion, e
hidro-desmetalizacion, los cuales, en consecuencia, pueden llevarse a cabo
con mayor efectividad y eficiencia.

Estas y otras ventajas, caracteristicas, aplicaciones e incorporaciones

de la invencion se hacen mds evidentes con la siguiente descripcion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION E
INCORPORACIONES ESPECIFICAS

El término "combustible fosil liquido" se emplea aqui para denotar
cualquier liquido carbonoso que se deriva del petroleo, carbon, o cualquier
otro material presente en la naturaleza, asi como combustibles procesados
tales como gasdleos y productos de unidades de craqueo catalitico en lecho
fluidizado, unidades de hidrocraqueo, unidades de craqueo térmico, y
unidades de coquizacion, y que se usa para generar 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 reaccién y
combustible para cohetes, asi como combustéleos a base de residuos del
petroleo incluidos combustibles para barcos y combustibles residuales. El
combustéleo No. 6, por ejemplo, que se conoce también como as

combustoleo "Bunker C", se utiliza en centrales energéticas, que utilizan
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petréleo como el principal combustible, y se emplea” asimismo como
principal combustible de propulsion en barcos de gran calado en la
industria naviera. El combustéleo No. 4 y el combustéleo No. 5 se usan
para calentar grandes edificaciones tales como escuelas, edificios de
apartamentos y edificios de oficinas, y grandes motores marinos
estacionarios. El combustéleo mas pesado es el residuo de destilacion al
vacio de la destilacion fraccionaria, denominado comtinmente "residuo al
vacio," con un punto de ebullicién de 565°C y mas, el cual se empela en
asfalto y alimentacion de unidades de coquizacién. La presente invencion
es util en el tratamiento de cualquiera de estos combustibles y
combustoleos para efectos de reducir el contenido de azufre, el contenido
de nitrégeno, y el contenido de aromaticos, y para el mejoramiento general
de la calidad para aumentar el rendimiento y elevar la utilidad. Ciertas
incorporaciones de la invencion 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 comercialmente a disposicion de
los consumidores en las estaciones de gasolina), aceite de ciclo liviano, y
mezclas de diesel de destilacion directa y aceite de ciclo liviano, que varian
en proporcion de 10:90 a 90:10 (diesel de destilacién directa:aceite de ciclo
liviano).

El término “fraccion de petréleo crudo " se emplea aqui para denotar
cualquiera de los diferentes productos de refineria obtenidos de petréleo
crudo, sea por destilacién a presion atmosférica o destilacion en vacio,
incluidas fracciones que se han tratado por hidrocraqueo, craqueo
catalitico, craqueo térmico, o coquizado, y las que se han desulfurizado.
Ejemplos son nafta liviana de destilacion directa, nafta pesada de
destilacion directa, nafta liviana de craqueo con vapor de agua, nafta
liviana de craqueo térmico, nafta liviana de craqueo catalitico, nafta pesada
de craqueo térmico, nafta reformada, nafta alquilato, querosén, querosén
hidrotratado, gasolina y gasolina liviana de destilacién directa, diesel de

destilacion directa, gasdleo atmosférico, gasoleo liviano destilado al vacio,
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gasoleo pesado destilado al vacio, residuo, residuo destilado al vacio,
gasolina liviana de unidad de coquizacién, destilado de unidad de
coquizacion, aceite de ciclo FCC (unidad de craqueo catalitico en lecho
fluidizado), y aceite de suspension espesa FCC.

El término "compuesto aromético de anillo fusionado" se emplea
aqui para denotar compuestos que contienen dos o mas anillos fusionados,
uno de los cuales es 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 mas de los
anillos fusionados son anillos heterociclicos. Ejemplos los constituyen
naftalenos sustituidos y no sustituidos, antracenos, benzotiofenos,
dibenzotiofenos, benzofuranos, quinolinas, e indoles.

El término "olefinas" se emplea aqui para denotar hidrocarburos,
principalmente aquellos que contienen dos o mas atomos de carbono y uno
o méas enlaces dobles.

Combustibles fosiles y fracciones de petrdleo crudo tratados de
acuerdo a esta invencion tienen propiedades significativamente mejoradas
relativas a los mismos materiales antes del tratamiento, mejoras que hacen
los productos unicos y mejoran su utilidad como combustibles.
Especificamente, la presente invencion es operativa para abrir compuestos
aromaticos de anillo fusionado convirtiendo los mismos en compuestos
saturados. Tal proceso es igualmente operativo para convertir olefinas en
compuestos saturados, de modo que por 1o menos uno o mas de los enlaces
dobles presentes se reemplacen por enlaces simples.

Otra de estas propiedades mejoradas por la presente invencién es la
gravedad API. El término "gravedad API" se emplea aqui se acostumbra
entre los expertos en el arte del petrdleo y los combustibles derivados del
petrdleo. En general, el término representa una escala de medicién
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

N4
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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 invencion es aplicable a cualesquiera
combustibles fosiles 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
invencion se lleva 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
fosiles liquidos en general, el proceso de la invencion se realiza
preferiblemente para lograr un incremento en la gravedad API en una
magnitud que varia de 2 a 30 unidades de gravedad API y, mas
preferiblemente, en una magnitud que varia de 7 a 25 unidades. Enunciado
en forma alternativa, la invencion aumenta preferiblemente la gravedad
API de por debajo de 20 a por encima de 35.

Como se indicd anteriormente, los combustibles fésiles con
ebullicion en la gama diesel, que se tratan de acuerdo a esta invencidn,
experimentan una mejora en su indice cetano (también denominado en el
arte el "nimero cetano") luego de tratarse de acuerdo a esta invencién. Los
combustibles diesel para los cuales la invencion es de particular interés 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 términos de un incremento sobre el del material antes del
tratamiento mediante los procesos divulgados aqui. En ciertas
incorporaciones preferidas, el incremento es en una magnitud que varia de
1 a 40 unidades de indice cetano y, mas preferiblemente, en una magnitud
que varia de 4 a 20 unidades. Como medios adicionales de expresion, la
invencién aumenta preferiblemente el indice cetano de por debajo 47 a
alrededor de 50. Esta invencién 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 términos de margenes, la invencién es
capaz de producir combustibles diesel que poseen un indice cetano de
desde alrededor de 50.0 a alrededor de 80.0 y, preferiblemente, desde
alrededor de 60.0 a alrededor de 70.0. El indice cetano o nimero tiene el
mismo significado en esta especificacién y las reivindicaciones adjuntas
que tiene entre aquellas personas expertas en el arte de los combustibles
para automotores.

Como ya se anoto, ciertas incorporaciones de la invencién involucran
la inclusién de hidroper6xido en la mezcla de reaccion. El término
"hidroperéxido" se emplea aqui para denotar un compuesto de la estructura
molecular:

R-0-O-H

en la cual R representa o bien un atomo de hidrégeno o bien un
grupo orgéanico o inorganico. Ejemplos de hidroperdxidos en los cuales R
es un grupo organico son hidroperéxidos solubles en agua tales como
hidroperdxido de metilo, hidroperdxido de etilo, hidroperoxido de de
isopropilo, hidroperéxido de n-butilo, hidroperéxido de sec-butilo,
hidroperoxido de terc-butilo, hidroperéxido de 2-metoxi-2-propilo,
hidroperdxido de ferc-amilo, e hidroperéxido de ciclohexilo. Ejemplos de
hidroperoxidos, en los cuales R es un grupo inorganico, son Aacido
peroxonitroso, 4cido peroxofosforico, y 4cido peroxosulfarico.
Hidroperéxidos preferidos son peréxido de hidrégeno (en el cual R es un
atomo de hidrégeno) y peréxido de alquilo terciario, notablemente
perdxido de terc-butilo.

El fluido acuoso que, en forma opcional, puede combinarse con el
combustible fosil u otro material de partida organico liquido en los
procesos de esta invencion puede ser agua o cualquier solucién acuosa.
Las cantidades relativas de fases organicas 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 invencién. 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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organica combinadas. En la 'mayoria de los casds, sin embargo, 105“771
mejores resultados se lograran cuando la proporcion de volumen de la fase
organica a la fase acuosa es desde airededor de 8:1 a alrededor de 1:5,
preferiblemente desde alrededor de 5:1 a alrededor de 1:1 y, muy
preferiblemente desde alrededor de 4:1 a alrededor de 2:1.

Aunque opcional, cuando estd presente un hidroperoxido, la cantidad
de hidroperéxido en relacion con las fases acuosa y organica puede variarse
y, aunque la velocidad de conversion y rendimiento puede variar en cierto
modo con la proporcion del hidroperdxido, la proporcion real no es critica
para la invencién, y cantidades excesivas de cualquier tipo se eliminaran
por la aplicacion de energia sonica. Por ejemplo, cuando la cantidad de
H,0O, se calcula como un componente de las fases acuosa y organica
combinadas, por lo general se obtendrdn resultados favorables en la
mayoria de los sistemas con la presencia de H,O, en el margen de desde
alrededor de 0.0003% a alrededor de 70% en volumen (como H,0,) vy,
preferiblemente desde alrededor de 1.0% a alrededor de 20% de las fases
combinadas. Para hidroperoxidos distintos de H,O,, las concentraciones
preferidas seran aquellas de cantidades equivalentes.

En ciertas incorporaciones de esta invencién, para estabilizar la
emulsion se incluye un agente tensoactivo u otro estabilizador de emulsion.
Ciertas fracciones de petrdleo contienen agentes tensoactivos como
componentes, presentes en la naturaleza, de las fracciones, y estos agentes
pueden servir por si mismos para estabilizar la emulsién. En otros casos,
pueden agregarse tensoactivos sintéticos o presentes en la naturaleza.
Puede utilizarse cualquiera de la amplia variedad de materiales conocidos,
que son efectivos como estabilizantes de emulsién. Listados de estos
materiales se encuentran a disposicion 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 catiénicos, anidnicos y no
iénicos. Especies cationicas preferidas son sales de amonio cuaternario,

sales de fosfonio cuaternario y éteres corona. Ejemplos de sales de amonio
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cuaternario son bromuro de tetrabutil amonio, sulfato de hidrogeno 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 hidroxido de trimetiloctadecil amonio. Haluros
de amonio cuaternario son utiles en muchos sistemas, y los mas preferidos
son bromuro de dodeciltrimetil amonio y bromuro de tetraoctil amonio.

Los tensoactivos preferidos son aquellos que promuevan la
formacion de una emulsion entre las fases acuosa y organica luego de pasar
los liquidos por una bomba mezcladora comun, pero que separen
espontaneamente la mezcla de producto en fases organica y acuosa
apropiadas para separacion inmediata mediante decantacion u otros
procedimientos sencillos de separacion de fases. Una clase de agentes
tensoactivos que cumpliran este cometido son hidrocarburos C;s-C,g es
alifaticos liquidos y mezclas de tales hidrocarburos, preferiblemente
aquellos que tienen una gravedad especifica de por lo menos alrededor de
0.82 y, muy preferiblemente, por lo menos alrededor de 0.85. Ejemplos de
mezclas de hidrocarburos que satisfacen esta descripcién, son
particularmente convenientes para uso y facilmente disponibles son los
aceites minerales, preferiblemente aceite mineral pesado o ultra pesado.
Los términos "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 comunmente en el arte. Tales aceites son ficilmente
disponibles de proveedores quimicos comerciales en todo el mundo.

Cuando en la prictica de esta invencion se usa un agente
emulsionante agregado, la cantidad apropiada del agente a emplear es
cualquier cantidad cuyo desempefio sea como se describe anteriormente.
Por lo demas, la cantidad no es critica y puede variar dependiendo de la
eleccion del agente y, en el caso del aceite mineral, el grado del aceite
mineral. La cantidad puede variar igualmente con la composicion del
combustible, las cantidades relativas de fases organica y acuosa, y las

condiciones de operacion. La seleccién apropiada serd un asunto de
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eleccion de rutina y ajuste para el ingeniero experto. En el caso del aceite
mineral, los mejores y mas eficientes resultados se obtendran generalmente
usando una proporcion de volumen de aceite mineral a la fase organica 1 de
desde alrededor de 0.00003 a alrededor de 0.003.

En ciertas incorporaciones de la invencion, puede incluirse un
catalizador metélico en el sistema de reaccion para regular la actividad del
radical hidroxilo producido por el hidroperéxido. Ejemplos de tales
catalizadores son catalizadores de metal de transicion y, preferiblemente,
metales con nimeros atomicos 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 4mbito de esta invencion, son ttiles catalizadores Fenton (sales
ferrosas) y catalizadores de i6n metalico en general, tales como iones de
hierro (II), hierro (III), cobre (I), cobre (II), cromio (III), cromio (VI),
molibdeno, tungsteno, cobalto y vanadio. De éstos, se prefieren
catalizadores de hierro (II), hierro (III), cobre (II) y tungsteno. Para
algunos sistemas, tales como petréleo 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 acido
tungstico, dcidos tansticos sustituidos tal como é4cido fosfotingstico, y
tungstatos de metal. En ciertas incorporaciones de la invencidn, son
particularmente utiles niquel, plata, o tungsteno, o combinaciones de estos
tres metales. El catalizador metalico, si esta presente, se usara en una
cantidad cataliticamente efectiva, lo cual significa cualquier cantidad que
intensifique la evolucion de la reaccion (es decir, aumente la velocidad de
reaccion) hacia la meta deseada, particularmente la oxidaciéon de los
sulfuros en sulfonas. El catalizador puede estar presente como particulas
de metal, miniesferas, hojuelas, virutas, u otras formas similares, retenidas
en la camara de aplicacion de energia sdnica por barreras fisicas tales como
tamices u otros medios de contencién, a medida que se permite pasar el
medio de reaccion.

De los catalizadores ya mencionados, entre los mds preferidos se
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incluyen acido fosfotiingstico, o puede utilizarse una mezcla de tungstato
de sodio y acido fenilfosfonico basdndose en el precio mas bajo y facil
disposicion 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 practica la presente invencion.

La temperatura de las fases organica y acuosa combinadas puede
variar ampliamente, aunque en la mayoria de los casos se contempla que la
temperatura se eleve a alrededor de 500°C, preferiblemente a alrededor de
200°C y, muy preferiblemente, no mas de 125°C. El grado optimo de
calentamiento variard con el liquido organico particular a tratarse y la

proporcion de fases acuosas a organicas, a condicion de que la temperatura

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

combustible diesel, por ejemplo, muy a menudo los mejores resultados se
obtendran pre-calentando el combustible a una temperatura de por lo

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

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

temperatura hasta su punto de ebullicion.

Aunque opcional, la energia sénica usada de acuerdo con esta
invencion consta de ondas similares a sonido, cuya frecuencia se encuentra
dentro del margen de desde alrededor de 2 kHz a alrededor de 100 kHz y,
preferiblemente, dentro del margen de desde alrededor de 10 kHz a
alrededor de 19 kHz. En una incorporacion mas altamente preferida, la
energia sonica utilizada posee una frecuencia dentro del margen desde
alrededor de 17 kHz a 19 kHz.

Como se observara por los expertos en el arte, algunas ondas sonicas
pueden generarse a partir de fuentes mecanicas, eléctricas,
electromagnéticas, u otras fuentes conocidas de energia. En este aspecto,
los diferentes métodos de producir y aplicar energia sonica, y proveedores
comerciales de equipo productor de energia sénica, son bien conocidos
entre los expertos en el arte. Ejemplares de tales sistemas capaces de
utilizarse en la practica de la presente invencion para impartir el grado

necesario de energia sonica divulgados aqui incluyen aquellos sistemas
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ultrasonicos producidos por Hielscher Systems de Teltow, Alemania y
distribuidos en el mercado doméstico por Hielscher U.S.A., Inc. of
Ringwood, New Jersey.

La intensidad de la energia sonica aplicada poseera preferiblemente
un magnitud suficiente para facilitar la oxidacion de por lo menos una
porcion de las especies con contenido de azufre y nitrogeno presentes en el
combustible fésil que se estd 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 sénica aplicada debe
tener una amplitud de desplazamiento en el margen de desde alrededor de
10 a 300 micrometros, y puede ajustarse de acuerdo a si los procesos de la
presente invencion se llevan a cabo a temperaturas y/o presiones elevadas.
En la medida en que los procesos de la presente invencion se efectiien a
temperatura y presion ambientes, puede ser apropiada una amplitud de
desplazamiento desde alrededor de 30 a 120 micrometros, prefiriéndose un
margen de aproximadamente 36 a 60 micrometros. El margen preferido de
potencia que debe suministrarse por volumen unitario (es decir, densidad
de potencia) debe variar preferiblemente desde alrededor de 0.01 vatios por
centimetro cibico a alrededor de 100.00 vatios por centimetro cubico de
liquido tratado y, preferiblemente, desde alrededor de 1 vatio por
centimetro ctbico a alrededor de 20 vatios por centimetro ciibico de liquido
tratado. Debe entenderse, sin embargo, que podrian alcanzarse densidades
de potencia mas altas, dada la capacidad del equipo existe para producir un
rendimiento de potencia tan alto como 16 kilovatios, y que tal rendimiento
m4s alto de potencia puede utilizarse para facilitar las reacciones de la
presente invencion.

El tiempo de exposicion del medio de reaccion a la energia sonica no
es critico para la practica o el éxito de la invencion, y el tiempo éptimo de
exposicion variard de acuerdo con el tipo de combustible que se estd
tratando. No obstante, una ventaja de la invencién es que pueden obtenerse
resultados ftiles y efectivos con un tiempo de exposicion relativamente

corto. Un margen preferido de tiempos de exposicion va desde alrededor
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de 1 segundo a alrededor de 30 minutos, y un margen mas preferido va
desde alrededor de 1 segundo a 1 minuto, obteniéndose excelentes
resultados con tiempos de exposicion 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 sonica. Por ejemplo un suministro fresco de agua puede
agregarse a la fase orgdnica tratada y separada para formar una emulsion
fresca, la cual se expone entonces a tratamiento posterior con energia
sonica, sobre bases por lotes o continuas. La re-exposicion a energia
sonica puede repetirse muchas veces para incluso mejores resultados, y
puede lograrse ficilmente en un proceso continuo por una corriente de
reciclaje o mediante el uso de un tratamiento de energia sénica 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 reaccion inducida por la aplicacion de energia
sonica produce subproductos indeseados en la fase organica, estos
subproductos pueden eliminarse por métodos convencionales de
extraccion, absorcion o filtracion. 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 extraccion solido-liquido, usando
absorbentes tales como gel de silice, alimina activada, resinas poliméricas
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 organicos que
son inmiscibles 0 marginalmente miscibles con el combustible fosil. Son
ejemplo el tolueno y disolventes similares.

Alternativamente, en la medida en que se produzcan subproductos
deseables de cualquier tipo en la fase organica, la cual consta de las
especies con contenidos oxidados de azufre y nitrogeno, tales como

sulféxidos y sulfonas, los mismos pueden tratarse de acuerdo con procesos
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convencionales de hidrodesulfuracion. En este aspecto, los procesos
oxidativos de la presente invencién pueden incorporarse en aquellos
procesos divulgados en la Solicitud de la Patente de los Estados Unidos,
pendiente, niimero 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, nimero consecutivo
10/429,369 presentada el 5 de mayo de 2003, titulada PROCESO PARA
GENERAR Y ELIMINAR SULFOXIDOS DE COMBUSTIBLE FOSIL,
cuyas ensefianzas se incorporan expresamente aqui por referencia.

Para facilitar la eliminacion de compuestos con contenido de azufre,
los procesos de la presente invencion pueden incorporar ademas el uso de
la aplicacion de fuerza centrifuga, la cual hace que los combustibles fosiles,
tratados de acuerdo con la presente invencion, se clasifiquen o estratifiquen
en capas de densidad variable. Especificamente, siguiendo los procesos ya
discutidos, mediante los cuales los combustibles fosiles sospechosos de
oxidante, el combustible {6sil resultante puede someterse entonces a un
paso de centrifugacion, que producird una capa liviana (es decir, baja
densidad), con un bajo contenido de azufre, y una capa pesada (es decir,
mas densa) con una concentracion mayor de azufre. En este aspecto, en la
medida en que cualquiera de los compuestos con contenido de azufre
presentes en el combustible fosil se oxida para convertirse en sulfonas,
tales sulfonas se precipitaran 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 precipitara en la capa mas pesada y mas
densa, particularmente si se centrifuga una fraccién de petroleo crudo, lo
cual resulta en la produccion 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 estratificacion de tales capas, sino
también posiblemente operativa para descomponer quimicamente resinas
presentes de cualquier tipo, para asi posibilitar que ocurra tal separacion, y

asi como posiblemente disminuir la cantidad de asfaltenos presentes en tal
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combustible fosil. Expuestos en la siguiente Tabla 1 se encuentran los
resultados de tal fraccion de petrdleo crudo y, en particular, varios de sus
componentes tratados por centrifugacion, habiéndose sometido
previamente a ultrasonido a aproximadamente 19 kHz durante
aproximadamente ocho minutos a 60°F en la presencia de 2.5% de
peroxido de hidrogeno. Luego de la aplicacion de tal proceso oxidativo y
la aplicacién de centrifugacion, se generd una capa liviana, la cual se

extrajo y se compard con la composicion pre-centrifugada.

TABLA 1

. ANTES DESPUES (en capa mas liviana)

Azufre 2.5 7
Parafinas 52 62
Aromaticos 30 25
Asfaltenos 9
Visc. cs@100F 52 2

Las reacciones resultantes de los procesos de la presente invencion
pueden generar calor y, con ciertos materiales de partida, puede ser
preferible eliminar alguna porcion del calor generado para mantener el

‘ control sobre la reaccion. Cuando la gasolina se trata de acuerdo con esta
invencion, por ejemplo, es preferible enfriar el medio de reaccion cuando el
mismo se somete a energia sonica. El enfriamiento se puede lograr
facilmente por medios convencionales, tales como el uso de una camisa de
liquido refrigerante o un refrigerante que circula a través de un serpentin de
refrigeracion en el interior de una camara, en donde se despliega la energia
sénica. El agua a presion atmosférica es un refrigerante efectivo para estos
propositos. Métodos de refrigeracion apropiados o dispositivos seran
facilmente evidentes a los expertos en el arte. El enfriamiento es
generalmente innecesario con combustible diesel, gasoleos y residuos.

Las condiciones de operacion en general para la practica de esta
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invencion pueden variar ampliamente, dependiendo del material organico
que se esta 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 mejores resultados se
logran en un rango de pH de 2 a 7. Andalogamente, la presion de la
emulsion, a medida que se somete a energia sonica, puede variar,
situandose desde sub-atmosférica (tan baja como 5 psia 6 0.34 atmoésferas)
a tan alta como 3.000 psia (214 atmosferas), si bien preferiblemente menos
de alrededor de 400 psia (27 atmosferas) y, mas preferiblemente, menos de
alrededor de 50 psia (3.4 atmoésferas) y, muy preferiblemente, desde
alrededor de la presion atmosférica a alrededor de 50 péia.

Las condiciones operativas descritas en los parrafos precedentes que
se refieren a la aplicacion de energia sonica, la inclusion de estabilizantes
de emulsion y catalizadores, y las condiciones generales de temperatura y
presion se aplican al proceso de la invencion, independientemente de si en
la mezcla de reaccion esta presente perdxido de hidrogeno o no, o cualquier
otro hidroperéxido. Uno de los descubrimientos Unicos y sorprendentes de
esta invencién 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 nitrégeno se reducen sustancialmente,
independientemente de si esta presente un hidroperoxido. Mas aun, el
proceso, como se divulga aqui, puede llevase a cabo o bien en lotes o bien
en una operacion de flujo continuo. Andlogamente, se ha descubierto en
forma inesperada que incluso en la medida en que no se utilice energia
sénica en la practica de la presente invencién, y que los procesos
divulgados aqui utilicen simplemente la combinacién de calor, calor en
combinacién con un agente oxidante, y/o la aplicacion posterior o
centrifugacién y/o hidrodesulfuracion, numerosos objetivos (por ejemplo,
eliminacién de azufre y nitrogeno, y mejoramiento en las propiedades de
los combustibles) de la presente invencion pueden lograrse facilmente en
una forma extremadamente rentable y eficiente.

Modificaciones y mejoras adicionales de la presente invencion
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pueden ser igualmente evidentes a las personas de habilidad ordinaria en el
arte. Por consiguiente, la combinacion particular de partes y pasos
descritos e ilustrados aqui pretende representar solo ciertas incorporaciones
de la presente invencion, y no pretende servir como limitaciones de
dispositivos y métodos alternativos dentro del espiritu y dmbito de la

invencion.
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LO QUE SE REIVINDICA ES:

1.  Un proceso para tratar una fraccion de petréleo crudo con el fin

de reducir niveles contenidos en ella de compuestos con contenido de
azufre y compuestos con contenido de nitrégeno, comprendiendo dicho
proceso los pasos de:

(a) mezclar un hidroperéxido con dicha fraccion de petroleo
crudo para formar una primera mezcla y calentar dicha mezcla,
calentandose dicha mezcla suficientemente para oxidar la mayoria de
dichos compuestos con contenido de azufre y una mayoria de dichos
compuestos de nitrégeno presentes en dicha fraccion de petrdleo crudo; y

(b) separar dichos compuestos oxidados con contenido de
azufre, producidos en el paso (a) y separar dichos compuestos oxidados con
contenido de nitrogeno producido en el paso (a) de dicha fraccion de

petroleo crudo.

2.  El proceso de la Reivindicacion 1 en donde en paso (b), dichos
compuestos oxidados con contenido de azufre y dichos compuestos
oxidados con contenido de nitrogeno se separan mediante

hidrodesulfuracion.

3.  El proceso de la Reivindicaciéon 1 en donde en paso (b), dichos
compuestos oxidados con contenido de azufre se separan por

centrifugacion.

4.  El método de la Reivindicacion 1 en donde el (a) comprende

ademas exponer dicha mezcla a energia sonica.

5.  El método de la Reivindicacion 3 en donde dicha separacion 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 Reivindicacion 1 en donde dicha fraccion de

petréleo crudo es una fraccién que hierve en la gama diesel.

7. El proceso de la Reivindicacién 4 en donde dicha fraccién de
petroleo crudo es un miembro seleccionado del grupo conformado por
fracciones de petroleo de ciclo de craqueo catalitico en lecho fluidizado
(FCC), fracciones de destilado de unidad de coquizacion, fracciones de

diesel de destilacion directa y sus mezclas.

8.  El proceso de la Reivindicacion 1 en donde dicha fraccion de

petréleo crudo es una fraccion que hierve en la gama gasoleo.

9.  El proceso de la Reivindicacion 6 en donde dicha fraccién de
petréleo crudo es un miembro seleccionado del grupo conformado por
aceite de ciclo FCC, aceite de suspension espesa FCC, gasoleo liviano,

gasoleo pesado y gasoleo de unidad de coquizacion.

10. El proceso de la Reivindicacion 1 en donde dicha fraccion de

'petréleo crudo es un miembro seleccionado del grupo conformado por

gasolina, carburante para aviones a reaccion, diesel de destilacion directa,
mezclas de diesel de destilacion directa y aceite de ciclo liviano FCC, y

combustdleos a base de residuos de petroleo.
11. El proceso de la Reivindicacidn 4 en donde en el paso (a) dicha
fraccion de petrdleo crudo se expone a dicha energia sonica desde

alrededor de 1 segundo a alrededor de | minuto.

12. El proceso de la Reivindicacion 1 que comprende ademas
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contactar dicha emulsion con un catalizador de metal de transicién durante

el paso (a).

13. El proceso de la Reivindicacion 12 en donde dicho catalizador
de metal de transicion es un miembro seleccionado del grupo conformado

por metales con nimeros atomicos 21 a 29,39 a 47,57 a79.

14. El proceso de la Reivindicacion 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 transicién es un miembro seleccionado del grupo conformado

por niquel, plata, tungsteno y sus combinaciones.

16. El proceso de la Reivindicacion 1 en donde en el paso (a),

dicha mezcla se calienta a una temperatura no superior a 500°C.

17. El proceso de la Reivindicaciéon 1 en donde en el paso (a),

dicha mezcla se calienta a una temperatura no superior a 200°C.

18. El proceso de la Reivindicaciéon 1 en donde en el paso (a),

dicha mezcla se calienta a una temperatura no superior a 125°C.

19. El proceso de la Reivindicacién 1 en donde el paso (a) se lleva

a cabo a una presion de menos de 400 psia.

20. El proceso de la Reivindicacion 1 en donde paso (a) se lleva a

cabo a una presion de menos de 50 psia.

21. El proceso de la Reivindicacion 1 en donde paso (a) se lleva a

cabo a una presion en el margen de desde alrededor de la presion
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LO QUE SE REIVINDICA ES: (

1. 1Jn proceso paratratar una fraceion de petréleo crudo con el fin
de reducir niveles contenidos en ella de compuestos’ con contenido de
azufre y compuestos con contenido de nitrégeno, comprendiendo dicho
proceso los pasos de:

(a) mezclar un hidroperédxido con dicha fraccidn de petréleo
crudo para formar una primera mezcla y calentar dicha mezcla,
calentandose -dicha ‘mezcla suficientemente para oxidar la mayoria de
dichos compuestos con contenido de azufre y una mayoria de dichos
compuestos de nitrégeno presentes en dicha fraccién de petroleo crudo; y

(b) separar dichos compuestos oxidados con contenido de
azufre, producidos en el paso (a) y separar dichos compuestos oxidados con
contenido de nitrégeno producido en el paso (a) de dicha fraccion de

petrdleo crudo.

2. El proceso de la Reivindicacion 1 en donde en paso (b), dichos
compuestos oxidados con contenido de azufre y dichos compuestos
oxidados ~ con contenido de  nitrogeno se separan - mediante
hidrodesulfuracion,

3.  El proceso de la Reivindicacién 1 en donde en paso (b), dichos
compuestos ‘oxidados con contenido = de azufre se separan por

centrifugacion.

4. . El método de la Reivindicacion. | en donde el (a) comprende

ademas exponer dicha mezcla a energia sonica.

5. El método de la Reivindicacion 3 en donde dicha separacion 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..... i
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fraccidn de petralnc crudo para formar una
primera mezcla y calentar dicha mazcls, —
o anha dedbe,

—calentandose dicha mezcla suficientemente

para oxidar la mayoria de dichos compuestos
con contenido de azufre y una mayoria de
dichos compuestos de nitrégeno presentes en
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separar dichos compuesios oxidados con
contenido de nitrégeno producido en el pase (a)
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(30) Prioridad ~ (31) No.Prioridad ~ 32) Fecha (33) Pais
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)  Publicacion internacional
(86)  Datos relativos a la presentacion de la solicitud PCT Fecha: 03-03-2005

Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 17-08-2004 N° publicacion: WO 2005/019383 A3

No. De solicitud PCT/US2004/026683

TRATAMIENTO DE FRACCIONES DE PETROLEO CRUDO, COMBUSTIBLES FOSILES Y SUS PRODUCTOS

(54) Titulo:

Reivindicacion(es)

1. Un proceso para tratar una fraccién de petroleo crudo con el fin de reducir niveles contenidos en ella de
compuestos con contenido de azufre y compuestos con contenido de nitrégeno, comprendiendo dicho
proceso los pasos de:

(a)  mezclar un hidroperdxido con dicha fraccion de petrbleo crudo para formar una primera mezcla y
calentar dicha mezcla, calentandose dicha mezcla suficientemente para oxidar la mayoria de dichos
compuestos con contenido de azufre y una mayoria de dichos compuestos de nitrogeno presentes en dicha
fraccion de petrleo crudo; y

separar dichos compuestos oxidados con contenido de azufre, producidos en el paso (a) y separar dichos
compuestos oxidados con contenido de nitrdgeno producido en el paso (a) de dicha fraccion de petroleo
crudo.
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WorGrofarmasj @@ JUAN PABLO CADENA SARMIENTO
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o Gulosca en Zcecloes judicieies, atminsiretvas y oe
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‘as meditay que creyeren Condurenies al cehguarda Jde ms
Muesmos ntavases}, $on 0das ‘vt camas Yacaliades legales
fieCa2Sanas.
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0511 Unitnc Swtus of Amenca
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“. . PERZONA MA I URAL

Hoy de de
compareciolsron} ante mi Mark Cullen

& quien {03) CONOZD ¥y me consta que es(son) fals)
persona(s) finmante(s) del documanto que preceds y
quign(es) daclara{n) que otorgan el mismo para los fines y
propdsites que en él se expresan,

Notario Publico (seilo)

LEGALIZACION POR APOSTILLA ES REQUERIDA.

-

Onthis - dayof

M1 P CRIAVIWIY

o
parsonally appeared before me Mark Cuil

who is(are) known 1o me and who | atidst exesutad the
foregoing document and he (they) deciared he (they)
grant{s) the document for the uses and purposes thersin
axpressed, '

Notary Public {Seai)

LEGALIZATION BY APOSTILLE IS REQUIRED.

WL GRRGET RN
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EP :

SECRETARY OF STATE

t

APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

Country: United States of America
This public document

has been signed by Marena Tufenkjian
acting in the capacity of Notary Public, State of California

bears the seal/stamp of Marena Tufenkjian, Notary Public,
State of California

CERTIFIED
At Sacramento, California
the 26th day of April 2006 Il

by Deputy Secretary of State, State of California
No. 284463 “
Seal/Stamp:

10. Signaturg

Secretary of State

OSP 05 D0772 (Bee:




GALIFOHNIA ALL-PURPOSE ACKNOWLEDGMENT %
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Jio %

¢ State of California

2 County of &M/\'D% - =
8 o fpn) \Hmo siore o, MO TUfN 1047, N

P Dats Name and Title of Officer {a.g., "Jane D&, Notary Public")

g personally appeared MM T Cu“ﬂ/\ - ,

1 : Name({s) of Signer(s)
& . personally known to me

proved to me on the basis of satisfactory
¢ avidence

R

TS

SE%;

¥

SR S

SO

VST

S A

3

7

oA
S5

to be the person(k) whose namehe)(is

R

@ subscribed to thé withip, instrument and 2
4 acknowledged to me t@sﬁe&bey-executed B .
@, the same in fi \ thorized O)
capacity and that by Gﬂmﬁm fﬁ
2 signaturélgypn the instrument the persor?q), or )
% the entity upon behalf of which the pe soﬁs’b 5
@ acted, executed the instrument, ’5
; %
e { .
% WITNESS my hand and official seal, jg
Eg-: L S{gnmuva offNotary Pub ::?
Q3 '
; :
9 OPTIONAL 2
2 Though the information below fs not requited by law, it may prove valuable to persons relying on the document and coufd prevent r)j
@ fraudulent removal and reattachment of this form to another document. ;
b _— 5
Description of Attached Document ,%
X 9
g e 5
% Title or Type of Document: ?W OfP WW %
(\ Document Date: __J ‘FY \ \ 14" LOQ 0 Number of Pages: -WOH ?
@ Signer(s) Other Than Named Above: _NNUWAR ——— e D)
& Capacity(les) Claimed by Signer )
(\4) ‘:2
;\g Signer's Name: e .;)3
4 h .i ‘ .‘i_l Cua QIGH(';"FTQ'ICJ;%EEHINY ;‘.)j
Q O individual e‘lafn{;,;"m"'”w fa':"’ii e esty ] LY Py of thumb here ::)3
(1 Corporate Officer — Title(s): ™ Qe sa py g0 S8 o 5 )
O Partner — ] Limited O General 3} {

[7 Trustes

(2
o
(‘g: O Attorney-in-Fact
g;

i O Guardian or Conse Norhy . 10 cy, <
O Other: - e P00 Mo ;;j

s L) fry B r.

S Signeris Representi ot | 5
@ igner is Representing: = | 3\
‘% .!/%ML//\.//\"/ \‘Q}/\e?'l\'.‘!?)"J/ N R N R A e W A RIS AT R 7 ARSI SN ST R A A AT SV, IS '0"5

® 1599 National Notary Assaciation « 9350 Da Snm Ave., P.O. Box 2402 « Chatsworth, CA §1313-2402 « www.nationalnotary.org Prod, No. 5807 Reorder; Call Toll-Free 1-800-876-6827




TRADUCCION AL ESPANOL del Documento de Poder otorgado por Mark Cullen, . o
domiciliado en 5605 Brookmeadow Lane, Reno, Nevada 89511 Estados Unidos
de América.

ESTADO DE CLAIFORNIA +
SECRETARIA DE ESTADO

APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

1 Pais: Estados Unidos de América
Esta documento publico
ha sido firmado por Marena Tufenkjian
actuando en capacidad de Notario Publico, Estado de California
lleva el sello/timbre de Marena Tufenkjian, Notario Publico
Estado de California -

CERTIFICADO

en Sacramento, California
el 26 de abril de 2006

por el Subsecretario de Estado, Estado de California
No. 284463
Sello/Timbre

© ® N o o

10.  Firma

(Firma)
Secretario de Estado



RECONOCIMIENTO TODO-PROPOSITO DE CALIFORNIA

Estado de California )
} ss.
Condado de San Diego )

El 14 de abrii de 2006, ante mi, Marena Tufenkjian, notario publico, aparecié
personalmente Mark T. Cullen

(1 a quien conozco personalmente

quien demostré ante mi en base a
evidencia satisfactoria ser la persona cuyo

Hay un selio que dice: nombre esta suscrito en el instrumento y
MARENA TUFENKJIAN

Comision # 1410349
Condado de San Diego
Mi comision expira Mayo 8 de 2007

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
actug, ejecuto el instrumento.

Atestigua mi firma y sello oficial,

Marena Tufenkjian (Firma)
Firma del notario publico

OPCIONAL

Aunque 1a informacién en esta seccion no es requerida por ta ley, pusde probar ser valiosa para las personas que se basan en el documento Y puede
prevenir la remoclon y readhesion frauduienta de esta forma a otro documento

Descripcion adicional de cualquier documento anexo

Titulo o tipo de documento: _Poder

Fecha del Documento: Abril 14 de 2006 Numero de paginas:
Firmante(s) diferente(s) a (los) nombrado(s) arriba:

Capacidad(es) Reivindicada(s) por el (los) firmante(s)

Nombre dei firmante:

quien reconocié ante mi que ejecuté el

Huella Indice
derecho del firmante

Individuo
Funcionario Corporativo -~ Titulo(s):

Socio - [J Limitado O General
Abogado de hecho
Fideicomisario

Guardién o conservador

Otro:

Parte alta del dedo aqul

OooDooon

El firmante representa:

X 2

1ot b



Drigard & Castro Apartado 3692

Abogados Cra, 7 16-56
EUPERINTEMNDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO ota - Colombia S.A.

Rad: 06-017138- -00001-0000
Fes: 2006-06-06 16:09:06 Dep. 2020 MUECREACIONE: CONM. 3802200

. Ttd 1t PATENTEIYI .
AS: 100.489 Eve:372 F JFax: (57.1) 2827976
G FASENACIONALI (57.1) 3802700

ALt 444 RESPUESTAREQUE Fallng g

E.Mail:bricas @brigardycastro.com.co

Sefiores

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

E. S. D.

REF: Expediente No. 06 017.138 - Solicitud de Patente Entrada en Fase Nacional
Corresp. a la Solicitud Internacional PCT/US2004/026683
a favor de MARK CULLEN

. Titulada: TRATAMIENTO DE FRACCIONES DE PETROLEO CRUDO,

' COMBUSTIBLES FOSILES Y SUS PRODUCTOS

|

|

\

\

\

i

! JUAN PABLO CADENA SARMIENTO, vecino de Bogota, portador de la tarjeta
‘ profesional No. 57492, obrando como apoderado de MARK CULLEN, segun lo
} acredita el documento de poder anexo al presente escrito, para dar cumplimiento N
] al requerimiento notificado por fijacion en lista el 28 de Abril de 2006, y de acuerdo
‘ con los Articulos 38 y 39 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad
\ Andina, Articulo 27 del Tratado de Cc,mperacién 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 apostillado, junto con su correspondiente
traduccion al castellano.

| . 2. Extracto para publicacion y Tarjeta de Archivo Tematico.

De la sefiora jefe atentamente,

JUAN PABLO CADENA SARMIENTO
C.C. No. 80.410.337 de Usaquén
Cra 7 No. 16-56 Piso 9

Bogota, 06 de Junio, 2006

65
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PODER
o leosoos) Mark Culjer

Jomiciiace(s) en 3603 Brockn-eacos Lans, Reno. Nevada
Bal 't Zstacos Uridos dg Arénce

Norrbrolamos; @ JUAN PABLO CADENA BARMIENTO
va CARLOS M. PALACIO EASTMAN o MARTIN E.
TORRES CARDOZO, de Bagota, Colornbla, apcdeladus
WwrABQATAS ¥ iagoine pan pedar papdcitl, Ampia v aufisiente,
paré refebar de a5 ONCkws Yy auloridades columylanas
aumnistrativag, judicidles v de policla. er gualguier Inglens!
9 r2ourE, f2 oblencido de paleins de invancis, LTS

g¢ maray, dsefer incusinales, meceos de iidag,
sepbafios de noribres comdarclaies;, Amas camercidies 'y
enselas fogistros oe “areches ¢e aulor v conrtoa Bobre - -
05 Mg, oblencion e cedtiicacor de chisntor de’

varedades  wegalsles, asi  como  sue  prorogas,
rar.oLaulcnes arolbciones A8 Irdsoass, camtios de ramire
e dorverlo, elabocas, UtEMMAr y registrar conTalea e
teandia y Boercias ce cualéouikra Cipses; interveric ¢omo
CEMAPCHIA & COMD damancaco en cudliue nelanciz v
s anla cudlqaar uaz, Gordoacitn, fupciulare pé nik:o
o sloncas en acclonwy judigizies, avminisiralvas y ce
relcia “Eles rOMO  OUOBKICRRS & regisiro G meTas;
actiores o6 caducidad, cancelpoon y nulided. ecsiones
raviickeaiotas, acconRs  dertvadas de 3 opleridn o
avalotecian Je licanciss] acciores de campatencia desles!;
demarces  sereles; 2ccioqes ¢ indermnizacier  de
peuicios, recamos y obsanvasiones i sollcinides Ge
calantas, oisehos iecusttizies. mnduos de wliidad, en el
eersicic de medidas saulearor y e olras Beciones o
madidas sares.

A w9e ofaclt, iofs) facultoremos) para eigvar soliciudes,
formuer URBIrIpTIONYS, enTiendas, prowestas,
gadarasicome  OpDEGUNES,  CancEucoe’,  rubdades
spalaciores vy reddamds, peEfar  ITHLAETOS, cuotas v
Gravamenes orescrios por 1a ley! mnuicier o desisle a

derschoy corcec:dos C en curso de CLnsesion; 1acibir Wia

case e documertus vy volores, Jardo el descargo:
*mEanctists v, #n geremsl. pora car anle diches aJtur dades

h:c'os s pesos Nuceaarios &t sfects. dicado tomir todas
‘a5 medicas Qua creyeran cotducentes al reaguards de s
fruestres intarases). con odas ‘2¢ cemas facollades lepaiey
RE(ERANRS.

Bsle podér comprents 'a facutad o ratficar o oorfirmar en
mi (nyesto) nombre lu acuado a1’ coma la facultad da
“esistir, ankyys, comprarieder. y ig de sustifuio a fodo o
o pere ¥y revoear sualitucioney. Asmismu nombrolamos)
4 TUAN PABLO CADENA SARMIENTD yo CARLOS M,
PALACIO EASTMAN v'o MARTIN E. TORREE CARDOZO,
ot kado{s)  en 'a Carmra 7 No, 1638 Piso & - =
iussiros agoderacos st Colombig, con facehedes pars
rozhir notfirsdones y dagignar sootderndos judiciales o
Garapadiziams.

Otoroeds 5 fimade an
oy " ae de 200,
Sirrra

Nomtfe
CEGO

V£ D,

R | Y

Brigard « Castro

BOGETS - G OV ELS

POWER OF ATTORNEY

1 {WeyMark Culter

comiciled i1 BH05 Brookmeagow Lece, Renu, Nevds
£A511, Unitod SIS Of Arrerica

Hereby sppoirts JUAN PABLO CADENA SARMIENTO
andior CARLOS H. PALACIO EASTMAN ana:or MARTIN
£, TORRES CARDOCZO. ¢f Bogutd, Colomuia, nyy  [our)
nve and dwiyl guornavs wih sprcE. amole and sulteenl
DOWar g obtain am iPe Colomlar SCIninETamnve, .o
25 pohce offices ans zathuritles, it 8y Invtanca. -,'nwle,,es
of patents of invanuon, registealon of bédenatks, nd sstia
duslgns and ulity modely’  regltration of  commecial

" nameg, siogans and embisms. ~agisrasion of copyright and
conlructs relalad therens, oeLficeles of optairws of

vegmablss varigties, as vl as extensions, renevalis and
recorda of ass:gnmema end chengms of nane and cervoie
rotetnd to they abave; o pregim, prosscols A fegustet

" icenses of any king, to 3ct 26 plaintft os deferdant n aty

rutence I regaurse, eng cefory gy Judge. cntaoreton
public vifcial ar adhoriy i jadioel aomiactrale &nd
pYice acions, suph es. odpesitiony 12 ths reqisiraion o
radamiark3; caducity, canyallation and ruily asions, cla -
uclions darved frem tme oblaning or sxploliation of
Nganses acten of JATE cinpet ton: eriming proceedings,
acliens Yor payment of damag=e, clalms or obsarvatiors 20
patert applications, modele, industrial designg BN 1Lsity
oGals, R tnd exarc. s of pravertive measures and 1 olter
actions or saniarprocaecings.

To tmat effect thay hereby emponersc to tie appizetons,
foermulate dacrintions, amorarents, protesty, Jecid arons,
oppositiens. carcaalions, nullitiee. aopeals aid clairs; o
pay tares, quotes Eng assessments prescdbed by e
rancunce or waive the nghts grenled oc in the progeas of
granung: to feceive all iinds af docarents and vaustles.
gving the respective release of recept, anc, 1 genaral, o
wke before gald guinoriies ine ngcassary steps to sorh
affect, B0 Any NMieasures rat they May Gaarn partrant zo
the saieguard of 'my  (ouf) lr.»ewsi(s) wits gif the olhe
racey 3Bty legal aowaers.

Ty power includes the ety 10 Muly or confrm desist’

sallla and campromite on ryy (our) benalf, and to substitute

this giawer in whole oc in pat ard (o revoke suogiibstiors. £
the same time | {We) haraby gepal PABH
CADENA SARMIENTO ancior CAM PARITIO

EASTMAN arcrr MARTIN 2.4
cemicied in Carera 7 Noo 3

stteergyis) @ {act, with powe
<0 deaicrete judicisl ang v
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PERTONA NA | UKAL

Hoy ¢e . de
comparecio{sron; ante mi Mark Cullen

& quien (83) conoczco y me consta que es(son) lafs)
personu(s) finmante(s) del  documenio que preceds y
quien{es) daclara(n) gue olorgan el misma parz 10s fings Yy
proposites que en él se expresan,

Notario Publico {seito)

LEGALIZACION POR APOSTILLA ES REQUERIDA,

On this

RS 2 L ACT :

MR UM FEOVWY

day of of
personally appeared before me Mark Cuilen

who ig(are) known lo me and who | atlest exesutad the
foregoing document and he (they) deciared he (they)
grant(s) the document for the uses and purposes therein
expressed,

Seq aeed Aot

Notary Pubuc {Seal)

LEGALIZATION BY APOSTILLE IS REQUIRED.

VRN

k8



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,

Stale of California

CERTIFIED
At Sacramento, California
the 26th day of April 2006

by Deputy Secretary of State, State of California
No. 284463

© % N O O

Seal/Stamp:

10. Signalure

NP-24 A (REV. 4-05)
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CALIFORNIA ALL-PURPOSE ACKNOWLEDGMENT
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@ : D)
Q: @
@ State of California ?']
0’

88,

% County of xSO,V\rms%D —
on AQ{{\ Mr’m before me, MOL(W ﬂ(‘(eﬂkﬁ‘im ) NM\JI

¢ 9
.
% &
(Q\t Date Name and Title of Officer (.g., “Jane Dod Notary Public”) g
4 ty

s personally appeared MW T . Cm\ﬂ/\ il

qz Nama(s) of Signer(s) f’
[; {1 personally known o me '
(§ proved to me on the basis of satisfactory :
% evidence %
@i fo be the person{¥) whose namelg)(is %
@ subscribed to the withip, instrument” and %
(“i acknowledged to me { t@e%e,eexecuted £}

@ MARENA TUFENKJAN the same in (i thorized

@ capacity and that by fis/erAkein £)
fq’; signature n the instrument the persorfq) or ?j
@ the entity’ upon behalf of which the pe soﬁ&b 5

acted, executed the instrument.

t\é ‘{3
% WITNESS my hand and official seal. %
g\' — . - '{’s
: Wonsro T :

‘ Signature offNotary Pubw

53

¢ OPTIONAL a
(\'{ Though the information below is not required by law, it may prove valuable to persons relying on the docurment and could prevent ;5)
@ . fraudulent removal and reattachment of this form to another document. 9
5
% Description of Attached Document %

Title or Type of Document: ?W O’& W —_—
(: Document Date: P{?ﬂ( l&m Number of Pages: "’(-WZS

r«: e»
(&'ﬂ Signer(s) Other Than Named Above: V\OV\Q —_— - ??

Capacity(ies) Claimed by Signer

g% Signer’'s Name: g?
@ nlanggg%n'cgn;n\NT )
§ O indidual =z )
[:; O Corporate Officer — Title(s):

@ [J Partner — (I Limited [] General

& 0O Attorney-in-Fact

L"q\; O Trustee

@ 0 Guardian or Conse
e [ Other:

o

@

Signer s Representing:

R S 7 R S S A S e A O SR T LR SN TASS,

XA
€ 1999 National Notary Assoclation « 6360 De Soto Ave., P.O, Box 2402 » Chatsworth, CA 91313-2402 » www.natiogiiiary.org
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TRADUCCION AL ESPANOL del Documento de Poder otorgado por Mark Cullen,
domiciliado en 5605 Brookmeadow Lane, Reno, Nevada 89511 Estados Unidos

de América.

© ® N O o

ESTADO DE CLAIFORNIA
SECRETARIA DE ESTADO

APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5 de Octubre de 1961)

Pais: Estados Unidos de América

Esta documento publico

ha sido firmado por Marena Tufenkjian

actuando en capacidad de Notario Publico, Estado de California
lleva el sello/timbre de Marena Tufenkjian, Notario Publico
Estado de California

CERTIFICADO

en Sacramento, California

el 26 de abril de 2006

por el Subsecretario de Estado, Estado de California
No. 284463 |

Sello/Timbre

10. Firma

(Firma)

Secrgiffio de Estado Sufllenilg, /

o
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RECONOCIMIENTO TODO-PROPOSITO DE CALIFORNIA

Estado de California )

} ss.

Condado de San Diego )

El 14 de abril de 2006, ante mi, Marena Tufenkjian, notario publico, aparecid

personalmente Mark T. Cullen

Hay un sello que dice:

MARENA TUFENKJIAN

Comision # 1410349

Condado de San Diego

Mi comision expira Mayo 8 de 2007

OPCIONAL

(] a quien conozco personalmente

& quien demostré6 ante mi en base a

evidencia satisfactoria ser ia persona cuyo
nombre esta suscrito en el instrumento y
quien reconocié ante mi que ejecutd 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
actué, ejecuté el instrumento.

Atestigua mi firma y sello oficial,

Marena Tufenkjian (Firma)
Firma del notario publico

Aungue la informacion en esta seccion no es requerida por la ley, puede probar ser valiosa para [as personas que se basan en ef documento y puede
prevenir la remocion y readhesion fraudulenta de esta forma a otro documento

Descripcion adicional de cualquier documento anexo

Titulo o tipo de documento: _Poder

Fecha del Documento: Abril 14 de 2006

Numero de paginas:

Firmante(s) diferente(s) a (los) nombrado(s) arriba:

Capacidad(es) Reivindicada(s) por el {los) firmante(s)

Nombre del firmante:

Individuo
Funcionario Corporativo — Titulo(s):

Huella Indice
derecho del firmante

Socio - [J Limitado [J General
Abogado de hecho
Fideicomisario

Guardian o conservador

Otro:

Oopoooog

Al alta gl dedo aqui

El firmante representa:
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

BICENTERGRIO i
Folio 72

2020
Bogota D.C.,

boctor (a)

CADENA SARMIENTO JUAN PABLO
Apoderado(a) y/o Representante de
CULLEN MARK

REFERENCIA Radicacidén No. 6 17138
Solicitud internacional U82004/026683
Fecha inicio fase nacional 20/03/2006

Tramite 11
Evento 378
Actuacidén 416
Oficio No. 10698
Folios 1

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, relGne los requisitos de forma establecidos en
la Decisién 486 de la Comisidn de la Comunidad Andina, el Tratado de Cooperacidn en
Materia de Patentes (PCT), el Reglamento y la Circular Unica de la Superintendencia
de Industria y Comercio, se envia el extracto de la solicitud a la Oficina de
Comunicaciones para efecto de su publicacidén en la Gaceta de Propiedad Industrial.

Ctmplase Q 3 J

Dado en Bogotd DC,

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Directora d¢ Nuevas Creaciones (c)

jfernand
Al contestar favor indique el nimero Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 pisos 2, S, 7 y 10 PBX: 5870000
de radicacién consignado en el rétulo Sede CAN: Av. Carrera 50 No. 26 - 55 int.2., Tel 5880070

Call Center 6513240. ©Linea 01800-910165
Web: www.sic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co
Bogotd D.C. Colombia



