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Asunto : Solicitud de patente para: ADITIVO Y METODO PARA LA
RETIRADA DEL CALCIO DE PETROLEOS CRUDOS QUE
CONTIENEN NAFTENATO DE CALCIO

Solicitante X DORF KETAL CHEMICALS INDIA PVT. LTD.

Clase : C07C 047/127, C10G 021/016

Fecha de Solicitud : 27 de enero de 2014

RECONOCIMIENTO DE EXAMEN DE PATENTABILIDAD DE LA USPTO

Yo, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, obrando como apoderada del solicitante en el
asunto arriba identificado, respetuosamente manifiesto que de conformidad con lo
dispuesto en la Resolucion No. 54093 de 2012, atentamente me permito solicitar el
reconocimiento del resultado del examen de patentabilidad proferido por la Oficina de
Propiedad Industrial de los Estados Unidos para la solicitud US 14/128,231 cuyas
reivindicaciones son equivalentes a las del asunto antes indicado. Lo anterior, teniendo en
cuenta los siguientes documentos:

- Formulario de procedimiento acelerado de examenes de patente (PPH).

- Resultado de examen de fondo proferido por la USPTO, junto con su traduccién a
Espariol.

- Copia de las reivindicaciones que han sido determinadas como patentables u
otorgables en la USPTO, junto con su traduccién a espariol.

- Copia del capitulo reivindicatorio determinado como patentable presentado en la
USPTO, que incluye la correccion de las reivindicaciones 5 y 16, junto con su traduccion
al espariol.

- Copia del capitulo descriptivo presentado en la USPTO que incluye la correccién
de las paginas 8 y 9, junto con su traduccion al espaiol.

“EXCELENCIA LEGAL EN UN MUNDO SIN FRONTERAS”
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- Nuevo pliego reivindicatorio conformado por 15 reivindicaciones, correspondiente
a las reivindicaciones de la solicitud US 14/128,231 consideradas patentables u
otorgables por la USPTO como Oficina de primera presentacion (OPP).

- Formulario de modificaciones y comprobante de pago por $128 000 por concepto
de modificacién del pliego reivindicatorio.

- Comprobante de pago por $30.000 por concepto de la tasa legal vigente por la
reivindicacion adicional a las primeras 14 que fueron presentadas con la solicitud
inicialmente presentada.

- Tabla de correspondencia de las reivindicaciones que han sido determinadas
como patentables u otorgables en la USPTO, y aquellas presentadas junto con el
presente memorial como modificacién voluntaria.

NUEVO PLIEGO DE REIVINDICACIONES
PRESENTADAS ANTE LA SiIC COMO
OSP JUNTO CON EL PRESENTE

REIVINDICACIONES PATENTABLES U
OTORGABLES EN LAS SOLICITUDES
DE LA USPTO COMO OPP

MEMORIAL
Reivindicaciones de la solicitud US
14/128.231
1. Un método para eliminar calcio a 1. Un metodo para eliminar calcio a

partir de aceite crudo o sus mezclas
que contienen naftenato de calcio, el
método comprende poner en
contacto el aceite crudo o su mezcla
con agua de lavado utilizada en un
sistema de procesamiento de aceite
crudo y un aditivo, en donde el agua
de lavado tiene un pH de
aproximadamente 3 a
aproximadamente 11, y en donde el
aditivo consiste de glioxal.

2. El método como se reivindica en la

reivindicacion 1, en donde dicho pH
varia entre aproximadamente 6 a
aproximadamente 11.

3. El método como se reivindica en la

reivindicacion 1, en donde dicho pH
del agua de lavado se debe a
adicibn o presencia de medio
alcalino en el agua de lavado.

partir de aceite crudo o sus mezclas
que contienen naftenato de calcio, el
método comprende poner en
contacto el aceite crudo o su mezcla
con agua de lavado utilizada en un
sistema de procesamiento de aceite
crudo y un aditivo, en donde el agua
de lavado tiene un pH de
aproximadamente 3 a
aproximadamente 11, y en donde el
aditivo consiste de glioxal.

2. E! método como se reivindica en la

reivindicacion 1, en donde dicho pH
varia entre aproximadamente 6 a
aproximadamente 11.

3. El método como se reivindica en la

reivindicacion 1, en donde dicho pH
del agua de lavado se debe a
adicibn o presencia de medio
alcalino en el agua de lavado.




El método como se reivindica en la
reivindicacion 3, en donde dicho
medio alcalino se selecciona del
grupo que consiste de hidréxido de
sodio (NaOH o caustico), amoniaco
o compuesto de amina, y mezcla de
los mismos.

El método como se reivindica en la
reivindicacion 1, en donde dicho
aditivo de glioxal se agrega en una
relacion de mol de aditivo a
concentracion de calcio que varia
desde  aproximadamente  1:0.9
hasta:4:1.

El método como se reivindica en la
reivindicacion 1, en donde dicho
aceite crudo o mezcla del mismo y
aditvo de glioxal se hacen
reacciona a una temperatura de
aproximadamente 80° C a 160° C.

El método como se reivindica en la
reivindicacion 1, en donde dicha
agua de lavado es para una
desalinizadora del sistema de
procesamiento de aceite crudo.

El método como se reivindica en la
reivindicacion 1, en donde dicha
eliminacion de calcio de aceite
crudo o mezcla del mismo incluye la
eliminaciéon de calcio a partir del
aceite o sus mezclas en una unidad
de produccion de aceite.

Un método para eliminacién de
calcio a partir de aceite crudo o sus
mezclas que contienen naftenato de

10.

El método como se reivindica en la
reivindicacion 3, en donde dicho
medio alcalino se selecciona del
grupo que consiste de hidréxido de
sodio (NaOH o caustico), amoniaco
o compuesto de amina, y mezcla de
los mismos.

El método como se reivindica en la
reivindicacion 1, en donde dicho
aditivo de glioxal se agrega en una
relacibn de mol de aditivo a
concentracion de calcio que varia
desde aproximadamente 1:0.9
hasta:4:1.

El método como se reivindica en la
reivindicacién 1, en donde dicho
aceite crudo o mezcla del mismo y
aditivo de glioxal se hacen
reacciona a una temperatura de
aproximadamente 80° C a 160° C.

(Cancelada)

El método como se reivindica en la
reivindicacion 1, en donde dicha
agua de lavado es para una
desalinizadora del sistema de
procesamiento de aceite crudo.

El método como se reivindica en la
reivindicacion 1, en donde dicha
eliminacién de calcio de aceite
crudo o mezcla del mismo incluye la
eliminacion de calcio a partir del
aceite o sus mezclas en una unidad
de produccion de aceite.

Un método para utilizar glioxal para
eliminacion de calcio a partir de
aceite crudo o sus mezclas que
contienen naftenato de calcio, el

calcio, el método comprende poner
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10.

11.

12.

13.

14.

en contacto el aceite crudo o sus
mezclas con agua de lavado para
una desalinizadora utilizada en un
sistema de procesamiento de aceite
crudo, y un aditivo que consiste de
glioxal, en donde el agua de lavado
tiene un pH de aproximadamente 3
a aproximadamente 11.

El método de acuerdo con la
reivindicacion 9, en donde dicho pH
varia entre aproximadamente 6 a
aproximadamente 11.

El método de acuerdo con la
reivindicacion 9, en donde dicho pH
del agua de lavado se debe a
adicion o presencia de medio
alcalino en el agua de lavado.

El método de acuerdo con la
reivindicacion 11, en donde dicho
medio alcalino se selecciona del
grupo que consiste de hidréxido de
sodio (NaOH o caustico), amoniaco
o compuesto de amina, y mezcla de
los mismos.

El método como se reivindica en la
reivindicacion 2, en donde dicho pH
varia entre aproximadamente 7 a
aproximadamente 9.

El método como se reivindica en la
reivindicacion 5, en donde dicho
aditivo de glioxal se agrega en una
relacibn de mol de aditivo a
concentracion de calcio de
aproximadamente 2:1.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

método comprende poner en
contacto el aceite crudo o sus
mezclas con agua de lavado para
una desalinizadora utilizada en un
sistema de procesamiento de aceite
crudo, y un aditivo que consiste de
glioxal, en donde el agua de lavado
tiene un pH de aproximadamente 3
a aproximadamente 11.

El método para utilizar glioxal como
se reivindica en la reivindicacion 10,
en donde dicho pH varia entre
aproximadamente 6 a
aproximadamente 11.

El método para utilizar glioxal como
se reivindica en la reivindicacién 10,
en donde dicho pH del agua de
lavado se debe a adicion o
presencia de medio alcalino en el
agua de lavado.

El método para utilizar glioxal como
se reivindica en la reivindicacién 12,
en donde dicho medio alcalino se
selecciona del grupo que consiste
de hidréoxido de sodio (NaOH o
caustico), amoniaco o compuesto de
amina, y mezcla de los mismos.

(Cancelada)

El método como se reivindica en la
reivindicacion 2, en donde dicho pH
varia entre aproximadamente 7 a
aproximadamente 9.

El método como se reivindica en la
reivindicacion 5, en donde dicho
aditivo de glioxal se agrega en una
relacibn de mol de aditivo a
concentracibn de  calcio de
aproximadamente 2:1.




15. El método de acuerdo con la | 17. El método para utilizar glioxal como

reivindicaciéon 10, en donde dicho se reivindica en la reivindicaciéon 11,
pH varia entre aproximadamente 7 a en donde dicho pH varia entre
aproximadamente 9. aproximadamente 7 a

aproximadamente 9.

) Comedidamente me permito llamar la atencién de este Despacho sobre el hecho
que las reivindicaciones 5 y 16 correspondientes al capitulo reivindicatorio de la Solicitud
US 14/128,231, fueron modificadas ante la USPTO debido a errores de tipo ortografico en
tanto en la reivindicacidn 5 se indicaba la relacion 1:4, debiendo ser 4:1 y por su parte en
la reivindicacion 16 se sefialaba la relacion 1:2, debiendo ser 2:1, tal y como consta en el
capitulo presentado en la USPTO, cuya copia se anexa junto con este escrito.

Cumplido asi con lo dispuesto para que una solicitud sea aceptada en el
Procedimiento Acelerado de Estudio de Solicitudes de Patentes entre la USPTO como
Oficina de Primera Presentacion (OPP) y la SIC como Oficina de Segunda Presentacion
(OSP), atentamente solicito que se continde con el tramite correspondiente a esta
solicitud de Patente de Invencién.

Senor Director,

V/¥%) ClrencanFobbe

LUZ CLEMENCIA DE PAEZ
C.C. 35.456.344 de Usaquen
T.P.A. No. 23.555

@OLO-14598-0841 -0015-8
SCT\SCTID-269878\WPC 14598
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Espacio reservado para el adhesivo de radicacion
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

DIRECCION DE NUEVAS CREACIONES
Procedimiento acelerado de examenes de patente (pph)

. Ul
1 | NUMERO DE SOLICITUD ANTE LA SIC 14.015.824

2 | OFICINA DE PRIMERA PRESENTACION (OPP) | Estados Unidos de América

5 | NUMERO(S) DE SOLICITUD O PUBLICACION | Us 14/128,231
DE LA(S) SOLICITUD(ES) (OPP):

4 | [J REPRESENTANTE LEGAL APODERADO

APELLIDOS NOMBRES IDENTIFICACION
DE PAEZ LUZ CLEMENCIA €.C.35.456.344 T.p.23.555
DIRECCION Cra 4a No. 72-35 No. TELEFONO 3473611
CIUDAD Bogota CORREO ELECTRONICO  cavelier@cavelier.com
No. RADICACION O
PAIS Colombia PROTOCOLO DE PODER
GENERAL
5 | CONDICIONES PARA ACCEDER A ESTE PROCESO:
5.1. DATOS DE PRIORIDAD Xst [INO
(33) PAIS DE ORIGEN CODIGO PAIS (31) NOMERO (32) FECHA(AAAAMM/DD)
INDIA IN 1885/MUM/2011 2011/06/29
5.2. DATOS SOLICITUD INTERNACIONAL PCT S! [INO
Solicitud Internacional No. PCT/IN2012/000453 Fecha 2012/06/26
Publicacién Internacional No.  \W(Q/2013/024489 A4 Fecha 2013/02/21

El solicitante presenta una copia de la(s) reivindicacion(es) patentable(s) u otorgable(s) de la solicitud de la Oficina de
Primera Presentacion que profirié el examen de patentabilidad, junto con una traduccion al castellano.[X] SI ] NO

REQUISITOS PARA EL RECONOCIMIENTO DE LOS RESULTADOS DE EXAMENES DE PATENTABILIDAD
EFECTUADOS A SOLICITUDES EXTRANJERAS

Para que la Superintendencia de Industria y Comercio pueda reconocer los resultados de exdmenes de patentabilidad
producidos por otras Oficinas de Propiedad Industrial se debe cumplir con las siguientes condiciones:

(a) Al momento de solicitar el examen de patentabilidad, si el solicitante pide que se reconozcan examenes de patentabilidad
de otras oficinas extranjeras, debera aportar junto con el pago de la tasa correspondiente, los siguientes anexos:

(i) Copia de las resoluciones, fallos o decisiones que han sido relevantes para la determinacién de la patentabilidad de la(s)
solicitud(es) en la Oficina que haya proferido el examen de patentabilidad que contienen reivindicaciones patentables u
otorgables que son la base de la peticién, y si es del caso, su traduccién al castellano. SI [JNO

(if) Copia de todas Ias reivindicaciones determinadas como patentables u otorgables en la Oficina que profirié el examen de
patentabilidad y, si es del caso, su traduccidn al castellano. SI [ONO

(i) Copia de los antecedentes, informacién o documentos citados por el examinador de la Oficina de Primera Presentacion
del examen de patentabilidad, en las resoluciones, fallos o decisiones correspondientes, incluyendo la literatura no patente.
Los documentos de patente deberan presentarse siempre y cuando no estén disponibles para la Superintendencia de
Industria y Comercio mediante el simple acceso a bases de datos gratuitas. (dst XINO

(iv) Una tabla de correspondencias de las reivindicaciones que han sido determinadas como patentables u otorgables en la
solicitud de la Oficina que haya proferido el examen de patentabilidad. [X SI [[] NO
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FIRMA DEL SOLICITANT
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- UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE

UNITED STATES DEPARTMENT OF COMMERCE
United States Patent and Trademark Office
Address: COMMISSIONER FOR PATENTS

P.0. Box 1450

Alexandria, Virginia 22313-1450

WWw.uspto.gov

NOTICE OF ALLOWANCE AND FEE(S) DUE

30652 7590 05/13/2014 DOCKETED I EXAMINER I
CONLEY ROSE, P.C. T DOYLE, BRANDI M
5601 GRANITE PARKWAY, SUITE 500 "55 l; Iig , e :
PLANO, TX 75024 . ‘ { ART UNIT PAPERNUMBER |

L N ‘/'.' -
% \ 1%l TLSsma 1771
g e Duns DATE MAILED: 05/13/2014
[ arrLicaTionno. | NG DATE | FIRST NAMED INVENTOR | aTToRNEY DOCKETNO. | CONFIRMATION NO.
14/128,231 12/20/2013 Mahesh Subramaniyam Dorf/1885US (2123-04900) 2293

.TLE OF INVENTION: Additive and Method for Removal of Calcium from Crude Oils Containing Calcium Naphthenate

| APPLN. TYPE I ENTITY STATUS [ ISSUE FEE DUE | PUBLICATION FEE DUE ] PREV. PAID ISSUE FEE l TOTAL FEE(S) DUE DATE DUE [
nonprovisional UNDISCOUNTED $960 $0 $0 $960 08/13/2014

THE APPLICATION IDENTIFIED ABOVE HAS BEEN EXAMINED AND IS ALLOWED FOR ISSUANCE AS A PATENT.
PROSECUTION ON THE MERITS IS CLOSED. THIS NOTICE OF ALLOWANCE IS NOT A GRANT OF PATENT RIGHTS.
THIS APPLICATION IS SUBJECT TO WITHDRAWAL FROM ISSUE AT THE INITIATIVE OF THE OFFICE OR UPON
PETITION BY THE APPLICANT. SEE 37 CFR 1.313 AND MPEP 1308.

THE ISSUE FEE AND PUBLICATION FEE (IF REQUIRED) MUST BE-PAID WITHIN THREE MONTHS FROM THE
MAILING DATE OF THIS NOTICE OR THIS APPLICATION SHALL BE REGARDED AS ABANDONED. THIS
STATUTORY PERIOD CANNOT BE EXTENDED. SEE 35 U.S.C. 151. THE ISSUE FEE DUE INDICATED ABOVE DOES
NOT REFLECT A CREDIT FOR ANY PREVIOUSLY PAID ISSUE FEE IN THIS APPLICATION. IF AN ISSUE FEE HAS
PREVIOUSLY BEEN PAID IN THIS APPLICATION (AS SHOWN ABOVE), THE RETURN OF PART B OF THIS FORM
WILL BE CONSIDERED A REQUEST TO REAPPLY THE PREVIOUSLY PAID ISSUE FEE TOWARD THE ISSUE FEE NOW
DUE,

HOW TO REPLY TO THIS NOTICE:
I. Review the ENTITY STATUS shown above. If the ENTITY STATUS is shown as SMALL or MICRO, verify whether entitlement to that
tity status still applies.

t the ENTITY STATUS is the same as shown above, pay the TOTAL FEE(S) DUE shown above.

If the ENTITY STATUS is changed from that shown above, on PART B - FEE(S) TRANSMITTAL, complete section number 5 titled
""Change in Entity Status (from status indicated above)".

fI'for purposes of this notice, small entity fees are 1/2 the amount of undiscounted fees, and micro entity fees are 1/2 the amount of small entity
ees.

II. PART B - FEE(S) TRANSMITTAL, or its equivalent, must be completed and returned to-the United States Patent and Trademark Office
(USPTO) with your ISSUE FEE and PUBLICATION FEE (if required). If you are charging. the fee(s) to your deposit account, section "4b"
of Part B - Fee(s) Transmittal should be completed and an extra copy of the form should be submitted. If an equivalent of Part B is filed, a
request to reapply a previously paid issue fee must be clearly made, and delays in processing may occur due to the difficulty in recognizing
the paper as an equivalent of Part B.

TII. All communications regarding this application must give the application number. Please direct all communications prior to-issuance to
Mail Stop ISSUE FEE unless advised to the contrary.

IMPORTANT REMINDER: Utility patents issuing on applications filed on or after Dec. 12, 1980 may require payment of
maintenance fees. It is patentee's responsibility to ensure timely payment of maintenance fees when due. '

Page 1'of 3
PTOL-85 (Rev. 02/11)



PART B - FEE(S) TRANSMITTAL
Complete and send this form, together with applicable fee(s), to: Mail Mail Stop ISSUE FEE

Commissioner for Patents

P.O. Box 1450

Alexandria, Virginia 22313-1450
or Fax (571)-273-2885%

INSTRUCTIONS;: This form should, be. used far ransmiltmg the 1SSUE WEE, and. PUBLICATION FEE (if required). Blocks 1 thfough 5 should be complelcd, where

appropriate.. All further correspondencetincluding the Patent, advance orders aind olificnGon of maintenance foos will

o mailed to e current.eomrespondénce address as

indicated unlcss corrected below or directed otherwisein Block. 1, by (a) specifying a new corresporidence address; and/or (b) indicating a scparate "FEE. ADDRESS" for

maintenance fee notifications.

CURRENT CORRESPONDENCE ADDRESS (N:mc: Usc Block 1 for any change of address)

Note: A certificate of mailing. can only be used for domestic mailings of the
FFee(s) Transmitial, This certificate cannot be used for any other accompanying
Pap_cr;;. Enach additional paper, such as an assignment or Tormal drawing, must
hdveits owis:certificate of mailing or transmission,

Certificate of Mailing or Transmission

30652, 7590 051132014 I hereby-certify tiat this Foo(s) Transmiltal s being deposited wi i
, g at 1his ) Tz posited with the: United
CONLEY ROSE, P.C. Séudlcs %st?l Sf'ﬁrvwhf\;ng;t st&flgscé%liip}gséuﬁgééfgr ﬁi'sl'glass maﬂb‘iq an ?nvglo;?c
E addressed. to the: Mail Stop, ISSUE “address sbove, or being facsimile
5601 GRANITE PARKWAY, SUITE 500 teansmitted-to- the USPTO (E? 1) 273-2885,.0n the date indicated belg‘w.
PLANO, TX 75024
(Depositor’s name} |
. (Signature} ’
(Date)
APPLICATION NO, FILING DATE FIRST NAMED INVENTOR I ATTORNEY DOCKET NO. I CONFIRMATION NO.
14/128,231 12/20/2013 Mahesh Subramaniyam Dorf/1885US (2123-04900) 2293
TITLE OF INVENTION: Additive and Method for Removal of Calcium from Crude Oils Containing Calcium Naphthenate
I APPLN. TYPE ENTITY STATUS I ISSUE FEE DUE I PUBLICATION FEE DUE | PREV. PAID ISSUE FEE TOTAL FEE(S) DUE DATE DUE
nonprovisional UNDISCOUNTED $960 $0 $0 $960 08/13/2014
| EXAMINER | ART UNIT | cLasssuscrass |
DOYLE, BRANDIM 1771 208-25100R

l. Chanagc of correspondence address or indication of "Fee Address” (37
CFR 1.363).

(] Change of correspondence address (or Change of Correspondcnce
Address form PTO/SPB/ 122) attached.

[ "Fee Address” indication (or "Feé Address" Indication form
PTO/SB/47; Rev 03-02 or more recent) attached. Use of a Customer
Number is required.

2. For printing on the patent front page, list

(1) The names of up to 3 registered patent attorneys
or agents OR, alternatively,

(2)-The name of a single fitin (having as a- membera 2
regisiored attorney or agent).and-the names of up to

2 registered.paien| attomeys or ageiits, Ifne nameis 3
listed, nonameé will be pritted.

L

3. ASSIGNEE NAME AND RESIDENCE DATA. TO BE PRINTED ON THE PATENT (print or typc)
PLEASE NOTE: Unless an ass;gnec is identificd below, no assignee data will appear on the patent. If an assignec: is identificd below, the document has been filed for

recordation as set forth in 37 CF
. (A) NAME OF ASSIGNEE

'Please check the appropriate assignee category or categories (will not be printed on the patent) :

3.11. .Completion of this form is NOT a substitute for filing an assignment.

(B) RESIDENCE: (CITY and STATE OR COUNTRY)

O dividuat (1 Corporation or other private group entity [J Government

4a. The following fee(s) are submitted:
Issue Fee
(] publication Fee (No small entity discount permitted)
(1] Advance Order - # of Copies

4b. Payment of Fee(s): (Please first reapply any previously paid issue fee shown above)

A check is enclosed.
| Payment by credit card. Form PTO-2038 is attached.

() The Director is hereby authorized to charge the required fe¢(s), any deficiency, or credits any
overpayment, to Deposit Account Number enclosc an extra copy of this form).

5. Change in Entity Status (from status indicated abovc)
Q Applicant certifying micro entity status. See 37 CFR 1.29

a Applicant asserting small entity status. See 37 CFR 1,27

a Applicant changing to regular undiscounted fee status.

NOTE; Absent a valid certification of Micro Entity Status (see forms PTO/SB/15A and 15B), issue
fee payment in the micro entity amount will not be accepted at the risk of application abandonment.

NOTE: If (he application was previously under micro entity status, checking this box will be taken
to be a notification of loss of entitiement to micro entity status.

NOTE: Checking this box will be taken to be a notification of loss of entitlement to small or micro
entity status, as applicable.

NOTE: This form:must be signed in accordance with 37 CFR 1.31 and 1.33. See 37 CFR 1.4 for signature requirements and certifications.

Authorized Signature

Date

Registration No.

Typed or printed name

DTNAT 0 Davt D 710 1N A wvmvniiad Fre nan theansh 1IN0

Page 2 of 3
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UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE

UNITED STATES DEPARTMENT OF COMMERCE
United States Patent and Trademark Office
Address: COMMISSIONER FOR PATENTS

P.0.Box 1450

Alexandrig, Virginia 22313.1450

WWW.USPLO.ov

| APPLICATION NO. l FILING DATE [ FIRST NAMED INVENTOR l ATTORNEY DOCKET NO. ] CONFIRMATION NO. l
14/128,231 12/20/2013 Mahesh Subramaniyam , Dorf/1885US (2123-04900) 2203
30652 7590 0511372014 [ EXAMINER |
CONLEY ROSE, P.C. ‘ ‘ DOYLE, BRANDI M
5601 GRANITE PARKWAY, SUITE 500 |
PLANO, TX 75024 | ART UNIT PAPERNUMBER |

1771

DATE MAILED: 05/13/2014

Determination of Patent Term Adjustment under 35 U.S.C. 154 (b)
(Applications filed on or after May 29, 2000)

The Office has discontinued providing a Patent Term Adjustment (PTA) calculation with the Notice of Allowance.

Section 1(h)(2) of the AIA Technical Corrections Act amended 35 U.S.C. 154(b)(3)(B)(i) to ecliminate the
requirement that the Office provide a patent term adjustment determination with the notice of allowance. See
Revisions to Patent Term Adjustment, 78 Fed. Reg. 19416, 19417 (Apr. 1, 2013). Therefore, the Office is no longer
providing an initial patent term adjustment determination with the notice of allowance. The Office will continue to
provide a patent term adjustment determination with the Issue Notification Letter that is mailed to applicant
approximately three weeks prior to the issue date of the patent, and will include the patent term adjustment on the
patent.. Any request for reconsideration of the patent term adjustment determination (or reinstatement of patent term
adjustment) should follow the process outlined in 37 CFR 1.705.

Any questions regarding the Patent Term Extension or Adjustment determination should be directed to the Office of
Patent Legal Administration at (571)-272-7702. Questions relating to issue and publication fee payments should be
irected to the Customer Service Center of the Office of Patent Publication at 1-(888)-786-0101 or (571)-272-4200.
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OMB Clearance and PRA Burden Statement for PTOL-85 Part B

The Paperwork Reduction Act (PRA) of 1995 requires Federal agencies to obtain Office of Management and
Budget approval before requesting most types of information from the public. When OMB approves an agency
request to collcct information: from the public, OMB (i) provides a valid OMB Control Number and expiration
date for the agency to display: on the instrument that will be used to collect the information-and (ii) requires the
agency to inform the public about the OMB Control Number’s legal significance in accordance with 5 CFR
1320.5(b).

The information collected by PTOL-85 Part B is required by 37 CFR 1.311. The information is required to obtain
or retain a benefit by the public which is to file:(and by the USPTO to process) an application. Confidentiality is
governed by 35 U.S.C. 122:and 37 CFR 1.14. This collection is estimated to take 12 minutes to complete,
including gathering, preparing, and submitting the completed application form to the USPTO. Time will vary
depending upon the individual case. Any comments on the amount of time you require to complete this form
and/or suggestions for reducing this burden, should be sent to the Chief Information Officer, U.S. Patent and
Trademark Office, U.S. Department of Commerce, P.O. Box 1450, Alexandria, Virginia 22313-1450. DO NOT
SEND FEES OR COMPLETED FORMS TO THIS ADDRESS. SEND. TO: Commissioner for Patents, P.O. Box
1450, Alexandria, Virginiai22313-1450. Under the Paperwork Reduction Act of 1995, no persons are required to
respond to a collection of information unless it displays a valid OMB control number.

Privacy Act Statement

The Privacy Act of 1974-(P.L. 93-579) requires that you be given. certain information in connection with your
submission of the attached form related to a patent application or patent. Accordingly, pursuant to the
requirements.of the Act, pleasc be advised that: (1) the general authority for the collection of ‘this information is
35 U.S.C. 2(b)(2); (2) furmishing of the information solicited is voluntary; and (3) the principal purpose for which
the information. is used by the U.S. Patent and Trademark Office is to process and/or examine your submission
related to a patent application or patent. If you do not furnish the requested information, the U.S. Patent and
Trademark Officc may not be able to process-and/or examine your submission, which may result in termination of
proceedings or abandonment of the application or expiration of the patent.

The information provided by you in this form will be subject to the following routine uses:

1. The information on this form will be treated confidentially to-the extent allowed under the Freedom of
Information Act (5°U.S.C. 552) and the Privacy Act (5 U.S.C 552a). Records from this system of records
may be disclosed to the Department of Justice to determine whether disclosure of thesc records is required
by the Frecdom of Information Act.

2. A record from this system of records may be disclosed, as-a routine use, in the course of presenting evidence
to a court, magistrate, or administrative tribunal, including disclosures to opposing counsel in the course of
settlement negotiations.

3. A record in this system of records may be disclosed, as a routine use, to a Member of Congress submitting a
request-involving an individual, to whom the record pertains, when the individual has requested assistance
from the Member with respect to the subject matter of the record.

4. A record in this system of records may be disclosed, as a routine use, to a contractor of the Agency having
need for the information in order to perform a contract. Recipients of information shall be required to
comply with the requirements of the Privacy Act of 1974, as amended, pursuant to 5.U.S.C. 552a(m).

5. A record related to an Intemnational Application filed under the Patent Cooperation Treaty in this system of
records may be disclosed, as a routine use, to the International Burcau of the World Intellectual Property
Organization, pursuant to the Patent Cooperation Treaty.

6. A record in this system of records may be disclosed, as a routine use, to another federal agency for purposes
of National Security review (35 U.S.C: 181) and for review pursuant to the Atomic Energy Act (42 U.S.C.
218(c)).

7. A record from this system of records may be disclosed, as a routine use, to the Administrator, General
Services, .or his/her designee, during an inspection of records conducted by GSA as part of that agency's
responsibility to recommend improvements in records management practices and programs, under authority
of 44 US.C. 2904 and 2906. Such. disclosure shall be made in accordance with the GSA regulations
governing inspection of records for this purpose, and any other relevant (i.e., GSA or Commerce) directive.
Such disclosure shall not be used to make determinations about individuals.

8. A record from this system of records may be disclosed, as a routine use, to the public after ¢ither publication
of the application pursuant to 35 U.S.C. 122(b) or issuance of a patent pursuant to 35 U.S.C. 151. Further, a

record may be disclosed, subject to the limitations of 37 CFR 1.14, as a routine use, to the public if the '

record was filed in an application which became abandoned or in which the proceedings were terminated
and which application is referenced by either a published ‘application, an application open to public
inspection or an issued patent.

9. A record from this system of records may be disclosed, as a routine use, to a Federal, State, or local law
enforcement agency, if the USPTO becomes aware of a violation or potential violation of law or regulation.
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Application No.
SUBRAMANIYAM, MAHESH

14/128,231
Notice of Allowability S:::c;mroowe '1“_,',"73"“'* Py stanaort
) No

-- The MAILING DATE of this communication appears-on the cover sheet with the correspondence address--

All claims being allowable, PROSECUTION ON THE MERITS IS (OR REMAINS) CLOSED in-this application. If not included
herewith (or previously mailed), a Notice of Allowance (PTOL-85) or other appropriate communication will be mailed in due-course. THIS
NOTICE OF ALLOWABILITY IS NOT A GRANT OF PATENT RIGHTS. This application is subject to withdrawal from issue at the initiative

of the Office or upon petition by the applicant. See 37 CFR 1.313 and MPEP 1308.
1. X This communication is responsive to Application filed 12/20/2013.

{7 A dectaration(s)/affidavit(s) under 37 CFR 1.130(b) was/were filed on
2. [3 An election was made by the applicant in response to a restriction requirement set forth during the interview on _____: the restriction
requirement and election have been incofporated into this action.

3. X The allowed claim(s) is/are 1-6_8-13, and 15-17. As a result of the allowed claim(s), you may be eligible to benefit from the Patent
Prosecution Highway program at a participating intellectual property office for the corresponding application. For more information,

please see http://www. uspto.gov/patentsfinit_events/pph/index.jsp or send an inquiry to PPHfeedback@uspto.gov .

4. [ Acknowledgment is made of a claim for foreign priority under 35 U.S.C. § 119(a)-(d) or (f).

Certified copies:
a)X Al b)[JJ Some ™c) [J None of the:
1. X Certified copies of the priority documents have been received.

2. [0 Certified copies of the priority documents have been received in Application No.
3. [0 Copies of the certified copies of the priority documents have been received in this national stage application from the

International Bureau (PCT Rule 17.2(a)).
* Certified copies not received:

Applicant has THREE MONTHS FROM THE “MAILING DATE" of this communication to file a reply complying with the requirements
noted below. Failure to timely comply will result in ABANDONMENT of this application.
THIS THREE-MONTH PERIOD 1S NOT EXTENDABLE.

5. [J CORRECTED DRAWINGS ( as "replacement sheets") must be submitted.
(] including changes required by the attached Examiner's Amendment/ Comment or in the Office action of

Paper No./Mail Date .
Identifying indicia such as the application number (see 37 CFR 1.84(c)) should be written on the drawings in the front (not the back) of

each sheet. Replacement sheéet(s) should be labeled as such in the header according to 37 CFR 1.121(d).

6. (] DEPOSIT OF and/or INFORMATION about the deposit of BIOLOGICAL MATERIAL must be. submitted. Note the
attached Examiner’'s comment regarding REQUIREMENT FOR THE DEPOSIT OF BIOLOGICAL MATERIAL.

Attachment(s)

1. [ Notice of References Cited (PT0O-892) 5. [ Examinier's Amendment/Comment

2. [X Information Disclosure Statements (PTQ/SB/08), 6. [X Examiner's Statement of Reasons for Allowance
Paper No./Mail Date

3. [J Examiner's Comment Regarding Requirement for Deposit
of Biological Materia! ‘

4. [} Interview Summary (PTO-413),
Paper No./Mail Date ______ .

7. ] Other .

/Brandi M Doyle/ /PREM C SINGH/
Examiner, Art Unit 1771 Supervisory Patent Examiner, Art Unit 1771

U5 Potnt o Tragemork Offce — "
Notice of Allowability Part of Paper No./Mail Date 20140430

PTOL-37 (Rev. 08-13)



Application/Control Number: 14/128,231 : Page 2
Art Unit: 1771
EXAMINER'S AMENDMENT
1. The present application is being examined under the pre-AlA first to invent provisions.
2. An examiner's anieéndment to the record appears below. Should the changes and/or additions be

unacceptable to applicant; an-amendment may be filed as provided by 37 CFR 1.312. To ensure
consideration of such an.amendment, it MUST be submitted no later than the payment of the issue fee.

Authorization for this examiner's amendment was givenin a telephone interview with Keith
Rawlings on Thursday, May 1, 2014,

The application has been amended as follows:;

Regarding claim 1, on line 2 after “calcium naphthenate” delete “at low pH:of about 3 to about 4,
and also at high pH of about 5 or more of” and add in its place *, the method comprising contacting the
crude oil or its blends with”; on line 3 after “used in” and before “crude oil” add “a”; on line 4 delete
"systems, characterized inthat the crude oil or its blends containing the calcium.naphthenate is treated
with an additive, and” and replace with “system and an additive, wherein the wash water has a pH of
about 3 to about 11, and wherein”. '

Regarding claim 2, on line 2 delete the word “high”.

Regarding claim'3; on line 2 delete the word “high”.

Regarding claim 4, on line 2 delete the word “comprising” and replace with “consisting of”.

Cancel claim 7.

Regarding claim 8, on line 2 after “wash water is” delete "used in the" and replace with “for a”;
and on line 3 delete "systems” and replace with “system”.

Regarding cIaimEQ, on line 3 after “blends in" add "an”; on line 3 after “production” add “unit’; and
starting on line 3 delete “units comprising electrostatic separators or precipitators’.

Regarding claim 10, starting on line 2 delete “at low pH of about 3 to abouit 4, and also at high pH
of about 5 or more-of"; on:line 2 after “calcium naphthenate” add “, the method comprising contacting the
crude oil or its blends with”; on line 4 add "a” before “desalter”; on line 4 add"a” before “crude oil”; starting

on line 4 delete "systems, characterized in that the crude oil or its blends. containing calcium naphthenate
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is treated with”; on:line 5 before “an additive” add "system, and” ; and on line 6 after “glyoxal” and before
“." add ", wherein the wash water has a pH of about 3 to.about 11”.
Regarding claim 11, on line 2 delete the word “high”.
Regarding claim 12, on line 2 delete the'word "high”.
Regarding claim 13, on line 2.delete the word “comprising” and replace with “consisting of".
Cancel claim 14.
Regarding claim 15, on line 1 delete the word “high”.

Regarding claim 17, on line. 1 delete the word “high”.

Reasons for Allowance
3. The following is an examiner’s statement of reasons for allowance: the prior art does not teach,
suggest or make obviéus a method for removing calcium from crude oil or its blends containing calcium
naphthenate, the method comprising contacting the crude oil or its blends with wash water used in a
crude oil processing system and an additive, wherein the wash water has.a pH of about 3to about 11,
and wherein the additive consists of glyoxal. The prior art teaches removing calcium from crude oil using
e.9. dibasic carboxylic acids or salts thereof (U.S. 4,853,109}, but not an additive consisting of glyoxal.
Additionally, the applicant has demonstrated superior and unexpected results in treating the crude oil with
glyoxal over additives used in the prior art such as glycolic acid, malic acid, benzaldehyde, etc. in a
system wherein the wash water has a high pH or a low pH.
Conclusion

Any comments considered necessary by applicant must be submitted no later than the payment
of the issue fee and, to avoid processing delays, should preferably accompany theissue fee. Such
submissions should be clearly labeled “Comments on Statement of Reasons for Allowance.”

Any inquiry concerning this communication or earlier communications from the examiner should
be directed to Brandi M. Doyle whose telephone number is.(571)270-1141. The examiner can normally

be reached on Monday-Thursday 9 am - 3 pm.



Application/Control Number: 14/128,231 Page 4
Art Unit: 1771

If attempts to reach the examiner by telephone are unsuccessful, the examiner’s supervisor,
Prem Singh can be reached on (571) 272-6381. The fax phone number for the orgénization where this
application or proceedin‘g is assighed is 571-273-8300.

Information regarding the status of an application may be obtained from the Patent Application
Information Retrieval (PAIR) system. Status information for published applications may be obtained from
either Private PAIR or Public PAIR. Status information for unpublished applications is available through
Private PAIR only. For more.information about the PAIR system, see http://pair-direct.uspto.gov. Should
you have-questions on access to the Private PAIR system, contact the Electronic Business Center (EBC)
at 866-217-9197 (toll-free). if you would like assistance from a USPTO Customer Service Representative
or access to the automated information system, call 800-786-9199 (IN'USA OR CANADA) or 571-272-
1000.

/Brandi M Doyle/
Examiner, Art Unit 1771

/PREM C SINGH/
Supervisory Patent Examiner, Art Unit 1771
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Receipt date: 12/20/2013 Application Number " 14128231- GAU: 1771
Filing Date 2013-12-20

INFORMATION DISCLOSURE First Named Inventor IMahesh Subramaniyam

STATEMENT BY APPLICANT At Unit ]N/A 571

( Not for submission under:37 CFR 1.99)
Examiner Name I N/A Brandi Doyle

Attorney Docket Number [21_23-04900

CERTIFICATION STATEMENT
Please see 37 CFR 1.97 and:1.98 to make the appropriate selection(s):
That each item of information contained.in. the information disclosure statement was first cited in any communication

[] from a foreign patent office in a counterpart foreign application not more than three months prior to the filing of the
information disclosure statement. See 37:CFR 1.97(e)(1).

OR

That no item of information contained in the information disclosure statement was cited in a communication from a
foreign patent office in a counterpart foreign application, and, to the knowledge of the. person signing the certification
after making reasonable. inquiry, no.item of information contained in the information disclosure statement was known to

[] any individual designated in 37 CFR 1.56(c) more than three months prior to the filing of the information disclosure
statement. See 37 CFR 1.97(e)(2).

[] See attached certification statement.
[] The fee set forth in 37 CFR1:17 (p) has been submitted herewith.

A certification statement is not submitted herewith.

SIGNATURE
A signature of the applicant or representative is required in accordance. with CFR 1.33, 10.18. Please see CFR 1.4(d) for the
form of the signature.

Signature | IRodney B. Carroll/ ‘Date (YYYY-MM-DD) 20131220,
Name/Print f Rodney B. Carroll _ Registration Number | 39,624

This collection of information is required by 37:CFR 1.97 and 1.98. The information is required to obtain or retain a benefit by the
public which is to file (and by the USPTO to process) an application. Confidentiality is-govemed.by 35 U.8.C. 122 and 37 CFR
1.14. This collection is estimated to take 1 hour to complete, including gathering, preparing and submitting the completed
.application form to the USPTO. Time will vary depending upon the'individual case. Any comments on the amount of time you
require to complete this form and/or suggestions for reducing this burden, should be sent to the Chief Information Officer, U.S.
Patent.and Trademark Office,;U.S. Department of Commerce, P.O. Box 1450, Alexandria, VA 22313-1450. DO NOT SEND
FEES OR COMPLETED FORMS TO THIS ADDRESS. SEND TO: Commissioner for Patents, P.O. Box 1450, Alexandria,
VA 22313-1450. '
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Receipt date: 12/20/2013 14128231 - GAU: 1771
Privacy Act Statement

The Privacy Act of 1974 (P.L. 83-579) requires that you be given certain information in connection with your submission of the
attached form related to a patent application or patent. Accordingly, pursuant to the requirements of the Act, please be advised |
that: (1) the general authority for the collection of this information is 35 U.S.C. 2(b)(2); (2) furnishing of the information solicited
is voluntary; and (3) the principal purpose for which the information is used by the U.S. Patent and Trademark Office isto «
process and/or examine your submission related to a patent application or patent. If you do not furnish the requested
information, the U.S. Patent and Trademark Office may not be able to process and/or examine your submission, which may
result in termination of praceedings or abandonment of the application or expiration of the patent.

The information provided by you in this form will be subject to the following routine uses:
1. The information on this form will be treated confidentially to the extent allowed under the Freedom of Information Act

(5 U.5.C. 552) and the|Privacy Act (5 U.S.C. 552a). Records from this system of records may be disclosed to the
Department of Justice fo determine whether the Freedom of Information Act requires disclosure of these record s.

2. A record from this system of records may be disclosed, as a routine use, in the course of presenting evidence to a
court, magistrate, or administrative tribunal, including disclosures to opposing counsel in the course of settiement
negotiations.

3. A record in this system of records may be disclosed, as a routine use, to a Member of Congress submitting a

request involving an individual, to whom the record pertains, when the individual has requested assistance from the
Member with respect to the subject matter of the record.

4. A record in this system of records may be disclosed, as a routine use, to a contractor of the Agency having need for
the information in order to perform a contract. Recipients of information shall be required to comply with the
requirements of the Privacy Act of 1974, as amended, pursuant to 5 U.8.C. 552a(m).

5. A record related to an International Application filed under the Patent Cooperation Treaty in this system of records
may be disclosed, as a routine use, to the Interational Bureau of the World Inteliectual Property Organization, pursuant
to the Patent Cooperation Treaty.

6. A record in this system of records may be disclosed, as a routine use, to another federal agency for purposes. of
National Security review (35 U.S.C. 181) and for review pursuant to the Atomic Energy Act (42 U.S.C, 218(c)).

7. A record from this system of records may be disclosed, as a routine use, to the Administrator, General Services, or
his/her designee, during an inspection of records conducted by GSA as part of that agency's responsibility to
recommend improvements- in records management practices and programs, under authority of 44 U.S.C. 2904 and
2906. Such disclosure shall be made in accordance with the GSA regulations governing inspection of records for this
purpose, and any other relevant (i.e., GSA or Commerce) directive. Such disclosure shall not be used to make
determinations about individuals.

8. A record from this system of records may be disclosed, as a routine use, to the public after either publication of
the application pursuant to 35 U.S.C. 122(b) or issuance of a patent pursuant to 35 U.S.C. 151. Further, a record
may be disclosed, subjectto the limitations of 37 CFR 1.14, as a routine use, to the public if the record was filed in
an application which became abandoned or in which the proceedings were terminated and which application is
referenced by either a published application, an application cpen to public inspections.or an-issued patent.

9. A record from this system of records may be disclosed, as a routine use, 1o a Federal, State, or local law
enfarcement agency, if the USPTO becomes aware of a violation or potential violation-of law or regulaticn.

ALL REFERENCES CONSIDERED EXCEPT WHERE LINED THROUGH. /B.D./

EFS Web 2.1.17
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10.

11.

12.

13.

ALLOWED CLAIMS

A method for removing calcium from crude oil or its blends containing calcium
naphthenate, the method comprising contacting the crude oil or its blend with wash water
used in a crude oil processing system and an additive, wherein the wash water has a pH
of about 3 to about 11, and wherein the additive consists of glyoxal.

The method as claimed in claim 1, wherein said pH varies between about 6 to about 11.
The method as claimed in claim 1, wherein said pH of the wash water is due to addition
or presence of alkaline medium in the wash water.

The method as claimed in claim 3, wherein said alkaline medium is selected from the
group consisting of sodium hydroxide (NaOH or caustic), ammonia or amine compound,
and mixture thereof.

The method as claimed in claim 1, wherein said glyoxal additive is added in a mole ratio
of additive to calcium concentration varying from about 1:0.9 to 1:4.

The method as claimed in claim 1, wherein said crude oil or blends thereof and glyoxal
additive are reacted at a temperature of about 80°C to 160°C.

(Cancelled)

The method as claimed in claim 1, wherein said wash water is for a desalter of the crude
oil processing system.

The method as claimed in claim 1, wherein said calcium removal from crude oil or blends
thereof includes removal of calcium from oil or its blends in an oil production unit.

A method for using glyoxal for removal of calcium from crude oil or its blends
containing calcium naphthenate, the method comprising contacting the crude oil or its
blends with wash water for a desalter used in a crude oil processing system, and an
additive consisting of glyoxal, wherein the wash water has a pH of about 3 to about 11.
The method for using glyoxal as claimed in claim 10, wherein said pH varies between
about 6 to about 11.

The method for using glyoxal as claimed ih claim 10, wherein said pH of the wash water
is due to addition or presence of alkaline medium in the wash water.

The method for using glyoxal as claimed in claim 12, wherein said alkaline medium is
selected from the group consisting of sodium hydroxide (NaOH or caustic), ammonia or

amine compound, and mixture thereof.

278358-v1/2123-04900 1
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14.  (Cancelled)

15, The method as claimed in claim 2, wherein said pH varies between about 7 to about 9.

16.  The method as claimed in claim 5, wherein said glyoxal additive is added in a mole ratio
of additive to calcium concentration of about 1:2.

17.

The method for using glyoxal as claimed in claim 11, wherein said pH varies between
about 7 to about 9.
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ABANDONADA. ESTE PERIODO ESTATUTARIO NO SE PUEDE EXTENDER. VEASE 35
U.S.C. 151. LA TARIFA DE EMISION POR PAGAR INDICADA ANTERIORMENTE NO
REFLEJA NINGUN CREDITO PARA NINGUNA TARIFA DE EMISION PREVIAMENTE
PAGA EN ESTA SOLICITUD. SI CON ANTERIORIDAD SE HA PAGADO UNA TARIFA DE
EMISION EN ESTA SOLICITUD (COMO SE MOSTRO ANTERIORMENTE), LA
DEVOLUCION DE LA PARTE B DE ESTE FORMULARIO SE CONSIDERARA UNA
PETICION PARA SOLICITAR DE NUEVO LA TARIFA DE EMISION PAGADA CON
ANTERIORIDAD HACIA LA TARIFA DE EMISION AHORA POR PAGAR.

COMO RESPONDER A ESTA NOTIFICACION:

|. Revisar el ESTADO DE ENTIDAD mostrado anteriormente. Si el ESTADO DE ENTIDAD se
muestra como PEQUENA o MICRO, verificar si aun aplica el derecho a ese estado de
entidad.

Si el ESTADO DE ENTIDAD es el mismo que se muestra anteriormente, pagar el TOTAL DE
TARIFAS POR PAGAR mostrado anteriormente.

Si se cambia el ESTADO DE ENTIDAD de aquel mostrado anteriormente, en la PARTE B -
REMISION DE TARIFAS, complete la seccion ntimero 5 titulada “Cambio en el Estado de
Entidad (del estado indicado anteriormente)”.

Para propdsitos de esta notificacién, las tarifas de pequefias entidades son la mitad del monto
de las tarifas sin descuento y las tarifas de las entidades micro son la mitad del monto de las
tarifas de pequefa entidad.

Il. PARTE B — REMISION DE TARIFAS, o su equivalente, se debe completar y devolver a la
Oficina de Marcas y Patentes de los Estados Unidos (USPTO) con su TARIFA DE EMISION y
TARIFA DE PUBLICACION (si se requiere). Si se cargan las tarifas a su cuenta de deposito,
seccion “4b” de la Parte B — se debe completar la Remisién de tarifas y se debe presentar
una copia adicional del formulario. Si se presenta un equivalente de la Parte B, se debe hacer
claramente una solicitud para volver a solicitar una tarifa de emisiéon pagada previamente, y
se pueden presentar atrasos en el procesamiento debido a la dificultad en el reconocimiento
del documento como un equivalente de la Parte B.

Ill. Todas las comunicaciones relacionadas con esta solicitud deben indicar el nimero de
solicitud. Por favor, dirija todas las comunicaciones antes de la expedicion a TARIFA DE
EMISION Parada de Correo a menos que se indique lo contrario.

RECORDATORIO IMPORTANTE: Las patentes de utilidad que se emiten sobre las
solicitudes presentadas en o a partir del 12 de diciembre de 1980 pueden requerir el
pago de tarifas de mantenimiento. Es responsabilidad del titular de patente garantizar
el pago oportuno de las tarifas de mantenimiento a su vencimiento.



PARTE B — REMISION DE TARIFAS

Complete y envie este formulario, junto con las tarifas aplicables, a:
TARIFA DE EMISION Parada de Correo
Comisionado de Patentes

Correo

o Fax

P.O. Box 1450

Alexandria, Virginia 22313-1450

(571)-273-2885

INSTRUCCIONES: Se debe utilizar este formulario para remitir la TARIFA DE EMISION y
la TARIFA DE PUBLICACION (si es necesario). Se deben completar los bloques 1 a 5
cuando sea apropiado. Toda la correspondencia adicional que incluye la Patente, pedidos
por adelantado y notificacién de tarifas de mantenimiento se enviaran por correo a la
direccion de correspondencia actual como se indica a menos que se corrija adelante o se
dirija de otra forma en el Bloque 1, al (a) especificar una nueva direccién de
correspondencia; y/o (b) indicar una “DIRECCION DE TARIFA” separada para las
notificaciones de tarifa de mantenimiento.

DIRECCION DE CORRESPONDENCIA
ACTUAL (Nota: Utilice el Bloque 1 para

cualquier cambio de direccidn)

30652

7590

CONLEY ROSE, P.C.

5601 GRANITE PARKWAY, SUITE 500

PLANO, TX 75024

Nota: Solo se puede utilizar un certificado
de envido por correo para envios por

13/05/2014

correos nacionales de la Remisién de
Tarifas. Este certificado no se puede
utilizar para ningun otro documento
acompanfante. Cada documento adicional
tal como una cesion o dibujo formal, debe
tener su  propio certificado de
correspondencia o transmisién.
Certificado de Correspondencia o
Remisiéon
Por la presente certifico que la Remision
de tarifas se deposita ante el Servicio
Postal de Ilos Estados Unidos con
suficiente franqueo para el correo de
primera clase en un sobre dirigido a la
direccién Parada de Correo de TARIFA DE
EMISION anterior, o se transmite por
facsimile a la USPTO (571) 273-2885, en
la fecha indicada adelante.

(Nombre del depositante)

(Firma)
(Fecha)
SOLICITUD FECHA DE PRIMER INVENTOR EXPEDIENTE DE | CONFIRMACION
NO. PRESENTACION MENCIONADO ABOGADO No. NO.
14/28,231 20/12/2013 Mahesh Dorf/1885US 2293

Subramaniyam

(2123-04900)




TITULO DE LA INVENCION: Aditivo y Método para Retirar Calcio de Petréleo Crudo que
Contiene Naftenato de Calcio

TIPO DE ESTADO | TARIFAPOR | TARIFAPOR TARIFA DE TOTALDE | FECHA
SOLICITUD | DE PAGAR DE PAGAR DE EMISION PAGADA | TARIFAS VENCIMIENTO
* | ENTIDAD | EMISION PUBLICACION ANTERIORMENTE | POR
PAGAR

No SIN USD$960 USD$0 USD$0 USD$960  13/08/2014
provision DESCU

al ENTO

EXAMINADOR UNIDAD CLASE-SUBCLASE
TECNICA
DOYLE, BRANDI M 1771 208-25100R

1. Cambio de direccion de|2. Para imprimir en la
correspondencia o indicaciéon de | portada de patente,

“Direccion de Tarifa” (37 CFR 1.363).
L1 Cambio de direccién de
correspondencia adjunto (o

enumere
(1) los nombres de hasta 3
abogados o agentes de

formulario de Cambio de Direccion
de correspondencia)

[ Indicacion de “Direccion de Tarifa”
adjunta (o formularios de Indicacién
de “Direccion de Tarifa”
PTO/SB/47; Rev 03-02 0 mas
reciente). Utilice un Nimero de
Cliente si se requiere.

patente  registrados O,
alternativamente,

(2) el nombre de una unica 2
firma (que tiene como un
socio un abogado o agente
registrado) y los nombres de
hasta 2 abogados o agentes 3
de patente registrados. Si no

se enumera ningun nombre,

no se imprimira ningun
nombre

3. NOMBRE DEL CESIONARIO Y DATOS DE RESIDENCIA QUE SE VAN A IMPRIMIR
EN LA PATENTE (letra imprenta 0 a maquina)

TENGA EN CUENTA: A menos que se identifique un cesionario adelante, no apareceran
datos del cesionario en la patente. Si se identifica un cesionario adelante, el documento ha
sido presentado para registro como se establece en 37 CFR 3.11. La terminacién de este
formulario NO es un sustituto para presentar una cesion.

(A) NOMBRE DEL CESIONARIO (B) RESIDENCIA: (CIUDAD y ESTADO O PAIS)

Por favor verifique la categoria o 0 Individual (] Sociedad u L1 Gobierno
categorias adecuadas del otra entidad

cesionario (no se imprimiran en la privada

patente):

4a. Se presentan las siguientes 4b. Pago de Tarifas: (Por favor primero vuelva a
tarifas: solicitar la tarifa de emision previamente pagada




O Tarifa de Emisién mostrada anteriormente)

[ Tarifa de Publicacién (No se (] Se adjunta un cheque
permite descuento para [] Pago con tarjeta de crédito. Se adjunta formulario
pequena entidad) PTO 2038.
U Pedidos por adelantado - # de U Por la presente se autoriza al Director cargar las
Copias tarifas requeridas, cualquier cantidad que haga
falta, o abonar cualquier sobrepago, al Nimero
de Cuenta de Deposito (anexe una

copia adicional de este formulario).

5. Cambio en Estado de Entidad (del estado indicado anteriormente)

L] Solicitante que certifica estado de
entidad micro. Véase 37 CFR 1.29

O Solicitante que afirma estado de entidad
pequefa. Véase 37 CFR 1.27

(] Solicitante que cambia a estado de
tarifa sin descuento regular.

NOTA: Ausencia de una certificacién valida de
Estado de Entidad Micro (véase formulario
PTO/SB/15A y 15B), el pago de la tarifa de
emision en el monto de entidad micro no se
aceptara por riesgo de abandono de la
solicitud.

NOTA: Si la solicitud estad previamente bajo
estado de entidad micro, el marcado de esta
casilla se tomara como una notificacién de
pérdida de derechos al estado de entidad
micro.

NOTA: El marcado de esta casilla se tomara
como una notificaciéon de pérdida de derechos
para estado de entidad pequefia o micro,
cuando sea aplicable.

NOTA: Este formulario debe ser firmado de conformidad con el 37 CFR 1.31y 1.33. Véase
37 CFR 1.4 para certificaciones y requisitos de firma.

Firma Autorizada

Fecha

Nombre en letra imprenta o a maquina

Registro No.




OFICINA DE MARCAS Y PATENTES DE LOS ESTADOS UNIDOS
DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS
Oficina de Marcas y patentes de los Estados Unidos
Direccién: COMISIONADO PARA PATENTES
P.O. Box 1450
Alexandria Virginia 22313-1450
www.uspto.gov

SOLICITUD NO. FECHA DE PRIMER INVENTOR EXPEDIENTE DE | CONFIRMACION
PRESENTACION MENCIONADO ABOGADO No. NO.
14/128,231 20/12/2013 Mahesh Dorf/1885US 2293
Subramaniyam (2123-04900)
12211 7590 13/05/2014 | EXAMINADOR |
CONLEY ROSE, P.C. DOYLE, BRANDI M
5601 GRANITE PARKWAY, SUITE 500 i
PLANO, TX 75024 UNIDAD NUMERO DE
TECNICA DOCUMENTO
1771
FECHA DE
CORRESPONDENCIA:
13/05/2014

Determinacion de Ajuste de Vigencia de Patente en virtud del 35 U.S.C. 154 (b)
' (Solicitud presentada en o después del 29 de mayo, 2000)

La Oficina ha dejado de proporcionar un célculo de Ajuste de Vigencia de Patentes (PTA) con
la Notificacién de Admisibilidad.

El Articulo 1(h)(2) de la Ley de Correcciones Técnicas AIA modifica el 35 U.S.C.
154(b)(3)(B)(i) para eliminar el requisito de que la Oficina proporciona una determinacién de
ajuste de vigencia con la notificacién de admisibilidad. Véase Revisiones al Ajuste de
Vigencia de Patente, 78 Fed. Reg. 19416, 1941 7 (Abr. 1, 2013). Por lo tanto, la Oficina ya no
proporcionara una determinacion de ajuste de vigencia de patente inicial con la notificacién
de admisibilidad. La Oficina continuara proporcionando una determinacién de ajuste de
vigencia de patente con la Carta de Notificacién Emitida que se envia por correo al solicitante
aproximadamente tres semanas antes de la fecha de emisién de la patente, e incluira el
ajuste de vigencia de patente sobre esta. Cualquier solicitud de reconsideracién de la
determinacién de ajuste de vigencia de patente (o el restablecimiento del ajuste de vigencia
de patente) debe seguir el proceso descrito en 37 CFR 1.705.

Cualquier pregunta que se relacione con la Extensién de Vigencia de Patente o Ila
determinacién de Ajuste se debe dirigir a la Oficina de Administracion Legal de Patentes al
(671) -272-7702. Las preguntas relacionadas con los pagos de tarifa de emision y de
publicacion se deben dirigir al Centro de Servicio al Cliente de la Oficina de Publicacion de
Patentes al 1- (888) -786-0101 o (571) -272-4200.



Autorizacion de OMB y Declaracion Obligatoria de PRA para Ptol-85 Parte B
La Ley de Reduccién de Tramites (PRA) de 1995 requiere que las agencias Federales
obtengan la aprobacion de la Oficina de Administracion y Presupuesto antes de solicitar la
mayoria de las clases de informacién del publico Cuando la OMB aprueba una solicitud de
agencia para recolectar informacion del publico, la OMB (i) proporciona un Nimero de Control
OMB valido y la fecha de vencimiento de la agencia para que aparezcan en el instrumento
que se utilizara para recolectar la informacién y (i) solicita que la agencia informe al publico a
cerca del significado juridico del Nimero de Control OMB de conformidad con 5 CFR 1320.5

(b).

La informacion recolectada por PTOL-85 Parte B se solicita por 37 CFR 1.311. La informacion
es necesaria para obtener o conservar un beneficio por parte del publico que para presentar
(y por la USPTO para procesar) una solicitud. Se rige la confidencialidad en virtud del 35
U.S.C 122 y 37 CFR 1.14. Se estima que para completar esta recopilacién se gastan 12
minutos, que incluyen recogida, preparacion y presentacion del formulario de solicitud
completo a la USPTO. El tiempo variara dependiendo del caso individual. Cualesquier
comentarios sobre la cantidad de tiempo que requiere para completar este formulario y/o
sugerencias para reducir esta carga, se deben enviar al Director de Informacion de la Oficina
de Marcas y Patentes de los Estados Unidos, Departamento de Comercio de los Estados
Unidos, P.O. Box 1450, Alexandria, Virginia 22313-1450. NO ENVIAR TARIFAS NI
FORMULARIOS COMPLETOS A ESTA DIRECCION. ENVIAR A: Comisionado de Patentes
1450, Alexandria, Virginia 22313-1450. En virtud de la Ley de Reduccién de Tramites de
1995, no se requiere que ninguna persona responda a una recopilaciéon de informacién a
menos que muestre un nimero de control OMB valido.

DECLARACION DE LEY DE PRIVACIDAD

La Ley de Privacidad de 1974 (P. L. 93-579) requiere que usted suministre cierta
informacion relacionada con la presentacion del formulario adjunto relacionado con una
patente o solicitud de patente. De acuerdo con lo anterior, conforme a los requerimientos de
Ley, tenga en cuenta que: (1) la autoridad general para la recoleccidon de esta informacién es
el 35 U.S.C. 2(b)(2); (2) la presentacién de la informacion solicitada es voluntaria; y (3) el
propésito principal para el que la Oficina de Marcas y Patentes de los Estados Unidos utiliza
la informacion es procesar y/o maximizar su presentacion relacionada con una patente o
solicitud de patente. Si usted no presenta la informacion solicitada, la Oficina de Marcas y
Patentes de los Estados Unidos no serad capaz de procesar y/o examinar su presentacion, lo
que puede resultar en la terminacién de los actos o abandono de la solicitud o expiracién de
la patente.

La informacion solicitada por usted en este formulario se sometera a los siguientes usos de

rutina;

1. La informacién en este formulario se tratara confidencialmente al grado permitido de
conformidad con la Ley de Libertad de Informacion (5 U.S.C. 552) y la Ley de
Privacidad (5 U.S.C. 552a). Los registros de este sistema de registros se puede



divuigar al Departamento de Justicia para determinar si se requiere la descripcion de
dichos registros por la Ley de Libertad de Informacion.

Un registro de este sistema de registros se puede divulgar, como un uso de rutina, en
el curso de la presentacion de evidencia a una corte, magistratura, o tribunal
administrativo, que incluye la descripcion para oposicién en el curso de negociaciones
de arreglos.

Se puede describir un registro en este sistema de registros, como un uso de rutina, a
un Miembro del Congreso que presenta una solicitud que involucra a un individuo, a
quien pertenece el registro, cuando dicho individuo ha solicitado asistencia del
Miembro del Congreso con respecto a la materia objeto del registro.

Un registro en el sistema de registros se puede divulgar, como uso de rutina, a un
contratista de la Agencia que tiene necesidad de la informacién con el fin de
desarrollar un contrato. Se requiere que los receptores de la informacién cumplan con
los requerimientos de la Ley de Privacidad de 1974, como se corrige conforme al 5
U.S.C. 552a(m).

Un registro relacionado con una Solicitud Internacional presentada en virtud del
Tratado de Cooperacién de Patentes en este sistema de registro se puede divulgar,
como un uso de rutina, a la Oficina Internacional de la Organizacién Mundial de
Propiedad Intelectual conforme al Tratado de Cooperacion de Patentes.

Un registro en este sistema de registros se puede divulgar, como un uso de rutina, a
otra Agencia Federal para propositos de revision de la Seguridad Nacional (35 U.S.C.
181) y para revision de conformidad con la Ley de Energia Atomica (42 U.S.C.
218(c)).

Un registro de este sistema de registros se puede divulgar, como un uso de rutina, al
Administrador, Servicios Generales o0 su designado, durante una inspeccion de
registros conducidos por GSA como parte de esa responsabilidad de la agencia para
mejoras recomendadas en programas y practicas de manejo de registros, en virtud de
la autoridad del 44 U.S.C. 2904 y 2906. Dicha descripcién se hara de conformidad con
las regulaciones GSA que rigen la inspeccidn de registros para este propoésito, y
cualquier otra directiva pertinente (es decir GSA o Comercio). Dicha descripcion no se
debe utilizar para hacer determinaciones acerca de individuos.

Un registro para este sistema de registros se puede divulgar, como un uso de rutina,
al publico, después de la publicacién de la solicitud conforme al 35 U.S.C. 122 (b) o
publicacién de una patente conforme al 35 U.S.C. 151. Adicionalmente, se puede
describir un registro, sujeto a las limitaciones del 37 CFR 1.14, como un uso de rutina,
al publico si el registro se presenta en una solicitud que llega a ser abandonada o en
la que los actos se terminan y cuya solicitud se referencia mediante una solicitud
publicada, una solicitud abierta a inspeccidn al publico o0 una patente publicada.

Un registro de este sistema de registros se puede divulgar, como un uso de rutina, a
una agencia Federal, Estatal, o agencia de aplicacién de la Ley local, si la USPTO
llega hacer consciente de una violacién o potencial violacién de la Ley o regulacion.



Solicitud No. Solicitante(s)
14/128,231 SUBRAMANIYAM. MAHESH
epr s I Examinador Unidad Estado AlA
Nofificacion de Admisibilidad Brandi M. Doyle | Técnica (Primer  Inventor
1771 para registrar)
No

-- La FECHA DE CORRESPONDENCIA de esta comunicacién aparece en la portada con
la direccion de correspondencia--

Todas las reivindicaciones son permitidas, la TRAMITACION EN CUANTO AL FONDO SE
CIERRA (O PERMANECE CERRADA) en esta solicitud. Si no se incluye junto con esta (o
envia previamente por correo), se enviaran por correo a su debido tiempo una Notificacion de
Asignacién (PTOL-85) u ofra comunicacién apropiada. ESTA NOTIFICACION DE
ADMISIBILIDAD NO ES UN OTORGAMIENTO DE LOS DERECHOS DE PATENTE. Esta
solicitud esta sujeta a retiro de publicacién en la iniciativa de la Oficina o a peticiéon del
solicitante. Véase 37 CFR 1.313 y 1.308 MPEP.

1. &I Esta comunicacion es respuesta a la 12/20/2013.
O se presenta una o mas declaraciones/declaraciones juradas en-virtud del 37 CFR

1.130(b) en .
2. O El solicitante hace una eleccién en respuesta a un requisito de restriccién establecido
durante la entrevista en , el requisito de restriccién y las elecciones se han

incorporado a esta accion.

3. & Las reivindicaciones admitidas son 1-6, 8-13, y 15-17. Como un resultado de las
reivindicaciones admitidas, usted puede ser elegible para beneficiarse del programa
Patent Prosecution Highway en una oficina de propiedad intelectual que participa en
la solicitud correspondiente. Para obtener mas informacién, por favor vea
http://www.uspto.gov/patents/init_events/pph/index.jsp o consulte a
PPHfeedback@uspto.gov.

4. X Se hace reconocimiento de una reivindicacion para una solicitud de prioridad extranjera
de conformidad con 35 U.S.C. § 119(a) - (d) o (f).
Copias certificadas:
a) X Todas b) 1 Algunas *c) L1 ninguno de
1. X Se han recibido copias certificadas de los documentos de prioridad.
2. [0 Se han recibido copias certificadas de los documentos de prioridad en la Solicitud
No. .
3. [0 Se han recibido copias de las copias certificadas de los documentos de prioridad en
esta solicitud de fase nacional de la Oficina Internacional (PCT Regla 17.2(a)).
* Copias certificadas no recibidas:




El solicitante tiene TRES MESES A PARTIR DE LA “FECHA DE CORRESPONDENCIA” de
esta comunicacién para presentar una respuesta que cumpla con los requisitos indicados
adelante. El no cumplir oportunamente dara como resultado el ABANDONO de esta solicitud.

ESTE PERIODO DE TRES MESES NO ES PRORROGABLE.

5. [] Se deben presentar DIBUJOS CORREGIDOS (como “hojas de reemplazo”).
O incluyendo los cambios requeridos por la Modificacién/comentario del Examinador
adjunto o en la Acciéon Oficial del documento No./Fecha de correspondencia

Los indicios de identificacion tales como el nimero de solicitud (véase 37 CFR 1.84 (c))
deben ser escritos en los dibujos, en la parte delantera (no posterior) de cada hoja. Se
deben etiquetar las hojas de reemplazo tal como en el encahezado de acuerdo con 37
CFR 1.121 (d). '

6. [0 Se debe presentar DEPOSITO DE y/o INFORMACION sobre el depésito de MATERIAL
BIOLOGICO. Tenga en cuenta el comentario del Examinador adjunto con respecto a
los REQUISITOS PARA EL DEPOSITO DE MATERIAL BIOLOGICO.

Anexos

1. X Notificacién de las Referencias Citadas 5. XI Modificacién/comentario del
(PTO-892) Examinador.

2. X Declaraciones de Divulgacién de 6. X Declaracion del Examinador de las
Informacién (PTO/SB/08), Documento Razones para la Asignacién
No./Fecha de correspondencia _____. 7. O Otros

3. L1 Comentario del Examinador con Respecto a
los Requisitos para el Depésito de Material
Biolégico.

4. [0 Resumen de Entrevista (PTO-413),
Documento No./Fecha de correspondencia

/Brandi M Doyle/ /PREM C SINGH/
Examinador, Unidad Ténica1771 Supervisor Examinador de Patentes,
Unidad Técnica 1771

Oficina de Marcas y Patentes de los Estados Unidos
PTOL-37 (Rev. 08-13) Notificacion de Admisibilidad
Parte del documento No./Fecha de correspondencia 20140430
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Solicitud/Numero de Control: 14/128,231
Unidad Técnica: 1771

MODIFICACION DEL EXAMINADOR

1. La presente solicitud se examina en virtud del pre-AlA primero para disposiciones de
invencién.
2. Aparece adelante una modificacion del examinador al registro. En caso de que los

cambios y/o adiciones sean inaceptables al solicitante, se puede presentar una modificacion
conforme a lo dispuesto por 37 CFR 1.312. Para garantizar la consideracién de dicha
modificacion, DEBE presentarla antes del pago de la tarifa de emision.

La autorizacién para la modificacion del examinador se proporcioné en una entrevista
telefénica con Keit Rawlings el jueves, 1 de mayo de 2014.

La solicitud se ha modificado como sigue:

Con respecto a la reivindicacién 1, en la linea 2 después de “naftenato de calcio”
eliminar “un bajo pH de aproximadamente 3 a aproximadamente 4, y también a alto pH de
aproximadamente 5 o mas de” y agregar en cambio, “el método comprende poner en
contacto el aceite crudo o sus mezclas con’; en la linea 3 después de “utilizado en” y antes
de “aceite crudo” agregar “un’; en la linea 4 eliminar “sistemas, caracterizados porque el
aceite crudo o sus mezclas que contienen el naftenato de calcio se trata con un aditivo, y’ y
reemplazar con “sistema y un aditivo, en donde el agua de lavado tiene un pH de
aproximadamente 3 a aproximadamente 11, y en donde”.

Con respecto a la reivindicacion 2, en la linea 2 eliminar la palabra “alto”.
Con respecto a la reivindicacion 3, en la linea 2 eliminar la palabra “alto”.

Con respecto a la reivindicacion 4, en la linea 2 eliminar la frase “que comprende” y
remplazarla con “que consiste de'.

Cancelar la reivindicaciéon 7.

Con respecto a la reivindicacion 8, en la linea 2 después de “agua de lavado es’
eliminar “utilizado en el” y remplazarla con “durante un”; y en la linea 3 eliminar “sistemas” y
reemplazar con “sistema’.

Con respecto a la reivindicacion 9, en la linea 3 después de “mezclas en” agregar
‘una”; en la linea 3 después de “produccién” agregar “unidad”; y partiendo en la linea 3

eliminar “unidades que comprenden separadores o precipitadores electrostaticos”.

Con respecto a la reivindicacion 10, partiendo en la linea 2 eliminar “un bajo pH de
aproximadamente 3 a aproximadamente 4, y también a alto pH de aproximadamente 5 0 mas

11



de'; en la linea 2 después de “naftenato de calcio” agregar, “el método comprende poner en
contacto el aceite crudo o sus mezclas con’; en la linea 4 agregar “un” antes de
“desalinizadora”; en la linea 4 agregar “un” antes de “aceite crudo”; partiendo en la linea 4
eliminar “sistemas, caracterizados porque el aceite crudo o sus mezclas que contienen
naftenato de calcio se trata con”; en la linea 5 antes de “un aditivo” agregar “sistema, y”; y en

la linea 6 después de “glioxal” y antes de “.” agregar, “en donde el agua de lavado tiene un
pH de aproximadamente 3 a aproximadamente 11”.

Con respecto a la reivindicaciéon 11, en la linea 2 eliminar la palabra “alto”.
Con respecto a la reivindicacion 12, en la linea 2 eliminar la palabra “alto”.

Con respecto a la reivindicaciéon 13, en la linea 2 eliminar la frase “que comprende” y
remplazarla con “que consiste de'.

Cancelar la reivindicacion 14.

Con respecto a la reivindicacién 15, en la linea 1 eliminar la palabra “alto”.

Con respecto a la reivindicacion 17, en la linea 1 eliminar la palabra “alto”.

Razones para Admisibilidad

3. La siguiente es la declaracion del examinador de las razones de admisibilidad:
el estado de la técnica no ensefia, sugiere ni hace obvio un método para eliminar calcio a
partir de aceite crudo o sus mezclas que contienen naftenato de calcio, el método comprende
poner en contacto el aceite crudo o sus mezclas con agua de lavado utilizada en un sistema
de procesamiento de aceite crudo y un aditivo, en donde el agua de lavado tiene un pH de
aproximadamente 3 a aproximadamente 11, y en donde el aditivo consiste de glioxal. La
técnica anterior ensefia la eliminacién de calcio a partir de aceite crudo utilizando por ejemplo

a’cidos_ carboxilicos dibasicos o sales de los mismos (U.S. 4,853,109), pero no un aditivo que
consiste de glioxal.

Adicionalmente, el solicitante ha demostrado resultados superiores e inesperados en
el tratamiento aceite crudo con glioxal sobre los aditivos utilizados en la técnica anterior tales

como acido glicélico, acido malico, benzaldehido, etc. en un sistema en donde el agua de
lavado tiene un alto pH o un bajo pH.

Conclusién
Cualesquier comentarios que se consideren necesarias por el solicitante se deberan
presentar antes del pago de la tarifa de emision y, para evitar retrasos en el procesamiento,

debe acompanar preferiblemente la tarifa de emisién. Dichas presentaciones se deben
etiquetar claramente "Comentarios sobre Declaracion de Razones de Admisibilidad".
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Cualquier consulta que se relacione con esta comunicacién o comunicaciones
anteriores del examinador se deben dirigir a Brandi M. Doyle cuyo numero de teléfono es
(571) 270-114. El examinador normalmente se puede encontrar de lunes a jueves de 9 am a
3 pm.

Si los intentos de localizar al examinador por teléfono no tienen éxito, el supervisor del
examinador, Prem Singh se puede ubicar en el (571) 272-6381. El nimero de fax de la
organizacion donde se cede esta solicitud o proceso es el 571-273-8300.

La informacién con respecto al estado de una solicitud se puede obtener en el sistema
de Recuperacion de Informacién de Solicitud de Patente (PAIR). La informacion de estado
para las solicitudes publicadas se puede obtener de cualquiera PAIR privada o PAIR publico.
La informacién de estado para solicitudes no publicadas esta disponible solo a través del
PAIR privado. Para mas informacién sobre el sistema PAIR, véase http://pair-direct.uspto.gov.
Si tiene preguntas sobre el acceso al sistema PAIR privado, pongase en contacto con el
Centro de Comercio Electrénico (EBC) al 866-217-9197 (llamada gratuita). Si desea la
asistencia de un Representante de Servicio al Cliente de la USPTO o el acceso al sistema
automatizado de informacién, llame al 800-786-9199 (en EE.UU. O CANADA) o al 571-272 -
1000.

/Brandi M Doyle/
Examinador principal, Unidad Técnica 1771

/PREM C SINGH/
Examinador de Patentes Supervisor, Unidad Técnica 1771
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Solicitud/Control No. Solicitante/Patente Bajo
e s , 14/128,231 Reexamen
Notlflcaclocl;ttaiz aR;eferenclas | SU‘BRAM ANIYAM. M AHESH
Examinador Unidad Pagina 1 de
Brandi M. Doyle Técnica 1771 | 1
DOCUMENTOS DE PATENTES ESTADOUNIDENSE
* Numero de Documento Fecha Nombre Clasificacion
Cadigo de Pais-Numero- MM-AAAA
Caédigo de Clase
*1 A | US-4,853,109 08-1989 Reynolds, John G. 208/252
*1B | US-
*|1C | US-
*|1D | US-
*IE | US-
*1F | US-
*1 G | US-
*IH | US-
1l | US-
*1J | US-
*| K | US-
L | US-
M | US-
DOCUMENTOS DE PATENTE EXTRANJERA
* Numero de Documento Fecha Nombre Clasificacién
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Cédigo de Clase
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0]
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Q
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S
T
DOCUMENTOS DIFERENTES A PATENTES
Incluye como solicitable: Autor, Fecha del Titulo, Editor, Edicién o Volumen,
Paginas Pertinentes
U
\
W
X

* Una copia de esta referencia no se present6 con esta accién Oficial (Véase MPEP § 707.05(a).)
Las fechas en el formato MM-AAAA son las fechas de publicacion. Las clasificaciones pueden ser
estadounidenses o extranjeras.
Oficina de Marcas y Patentes de los Estados Unidos
PTOL-892 (Rev. 01-2001) Notificacion de Referencias Citadas
Parte del documento No./Fecha de correspondencia 20140430
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Fecha de Recibo: 12/20/2013 14128231- GAU:1771

Caddigo Doc.: IDS PTO/SB/08a (01-10)
Descripcion de Doc.: Declaracion de Divulgacion Aprobado para uso desde 07/31/2012. OMB
de informacion (IDS) presentada 0651-0031

Oficina de Marcas y Patentes de los Estados

Unidos: DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE

LOS ESTADOS UNIDOS

De conformidad con la Ley de Reduccién de Papeleo de 1995, no se requiere que las personas
respondan a una recoleccion de informaciéon a menos que se presente un nimero de control OMB

valido.
DECLARACION DE Ndmero de Solicitud 14128231
DIVULGACION DE Fecha de presentacion 2013-12-20
INFORMACION POR EL Primer Nombre del Inventor | Mahesh Subramaniyam
SOLICITANTE Unidad Técnica N/A 1771
(No para presentacion de Nombre del Examinador N/A Brandi Doyle
conformidad con 37 CFR Nimero de Expediente de | 2123-04900
1.99) Abogado
PATENTES ESTADOUNIDENSES Elimina
Iniciale | Cita | Niumero de | Cédi | Fecha de | Nombre del Titular | Paginas,
s de | No. | Patente go Emision de la Patente o | Columnas,
Examin de Solicitante del | Lineas
ador* Clas Documento citado donde
e Aparecen los
Pasajes o
Figuras
Pertinentes
1 8440072 2003-05-14 | Subramaniyam
Si usted desea agregar informacion de citacién de Patente Estadounidense A
S . . gregar
adicional por favor haga clic en el boton Agregar
PUBLICACIONES DE SOLICITUDES DE PATENTES Elimina
ESTADOUNIDENSES
Inici | Cit | Numero de | Codi | Fecha de | Nombre del Titular | Paginas,
ales | a Publicacién go Publicacion de la Patente o | Columnas,
de No. de Solicitante del | Lineas donde
Exa Clas Documento citado | Aparecen los
min e’ Pasajes 0
ador Figuras
* Pertinentes
1
Si usted desea agregar informacion de citacion de Solicitud Publicada Agregar

Estadounidense adicional por favor haga clic en el botén Agregar

DOCUMENTOS DE PATENTES EXTRANJEROS Elimina
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Iniciales | Cita Namero de | Cédig | Codig | Fecha de | Nombre del Titular de | Paginas, ™
de No. Documento | 0 de | o de | Publicacién | la Patente o Solicitante | Columnas,
Examina Extranjero Eais Clase del Documento citado Lineas
dor* i 4 donde
Aparecen
los
Pasajes o
Figuras
Pertinente
S
2007086 2007-08- :

1 661 WO | A1 02 SK Corporation a
2008007 2008-01- | SK Energy Co.,

2 |y WO A1 147 Ltd. H

Dorf Ketal
3 |2997°%% |wo |a2 | 220805 | chemicals () O
Private Limited
Dorf Ketal
4 2220128 WO | A2 ??10'11' Chemicals (India) g
Private Limited
Dorf Ketal
5 ig;3024 WO | A1 3(1313'02' Chemicals (India) m|
Private Limited
Dorf Ketal
6 ‘212293024 WO | Ad 3‘1)13'02‘ Chemicals (India) O
Private Limited
Si usted desea agregar informacién de citacion de Documento de Patente A
. o ) . gregar
Extranjero adicional por favor haga clic en el botén Agregar
DOCUMENTO DE BIBLIOGRAFIA DIFERENTE DE PATENTES Elimina
Iniciale | Cita | Incluye el nombre del autor (en MAYUSCULAS), titulo del articulo | T°
s de | No. |[(cuando sea apropiado), titulo del item (libro, magazine, periddico,
Examin serie, simposio, catalogo, etc.) fecha, paginas, nimero de volumen-
ador* edicién, editor, ciudad y/o pais cuando se publica.

1 Comunicacién extranjera de wuna solicitud de contrapartida
relacionada — Informe de Blsqueda Internacional y Concepto Escrito, | [
PCT/IN2012/000453, 31 de enero, 2013, 8 paginas.

Si usted desea agregar informacién de citacion de documento de
bibliografia diferente de patente adicional por favor haga clic en el botdn Agregar
Agregar

FIRMA DEL EXAMINADOR
Firma del | /Brandi Doyle/ Fecha Considerada 04/26/2014
Examinador

* EXAMINADOR: Inicial si la referencia considerada, ya sea o no citacion esta de
conformidad con MPEP 609. Dibuje una linea a través de una cita si no esta conforme y no
la considera. Incluye copia de este formulario con la siguiente comunicacion al solicitante.
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" Vease Codlgos de Clase de los documentos de patente USPTO en www.USPTO.GOV o MPEP
901. 04 Oficina de ingreso que emite documento, mediante el cédigo de dos letras (estandar WIPO
ST.3). ® Para los documentos de patente japonesa, la mdlcamon del afio del reinado del emperador
debe preceder el nimero de serie del documento de patente * Si es posible la clase de documento
por los S|mbolos adecuados como se indica en el documento de conformidad con el Estandar de la
WIPO ST.16. ° El solicitante coloca una marca de verificacion aqui si se adjunta traduccion del idioma
inglés.

DECLARACION DE CERTIFICACION
Por favor véase 37 CFR 1.97 y 1.98 para hacer la seleccién adecuada:
Que se cita primero cada item de informacion contenido en la declaracién de
divulgacion de informacién en cualquier comunicacion de una oficina de patente
O extranjera en una solicitud extranjera de contrapartida no mas de tres meses antes de
la presentacidon de la declaraciéon de divulgacién de informacion. Véase 37 CFR
1.97(e)(1).

Que no se cita item de informacién contenido en la declaracién de divulgacién de
informacion en una comunicacién de una oficina de patente extranjera en una solicitud
extranjera de contrapartida, y el reconocimiento de la persona que firma la certificacién

O después de hacer una indagacién razonable, no se conoce el item de informacién
contenido en la declaracién de divulgacién de informaciéon por ningun individuo
designado en 37 CFR 1.56(c) mas de tres meses antes de la presentacion de la
declaracién de divulgacién de informacion. Véase 37 CFR 1.97(e)(2).

O Véase declaracion de certificacion adjunta.

O Se ha presentado aqui la tarifa establecida en 37 CFR 1.17 (p).

No se ha presentado aqui una declaracion de certificacion

FIRMA
Se requiere a firma del solicitante o representante de conformidad con CFR 1.33, 10.18. Por
favor véase CFR 1.4(d) para el formulario de la firma

Firma /Rodney B. Carroll/ Fecha (AAAA-MM-DD 2013-12-20

Nombre/Impreso Rodney B. Carroll Numero de Registro 39,624

Se requiere esta recoleccién de informacion por el 37 CFR 1.97 y 1.98. Se requiere
informacién para obtener o retener un beneficio por el publico que es presentar una solicitud
(y por la USPTO para proceso). La confidencialidad se rige por el 35 U.S.C. 122 y 37 CFR
1.14. Se estima que esta recoleccion toma 1 hora para completarse, que incluye recolectar,
preparar y presentar el formulario de solicitud completo a la USPTO. El tiempo variara
dependiendo del caso individual. Cualesquier comentarios sobre la cantidad de tiempo que
usted requiere para completar este formulario y/o las sugerencias para reducir este limite, se
deben enviar al Director de Informacién, Oficina de Marcas y Patentes de los Estados
Unidos, Departamento de Comercio de los Estados Unidos, P.O. Box 1450, Alexandria,
Virginia 22313 1450. NO ENVIAR TARIFAS NI FORMULARIOS COMPLETOS A ESTA
DIRECCION. ENVIAR A Comisionado para Patentes P.O. Box 1450, Alexandria,
Virginia 22313 1450.
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Declaracion de la Ley de Privacidad

La Ley de Privacidad de 1974 (P.L. 93-579) requiere que se le proporcione cierta
informacién con respecto a su presentacion del formulario adjunto en relacién con una
solicitud de patente o patente. Por consiguiente, de conformidad con los requisitos de la
Ley, sirvase tomar conocimiento de: (1) la norma juridica general para la recoleccion de
esta informacién es (35 U.S.C. 2(b)(2)); (2) la presentacién de la informacién solicitada es
voluntaria; y (3) el motivo principal para el que se utiliza la informacion por la Oficina de
Patentes y Marcas de los Estados Unidos es procesar y/o examinar su presentacion
relacionada con una solicitud de patente o patente. Si no proporciona la informacién
requerida, es posible que la Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos no
pueda procesar y/o examinar su presentacion, lo que puede causar la terminacién de los
procedimientos o el abandono de la solicitud o caducidad de la patente.

La informacién proporcionada por usted en este formulario estara sujeta a los siguientes
usos normales:

1. La informacién de este formulario sera tratada como confidencial en la medida
que lo permita la Ley de Libertad de Informacion (5 U.S.C. 552) y la Ley de
Privacidad (5 U.S.C. 552a). Se pueden divulgar registros de este sistema de
registros al Departamento de Justicia para determinar si se requiere la divulgacion
de éstos por la Ley de Libertad de Informacién.

2. Se puede divulgar, como un uso normal de la informacién, un registro de este
sistema de registros durante la presentacién de pruebas ante un tribunal,
magistrado o tribunal administrativo, que incluye divulgaciones a abogados de la
parte contraria en el curso de negociaciones de arreglos extrajudiciales.

3. Se puede divulgar, como un uso normal, un registro de este sistema de registros a
un Miembro del Congreso que presente una solicitud que involucra a una
persona, a quien pertenece el registro, cuando la persona haya solicitado la ayuda
del Miembro del Congreso con respecto a la materia objeto del registro.

4, Se puede divulgar, como un uso normal de la informacion, un registro de este
sistema de registros a un contratista de la Agencia que necesite la informacion
para ejecutar un contrato. Las personas que reciban la informacion deberan
cumplir con los requisitos de la Ley de Privacidad de 1974, con sus
modificaciones, de conformidad con 5 U.S.C. 552a(m).

5. Se puede divulgar un registro de este sistema de registros relacionado con una
Solicitud Internacional presentada de conformidad con el Tratado de Cooperacion
de Patentes, como un uso normal de la informacion, a la Oficina Internacional de
la Organizacién Mundial de la Propiedad Intelectual, de conformidad con el
Tratado de Cooperacién de Patentes.
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Se puede divulgar, como un uso normal de la informacion, un registro de este
sistema de registros a otro organismo federal para propésitos de una revision de
Seguridad Nacional (35 U.S.C. 181) y para una revision de conformidad con la
Ley de Energia Atomica (42 U.S.C. 218(c)).

Se puede divulgar, como un uso normal de la informacion, un registro de este
sistema de registros al Administrador de Servicios Generales, o a su designado,
durante una inspeccién de registros llevada a cabo por la GSA como parte de la
responsabilidad de esta agencia de recomendar mejoras en las practicas y
programas de administracion de registros, de conformidad con 44 U.S.C. 2904 y
2906. Dicha divulgacién se realizara de acuerdo con los reglamentos de la GSA
que rigen la inspeccion de registros para este fin, y con toda otra directiva
pertinente (es decir, GSA o Departamento de Comercio). Dicha divulgaciéon no
debera utilizarse para hacer determinaciones acerca de individuos.

Se puede divulgar, como un uso normal de la informacion, un registro de este
sistema de registros al publico ya sea después de la publicacién de la solicitud de
conformidad con 35 U.S.C. 122(b) o el otorgamiento de una patente de
conformidad con 35 U.S.C. 151. Ademas, se puede divuigar un registro, sujeto a
las limitaciones de la 37 CFR 1.14, como un uso normal, al publico si el registro
fue presentado en una solicitud que fue abandonada o con respecto a la cual se
dio por finalizado el procedimiento y cuando se hace referencia a dicha solicitud
en ya sea una solicitud publicada, una solicitud abierta a la inspeccion del publico
0 una patente otorgada. '

Se puede divulgar, como un uso normal de la informacion, un registro de este
sistema de registros a un organismo Federal, Estatal o local de aplicacién de la
ley, si la USPTO tiene conocimiento de una violacion o violacién potencial de una
ley o reglamento.

Traduccién realizada por HCB
COLO 14598 841 015 8 - Id. 269846
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REIVINDICACIONES ADMISIBLES

Un método para eliminar calcio a partir de aceite crudo o sus mezclas que
contienen naftenato de calcio, el método comprende poner en contacto el aceite
crudo o su mezcla con agua de lavado utilizada en un sistema de procesamiento
de aceite crudo y un aditivo, en donde el agua de lavado tiene un pH de
aproximadamente 3 a aproximadamente 11, y en donde el aditivo consiste de

glioxal.

El método como se reivindica en la reivindicaciéon 1, en donde dicho pH varia

entre aproximadamente 6 a aproximadamente 11.

El método como se reivindica en la reivindicaciéon 1, en donde dicho pH del agua

de lavado se debe a adicion o presencia de medio alcalino en el agua de lavado.

El método como se reivindica en la reivindicacién 3, en donde dicho medio
alcalino se selecciona del grupo que consiste de hidréxido de sodio (NaOH o

caustico), amoniaco o compuesto de amina, y mezcla de los mismos.

El método como se reivindica en la reivindicaciéon 1, en donde dicho aditivo de
glioxal se agrega en una relacién de mol de aditivo a concentracion de calcio

que varia desde aproximadamente 1:0.9 hasta 1:4.
El método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde dicho aceite crudo
o mezcla del mismo y aditivo de glioxal se hacen reacciona a una temperatura

de aproximadamente 80° C a 160° C.

(Cancelada)



10.

11.

12.

13.

14.

15.

El método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde dicha agua de
lavado es para una desalinizadora del sistema de procesamiento de aceite

crudo.

El método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde dicha eliminacién
de calcio de aceite crudo o mezcla del mismo incluye la eliminacién de caicio a

partir del aceite o0 sus mezclas en una unidad de produccion de aceite.

Un método para utilizar glioxal para eliminaciéon de calcio a partir de aceite crudo
0 sus mezclas que contienen naftenato de calcio, el método comprende poner
en contacto el aceite crudo o sus mezclas con agua de lavado para una
desalinizadora utilizada en un sistema de procesamiento de aceite crudo, y un
aditivo que consiste de glioxal, en donde el agua de lavado tiene un pH de

aproximadamente 3 a aproximadamente 11.

El método para utilizar glioxal como se reivindica en la reivindicacién 10, en

donde dicho pH varia entre aproximadamente 6 a aproximadamente 11.

El método para utilizar glioxal como se reivindica en la reivindicaciéon 10, en
donde dicho pH del agua de lavado se debe a adiciéon o presencia de medio

alcalino en el agua de lavado.

El método para utilizar glioxal como se reivindica en la reivindicaciéon 12, en
donde dicho medio alcalino se selecciona del grupo que consiste de hidréxido de
sodio (NaOH o caustico), amoniaco o compuesto de amina, y mezcla de los

mismos.
(Cancelada)

El método como se reivindica en la reivindicacion 2, en donde dicho pH varia

entre aproximadamente 7 a aproximadamente 9.



16. El método como se reivindica en la reivindicacién 5, en donde dicho aditivo de

glioxal se agrega en una relacién de mol de aditivo a concentracion de calcio de

aproximadamente 1:2.

17. El método para utilizar glioxal como se reivindica en la reivindicacion 11, en

donde dicho pH varia entre aproximadamente 7 a aproximadamente 9.

Traduccién realizada por HCB
COLO 14598 841 015 8 - Id. 269849
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REIVINDICACIONES ADMITIDAS

Con modificaciones posteriores

Un método para eliminar caicio a partir de aceite crudo o sus mezclas que
contienen naftenato de calcio, el método comprende poner en contacto el aceite
crudo o su mezcla con agua de lavado utilizada en un sistema de procesamiento
de aceite crudo y un aditivo, en donde el agua de lavado tiene un pH de
aproximadamente 3 a aproximadamente 11, y en donde el aditivo consiste de
glioxal.

El método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde dicho pH varia

entre aproximadamente 6 a aproximadamente 11.

El método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde dicho pH del agua

de lavado se debe a adicién o presencia de medio alcalino en el agua de lavado.

El método como se reivindica en la reivindicacion 3, en donde dicho medio
alcalino se selecciona del grupo que consiste de hidréxido de sodio (NaOH o

caustico), amoniaco o compuesto de amina, y mezcla de los mismos.

El método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde dicho aditivo de
glioxal se agrega en una relacién de mol de aditivo a concentracién de calcio
que varia desde aproximadamente 1:0.9 hasta-4:4:1.

El método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde dicho aceite crudo
o mezcla del mismo y aditivo de glioxal se hacen reacciona a una temperatura

de aproximadamente 80° C a 160° C.

(Cancelada)

U



10.

11.

12.

13.

14.

15.

El método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde dicha agua de
lavado es para una desalinizadora del sistema de procesamiento de aceite

crudo.

El método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde dicha eliminacion
de calcio de aceite crudo o mezcla del mismo incluye la eliminacion de calcio a

partir del aceite o sus mezclas en una unidad de produccién de aceite.

Un método para utilizar glioxal para eliminacién de calcio a partir de aceite crudo
0 sus mezclas que contienen naftenato de calcio, el método comprende poner
en contacto el aceite crudo o sus mezclas con agua de lavado para una
desalinizadora utilizada en un sistema de procesamiento de aceite crudo, y un
aditivo que consiste de glioxal, en donde el agua de lavado tiene un pH de

aproximadamente 3 a aproximadamente 11.

El método para utilizar glioxal como se reivindica en la reivindicacion 10, en

donde dicho pH varia entre aproximadamente 6 a aproximadamente 11.

El método para utilizar glioxal como se reivindica en la reivindicacién 10, en
donde dicho pH del agua de lavado se debe a adiciéon o presencia de medio

alcalino en el agua de lavado.

El método para utilizar glioxal como se reivindica en la reivindicaciéon 12, en
donde dicho medio alcalino se selecciona del grupo que consiste de hidréxido de
sodio (NaOH o caustico), amoniaco o compuesto de amina, y mezcla de los

mismos.

(Cancelada)

El método como se reivindica en la reivindicacion 2, en donde dicho pH varia

entre aproximadamente 7 a aproximadamente 9.



16. El método como se reivindica en la reivindicacién 5, en donde dicho aditivo de
glioxal se agrega en una relacién de mol de aditivo a concentracién de calcio de

‘ ‘ aproximadamente 4:21.

17.  El método para utilizar glioxal como se reivindica en la reivindicacion 11, en

donde dicho pH varia entre aproximadamente 7 a aproximadamente 9.

|’ Traduccién realizada por HCB
COLO 14598 841 015 8 - Id. 269849
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Title of the Invention:-

Additive and method for removal of calcium from crude oils containing calcium
naphthenate.

Field of the Invention:-

The present invention relates to an additive and method for removal of calcium from
crude oils or blends thereof containing calcium naphthenate, wherein the additive is
effective to remove the calcium not only at low pH but also at high pH of the wash water or
the wash water for the desalter used in the crude oil processing systems.

In particular, the present invention relates to an additive and method for removal of
calcium from crude oils or blends thereof containing calcium naphthenate, wherein the
additive is effective to remove the calcium at low pH as well as at high pH varying from
about 5 to 11 pH, particularly varying from about 5 to about 9 pH, more particularly varying
from about 7 to about 9 pH of the wash water or the wash water for the desalter used in the
crude oil processing systems.

Background of the Invention:-

The DOBA is a high acid crude oil originating from the Chad region of West Africa.
The DOBA is known to contain calcium naphthenate and the amount of calcium
naphthenate varies over a range from about 150 to about 700 ppm. In a typically supplied
DOBA crude oil, the amount of calcium naphthenate may vary from about 250 — about 300
ppm.

The DOBA is a heavy high acid crude oil with Total Acid Number [TAN] ranging
upwards of 4.0 mg KOH/gm of sample and the API gravity is about 19. The sulfur content
in DOBA is very low to nil.

The DOBA is typically a crude oil with a lot of residue in it and for proper blending,
typically internationally, refiners blend it with very light crude oil or condensates to
increase the API of the resulted blend to more than 30. Such blending with light crude oil or
condensates helps to create sufficient light ends to help achieve product yields for the crude
distillation unit. The most of light crude oil or condensates thus selected generally have very
little to nil sulfur contents, which means the overall sulfur content still remains very low.
Further, the hydrogen sulfide (H,S) being oil soluble is not present in relatively higher
quantities in these types of blends.

The pH of the wash water for desalter is generally adjusted by addition of or due to
presence of alkaline medium, selected from the group comprising sodium hydroxide (NaOH

or caustic), ammonia or amine compound, or mixture thereof. The pH of the wash water
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(before mixing with crude oil) or of the wash water in the desalter generally varies from 5 to
11 pH, preferably from 5 to 9 pH, more preferably from 6 to 9 pH, even more preferably
from 7 to 9 pH.

The inventor of present invention has observed that if solution of calcium
naphthenate in an organic solvent, for example toluene having concentration of Ca of about
2247 ppm is treated with equal weight of water by heating to about 130 degree C in a Parr
autoclave under autogenous pressure, and separated into organic and aqueous layers in a
separating funnel, no black layer is formed at the interface in presence of water. When
organic layer, as separated, was dried by evaporating toluene, its acid value was found to be
very low of about 48.36 (mg KOH per gm). The low Acid Value indicates that calcium
naphthenate does not hydrolyze appreciably merely in presence of water.

The inventor of present invention has further observed that when DOBA or its blend
containing calcium naphthenate is treated with additives as known in the art, for example
with glycolic acid, malic acid, citric acid, maleic anhydride, benzaldehyde (aromatic
aldehyde) and glutaraldehyde (aliphatic di-aldehyde) it does not hamper removal of metals
including calcium from such DOBA crude oil or its blend at low pH, i.e. at the pH after
addition of the selected additive in the wash water, but without adjusting it with addition of
alkaline medium.

The inventor has, experimentally, found that the efficiency of glycolic acid to
remove calcium from crude oils containing calcium naphthenate is low, i.e. 79.3% at the pH
of about 2.52 of the wash water containing the glycolic acid, which, surprisingly and
unexpectedly, substantially reduces further to about 23.7% to 21%, to about 52.3% to
36.5%, to about 56.30% to 51.9% if the pH of the wash water or wash water in the desalter
is increased to 5 or above 5 to 9 respectively due to the presence of sodium hydroxide,
ammonia and monoethanolamine (MEA) in the wash water or wash water in the desalter.

The inventor has, experimentally, also found that the efficiency of malic acid to
remove calcium from crude oils containing calcium naphthenate is low, i.e. 83.6% at the pH
of about 2.3 of the wash water containing the malic acid, which, surprisingly and
unexpectedly, substantially reduces further to about 24.3% to 15%, to about 54.2% to
45.7%, to about 73.4% to 61.9% if the pH of the wash water or wash water in the desalter is
increased to 5 or above 5 to 9 respectively due to the presence of sodium hydroxide,
ammonia and monoethanolamine in the wash water or wash water in the desalter.

The inventor has, experimentally, also found that the efficiency of citric acid to

remove calcium from crude oils containing calcium naphthenate is low, i.e. 78.2% at the pH
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of about 2 to 3 of the wash water containing the citric acid, which, surprisingly and
unexpectedly, substantially reduces further to about 42.3% to 17%, to about 60.4% to
56.3% if the pH of the wash water or wash water in the desalter is increased to 5 or above 5
to 9 respectively due to the presence of sodium hydroxide and ammonia in the wash water
or wash water in the desalter.

Furthermore, the inventor has observed that when malic acid or citric acid is
employed, they form precipitates, and hence, their use also suffer from problems of fouling
of the equipments.

The inventor has, experimentally, also found that the efficiency of maleic anhydride
to remove calcium from crude oils containing calcium naphthenate is low, i.e. 83.5% at the
pH of about 2 to 3 of the wash water containing the maleic anhydride, which, surprisingly
and unexpectedly, substantially reduces further to about 43.9% to 15%, to about 53.0% to
41.3%, to about 73.3% to 51.4% if the pH of the wash water or wash water in the desalter is
increased to 5 or above 5 to 9 respectively due to the presence of sodium hydroxide,
ammonia and monoethanolamine in the wash water or wash water in the desalter.

The inventor has, experimentally, also found that the efficiency of benzaldehyde to
remove calcium from crude oils containing calcium naphthenate is very low, i.e. 20.3% at
the pH of about 3.4 of the wash water containing the benzaldehyde, which, itself being very
low, no further experiments were conducted to see effect of alkaline media generally
present in the wash water.

The inventor has, experimentally, also found that the efficiency of glutaraldehyde to
remove calcium from crude oils containing calcium naphthenate is very low, i.e. 35.9% at
the pH of about 4.2 of the wash water containing the glutaraldehyde, which, itself being
very low, no further experiments were conducted to see effect of alkaline media generally
present in the wash water.

Accordingly, the industry processing DOBA or its blends containing calcium
naphthenate faces serious problems in removing calcium from such oils or their blends,
particularly when pH of wash water for desalter or of the wash water in the desalter varies
between about 5 to about 11, particularly varies between about 6 to about 11, more
particularly varies between about 7 to about 9,.

Problem to be solved by the Invention:

It is understood from the foregoing description that the prior art additives, which

may be effective to remove calcium from DOBA crude oil containing calcium naphthenate

at low pH, i.e. at the pH after addition of said additive in the wash water, but without
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addition of alkaline medium, but their efficiency to remove calcium, surprisingly and
unexpectedly, substantially reduces further, if the pH of the wash water or wash water in the
desalter is increased to 5 or above 5 due to the presence of alkaline medium, selected from
the group comprising sodium hydroxide (NaOH or caustic), ammonia or amine compound,
or mixture thereof.

Therefore, the problem to be solved by present invention is to provide an additive
and method for removal of calcium from crude oils or their blends containing calcium
naphthenate, which should be effective to remove the calcium from crude oil or its blends
not only at low pH, i.e. at the pH after addition of said additive in the wash water without
addition of alkaline medium, but also at high pH of the wash water for the desalter used in
the crude oil processing system, particularly when pH of wash water for desalter or of the
wash water in the desalter varies between about 5 to about 11, particularly varies between
about 6 to about 11, more particularly varies between about 7 to about 9.

Need of the Invention:

The mechanism of further reduced efficiency of prior art additives - glycolic acid,
malic acid, citric acid, maleic anhydride, benzaldehyde and glutaraldehyde to remove
calcium from crude oil containing calcium naphthenate at pH of about 5 or more,
particularly at pH of about 5 to 11, more particularly at pH of about 6 to 11, even more
particularly at pH of about 7 to 9 could not be visualized at present.

However, the problem to remove calcium from crude oil or its blends containing
calcium naphthenate at low pH, i.e. at the pH after addition of the additive in the wash water
without addition of alkaline medium as well as at high pH of about 5 or more still remains
unresolved, particularly for a situation when pH of wash water for desalter varies between 6
to 11, more particularly varies between 7 to 9.

Therefore, there is a need to have an additive and method for removal of calcium
from crude oils or its blends containing calcium naphthenate which is effective in removing
the calcium not only at low pH, i.e. at the pH after addition of the additive in the wash water
without addition of alkaline medium but also at high pH of about 5 or more of the wash
water for the desalter used in the crude oil processing system, particularly under a situation
when pH of wash water for desalter varies between 6 to 11, more particularly varies
between 7 to 9.

Objects and Advantages of the Invention:-
Accordingly, the main object of the present invention is to provide an additive and

method of its use which is effective for removal of calcium from crude oils or its blends
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containing calcium naphthenate not only at low pH, i.e. at the pH after addition of the
additive in the wash water without addition of alkaline medium but also at high pH of about
5 or more of the wash water for the desalter used in the crude oil processing system
particularly under a situation when pH of wash water for desalter varies between 6 to 11,
more particularly varies between 7 to 9.

Another object of the present invention is to provide an additive and method of its
use which is effective for removal of calcium from crude oils or its blends containing
calcium naphthenate at low pH, i.e. at the pH after addition of the additive in the wash water
without addition of alkaline medium but also at high pH of about 5 or more of the wash
water for the desalter used in the crude oil processing system particularly under a situation
when pH of wash water for desalter varies between 6 to 11, more particularly varies
between 7 to 9, wherein said high pH of 5 or more of wash water of desalter is due to
presence of alkaline medium, selected from the group comprising sodium hydroxide (NaOH
or caustic), ammonia or amine compound, or mixture thereof.

Still another object of the present invention is to provide a method for removal of
calcium from crude oils or its blends containing calcium naphthenate at low pH, i.e. at the
pH after addition of the additive in the wash water without addition of alkaline medium but
also at high pH of about 5 or more of the wash water for the desalter used in the crude oil
processing system particularly under a situation when pH of wash water for desalter varies
between 6 to 11, more particularly varies between 7 to 9, wherein said high pH of 5 or more
of wash water of desalter is due to presence of alkaline medium, selected from the group
comprising sodium hydroxide (NaOH or caustic), ammonia or amine compound, or mixture
thereof.

Other objects and advantages of the present invention will become more apparent
when the following description is read in conjunction with following examples, which are
not intended to limit the scope of present invention.

Description and Preferred Embodiments of the Invention:-

With aim to solve above-described industrial problem of the prior art, the inventor of
present invention has found that when glyoxal is employed as an additive in processing of
crude oils or its blends containing calcium naphthenate in presence of water, it not only
removes the calcium from the crude oil or its blends at low pH, , i.e. at the pH after addition
of glyoxal additive in the wash water without addition of alkaline medium but, surprisingly
and unexpectedly, it effectively also removes calcium from the crude oil or its blends at

high pH of about 5 or more of the wash water for the desalter or at high pH of about 5 or
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more of the desalter, and that’s too without causing any problem including precipitations,
and hence without causing fouling in the processing system.

Accordingly, the present invention relates to an additive capable of removing
calcium from crude oil or its blends containing calcium naphthenate at low pH of about 3.5
+/- 0.5 as well as at high pH of about 5 or more of the wash water or wash water for the
desalter used in the crude oil processing systems, characterized in that the additive is
glyoxal.

It may be noted that the “low pH” as referred herein is the pH after addition of
glyoxal additive in the wash water and without addition of alkaline medium (i.e. in absence
of alkaline medium). It has been observed that when about 0.488 gm of glyoxal is dissolved
in about 75 gm of demineralized (DM) water its pH is about 3.5. Accordingly, depending
upon concentration of glyoxal in the water (or wash water), its pH may vary from about 3 to
about 4.

Therefore, as per present invention, the “low pH” has been referred as pH of about
3.5 +/- 0.5, as it is intended to include the pH of about 3 to about 4, which is the pH of
solution of glyoxal in wash water at various concentrations of glyoxal.

It may also be noted that the “high pH” as referred herein is intended to include the
pH which may be arrived at after addition of or due to presence of alkaline medium (or
basic solution), selected from the group comprising sodium hydroxide (NaOH or caustic),
ammonia or amine compound, or mixture thereof. It has been observed that after addition of
or due to presence of the alkaline medium (or basic solution) in the wash water, the pH of
wash water increases to about 5 or more, and it generally varies between about 5 to about
11, particularly varies between about 6 to about 11, more particularly varies between about
7 to about 9 depending upon amount of the alkaline medium (or concentration of the basic
solution) added or present in the wash water.

Therefore, as per present invention, the “high pH” of wash water or wash water for
the desélter used in the crude oil processing systems is intended to include wash water
having pH of about 5 or more, particularly wash water having pH varying between about 6
to about 11, more particularly wash water having pH varying between about 7 to about 9,
wherein said “high pH” of wash water is due to addition or presence of alkaline medium (or
basic solution), selected from the group comprising sodium hydroxide (NaOH or caustic),
ammonia or amine compound, or mixture thereof in the wash water.

Accordingly, the present invention relates to an additive capable of removing

calcium from crude oil or its blends containing calcium naphthenate at low pH of about 3 to
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about 4, and also at high pH of about 5 or more, particularly at pH varying between about 6
to about 11, more particularly at pH varying between about 7 to about 9 of the wash water
used in the crude oil processing systems, characterized in that the additive is glyoxal.

In another embodiment, the present invention relates to a method for removing
calcium from crude oil or its blends containing calcium naphthenate not only at low pH of
about 3 to about 4, but also at high pH of about 5 or more, particularly at pH varying
between about 6 to about 11, more particularly at pH varying between about 7 to about 9 of
the wash water used in the crude oil processing system, characterized in that the crude oil or
its blends containing calcium naphthenate is treated with an additive, and the additive is
glyokal.

In yet another embodiment, the present invention relates to use of glyoxal for
removal of calcium from crude oil or its blends containing calcium naphthenate not only at
low pH of about 3 to about 4, but also at high pH of about 5 or more, particularly at pH
varying between about 6 to about 11, more particularly at pH varying between about 7 to
about 9 of the wash water used in the crude oil processing system, characterized in that
crude oil or its blends containing calcium naphthenate is treated with glyoxal.

In accordance with present invention the said high pH of wash water is due to
addition or presence of alkaline medium, selected from the group comprising sodium
hydroxide (NaOH or caustic), ammonia or amine compound, or mixture thereof in the wash
water for the desalter.

Accordingly, in accordance with present invention, the pH of the wash water for the
desalter varies from about 5 to about 11 pH, particularly from about 6 to 11, more
particularly from about 7 to about 11 pH.

In accordance with present invention, the additive of present invention is effective
particularly when pH of wash water for desalter is above 6, more particularly when pH of
wash water for desalter varies between 7 to 9.

Accordingly, the present invention relates to an additive capable of removing
calcium from crude oil or its blends containing calcium naphthenate not only at low pH of
about 3 to about 4, but also at high pH of about 5 or more, particularly at pH varying
between about 6 to about 11, more particularly at pH varying between about 7 to about 9 of
the wash water for the desalter used in the crude oil processing system, characterized in that
the additive is glyoxal, wherein said high pH of wash water is due to addition or presence of

alkaline medium, wherein the alkaline medium is selected from the group comprising
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sodium hydroxide (NaOH or caustic), ammonia or amine compound, or mixture thereof in
the wash water for the desalter.

In another embodiment, the present invention also relates to a method for remofling
calcium from crude oil or its blends containing calcium naphthenate not only at low pH of
about 3 to about 4, but also at high pH of about 5 or more, particularly at pH varying
between about 6 to about 11, more particularly at pH varying between about 7 to about 9 of
the wash water for the desalter used in the crude oil processing system, characterized in that
the crude oil or its blends containing calcium naphthenate is treated with glyoxal, wherein
said high pH of wash water is due to addition or presence of alkaline medium, wherein the
alkaline medium is selected from the group comprising sodium hydroxide (NaOH or
caustic), ammonia or amine compound, or mixture thereof in the wash water for the
desalter.

In yet another embodiment, the present invention also relates to use of glyoxal for
removal of calcium from crude oil or its blends containing calcium naphthenate not only at
low pH of about 3 to about 4, but also at high pH of about 5 or more, particularly at pH
varying between about 6 to about 11, more particularly at pH varying between about 7 to
about 9 of the wash water for the desalter used in the crude oil processing system,
characterized in that crude oil or its blends containing calcium naphthenate is treated with
glyoxal, wherein said high pH of wash water is due to addition or presence of alkaline
medium, wherein the alkaline medium is selected from the group comprising sodium
hydroxide (NaOH or caustic), ammonia or amine compound, or mixture thereof in the wash
water for the desalter.

In accordance with one of the preferred embodiments of the present invention, the
alkaline medium is preférably used as its aqueous solution.

In accordance with one of the preferred embodiments of the present invention, the
glyoxal additive is added in the wash water tank in a mole ratio of additive to calcium
concentration varying from about 1:0.9 to +:4:1, preferably about +:2:1.

In accordance with one of the preferred embodiments of the present invention, the
crude oil and the glyoxal additive are reacted preferably at a temperature of about 80°C to
160°C.

In accordance with one of the preferred embodiments of the present invention, the
glyoxal additive is identifiable by cas no. 107-22-2.

In one of the preferred embodiments, the present invention relates to an additive for

removing calcium from crude oil or its blends containing calcium naphthenate in presence
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of alkaline medium or basic solution at high pH of about 5 or above, particularly at pH
varying from about 6 to about 11, more particularly at pH varying from about 7 to about 9,
wherein

the additive is glyoxal;

the basic solution is preferably selected from the group comprising aqueous solution
of sodium hydroxide, ammonia, monoethanolamine, or mixture thereof;

said pH of about 5 or above, preferably of about 6 to about 11 is of the wash water
for the desalter used in the crude oil processing system;

the additive is added in the wash water tank in a mole ratio of additive to calcium
concentration varying from about 1:0.9 to +:4:1, preferably about +:2:1.

In one of the another preferred embodiments, the present invention relates to a
method for removing calcium from crude oil or its blends containing calcium naphthenate in
presence of alkaline medium or basic solution at high pH of about 5 or above, particularly at
pH varying from about 6 to about 11, more particularly at pH varying from about 7 to about
9, wherein

the crude oil or its blends containing calcium naphthenate is treated with an additive;

the additive is glyoxal;

the basic solution is preferably selected from the group comprising aqueous solution
of sodium hydroxide, ammonia, monoethanolamine, or mixture thereof;

said pH of about 5 or above, preferably of about 6 to about 11 is of the wash water
for the desalter used in the crude oil processing system;

the additive is added in the wash water tank in a mole ratio of additive to calcium
concentration varying from about 1:0.9 to +4:1, preférably about +:2:1;

the crude oil and the additive are reacted preferably at a temperature of about 80 to
160°C.

It may be noted that the calcium concentration referred herein is based on
concentration of calcium naphthenate present in crude oil to be treated.

In accordance with present invention, the glyoxal additive is used alone and not with
an acid.

In accordance with present invention, the wash water is used in the desalter of crude
oil processing systems.

In accordance with present invention, the calcium removal from crude oil or blends
thereof includes removal of calcium from oil or its blends in o0il production units comprising

electrostatic separators or precipitators.



10

20

25

30

1885M11/PCT

Generally, in the crude oil processing plants, the wash water is accumulated in a
tank, and its pH is about 5 or above, preferably between about 6 to about 11, more
preferably between about 7 to about 9, and such high pH is, generally, due to presence of
basic solution, including sodium hydroxide, ammonia, nitrogen compounds, or amines, or
mixtures thereof. In accordance with present invention, the present additive is added to this
wash water having pH about 5 or above, preferably between 6 to about 11, more preferably
between about 7 to about 9 before it enters the desalter. Upon addition of present additive —
glyoxal, the pH of wash water goes down preferably by about 1 to 2 pH depending upon the
amount of glyoxal added. It may be noted that in accordance with present invention, the
present additive — glyoxal, is added alone and not with an acid to reduce the pH of wash
water. The wash water after addition of present additive is allowed to enter the desalter of
the plant where present additive (already added in wash water) reacts with calcium
naphthenate and causes removal of the calcium therefrom. The pH in desalter is generally
between about 6 to 11, preferably between about 6 to about 9. It has been observed that
even if pH of desalter is about 7 or above, no additional acid is required to reduce the pH
when present additive is used to remove the calcium from calcium naphthenate in crude oil
or mixture -thereof, because the present additive has been advantageously found to be
substantially effective even if pH of desalter increases to 7 or above including pH of 9 to 11.
No additional acid is also required to reduce the pH of wash water when present additive is
used to remove the calcium from calcium naphthenate in crude oil or mixture thereof,
because the present additive has been advantageously found to be substantially effective
even if pH of mixture in the desalter after addition of wash water increases to 7 or above
including pH of 9 to 11. Therefore, the present additive and the method employing it will
neither require excess amount of present additive nor the additional acid, and hence, the
process for removing calcium from crude oil employing present additive will not be
expensive, and hence, is commercially viable.

It may be noted that during the reaction of present additive with calcium naphthenate
in the desalter, a care is taken that pH in desalter does not go lower than 5 to avoid acid
corrosion.

It may also be noted that the calcium removal from crude oil as referred herein
includes removal of calcium from oil or its blends in the oil production units comprising

electrostatic separators or precipitators.
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Accordingly, it can be concluded that the prior art additives — glycolic acid, malic
acid, citric acid, maleic anhydride, benzaldehyde and glutaraldehyde do not have required
efficiency to remove calcium from calcium naphthenate in the crude oil or mixtures thereof,
particularly when wash water also contains alkaline medium or basic solution, i.e. has pH of
5 or above, preferably pH varies between 6 to 11, more preferably pH varies between 7 to 9,
and/or when pH of desalter is above 6, however, the present additive — glyoxal has been,
surprisingly and unexpectedly, found to have substantially high efficiency to remove
calcium from calcium naphthenate in the crude oil or mixtures thereof as compared to the
prior art additives, particularly when wash water also contains alkaline medium or basic
solution, i.e. has pH of 5 or above, preferably pH varies between 6 to 11, more preferably
pH varies between 7 to 9, and/or when pH of desalter is above 6 even for shorter period of
treatment in the desalter without causing any disadvantages including precipitation or
fouling during the processing of crude oils.

It may be noted that pH in the desalter may increase to 7 or above depending upon
the concentration of the alkaline medium or basic solution in the wash water. However, the
present additive has been found to be effective even if pH in the desalter is between 5 to 11.

The present invention is now explained with the help of following experimental
studies conducted by the inventor, which have been incorporated for explaining its best
mode and are not intended to limit its scope.

Examples of the Invention:-

In following experimental studies, each additive — glyoxal (additive of present
invention), glycolic acid, malic acid, citric acid, maleic anhydride, benzaldehyde and
glutaraldehyde (additives of prior art) was individually charged with calcium naphthenate
(Ca-naphthenate) solution in toluene into a stainless steel autoclave and reacted at 130°C.

In accordance with one of the embodiments, the solution of Ca-Napthenate was
prepared in toluene followed by addition of selected additive and ultra pure water
[demineralized (DM) water] without pH adjustment and with pH adjustment. The individual
resulted solutions were heated to 130°C for 10 minutes followed by cooling to room
temperature. The individual resulted reacted solution was poured into a separating funnel
and shaken. The two separated layers were formed with top layer being the hydro-
carbonaceous layer and the bottom layer being the aqueous layer. The top layer was
analyzed for calcium (Ca) content using Inductive Coupled Plasma [ICP], and the dried

sample from top layer was also analyzed for its Acid Value.
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As per preferred method of experimental studies, about 75 grams of Ca-naphthenate
in toluene having an amount of Ca of 2247 ppm in the hydrocarbon layer, and about 75
grams of DM water having amount of selected additive as per Tables, wherein amount of
selected additive is expressed in its 100% active form. The mixtures were reacted for 10
mins, 20 mins and 30 mins. The pH of the solutions of additives and wash water were
adjusted to 5, 6, 7, 8 and/or 9 by addition of alkaline medium selected from sodium
hydroxide (NaOH), ammonia and monoethanolamine (MEA).

The Calcium removing efficiency for present additive and prior art additives without

adjustment of pH after treatment for 10 mins was found to be:

H of solution in DM % Efficienc
Additive ’ Water for removal ofyCa
Glyoxal 3.5 99.9
Glycolic Acid 25 793
Malic Acid 2.3 83.6
Citric Acid 2.4 78.2
Maleic Anhydride 2.5 83.5
Benzaldehyde 3.4 20.3
Glutaraldehyde 4.2 35.9

The above data confirms that present glyoxal additive has better efficiency to
remove calcium from crude oils containing calcium naphthenate than the prior art additives.
It is observed that additives benzaldehyde and glutaraldehyde, being aldehydes have very
poor efficiency to remove calcium from crude oils containing calcium naphthenate. On the
contrary, present glyoxal additive also being an aldehyde has far better efficiency to remove
calcium from crude oils containing calcium naphthenate.

In following Experiment Nos. 1 to 25, the pH of solution of additive in DM water
was adjusted to pH 9, 8, 7, 6, and 5 by using sodium hydroxide, and in Experiment Nos. 26
to 50, the pH of solution of additive in DM water was adjusted to pH 9, 8, 7, 6, and 5 by
using ammonia, and in Experiment Nos. 51 to 66, the pH of solution of additive in DM
water was adjusted to pH 9, 7, 6, and 5 by using monoethanolamine (MEA) to simulate with
a condition of wash water in crude oil processing plant, and the %Efficiency for removal of

calcium has been given for treatment durations of 10 mins, 20 mins and 30 mins.
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As %efficiency of present glyoxal additive in removing Ca was more than 99%,
further experiments for treatment for 20 and 30 minutes were not performed for without
adjustment of pH.

From the following Tables, it can be observed that the Ca content in the top layer is,
surprisingly and unexpectedly, much lower for the layer obtained after treatment with
additive of present invention as compared to the top layers obtained after treatment with
prior art additives indicating better efficiency of present additive to remove calcium from
crude oils or its blends containing calcium naphthenate.

The Acid Value of the dried sample obtained from the top layer after treatment with
additive of present invention is higher than that of the dried samples obtained from the top
layers after treatment with additives of prior art.

These experiments confirm that additive of present invention has much better
efficiency to remove Ca from crude oil (or its blends) containing Ca-naphthenate even at
low pH just after treatment of 10 mins (see above results for without adjustment of pH), and
at high pH after treatment of about 10, 20 and 30 minutes [see following Tables 1 to 5 for
sodium hydroxide, Tables 6 to 10 for ammonia and Tables 11 to 14 for monoethanolamine
(MEA)], wherein the pH was adjusted to 5, 6, 7, 8 and 9.

It has been found that glyoxal and other prior art additives, i.e. glycolic acid, malic
acid, citric acid, maleic anhydride, benzaldehyde and glutaraldehyde are effective in
removing Ca from Ca-naphthenate (CaNaph) in crude oils at low pH of about 3 +/- 1.7,
however, the efficiency of glyoxal is, surprisingly and unexpectedly, very high as compared
to prior art additives, i.e. it is 99.9% for glyoxal against 79.3% for glycolic acid, 83.6% for
malic acid, 78.20% for citric acid, 83.50% for maleic anhydride, 20.3% for benzaldehyde

- and 35.9% for glutaraldehyde.

The inventor has further found that the efficiency of all additives drops from their
respective efficiency at low pH of about 3.0 +/- 1.7 on increase of pH of wash water to
about 11, preferably to about 9, due to presence of basic medium or alkaline medium
including NaOH, ammonia or amine in the wash water (Tables 15, 16 and 17).

However, the drop in efficiency of glyoxal is, surprisingly and unexpectedly,
substantially very low as compared to drop in efficiency of prior art additives, i.e.

at pH 9 in presence of NaOH after 30 mins, the efficiency of glyoxal for removal of
calcium drops from 99.9% to 88.0%, however, the efficiency of glycolic acid drops from
79.3% to 21.0%, and the efficiency of malic acid drops from 83.6% to 15.7%, and the
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efficiency of citric acid drops from 78.20% to 17.0%, and the efficiency of maleic
anhydride drops from 83.5% to 15.0%.

Similarly, at pH 8 in presence of NaOH after 30 mins, the efficiency of glyoxal for
removal of calcium drops from 99.9% to 86.4%, however, the efficiency of glycolic acid
drops from 79.3% to 21.5%, and the efficiency of malic acid drops from 83.6% to 17.2%%,
and the efficiency of citric acid drops from 78.20% to 17.9%, and the efficiency of maleic
anhydride drops from 83.5% to 15.2%.

Similarly, at pH 7 in presence of NaOH after 30 mins, the efficiency of glyoxal for
removal of calcium drops from 99.9% to 88.7%, however, the efficiency of glycolic acid
drops from 79.3% to 21.7%, the efficiency of malic acid drops from 83.6% to 15.4%, and
the efficiency of citric acid drops from 78.20% to 18.1%, and the efficiency of maleic
anhydride drops from 83.5% to 17.2%.

Similarly, at pH 6 in presence of NaOH after 30 mins, the efficiency of glyoxal for
removal of calcium drops from 99.9% to 86.4%, however, the efficiency of glycolic acid
drops from 79.3% to 22.5%, the efficiency of malic acid drops from 83.6% to 15.0%%, and
the efficiency of citric acid drops from 78.20% to 20.8%, and the efficiency of maleic
anhydride drops from 83.5% to 30.8%.

Similarly, at pH 5 in presence of NaOH after 30 mins, the efficiency of glyoxal for
removal of calcium drops from 99.9% to 87.1%, however, the efficiency of glycolic acid
drops from 79.3% to 23.7%, the efficiency of malic acid drops from 83.6% to 24.3%%, and
the efficiency of citric acid drops from 78.20% to 42.3%, and the efficiency of maleic
anhydride drops from 83.5% to 43.9%.

Similarly, at pH 9 in presence of ammonia after 30 mins, the efficiency of glyoxal
for removal of calcium drops from 99.9% to 88.0%; however, the efficiency of glycolic acid
drops from 79.3% to 36.5%; the efficiency of malic acid drops from 83.6% to 45.7%, and
the efficiency of citric acid drops from 78.20% to 56.3%, and the efficiency of maleic
anhydride drops from 83.5% to 41.3%.

Similarly, at pH 8 in presence of ammonia after 30 mins, the efficiency of glyoxal
for removal of calcium drops from 99.9% to 91.7%; however, the efficiency of glycolic acid
drops from 79.3% to 37.7%; the efficiency of malic acid drops from 83.6% to 48.8%, and
the efficiency of citric acid drops from 78.20% to 58.9%, and the efficiency of maleic
anhydride drops from 83.5% to 42.2%.

Similarly, at pH 7 in presence of ammonia after 30 mins, the efficiency of glyoxal

for removal of calcium drops from 99.9% to 96.7%; however, the efficiency of glycolic acid
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drops from 79.3% to 37.7%; the efficiency of malic acid drops from 83.6% to 48.2%, and
the efficiency of citric acid drops from 78.20% to 59.0%, and the efficiency of maleic
anhydride drops from 83.5% to 43.0%.

Similarly, at pH 6 in presence of ammonia after 30 mins, the efficiency of glyoxal
for removal of calcium drops from 99.9% to 98.8%; however, the efficiency of glycolic acid
drops from 79.3% to 46.8%; the efficiency of malic acid drops from 83.6% to 47.9%, and
the efficiency of citric acid drops from 78.20% to 59.2%, and the efficiency of maleic
anhydride drops from 83.5% to 47.9%.

Similarly, at pH 5 in presence of ammonia after 30 mins, the efficiency of glyoxal
for removal of calcium drops from 99.9% to 99.3%; however, the efficiency of glycolic acid
drops from 79.3% to 52.3%; the efficiency of malic acid drops from 83.6% to 54.2%, and
the efficiency of citric acid drops from 78.20% to 60.4%, and the efficiency of maleic
anhydride drops from 83.5% to 53.0%.

Similarly, at pH 9 in presence of monoethanolamine (MEA) after 30 mins, the
efficiency of glyoxal for removal of calcium drops from 99.9% to 80.0%; however, the
efficiency of glycolic acid drops from 79.3% to 51.9%; the efficiency of malic acid drops
from 83.6% to 61.9%, and the efficiency of maleic anhydride drops from 83.5% to 51.4%.

Similarly, at pH 7 in presence of monoethanolamine (MEA) after 30 mins, the
efficiency of glyoxal for removal of calcium drops from 99.9% to 84.4%; however, the
efficiency of glycolic acid drops from 79.3% to 55.6%; the efficiency of malic acid drops
from 83.6% to 68.3%, and the efficiency of maleic anhydride drops from 83.5% to 56.2%.

Similarly, at pH 6 in presence of monoethanolamine (MEA) after 30 mins, the
efficiency of glyoxal for removal of calcium drops from 99.9% to 88.6%; however, the
efficiency of glycolic acid drops from 79.3% to 53.7%; the efficiency of malic acid drops
from 83.6% to 66.2%, and the efficiency of maleic anhydride drops from 83.5% t0 60.5%.

Similarly, at pH 5 in presence of monoethanolamine (MEA) after 30 mins, the
efficiency of glyoxal for removal of calcium drops from 99.9% to 90.0%; however, the
efficiency of glycolic acid drops from 79.3% to 56.3%; the efficiency of malic acid drops
from 83.6% to 73.4%, and the efficiency of maleic anhydride drops from 83.5% to 73.3%.

Therefore, the glyoxal has surprising and unexpected technical effects in removing
the Ca from CaNaph in crude oils not only at low pH of about 3.0 +/- 1.7, but also at high
pH varying from 5 to 11, preferably varying from 5 to 9, more preferably varying from 6 to
9, even more preferably varying from 7 to 9 in presence of basic medium including NaOH,

amine or ammonia, and hence, overcomes the problems of prior art by providing a technical
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solution in removing Ca from CaNaph in crude oils even in presence of basic medium or
alkaline medium or at pH varying from 5 to 11, preferably varying from 5 to 9, more
preferably varying from 6 to 9, even more preferably varying from 7 to 9.

It may be noted that the %drop in efficiency of glyoxal for removal of calcium is
just about 11.9 to 13.5%, however, the %drop in efficiency of glycolic acid for removal of
calcium is substantially very high of the range of about 70.11 to 73.52%, the %drop in
efficiency of malic acid for removal of calcium is substantially very high of the range of
about 70.93 to 81.58%, the %drop in efficiency of citric acid for removal of calcium is
substantially very high of the range of about 73.4 to 78.26% for pH from 6 to 9, and about
45.91% for pH 5, and the %drop in efficiency of maleic anhydride for removal of calcium is
substantially very high of the range of about 63.11 to 82.04% for pH from 6 to 9, and about
47.43% for pH 5 in presence of sodium hydroxide.

It may also be noted that the %drop in efficiency of glyoxal for removal of calcium
is just about 0.6 to 11.9%, however, the %drop in efficiency of glycolic acid for removal of
calcium is very high of the range of about 34.05 to 53.97%, the %drop in efficiency of
malic acid for removal of calcium is very high of the range of about 35.17 to 45.33%, the
%drop in efficiency of citric acid for removal of calcium is very high of the range of about
22.76 to 28.01%, and the %drop in efficiency of maleic anhydride for removal of calcium is
very high of the range of about 36.53 to 50.54% in presence of ammonia.

It may also be noted that the %drop in efficiency of glyoxal for removal of calcium
is just about 9.91 to 19.92%, however, the %drop in efficiency of glycolic acid for removal
of calcium is high in the range of about 29 to 34.55%, the %drop in efficiency of malic acid
for removal of calcium is high in the range of about 12.2 to 25.96%, and the %drop in
efficiency of maleic anhydride for removal of calcium is high in the range of about 12.22 to
38.44% in presence of monoethanolamine.

These unexpected findings also confirm that glyoxal has substantially very high
performance as compared to prior art additive when wash water comprises sodium
hydroxide, and substantially high performance when wash water comprises ammonia, and
better performance when wash water comprises monoethanolamine.

Therefore, from these experimental studies, it can be concluded that glyoxal
additive of present invention is far better additive than prior art additives, as the calcium
removing efficiency of glyoxal, surprisingly and unexpectedly, is substantially very high.

From the above findings, it may be noted that at high pH of 5 or more, the efficiency

to remove Ca is reduced for all the additives, however, the reduction in efficiency of present
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additive - glyoxal is, surprisingly and unexpectedly, much lower than prior art additives.
These findings confirm that glyoxal is capable of overcoming above-described problems of
the prior art.

From all of above Expts., it can be concluded that present additive — glyoxal has
substantially improved efficiency as compared to prior art additives - glycolic acid, malic
acid, citric acid, maleic anhydride, benzaldehyde and glutaraldehyde to remove the Ca from
calcium naphthenate (CaNaph) in the crude oil or its blends not only at high pH of about 5
and about 6, but also at further high pH of about 7, about 8 and about 9 of the wash water,
wherein said pH is due to the presence of NaOH, ammonia, monoethanolamine or mixtures
thereof, particularly due to the presence of NaOH and ammonia or mixtures thereto, more
particularly due to the presence of NaOH, which, in present experiments were added to
wash water till said pH of about 5, 6, 7, 8 or 9 was achieved.

It may be noted that the drop in efficiency of present additive - glyoxal is,
surprisingly and unexpectedly, substantially very low at said pH of about 5, 6, 7, 8, and 9 as
compared to the prior art additives, i.e. glycolic acid, malic acid, citric acid, maleic
anhydride, benzaldehyde and glutaraldehyde which confirms that the present additive is far
better than prior art additives even at high pH of the wash water used in crude oil processing

systems.
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10.

11.

12.

ALLOWED CLAIMS

With post-allowance amendments

A method for removing calcium from crude oil or its blends containing calcium

naphthenate, the method comprising contacting the crude oil or its blend with wash water

used in a crude oil processing system and an additive, wherein the wash water has a pH

of about 3 to about 11, and wherein the additive consists of glyoxal.

The method as claimed in claim 1, wherein said pH varies between about 6 to about 11.
The method as claimed in claim 1, wherein said pH of the wash water is due to addition
or presence of alkaline medium in the wash water.

The method as claimed in claim 3, wherein said alkaline medium is selected from the
group consisting of sodium hydroxide (NaOH or caustic), ammonia or amine compound,
and mixture thereof.

The method as claimed in claim 1, wherein said glyoxal additive is added in a mole ratio
of additive to calcium concentration varying from about 1:0.9 to +:4:1.

The method as claimed in claim 1, wherein said crude oil or blends thereof and glyoxal
additive are reacted at a temperature of about 80°C to 160°C.

(Cancelled)

The method as claimed in claim 1, wherein said wash water is for a desalter of the crude
oil processing system.

The method as claimed in claim 1, wherein said calcium removal from crude oil or blends
thereof includes removal of calcium from oil or its blends in an oil production unit.

A method for using glyoxal for removal of calcium from crude oil or its blends
containing calcium naphthenate, the method comprising contacting the crude oil or its
blends with wash water for a desalter used in a crude oil processing system, and an
additive consisting of glyoxal, wherein the wash water has a pH of about 3 to about 11.
The method for using glyoxal as claimed in claim 10, wherein said pH varies between
about 6 to about 11.

The method for using glyoxal as claimed in claim 10, wherein said pH of the wash water

is due to addition or presence of alkaline medium in the wash water.
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The method for using glyoxal as claimed in claim 12, wherein said alkaline medium is
selected from the group consisting of sodium hydroxide (NaOH or caustic), ammonia or
amine compound, and mixture thereof.

(Cancelled)

The method as claimed in claim 2, wherein said pH varies between about 7 to about 9.
The method as claimed in claim 5, wherein said glyoxal additive is added in a mole ratio
of additive to calcium concentration of about +:2:1.

The method for using glyoxal as claimed in claim 11, wherein said pH varies between

about 7 to about 9.
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ADITIVO Y METODO PARA LA RETIRADA DEL CALCIO DE PETROLEOS
CRUDOS QUE CONTIENEN NAFTENATO DE CALCIO

Campo de la Invencion

La presente invencién se refiere a un aditivo y a un método para la retirada
del calcio de petréleos crudos y de sus mezclas que contienen naftenato de caicio,
en donde el aditivo es eficaz para retirar el calcio no sélo a un pH bajo sino
también al pH alto del agua de lavado o del agua de lavado para la desaladora
utilizada en los sistemas de procesamiento de petréleos crudos.

En particular, la presente invencién se refiere a un aditivo y a un método
para la retirada del calcio de petréleos crudos y de sus mezclas que contienen
naftenato de calcio, en donde el aditivo es eficaz para retirar el calcio a pH bajo asi
como a pH alto que varia entre pH 5 y 11 aproximadamente, en particular que
varia entre pH 5 aproximadamente y 9 aproximadamente, mas en particular que
varia entre pH 7 aproximadamente y 9 aproximadamente del agua de lavado o del
agua de lavado de la desaladora utilizada en los sistemas de procesamiento de
petréleos crudos.

Estado de la técnica

El DOBA es un petréleo crudo muy acido originario de la regién de Chad del
Africa occidental. Es sabido que el DOBA contiene naftenato de calcio y la
cantidad de naftenato de calcio varia en un intervalo entre 150 aproximadamente y
700 ppm aproximadamente. En un petréleo crudo DOBA suministrado
normalmente, la cantidad de naftenato de calcio puede variar entre 250
aproximadamente y 300 ppm aproximadamente.

El DOBA es un petroleo crudo pesado muy acido con un Numero Total de
Acido [TAN] que alcanza los 4,0 mg de KOH/g de muestra y la gravedad API es de
19 aproximadamente. El contenido de azufre en el DOBA es de muy bajo a nulo.

El DOBA normalmente es un petréleo crudo con gran cantidad de residuo
en él y para su mezcla adecuada, normalmente a nivel internacional las refinerias
lo mezclan con petréleo crudo o condensados muy ligeros para incrementar la API
de la mezcla resultante a mas de 30. Dicha mezcla con petréleo crudo o
condensados ligeros ayuda a crear extremos ligeros suficientes para ayudar a
conseguir rendimientos de produccién para la unidad de destilacion de crudo. La
mayoria del petréleo crudo o condensados ligeros seleccionados de esta forma en
general tienen muy poco contenido de azufre o nulo, lo que significa que el
contenido de azufre total adn sigue siendo muy bajo. Ademas, el sulfuro de
hidrégeno (H,S), al ser soluble en petréleo, no esta presente en cantidades
relativamente altas en este tipo de mezcla.

El pH del agua de lavado para la desaladora por lo general se ajusta
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mediante la adicién o debido a la presencia de medio alcalino, seleccionado del
grupo que comprende hidréxido sodico (NaOH o sosa caustica), amoniaco o
compuestos de amina, o sus mezclas. El pH del agua de lavado (antes de la
mezcla con el petroleo crudo) o del agua de lavado en la desaladora por lo general
varia entre pH 5 y 11, preferentemente entre pH 5 y 9, mas preferentemente entre
pH 6y 9, incluso mas preferentemente entre pH 7 y 9.

El inventor de la presente invencioén ha observado que si una solucién de
naftenato de calcio en un disolvente organico, por ejemplo tolueno que tiene una
concentracién de Ca de 2297 ppm aproximadamente se trata con un peso igual de
agua calentando a 130 °C aproximadamente en un autoclave Parr bajo presion
autdgena, y se separa en capas organicas y acuosas en un embudo de
decantacién, no se forma una capa negra en la interfase en presencia de agua.
Cuando la capa organica, segun se ha separado, se seca evaporando el tolueno,
se encuentra que su Valor Acido es muy bajo, de 48,36 mg de KOH por g
aproximadamente. Su bajo Valor Acido indica que el naftenato de calcio no se
hidroliza de forma apreciable meramente en presencia de agua.

El inventor de la presente invenciéon ademas ha observado que cuando el
DOBA o su mezcla que contiene naftenato de calcio se trata con aditivos como se
conoce en la técnica, por ejemplo con acido glicélico, acido malico, acido citrico,
anhidrido maleico, benzaldehido (aldehido aromatico) y glutaraldehido (dialdehido
alifatico) no impide la retirada de metales, incluido el caicio, de dicho petréleo
crudo DOBA o su mezcla a pH bajo, es decir, al pH después de la adiciéon del
aditivo seleccionado en el agua de lavado, pero sin ajustarlo con la adicion de
medio alcalino.

De forma experimental, el inventor ha descubierto que la eficacia del acido
glicdlico para retirar el caicio de los petréleos crudos que contienen naftenato de
calcio es baja, es decir, el 79,3% a un pH de 2,52 aproximadamente del agua de
lavado que contiene el acido glicélico, que de forma sorprendente e inesperada, se
reduce sustancialmente ain mas del 23,7% al 21% aproximadamente, del 52,3%
al 36,5% aproximadamente, del 56,30% al 51,9% aproximadamente si el pH del
agua de lavado o el agua de lavado en la desaladora se incrementa hasta 5 o por
encima de 5 hasta 9 respectivamente debido a la presencia de hidroxido sédico,
amoniaco y monoetanolamina (MEA) en el agua de lavado o el agua de lavado en
la desaladora.

De forma experimental, el inventor también ha encontrado que la eficacia
del acido mdlico para retirar el calcio de los petréleos crudos que contienen
naftenato de calcio es baja, es decir, el 83,6% a un pH de 2,3 aproximadamente
del agua de lavado que contiene el acido malico, que de forma sorprendente e
inesperada, se reduce sustancialmente ain mas del 243% al 15%
aproximadamente, del 54,2% al 45,7% aproximadamente, del 73,4% al 61,9%
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aproximadamente si el pH del agua de lavado o el agua de lavado en la
desaladora se incrementa hasta 5 o por encima de 5 hasta 9 respectivamente
debido a la presencia de hidroxido sédico, amoniaco y monoetanolamina en el
agua de lavado o el agua de lavado en la desaladora.

De forma experimental, el inventor también ha encontrado que la eficacia
del acido citrico para retirar el calcio de los petréleos crudos que contienen
naftenato de calcio es baja, es decir, el 78,2% a un pH de 2 a 3 aproximadamente
del agua de lavado que contiene el acido citrico, que de forma sorprendente e
inesperada, se reduce sustancialmente adn mas del 423% al 17%
aproximadamente, del 60,4% al 56,3% aproximadamente si el pH del agua de
lavado o el agua de lavado en la desaladora se incrementa hasta 5 o por encima
de 5 hasta 9 respectivamente debido a la presencia de hidroxido sodico y
amoniaco en el agua de lavado o el agua de lavado en la desaladora.

Por otra parte, el inventor ha observado que cuando se emplea acido malico
o acido citrico, forman precipitados y por tanto, su utilizacién también adolece de
problemas de fallo de los equipos.

De forma experimental, el inventor también ha encontrado que la eficacia
del anhidrido maleico para retirar el calcio de los petroleos crudos que contienen
naftenato de calcio es baja, es decir, el 83,5% a un pH de 2 a 3 aproximadamente
del agua de lavado que contiene el anhidrido maleico, que de forma sorprendente
e inesperada, se reduce sustancialmente ain mas del 43,9% al 15%
aproximadamente, del 53,0% al 41,3% aproximadamente, del 73,3% al 51,4%
aproximadamente si el pH del agua de lavado o el agua de lavado en la
desaladora se incrementa hasta 5 o por encima de 5 hasta 9 respectivamente
debido a la presencia de hidroxido sodico, amoniaco y monoetanolamina en el
agua de lavado o el agua de lavado en la desaladora.

De forma experimental, el inventor también ha encontrado que la eficacia
del benzaldehido para retirar el calcio de los petréleos crudos que contienen
naftenato de calcio es baja, es decir, el 20,3% a un pH de 3,4 aproximadamente
del agua de lavado que contiene el benzaldehido, que al ser ya baja de por si, no
se realizaron experimentos adicionales para ver los efectos del medio alcalino
presente en general en el agua de lavado.

Por consiguiente, la industria del procesamiento de DOBA y sus mezclas
que contiene naftenato de calcio se enfrenta a serios problemas en la retirada del
calcio de dichos petréleos o sus mezclas, en particular cuando el pH del agua de
lavado para la desaladora o del agua de lavado en la desaladora varia entre 5
aproximadamente y 11 aproximadamente, en particular varia entre 6
aproximadamente y 11 aproximadamente, mas en particular varia entre 7
aproximadamente y 9 aproximadamente.



Problema a resolver por la invencion

De la descripcidn anterior se entiende que los aditivos de la técnica anterior,
que pueden ser eficaces para retirar el calcio del petréleo crudo DOBA que
contiene naftenato de calcio a pH bajo, es decir, al pH después de la adiciéon de
dicho aditivo en el agua de lavado, pero sin la adicion de medio alcalino, pero su
eficacia para retirar el calcio, de forma sorprendente e inesperada, se reduce
sustancialmente aun mas si el pH del agua de lavado o el agua de lavado en la
desaladora se incrementa hasta pH 5 o por encima de 5 debido a la presencia de
medio alcalino, se seleccionan del grupo que comprende hidroxido sédico (en
NaOH o sosa caustica), compuesto de amoniaco o amina, o sus mezclas.

Por tanto, el problema a resolver por la presente invencion es proporcionar
un aditivo y un método para la retirada de calcio de petréleos crudos o sus
mezclas que contienen naftenato de calcio, que debe ser eficaz para retirar el
calcio del petréleo crudo o sus mezclas no sélo a un pH bajo, es decir, al pH
después de la adiciéon de dicho aditivo en el agua de lavado sin la adicién de
medio alcalino, sino también al pH alto del agua de lavado para la desaladora
utilizado en el sistema de procesamiento de petréleos crudos, en particular cuando
el pH del agua de lavado para la desaladora o del agua de lavado en la
desaladora varia entre 5 aproximadamente y 11 aproximadamente, en particular
varia entre 6 aproximadamente y 11 aproximadamente, mas en particular varia
entre 7 aproximadamente y 9 aproximadamente.

Necesidades de la invencion

El mecanismo de la eficacia adicionalmente reducida de los aditivos de la
técnica anterior —acido glicélico, acido malico, acido citrico, anhidrido maleico,
benzaldehido y glutaraldehido— para retirar el calcio del petréleo crudo que
contiene naftenato de calcio a pH de 5 aproximadamente o superior, en particular
a un pH de 5 a 11 aproximadamente, mas en particular a un pH de 6 a 11
aproximadamente, incluso mas en particular a un pH de 7 a 9 aproximadamente
no se puede visualizar en esta invencion.

No obstante, el problema para retirar el calcio del petréleo crudo o sus
mezclas que contienen naftenato de calcio a un pH bajo, es decir, al pH después
de la adicién del aditivo en el agua de lavado sin la adicién de medio alcalino asi
como a un pH alto de 5 aproximadamente o superior aln esta por resolver, en
particular para una situacién en la que el pH del agua de lavado para la
desaladora varia entre 6 y 11, mas en particular entre 7 y 9.

Por tanto, existe la necesidad de tener un aditivo y un método para la
retirada de calcio de petréleos crudos o sus mezclas que contienen naftenato de
calcio que sea eficaz en la retirada del calcio no sélo a un pH bajo, es decir, al pH
después de la adicién del aditivo en el agua de lavado sin la adicién de medio



alcalino, sino también a un pH alto de 5 aproximadamente o superior del agua de
lavado para la desaladora utilizada en el sistema de procesamiento de petréleos
crudos, en particular en una situacion en la que el pH del agua de lavado para la
desaladora varia entre 6 y 11, mas en particular varia entre 7 y 9.

Objetos y ventajas de la invencién

Por consiguiente, el objeto principal de la presente invencion es
proporcionar un aditivo y un método para su utilizacién que sea eficaz para la
retirada del calcio de petréleos crudos y de sus mezclas que contienen naftenato
de calcio no sélo a un pH bajo, es decir, al pH después de la adicién del aditivo en
el agua de lavado sin la adicion de medio alcalino sino también a un pH alto de 5
aproximadamente o superior del agua de lavado para la desaladora utilizada en el
sistema de procesamiento de petréleos crudos en particular en una situacion en la
que el pH del agua de lavado para la desaladora varia entre 6 y 11, mas en
particular que variaentre 7y 9.

Otro objeto de la presente invencién es proporcionar un aditivo y un método
para su utilizacion que sea eficaz para la retirada del calcio de petroleos crudos y
de sus mezclas que contienen naftenato de calcio a pH bajo, es decir, al pH
después de la adicion del aditivo en el agua de lavado sin la adicién de medio
alcalino pero también a un pH alto de 5 aproximadamente o superior del agua de
lavado para la desaladora utilizada en el sistema de procesamiento de petréleos
crudos, en particular en una situacion en la que el pH del agua de lavado para la
desaladora varia entre 6 y 11, mas en particular varia entre 7 y 9, en el que dicho
pH alto de 5 o superior del agua de lavado de la desaladora se debe a la
presencia de medio alcalino, seleccionado del grupo que comprende hidréxido
sodico (NaOH o sosa caustica), amoniaco o compuestos de amina, o sus mezclas.

Otro objeto adicional de la presente invencion es proporcionar un método
para la retirada del calcio de petréleos crudos y de sus mezclas que contienen
naftenato de calcio a pH bajo, es decir, al pH después de la adicién del aditivo en
el agua de lavado sin la adicién de medio alcalino pero también a un pH alto de 5
aproximadamente o superior del agua de lavado para la desaladora utilizada en el
sistema de procesamiento de petréleos crudos, en particular en una situaciéon en la
que el pH del agua de lavado para la desaladora varia entre 6 y 11, mas en
particular que varia entre 7 y 9, en el que dicho pH alto de 5 o superior del agua de
lavado de la desaladora se debe a la presencia de medio alcalino, seleccionado
del grupo que comprende hidroxido sédico (NaOH o sosa caustica), amoniaco o
compuestos de amina, o sus mezclas.

Otros objetos y ventajas de la presente invencién serdn mas evidentes una
vez leida la siguiente descripcion junto con los siguientes ejemplos, que no estan
destinados a limitar el alcance de la presente invencion.



Descripcion y realizaciones preferidas de la invencion

Con el objetivo de resolver los problemas industriales de la técnica anterior
descritos anteriormente, el inventor de la presente invenciéon ha descubierto que
cuando se emplea glioxal como aditivo en el procesamiento de petrdleos crudos o
sus mezclas que contienen naftenato de calcio en presencia de agua, no sélo se
retira el calcio del petr6leo crudo o sus mezclas a pH bajo, es decir, al pH después
de la adicion del aditivo glioxal en el agua de lavado sin la adicién de medio
alcalino sino que, de forma sorprendente e inesperada, también retira eficazmente
el calcio del petroleo crudo o sus mezclas a un pH alto de 5 aproximadamente o
superior del agua de lavado para la desaladora o0 a un pH alto de 5
aproximadamente o superior de la desaladora, y ello también sin provocar ningun
problema que incluye precipitaciones, y por tanto sin provocar el fallo del sistema
de procesamiento.

Por consiguiente, la presente invencion se refiere a un aditivo capaz de
retirar el calcio del petréleo crudo o sus mezclas que contienen naftenato de calcio
a un pH bajo de 3,5 + 0,5 aproximadamente asi como a un pH alto de 5
aproximadamente o superior del agua de lavado o del agua de lavado para la
desaladora utilizada en los sistemas de procesamiento de petréleos crudos,
caracterizado porque el aditivo es glioxal.

Cabe sefalar que el "pH bajo" como se denomina en el presente
documento es el pH después de la adicién del aditivo glioxal en el agua de lavado
y sin la adicién de medio alcalino (es decir, en ausencia de medio alcalino). Se ha
observado que cuando se disuelve 0,488 g de glioxal aproximadamente en 75 ¢
de agua desmineralizada (DM) aproximadamente su pH es de 3,5
aproximadamente. Por consiguiente, dependiendo de la concentracion de glioxal
en el agua (o agua de lavado), su pH puede variar entre 3 aproximadamente y 4
aproximadamente.

Por tanto, en lo que respecta a la presente invencion, el "pH bajo" se refiere
a pH de 3,5 + 0,5 aproximadamente, ya que esta previsto que incluya el pH de 3
aproximadamente a 4 aproximadamente, que es el pH de la solucién de glioxal en
el agua de lavado a diversas concentraciones de glioxal.

También cabe sefialar que el "pH alto” como se denomina en el presente
documento esta previsto que incluya el pH que se puede alcanzar después de la

adicion o debido a la presencia de medio alcalino (o solucién basica),

seleccionado del grupo que comprende hidroxido sédico (NaOH o sosa caustica),
amoniaco o compuestos de amina, 0 sus mezclas. Se ha observado que después
de la adicién o debido a la presencia del medio alcalino (o solucién basica) en el
agua de lavado, el pH del agua de lavado se incrementa hasta 5
aproximadamente o superior, y en general varia entre 5 aproximadamente y 11



aproximadamente, en particular varia entre 6 aproximadamente y 11
aproximadamente, mas en particular varia entre 7 aproximadamente y 9
aproximadamente dependiendo de la cantidad del medio alcalino (o concentraciéon
de la solucién basica) afadido o presente en el agua de lavado.

Por tanto, en lo que respecta a la presente invencion, el "pH alto" del agua
de lavado o del agua de lavado para la desaladora utilizada en los sistemas de
procesamiento de petroleos crudos esta previsto que incluya agua de lavado que
tiene un pH de 5 aproximadamente o superior, en particular agua de lavado que
tiene un pH que varia entre 6 aproximadamente y 11 aproximadamente, mas en
particular agua de lavado que tiene un pH que varia entre 7 aproximadamente y 9
aproximadamente, en el que dicho "pH alto" del agua de lavado se debe a la
adicién o presencia de medio alcalino (o solucién basica), seleccionado del grupo
que comprende hidroxido sédico (NaOH o sosa caustica), amoniaco o compuestos
de amina, o una de sus mezclas en el agua de lavado.

Por consiguiente, la presente invencién se refiere a un aditivo capaz de
retirar el calcio del petréleo crudo o sus mezclas que contienen naftenato de calcio
a un pH bajo de 3 aproximadamente a 4 aproximadamente, y también a un pH alto
de 5 aproximadamente o superior, en particular a un pH que varia entre 6
aproximadamente y 11 aproximadamente, mas en particular que varia entre 7
aproximadamente y 9 aproximadamente del agua de lavado utilizada en los
sistemas de procesamiento de petréleos crudos, caracterizado porque el aditivo es
glioxal.

En otra realizacién, la presente invencion se refiere a un método para retirar
el calcio de petréleos crudos o sus mezclas que contienen naftenato de calcio no
s6lo a un pH bajo de 3 aproximadamente a 4 aproximadamente, sino también a un
pH alto de 5 aproximadamente o superior, en particular a un pH que varia entre 6
aproximadamente y 11 aproximadamente, mas en particular que varia entre 7
aproximadamente y 9 aproximadamente del agua de lavado utilizada en los
sistemas de procesamiento de petréleos crudos, caracterizado porque el petréleo
crudo o sus mezclas que contienen naftenato de calcio se trata con un aditivo, y el
aditivo es glioxal.

En otra realizacién mas, la presente invencion se refiere al uso de glioxal
para la retirada del calcio de petréleos crudos y de sus mezclas que contienen
naftenato de calcio no sélo a un pH bajo de 3 aproximadamente a 4
aproximadamente, sino también a un pH alto de 5 aproximadamente o superior, en
particular a un pH que varia entre 6 aproximadamente y 11 aproximadamente,
mas en particular que varia entre 7 aproximadamente y 9 aproximadamente del
agua de lavado utilizada en los sistemas de procesamiento de petréleos crudos,
caracterizado porque el petroleo crudo o sus mezclas que contienen naftenato de
calcio se trata con glioxal.



De acuerdo con la presente invencidn dicho pH alto del agua de lavado se
debe a la adicibn o presencia de medio alcalino, seleccionado del grupo que
comprende hidréxido sédico (NaOH o sosa caustica), amoniaco o compuestos de
amina, o sus mezclas en el agua de lavado para la desaladora.

Por consiguiente, de acuerdo con la presente invencién, el pH del agua de
lavado para la desaladora varia entre pH 5 aproximadamente y 11
aproximadamente, en particular entre pH 6 y 11 aproximadamente, mas en
particular entre pH 7 aproximadamente y 11 aproximadamente.

De acuerdo con la presente invencidn, el aditivo de la presente invencion es
eficaz en particular cuando el pH del agua de lavado para la desaladora esta por
encima de 6, mas en particular cuando el pH del agua de lavado para la
desaladora varia entre 7 y 9.

Por consiguiente, la presente invencion se refiere a un aditivo capaz de
retirar el calcio del petréleo crudo o sus mezclas que contienen naftenato de calcio
no sélo a un pH bajo de 3 aproximadamente a 4 aproximadamente, sino también a
un pH alto de 5 aproximadamente o superior, en particular a un pH que varia entre
6 aproximadamente y 11 aproximadamente, mas en particular a un pH que varia
entre 7 aproximadamente y 9 aproximadamente del agua de lavado para la
desaladora utilizada en el sistema de procesamiento de petréleos crudos,
caracterizado porque el aditivo es glioxal, en el que dicho pH alto del agua de
lavado se debe a la adicién o presencia de medio alcalino, en el que el medio
alcalino se selecciona del grupo que comprende hidroxido sédico (NaOH o sosa
caustica), amoniaco o compuestos de amina, o sus mezclas en el agua de lavado
para la desaladora.

En otra realizacion, la presente invencion también se refiere a un método
para la retirada del calcio de petroleos crudos y de sus mezclas que contienen
naftenato de calcio no s6lo a un pH bajo de 3 aproximadamente a 4
aproximadamente, sino también a un pH alto de 5 aproximadamente o superior, en
particular a un pH que varia entre 6 aproximadamente y 11 aproximadamente,
mas en particular a un pH que varia entre 7 aproximadamente y 9
aproximadamente del agua de lavado para la desaladora utilizada en el sistema de
procesamiento de petroleos crudos, caracterizado porque el petréleo crudo o sus
mezclas que contienen naftenato de calcio se trata con glioxal, en el que dicho pH
alto del agua de lavado se debe a la adicién o presencia de medio alcalino, en el
que el medio alcalino se selecciona del grupo que comprende hidréxido sédico
(NaOH o sosa caustica), amoniaco o compuestos de amina, o sus mezclas en ‘el
agua de lavado para la desaladora.

En otra realizacién mas, la presente invenciéon también se refiere al uso de
glioxal para la retirada del calcio de petréleos crudos y de sus mezclas que
contienen naftenato de calcio no sélo a un pH bajo de 3 aproximadamente a 4



aproximadamente, sino también a un pH alto de 5 aproximadamente o superior, en
particular a un pH que varia entre 6 aproximadamente y 11 aproximadamente,
mas en particular a un pH que varia entre 7 aproximadamente y 9
aproximadamente del agua de lavado utilizada en los sistemas de procesamiento
de petréleos crudos, caracterizado porque el petréleo crudo o sus mezclas que
contienen naftenato de calcio se trata con glioxal, en el que dicho pH alto del agua
de lavado se debe a la adicién o presencia de medio alcalino, en el que el medio
alcalino se selecciona del grupo que comprende hidroxido sédico (NaOH o sosa
caustica), amoniaco o compuestos de amina, o sus mezclas en el agua de lavado
para la desaladora.

De acuerdo con una de las realizaciones preferidas de la presente
invencion, en medio alcalino se utiliza preferentemente en forma de su solucion
acuosa.

De acuerdo con una de las realizaciones preferidas de la presente
invencién, el aditivo glioxal se afiade al tanque del agua de lavado a una relacion
molar de aditivo a concentracion de calcio que varia entre 1:09 a 4:1
aproximadamente, preferentemente a 2:1 aproximadamente.

De acuerdo con una de las realizaciones preferidas de la presente
invencion, el petréleo crudo y el aditivo glioxal se hacen reaccionar
preferentemente a una temperatura de 80 °C a 160 °C aproximadamente.

De acuerdo con una de las realizaciones preferidas de la presente
invencion, el aditivo glioxal se puede densificar mediante N° CAS 107-22-2.

En una de las realizaciones preferidas, la presente invencién se refiere a un
aditivo para la retirada de calcio del petroleo crudo o sus mezclas que contienen
naftenato de calcio en presencia de medio alcalino o solucién basica a un pH alto
de 5 aproximadamente o superior, en particular a un pH que varia entre 6
aproximadamente y 11 aproximadamente, mas en particular a un pH que varia
entre 7 aproximadamente y 9 aproximadamente, en el que

el aditivo es glioxal;

la solucién basica se selecciona preferentemente del grupo que comprende
una solucion acuosa de hidréxido sodico, amoniaco, monoetanolamina, o una de
sus mezclas;

dicho pH de 5 aproximadamente o superior, preferentemente de 6
aproximadamente a 11 aproximadamente es el del agua de lavado para la
desaladora utilizada en el sistema de procesamiento de petréleos crudos;

el aditivo se afade al tanque del agua de lavado en una relacion molar de
aditivo a concentracion de calcio que varia entre 1:0,9 a 4:1 aproximadamente,
preferentemente a 2:1 aproximadamente.

En una de las otras realizaciones preferidas, la presente invencion se
refiere a un método para la retirada del calcio de petréleos crudos y de sus
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mezclas que contienen naftenato de calcio en presencia de medio aicalino o
solucion basica a un pH alto de 5 aproximadamente o superior, en particular a un
pH que varia entre 6 aproximadamente y 11 aproximadamente, mas en particular
a un pH que varia entre 7 aproximadamente y 9 aproximadamente, en el que

el petrleo crudo o sus mezclas que contienen naftenato de calcio se trata
con un aditivo;

el aditivo es glioxal;

la solucién basica se selecciona preferentemente del grupo que comprende
una solucion acuosa de hidréxido sédico, amoniaco, monoetanolamina, o una de
sus mezclas;

dicho pH de 5 aproximadamente o superior, preferentemente de 6
aproximadamente a 11 aproximadamente es el del agua de lavado para la
desaladora utilizada en el sistema de procesamiento de petréleos crudos;

el aditivo se afade al tanque del agua de lavado en una relacion molar de
aditivo a concentracion de calcio que varia entre 1:0,9 a 4:1 aproximadamente,
preferentemente a 2:1 aproximadamente;

el petréleo crudo y el aditivo se hacen reaccionar preferentemente a una
temperatura de 80 a 160 °C aproximadamente.

Se puede sefalar que la concentraciéon de calcio mencionada en este
documento se basa en la concentracién del naftenato de calcio presente en el
petréleo crudo a tratar.

De acuerdo con la presente invencion, el aditivo glioxal se utiliza solo y no
con un acido. |

De acuerdo con la presente invencién, el agua de lavado se utiliza en la
desaladora de los sistemas de procesamiento de petréleos crudos.

De acuerdo con la presente invencidn, la retirada del calcio de los petréleos
crudos o sus mezclas incluye la retirada del calcio de los petréleos o sus mezclas
en unidades de produccidbn de petrdleo que comprenden separadores o
precipitadores electrostaticos.

En general, en las plantas de procesamiento de petroleos crudos, el agua
de lavado se acumula en un tanque, y su pH es del 5 aproximadamente o
superior, preferentemente entre 6 aproximadamente y 11 aproximadamente, mas
preferentemente entre 7 aproximadamente y 9 aproximadamente, y dicho pH alto,
en general, se debe a la presencia de una solucidén basica, que incluye hidréxido
sddico, amoniaco, compuestos de nitrégeno, o aminas, o sus mezclas. De acuerdo
con la presente invencion, el presente aditivo se afiade a este agua de lavado que
tiene un pH de 5 aproximadamente o superior, preferentemente entre 6
aproximadamente y 11 aproximadamente, mas preferentemente entre 7
aproximadamente y 9 aproximadamente antes de que entre en la desaladora. Tras
la adicion del presente aditivo —glioxal-, el pH del agua de lavado se reduce
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preferentemente en 1 a 2 unidades de pH dependiendo de la cantidad de glioxal
anadido. Cabe sefalar que de acuerdo con la presente invencién, el presente
aditivo —glioxal—-, se afade solo y no con un acido para reducir el pH del agua de
lavado. El agua de lavado después de la adicion del presente aditivo se deja que
entre en la desaladora de la planta donde el aditivo presente (ya afiadido en el
agua de lavado) reacciona con el naftenato de calcio y provoca la retirada del
calcio. El pH en la desaladora por lo general esta entre 6 y 11 aproximadamente,
preferentemente entre 6 aproximadamente y 9 aproximadamente. Se ha
observado que incluso si el pH de la desaladora es de 7 aproximadamente o
inferior, no es necesario acido adicional para reducir el pH cuando se utiliza el
aditivo presente para retirar el calcio del naftenato de calcio en los petréleos
crudos o una de sus mezclas, debido a que de forma ventajosa se ha descubierto
que el presente aditivo es sustancialmente eficaz incluso si el pH de la desaladora
se incrementa hasta 7 o superior, incluido un pH de 9 a 11. Tampoco es necesario
acido adicional para reducir el pH del agua de lavado cuando se utiliza el presente
aditivo para retirar el calcio del naftenato de calcio en petréleos crudos o una de
sus mezclas, debido a que de forma ventajosa se ha descubierto que el presente
aditivo es sustancialmente eficaz incluso si el pH de la mezcla en la desaladora
después de la adicién del agua de lavado se incrementa hasta 7 o superior,
incluido un pH de 9 a 11. Por consiguiente, el presente aditivo y el método que lo
utiliza no requerird ni una cantidad excesiva del presente aditivo ni acido adicional,
y por tanto, el proceso para la retirada del calcio del petréleo crudo que emplea el
presente aditivo no sera caro, y por tanto, es comercialmente viable.

Se puede sefialar que durante la reacciéon del presente aditivo con el
naftenato de calcio en la desaladora, se tiene la precaucion de que el pH de la
desaladora no disminuya por debajo de 5 para evitar Ila corrosién por acido.

También se puede sefalar que la retirada del petroleo crudo como se
denomina en este documento incluye la retirada del calcio del petréleo o de sus
mezclas en las unidades de produccién de petréleo que comprenden separadores
o precipitadores electrostaticos.

Por consiguiente, se puede concluir que los aditivos de la técnica anterior —
acido glicélico, acido malico, acido citrico, anhidrido maleico, benzaldehido y
glutaraldehido— no tienen la eficacia necesaria para retirar el calcio del naftenato
de calcio del petréleo crudo o de una de sus mezclas, en particular cuando el agua
de lavado también contiene medio alcalino o solucién basica, es decir, tiene un pH
de 5 o superior, preferentemente un pH que varia entre 6 y 11, mas
preferentemente un pH que varia entre 7 y 9, y/o cuando el pH de la desaladora
esta por encima de 6, no obstante, de forma sorprendente e inesperada se ha
descubierto que el presente aditivo —glioxal- tiene una eficacia sustancialmente
elevada para retirar el calcio del naftenato de calcio en el petréleo crudo o sus
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mezclas en comparacién con los aditivos de la técnica anterior, en particular
cuando el agua de lavado también contiene medio alcalino o solucién basica, es
decir, tiene un pH de 5 o superior, preferentemente un pH que varia entre 6 y 11,
mas preferentemente un pH que varia entre 7 y 9, y/o cuando el pH de la
desaladora esta por encima de 6 incluso para un periodo de tratamiento mas corto
en la desaladora sin provocar ninguna desventaja, incluida la precipitacion o el
fallo durante el procesamiento de los petréleos crudos.

Se puede sefialar que el pH en la desaladora se puede incrementar hasta 7
o superior dependiendo de la concentracion del medio alcalino o la solucién basica
en el agua de lavado. No obstante, se ha descubierto que el presente aditivo es
eficaz incluso si el pH en la desaladora se encuentra entre 5y 11.

Ahora se explicara la presente invencion con ayuda de los siguientes
estudios experimentales realizados por el inventor, que se han incorporado para
explicar su mejor modo y no se pretende que limiten su alcance.

Ejemplos de la invencién

En los siguientes estudios experimentales, cada aditivo—glioxal— (aditivo de
la presente invencion), acido glicdlico, acido malico, acido citrico, anhidrido
maleico, benzaldehido y glutaraldehido (aditivos de la técnica anterior) se cargo
individualmente con una solucién de naftenato de calcio (Ca-naftenato) en tolueno
en un autoclave de acero inoxidable y se hizo reaccionar a 130 °C.

De acuerdo con una de las realizaciones, la solucion de Ca-naftenato se
prepard en tolueno seguido por la adicion de un aditivo seleccionado y agua ultra
pura [agua desmineralizada (DM)] sin el ajuste del pH y con el ajuste del pH. Las
soluciones individuales resultantes se calentaron a 130 °C durante 10 minutos
seguido de enfriamiento a temperatura ambiente. La solucion de reaccion
individual resultante se verti6 en un embudo de decantacion y se agitd. Se
formaron dos capas separadas con la capa superior que constituye la capa
hidrocarbonada y la capa inferior que constituye la capa acuosa. La capa superior
se analizd para el contenido de calcio (Ca) utilizando Plasma de Acoplamiento
Inductivo [PAI], y la muestra seca procedente de la capa superior también se
analizé para su Valor Acido.

Segun el método preferido de los estudios experimentales, 75 ¢
aproximadamente de Ca-naftenato en tolueno que tiene una cantidad de Ca de
2237 ppm en la capa hidrocarbonada, y 75 g aproximadamente de agua DM que
tiene una cantidad de aditivo seleccionado segun las Tablas, en las que la
cantidad de aditivo seleccionado se expresa en su forma activa al 100%. Las
mezclas se hicieron reaccionar durante 10 minutos, 20 minutos y 30 minutos. El
pH de las soluciones de aditivos y del agua de lavado se ajustaron a 5, 6, 7, 8 y/o
9 mediante la adicién de medio alcalino seleccionado entre hidréxido sédico
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(NaOH), amoniaco y monoetanolamina (MEA).

Se encontré que la eficacia de retirada del calcio para el presente aditivo y
los aditivos de la técnica anterior sin el ajuste del pH después de tratamiento
durante 10 minutos era de:

. pH de la solucién en % de Eficacia
Aditivo .
agua DM para la retirada de Ca

Glioxal 3,5 99,9
Acido Glicélico 2,5 79,?
Acido Malico 2,3 83,6
Acido Citrico 2,4 78,2
Anhidrido Maleico 2,5 83,5
Benzaldehido 34 20,2;%

Glutaraldehido 42 35,?

Los datos anteriores confirman que el presente aditivo glioxal tiene una
mejor eficacia para retirar el calcio de petréleos crudos que contienen n[aftenato de
calcio que los aditivos de la técnica anterior. Se observa que |PS aditivos
benzaldehido y glutaraldehido, que son aldehidos, tienen muy poca eficacia para
retirar el calcio de petréleos crudos que contienen naftenato de calcio. Por el
contrario, el presente aditivo glioxal, que también es un aldehido, tiene una mucha
mejor eficacia para retirar el calcio de petréleos crudos que contienen naftenato de
calcio.

En los siguientes Experimentos n° 1 a 25, el pH de Ia solucion dcia aditivo en
agua DM se ajusté apH 9, 8, 7, 6, y 5 mediante la utilizacién de hidréxido sédico,
y en los Experimentos n° 26 a 50, el pH de la solucién de aditivo en aéua DM se
ajusté a pH 9, 8, 7, 6, y 5 mediante la utilizacién de amoniaco,[i y en los
Experimentos n° 51 a 66, el pH de la solucién de aditivo en agua DM $e ajusto a
pH 9, 7, 6, y 5 mediante la utilizaciéon de monoetanolamina (MEA) para simular las
condiciones del agua de lavado en la planta de procesamiento de petréleos
crudos, y el % de eficacia para la retirada del calcio se ha proporcioinado para
tratamientos de una duracion de 10 minutos, 20 minutos y 30 minutos. |

Puesto que el % de la eficacia del presente aditivo glioxal en la r{etirada de
Ca fue superior al 99%, no se realizaron experimentos adicionales sin el ajuste del
pH para el tratamiento durante 20 y 30 minutos. i

A partir de las Tablas siguientes, se puede observar que el conte

ido de Ca
en la capa superior es, de forma sorprendente e inesperada, muy'inferlior para la
capa obtenida después del tratamiento con el aditivo de la presente inv:encién en
comparacion con las capas superiores obtenidas después del tratamierito con los
aditivos de la técnica anterior, que indica una mejor eficacia del preseﬁte aditivo
para retirar el calcio de petréleos crudos o sus mezclas que contienen| naftenato
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de calcio.
El Valor Acido de la muestra seca obtenida de la capa superior después del

tratamiento con el aditivo de la presente invencién es superior al de las muestras
secas obtenidas de las capas superiores después del tratamiento con{los aditivos
de la técnica anterior. ‘

Estos experimentos confirman que el aditivo de la presente invc:encién tiene
mucho mejor eficacia para retirar el Ca de petréleos crudos (o sus m:ezclas) que
contienen Ca-naftenato incluso a pH bajo justo después del tratar'n%ento de 10
minutos (véanse los resultados anteriores sin el ajuste del pH), y aun pH alto
después del tratamiento de 10, 20 y 30 minutos aproximadamente |[véanse las
siguientes Tablas 1 a 5 para el hidréoxido soédico, las Tablas 6 aj 10 para el
amoniaco y las Tablas 11 a 14 para la monoetanolamina (MEA)], en los que el pH
se ajustba b, 6,7, 8y9.

Se ha encontrado que el glioxal y otros aditivos de la técnical anterior, es
decir, el acido glicolico, acido malico, acido citrico, anhidriclio maleico,
benzaldehido y glutaraldehido son eficaces para retirar el Ca del Ca-naftenato
(Ca-Naft) en petréleos crudos a un pH bajo de aproximadamente 3 + 1,7, sin
embargo, la eficacia del glioxal es, de forma sorprendente e inesperada, muy
elevada en comparacion con los aditivos de la técnica anterior, es hecir, es del
99,9% para el glioxal frente al 79,3% para el acido glicélico, frente al 83,6% para el
acido mélicd, frente al 78,2% para el acido citrico, frente al 83!5% para el
anhidrido maleico, frente al 20,3% para el benzaldehido y frente al 35,9% para el
glutaraldehido.

El inventor ademas ha descubierto que la eficacia de todos Ios[ aditivos cae
desde sus eficacias respectivas a un pH bajo de aproximadamente 3‘ +1,7 con el
incremento del pH del agua de lavado hasta 11 aproximadamente,
preferentemente hasta 9 aproximadamente, debido a la presencia de medio basico
o medio alcalino que incluye NaOH, amoniaco o amina en el agua de lavado
(Tablas 15, 16 y 17). }

No obstante, la caida en la eficacia del glioxal es, de forma so\rprendente e
inesperada, sustancialmente muy baja en comparacion con la caida ien la eficacia
de los aditivos de la técnica anterior, es decir, a pH 9 en presencia de NaOH
después de 30 minutos, la eficacia del glioxal para la retirada de calcio cae desde
el 99,9% al 88,0%, no obstante, la eficacia del acido glicélico cae de!sde el 79,3%
al 21,0%, y la eficacia del acido malico cae desde el 83,6% al 15,7%[, y la eficacia
del acido citrico cae desde el 78,2% al 17,0%, y la eficacia del anhidrido maleico
cae desde el 83,5% al 15,0%.

De forma similar, a pH 8 en presencia de NaOH después de 30 minutos, la
eficacia del glioxal para la retirada del calcio cae desde el 99,9%|al 86,4%, no
obstante, la eficacia del acido glicélico cae desde el 79,3% al 21,5%, y la eficacia
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del acido malico cae desde el 83,6% al 17,2%, y la eficacia del éc{ido citrico cae
desde el 78,20% al 17,9%, y la eficacia del anhidrido maleico cae desde el 83,5%
al 15,2%.

De forma similar, a pH 7 en presencia de NaOH después de 30 minutos, la
eficacia del glioxal para la retirada del calcio cae desde el 99,9%'( al 88,7%, no
obstante, la eficacia del acido glicélico cae desde el 79,3% al 21,7%, la eficacia del
acido malico cae desde el 83,6% al 15,4%, y la eficacia del acido citfico cae desde
el 78,20% al 18,1%, y la eficacia del anhidrido maleico cae desde el 83,5% al
17,2%. }}

De forma similar, a pH 6 en presencia de NaOH después de 30 minutos, la
eficacia del glioxal para la retirada del calcio cae desde el 99,9%? al 86,4%, no
obstante, la eficacia del acido glicélico cae desde el 79,3% al 22,5%,:Ia eficacia del
acido malico cae desde el 83,6% al 15,0%, y la eficacia del 4cido citﬁico cae desde
el 78,20% al 20,8%, y la eficacia del anhidrido maleico cae desde el 83,5% al
30,8%.

De forma similar, a pH 5 en presencia de NaOH después de 30 minutos, la

eficacia del glioxal para la retirada del caicio cae desde el 99,9%|al 87,1%, no -

obstante, la eficacia del acido glicélico cae desde el 79,3% al 23,7%, la eficacia del
acido malico cae desde el 83,6% al 24,3%, y la eficacia del acido citrico cae desde
el 78,20% al 42,3%, y la eficacia del anhidrido maleico cae desde el 83,5% al
43,9%.

De forma similar, a pH 9 en presencia de amoniaco después de 30 minutos,
la eficacia del glioxal para la retirada del calcio cae desde el 99,9% al 88,0%; no
obstante, la eficacia del acido glicélico cae desde el 79,3% al 36,5%; la eficacia del
acido malico cae desde el 83,6% al 45,7%, y la eficacia del acido citrico cae desde
el 78,20% al 56,3%, y la eficacia del anhidrido maleico cae desde el 83,5% al
41,3%. |

De forma similar, a pH 8 en presencia de amoniaco después de 30 minutos,
la eficacia del glioxal para la retirada del calcio cae desde el 99,9% al 91,7%; no
obstante, la eficacia del acido glicélico cae desde el 79,3% al 37,7%; |a eficacia del
acido malico cae desde el 83,6% al 48,8%, y la eficacia del acido citrico cae desde
el 78,20% al 58,9%, y la eficacia del anhidrido maleico cae desdei el 83,5% al
42,2%.

De forma similar, a pH 7 en preseﬁcia de amoniaco después de 30 minutos,

la eficacia del glioxal para la retirada del caicio cae desde el 99,9%|al 96,7%; no
obstante, la eficacia del acido glicélico cae desde el 79,3% al 37,7%; la eficacia del
acido malico cae desde el 83,6% al 48,2%, y la eficacia del acido citrico cae desde
el 78,20% al 59,0%, y la eficacia del anhidrido maleico cae desde el 83,5% al
43,0%.

De forma similar, a pH 6 en presencia de amoniaco después de 30 minutos,

80
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la eficacia del glioxal para la retirada del calcio cae desde el 99,9% al 98,80}.0; no
obstante, la eficacia del acido glicélico cae desde el 79,3% al 46,8%; la eficacila del
acido malico cae desde el 83,6% al 47,9%, y la eficacia del acido citrico cae dFsde
el 78,20% al 59,2%, y la eficacia del anhidrido maleico cae desde el 83,5% al
47,9%.

De forma similar, a pH 5 en presencia de amoniaco después de 30 minﬁJtos,
la eficacia del glioxal para la retirada del calcio cae desde el 99,9% al 99,3%; no
obstante, la eficacia del acido glicolico cae desde el 79,3% al 52,3%; la eficacié del
acido malico cae desde el 83,6% al 54,2%, y la eficacia del acido citrico cae désde
el 78,20% al 60,4%, y la eficacia del anhidrido maleico cae desde el 83,5% al
53,0%. -

De forma similar, a pH 9 en presencia de monoetanolamina (MEA) des;’?ués
de 30 minutos, la eficacia del glioxal para la retirada del calcio cae desde el 99,9%
al 80,0%; no obstante, la eficacia del acido glicolico cae desde el 79,3% al 51,%9%;
la eficacia del acido malico cae desde el 83,6% al 61,9%, y la eficacia] del
anhidrido maleico cae desde el 83,5% al 51,4%.

De forma similar, a pH 7 en presencia de monoetanolamina (MEA) después
de 30 minutos, la eficacia del glioxal para la retirada del calcio cae desde el 99,9%
al 84,4%; no obstante, la eficacia del acido glicélico cae desde el 79,3% al 55,6%;
la eficacia del acido malico cae desde el 83,6% al 68,3%, y la eficacia {del
anhidrido maleico cae desde el 83,5% al 56,2%.

De forma similar, a pH 6 en presencia de monoetanolamina (MEA) después
de 30 minutos, la eficacia del glioxal para la retirada del calcio cae desde el 99,;9%
al 88,6%; no obstante, la eficacia del acido glicélico cae desde el 79,3% al 53,7%;
la eficacia del acido malico cae desde el 83,6% al 66,2%, y la eficacia del
anhidrido maleico cae desde el 83,5% al 60,5%.

De forma similar, a pH 5 en presencia de monoetanolamina (MEA) deslerJés
de 30 minutos, la eficacia del glioxal para la retirada del calcio cae desde el 99,9%
al 90,0%; no obstante, la eficacia del acido glicélico cae desde el 79,3% al 56,3%;
la eficacia del acido malico cae desde el 83,6% al 73,4%, y la eficacia del
anhidrido maleico cae desde el 83,5% al 73,3%.

Por tanto, el glioxal tiene efectos técnicos sorprendentes e inesperados Een
la retirada del Ca del Ca-naftenato en petréleos crudos no sélo a un pH bajo 'lde
aproximadamente 3,0 £ 1,7, sino también a un pH alto que varia entre 5 y 11,

preferentemente que varia entre 5 y 9, mas preferentemente que varia entre 6 y“9,
incluso mas preferentemente que varia entre 7 y 9 en presencia de un meqio
basico que incluye NaOH, amina o amoniaco, y por tanto, supera los problemas 'ge
la técnica anterior al proporcionar una solucién técnica para la retirada de Ca cjel
Ca-naftenato en petréleos crudos incluso en presencia de medio basico o me&io
alcalino o a un pH que varia entre 5 y 11, preferentemente que varia entre 5 y 19,
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mas preferentemente que varia entre 6 y 9, incluso mas preferentemente que
variaentre 7y 9.

Se puede sefialar que el % de caida en la eficacia del glioxal para la
retirada del caicio es sélo del 11,9 al 13,5% aproximadamente, no obstante, el %
de caida en la eficacia del acido glicdlico para la retirada dely'; calcio es
sustancialmente muy elevado en el intervalo del 70,11 a;l 73,52%
aproximadamente, el % de caida en la eficacia del 4cido malico para la retirada del
calcio es sustancialmente muy elevado en el intervalo del 70,93 él 81,58%
aproximadamente, el % de caida en la eficacia del acido citrico para la rétirada del
calcio es sustancialmente muy elevado en el intervalo del 73,4 él 78,26%
aproximadamente para un pH entre 6 y 9, y del 45,91% aproximadamenie para pH
5,y el % de caida en la eficacia del anhidrido maleico para la retirada de“il calcio es
sustancialmente muy elevado del intervalo del 63,11 al 82,04% aproximédamente
para un pH entre 6 y 9, y del 47,43% aproximadamente para pH 5 en pre",sencia de
hidroxido sédico.

También se puede sefialar que el % de caida en la eficacia del glioxal para
la retirada del calcio es sélo del 0,6 al 11,9% aproximadamente, no obstante, el %
de caida en la eficacia del acido glicélico para la retirada del calcio es muy elevado
en el intervalo del 34,05 al 53,97% aproximadamente, el % de caida en I%\ eficacia
del acido malico para la retirada del calcio es muy elevado en el intervalo lgel 35,17
al 45,33% aproximadamente, el % de caida en la eficacia del acido citric'p para la
retirada del calcio es muy elevado en el intervalo del 22,76 al| 28,01%
aproximadamente, y el % de caida en la eficacia del anhidrido maleico para la
retirada del calcio es muy elevado en el intervalo del 36,53 al | 50,54%
aproximadamente en presencia de amoniaco. \

También se puede sefalar que el % de caida en la eficacia del glidxal para
la retirada del calcio es sélo del 9,91 al 19,92% aproximadamente, no obs'!tante, el
% de caida en la eficacia del acido glicdlico para la retirada del calcio es ‘elevado
en el intervalo del 29 al 34,55% aproximadamente, el % de caida en la efidacia del
acido malico para la retirada del calcio es elevado en el intervalo deIE12,2 al
25,96% aproximadamente, y el % de caida en la eficacia del anhidrido “maleico
para la retirada del calcio es elevado en el intervalo del 12,22 al 38,44%

!

Estos hallazgos inesperados también confirman que el glioxal tiene

aproximadamente en presencia de monoetanolamina.

sustancialmente un comportamiento muy alto en comparaciéon con los aditivos de
la técnica anterior cuando el agua de lavado comprende hidroxido sédico, y
sustancialmente un comportamiento elevado cuando el agua de |lavado
comprende amoniaco, y un mejor comportamiento cuando el agua de !lavado
comprende monoetanolamina.

Por tanto, de estos estudios experimentales, se puede concluir que el

|
|
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aditivo glioxal de la presente invencién es mucho mejor aditivo que los aditivos de
la técnica anterior, puesto que la eficacia del glioxal para la retirada del calcio es,
de forma sorprendente e inesperada, sustancialmente muy alta.

De los hallazgos anteriores, cabe sefialar que a un pH alto de 5 ? superior,
la eficacia para retirar el Ca se reduce para todos los aditivos, no obstante, la
reduccion en la eficacia del presente aditivo —glioxal- es, de forma sorprendente e
inesperada, muy inferior a la de los aditivos de la técnica anterior. Estos' hallazgos
confirman que el glioxal es capaz de superar los problemas de la técniéa anterior
descritos anteriormente. |

De todos los experimentos anteriores, se puede concluir que e:l presente
aditivo —glioxal- tiene sustancialmente una eficacia mejorada en compafacién con
los aditivos de la técnica anterior —acido glicdlico, acido malico, acido citrico,
anhidrido maleico, benzaldehido y glutaraldehido— para retirar el Ca del| naftenato
de calcio (CaNaft) en los petréleos crudos y sus mezclas no sélo a un pl-ii altode 5
aproximadamente y 6 aproximadamente, sino también a pH mas altos de 7
aproximadamente, 8 aproximadamente y 9 aproximadamente del agua de lavado,
en el que dicho pH se debe a la presencia de NaOH, amoniaco, monoetanolamina
0 sus mezclas, en particular debido a la presencia de NaOH y amonigco 0 sus
mezclas, mas en particular debido a la presencia de NaOH, que en los presentes
experimentos se afade al agua de lavado hasta que se consiga dicho p%—l de 5, 6,
7, 8 0 9 aproximadamente.

Se puede sefalar que la caida de la eficacia del presente aditivo —glioxal—
es, de forma sorprendente e inesperada, sustancialmente muy baja a di?ho pH de
5, 6, 7, 8 0 9 aproximadamente en comparacioén con los aditivos de la técnica
anterior, es decir, acido glicolico, acido malico, acido citrico, anhidrido| maleico,
benzaldehido y glutaraldehido que confirma que el presente aditivo es mucho
mejor que los aditivos de la técnica anterior incluso a un pH alto del agua de
lavado utilizada en sistemas de procesamiento de petréleos crudos.

)



19

RESUMEN

Se proporciona un aditivo y un método para la retirada del caicio del petréleo
crudo o de sus mezclas que contienen naftenato de calcio a pH bajo, asi como a
pH alto que varia entre 5 y 11, preferentemente entre 6 y 11, mas preferentemente
entre 7 y 11, en el que el aditivo es glioxal y dicho pH es el del agua de lavado
para los sistemas de procesamiento del petréleo crudo. :

También se proporciona un aditivo y un método para la retirada del calciofdel
petréleo crudo o de sus mezclas que contienen naftenato de calcio, en el qu? el
petroleo crudo se trata con agua de lavado que contiene medio alcalino
seleccionado del grupo que comprende hidréxido sédico (NaOH o sosa caustica),
amoniaco o compuestos de amina, o0 sus mezclas, y en el que el pH del agua de
lavado o de la mezcla de procesamiento en la desaladora varia entre 5 y|11,
preferentemente entre 6 y 11, preferentemente entre 7 y 11, caracterizado porque

el aditivo es glioxal y el petréleo crudo o sus mezclas se trata con glioxal.
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REIVINDICACIONES MODIFICADAS

Un método para eliminar calcio a partir de aceite crudo o sus mezclas que
contienen naftenato de calcio, el método comprende poner en contacto el ac“eite
crudo o su mezcla con agua de lavado utilizada en un sistema de procesamiento
de aceite crudo y un aditivo, en donde el agua de lavado tiene un pH' de
aproximadamente 3 a aproximadamente 11, y en donde el aditivo consiste de

: |
glioxal. : .

?
El método como se reivindica en la reivindicaciéon 1, en donde dicho pH varia

entre aproximadamente 6 a aproximadamente 11.

l
!

El método como se reivindica en la reivindicaciéon 1, en donde dicho pH del a;gua
de lavado se debe a adicién o presencia de medio alcalino en el agua de Iavgdo.
|
|
|
El método como se reivindica en la reivindicacion 3, en donde dicho mledio
alcalino se selecciona del grupo que consiste de hidroxido de sodio (NadH o}

caustico), amoniaco o compuesto de amina, y mezcla de los mismos.

El método como se reivindica en la reivindicaciéon 1, en donde dicho aditivo de
glioxal se agrega en una relacién de mol de aditivo a concentracién de calcio

que varia desde aproximadamente 1:0.9 hasta:4:1.

. .. . . . . .» . . [
El método como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde dicho aceite crudo

o mezcla del mismo y aditivo de glioxal se hacen reacciona a una temperatura

|

!
, < . . . . .y . |

El método como se reivindica en la reivindicacién 1, en donde dicha agua de
!

de aproximadamente 80° C a 160° C.

lavado es para una desalinizadora del sistema de procesamiento de aceite

crudo.

El método como se reivindica en la reivindicacién 1, en donde dicha eliminacién
de calcio de aceite crudo o mezcla del mismo incluye la eliminacién de calcio a

partir del aceite o sus mezclas en una unidad de produccién de aceite.

Un método para eliminacién de calcio a partir de aceite crudo o sus mezcla;s que
. , , b
contienen naftenato de calcio, el método comprende poner en contacto el gcelte

. . |
crudo o sus mezclas con agua de lavado para una desalinizadora utilizada en un

63(



10.

11.

12.

13.

14.

15.

sistema de procesamiento de aceite crudo, y un aditivo que consiste \)de glioxal,

en donde el agua de lavado tiene un pH de aproximadam'?nte 3 a
aproximadamente 11. }

'1
El método de acuerdo con la reivindicacion 9, en donde dicho pH varia entre
aproximadamente 6 a aproximadamente 11.

El método de acuerdo con la reivindicacion 9, en donde dicho pH del .agua de

- , : . |
lavado se debe a adicion o presencia de medio alcalino en el agua de la\',"ado.
t

El método de acuerdo con la reivindicacion 11, en donde dicho medio alcalino se

&
selecciona del grupo que consiste de hidréxido de sodio (NaOH o cé}ustico),

) . . |
amoniaco o compuesto de amina, y mezcla de los mismos. |)

!

|
El método como se reivindica en la reivindicacion 2, en donde dicho pH varia

entre aproximadamente 7 a aproximadamente 9. ‘
El método como se reivindica en la reivindicacion 5, en donde dicho adi’qivo de

n
glioxal se agrega en una relacion de mol de aditivo a concentracién de calcio de
aproximadamente 2:1.

El método de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde dicho pH varia entre
aproximadamente 7 a aproximadamente 9.
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!
*** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICO

CONCEPTO

|

!
Vr UNDITARIO  Vr CONCEPTO

1 50005-01-03 CAMBIO DE MODALIDAD Y MODIFICACIONE®D N.CREACION CORRECCION A SOLICITUD
EN TRAMITE / MODOFICA

SON: **CIENTO VEINTIOCHO MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

do al Expediente No.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIAY COMERCIO
TR TRARH AR DR RMATAD N0

Fecha: 2014-08-08 16.52.16 Dep. 2020 DIRNUEVASCR

Eve: 378 FASENACIONALI
Folios: 90

Tra. 11 PATENTEIY!
Act. 457 PROCEDIPPH

|
CeND 18- 8- Ols-¢ \

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mal: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 651
, Julio 29 de 2014 - 17:11:54

128.000.00 l 128.000.00

i $128.000.00

|
x
|
\,
|

|

\
%
1
a
3240
\




SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2
-/-

(
1
|
|
|
i
1
I

Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RECIBO DE CAJA

No. 14 - 0077375

|
Bogota D.C., Julio 23 de l2014 -09:23:43

RECIBI{DO DE : CAVELIER ABOGADOS

NI 860.041.367

*** Soporte del Pago

hk%k

q0

TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO FECHA PAGQO VI;Q PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 636831580 23/07/2014 9.307.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT. RENTISTICO CONCFPTO Vr UNDITARIO  Vr C('?)NCEPT()
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1607 REIVINDICACION PATENTE UNITARIA 31.000.00 31.000.00
ADICIONAL ATAS 10 INIC $31.000.00

SON: **TREINTA Y UN MIL PESOS MONEDA CORRIENTE***

Responsable: /\ N\

‘Recibo de Caja Apli¢ado al Expedignte No.

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

RS AT

No. 14-015824- -00003-0

Fecha: 2014-08-08 16:52:16 _ Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
Tra. 11 PATENTEIYII Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 457 PROCEDIPPH Folios: 90

EMETE UL -OF-3"

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Plsos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.. Colombia
Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Center: (571) 6513240 i

, Jullo 23 de 2014 - 09:23:51




