Introducción 

El petróleo crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos (parafinas, naftenos y aromáticos) que debe ser procesado en productos de mayor valor agregado tales como el gas licuado de petróleo (GLP), la gasolina, el diésel, disolventes, el queroseno, destilados medios, el aceite residual y el asfalto. (1) 

El azufre es casi ubicuo en los combustibles fósiles y existe como azufre inorgánico y azufre orgánico y muchas formulaciones más complejas. La concentración de azufre de petróleo ha sido relacionada con la corrosión de tuberías, bombas, y equipo de refinación y conduce a la avería prematura de artefactos. Además, la combustión de los combustibles que contienen azufre deriva en la polución de dióxido de azufre de la atmósfera, contribuyendo a las lluvias ácidas. (2)
Por consiguiente, han sido adoptadas en varios países estrictas regulaciones en las emisiones de azufre y el contenido de azufre de los combustibles refinados. 

En los últimos veinte años se han desarrollado diversos procesos fisicoquímicos para remover azufre de los crudos pesados, pero solo el proceso de hidrodesulfuración (HDS) es económicamente viable. En este proceso, el petróleo con hidrógeno es sometido a catálisis a altas temperaturas y presiones, lo cual eleva los costos. (3) 

Dado que el proceso de hidrodesulfurización tiene muchas limitaciones y es bastante caro, la desulfuración microbiana (en inglés MDS) ha llamado mucha la atención. (4) 

Hasta ahora se han tratado de aislar y desarrollar cultivos microbianos capaces de metabolizar o cometabolizar compuestos aromáticos de azufre presentes en combustibles fósiles, tecnología que puede aplicarse en varios puntos del proceso de refinación. (5) 

Según una investigación sobre biodesulfuración de combustibles llevada a cabo por el Departamento de Ingeniería Química de la Universidad Complutense de Madrid (España), el empleo de microorganismos genéticamente modificados dan mejores resultados que los no modificados. (6) 

Sin embargo, los resultados de la biodesulfuración “(…) no han sido del todo exitosos debido a escepticismo, falta de financiamiento, competitividad, relación costo/beneficio y políticas gubernamentales.” (7) 

No obstante, la investigación en esta área puede ser de gran importancia para la industria petrolera cubana, ya que reduciría los costos inherentes a las tecnologías existentes y permitirían el cumplimiento de las normativas ambientales cada vez más exigentes, dado el desarrollo alcanzado por el sector de la biotecnología en el país. Es por ello que para el presente estudio han sido propuestos los siguientes: 
Objetivos

· Conocer el estado de la técnica a través de las patentes surgidas sobre este tema, en el período 1998-2008. 

· Examinar el origen y destino de estas patentes.

· Identificar inventores y firmas titulares en dicho período. 

Con ello se pretende además sensibilizar a entidades del sector petrolero y biotecnológico cubanos para que, de manera conjunta, colaboren en un proyecto que tome como referencia los resultados de esta investigación. 

Métodos y materiales

Para alcanzar los anteriores objetivos, se consultaron las siguientes bases de datos:

Base de datos de la Oficina Cubana de la Propiedad Industrial

Como palabras clave en el campo Titular se utilizaron: UNION CUBAPETROLEO, CEINPET *. En el campo Resumen: petróleo y azufre. No arrojaron ningún resultado relevante, lo cual indica que ningún país ha registrado en el nuestro, un método biológico para la remoción del azufre del petróleo, ni ninguna institución cubana ha solicitado patentes sobre la misma temática. 

Base de datos Qpat
Perteneciente a Questel-Orbit, una empresa del grupo France Telecom, esta base de datos internacional sobre patentes se encuentra disponible en Internet a texto completo, a través de una contratación por suscripción. Entre otras ventajas, permite guardar las estrategias de búsqueda. Como palabra clave se utilizó “biodesulfuración”, la que permitió recuperar 29 familias de patentes. De ellas, sólo 21 eran relevantes (la más antigua es de 1981), y se escogieron aquellas cuya fecha de prioridad estaba entre 1998 y 2008. 

De los datos bibliográficos de estas patentes, se creó una base de datos en Procite, que una vez normalizada se exportó como un fichero texto a Microsoft Excel donde se le realizó el procesamiento estadístico. La visualización de algunos de los resultados se realizó con Ucinet. 

Estado de la técnica. Exposición de los resultados
De las 5 patentes que quedaron entre 1998 y el 2008, la de OLSON GREGORY J. (CA2339579) propone remover el azufre por la incubación del combustible con microbios aislados y purificados del suelo o el agua que selectivamente extraen el azufre sin aparentemente utilizar el combustible como fuente de energía. Una “pantalla multi-paso” selecciona primero los microorganismos que utilizan el dibenzothiophene (DBT) ** como una sola fuente de azufre, y entonces prueba estos microbios en las incubaciones con los combustibles fósiles. Dos cultivos (CDT-4 y CDT-4b), fueron particularmente eficaces en la desulfurización de combustibles fósiles líquidos. (10) 

La patente de FOLSOM BRIAN R. (WO200042122) se relaciona con un método de desulfurización que comprende los pasos de: hacer contactar el combustible con una fase ácuea que contiene un microorganismo que cataliza la ruptura oxidativa de los enlaces carbono-azufre y los nutrientes suficientes para su crecimiento y/o reproducción; mantener la mezcla de la fase acuosa con el combustible bajo condiciones convenientes para la desulfurización del combustible; y separar el combustible desulfurizado de la fase ácuea. (11) 

En la patente de MATSUI TORU (JP2000245446) se ofrece un método para la desulfurización que usa un microorganismo capaz de descomponer compuestos heterocíclicos que contienen azufre (preferentemente el benzothiophene, el methylbenzothiophene, y el ethylbenzothiophene), usando células inactivas que pertenecen al género Rhodococcus (cepa T09) o el género Corynebacterium (cepa T14). (12) 

En la invención de KURANE RYUICHIRO (JP2003018995) se provee un método capaz de reducir el contenido de azufre en un combustible hidrocarburo, en donde se introduce en los microorganismos un vector que coexpresa un gen codificante de una enzima descomponedora del DBT (derivado de microorganismos de los géneros Rhodococcus, Sphingomonas, Penibacillus, Agrobacterium, Mycobacterium, Gordona, Bacilo, Arthrobacter, o sus mutantes), y otro gen (derivado de una cepa de Paenibacillus) que codifica una enzima de oxidación-reducción. (13) 

Por ultimo, en la patente de BAUGH CLARENCE L (US7101410) se describe un método de desulfurización de combustibles como el carbón, el alquitrán de carbón y el petróleo que usa un agente biocatalítico microbiano ácueo que no se reproduce significativamente pero aún así es capaz de oxidar compuestos de azufre inorgánico y/o de unir los enlaces azufre-carbono selectivamente en los compuestos orgánicos, con pérdidas insignificantes en el valor del combustible. 

Según los inventores de esta patente, los microorganismos del arte anterior alegaron ser capaces de degradar el DBT por la ruptura carbono-azufre a sulfatos, que incluye unas especies de Pseudomonas, Rhodococcus rhodochrous y Bacilo sphaericus. Sin embargo estos organismos están concebidos para la remoción del azufre orgánico, no el inorgánico, bajo condiciones de crecimiento de nutrientes adicionados y/o condiciones de emulsión acuosa agitada. Esta invención provee un nuevo medio para el tratamiento de MDS más eficaz y deseable de combustibles hidrocarburos contenedores de azufre, aunque la MDS en estos casos es específica para quitar el azufre inorgánico o el azufre orgánico pero no ambos durante el proceso activo de las fuentes de combustible.  (14) 

Discusión de los resultados. Tendencias en la biodesulfuración del petróleo. 
De las 5 familias de patentes analizadas, se obtuvieron 13 inventores. Algunos de ellos coinciden en ser inventores y titulares al mismo tiempo (15), o comparten la titularidad con una institución. (16) Resulta peculiar que el japonés Kurane Ryuichiro sea el único con 2 patentes, y con 2 titulares diferentes cada una. (17)
	Inventor
	No. de patentes

	Kurane Ryuichiro
	2

	Baugh Clarence L
	1

	Baugh Robert L
	1

	Baugh Thomas E
	1

	Folsom Brian R
	1

	Hoggard Kevin D
	1

	Izumi Yoshikazu
	1

	Maruhashi Kenji
	1

	Matsui Toru
	1

	Olson Gregory J
	1

	Oshiro Takashi
	1

	Ota Yoshinori
	1

	Suzuki Masanori
	1


Tabla 1.- Inventores en biodesulfuración del petróleo

Este investigador es Profesor del Dept. of Biological Chemistry, de Bioscience and Biotechnology Graduate School, su área de investigación es la microbiología aplicada y ha realizado estudios sobre biorremediación, bioconversión, entre otros. (18)  

Del panorama general de la actividad tecnológica en biodesulfuración, se tiene que el año donde más patentes aparecen publicadas fue 1999 (dos), y que existe falta de patentes en los años 2000, 2002, 2003 y a partir del 2005 hasta la actualidad. 
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Ilustración 2.- Actividad tecnológica por años

Del análisis de las clasificaciones internacionales que aparecen en las patentes, se obtuvo la siguiente tabla:

	Clasificación
	No. De Patentes

	C10G-032/00
	4

	C12N-001/20
	3

	C12R-001/01
	2

	C12R-001/06
	2

	C12R-001/15
	2

	C12R-001/32
	2

	C12R-001/365
	2

	C12R-001/38
	2

	C10G-031/00
	1

	C10L-010/00
	1

	C12N-001/21
	1

	C12N-015/09
	1

	C12P-001/04
	1

	C12P-003/00
	1

	C12P-005/00
	1

	C12P-007/02
	1

	C12P-007/22
	1

	C12Q-001/02
	1

	C12S-001/00
	1

	C12S-001/02
	1


Tabla 2.- No. de patentes por Clasificaciones Internacionales

La clasificación C10G-032/00 aparece en casi todas las patentes (4 de las 5 estudiadas), sin embargo hay un mayor número de subclases de C12R. Teniendo en cuenta las temáticas de las clases más predominantes se puede afirmar que las invenciones de este período hacen referencia a procesos que involucran enzimas o microorganismos de los géneros Actinomicetos, Arthrobacter, Corynebacterium, Mycobacterium, Pseudomonas y Nocardia, composiciones de estos y su preparación, para la refinación de los hidrocarburos. (19) 

Cada patente esté clasificada bajo varias subclases y la concurrencia de diversas clasificaciones internacionales en las patentes denota una coherencia temática fuerte a través de redes bien integradas, como se aprecia en el siguiente gráfico:
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Ilustración 3. –Concurrencia de las clasificaciones internacionales en las patentes

La relación más intensa se da entre las subclases C10G-032/00 Y C12N-001/20, las que indican la refinación de hidrocarburos por utilización de microorganismos y/o células no diferenciadas. El vínculo entre las subclases C10G 31/00 y C10L 10/00, aunque aislado y mínimo con respecto a los clústeres más grandes, denota que en menor medida, en la refinación de hidrocarburos se está innovando en la adición de sustancias a los combustibles para reducir las emisiones de humo o depósitos indeseables. 
Entre los titulares identificados, excluyendo aquellos que son personas naturales, se tienen:
	Titulares
	País
	No. de patentes
	Perfil

	Agency of Industrial Science and Technology
	Japón
	1
	Planificación de políticas acerca de la ciencia y la tecnología para las industrias gubernamentales y en el sector privado. (20)

	Clean Diesel Technologies, Inc.
	EEUU
	1
	Desarrolla, comercializa y licencia tecnologías que reducen las emisiones dañinas provenientes de la combustión de los motores al tiempo que mejoran la economía del combustible y el poder de los motores. (21)

	Energy BioSystems Corporation
	EEUU
	1
	Desarrolla y comercializa procesos basados en biotecnología para la industria energética y química. El enfoque principal ha estado en el desarrollo de la desulfurización biocatalítica (BDS), un proceso que involucra el uso de enzimas para remover el azufre del petróleo. (22)

	Japan Cooperation Center Petroleum
	Japón
	1
	Integra a 36 compañías y responde a las autoridades gubernamentales: Agency for Natural Resources and Energy, y Ministry of Economy, Trade and Industry

	National Institute of Advanced Industrial Science and Technology
	Japón
	1
	Posee 50 unidades de investigación en campos como: ciencias de la vida, electrónica, nanotecnología, medioambiente y energía, geociencia aplicada, metrología, entre otros. (23)

	Petroleum Energy Center Found
	Japón
	1
	Ofrece programas de entrenamiento, de cooperación técnica, de investigación, transferencia de tecnología y know-how a especialistas japoneses y de otros países productores de petróleo, y está integrado por compañías de refinación, comercialización y otras.


Tabla 3.- Posición tecnológica de las instituciones más productivas

De la observación del número de patentes por titulares es posible inferir que el mercado no está controlado por una sola institución sino que varios centros se encuentran patentando sobre métodos para biodesulfuración del petróleo, pero sin destacarse alguno en particular. 

El líder en biodesulfuración del petróleo es EEUU, para el período estudiado, pues por el país de la prioridad de las patentes, 3 de ellas son de EEUU. Por la familia de patentes se deduce que donde más están registradas es en Japón y Australia, al igual que por la vía EPO y PCT que abarcan mayor número de regiones.

	País 
	No. de patentes

	JP
	2

	AU
	2

	EP
	2

	WO
	2

	US
	1

	CA
	1


Tabla 4.- Países donde se han protegido las patentes

En particular sobresale la patente de OLSON GREGORY J (CA2339579), que ha sido la registrada en mayor número de países como Australia, Japón, EEUU y Europa, incluyendo la vía PCT.

Conclusiones 

1. Desde 1981 a la actualidad han sido producidas 21 patentes (a un promedio de 1.3 patentes por año). Es posible afirmar que la desulfuración del petróleo por métodos biológicos es un tema novedoso, que no presenta un disparo o pico significativo en la innovación, y que sigue siendo una alternativa emergente.

2. En el sector tecnológico de la biodesulfuración del petróleo participa un número reducido de instituciones, y donde más se está innovando es en EEUU. 

3. El inventor más productivo como innovador, el japonés Kurane Ryuichiro, puede ser considerado líder de opinión en biodesulfurizacion del petróleo.

4. La clasificación predominante indica que la tendencia en biodesulfuración apunta a procesos que involucran enzimas o microorganismos de los géneros Actinomicetos, Arthrobacter, Corynebacterium, Mycobacterium, Pseudomonas y Nocardia.
Notas:

* Centro de Investigaciones del Petróleo

** Es el compuesto organosulfurado considerado como más representativo de la formulación en que el azufre orgánico existe en los combustibles carbonáceos orgánicos como el carbón y el petróleo y es el compuesto primario sobre el cual el metabolismo microbiano de compuestos organosulfurados se ha enfocado
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