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PATENT SPECIFICATION
TITLE:

CLEAMNING OF HYDROCARBON-CONTAINING MATERIALSE WITH CRITICAL AND SUPERCRITICAL
BOLVENTS

RELATED AFTLICATION
" This application claims provisional priority to United Siates Frovisional Application
Serial No. 60/265,825 filed 1 February 2000. '
BACKGROUND OF THE INVENTION
1. Field of the Tnvention
[0001] The present invention rclates to an efficient and cost cffective method for treating
hydmc'arbor;-conlailﬁng materials to remove solids, waler, sulfur and/or other contaminants.
[0002] More particularly, the prescat invention relates to 8 method for cleaning hydrocarbon- '
containing materials including oil-containing materials such as well-fiuids, drilling fluids, '
uscd oils, oil contaminated soils, or the like, under near crilical, critical and/or supercritical
conditions to produce a clean solid residue, an hydrocarbon residue and an aqueous residus,
where the hydrocarbon residuc is reusable, the solid residue is subsianlially free of
hydrocarbons and equcously exiractable contsminants and the equeous residue can be further
cleaned to produce a purificd water residuc.
2. Descripiion of the Related Art ]
[0003] Critical and supercritical cxtraction processes have been known for some time,
Supercritical extraction has boon used to clean ol and to desulfurize coal, but tis technique
has not been used 1o clean up drilling ﬂu:da so that the cullmg ere subslnnhnlly free of
hydrocarbon residue and/or equeously soluble contaminsnts. -
{0004] Thus, there in & need in the art for @ method for cleaning drilling fiuids and solid
concentration derived therefrom generally via centrifugation to a purified soiid material
substantially free of hydrocarbon residues, drilling field chemicals and/or water soluble
contaminants.
SUMMARY OF THE INVENTION
[0005] The present invention provides a solid residue substantially frea of organic and/or
non-organic water-soluble components, where the solid reslduc is derlved from critical and/or
gupercritical extraction of & material including the solid, organic and/or non-organic water-
soluble components with a cleaning composition comprising CO, CO,, H,0, lower alcohols,
lower alkanes, lower alkenes or mixtures or combinations thereof.
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[0006] The present invention provides a watersinsdinblé liquid residuc’substantially free of
solids and/or non-organic water-soluble components, where the liquid residue is derived from
critical and/or supercritical extraction of a material including the solid, organic end/or non-
organic waier-soluble components with a cleaning composition comprising CO, CO,, H,0,
lower alcohols, lower alkanes, lower alkepes or mixiures or combinatizos thereof.

[0007] The present invention provides s hydrocarbon residue substantially free of solids
and/or whter soluble components including organic and inorganic, water-soluble components
or mixiures thereof, where the hydmc.arbon liquid residue is derived from critical and/or
supercrilical extraction of a material including the solid, organic and/or non-organic water-
soluble components with a cleaning composition comprising CO, CO,, H,0, iower alcohols,
lower alkanes, lower alkenes or mixtures or combinations thereof.

. [0008] The present invention provides s method for cleaning a solid material including

contncting the mixture with a cleaning composition including CO, CO;, H,0, lower alcohols,
lower alkanes, lower alkenes or mixtures or combinations thereof under conditions of
temperature and pressure sufficient to mainiain the cleaning composition at, near or above its
critical point for a time sufficient to achieve a desired degree of cleaning of the solid material.
[0009] The present invention provides a method for cleaning a mixture including contacting
the mixture with a cleaning composition including CO, CO,, H,0, lower alcohols, lower
alkanes, lower alkenes or mixtures or corabinations thereof under conditions of tempersture
and pressurc sufficient to mainiain the cleaning composition al, near or above its critical point
for a time sufficient to achieve a desired degree of separation of the mixture.

[0010] The present invention provides a mothod for cleaning & mixture including.contacting
the mixture including a solid component, a water-ingoluble liquid component and water wilth
a cleaning composition including CO, CO,, H,0, lower alcohols, lower alkanes, lower
alkenes or mixtures or combinations thereof under conditions of temperature and pressure
sufficient to maintain the cleaning compogsition at, near or above its critical point for a time
sufficient to achieve & desired degree of separation of the mixtfure into a solid residue, &
water-insoluble liquid residue and an water-soluble liquid residue.

[0011] The present invention provides a method for cleaning a mixture including contacting
the mixture including a solid component, w water-insoluble liquid component and water with
a cleaning coraposition including CO, CO,, H,0, lower alcohols, lower alkenes, lower
alkenés or mixtures or combinations thereof under conditions of temperature and pressure
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sufficient to maintain the cleaning compositiofi-at; ridaior above ifs criiical point for a time
sufficient to achieve a desired degree of scparation of the mixture into a solid residue, a
watcr-insoluble liquid residue and/or an water-soluble liquid residuc, where the solid residue
is substantially free of organjc and aqueously soluble components, the water-insoluble liquid
residue is substantially free of solids, water or walcr-soluble compgyents, and the water-
soluble liquid residue is substantially free of solids and water-insoluble liquid componcnts.
[0012] The present invention provides a method for cleaning a mixture containing solids,
organics such as hydrocarbons, inorganics such as metal complexes, and/or water including
conlacting (he mixturc with a cleaning composition including CO, CO,, H,0, lower alcohols,
lower alkanes, lower alkenes or mixtures or combinations thereof under conditions of

. lemperature and pressure sufficient to maintain the composition in a supercritial state for a

time pufficicnt of achieve a desired degree of component separation.

{0013] The present invention provides amethod for cleaning drilling fluids, il contaminated
soil, oil pit material, or the like including contacling a drilling fluid with a cleaning
composition including CO, CO,, H,0, lower alcohols, lower alkanes, lower alkenes or
mixtures or combinations. thereof under-near critical, critical or supercrilical conditions.

[{0014] The present invention provides a method for cleaning used motor oils including
conlacling a used-motor oil with a cleaning composition including CO, CO,, H,0, lower
alcohols, lower alkenes, lower alkencs or mixtures or combinations thereof under near
critical, crilical or supercritical conditions, lo produce a reusable motor oil. Preferably, the
reusable motor oil is substantislly clear in color and has the characteristic of the motor oil
prior to the addition of one or more additives, especially polaz.and/or water soluble additives.
The reusable motor oil also generally has a lower sulfur content that the sulfur content found
in the used motor oil prior to cleaning.

[0015] The present invention provides a method for desulfurizing a Irydrocarbon fuel such
as fuel oll, gasoline, diesel fuel, jet fucl or similar hydrocarbon fucls including contacting a
hydrocarbon fuel with a composition including CO, CO,, H,0, lower alcohols, lower alkanes,
lower alkenes or mixtures or combinations thereof under near critical, critical or supercritical
conditions, to produce a hydrocarbon fuel having a sulfur content less than the sulfur content
of the hydrocarbon fuel prior to cleaning.

DESCRIPTION OF THE DRAWINGS
'{0016] The invention can be better understood with reference to the following detailed
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description together with the appended iliusliativd drawings in which like elements are
numbered the same:

[0017] Figure 1 depicts a schematic diagram of a prelerred embodiment of a batch type
apparntus for carrying out the process of Lhis invention;

[0018] Figure 2 depicts a phase diagram_for carhon dioxide;, .- . nev.n

[0019] Figurc 3 depicts a graph depicting the pressure verses enthalpy relationship for carbon
dioxide; . °

[0020] Figure 4 depicts a schematic diagram of a preferred embodiment of a semi-baich
apparatus for carrying out the process of this invention; -

[0021] Figure 5 depicts a schematic diagram of one prefcrred embodiment of a continuous
apparntus for carrying out the process of this invention; .
[0022] Figure 6 depicis a schematic diagram of another preferred embodiment of a
continuous apparatus for carrying out the process of this invention;

[0023] Figures 7A&B depict a schematic diagram of two preferred embodiment of a
continuous apparatus for cleaning contaminated solid including drilling fluids, oil containing
soils, or the like of this invention, where the extraction unit is shown in cross-section; and
{0024] Figures BA&B depict a schematic diagram of two preferred embodiment of a
continuous multi-siaged apparatus of this invention for cleaning and/or desulfurizing used
hydrocarbons including used motor oils or cleaning snd/or desulfurizing hydrocarbon fuels
including gasoline, fuel oil, diesel fuel, jet fuel or the like,

DR IALLND D f IHE-INVIINTION " .
[0025] The inventors have found that an efficient and cost effective process for cleaning solld
materials and/or mixtures containing solid materials can be developed using a clcaning
composition at, near or above is critical point. The processes of this invention can produce
a solid residue sybstantially free of hydrocarbons, water soluble contaminanty and/or other
contaminants, a water-insoluble liquid residue substantially free of sdlids, water-soluble
contaminants and/or other contsminants and s aqueous residue substantially free of solids and
water-insoluble liquid contaminants. '

[0026] The present invention broadly relates to a process for cleaning aolids, dispersions,
slurries, and/or liquids under near critical, critical or supercritical fluld extraction where the
extracling {luid includes Xe, NH,, lower aromatic including benzene and toluene, nitrous

/
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oxide, water, CO, CO,, H,0, lower sleohdlséincluding-methanol, ethanol, propanol, and
isopropanol, lower alkanes including mcthane, ethane, propane, butane, pentane and hexane,
petroleum cther, lower alkenes including ethylene and propylene or mixtures or combinations
thereof.
[0027] The process is ideally suited for cleaning drilling fyidse seactor sludge, oil-
contaminated soils, oil contaminated water, used oil, hydrocarbon fuels such as diesel fuel,
jet fuel and other similar hydrocarbon fuels, extracting oils from tar sands or the like, tanker
bottoms, refincry boltoms, pit residues, refinery waste sireams, refinery residue streams or
the like. The pit residue include any material that compriscs oil and solid materials such ag
soil, dirt or the like. The pit residuc is generally associated with refining and/or separation

. and/or processing of crude oil streams. The present invention can also be used to extract
hydrocarbon malerial out of paint wasies, polymer waste or my.othu' chemical processing
waste or waste siream that contains hydrocarbon maierials, solid materials, water and/or other
components that arc amenable to near critical, critical and/or supercritical extraction.
[0028] The process results in purified hydrocarbons, purified solids, and/or purified water.
However, near critical, critical and/or supercritical extraction is gencrally combined with
other downstream water purification process to produce a purified water.
[0029] Drilling fluids are complex compositions that are the by-product of oil woll drilling
operations. These fluids can include solids from drilling operations, muds or other additives
or compounds used in drilling operations, greases, antl-seize compounds, hydrocarbons from
hydrocarbon bearing formations, water, heavy metals, fracturing compositions, proppants, or
other ingredients and mixtures and combination thereof. Dnllmg fluids can be.in the form
of & mixture of liquids and solids, a dispersions, a suspension, an emulsion, or any other
liquid like mixture of solids and liquids.
[0030] Drilling fluld solids are solids obtained from an initial separation of solids from liquid
components of a drilling fluid mixture, The solids are generally oblained via centrifugation
of the drilling fluids es is well-known in the art. The solids generally have the appearance of
a tar like material, but can be any solid.like material derived from a process which removes
most liquid material from the drilling fluids.

10031] The process is slso ideally suited for cleening hydsoarbon-containing fuels such a3

dle.sel fual,Jet fuel, home heating oil and other similar hydrocarbon fusls, or even gasoline,
The procr.u results in purificd hydrocarbon-containing fuels having reduced sulfur contents

©
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and a sulfur conteinifg residue; The fuel io-be tréaled Is contacied with a treating soivent or
composilion under near critical, critical and/or supercritical conditions of temperature and
pressure. The treatment temperature is ugually from about 100°10 about 400°C.
[0032] The process is also ideaily suited for cleaning used motor oils to produce a reusable
mofor oil. Because the cleaning process removes materigl that agpolar, many to all of the
polar additives may be removed during the extraction system. Therefore, in onc preferred
rcusable’ il product of this invention, additives or additive packages are added inio the
cleaned oil. These additives can include any additive currently added to motor oils to
improve their detergent properties or other properties.
[0033] Suitable cxtracting fluid include, without limitation, Xe,NH,, lower aromatic such as
benzene, tolucne, or xylene , nitrous oxide, water, CO, CO,, H,0, lower alcohols such as
mcthanol, cthanol, propanol, or isopropanol, lower alkanes suchas methane, el.hane. propane,
butane, peniane hexane, or petroleum ether; lower alkenes such as ethylene or propylene; or
mixtures or combinations thereof. Preferably, the extracting fiuid includes carbon dioxide,
water, lower alkanes, lower alcohols, or mixture or combinations thereof. Particularly, the
extracting fluid comprises a major portion of CO, and a minor portion of a secondary fluid
selected from the groups consisting of Xe, NH,, lower aromatics, nitrous oxide, water, CO,
H,0, lower alcohols, lower alkanes, lower alkenes and mixtures dr combinations thereof,
where a major portion means greater than 50 mol% carbon dioxide, preferably, greater than
. 70 mql% carbon digxide, particularly, greater than 90 mol% carbon dioxide, and capecially,
greator than 95 mol% carbon dioxide . More particularly, the extracting fluid is exclusively
carbon dioxide. - - o e
[0034] Tabulated below are critical conditions for various supercritical fluida:

A

Fluid Critical temperature Critical pressare | Critieal Volume
Te °K) Pc (MPa) Ve (em¥mol)
Carbon dioxide 304.14 | * 7375 94
Water 647.14 22.06 56
Ethano 30532 | 4872 | . 145.5
Btheue 282.34 5.041 131
Propane 369.83 4.248 200
Xenon ... 289.73 5.84 118
Ammonla 405.5 11.35 75
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Fluid ™ ' | Critical temperature “Critical pressure Crlii&l Volume :
Te (°K) Pc (MPa) Ve (cm’/mol)
Nitrous oxide 309.57 7.255 97
Fluoroform 299.3 4.858 133
Methanol -~ 19056 |- -~ - —S=PR4509 98.60°
Isopropanol 508.3 . 4.764 222
Toluene 59175 4.108 316

[0035) For thc purposcs of this invention, the icrm substantielly free means that the cleaned
comporcnt includes less than or equal to about 5 wi% of any given contsminant, preferably,
lcss than or equal to about 2.5 wi% of eny given contaminant, particularly less than or equal
to about 2 wi% of ariy given confaminant and espécially less than or equal 1 wi% of any
caniaminant. :

(0036] The material-to-be-treated is contacted with trealing solvent under supercritical
conditions of temperature and pressure. The term, "supercritical,” "supercritical state,”
"supercritical conditions," or "supercritical conditions of temperature and pressure,” refers
to a temperaturo above the critical emperature (Tc) of the solvent being used, and 2 pressure
tbove the critical pressure (Pc) of the solvent being used. The treatment temperature is
uguelly from 470°0 630°K. All temperatures herein will be given in degrees Kelvin (°K) or
degree Celsius (°C) unless otherwise stated, Treatment sccording to this invention is carried
out at'a reduced temperature (Tr) from 1.0 to about 1.4, preferably from sbout 1.05 to about
1.3, and nt a reduced pressure (pr) from 1.0 to about 2.0, Sireferably from about 1:05 to about’
1.5. The term, “critical," “ecritical state," critical conditions" or "critical conditions of
temperature and pressure,” refers to s solvent at its critical temperature, Te, and its critical
pressure, Pc. The term, "near critical,” "near critical state,” "near critical conditions” or *near
critical conditions of temperature and pressure,” refers to & solvent at most about 10°C below
its critical tomperature, Tc, and at most about 10 psi below its critical pressure, Pc, and
preferably, at most about 5°C below its critical temperature, Tc, and at most about 5 pai below
its critical pressure, Pc.

[0037] The solvent to material-to-be-treated ratio for treatment according to this invention
can range from about 0.2 to about 3 kilograms of solvent per kilogram of material-to-be-
treated (Kg/Kg) preferably from sbout 0.3 to about 1.0 Kg/Kg. Actually, the sofvent to

C oy
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material-lo-be-treated ratio is a dimensionless-number, since both the amount of solvent and
the amount of material-to-be-treated are expressed on a weight basis.
[0038] The present invention can make possible the use of a much lower solvent to material-
to-be-treated mtio than those used in prior art processes et the lower end of the solvent to
material-to-be-treated range. Howevez, tho process of the presentjnyention can be operated
al any ralio 1o achieve a desired resuit.
[0039] The solvent flow rate is generally from about 0.2 to 3 kilograms per hour of solvent
per kilogram of material-to-be-treated per hour (1.e.,0.2t0 3 kgfitg—hr). Preferably the solvent
flow rate is about 0.5 kg/kg-hr: The time of treatment may range from about 0.5 {0 about two
. hours, and is preferably sbout one hour.
{0040] The material-to-be-treated may be treated in cither a single stage or in plurality of
giages (1.e., in two or more stages). In single stage extractions or treatments, the composition
of the treating golvent remaips uniform over the entire course of treatment, and can be any
solvent described above, but is preferably carbon dioxide alone or in combination with water,
g Jower alcohol or m lower hydrocarbon. In plural stage extractions or treatments, the

composition of the treating solvent can be the same or different from stage to stage. Forsome .

using multi-staged treatment applications, the critical temperature of the treating solvent used
in each stage increases progressively. Thus, the first stage solvent may be e carbon dioxide;
next a mixture of carbon dioxide and walcr, or carbon dioxide and methanol; the solvent for
the next stage may be, for example, a mixture of methanof and water with no carbon dioxide
and %0 on. In extreme cases, the material-to-be-treated may be contacted gonsecutively with
cach of the treating fluids, i.e., first with carbon dioxide,4hen with methanol, and finaily with
water, each in pure or substantially pure form. Whenever the composition of the solveat is
varied over the course of treatment, the oversll solvent composzition (based on the total
quantities of each treating fluid used over the entire course of treatment) is as staied above,
I.e., the mole fraction of carbon dioxide is from 0 to 0.5 (prefersbly 0.05 to 0.25), the mole
fraction of methanol is from 0.20 to 0.70 (preferably 0.30 to 0.50), and the mole fraction of
water is from 0.20 to 0.70 (preferably 0.25 1o 0.65).

. [0041] Tn mamy of the prefermred processcs of this invention, carbon dioxido alone is the
preferred extraction fluid. Thus, in multistage application, only the amount of carbon dioxide
bemg supplied to each stage may vary. Again, the carbon dioxide supplied in the firat stage
progresses with the material-to-be-treated to the next stage. Thus as additional carbon



WO 02/064233 PCTIUSD2A2817
.9-

dioxide is supplicd, the ratio to carbon-diokide 16 the materisl-to-be-ireated changes.
Additionally, cach stage can be operated at a different temperature and/or pressure to achieve
& desired final produet.
[0042] For solid type materials, n fixed bed, a moving bed reactor or other similar reaclors
can be.used. Such reactor systems are .described in more-detailchereinalter.  When the
material-lo-be-treated is a fluid (slurry; liquid, dispcrsion, suspension, mixture, or the like)
al treatment temperature, A conventional stirred reactor or other type of batch, semi-batch or
conlinuous reaclion systcm can be used. For materials that include a large amount of solids
such as drilling fluids, a preferred continuous system includes a tube within a tube within a
tube type reactor described in more detail in disclosure associated with Figure 8, For
materials, such as used motor oil, which gencrally, do not include a largo amount of solids,
8 preferred system includes a series of extraction units described in more detail in the
disclosure agsociated with Figurc 9. This same type of multi-staged systcms is ideally suited
for reducing the sulfur content of hydrocarbon based fuels.
[0043] This invention will be further described and itlustrated with reference to the drawings
which represent preferred embodiments of systems for carrying out the processes of this
invention, i.e., processcs designed to convert drilling fluids are solids therefrom into a cleaned
solid residue, a non-aqueous residue and an aqueous residue.
Sysfem and System Operation .
{0044} Referring now to Figurc 1, a preferred embodiment of an extrection system generally
100 for use in the present invention is shown to include a source of a supercritical solvent
102, in this case carbon dioxide. The source 102 is connected to 2 sight glass 104.and = filter
106 via tubing 108. The tubing 108 is also connected to a rupture disk relief valve 110 for
safety purposes. The filler 104 is connected to a pump 112 having a back pressure regulator
114 via tubing 108. The pumgp 112 is connected to & top entry 116 of an extraction ccll 118
via tubing 108 including a pressure gauge 120, a supply control valve 122 and a second
rupture disk relief valve 124. The cell 118 includes a boltom entry 126 and e sensor 128. Tho
top entry 116 is also connected to a top outlet valve 130 via tubing 108; the bottom entry 124
is connected to & bottom outlet valve 132 and a bleed control valve 134, which is intern

connected to & bleed valve 136. The top and bottom outlet control valves 130 and 132 are

oonnactel_i 1o a separation vessel 138 via a separator control 140 and a heat exchanger 142
including a second pressure gauge 144 and a bleed valve 146. The separator 138 includes a

\1
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sensor 148, « carbon dioxide vutiet 150 andw cleantd material ouilet 152 having a control
valve 154 which can be connected to a cleaned material container (not shown). The carbon
dioxide outlet 150 connects {0 a used carbon dioxide venlin.g line 156 includes a back
pressure regulalor 158, two'filter 160, an flow regulator 162 and an exhaust line 164, which
can be a recycle line by connecting the.line to the pump. 112.. ‘thesntire system is amenable
to computer control using standard computer control systems as are all of the other systems
described herein.
[0045] The systemn of 100 operates by charging the cell 118 with a material-to-be-treated.
Once the cell 118 is charged, valves 130, 132, 134, and 136 are closed and valve 122 is
opened o allow carbon dioxide to be pumped into the charged cell 118 via the pump 112 until
a supercritical state is reached as indicated by the sensor 128. Afier the extraction has been
allowed to run for a specified period of time, the valve 122 is closed and the pump 112 is
generally tumed off. Afler valve 112 is closed, the valves 130 and 132 are opened allowing
the contenta of the cell 118 to flow through valve 140, which reduces the pressure of the
transferred contents, and the heat exchanger 140 to warm the contents up after pressure
reduction and into the se-pmlor 138, via an inlet 139. In the seperator 138, the now gaseous
carbon dioxide is laken out of separator 138 through outlet 150 via venting line 156 and
associated equipment to cither be exhausted to the air or recycled. The cleancd material exits
the separator 138 through outlet 152 controlled by the control valve 154.
[0046] The system shown inFigure 1 is a preferred embodiment of an extraclion systems, but
is simply an illustrative example of a system for treating mixtures.containing solids,
hydrocarbons and water, Both the piping and filtings together with.instrumentation can be
configured in many different ways to obtain the same result.
[0047] In & batch type operation, a sample is placed into a cell, The cell is then seated and
the solvent is pumped into the cell under conditions of temperature and pressure sufficient to
maintain the solvent at, near or above its critical point—near critical, critical and supercritical
conditions. In a continuous operation, the solvent and the material to be separated would be
continuously supplied to an extraction cell and solid-containing and liquid-conteining
residues would be continually removed from the cell} In cither case, after contacting the
solvent with the sample, the liquid phase is allowed to separate into an organic phase and an
aqueous phase which can then be scparated by conventional means such as decantation,

' stripping, distillatlon, or the like. ‘The solids are sither removed when the cell is opened or

)
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collected continuously for post extractiontréhitment.

(0048] In the cxamples that follow a batch cxtraction system as shown in Figure 1 was used,
The cuitings samples were placed into the chamber and the chamber or cell was then sealed,
Carbon Dioxide from a standard commercial cylinder was fed into the suction side of the
punp. The pump was then switched on and the pressure of20, ‘was increased until it
reached the critical point. The critical point of CO, is a function of temperature and pressure
as is the critical point for any other solvent system. For CO, this dependence is shown in
Figure 2. Figure 2 two is a standard phase diagram generally 200 for CO, is shown to include
a vapor region 202, a liquid region 204, & solid region 206 and the critical point 208.
Referring now to Figure 3, a CO, pressure - enthalpy diagram generally is shown. The super
critical fluid, CO,, is fed into the extractor vessel whereupon the super critical fluid diffuscs
through the solids and removes the oil or hydrocarbons or other supercritical CO, soluble
componenis, which contaminaics the solid, into solution. The contaminants may be minerals,
hydrocarbon (natural or synthetic). In the case of drilling fiuid, the contaminants will also
include additives to stabilize the drilling well fluids, including, without limitation,
Polyalphaolefins, Acetals, Isomerised Olefins, Linear Alpba Olefins, Linear Alkylbenzenes,
drilling muds or mixtures or combinations thereof or the like.

[0049] From the reactor vessel the solute loaded super critical fluid passes through a heated
metering valve where it is depressurized and separation occurs, depositing the extracted oil
and additives into the separation vessel. The super critical fluid (now in the gas phase) is
eximustedto vent through a flow meter and totalizer. In a commercial full scale operation,
tho Carbon Dioxide gas or other fluid composition would be coHected and fed back to the
suction (low pressure) side of the pump, thereby creating a closed loop system. Samples of
the extracted medium can be taken from the liquid phase to detarmine  desired degree of
hydrocarbon removal, The chamber may require heating in certain circumstances.

[0050] The solid which was not {aken inio solution by the supercritical phase, remains in the
reaction vessel for subsequent removal. After supercritical extration, the solid residue not
only has reduced contaminants, preferably substantially no suparcritically soluble
contaminant, but is dry and  stezile.

[0051] Referring now to Figure 4, another preferred systems generally 400 for performing
the extraction method of this Invention s show where the extracting solvent is a mixture of
carbon .dioxide, pure water, and pure methanol. The pure water and pure methenol are
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contained in liquid form in feed reservoirs402-and 404, respectively, having exit flow control
valves 406 and 408, respectively, Liquid water and liquid methanol are introduced from
reservoirs 402 and 404, respectively, into a liquid feed line 410. The water/methano] mixture
is pomped through fecd line 410 by means of & high pressure. duplex reciprocating piston
i:ump 412. This water/methanol mixture flows to a mixing lec.41d.

[0052] Carbon dioxide is stored as a liquid under pressure in a pressure vessel 416, which
may be a conventional gas cylinder, Carbon dioxide is withdrawn as a gas or vapor from the
container 416 inio a gas line 418. Carbon dioxide flow from the container 416 is controlied
by a pressure regulator 420. The feed rute of carbon dioxide through the line 418 to the
extractor 422 is controlled by a mass flow controller 424 and a control valve 426. Carbon
dioxide is then passed through a pulse suppressor 428 and a feed pre-heater 430 {o insure
smooth flow of the carbon dioxide stream to a gas comprossor 432.-Carbon dioxide i then
compreascd in the gas compré.:sor 432 and the flow of compressed carbon dioxide is
siabilized by passing it through a flow stabilizer 434. The carbon dioxide stream flows from
the siabilizer 434 to the mixing iee 414,

[0053] The carbon dioxide siream is then mixed with the methanol/water mixture in the

mixing tee 414. The combined mixture j8 then pre-heated in a feed pre-heater 436 to a -

temperature close to but slightly below the desired reaction temperature. The heated solvent
mixture is then fed via a solvent feed line 438 to the cxtractor 422, whick hes a fixed or
stationary bed 440 therein. The fixed bed 440 is designed {o contain an amount of &
composition to be subjected to supercritical extraction, where the composition is either
drilling solids from a cenirifuge or drilling fluids directly for a well site._.....

[0054) The extractor 422 is -of a generully vertical tubular shape - a vertically disposed
tubular reactor, which is surrounded by a heating jacket 442 having an electric heater 444
positioned therein. A loraminous plate 446 at a bottom 448 of the extractor or reactor 422
supports the bed 440. The extractor 422 is provided with a rupture disc 450 and a pressurc
gaugoe 452, The extractor 422 is also provided with a temperature sensor or indicator 454,
which indicates the temperature in the bed 440, and a temparature controller 456, which
.controls the current fo the electric heater 444 in response to & reaction temperature as sansed
by temperature indicator 454.

{0055] During extraction, the cxtractor is held under conditions of temperature and pressure
'suﬂ.i-ci.ent to maintain the solvent at, near, but below or above the golvents critical point —

A



WO 02/064233 PCT/US02A2817 '
-13-
maintained under near critical, critical orsupeicritical conditions — as it passes downwardly
through the bed 440. The cffluent cxits the reacior 422 at an outlet 458 and the effiuent will
include the solvent and some or all components soluble in the solvent (depending on the
degrec of intended cleaning or treatment) from the material-to-be-treated in the bed 440 such

.28 organics, inorganics or the other compounds solublg, in-thesexrtraction solvent under near ...

critical, eritical or supereritical conditions. The rate of removal of the exiling solvent is
controlicd by a control valve 460, which may be a needic valve. The normally liquid
componcnis of the efllucnt, i.e., water, mcthanol, and liquids extracled by the solvent are
condenscd by passage through a tubular condenser 462. The condonser 462 is cooled by any
suitable means such as a dry ice-acelone bath 464, The condensed liquids may be removed
periodically (e.g., at the end of & run) from the condenser 462 for analysis. Uncondensed
gases, typically carbon dioxide and normally gaseous hydrocarbons, are veated from the
condenser 462 through a vent line 466. Thess gases may be analyzed as desired and the
carbon dioxide recovered for recycling. Additionally, the volatile hydrocarbons can be
collected for further processing. The calorific value of the vent gases in the line 464 may be
recovered, e.g., by combustion of the gas mixture, where the calorific value is sufficient to
justify this. Of course, if the above reaction sysiem is run using only one solvent component,
then the other solvent component feed lines are simply tumed oi;t' or by-passed.

[0056] According to a preferred embodiment of a process of this invention, centrifuged
drilling solids and/or fluids ere charged to the reactor 422 prior to the start of a run. Water,
methanol and carbon dioxide are fed to the reactor 422 in desired proportions, which can run

from pure carbon dioxide, pure methanol, pure watesor any mixture or eambination thereof. .

‘The respective feed rates ars controlled by means of the valves 406 and 408 and the meass
flow controller 424, The solvent feed mixture is pre-heated in pre-heater 436 to a temperature
just below the critical temperature of the solvent composition. ‘The solvent mixture is passed
downwardly through the bod 440 in the reactor 422, where it is operated under conditions of
temperature and pressure sufficient to maintsin the solvent near its critical point, at itea
. critical point or sbove its critical point — near critical condition, critical conditions or
supercritical conditions — by means of external heat supplied by the electric heater 444. The
effluent exiting the reactor 422 includes the solvent and all solvent soluble components with
the solid being left in tho bed 440 is continuously removed and 1s eol;donsed as proviously
described. Armiuaﬂawedtop.toeeedeiﬂwfornpredehminedlengﬂlofﬂmeorforl
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length of time detcrmined by some othres parsmeter, such as ifistantaneous effluent analysis.
Normally the solvent composition, i.s., the relative proportions of water, methanol and carbon
dioxide, will remain conslant throughout a run. This mode of operation may be described as
scmi-belch, since the solids and/or fluids are charged to and the solids are discharged from
.. the extractor 422 before and aller a run,.respectively,.inasgardance with batch operation
principles, while the solvent mixture is fed continuously throughout arun, Of course, the
reaclion can be run with non-continuous solvent feed, which would be under purely batch
operating principles.
[0057] Semi-balch opcration as described in Figure 4 may be carried out in two or morc
stages, using solvents of differcnt compositions in each stage. The solvent used in each stage
may be Xe, NH,, lower aromatic incfuding benzene and toluene, nitrous oxide, water, CO,
CO,, H;0, lower alcohols including methanol, ethanol, propanol, and isopropancl, lower
alkanes including methanc, cthane, propane, butane, pcntane and hexane, petroleum ether,
lower alkenes including ethylene and propylene or mixtures or combinations thereof. Using
valves end flow controllers, an opcrator can pass a solvent of any desired composition into
an appropriate extraclor. When more than one stage is used, the first stage (the earlicat
portion of the run) typically uses the most volatile solvent (Le., the solvent having the lowest
critical temperature), and the solvent or solvent mixtures used in subsequent operating stages
typically have progressively higher critical temperatures. However, each stage can uso the
same solvent composition,
[0058] The prescnt invention can also be operated under continugus 6pemling conditions
uging reactors systems such as those illustrates inFigures 5 and 6. Referring now to Figure
5, a preferred continuous system generally 500 for performing the extraction method of this
invention is shown to include a stirred high-pressure vessel 502, which serves to mix the
material-to-be-treated such as drilling fluids or a solids with the solvent. The material-to-be-
treated and the supercritical extraction solvent are fed to the veasel 502 via a feed line 504 and
a solvent foed line 506, respectively. The solvent entering through the line 506 is a solvent
selected from the group consisting of Xe, NH,, lower aromatic including benzene and toluens,
nitrous oxide, water, CO, CO;, H,0, lower alcobols including methanol, ethanol, propanol,
and isopropanol, lower alkanes including methane, ethans, propane, butane, pentane and
hexane, petrolcum ether, lower alkenes including othyleno and propylene or mixtures or
combinations thereof, The resulting slurry, dispersion ro mixture is then pumped by a high-
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pressure slurry pump 508 through a feed-préhehter 510, which serves to Heat up the mixture
{o a temperature just below the extraction lemperature. The preheated feed is then admitted
ihrough a ball valve 512 or other similar device into a supercritical extractor 514 which is of
the stirred reactor design, & mixing extruder, or other similar high shear mixing reactors. The
. mixture containing the extracted.non-solid components.is.psased through a discharge valye
516 into a product cooler 518, The cooled product is next sent to a scparating vessel 520 in
whicli the gaseous product of extraction are separated from the cleaned solids and the liquid
products. The gascous product ere either vented from the system 500 through valve 522 or
separated 1o recover carbon dioxide or to a systcan o recover hydrocarbons or to recover fuel
equivalents thereof. The solid and liquid products are removed through a valved discharge
line 524.

[0059] Referring now to Figure 6, another configuration for a continuous supeorcritical -

extraction system generally 600 for performing the ‘extraction method of this invention is
shown to include a storage hopper 602 containing‘a solid material-io-be-treatod such as
drilling solids, where & level of solids in the hopper 602 is controlled via & solid level
indicator-controller 604. Tho solids are motered from the storage hopper 602 through a rotary
air lock fecder 606 or via a screw type extruder or other similar apparatus info an extractor
608. A solvent mixture is fed inlo the extractor 608 through a solvent feed line 610. This

solvent is sclected from the group consisting of Xe, NH,, lower aromatic including benzene ‘

* and tolueno, nitrous oxide, water, CO, CO,, H,0, lower alcohols including methanol, ethanol,

propano!, and isopropanol, lower alkanes including methane, ethane, propane, butane, peatane
. and hexane, petroleum ether, lower alkenes including cthylene and propylene or mixtures or
combinations thereof, which may be formed, pressurized and proheated to just below the
critical temperature as described with refcrence to Figure 5. The solvent can be analyzed for
compositional makeup using a gas chrometograph 612. The system shown in Figure 6 differs
from that shown in Figure 5 in that tho system of Figure 5 can be operaied only co-currently,
while the system of Figurc 6 can be operaled either under counter-current or co-current flow
conditions. A mixturc of extracied and cleaned solids discharged from the extractor 608 is
cooled in a product cooler 614 beforo being let down through a valve 616 into a product
scparating vessel 618. In this vessel, the gascous products of extraction are separated from
the cleaned solids and the liquid products. The gaseous product ig then vented from the
sysiem through a valve 620. The cleaned solids and liquid products are discharged through
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a valve 622 and separated as described above.: S f

[0060]) Reforring now to Figurcs 7A&B, a preferred configuration for a continuous
supcreritical ex{raction system, generally 700, for performing the extraction method of this
invention for solid and/or slurry materials is shown to include an input container 702
coniaining a solid material-to-be-extracted 703 such as dmlling fluids. - .-
|0061] The solids are metered from the container 702 through a control/metering system 704

inlo'&n extractor 706 via lines 707, where the control/metering system 704 can be a pump,a -~ .~

rolary air lock feeder, a screw type extruder, a value, or other control/metering apparstus. It
the container 702 is pressurized, the controller 704 can be a rcmofe controlled valve, but
generally, the controller 704 is a pump.

[0062] The extractor 706 comprises a tube within a tube within & tube type extraclor. The
extractor 706 includes an outer column or tube 7084, & semi-permeable membranc 710, a
lower section 712a and an upper section 712b. The upper scction 712b includes a closed

: ended, inverted middle tube 708b and an inner tube 708¢c. The extractor 706 also includes

a material-to-be-extracted inlct 714 connecled to one of the lines 707 from the controller
T04A. The inlet 714 passes through thc membrane 710 delivering the material-to-be-
extracted 703 into an interior 716 of the inner tube 708¢ from the container 702. The dashed
lines with arrows indicate the direction of material flow in the extractor 706. The inner tube
708c extends upward to form a first gap 718a between a top 720 of the inner tube 708c and
an inner surface 722 of the closcd end 724 of the middle tube 708b. The middle tube 708b
extends downward to form a second gap 718b between a top 711 of the membrane 710 and
a bottom 726 of the middle tube 708b. While a third gap 718¢ is formed between an outer
surface 728 of the closed end 724 of the middle tube 708b and an innor surface 730 of a top
732 of the column 708a. The inner surface 730 i3 shown here {o include a tapered section 731
to improve material flow out of the extractor 706. The gaps 718a, 718b and 718¢c may have
the same dimension or may have differcot dimensions and are designed to provide shear
mixing of the material-to-be-exiracted and the extracting fluid as the combined flow
progressed through the extracior 706 along the path indicated by the dashed and arrowed
llines.

[0063] The extractor 706 also includes extraction fluid inlets 734a, 734b and 734¢ adapted
to supply an extraction fluid 736 from en extraction fluld supply system 738 to the extractor
706 via lines 735a-c. The inlet 734¢ supplies & first amount of extraction fluid 736 into the
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innec tube 708¢ al & position 740 néar wtap 715 of the inlet 714 via line 735¢. The inlet 734b
supplies a sccond amount of extraction fluid 736 via line 735D into the middle tuboe 708b at
a position 742. The position 742 can be at any desircd location along the middle tube 708b,
but is preferably locatcd near the gap 718b. The inlet 734a supplies a third amount of
extraction fluid 736 via line 735a into the outer fube 708maL.a position 744. Although the
position 744 can be located anywhere along the column 7084, it is preferably located near the
gap 718h, . .
[0064] The supply system 738 includes an extraction fluid storage tank 746, a compressor
748, and a mass controller 750. The compressor 748 compresscs the extraction fluid 736 to
a desired pressure, which is prefcrably a pressure that is sufficient to maintain the extraction
fluid in the extractor to be at or above the supcreritical point for the particular extraction fluid
being used. Looking ot Figure 7A, the ayslem 738 also includes separate valves 752a-¢ for
controlling the first, second, and third amount of extracting fiuid flowing into the extractor
* 706 through lines 735a-c and a fourth valve 752d controlling the amount of extraction fluid
736 supplied, via line 7354, to a venturi valve described below. Looking at Figure 7B, the
system 738 includes only a single valve 752 for controlling the amount of extracting fluid
flowing into the extractor 706 through lines 735a-c and into the venturi valve via line 735d.
In both Figures 7A&B, the supply system 738 also includes a recycle line 754.
[0065] As the material-to-be-extracted 703 is being feed and mixed with the extraction fluid
‘736, any water and materials dissolved in the water migrate across the mambrane 710 into the
lower section 712a and exit the extractor 706 via a line 713 to an aqueous phase storage tank
756 via a control valve 758a and & heat exchangor 758b, where .the.control vatve 758a
reduces tho pressure (o embient pressure,
[0066] Afier the matérial-lo-bo-extracted 703 has been mixed with the thres portions of
extraction fluid 736 in the extractor 706, the combined mixture exits the extractor 706 via exit
line 760 which intcrconnects the extrector 706 with a first separator 762. The separator 762
allows the solids to sink to a bottom section 764a of the soparaior 762, while the fluids
occupy a top section 764b of the seperator 762. The separator 762 also includes a venturi
valve 766 connected to an extraction fluid input 768 connected 1o the supply lino 735d from
the extraction supply system 738. As the extraction fluid 736 travels through the venturl
velue 766, tho solids 770 are pullcd into the venturi valve 766 and exit the separator 762 to
" a solids recovery system 772 via a solids outlet 771. The solids recovery sysiam includes a
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solids-storage vessel 772a connected™o- thic sépnrdor 762 via lines 772b having a pressure
reducing control valve 772c and a heat excbanger 772d. The separaior 762 can also include
a by-pass outlct 769 for the cxiraction (luid supplied to Lhe venturi valve 766 via inlet 768.
[0067] Tho liguids, oils and extraction fluid, from the {irst separator 762 are forwarded o a
second scparator 774 through two pressure-reducing.cantrekvalves 776a&b and two hest
cxchangers 778aé&b via lines 779. The second separator 774 includes hydrocarbon liquid exit

line 780 connccled to a hydrocarbon storage vessel 781 via control valve 782, The second - °

separalor 774 aleo includes probes 784, that determine the liquid level 785 in the separator
774, and an extraction fluid exit 786 connected to the cxtraction fluid recycle line 754.

Additionally, the extraction fluid by-pass outlet 769 from the venturi valve 766 is directed via

line 788 to a by-pass valve 789 and a regulator valve 790 and combincd with the liquids from
the first scparator 762 at the heat exchanger 778a. -

[0068] The preferred extraction fluid for use in the extraction system 700 is pure carbon
dioxide, but the extraction fluid can be selected from the group consisting of Xe, NH,, lower
aromatic including benzene and toluene, nitrous oxide, water, CO, CO,, H,0, lower alcohols
including methanol, ethanol, propanol, and isopropanol, lower alkanca including methane,
cthene, propane, butane, pentane and hexane, pelrolcum ether, lower alkenes including
ethylene and propylenc or mixtures or combinations thereof, which may be formed,
pressurized and prehealed to just below the critical (emperature as described with reference
to Figure 5.

[0069] The apparatus of the present invention can be located remote from the drilling sito or
can be iniegrated into the drill complex. Thus, an-off-shore drilling.platform could have an
extraction unit built onto the pumping system for the drilling fluids so that the solids and
aqueous components could be scparated on the hydrocarbon components which would
include mud ingredients could be fed back into the downhole fluid stream.

[0070] Referring now to Figure 8, a preferred configuration of a continuous supercritical
extraction system generally 800 of this invention for cleaning and/or desulfurizing liquids
with only miror amount of solids therein, such as uged motor oils or fuels, is shown to include
a material-to-be-treated supply system 802. The material-to-be-treated supply system 802
includes a material-to-be-treated reservoir 804 containing the materinl-to-be-treated 806, a
pump 808 or any other apparetus for tranaferring a liquid material and  feed fino 810.
[0071) The system 300 also includes an extracting fluid supply system 812. The extraction
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fluid supply system 812 includes amextraéting fluid reservoir 814 contdining an extraction
fluid 815, a compressor 816, an cxtraction fluid feed line 818 and & recycle line 820.

l [0072] The system 800 is a mulli-staged extraction/cleaning system shown in Figure 8 to
have four exiractors 822a-d in series and a scparator 824. Each extractor 822 includes a
membrane 826 separating cach extractor 822 into an uppessection 828 and a lower section
830. The membranes 826 allow water and polar compounds to migrated from the upper

+  scétion 828 of each extracior into the lower section of each extractor. The first extraclor 822a -

is connected lo the material-to-be-treated foed linc 810, while the other three exiractors 822b-
d include a [orwarding linc 832, which feeds the extractors 822b-d with the contents of the
upper section 828 of the preceding extractor 822a-¢, /.¢., the contents of the upper section 828
of the cxtractor 822a is the feed for (he extractor 822b via forwarding line 832 and so on.
Finally, the contents of the upper section 828 of the u:l-nctor 8224 aro forwarded to the
separator 824 via a scparator feed line 834. Bach extractor 822 also includes an extractor feed
line 836 connected to the feed line 818. Looking at Figure 8B, each feed line 836 includes
a separate {low controlling valve 838, where the valves 838 allow the amount of extraction
fluid 815 entering each extracior 822a-d to be separaicly conirolled so that the amount of
extraction fluid 815 being supplied to each ex(ractor 822a-d can be different, Each extractor
" 822a-d also includes an aqueous phase outlel 840 connected to & waste agueous storage
system 842 via wastc lincs 844. The storage system 842 includes a pregsure reduction velve
846 and a heat exchanger 848 to reduce the pressure to ambient pressure and allow the
iemperaiure io warm to room temperature and & waste water storage container 850. The
waste water can be forwarded to a water treatment-facility for fusrther processing.
[0073] The separator B24 includes a finished product outlet 852 and an extraction fluid outlet
854. The finished product outlet 852 is connected to a finished product siorage system 856
via finished product line 858. The finished product storage system 856 includes a pressure
reduction valve 860 and a beat exchanger 862 to reduce the pressure to pmbient pressure and
"allow the temperature to warm to room temperature and a finished product storage container
864, The exiraction fluld outlet 854 is connected to the recycle line 820 passing through &
pressure reduction valve 866 and a heat exchanger 868 to reduce the pressure to ambient
pressure and allow the temperature to warm to room temperature priof to mixing with the
fresh extraction fluid going into the compressor 816.
10074] Although eny extraction fluid described in this invention can be used in the systcms
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of Figurcs 7A&B and BA&B, the systenrpreférably uses pue carbon dibxide.

[0075] Additionally, if carbon dioxide is used in the extraction solvent composition, then any
of the previously described installation can be equipped with a low temperature separator for
separaling carbon dioxide out of Lhe almosphere. Additionslly, the apparatus can have
recycling equipped 10 recover the extraction solvent for. regycling. . -

'EXPERIMENTAL RESULTS

[0076] The supercritical extraction solvent used in the following examples was standard
commercial grade Carbon Dioxide, from a stock cylinder. The type of cell used in the
following examples was an 8 mL stainlcss stecl view cell. The pump type uscd in the

following examples was a Milton Roy 100ml/hour max, positive displacement pump. The -

samples used in the following examplcs was a sample as received from Baker Hughes and
was centrifuged cuttings from well fluids. In all of the cxamples the follow, the oil removal
% was cslimaied or derived by sight only.

Example 1

[0077] This example illustrates the clcanup of a sample of oil Iaden solids obtained after well
fluids are subjected to centrifugation under supercritical conditions using CO, at 3,500 psi.
[0078] The supercritical extraction cell and pipework were cleaned with acetone. 1 g of the
sample was placed in the cell and the cell was reassembled. The cell was then placed into
supercritrical pipe circuit. The cell and pipework were flushed twice with stock Carbon
Dioxide. The pressure was then increased fo about 3,500 psi at ambient temperature. No
color change in liquid phase was noted. The pressure was held at about 3,500 pei pressure
for about 1 hour and 20 minutes. The total oil removed from the sample.was nbout 99%. The
solid material had a slight hydrocarbon seat, but dry to the touch.

Example 2

[0079] This example illustrates the cleanup of a sample of oil laden solids obtained after well
fluids are subjected to centrifugation under supercritical conditions using CO, at 1,000 psi and
at 25°C. )

[0080] The cell was cleaned and prepared as described in Example 1. After preparation, the
pressure was increased to about 1000 psi at a temperature of about 25°C. The pressure and
temperature were maintained for about 1 hour. Under these conditions only partlal oil
removal was achieved with the recovery being about 60%.

Example 3
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[0081] This example illustrates the'eleariip of u sample oF ol laden solills obtained after well
fiuids are subjected to centrifugation under supercritical conditions using CO, ot 2,000 psi and
al 27.8°C. _
[0082] The cell was cloaned and prepared as described in Example 1, After preparation; the
pressure was increascd to about 2000 psiata ten.mgmlp:q.pinbout 27.8°C. The pressure and
tomperature were maintained for about 20 minutes. Under these conditions only partial oif
temoval was achicved wilh the recovery being about 85%.
Example4 -
[0083] This examplc illustratcs the cleanup of a sample of oil laden solids obiained after well
fluids are subjected to centrifugation under supercritical conditions using CO, at 2,500 psi and
at 22.5°C. -
{0084] The cell was cleaned and prepared as deacribed in Example 1. Afler preparation, the
pressure wag increasod to about 2500 psi at é temperature of about 22.5°C. The preasurc and
temperaturc were maintained for about 10 minutes. Under these conditions only partial oil
removal was achieved with the recovery being about 95%.

" Example§
[0085] This exampla illustrates the cleanup of a sample of oil ladca solids obiained after well
fluids 'arelubjoctedto centrifugation under supercritical conditions vsing CO, at 3,500 psi and
al 43°C,
[0086] The cell was cleaned and prepared as described in Example |. After preparation, the
pressure was increased 1o about 3500 psi at a temperature of about 43°C. The pressuro and
temperature were maintained for about 5 mimutes. Under these conditions only partial oil
removal was achieved with the recovery being about 95%.
Example 6
[0087] This example illustrates the cleanup of a sample of oil laden solids obtained after well
fluids are subjected to centrifugation under supercritical conditions using CO, at 2,500 psi and
at 43°C.
{0088] Tho cell was clcaned and prepared as described in Example 1. After preparation, the
pressure wag increased to about 2500 psi at & temperature of about 43°C. The pressure and
temperature were maintained for aboul 5 minutes. Under these conditions only partial oll
removal was achieved with the recovery being about 95%.
Expmplo 7
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[0089] This'example illustrates the-cleaniup ofa samipie of oil laden solids obtained after well
fuidsarc subjf.ctad {o centrifugation under supercritical conditions using CO, at 2,500 psi and
ot 23°C.
[0090] The cell was clcaned and prepared as described in Exampie 1. After preparation, the
pressurc was increased (o nboqt 2500 psjata te.m_peum::f about 23°C. The pressure and

temperaturc were maintained for about 5 minutes. Under ﬂmle condilions only partial oil

renoval was achieved with the recovery being about 97%.
Example §

This example illustrates the cleanup of a sample of oil laden solids obtained after well -

fluids are subjected to centrifugation under supererilical conditions using CO, at 2,500 psi and
at 23°C. ' '
(0091] The cell was cleancd and prepared es described in Example 1. After preparation, the
pressurc was increascd {0 about 2500 psi at a temperature of about 23°C. The pressure and
temperature were mainiained for about 2 minutes. Under these conditions onl} pactial oil
removal was achieved with the recovery being about80%.

Example9

[0092] This example illustrates an analysis of a used oil after supercritical cleanup using the
apparatus of this invention and CO, as the extracting fluid.

[0093] The following table lists the properties of the treated oil:

Teat Common Name Test Units Results
ASTM D 482-95 Viscosity Index wit 0.365
ASTMD 93 Flash Point by PMCC °F 230+
ASTM D 1296-99 API Gravity @60°F °API 28.8
ASTM D 4077 Water Content vol% 632
ASTM D 445 Kinemalic Viscosity cSt 24,470
@100°F
ASTM D 4294-98 Total Sulfur wthe 0.327
Example 10

[0094] This example illustrates the comparison of used oil before and afler supercritical
cleanup using the apparatus of this invention and COQ, as the extracting fluid.

A
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[0095] The following table lists thé properlies of thie oil before treatméit:
Test Common Name Teat Units Results
ASTM D 482-95 Ash Content wi% Q.365
ASTMD 93 Flash Point by PMCC oF 230+
ASTM D 1296-99 API Gravity @60°T | °API 28.8
ASTMD 4077 Water Content vol% 6.32
ASTM D 445 Kinematic Viscosity cSt 24.470
@!00°F
ASTM D 4294-98 Total Sulfur wi% 0.327
[0096] The following table lists the properties of the Bi}_nﬁer treatment:

. Test Common Nnmo_ Test Units | Results
ASTM D 482-95 Ash Content wi% 0.005
ASTMD 93 Flash Point by PMCC op 190
ASTMD 1298 API Gravity @60°F °API 339
ASTM D 4052 AP] Gravity @60°T °API 339
ASTM D 4077 Watcr Content vol% 0.08
ASTM D 445 Kinematic Viscosity @100°C | cSt 2.904
ASTM D 445 Kinematic Viscosity @100°F | oSt 11.62
ASTMD 445 Kinematic Viscosity @40°F 10.71
ASTM D 2887-97a - Distiliation, 99% Recovery °F - 924
Extd
ASTM D 1500-98 Color ASTM L20
ASTM D 2270-93 Viscosity Index 124
ASTM D 4530-93 Carbon Residue (micro .<0.1
- method)

ASTM D 4294-98 Total Sulfur wi% 0.244
ASTM 6762 Nitrogen mg/Kg 46.0
AAS by Acid Digestion | Iron ppm-wt 04
AAS by Acid Digestion | Nickel ppm-wt .1
AAS by Acid Digestion | Copper ppm-wit 02

Lo ]
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Exampje 11

[0097) This cxample illustrates the comparison of used oil before and aller supercritical
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cleanup using the apparetus of Lhis invention and CO, as the extracting Muid.
[0098] The following iable lists the propertios of the oil aftor treaiment:

Test : Value = Test Value

Viscosity Index. D-2270 85 | Viscosity CST @40°F, D- 31.38
v 445
Appearance Clear & | Pour Point, °F, D-97 <-10

Bright yellow

liquid
QOdor Petroleum | Sulfur wt%, D-4294 0.2802
Viscosity SUS @210°F, 43.0 | AsliWi%, D482 <0.001 |-
D-445
Viscosity SUS @100°F, 154.1 | Color, D-1500 1.5
D-445
Gravity APT @ 31.8 | Actual flash point, COC - 400°F
: 92

Flash point, S.W. 101, °F 230+ | Metals 0.10

Example 12

[0099] This cxample illustrates the comparison of used oil before and after supercritical

cleanup using the apparatus of this invention and CO, as the extracting fluid.
[0100] The following table lists the properties of the oil before and after trestment:

Spec Before After Difr %Diff H-
Ash 0.365 0.005 0.360 98.6 | Decrease
Walter 6.32 0.03 6.29 99.5 | Decrease
Viscosity 24.47 2.904 21.566 88.1 | Decresse
Flash 190 230 40 21 | Increase
API Gravity 28.8 33.9 5.1 17.7 | Increase
Sulfur 0.337 0244 0.093 27.7 | Decrease
Example 13

{0101] This example illustrates the comparison of used oil before and after supercritical

cleanup using the apparatus of this invention and CO, as the extracting fluid.

Za'
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[0102] ‘The following table lists (i propertica of the oil before and afer trentment:
Spec " Before After Dir %DIft +/-
Ash 0.4 0.02 0.38 95 { Decrease
Water 6.4 04 6.0 03.75 | Decrense
" | Flesh 200+ [© doow| T T ~ |-
| sulfur 03 03 —|-
Example 14

{0103} This example illustrates the comparison of used oil before and afier supercriticul -
cleanup using the apparatus of this invention und CO, as the extracting fluid.

(0104} The following table lists the properties of the oil before and after treatment:

Parameter Teat Detection | Before | After
' Method | Limit

Gravity API@60°F D-287 — 28.2 29.7
Flash Point, °F S.W. 1010 -10 BFO 380
Viacosity CST @40°C D-445 I 24.37 35.63
Pour Point, °F D-97 -10 <10 <10
Sulfur, wi% D-4294 0.0001 | 03116| 03019
Ash, wi% D-482 0.001 ] 0315 0.004
Total Halogea, PPM D-808 1.0] 6172 10.6
PCB's, PPM S.W. 8082 , 0.05.{ BDL BDL
Water by distillation, Vol% D-95 0.05 6.4 <0.05
Sediment by Extraction, wit% D-473 0.01 0.05 <0.01
Heat of Combustion, BTU/b D-240 10| 17761 1930
Heat of Combustion, BTU/gal D-240 60 | 131,040 | 141,078
Carbon Residue Ramshottom, wi% | D-524 0.01 — 0.06
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Heavy Metals PPM Method Detection | Refore :n:r_ |
Limit |
Arsenic EPA-6010 0.0012 BDL BDL
Cadmium EPA-6010_ | __00015 | 0.113 0.014
Chromium EPA-6010 0.0040 0.525 '0.007
Led EPA-6010 0.0140 9.693 0.338
Nickel EPA-6010 0.0055 4.021 BDL
Sodium EPA-6010 0.0010 | 66.277 1.823
Vanadium EPA-6010 0.0020 0.030 0.015
Iron EPA-6010 .{ .. 0.0015| 31.981 0.351
BDL.- beyond detection limit; BFO- Blows flame out @200°F
Recovery,D-86 | Distillation, °F | Recovery, D-86 Distillation, °F
IBP T28
5% Recovery 740
10% Recovery 756
20% Recovery 788
30% Recovery 796
40% Recovery 98.0%
50% Recovery 1.5%
60% Recavery 0.5%
Example 15

[0105] This example illustrates the analytical data for the oil extracted from a drilling fluid

under supercritical cleanup using the spparatus of this invention and CO, as the extracting

fluid,

[0106] The following table lists the properties of the drilling fluid recovered oil:
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Parameter i Test Method ' Resully
Gravily API@60°F D-287 8.0
Flash l'oint, PMCC °F D-93 148
Viscosity CST @100°F D-445 273
— —r—— .

Pour Poinl, °F D97 -5
Cloud Point, °F D-2500 10
Sulfur, wt% D-4294 0.0615
Ash, wi% D-482 <0.001
Color D-15 0.5
PCB's, PPM S.W. 8082 BDL
Water by distillation, Vol% T_DSS <0.05
Scdimont by Extraction, wi% D473 <0.01
Carbon Residue Ramsbotiom, wi% D-524 0.06
Carbon Residue Ramsbottom, wi% on 10% D-524 0.20
residue
Cetane Index D-976 54.0
Bacteria Count, Counts/ml. - 0
Heavy Metals PTM Method Before }
Arsenic EPA-6010 BDL
Cedmium ~ """ | BPA-6010 “ ' BDL
Chromium EPA-6010 0.006
Lead BPA-6010 0.254
Nickel EPA-6010 BDL
Sodium EPA-6010 0.572
Vanadium EPA-6010 BDL

| 1ron EPA-6010 0.039

BDL- beyond detection limit; BFO- Blows flame out @200°F; same detection limits as in

Example 14

~
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Recovery, D-86 _Distillation, °F o Recovery, D-86 . | Distillation, °F
18P 354 §70% Recovery 578
5% Recovery 396 |80% Recovery 600
10% Recovery 408 §90% Recovery 636
20% Recovery 438 §95% Recovery 674
30% Recovery 460 | End Point 698
40% Recovery 48;|:
50% Recovery 528
60% Recovery 5544t

Accelerated Stability, F 21-61 | Value

Initial Color 0.5

Final Color 1.0

Pad Rating (Blotter) 1

[0107] All references cited herein are incorporated by reference. While this invention has
beon described fully and completoly, it should be understood that, within the scope of the
appended claims, the invention may be practiced otherwisc than as specifically described.
Although the invention has been diaclosed with refcrence o its preferred embodiments, from
rcading this description those of akill in the art may appreciate changes and modification that
may be made which do not depart from the scope and spirit of the invention as described

above and claimed hercafter.
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We claim:

1. A process for cleaning a malerial comprising the step of:
contacting a malerial with an extracting fluid. undes.conditions of temperature and

pressure sufficient to maintain the fluid at, near or above its critical point to produce a clean

maierial.

2. The process of claim 1, wherein the extracting fluid is selected from the group
consisting of comprising Xe, NH,, lower aromatics, nitrous oxide; water, CO, CO,, H,0,
lower alcohols, lower alkanes, lower alkénes and mixtures or combinations thereof.

3. The process of claim 1, wherein the extracting fluid comprises a major portion of CO,
and a minor portion of a secondary fluid selected from the groups consisting of Xe, NH,,
lower aromatics, nitrous oxide, water, CO, H,0, lower alcohols, lower alkancs, iower alkenes
and mixtures or combinations thereof.

4, The process of claim 1, whereln the extracting {luid is CO,
5. The procm of claim 1, wherein the material is a drill fluid and the clean material
comprises a hydrocarbon product subsiantially free of conlaminants, a solids product

substantially-free of hydrocarbons and other contaminants, and an aqueous product.

6. The process of claim 1, wherein the material is a used oil and the clean material
comp;'lm a cleaned oil substantially free of water and water soluble contaminants.

7. The process of claim 6, wherein the cleaned oil has a lower sulfur content than the
used oil.

- 8, The process of claim 1, wherein the material i3 & hydrocarbon fuel and the clean
material compriscs a cleaned fuel having a lower sulfur content than the hrydrocarbon fuel
prior to cleaning.
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* 1 9. The process of claim ], whercin the material is a hydrocarbon contaminated soil and
2 the clean material comprises a hydrocarbon product substantially free of solids, water and
3 waler solublc coniaminanis, a cleaned soil subsiantially free of hydrocarbon and other
4 contaminants, and an aqueous product substantially free-of hydrocarbon.
1 -10. A process for {reating drilling fluids comprising the step of:

. 2 contacting a drill fluid with an extracting fluid under conditions of temperature and
3 pressure sufficient to maintain the solvent at, near or above its critical point to produce a
4 hydrocarbon product substantislly free of contaminants, a solids product substantially fres of

: 5 hydrocarbons and other contaminants, and an aqueous product.

|

' | 11.  The process of claim 10, wherein the extracting fluid is selected from the group
2 consisling of comprising Xe, NH,, lower aromatics, nitrous oxide, water, CO, CO,, H,0,

: 3 lower alcohols, lower alkanes, lower alkenes and mixtures or combinaiions thereof.
1 12.  The process of claim 10, whercin the extracting fluid comprises a major portion of
2 CO, and a minor portion of a secondary fluid selected from the groups consisting of Xe, NH;,
3 lower aromatics, nitrous oxide, water, CO, H,0, lower alcohols, lower alkanes, lower alkenes
4 and mixiures or combinations thereof.
1 13.  The process of claim 10, whereln the extracting fluid is CO,...
1 . 14, " A cleaned drilling fluid #o0lid comprising a solid material obteined from a process of
2 ariy of the claim 10,
1 15.  Ahydrocarbon composition comprising a hydrocarbon material and drilling additives
2 obtained from a process of any of the claim 10.
1 - 16.  Anaqueous composition comprising an aqueous material obtained from a process of
2 any of the claim 10.
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17. A process for trenting used oil coriprising the siep of:
conlacting a used oil with an exiracting fluid under conditions of temperature and
pressure sufficient {o maintain the solvent at, near or above ils crilical point to produce a
cleaned oil substantially frec of waler and waler soluble contaminants.

18.  The process of claim 17, wherein the extracting fluid is sclceled from the group

- consisling of comprising Xe, NH,, lower aromalics, nitrons oxide, water, CO, CO,, H,0,

lower alcohols, lower alkunes, lower alkenes and mixtures or combinations thereof.

19.  The process of claim 17, wherein the extracting [uid comprises a major portion of
COQ, and a minor porlioh of a secondary fluid sclecied from the groups consisting of Xe, NH,,
lower aromatics, nitrous oxide, water, CO, H,O, lower alcohols, lower alkancs, lower alkcnes
and mixtures or combinations thereof.

20.  'The process of claim 17, whelfein the extrncting fluid is CO,

21. A process for treating hydrocarbon fuels drilling fluids comprising the step of:

contacting a hydrocarbon fuel with an extracting fAuid under conditions of temperature
and pressure suflicient 10 maintain the solvent at, near or above its critical point to produce
a cleaned fucl having a lower sulfur content than the hydrocarbon fuel prior to cleaning.

22.  Tho process of claim 21, wherein the.extracting fluid is_selected from the group
consisting of comprising Xe, NH,, lower aromatics, nitrous oxide, water, CO, CO,, H,;0,
lower alcohols, lower alkanes, lower alkenes and mixtures or combinations thereof,

23.  The process of claim 21, whercin the extracting fluid comprises a major portion of
CQO, and a minor portion of a secondary fluid selected from the groups consisting of Xe, NH,,

lower aromatics, nitrous oxide, water, CO, H,0, lower alcohols, lower alkanes, lower alkenes

" and mixtures or combinations thereof.

24.  The process of claim 21, wherein the extmgting fluid is CO,

2
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ESPECIFICACIONES DE LA PATENTE

TITULO:

LIMPIEZA DE MATERIALES QUE CONTIENEN HIDROCARBUROS CON

SOLVENTES CRITICOS Y SUPERCRITICOS

SOLICITUD RELACIONADA

Esta solicitud de patente reivindica prioridad
provigional con respecto a la Solicitud Provisional de los
Estados Unidos Serie No. 60/265.825 presentada el 1 de

febrero de 2000.

ANTECEDENTES DEL INVENTO

1. Campo del Invento

[0001] El1 presente invento se relaciona con un meétodo
eficiente y efectivo desde el punto de vista de costos para
tratar materiales que contienen hidrocarburos para remover

sélidos, agua, azufre y/u otros contaminantes.

[0002] MAs particularmente, el presente invento se relaciona
con un método para limpiar materiales que contienen
hidrocarburos incluyendo materiales que contienen aceite,
tales como fluidos de los pozos, fluidos de perforaciédn,
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aceites usados, suelos contaminados con aceite, o similares,
bajo condiciones casi criticas, criticas y/o supercriticas
para producir un residuo sélido 1limpio, un residuo de
hidrocarburo y un residuo acuoso, en donde el residuo de
hidrocarburo se puede reutilizar, el residuo sélido esté
sustancialmente libre de hidrocarburos y de contaminantes que
se pueden extraer acuosamente, y el residuo acuoso se puede
limpiar posteriormente para producir un residuc de agua

purificada.

2. Dascripcién de la Técnica Relacionada

[0003] Los procesos de extraccién critica y supercritica ya
se han conocido desde hace algétn tiempo. La extraccién
supercritica se ha utilizado para limpiar aceite y para
desazufrar el carbén, pero la técnica no se ha utilizado para
limpiar fluidos de perforacidén de manera que el corte esté
sustancialmente libre de residuo de hidrocarburo y/o de

contaminantes solubles acuosamente.

[0004] Por consiguiente, existe la necesidad en la técnica de
un método para limpiar fluidos de perforacién y 1la
concentracién de sélidos derivada de los mismos generalmente
a través de centrifugacién para obtener un material sélido
purificado sustancialmente libre de residuos de hidrocarburo,

B 1 ke 2
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asi como de quimicos del campo de perforacién y/o de

contaminantes solubles en agua.

RESUMEN DEL INVENTO

[0005] E1 presente invento proporciona un residuo sélido
sustancialmente 1libre de componentes organicos y/o no
organicos solubles en aqua, en donde el residuo sélido se
obtiene de 1la extraccién critica y/o supercritica de un
material que incluye los componentes sélidos, orgénicos y/o
no organicos solubles en agua, con una composicién de
limpieza que comprende CO, CO2, H20, alcoholes inferiores,
alcanos inferiores, alquenos inferiores o mezclas o

combinaciones de los mismos.

[0006] El1 presente invento proporciona un residuo liquido
insoluble en agua sustancialmente libre de sbélidos y/o de
componentes no orgadnicos solubles en agqua, en donde el
residuo 1liquido se obtiene de la extracciébn critica y/o
supercritica de un material que incluye los componentes
sélidos, organicos y no organicos solubles en agua, con una
composiciébn de limpieza que incluye CO, CO2, H20, alcoholes
inferiores, alcanos inferiores, alquenos inferiores o mezclas

0 combinaciones de los mismos.
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[0007] El1 presente invento proporciona un residuo de
hidrocarburo sustancialmente libre de sélidos y/o de
componentes solubles en agua gque incluye componentes
organicos e inorgédnicos solubles en agua o mezclas de los
mismos, en donde el residuo 1liquido de hidrocarburo se
obtiene de la extraccidén critica y/o supercritica de un
material que incluye los componentes sdlidos, orgénicos y/o
no orgénicos solubles en agua, con una composicién de
limpieza que comprende COQO, CO;, H,0, alcoholes inferiores,
alcanos inferiores, alquenos inferiores 0 mezclas o

combinaciones de los mismos.

[0008] El presente invento proporciona un método para limpiar
un material sélido que incluye contactar la mezcla con una
composicién de limpieza que incluye CO, CO2, H;0, alcoholes
inferiores, alcanos inferiores, alquenos inferiores o mezclas
o combinaciones de los mismos bajo condiciones de temperatura
y presién suficientes para mantener la composicidén de
limpieza en su punto critico, o cercano a éste o por encima
del mismo, por un tiempo suficiente para lograr el grado

deseado de limpieza del material sélido.

[0009] El1l presente inventoc proporciona un método para limpiar

una mezcla que 1incluye contactar la mezcla con una
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composicién de limpieza que incluye CO, COz, HzO, alcoholes
inferiores, alcanos inferiores, alquenos inferiores o mezclas
o combinaciones de los mismos bajo condiciones de temperatura
y de presién suficientes para mantener la composicién de
limpieza en su punto critico, ¢ cercano a éste por encima del
mismo, por un tiempo suficiente para lograr el grado deseado

de separacién de la mezcla.

[0010] El1 presente invento proporciona un método para limpiar
una mezcla que incluye contactar la mezcla, incluyendo un
componente s6lido, un componente liquido insoluble en agua y
agua con una composicién de limpieza que incluye CO, COz, Hz0,
alcoholes inferiores, alcanos inferiores, alquencs inferiores
0 mezclas o combinaciones de los mismos bajo condiciones de
temperatura Y Ppresién suficientes para mantener la
composicién de limpieza en su punto critico, o cercano a éste
o por encima del mismo, por un tiempo suficiente para lograr
un grado deseado de separacién de la mezcla en un residuo
sélido, un residuo liquido insoluble en agua y un residuo

liquido scluble en aqua.

[0011] El1l presente invento proporciona un método para limpiar
una mezcla que incluye contactar la mezcla, incluido un

componente sdlido, un componente liquido insoluble en agua y
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agua con una composicién de limpieza que incluye CO, COz, H20,
alcoholes inferiores, alcanos inferiores, alquenos inferiores
o mezclas o combinaciones de los mismos bajo condiciones de
temperatura y de presiétn suficientes para mantener la
composicién de limpieza en su punto critico, o cercano a éste
o por encima del mismo, por un tiempo suficiente para lograr
un grado deseado de separacién de la mezcla en un residuo
sdlido, un residuo liquido insoluble en agua y/o un residuo
liquido soluble en agua, en donde el residuo sélido esta
sustanclalmente 1libre de componentes orgénicos solubles
acuosamente, el residuo liquido insoluble en agua esté
sustancialmente libre de sélidos, agua o componentes solubles
en agua, Yy el residuo 1liquido soluble en agua esté
sustancialmente libre de sdélidos y de componentes liquidos

insolubles en agua.

[0012] El presente invento proporciona un método para limpiar
una mezcla que contiene s6lidos orgénicos tales como
hidrocarburos, inorganicos tales comc complejos metdlicos,
y/o agua, que incluye contactar la mezcla con una composicién
de limpieza que incluye CO, COz2, H;0, alcoholes inferiores,
alcanos inferiores, alquenos inferiores o© mezclas o
combinaciones de los mismos bajo condiciones de temperatura y

de presidén suficientes para mantener la composicién en un
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estado supercritico durante un tiempo suficiente para lograr

el grado deseado de separacidén de los componentes.

[0013] El presente invento proporciona un método para limpiar
fluidos de perforacién, suelo contaminado con aceite,
material del pozo petrolero, o similares, incluyendo el
contacto de un fluido de perforacién con una composicién de
limpieza que incluye CO, CO2, H20, alcoholes inferiores,
alcanos inferiores, alquenos inferiores 0 mezclas o
combinaciones de los mismos bajo condiciones casi criticas,

criticas o supercriticas.

[0014] El presente invento proporciona un método para limpiar
aceites de motor usados, incluyendo contactar un aceite de
motor usado con una composicién de limpieza que incluye CO,
CO2, H20, alcoholes inferiores, alcanos inferiores, alquenos
inferiores o mezclas o combinaciones de 1los mismos bajo
condiciones casi criticas, criticas o supercriticas para
producir un aceite de motor reutilizable. Preferiblemente, el
aceite de motor reutilizable tiene un color sustancialmente
transparente y tiene la caracteristica del aceite de motor
antes de la adicién de uno o mds aditivos, especialmente
aditivos polares y/o solubles en agua. El aceite de motor

reutilizable por lo general también tiene un contenido

5



inferior de azufre que el que se encuentra en el aceite de

motor usado antes de la limpieza.

[0015] El1 presente invento proporciona un método para
desazufrar un combustible de hidrocarburo, tal como fuel oil,
gasolina, combustible diesel, combustible de jet o
combustibles similares de hidrocarburos, que incluye
contactar un combustible de hidrocarburo con una composicién
que incluye €O, CO;, Hz0, alcoholes inferiores, alcanos
inferiores, alquenos inferiores o mezclas o combinaciones de
los mismos bajo condiciones casi criticas, criticas o
supercriticas, para producir un combustible de hidrocarburo
que tenga un contenido de azufre inferior al contenido de

azufre del combustible de hidrocarburo antes de la limpieza.
DESCRIPCION DE 1LOS DIBUJOS

[0016] El invento se puede entender mejor haciendo referencia
a la siguiente descripcién detallada junto con los dibujos
ilustrativos anexos en donde los elementos iguales tienen la

misma numeracidén:

[0017] La Figura 1 ilustra un diagrama esquemidtico de una
incorporacién preferida de un aparato tipo lote para llevar a
cabo el proceso de este invento;
Cioefo del Plar iglosion
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[0018] La Figura 2 ilustra un diagrama de fase para el

didéxido de carbono;

Rt b RO AN |

[0019] La Figura 3 ilustra un grafico que muestra la relacidn

de entalpia versus la presién para el didxido de carbono;

[0020] La Figura 4 ilustra un diagrama esquematico de una
incorporacién preferida de un aparato de semi-lote para

llevar a cabo el proceso de -este invento;

[0021] La Figura 5 ilustra un diagrama. esquéméticé de una

incorporacién preferida de un aparato continuo para .llevar a

)

cabo el proceso de este invento;

[0022] La Figura 6 ilustra un diagrama?eSQuéméEicdjae_Qtra

incorporacién preferida de un aparato continuo para llevar a

. cabo el proceso de este invento;

[0023] Las Figuras 7A y B ilustran un diagrama esquemédtico de

dos incorporaciones preferidas de un aparato continuo.béra
limpiar un sdélido contaminado, incluyendo fluidos de
perforacién, suelos que contienen aceite o similarég_de:este
invento, en donde la unidad de extraccidén se muestra en cofte

transversal; y

[0024] Las Figuras 8A y B ilustran un diagrama esquemdtico de

dos incorporaciones preferidas de un aparato continuo de

Boets de| Pilor Iglesies
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varias etapas de este invento para limpiar y/o desazufrar
hidrocarburos usados; incluyendo aceites de motor usados, O
limpiar y/o desazufrar ~ combustiblé de hidrocarburos,
incluyendo gasolina, fuel oil, = combustible diesel,

combustible jet o similares.

DESCRIPCION DETALLHbA DEL_INVENTO

[0025]’Los inventores han encontrado que un proceso eficiente
y efectivo desde el punto de vista de costos para limpiar
materiales sélidos y/o mezclas gque contengan materiales
sélidos se puede desarrollar utilizando una composicidén de
limpieza en un punto critico, © cerca al punto critico, o por
encima del mismo. Los procesbs de este invento pueden
producir un residuo s6lido sustancialﬁgnte libre de
hidrocarburos, contaminantes solubles en agua y/u otros
contaminantes, un  residuo liquid@, insoluble en agua
sustancialmente libre de sélidos, contaminantes solﬁbles en
agua y/u otros contaminantes, y un residuo acuoso
sustancialmente libre de sdélidos y de contaminantes liquidos

insolubles en agua.

[0026] El1 presente invento se relaciona ampliamente con un
proceso para limpiar soélidos, dispersiones, mezclas aguadas,

y/o liquidos bajo extraccidn casi critica de un fluido, o
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extraccidén critica o supercritica, en donde el fluido de
extraccién incluye Xe, NHj3, un aromdtico inferior incluido el
benceno y el tolueno, ~6xide nitroso;* agua, CO, CO,, H,0,
alcoholes inferiores incluyendo metancl, efanol, propanol e
isopropanol, alcanos inferiores incluyendo metano, etano,
propano, butano, pentano y hexano, éter de petrdéleo, alquenos
inferiores incluyendo etileno vy propileno o mezclas o

combinaciones de los mismos.

[0027] E1 proceso estd idealmente adecuado para limpiar
fluidos de perforacidn, residuos del reactor, suelos
contaminados con aceite, aceite contaminado con agua, a;eite
usado, combustibles de hidrocarburcs tales como combustible
diesel, combustible jet y otros combustibles de hidrocarburos
similares, extraccién de aceites de arena impregnada de brea
0 similares, residuos de tanqueros, residuos de refiﬁeria,
residuos de pozos, flujos de desechos de la refineria, flujos
de residuos de la refineria, o similares. El residuo del pozo
incluye cualquier material que comprenda aceite o materiales
s6lidos, tales como tierra, mugre o similares. El residuo del
pozo eéﬁé ’genepalmente asociado con la refinacién y/o
separacidén y/o procesamiento de los flujos de petréieo crudo.
El presente invento también se puede utilizar para extraer un

material hidrocarbu}o de desechos de pintura, desechos de
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polimero o cualguier otro desecho de procesamiento quimico o
flujo de desechos gque contenga materiales de hidrocarburo,
materiales sdélidos, agua y/u otros componentes que se puedan
l;gvar a una extraccidn casi critica, critica y/o

supercritica.

[0028] E1 proceso origina hidrocarburos purificados, sdélidos
purificados y/o agua purificada. Sin embargo, la extraccidn
casi «critica, critica y/o supercritica generalmente esta
combinada con otro proceso de purificacidén del agua en la

cadena de mas abajo para producir agua purificada.

[0029] Los fluidos de perforacidn son composibigheslcgmplejas
que son el subproducto de las opetaciones de‘p;rf@ﬁégién"de
pbzos\petrole#o$. EstosQfluidos pheden inciui; sé}idosvde las
operacibﬁés"de ‘perfbracién, lodos u ~ otros ,gdifiﬁéé: o
compuestos utilizados en dichas operaciones, grasas,

compuestos antiadherentes, hidrocarburos de formaciones que

contienen hidrocarburo, agua, metales pesados, composiciones

"de. fracturacién, propagadores u otros ingredientes y mezclas

Y combinaciones de los mismos. Los fluidos de perforacidn
pueden estar en forma de una mezcla de liguidos y sdélidos, o
de dispersiones, suspensiones, emulsiones o cualquier otra

mezcla liquida de sélidos y liquidos.
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[0030] Los sdlidos de ‘los fluidos de perforacién son los
sélidos obtenidos de una separacién inicial de sbélidos de los
componentes liquidos &é”uﬁa mezcl?“dé“fluido de perforacién.
Los soélidos por lo general se obtienen a través de la
centrifugacién de los fluidos de perforacién, tal como bien
se conoce en la técnica. Los sdélidos generalmente tienen la
apariencia de un material similar a la brea, pero pueden ser
de cualquier material sdlido obtenido de un proceso Jue
remueva la mayoria del material liquido de los fluidos de

perforacidn.

[0031] E1l proceso también estd idealmente adécuado para
limpiar combustibles que contienen hidrocarburosf'tales‘como
combustible diesel, combustible Jet, aceite para. calentar
hogares u otros combustibles de hidreocarburos similares, o
inclusive gasolina. El proceso origina combustibles
purificados que contienen hidrocarpuros que tienen contenidos
reducidos de azufre y un residuo que contiene azufre. El
combustible que se va a tratar se contacta con un solvente de
tratamiento o una composicién bajo condiciones casi criticas,
criticas y/o supercriticas de temperatura Yy de presién. La
temperatura del tratamiento por lo general esta eﬁtke'T60° y

alrededor de 400°C.
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[0032] El1 proceso también es idealmente iddneo para limpiar
aceites de motor usados con el objeto de producir un aceite
de motor reutilizable. Como el proceso de limpieza remueve
material que se considera polar, casi todos los aditivos
polares se pueden remover durante el sistema de extraccion.
Por consiguiente, en un producto preferido de aceite
reutilizable de este invento, se afaden aditivos o paquetes
de aditivos al aceite limpiado. Estos aditivos pueden incluir
cualquier aditivo que actualmente se le afada a los aceites
de motor para mejorar Sus propiedades detergentes u otras

propiedades.

{0033] Un fluido de extraccidn adecuado incluye, sin
limitacién, Xe, NHjs, aromatico inferior tal ‘como benceno,
tolueno o xileno, 6xido nitroso,,agua,aCQ,:Cd; }HO, alcoholes
inferiores tales como metanbl,-z efgﬁqi; propanol o)

isopropanol, alcanos inferiores taIes‘iébmol‘mgtghO, etano,

propanc, butano, pentanohexano, o éter deVpetréleo; alquenos
inferiores tales como eﬁileno o) propileno; oQ'mézclas o)
combinaciones de los mismos. Preferiblemente, el fluido de
extraccidn incluye didéxido de carbono, agua, alcanos
ihferiores, alcoholes inferiores, o mezclas © combinaciones

de los mismos. Particularmente, el fluido de extraccidn

comprende una parte principal de CO; y una parte menor de un
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fluido secundario seleccionado de entre 1los grupos que
consisten de Xe, NH;, aromdticos inferiores, oéxido nitroso,
agua, CO, H;O, alcoholes inferiores, alcanos inferiores,

alquenos inferiores y mezclas o combinaciones de los mismos,
en donde una parte principal significa mads de 50 mol% de

didxido de carbono, preferiblemente mas de 70 mol% de didéxido

de carbono, particularmente mids de 90 mol% de didéxido de

carbono, y especialmente mads de 95mol% de didéxido de carbono.

Mas particularmente, el fluido de extraccidén es

exclusivamente didéxido de carbono.

[0034] A continuacidén se encuentra una tabulacidén de las

condiciones criticas para los diversos fluidos supercriticos:

Fluido Temperatura Eresién Volumen-
Critica Critica Critico
Te (°K) Ec (MPa) Ve (em®/mol)
Didéxido de carbono 304.14 7.375 94
Agua 647.14 22.06 56
Etano 305.32 4.872 145.5
Eteno 282.34 5.041 131
Propano 369.83 4,248 200
Xenon 289.73 5.84 118
Amonitaco 405.5 11.35 75
Oxido nitroso 309.57 7.255 97
Fludroformo 299.3 4,858 133
Metanol 190.56 4.599 98.60
Isopropanol 508.3 4.764 2.22
Tolueno 591.75 4.108 316
[0035] Para 1los propdsitos de este invento, el término
sustancialmente libre significa que el componente limpio
incluye menos del igual al 5% por peso de cualquier
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contaminante dado, o una cifra igual a, o de alrededor de
2.5% por peso de cualquier contaminante dado, particularmente
menos de o igual a alrededor de 2% por peso de cualquier
contaminante dado, y especialmente menos de 1% por peso o

igual, de cualquier contaminante.

[0036] El material que se va a tratar se pone en contacto con
el solvente del tratamiento bajo condiciones supercriticas de
temperatura y presidén. El término “supercriticas”, “estado
supercritico”, “condiciones supercriticas” o “condiciones
supercriticas de temperatura y presién” se refiere a una
temperatura por encima de la temperatura critica (Tc) del
solvente que se estd utilizando, y una presién por encima de
la presién critica (Pc) del solvente que se esta utilizando.
La temperatura de tratamiento por lo general estd entre 470°
y 630°K. Todas las temperaturas en este documento se daran en
grados Kelvin (°K) o en grados Celsius (°C) a menos que se
enuncie algo diferente. El tratamiento de acuerdo con este
invento se lleva a cabo a una temperatura reducida (Tr) entre
1.0 y alrededor de 1.4, preferiblemente entre alrededor de
1.05 y alrededor de 1.3, y a una presién reducida (pr) de 1.0
a alrededor de 2.0, preferiblemente entre alrededor de 1.05 y
alrededor de 1.5. El término “critico”, “estado critico”,

“condiciones criticas” o “condiciones criticas de temperatura
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Y presién” se refiere a un solvente, a su temperatura
critica, Tc, y a su presién critica, Pc. El término “casi
critico”, “estado casi critico”, “condiciones casi criticas”
0 “condiciones casi criticas de temperatura y presién” se
refiere a un solvente cuando mucho a alrededor de 10°C por
debajo de su temperatura critica, Tc¢, vy cuando mucho
alrededor de 10 psi por debajo de su presién critica, Pc, vy
preferiblemente, cuando mucho a alrededor de 5°C por debajo
de su temperatura critica, Tc, y cuande mucho a dlrededor de

5 psi por debajo de su presién critica, Pc.

[0037] La relacién del solvente con respecto al material que
se va a tratar para el tratamiento de ,aCuerdo con este
invento puede fluctuar .entre alrededor de 0.2 y alpededor.de
3 kilogramos de solvente por kilogramo ‘de .maféfial a .ser
tratado (Kg/Kg) prefefiblemente entre 0.3'49 l.Oy'Kg/Kg.
Realmente, la relacién del solvente cort respecto al material
que se va a tratar es un numero no dimensionable, puesto que
tanto la cantidad de solvente como la cantidad del material

que se va a tratar se expresan sobre la base de peso.

[0038] El presente invento puede hacer posible la utilizacién
de una relacién del solvente con respecto al material que se

va a tratar, muy inferior a la utilizada en los procesos de

Moeto del Plioe Igloetes

TR&DUCTORA E 1 7
IMTERPRETE QFICIAN
Baerticie Ko 41y Murtrathela

VR L - R L R

O



o " R o - B T S Wy B
S ,L‘“;\_{.,',‘Lli: e et T aod Ee e e el =i R gL ;| oo d

la técnica anterior, dentro del extremc inferior del rango de
la relacién del solvente: material que se va a tratar. Sin
embargo, el proceso de este invento se puede operar a

cualquier relacién para lograr un¥&&#itado deseado.

[0039] La tasa de flujo del solvente por lo general esté
entre alrededor de 0.2 y 3 kilogramos por hora de solvente
por kilogramo de matérial que se va a tratar por hora (v.g.
0.2 a 3kg/kg-hr). Preferiblemente la tasa de flujo del
solvente es de alrededor de 0.5 kg/kg-hr. E1 tiempo del
tratamiento puede fluctuar entre alrededor de 0.5 y alrededor

de 2 horas, y preferiblemente es de alrededor de 1 hora.

[0040] El1 material que se va a tratar se puede tratar bien
Seéa en una sola etapa o en una pluralidad de etapas (v.g. en
dos o mé&s etapas). En las extracciones o tratamientos de una y
sola etapa, la composicién del solvente de tratamiento
permanece uniforme durante la totalidad del curso del
tratamiento, vy puede ser de cualquiera de 1los solventes
arriba descritos, pero preferiblemente es didéxido de carbono
s6lo o en combinacién con agua, un alcohol inferior o un
hidrocarburo inferior. En las extracciones o tfatamiehtos de ;
varias etapas, la composicién del solvente del tratamiento

puede ser igual o diferente de una etapa a otra. Para algunas
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aplicaciones que utilizan tratamiento de varias etapas, la
temperatura critica del solvente de tratamiento utilizada en
cada etapa aumenta progresivamente. Por consiguiente, el
solvente de la primera etapa puede ser un didxido de carbono;
luego una mezcla de didxido de carbono y agua o de didxido de
carbono y metanol; el solvente para la siguiente etapa puede
ser, por ejemplo, una mezcla de metanol y agua sin didéxido de
carbono, y asi sucesivamente. En casos extremos, el material
que se va a tratar se puede poner en contacto
consecutivamente con cada uno de los fluidos del tratamiento,
v.g. primero con el diéxido de carbono, luego con el metanol,
y finalmente con el agua, cada uno de ellos puro o en forma
sustancialmente pura. Cuando quiera que la composicidén del
solvente se varie durante el curso del tratamiento, la
composicién general del solvente (baséndose en las cantidades
totales de cada fluido de tratamiento utilizado sobre 1la
totalidad del curso de tratamiento) es como. se enuncia
arriba, v.g. la fraccidén del mol del didxido de carbono esta
entre 0 y 0.5 (preferiblemente 0.05 a 0.25), la fraccién del
mol de metanol estd entre 0.20 y 0.70 (preferiblemente 0.30 a
0.50), y la fraccién del mol del agua esta entre 0.20 y 0.70

(preferiblemente 0.25 a 0.65).
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[0041] En muchos de los procesos preferidos de este invento,
el didxido de carbono solo es el fluido de extraccién
preferido. Por consiquiente, en aplicaciones de varias
etapas, solamente la cantidad de diéxido de carbono que se
esta suministrando a cada etapa puede variar. Nuevamente, el
didéxido de carbono suministrado en la primera etapa progresa
con el material gue se va a tratar en la siguiente etapa. Por
consiguiente, a medida que se suministra diéxido de carbono
adicional, cambia 1la relacién del didxido de carbono con
respecto al material que se va a tratar. Ademds, cada etapa
se puede operar a una temperatura y/o presiénAdiferentes para

lograr un producto final deseado.

[bo4é] Para materiales tipo sdélido se puede utilizar un. lecho

fijo, un reactor de lecho en movimiento u otros .reactores

similares. Estos sistemas de reactor se describen, en- mas

détalle a continuacién. Cuando el material que se va a tratar

es-un fluido (mezcla aguada, liquido, dispersién, suspensidn,

mézcla o ‘similares) se puede utilizar, a temperatura del
tratamiento, un reactor de agitacién convencional u otro
sistema tipo lote, semi-lote o de reaccién continua. Para
materiales que incluyen una gran cantidad de sélidos tales
como fluidos de perforacién, un sistema continuo preferido

incluye un tubo dentro de un tubo dentro de un reactor tipo
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tubo descrito con mas detalle en la revelacidén que se asocia
con la Figura 8. Para materiales tales como aceite de motor
usado, que generalmente no incluyen una gran cantidad de
s6lidos, un sistema preferido incluye una serie de unidades
de extraccidén descritas en mads detalle en la revelacidn
asociada con la Figura 9. Este mismo tipo de sistemas de
varias etapas es idealmente idéneo para reducir el ‘contenido

de azufre de los combustibles basados en hidrocarburos.

[0043] Este invento se describird e ilustrard con més
detalle, haciendo referencia a los dibujos que representan
las incorporaciones preferidas de los sistemas péra llevar a
cabo los procesos de este invento, v.g. los procesos
disefiados para convertir fluidos de perforacién y los sdlidos
de los mismos en un residuo sélido limpio, un residuo no

acuoso y un residuo acuoso.

Sistema y Operacién del Sistema

[0044] Haciendo referencia ahora a la Figura 1, una
incorporacién preferida de un sistema de extraccidén (100)
para ser utilizado por lo general en el presente invento se
muestra para incluir una fuente de un solvente supercritico
(102)? en este caso didéxido de carbono. La fuente (102) esta

conectada a un vidrio de visualizacién (104) y a un filtro
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(106) a través de un tubo (108). El tubo (108) también esta
conectado a una valvula de alivio del disco de ruptura (110)
para propdsitos de seguridad. El filtro (104) esta conectado
a una bomba (112) que tiene un requlador de contrapresién
(114) a través del tubo (108) . La bomba (112) estad conectada
a una entrada superior (116) de una celda de extraccién (118)
a través del tubo (108) que incluye un medidor de presiéﬁ
(120), wuna véalvula de control de suministro (122) Yy una
segunda valvula de alivio del disco de ruptura (124). La
celda (118) incluye una entrada inferior (126) y un sensor
(128) . La entrada superior (116) también esta conectada a una
valvula de salida superior (130) a través del tubo (108); la
entrada inferiof (124) estd conectada a una valvula de salida
inferior (132) y avuna vdlvula de control de sangrado (134),
que a su turno estd conectada a una valvula de sangrado
(136) . Las valvulas de control de salida de arriba y de abajo
(130 y 132) estadn conectadas a un vaso separador (138) a
través de un control separador (140) y un intercambiador de
calor (142) incluyendo un segundo medidor de presidn (144);y
una valvula de sangrado (146). El separador (138) incluye un
sensor (148), una salida de didéxido de carbono (150) y una
salida de material 1limpio (152) que tiene una valvula de

control (154) que se pueda conectar al contenedor de un
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material limpiado (que no se muestra). La salida del diéxido
de carbono (150) se conecta a una linéa de ventilacidén del
didéxido de carbono utilizédo (156f éaé incluye un regulador
de contrapresién (158), dos filtros (160), un regulador de
flujo (162) y una linea de desfogue (164), que puede ser una
linea de reciclaje mediante la conexién de la linea a 1la
bomba (112) . La totalidad del sistema es factible de
controlar por computador utilizando sistemas de control . de
computacién estandar, al igual que todos los demis sistemas

aqul descritos.

[0045] El sistema (100) opera cargando la celda (118) con el
material que se va a tratar. Una vez que la celda (118) estéa
cargada, las véalvulas (130, 132, 134 y 136) se cierran y las
valvula (122) se abre para permitir que el didéxido de carbono
se bombee hacia la celda cargada (118) a través ae ia bomba
(112) hasta que se logre un estado supercritico, tal como 1lo
indica el sensor (128). Después de que se ha permitido que la
extraccidén corra por un periodo de tiempo especificado, la
valvula (122) se cierra y la bomba (112) por lo general se
apaga. Una vez que la valvula (112) esta cerrada, las
valvulas (130 y 132) se abren, permitiendo que el contenido
de la celda (118) fluya a través de la valvula (140), lo que

reduce la presién del contenido transferido, vy que el
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intercambiador de calor (140) caliente el contenido después
de la reduccién de presién y lo lleve al separador (138), a
través de una entrada (139). En el separador (138), el
diéxido de carbono ahora gaseoso se saca del separador (138)
a través de la salida (150) por la linea de ventilacién (156)
y a través del equipo asociado, bien sea para ser desfogado
al aire o para reciclarse. El material limpiado sale del
separador (138) por la salida (152) controlada por la valvula

de control (154).

[Q646] El sistema que se muestra en la Figura 1 constituye
uha incorporacién preferida de un sistema de extraccién pero
es simplemente un ejemplo ilustrativo de ﬁn sistema para
tratar mezclas que contienen sélidos, hidrocarburos y agua.
Tanto la tuberia como 1los accesorios, junto con 1la
instrumentacién se pueden configurar en diversas formas para

obtener el mismo resultado.

[0047] En una operacidén tipo lote, una muestra se coloca en
una celda. La celda luego se sella y se bombea el solvente
hacia la misma bajo condiciones de temperatura y de presién
suficientes para mantener el solvente en su punto critico o
cerca del mismo o por encima de él, o a condiciones gasi

criticas, criticas Yy supercriticas. En una operacioén
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continta, el solvente y el material que se va a separar se

suministrarian continuamente a una celda de extraccidén vy
|

continuamente se removerian de la misma los residuos que

contengan liquidos y sélidos.

En ambos casos, después de poner en contacto el solvente con
la muestra, se permite que la fase liquida se separe en una
fase orgdnica y una fase acuosa que luego pueda separarse
mediante medios convencionales tales como decantaciédn,
separacién, destilacidén, o similares. Los sbélidos se remueven
bien sea cuando la celda estd abierta o se recopilan

continuamente para tratamiento posterior a la extraccidn.

[0048] En los ejemplos que siguen se utilizé un sistema de
extraccidén por lote, tal como se muestra en la ﬁigufa:i. Las
muestras de los cortes se colocaron en la cdmara y la camara
o celda se selld luego. El1 Didxido de Carbono de un cilindro
comercial esﬁéﬁdar se alimenté al lado de succién de la
bomba. La bomba fue luego encendida y la presién del CO, se
incrementé hasta que llegd al punto critico. El punto critico
del CO, es una funcién de la temperatura y la presién, tal
como lo es el punto critico para cualquier otro sistema de
solventes. Para el CO, esta dependencia se muestra en la
Figﬁra 2. La Figura 2 es un diagrama de fase estandar (200)
Bordn del Pllor lgketios
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por lo general para COz y alli se muestra qué se incluye una
regién de vapor (202), una regién liquida (204), una regidn
s6élida (206) y el punto critico (208). Haciendo ahora
referencia a la Figura 3, por lo general se muestra un
diagrama de entalpia-presién CO,. El fluido supercritico, COg,
se alimenta al recipiente extractor, momento en el cual el
fluido supercritico se esparce a través de’ los sézidos y
remueve el aceite o hidrocarburos u otros componentes
supercritices solubles de COz, que contaminan el sélido en la
solucidn. Los contaminantes pueden ser minerales,
hidrocarburos (naturalgs o sintéticos). En el caso del fluido
de perforacidn, los contaminantes también incluiran aditivos
para- estabilizar los fluidos de los poZos. dé' pefforacién,
incluyendo( 8in limitacién, Polialfaélefiha57 _Acetales,
Olefinas Isomerizadas, Olefinas Aifalinealeéf Aiqﬁiibénéehds
Lineales, lodos de perforacidén o mezclas o combinaciones de

los mismos, o similares.

[0049] Del recipiente del reactor el fluido supercritico
soluto cargado pasa a través de wuna valvula medidora
calentada donde se despresuriza y ocurre la separacion,
depositando el aceite extraido y los aditivos en un
recipiente de separacidn. El fluido supercritico (que ahora

esta en la fase gaseosa) se desfoga para que respire a través
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de un medidor de flujo y un totalizador. En una operacidn de
total escala comercial, el gas de Diéxido de Carbono u otra
composicién fluida se recopilaria y retroalimentaria al lado
de la suéciéh de la~ggqmga ,(baj?_ p;ggién), creando asi un
sistema de bucle cerrado. Se pueden tomar muestras del medio
extraido de la fase liquida para determinar. el grado deseado
de remocién de hidrocérburo. La camara puede 4fequerir

calentamiento en determinadas circunstancias.

[0050] E1 sélido que no se tombé en solucién por la fase
supergritica permanece en el recipiente de reacéiéﬁ‘pata su
remécién posterior. Después de la extraccidén supercritica, el
residuo sélido no solamente ha reducido los coentaminantes,
preferiblemente sustancialmente ningin contaminante soluble

supercriticamente, pero es seco y estéril.

[0051] Haciendo referencia ahora a la Figura 4, se muestran

otros sistemas preferidos (400) generalmente para ;ealizar'el

método de extraccién de este invento, en donde el solvente de

extraccidén es una mezcla de didxido de carbOnd; aggé'pura y
metanol puro. El agua pura y el metanol puro estén;CQn£énidos
en forma liquida en reservorios de alimentacidn (402”y 4b4),
respectivamente, que tienen valvulas de controi de flujo de

salida (406 y 408), respectivamente. El agua liquida y el
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metanol liquido se introducen desde los reservorios (402 y
404), respectivamente; en la linea de alimentacién liquida
(410). La mezcla de agua/metanol se bombea a través de la
linea de alimentacién (410) por medio de una bomba de pistén
reciprocante duplex de alta presidén (412). Esta mezcla de

agua/metanol fluye a una junta de mezcla en T (414).

[0052] El diéxido de carbono se almacena como un liquido bajo
presién en un recipiente de presidn (416), que puede ser un
cilindro de gas convencional. El didxido de carbono se retira
como gas o vapor del recipiente (416) hacia una linea de gas
(418) . E1 flujo de diéxido de carbono del recipiente (416) es
controlado por un regulador de presidn (420). La velocidad de
alimentacién del didxido de carbono a través de la linea
(418) hacia el -extractor (422) esté,réontfolada por un
controlador vae flujo de masa (424) vy por una vélyula de
control (426). El diéxido de carbono pasa luego a través de
un supresor de pulsos (428) y de un precalentador dé la
aliméntacidén (430) para garantizar un flujo uh@fqrme de 1la
corriente de diéxido de carbono hacia el ’cdmpféépii Qe gas
(432). El diéxido de carbono se compfime liégo en un
cohpresor de gas (;32) y el flujo de didxido de carbono

comprimido se estabiliza paséandolo a través de un

estabilizador de flujo (434). La corriente de diéxido de
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carbono fluye desde el estabilizador (434) hasta la junta de

mezclado en T (414).

[0053] La corriente de diéxido de carbono se mezcla luego con
la mezcla de metanol/agua. en la junta de mézdlado_en T (414).
La mezcla combinada se ﬁrecaliente luego en un precalentador
de alimentacién (436) a una temperatura cercana a la
temperatura deseada de reaccidén pero ligeramente inferior. La
mezcla de solvente calentada se alimenta luego a través de la
linea de alimentacién de solvente (438) al extractor (4227,
gue tiene un lecho fijo o estacionario (440) en el miﬁmo. El
lecho fijo (440) estd disefiado para contener una canfidad de
una composicidén que se someterd a extraccidn supercritica, en
donde 1la composicién es bien sea soé6lidos de perforaciédn
provenientes de una centrifuga o fluidos de perforacidn

directamente de un sitio del pozo.

[0054] El extractor (422) es de configuracidén tubular
generalmente vertical -un reactor tubular verticalmente
dispuesto que estad circundado por una camisa de calentamiento
(442) que tiene un calentador eléctrico (444) posicionado en
el mismo. Una placa foraminifera (446) en el fondo (448) del
extractor o reactor (422) soporta el lecho (440) . El
extractor (422) estd dotado de un disco de ruptura (450) y de
un medidor de presién (452). El1 extractor (422) también esta

Blede del Piloe lgiestos
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dotado con un sensor o indicador de temperatura (454) , gue
indica la temperatura del lecho (440), y con un controlador
de temperatura (456), gque controla la corriente hacia el
calentador eléctrico (444) en respuesta a una temperatura de

reaccién sensada por el indicador de temperatura (454).

[0055] Durante la extraccidn, el extractor se mantiene bajo
condiciones de temperatura y presién suficientes para
mantener el solvente en el punto critico del mismo, o en un
punto cercano por encima o por debajo del punto critico -
mantenido bajo condiciones casi criticas, criticas o
supercriticas- a medida que pasa en direccién descendente
hasta el lecho (440). E1 efluente sale del reactor (422) en
una salida (458) y el efluente incluird el solvente y algunos
o todos los componentes solubles en el mismo (dependiendo del
grado de limpieza o de tratamiento pretendido)} del material
que se va a tratar en el lecho (440), tales como compuestos
organicos, inorgdnicos u otros compuestos solubles en el
solvente de la extraccidén bajo condiciones casi criticas,
criticas o supercriticas. La tasa de remocidn del solvente
que sale se controla mediante una valvula de control (460),
gue puede ser una valvula de aguja. Los componentes
normalmente liquidos del efluente, como por ejemplo el &gua,

el metanol, y los liquidos extraidos por el solvente se
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condensan al pasar a través de un condensador tubular (462).
El condensador (462) se enfria mediante cualquier medio
adecuado tal como un bafio de acetona en hielo seco (464). Los
liquidos condensados se pueden remover periédicamente (v.g.
al final de una corrida) del condensador (462) para analisis.
Los gases no condensados, tipicamente didéxido de carbono y
normalmente hidrocarburos gaseosos se desfogan desde el
condensador (462) a través de la linea de desfogue (466).
Estos gases se pueden analizar cuando se desee y se puede
recuperar el didéxido de carborno para reciclaje.
Adicionalmente, los hidrocarburos volatiles ~ se pueden
recopilar para procesamiento posterior. El valor caiorifico
de los gases. de desfogue en la linea C464X se’ puede
recuperar, por ejemplo mediante combustién de laIHEcha de
gas, cuando el valor —calorifico sea suficientg';para
justificarlo. ObViaménte, si el sistema,dé’readéiéq aﬁ&edicho
se corre utilizando solamente -un ICbmpoﬁénéé égiﬁéhte,

entonces las lineas de alimentacién del otro componente

solvente simplemente se apagan o se les hace una desviacidén.

[0056] De acuerdo con una incorporacién’ preferida de’ un

proceso de este invento, se cargan los sdélidos vy/o 1los

fluidos de ‘perforacién centrifugados al reactor (422) antes

de iniciar una corrida. Se alimentan agua, metanol y didéxido
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de carbono al reactor (422) en las proporciones deseadas, el
cual puede correr con didéxido de carbono puro, metanol puro,
agua pura O una mezcla o combinacién de los mismos. Las
respectivas tasas de alimentacidén son controladas por medio
de valvulas (406 y 408) y del controlador del flujo de masa
(424). La mezcla de alimentacién del solvente se precalienta
en un precalentador (436) a una temperatura apenés por debajo
de la temperatura critica de la compoéicién'del solvente. La
mezcla del solvente se pasa hacia abajo a través del lecho
(440) en el reactor (422), donde se opera bajo condiciones de
temperatura y presién suficientes para mantener el solvente
cercano a su punto critico, o en el punto critico o por
encima del mismo -a condiciones casi criticas, criticas o
supercriticas- por medio de calor externo suministrado por un
calentador eléctrico (444). El efluente que sale del reactor
(422) incluye el solvente y todos los combonentes solubles
del solvente quedandose el sbélido en el }echo (440) para ser
removido continuamente y condensado, tal como previamente se
describidé. Se permite una corrida para proceder bien sea por
una longitud de tiempo predeterminada o por una longitud de
tiempo determinada por cualquier otro parametro, tal como un
andlisis de efluente instantdneo. Normalmente la composicién
del solvente, como por ejemplo las proporciones relativas de
Poeda ded Ptlur Iglastoo
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agua, metanol y didéxido de carbono permaneceran constantes a

lo largo de la corrida. Esta modalidad de operacién se puede
describir como semi-lote, "puesto que los sbélidos y/o los
fluidos se cargan al extractor y los sélidos se descargan del
mismo (422) antes y después de una corrida, respectivamente,
de conformidad con los principios de operacidén por lotes,
mientras que la mezcla del solvente se alimenta continuamente
a lo largo de una corrida. Obviamente, la reaccidén se puede
correr con alimentacidén no continua del solvente, la cual

estaria bajo principios de operacién puramente de lote.

[0057]  Lla operaéién se semi-lote descrita en la Figura 4 se
puede llevar a cabo en dos o mas etapas, utilizando solventes
de diferentes composiciones en cada etapa. El solvente
utilizado en cada etapa puede ser Xe, NH3, aromatico inferior
incluido el Dbenceno y el tolueno, éxido:nit;oso, égua, Cco,
C0O,, H,0, alcoholes inferiores incluyenéb metanol, etanol,
propanol e isopropanol, alcanos inferiores incluyéndo metano,
etano, propano, butano, pentano y hexano, éter de pet;éleo,
alquenos inferiores incluyendo etileno vy propileno o ﬁézclas
o combinaciones de los mismos. Utilizando valvulas vy
controladores de flujo, un operador puede pasar un solvente
de cualquier composicién deseada hacia un  extractor

apropiado. Cuando se utiliza mas de una etapa, la primera
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etapa (la parte mas temprana de 1la corrida) tipicamente
utiliza el solvente mas volatil (como por ejemplo el solvente
que tiene la menor temperatura critica), y el solvente o las
mezclas de solvente utilizadas en las etapas de operaciédn
posteriores tipicamente tienen temperaturas criticas
progresivamente mayores. Sin embargo, cada etapa puede

utilizar la misma composicidén de solvente.

[0058] El1 presente invento también se puede operar bajo
condiciones de operaciédn continua utilizando sistemas de
reactores tales como los que se ilustran en las Figuras 5 vy
6. Haciendo referencia ahora a la Figura 5, se muestra un
sistema continuo preferido (500) generalmente para realizar
el método de extraccién de este invento gque incluye un
recipiente de alta presién con agitacién (502), que sirve
para mezclar el material que se va a tratar, tal como los
fluidos de perforacién o los sdélidos con el solvente. EI
material que se va a tratar y el solvente de extraccidn
supercritica se alimentan al recipiente (502) a través de la
linea de alimentacién (504) y de la linea de alimentacidn de
solvente (506), respectivamente. El1 solvente que ingresa a
través de la linea (506) es un solvente seleccionado de entre
el grupo que consiste de Xe, NHgz, aromédtico inferior incluido

benceno y tolueno, 6xido nitroso, agua, CO, C0O,, H30,
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alcoholes inferiores incluido el metanol, el etanol, el
propanol y el isopropanol, alcanos inferiores incluido el
metano, el etano, el prdpano, &1 "putano, el pentano y el
hexano, el éter de petrdleo, alguenos inferiores incluido el
etileno y el propileno, o mezclas o combinaciones de los
mismos. La pasta aguada resultante, dispersién o mezcla se
pombea luego mediante una bomba de alta presién para pasta
aguada (508) a través de un precalentador de alimentacidn
(510), que sirve para calentar la mezcla a una temperatura
apenas por debajo de la temperatura de extraccién. La
alimentacién precalentada se admite luego a través de una
valvula de bola (512) o de otro artefacto similar, en el
extractor supercritico (514) que es del disefio de reactor
agitado, una extrusora de mezcla, u otros reactores de mezcla
similares de alto cizallamiento. La mezcla que contiene los
componentes extraidos no s6lidos se pasa a través de una
valvula de descarga (516) hacia un enfriador del producto
(518) . E1 producto enfriado se envia luego a un recipiente de
separacién (520) en el que el producto gaseoso de la
extraccién se separa de los sélidos limpiados y de los
productos liquidos. El producto gaseoso bien sea se desfoga
del sistema (500) a través de la valvula (522) o se separa

para recuperar el diéxido de carbono, o se envia a un sistema
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para recuperar los hidrocarburos o) los combustibles
equivalentes de los mismos. LOS productos sélidos y liquidos
se remueven a través de la linea de descarga con valvulas

(524) .

[0059] Haciendo referencia ahora a la Figura 6, se muestra
otra configuracién para un sistema de extraccién generalmente
supercritico (600) para realizar el método de extraccidén de
este invento, que incluye una tolva de almacenamiento (602)
gque contiene un material sélido gque se va a tratar, tal como
s6lidos de perforacidén, en donde un nivel de sdélidos en la
tolva (602) se controla a través de un controlador-indicador
del nivel de sélidos (604). Los s6élidos se miden desde la
tolva de almacenamiento (602) a través de un alimentador
rotatorio de cierre de aire (606) o a través de una extrusora
de tipo tornillo o de otro aparato similar en un extractor
(608) . Una mezcla de solvente se alimenta al extractor (608)
a través de una linea de alimentacién de solvente (610). Este
solvente se selecciona entre el grupo que consiste de Xe,
NH;, aromatico inferior incluido benceno y tolueno, 6xido
nitroso, agua, CO, COz, H0, alcoholes inferiores incluyendo
metanol, etanol, propanol e isopropanol, alcanos inferiores
incluyendo metano, etano, propano, butano, pentano y el

hexano, éter de petrdleo, alquenos inferiores incluyendo
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etileno y propileno o mezclas © combinaciones de los mismos,
que se pueden formar, presurizar y precalentar a apenas por
debajo de la temperatura critica, tal como se describe con
referencia a la Figura 5. El solvente se puede analizar para
la conformacién de la composicién utilizando cromatografia de
gas (612). El sistema que se muestra en la Figura 6 difiere
del que aparece en la Figura 5 en que el sistema de la Figura
5 se puede operar solamente bajo condiciones de co-corriente,
mientras que el sistema de la Figura 6 se puede operar bien
sea bajo condiciones de contracorriente o de flujo de co-
corriente. Una mezcla de los sbélidos extraidos y limpiados
descargados del extractor (608) se enfria-en un enfriador de
producto (614) antes de dejarla descargar a través de la
valvula (616) hacia un recipiente que Seﬁgra el producto
(618). En este recipiente, los prodﬁctos gaseosos de la
extraccién se separan de los soélidos limpiados y de 1los
productés liguidos. El producto gaseoso luego se desfoga del
sistema a través de la valvula (620). Los s6lidos limpiados y
los productos liquidos se descargan a través de una valvula

(622) y se separan en la forma arriba descrita.

[0060] Haciendo referencia ahora a las Figura 7A y B se
muestra una configuracidn preferida para un sistema de

extraccién generalmente supercritica continua (700), para
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1levar a cabo el método de extraccién de este invento para
materiales sélidos y/o una pasta aguada, donde se incluye un
contenedor de entrada (702) que contiene un material soélido

gue se va a extraer (703) tal como fluidos de perforacidn.

[0061] Los sdélidos se miden desde el contenedor (702) a
través de un sistema de control/medicidén (704) en un
extractor (706) a través de las lineas K707), én donde el
sistema de control/medicidn (704) puede ser‘ uné bomba, un
alimentador rotatorio de cierre de aire, una extrusora tipo
tornillo, una valvula, u otro aparato de control/medicién. Si
el contenedor‘(702)\esté presurizado, el controlador (704)

puede ser una valvula controlada a remoto, pero por lo

general el controlador (704) es una bomba.

[0062] El extractor (706) comprende un tubd dentro de un tubo

dentro de un extractor tipo tubo. El extractor (706) incluye

una columna o tubo exterior (708a), una membrana
semipermeable (710), una seccién inferior (712a) 'y una
seccién superior (712b). La seccién superior (712b) incluye

un tubo medio invertido de extremo cerrado (708b) y un tubo

interior (708c). El extractor (706) también incluye una

entrada del material que se va a extraer (714) conectada a

una de las lineas (707) del controlador (704a). La entrada
Blodo ded Piloe lglectes

TRADUCTORA E 38

THTERPRETE OFICIAL
Qoochucién He, Ale Mundastidia




o

(714) pasa a traves de la membrana (710) entregando el
material que se va a extraer (703) hacia un interior (716)
del tubo interno (708c) del contenedor (702). Las lineas
interrumpidas con flechas indican la direccién del flujo del
material en el extractor (706). EIL tubo interior (708c) se
extiende hacia fuera para formar una primera brecha (718a)
entre una parte superior (720) del tubo interior (708c¢c) y una
superficie interior (722) del extremo cerrado (724) del tubo
medio (708b). El1 tubo medio (708b) se extiende hacia abajo
para conformar una segunda brecha (718b) entre una parte
superior (711) de la membrana (710) y una parte inferior
(726) del tubo medio (708b). Mientras que una tercera brecha
(718c) se forma entre una superficie exterior (728) del
extremo cerrado (724) del tubo medio (708b) y una superficie
interior (730) de una parte superior (732) de la columna
(708a) . La superficie interior (730) se muestra aqui como que
incluye una seccién ahusada (731) para4ﬁejorar el flujo de
material que sale del extractor (706) . Las brechas (718&,
718b y 718c) pueden tener la misma dimensién o. pueden tener
dimensiones diferentes y estan disefiadas para proporcionar
mezclado de cizallamiento del material que se va a extraer Yy

del fluido de extraccién, a medida que el flujo combinado
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sigue su curso a través del extractor (706) a 1lo largo del

trayecto indicado por las lineas interrumpidas y con flechas.

[0063] El1 extractor (706) también incluye entradas del fluido
de extraccién (734a, 734b Yy 734¢c) adaptadas para suministrar
un fluido de extraccién (736) proveniente del sistema de
suministro del fluido de extraccién (738) al extractor (706)
a través de las lineas (735a-c) . La entrada (734c) suministra
una primera cantidad de fluido de extraccion (736) al tubo
interior (708ec) en una posicidn (740) cercana a la parte
superior (715) de la entrada (714) a través de la linea
(735¢) . La entrada (734b) suministra una segunda cantidad de
fluido de extraccién (736) a través de la linea (735b) hacia
el tubo medio (708b) en la posicién (742). La posicién (742)
puede estar en cualquier localizacién deseada a 1o largo del
tubo medio (708b), pero preferiblemente estia localizada cerca
de la brecha (718b). La entrada (734a) suministra una tercera
cantidad de fluido de extraccién (736) a través de la linea
(735a) hacia el tubo exterior (708a) en la posicidn (744) .
adn cuando la posicidn (744) puede estar localizada en
cualquier parte a lo largo de la columna (708a),

preferiblemente se localiza cerca de la brecha (718b).
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[0064] E1l sistema de suministro (738) incluye un tanque de
almacenamiento de fluido de extraccidén (746), un compresor
(748), un controlador-.de, masa. (750). El compresor (748)
comprime el fluido de extraccidédn (736) a una presidn deseada,
gue preferiblemente es una presidén que es suficiente para
mantener el fluido de extraccidén en el extractor en o por
encima del punto supercritico para el fluido de extraccidn
particular que se estd utilizando. Dando una vistazo a la
Figura 74, el sistema (738) también incluye valvulas
separadas (752a-c¢) para controlar la primera, segunda vy
tercera cantidad de fluido de extraccidn que fluye hacia el
extractor (706) a través de las lineas (705a-e¢) y una cuarta
valvula (752d) que controla la cantidad de fluido de
extraccién (736) suministrado a través de la linea (735d), a
una valvula venturi descrita a continuacién. Dando un vistazo
a la Figura 7B, el sistema (738) incluye solamente wuna
valvula sencilla (752) para controlar la cantidad de fluido
de extraccidén que fluye hacia el extractor (706) a través de

la linea (735a-e¢) y hacia la valvula venturi a través de la

linea (735d). En ambas Figuras 7A y B, el sistema de
suministro (738) también incluye wuna linea de reciclaje
(754) .
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[0065] ‘A medida que el material gque se va a extraér (703) se
esta alimenténdo y mezclando con el fluido de extraccidn
(736), cualquier agua y los mate;iales disueltos en el agua
migran a través de la membrana (710) hacia la seccidn
inferior (712a) y salen del extractor (766) a través de una
linea (713) hacia un tanque de almacenamiento de fase acuosa
(756) mediante una valvula de control (758a) Y un
intercambiador de calor (758b), en donde la véalvula de

control (758a) reduce la presién a presidn ambiental.

[0066] Después de que el material gque se va a extraer (703)
se ha mezclado con las tres porciones del fluido de
extraccién (736) en el extractor (706), la mezcla combinada
sale del extractor (706) a través de la linea de salida (760)
que interconecta el extractor (706) con un primer separador
(762). El separador (762) permite que los soélidos caigan a
una seccién del fondo (764a) del separador (762), mientras
gque los fluidos ocupan una seccién superior (764b) del
separador (762). El separador (762) también incluye una
valvula venturi (766) conectada a una entrada del fluido de
extraccién (768) conectada a la linea de suministro (7354)
del sistema de suministro de extraccidn (735)! A medﬂda'que
el fluido de extraccién (736) se desplaza por la wvalvula

venturi (766), los sélidos (770) son halados hacia la valvula
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venturi (766) y salen del separador (762) hacia un sistema de
recuperacién de sblidos (772) a través de una salida de
s6lidos (7715. El sistema“defrecuperaeiéﬁ de sélidos incluye
un recipiente de almacenamiento de sbélidos (772a) conectado
al separador (762) a través de las lineas (772b) gque tienen
una valvula de control reductora de presién (772e¢) y un
intercambiador de calor (772d). El separador (762) también
puede incluir una salida de derivaciéon (769) para el fluido

de extraccién suministrado a la valvula venturi (766) a

través de la entrada (768).

[0067] Los liquidos, aceite y.el fluido de .extraccién del
primer separador (762) se despachan a un éequndo séparador
(774) a través de dos valvulas de control reductoras de
presidén (776a y b) y de dos intercambiadorgs de caior;(558a y
b) a través de las lineas (779). El segundo separador (774)
incluye una linea de salida del liquido de hidrocarburo (780)
conectada a un recipiente de almacenamiento de hidrocarburo
(781) a través de la valvula de control (782). El segundo
separador (774) también incluye sondas (784), gue determinan
el nivel del 1liquido (785) en el separador (75457 y' una
salida del fluido de extraccidn (786) conectadé a la iinea de
reciclaje del fluido de extraccidén (754). Adicionalmente, la
salida de derivacién del fluido de extraccién (769) de la
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valvula venturi (766) estd dirigida mediante la linea (788)
hacia una valvula de derivacidn (789) y una valvula

reguladora (7§0) y combinada con los liguidos del primer

separador (762) en el intercambiador de calor (778a).

[ooes] E1 fluido de extraccién preferido para utilizacién en
el sistema de extraccién (700) es diéxido de carbono puro,
pero el fluido de extraccién se puede seleccionar entre el
grupo que consiste de Xe, NHj, aromatico inferior incluidoe
benceno vy tolueno, 6xido nitroso, agua, CO, COz, H20,
alcoholes inferiores incluyendo.metanol,'etangl, p;Qpanol e
isopropanol, alcanos inferiores incluyeﬁdo ,ﬁétqno,' etano,
propano, butano, béntand y hexkano, éter de petréleo/rélquenos
inferiores incluyendo etiieno y propileno, - o ﬁééélas o)
combinaciones de 1los mismos, qué se pueaen'formar} presurizar
y precalentar a apenas por debajo de la temperatura critica,

tal como se describe con referencia a la Figura 5.

[0069] El aparato del presente invento se puede localizar en
una parte remota del ciclo de perforacidn o se puede integrar
en el complejo de perforacién. Por consiguiente, una
plataforma de perforacién fuera de costa podria tener una
unidad de extraccién construida en el sistema de bombeo de
los fluidos de perforacién de manera que los sélidos y los
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componentes acuosos puedan separarse de los componentes de
1os hidrocarburos, lo que incluiria los ingredientes de lodo
que se podrian retroalimentar a la corriente del fluido pozo

abajo.

[0070] Refiriéndonos ahora a la Figura 8, se muestra una
configuracién preferida de un sistema de extraccién continua
generalmente supercritica (800) de este invento para limpiar
y/o desazufrar ligquidos solamente con una cantidad menor de
s6lidos en los mismos, tal como la que se utiliza en aceites
o combustibles de motor, que incluye un sistema de suministro
del material” gque se va a tratar (SQZ). El sistema de
suministro del material que se va a trat;r (802) incluye un
reservorio para el material que se va a. t:afay (804) que
contiene el material que se va a tratar (806), una bomba
(808) y cualquier otro aparato para transferir.un material

liquido, y la linea de alimentacién (810).

t0071] F1 sistema (800) también incluye un sistema de
sgministro del fluido de extraccién (812). EIL sistema de
suministro del fluido de extraccién  (812) incluye un
reservorio del fluido de extraccién (814) que contiene un

fluido de extraccidén (815), un compresor (816), una linea de
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alimentacidén del fluido de extraccidén (818) y una linea de
reciclaje (820).

- i
' BTt

[0072] El sistema (800)>es ﬁn sié£éma de limpieza/extraccién
de varias etapas que se muestra en la Figura 8 y gque tiene
cuatro extractores (822a-d) en serie y un separador (824).
Cada extractor (822) incluye una membrana (826) gque separa a
cada extractor (822) en una seccidén superior (828) y una
seccidén inferior (830). Las membranas (826) permiten que el
agua y los componentes polares migren desde la seccidn
superior (828) de cada extractor hacia la seccién inferior de
cada extractor. El primer extractor (822a) estd conectado a
la linea de alimentacién del material que se va a tratar
(810), mientras que los otros tres extractores (822b-d)
incluyen una linea de despacho (832), gque alimenta los
extractores (822b-d) con el contenido de la seccidén superior
(828) del extractor precedente (822a-c), como por ejemplo, el
contenido de la seccidén superior (828) del extractor (822a)
se alimenta al extractor (822b) a través de la linea de
despacho (832) y asi sucesivamente. Finalmente, el contenido
de la seccidn superior (828) del extractor (822d) se despacha
al separador (824) a través de la linea de alimentacidn del
separador (834). Cada extractor (822) también incluye una

linea de alimentacién del extractor (836) conectada a 1la
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linea de alimentacién (818). Dando un vistazo a la Figura 8B,
cada linea de alimentacién (836) incluye wuna valvula de
control de flujo separada (838), en donde las valvulas (838)
permiten que la cantidad del fluido de extraccién (815) que
ingresa a cada extractor (882a-d) se controle separadamente
de manera que la cantidad del fluido de extraccidén (815) que
se estd suministrando a cada extractor (822a-d) puede ser
diferente. Cada extractor (822a-d) también incluye una salida
de fase acuosa (840) conectada a un sistema de almacenamiento
de désecho acuoso (842) a través de las lineas de desecho
(844). E1l sistema de almacenamiento (842) incluye una valvula
reductora de presién (846) y un intercambiador de calor (848)
para reducir la presién a presidén ambiental y pefmitir»éue la
temperatura se caliente a temperatura ambiehte,{ y un
contenedor de almacenamiento del agua de desecho (850) . El
agua de desecho se puede despachar a unas instalaciones de

tratamiento de agua para su procesamiento posterior.

[0073] El separador (824) incluye una salida de ,prpduCto
téfminado (852) y una salida de fluido de extracciéﬁF(B$4).
La salida de producto terminado (852) esté conectada, al un
sistema de almacenamiento de producto terminado (856) a
través de una linea de producto terminado (858). El sistema

de almacenamiento de producto terminado (856) incluye una
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vadlvula reductora de presién (860) y un intércambiador de
calor (862) para reducir la presién a ﬁfésién. ambiéntal y
permitir que la temperatura se calignte a temperatura
ambiente, y un contéﬁédér de YalmaCéhémiento de pfodﬁcto
terminado (864). La salida del fluido de extraccidn 05549
estad conectada a la linea de reciclaje (820) qﬁeuépasé a
través de la valvula reductora de presidn (966)' y un
intercambiador de calor (868) para reducir la presién a
temperatura ambiente y permitir que la temperatura se

caliente a temperatura ambiente antes de mezclarse con el

fluido de extraccidén fresco que va hacia el compresor (816).

[0074] Aun cuando cualquier fluido de extraccidén descrito en
este invento se puede utilizar en los sistemas de las Figuras
7A y B y 8A y B, el sistema preferiblemente utiliza didéxido

de carbono puro.

[0075] Ademas, si se utiliza didéxido de carbono- en la
composicién del solvente de extracciodn, entonces cualesquiera
de las instalaciones previamente descritas se pueden dotar
con un separador de baja temperatura para separar‘el didxido
de carborio de la atmbésfera. Adicionalmente, el aparato puede
tener reciclaje dotado para recuperar el solvente de

extraccidén para reciclaje.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

i e -
[0076] El1 solvente de extraccién supercritica utilizado en

los siguientes ejemplos fue Didxido de Carbono de grado
comercial estandar, de un cilindro corriente. El tipo. de
celda utilizada en los siguientes ejemplos fue una céldd~de
acero inoxidable con visualizacién de 8 mL. El tipo dé‘bpmba
utilizado en los siguientes ejemplos fue una bomba de
desplazamiento positivo Milton Roy de 100ml/hora max. Las
muestras utilizadas en los siguientes ejemplos fueron mezélas
rééibidas de Baker Hughes y eran cortes centrifugados de 16s
fluidos de los. poéos. En todos 1los ejemplos‘ Siéuiéntésf;el
porcentaje de remocidén de aceite se estimdé o se obtuVonér

visualizacién solamente.

Ejemplo 1

[00771 Este ejemplo ilustra la limpieza de una muesStra de
s6lidos ‘impregnados de aceite obtenida después-.de qué ‘ios
fiﬁidas del pozo se sometieron a centrifugacién ‘bajo

condiciones supercriticas utilizando CO, a 3.500 psi.

[0078] La celda de extraccidén supercritica y la tuberia se
limpiaron con acetona. 1 g de la muestra se colocd en la
celda y ésta se volvid a ensamblar. La celda se colocd luego
en un circuito\de tuberia supercritica. La celda y la tuberia
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se limpiaron dos veces con Didéxido de Carbono corriente. La
presién se aumentd luego a alfédedﬁf de 3.500 psi a
temperatura ambiente. No se notdé ningun cambio de color en la
fase liquida. La presidén se mantuvo en alrededor de 3.500 pgi
durante alrededor de 1 hora y 20 minutos. El total de aceite
removido de la muestra fue de alrededor del 99%. El material
s6élido tuvo un ligero olor a hidrocarburo, pero era Se€co al
tacto.
Eiepglo 2
IOO?Q] Este ejemplo ilustra la limpieza de una muestra de
s6lidos impregnados con aceite obtenida después de que 1los
fluidos del. pozo 'se sometiefon a centrifuga§i§p-sbajo
condiciones .supercriticas utilfiéndo' Co; a 1.0@0 ﬁéi :y,”a
25°C.
[0080] La celda'se l}mpié y sejpféparé_éegﬁn lp{désﬁzité’en
el Ejemplo Hl. Después de la -prepéracién, lé\jérésiéh:‘Se
inciémenté a alrededor de 1.000 psi a unaﬁ'tgﬁpgyéigra- de
cefga de;25°C. La presién y la temperatura se ma@tﬁviéfod por
aitééedor de 1 hora. Bajo estas condiciones sélo se légro una
remocién parcial del aceite y la recupéracién ‘fue de
alrededor del 60%.

Reelo del Pitoe Iglocton

a0

. . oo 3
; C - PN » . o
= v D . B oo - 4



IR ST R |

Ejemplo 3

[0081] Este ejempld iIuéfia;m

fla}ggﬁ@iﬁzaﬁde‘ﬁhé”ﬁMéstra de
sélidos impriegnados de aceite ' obtenida . después de que los
fluidos del ©pozo ‘se sometieron a centrifugacién bajo

condiciones supercriticés utilizando CO, a 2.000 psi vy a

27.8°C.

[00§2f?La éeiaa'se>limpié y se préparé segun loldesCiitQ en
el Ejemplo 1. Después de la preparacién se aumenté la presioén
a alrededor de 2.000 psi a una temperatura de alrededor de
27.8°C. La presién y la temperatura se mantﬁvieron durante
aproximadamente 20 minutos. Bajo estas condiciones sélo se
logro una remocidén parcial del aceite,lsiendo-la recuperacién

de alrededor de 85%.

Ejemplo 4

[0083] Este ejemplo ilustra la limpieza de una muestra de
s6lidos impregnados de aceite obtenida después de que los
fluidos del ©pozo se sometieron a centrifugacién Dbajo
condiciones supercriticas utilizando CO, a 2.500 psi y a

22.5°C.

[0084] La celda se limpid y se prepard segun lo descrito en
el Ejemplo 1. Después de la preparacién se aumentd la presidn

a alrededor de 2.500 psi a una temperatura de alrededor de
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22.5°C. La presién y la temperatura se mantuvieron durante

aproximadamente 10 minutos. Bajo estas condiciones solo se

e e

logro una remocién parcial del aceite, siendo la recuperacién

de alrededor de 95%.

Ejempio 5

[0095] Este ejemplo ilustra la limpieza de una'mueétra»de
s6lidos impregnados de aceite obtenida después de que los
fluidos del pozo se sometieron a centrifugacién bajo
condiciones supercriticas utilizando CO, a 3.500 psi y a

43°C.

[0086] La celda se limpid y se prepard segin lovdéscrito en
el Ejemplo 1. Después de la prepdracién se,aumegté;la gresiéh
a alrededor de 3.500 psi a una temperafura”dé?alfé&é@p;ﬁde
43°C. La presién y la temperatura se mantuvieron durante
aproximadamente 5 minutos. Bajo estas condiciones solo se
logro una remocidén parcial del aceite, siendo la recupéraqién

de alrededor de 95%.

Ejemplo 6
[0087] Este ejemplo ilustra la limpieza de una muestra de
s6lidos impregnados de aceite obtenida después de que los

fluidos del pozo se sometieron a centrifugacién bajo
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condiciones supercriticas utilizando CO; a 2.500 psi y a

43°C.

vzlA

[0088] La celda se llmplo y se prepard segun lo descrito en
el Ejemplo 1. Después de la4preparacién se aumenté la presidn
a alrededor de 2.500 psi a una temperatura de alrededor de
43°C. La presién y la temperatura se mantuvieron durante
aproximadamente 5 minutos. Bajo estas condiciones solo se
logro una remocién parcial del aceite, siendo la recuperacién

de alrededor de 95%.

Ejemplo 7

[0089] Este.éjemplo ilustra la limpieza de una muestra de
s6élidos impregnados ae aceite obtenida después de gue los
fluidos del pozo se sometieron a centrifugacién Dbajo
condiciones supercriticas utilizando COz a 2.500 psi y a

23°C.

[0090] La celda se limpi6é y se preparod segun lo descrito en
el- Ejemplo 1. Después de la preparacién se.aumento.l;hpre31®n
a- airededor de 2.500 psi a una temperatura de alrededor de
23%C: La p?esién y la temperatura se mantwviérop durénte
aproximadamente 5 minutos. Bajo estas Condiciohés»,§blgkyse
logro una remocién parcial del aceite, siendo la-recdpératién
de alrededor de 97%.
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Ejemplo 8

Este ejemplo ilustra la limpieza? ge una muestra de
sblidos impregnados‘ de aceite obtenida después de que 1los
fluidés- del ~pozo se sometieron a centrifugacidén bajo
condiciones supercriticas utilizando CO2 a 2.500 psi y a

23°C.

[0091] La celda se limpié y se prepard segun lo descrito en
el Ejemplb 1. Después de la preparacién se aumentd la presidn
a alrededor de 2.500 psi a una temperatura de alrededor de
23°C. La presién y la temperatura se mantuvieron durante
aproximadamente 2 minutos. Bajo estas condiciones solo se
logro una remocién parcial del aceite, éiendb lé requpéracién

de alrededor de SO%.

Ejemplo 9

[0092] Este ejemplo ilustra un analisis de un aceite usado
después de limpieza supercritica utilizando el aparato de

este invento y CO; como fluido de extraccidn.

[0093] La siguiente tabla enumera las propiedades del aceite

tratado:
Prueba 7 Nombre Comin Uhigadqétdékw‘gééﬁlgﬁdds
: Prueba s
ASTM D 482-95 |Indice de viscosidad % peso: " - 0:365
ASTM D 93 Temperatura de inflamacidén por e . 230+
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PMCC

ASTM D 1296-99 |Gravedad API a 60°F *API 28.8
ASTM D 4077 ",ContenidO‘déiﬂéua , : R A % vol* ) 6.32
ASTM D 445 Viscosidad Cinematica a 100°F | cST 24.470
ASTM D 4294-98 |Total Azufre — ' % peso —0.327
Ejemplo 10

[0094] Este ejemplo ilustra la comparacién del aceite usado
antes y después de la limpieza supercritica utilizando el

aparato de este invento y CO; como fluido de extraccién.

[0095] La siguiente tabla enumera las propiedades del aceite

antes del tratamiento:

Prueba Nombre Comun .“ﬁﬂidédééfde Resul tados
Prueba | '@ '
ASTM D 482-95 |[Contenido de Ceniza r 7 ;%ng§§§ . 0.365
ASTM D 93 Temperatura de'inflamaciéﬁ por — dE - *5230+
PMCC

ASTM D 1296-99 |Gravedad APL a 60°F SAPL| 28.8

ASTM D 4077 erntéhidd*de Agua S svel| . 6.32

ASTMLD 445 . [Viscosidad Cinematica a 100°F ’ céT ‘ 24,470

: ASTM D 4294-98 |Total Azufre ~ - % peso| 07327

EbQQﬁ]:La»siguiente tabla ilustra las propiedades del aceite

después del tratamiento:

A

7 “Prueba A Nombre Comin Unidade$‘dé  ‘Resultados .

. S Prueba T

- ASTM D 482-95 Contenido de Ceniza % peso| . 0.005

% ASTM D 93 Temperatura de inflamaciodn °F ‘ ( 190

o por PMCC

1 ASTM D 1298 Gravedad API a 60°F °API 33.9
Reda dof Pilor Iglecias 55
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:Prueba " Nombre Comiin “Unidades de -ﬁésﬁltados
‘ et e o i1 Prueba

ASTM D 4052 Gravedad AE;ta 60°F °API 33.9

ASTM D 4077 Conteniao de Agua 1 % vol 0.08

ASTM D 445 Viscosidad Cineméatica a Cst 2.904
100°C

ASTM D 445 Viscosidad Cinematica a CSst 11.62
100°F

ASTM D 445 Viscosidad Cinemética a 10.71
40°F

ASTM D 2887-97a - Destilacidén, 99% de °F 924

extendida Recuperacién

ASTM D 1500-98 Color ASTM L 2.0

ASTM D 2270-93 Indice de Viscosidad 124

ASTM D 4530-93 Residuo de carbono <0.1
(micrométodo)

ASTM D 4294-98 Total azufre % peso 0.244

ASTM D 6762 Nitrdégeno mg/Kg 46.0

AAS por Digestién Hierro ppm—peéo 0.4

de Acido .

AAS por Digestiéﬂ Niquel ppm-peso <0.1

de Acido

AAS por Digestién |[Cobre ' ppm-peso 0.2

de Acido

Ejemplo 11

[0097 Este ejemplo ilustra la comparacién del aceite wusado

antes

y despues de la limpieza supercritica utilizando el

aparato de este invento y CO; como fluido de extraccién:

[OdéaiLa siguiente tabla enumera

después del tratamiento:

1

las propiedades del aceite

Podo 4l Pller Igtestes
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Prueba

Prueba Valor ' Valor
fndice de 85 Viscosidad CST a 40°F D-445| 31.38
Viscosidad D-2270 ) .

Apariencia ‘Liguido transparente Punto de Goteo, °F, D-97 <-10
y amarillo brillante ) ) .

Olor Petroéleo |. ‘% peso Azufré, D-4294]0.2802

Viscosidad SUS a 43.0 % peso ceniza, D-482|<0.001

210°F, D-445 :

Viscosidad SUS a 154.1 Color, D-1500 1.5

100°F, D445 A "

Gravedad API a 31.8 Temperatura de inflamacién| 400°F
B real, COC D-92
Temperatura de 230+ Metales 0.10

inflamacién, S.W.

101, °F

Ejemplo 12

[0099] Este ejemplo ilustra la comparacién del aceite usado

antes

y después de la limpieza supercritica wutilizando el

aparato de este invento y CO, como fluido de. extraceccién.

[0100] La siguiente tabla enumera las propiedades del aceite

antes y después del tratamiento:

Especificacién .| Antes | Después Diferencia [%’&é;* , +/-
‘ ) " | Diferencia o :
Ceniza "0.365]| 0.005 0.360 ‘98.6:' DiSminqqién
Agua 6.32 0.03 6.29 99 .51 p'isn{'i,nucién
Viscosidad 24.47 2.904 21.566 88.1| Disminucion
Destello 190 230 40 21 Aumento
G’r‘a}}}éééci APT 28.8 33.9 5.1 17.7 T Aumento
Azufre 0.337|  0.244 0.093 27.7]  Disminucién
Ejémplo 13

[0101] Este ejemplo ilustra la comparacién del aceite usado

antes y después de la limpieza supercritica utilizando el

aparato de este invento y CO; -como fluido de extraccién.

bcdn dol Plior delagios
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[0102] La siguiente tabla enumera las propiédades del aceite

antes y después del tratamiento:

.Especificacién

[0103] Este ejemplo ilustra
antes

aparato de este invento

Antes | Después | Diferencia | _ % de /=

- : Diferencia BRI
Ceniza 0.4 0.02 0.38 95| Disminucion
Agua _ - 6.4 0.4 6.0 93.75 Disminucién
Destello 200+ 200+ J— - ' ——
Azufre 0.3 0.3 ——- P ___
S
Ejemplo 14

la comparacién del aceite usado

y después de la limpieza supercritica ut

ilizando el

y CO, como fluido de extraccién.

[0104] La siguiente tabla enumera las propiedades del aceite

antes y después del tratamiento:

HTERPREIE OFICAL

Rozmhucin P 410 PMardadiies

‘E;rémetror Método de Limifé‘dé{ 'Aﬁté§1;péspués
) Prueba Deteccidn
-Grgvedad API a 60°F D-287 - 28.2 29.7
Temperatura de inflamacién, °F 5.W 1010 10 BFO 380
Viscostdad CST a 40°C D-445 1| 24.37] 35.63
Punto de Goteo, °F D-97 10| ¢ <-10 <-10
Azuffe, 2 peso D-4294 ':,oyoo¢1‘30j31167330.3019
Ceniza, % peso D-482 ‘0.091 0.315 0.004
Total Haldgeno, PPM D-808 T.0] 617.2 10.6
PCBs, PPM S.W. 8082 0.05 BDL BDL
Agua por destilacién, % Volumen D-95 0.05 6.4 <0.05
Sedimento por Extraccidn, % peso D-473 0.01 0.05 <0.01
Mordn A2l Phoe Ioladlos
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” ,, }{1 (5 i . 3 W RS T el v
Calor de- Combustlon, BTU/Lb*" ‘ et 10°17:761 (" 19.302
s Al S
Calor de Com.bustlon, BTU/qal - j‘i»’: ' "60Y'131.7040| 141.078
Residuo -del~ Carbono de Rambsbottom, ’ v 0.01 = 0.06
% peso B . f$3'#\
Metal"és Pesados PPM Método Limite de. ‘A'.‘nt'es"‘ 'bespués
o ' T Detécciién | .7 .7 ]
Arsénico EPA-6010 |. ‘Q’.;0012 .. ‘BDL BDL
Cadmio EPA-6010 0.0015° 0.1137 0.014
Cromo EPA-6010 0.0040 0.525 0.007
Plomo EPA-6010 0.0140 9.693 0.338
Niquel EPA-6010 0.0055 4.021 BDL
Sodio ‘EPA—6010 0.0010 66.277 1.823
Vanadio o [EPA 6010 0.0020] 0:030]  0.015
Hierro EPA 6010 0.0015|"31.981 . 0.351
BDL - beyond ' detéction limit (mas alla del “limite 'de
detecciédn); ‘BFO'—B_"lows flame out @200°F (Apaga la llama a
200°) . ‘
Recuperacién, D-86 Destilacién, | lRe‘cuﬁeraé:i.-'éﬁ',» D—.86' ‘| Destiladién,
IBP 542 Recuperac1on del 108, 728
Recuperacién del: 5% B 602 Recuperac1on del 809(‘ 740.
Recuperac1on del 10% 670 Recupera01on del 90° ) 756
'Recuperac_lon del 20% 690 Recuperac1on del 9557 7:'88
7 Recuperac1on _del 30% 700 | Punto final o 196
Recuperac1on del 40% 708 | Recuperacién B 98 0%-
Recuperac1on ‘de'l-VSO% 714 Residuo 1‘.5
Recuperqc;pn ~del 60%° 718 | Pérdida 0.5%
Ejemplo 15
[0105] Este ejemplo ilustra los datos analiticos para el
aceite extraido de un fluido de perforacién bajo limpieza
Rzl el Phior Igfocta
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supercritica utilizando el aparato de este invento.y CO; como

fluido de extraccién.

[0106] La siguiente tabla enumera las propiedades del aceite

recuperado del fluido de perforacién:

Parametro A“ Metodo Resultados
‘ ‘de Prueba
Gravedad API a 60°F D-287 38.0
Temperatura de inflamacién, PMCC °F D-93 148
Viscosidad CST a 100°F D-445 2.73
Punto de Goteo, °F D-97 -5
Punto de Turbidez, °F D-2500 10
Azufre, % peso D-4294 0..0615
Ceniza, % peso D-482 <0.001
Color D-15 0.5
PCBs, PPM Axss—wv 8082 . BDL
Agua por destilacién, % vo}umen' ' D 95 <0.05
Sedimento por Extracc1on, % peso fD 473 <0.0l
Residuo de Carbono de Ramsbottom,-% pé;o ffD 524 mf.;“l p.OG
Residuo de Carbono de Rasmbottom, % ‘peso sobre “TID- 524 T .0.20
10% de residuo VL - 1 f1 )
indice de Cetano . ‘Ef<  T - ; D:§76 ) . ;_54 .0
Recuento de Bacterlas,‘Rechéhtoé/mL — u - 0
Métalgs Pesados -PEM ‘Métgdo | Antes
A;séhiéo{;‘ “EPA;éOId _ % 3§Di
Cadmio . ; ' gpA}Gingf{f*;: “BDL
Cromo: " EPA-6010| .. 0.006
Plomo EPA- 6010‘:5:{ 6;254
Niquel ;EPA 6010;x7f,':?3ép
Sodio EPA 60T0] 0,572
Vanadio : EPA- 6010;‘ " BDL
Hierro EPA-6010 0.039
Bl del Pllor Iatontos
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BDL - beyond detection 1limit (mds alld del limite de
deteccidén); BFO-Blows flame:. out @200°F ' (Apaga la llama a

200°); mismos limites de deteccién del Ejemplo 14.

Recuperacién, D-86 Destilacién, Recuperacién, D-86 ﬁéstilacién,
°F °F

IBP 354 |Recuperacién del 70% 578
Recuperacidén del 5% 396 |Recuperacidén del 80% 600
Recuperacién del 10% 408 | Recuperacién del 90% 636
Recupefacién del 20% 438 |Recuperacidn del 95% ' 674
Recuperacidén del 30% 460 | Punto final 698
Recuberacién dei 40% 482
Recuperacién del 50% 528
Recuperacién del 60% 554

Es£q5iiidad Acelerada, F 21-61 - |{Vvalor

Color ‘Inicial : 0.5
‘Color Final 1.0
Pad Rating (Papel Secante) 1

[0107] Todas las referencias que aqul se citan se incorporan
por referencia. Mientras que este invento se ha . descrito
total y completamente, debe entenderse que, ‘déhtrb -del

4

alcance de las reivindicaciones adjuntas, él*inVenﬁO>sgypuede
practicar en forma diferente de la especificamente descrita.
Aun - cuando el invento ha sido revelado con refetrencia. a sus

incorporaciones preferidas, al leer esta descripcidén gquienes

conocen la técnica pueden apreciar cambios y modificaciones

Pordo el Pilor Iglasdoe
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que se pueden realizar y que no se apartan del alcance y del
espiritu del invento tal como se describe arriba y se

reivindica a continuacién.

LIMPIEZA DE MATERIALES QUE CONTIENEN HIDROCARBUROS CON

SOLVENTES CRITICOS Y SUPERCRITICOS

REIVINDICACIONES

Reivindicamos 1o siguiente:

1. Un proceso para limpiar un material que comprende el
paso de:

poner en contacto un material con un fluido de
extraccién bajo condiciones de temperatura y de presién
suficientes para mantener el fluido en su punto critico o
cerca a éste o por encima del mismo para producir un material

limpio.

2. El procéso de la reivindicacién 1, en donde el fluido de
extraécién se selecciona de entre el grupo que comprende Xe,
NHs, arohéticos inferiores, 6xido nitroso, agua, CO, CO,, H0,
alcoholes inferiores alcanos inferiores, alquenos inferiores

y mezclas o combinaciones de los mismos.

Bledn Azl Mer loloston
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3. El proceso de la reivindicacién 1, en donde el fluido de
extraccién comprende una porcidn principal de CO; y una
porcién menor de un fluido secundario ééleccionado de entre
los grupos que consisten de Xe, NHj, aromdticos inferiores,
6xido nitroso, agua, CO, H20, alcoholes inferiores, alcanos
inferiores, alquenos inferiores y mezclas o combinaciones de

los mismos.

4. El proceso de la reivindicacidén 1, en donde el fluido de

extraccién es CO;.

5. El proceso'de la reivindicacién 1, en donde el material
es un flui@o de perforacién y el material limpio comprende un
prodﬁcto ae hidrocarburo sustancialmente libre de
contamihantes, un producto sélido sustancialmente libre de

hidrocarburos y otros contaminantes, y un producto acuoso.

6. El proceso de la reivindicacién 1, en donde el matertial
es Un aceite usado y el material limpio comprende un aceite
limpiado sustancialmente libre de agua y de contaminantes

solubles en agua.

7. El proceso de la reivindicacién 6, en donde el aceite
limpiado tiene un contenido inferior de azufre que aquel del

aceite usado.

Rlodde 3l Pltor fglostes
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8. El proceso dé la reivindicacién 1, en donde el material
es un combustible de hidrocarburo y el material limpio
comprende un combustible limpiado que tiene un contenido de
azufre inferior a aquel del combustible de hidrocarburo

anterior a la limpieza.

9. El proceso de la reivindicacién 1, en donde el material
es un suelo contaminado con hidrocarburo y el material limpio
comprende un prbducto de hidrocarburo sustancialmente libre
de sélidos, agua y contaminantes solubles en agua, un suelo
limpiado sustancialmente libre de hidrocarburos y otros
contaminantes, y un producto acuoso sustancialmente 1libre de

hidrocarburo.

10. Un proceso para tratar fluidos de perforaciédn que
comprende el paso de:

poner en contacto un fluido de perforacién con un fluido
de extraccién bajo condiciones de temperatura y de presidn
suficientes para mantener el solvente en su punto critico o
cerca al mismo o por encima de éste para producir un producto

de " hidrocarburo sustancialmente libre de contaminantes, un

producto sdbélido sustancialmente libre de hidrocarburos vy

otros contaminantes, y un producto acuocso.

Bodo d2d Mo Iglodias
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11. El1 proceso de la reivindicacién 10, en donde el fluido
de extraccién se selecciona entre el grupo que consiste de
Xe, NH3, aromdticos inferiores, ¢6xido nitroso, agua, CO, CO;
H,0, alcoholes inferiores, alcanos inferiores, alquenos

inferiores y mezclas o combinaciones de los mismos.

12. El proceso de la reivindicacién 10, en donde el fluido
de extraccién comprende una porcién principal de CO; y una
porcién menor de un fluido secundario seleccionado entre los
grupos que consisten de Xe, NHz, aromaticos inferiores, 6xido
nitroso, agua, Cco, H-.O, alcoholes inferiores, alcanos
inferiores, alquenos inferiores y mezclas o combinaciones de

los mismos.

13. El1l proceso de la reivindicacién 10, en donde elwfluiQO

de extraccidén es CO,.

14. Un sélido del fluido de perforacidn limpiado - que

comprende un material sélido obtenido de cualquiera de los-

procesos de la reivindicacién 10.

15. Una composicién de hidrocarburos que comprende un
material de hidrocarburos y aditivos de perforacidn obtenidos

de cualquiera de los procesos de la reivindicacidén 10.

Fodo & Pilae Ighoston
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16. Una composicién acuosa que comprende un material acuoso

obtenido de cualquiera de los procesos de la reivindicaciodn

10.
17. Un proceso para tratar aceite usado que comprende el
paso de:

poner en contacto un aceite usado con un fluido de
extracéién bajo condiciones de temperatura y de presidén
suficientes para mantener el solvente en su punto critico o
cerca a éste o por encima de él, para producir un .aceite
limpiado sustancialmente libre de agua y de contaminantes

solubles en agua.

18. El1 proceso de la reivindicacién 17, en donde el ﬁluido
de extraccién se selecciona entre el grupo que consisté;de
Xe, NH;, aromaticos inferiores, 6xido nitroso, agua, CO, CO,
H,0, alcoholes inferiores, alcanos inferiores, alquenos

inferiores y mezclas o combinaciones de los mismos.

19. El proceso de la reivindicacién 17, en donde el fluido
de "extraccidén comprende una parte principal de CO; vy una

parte menor de un fluido secundario seleccionado entre los

grupos que consisten de Xe, NHjz, aromaticos inferiores, éxido

nitroso, agua, co, H,0, alcoholes inferiores, alcanos

Beedo dad Plor Igloctes
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inferiores, alquenos inferiores y mezclas o combinaciones de

los mismos.

20. El proceso de la reivindicacion 17, en donde el fluido

de extraccidn es CO;.

21. Un proceso para tratar fluidos de perforacidén de
combustibles de hidrocarburos que comprende el paso de:

poner en contacto un combustible de hidrocarburo con un
fluido de extraccién bajo condiciones de temperatura vy de
presién suficientes para mantener el solvente en su punto
critico o cerca a éste o por encima de €l, para producir un
combustible limpio que tenga un contenido de azufre inferior

a aquel del combustible de hidrocarburo antes de la limpieza.

22. El proceso de la reivindicacién 21, en donde el fluido
de/extraccién se selecciona entre el grupo que consiste de
Xe, NH;, aromaticos inferiores, 6xido nitroso, agua, CO, CO2
H,0, alcoholes inferiores, alcanos inferiores, alquenos

inferiores y mezclas o combinaciones de los mismos.

23. El1 proceso de la reivindicacién 21, en donde el fluido
de extraccién comprende una parte principal de CO; y una
parte menor de un fluido secundario seleccionado entre los

grupos que consisten de Xe, NHs, aromaticos inferiores, oéxido

Roto del Mhar lglaclen
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nitroso, agua, CO, H0, alcohocles infericres, alcanos
inferiores, alquenos inferiores y mezclas o combinaciones de

los mismos.

24. El proceso de la reivindicacién 21, en donde el fluido

"fau'oeﬂ;.mm 2lorlos

“tarla del Pilar Iglesiss
Es traduccién fiel y completa preparada por: G. C. 41.339.183 de Bogotf

ararprete Oficial segfin ResofuciSn No. 819 de
& de dhrit 4 1971 de! Ministarin de Tnetic

de extracclén es CO,.

Maria del Pilar Iglesias, c.c¢. 41.339.183, Traductora e
Intérprete Oficial por Resolucidén No. 819 de abril de 1971
expedida por el Ministerio de Justicia de la Repiblica de

Colombia.
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© with m extracting fivid incinding Xe, NHS3, lower srometies, nitroos oxide, wases, OO, CO2, H20, Jower slcohols, lower alkunes,

lower alkenes, or mixtoyes or combizstions thereof vnder conditions of kempereturs and pressure sufficient 10 meintain the fiold at,
near or above its critical point and o products dertved therefiom.
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Como resultado de! examen de forma, reafizado con fundamento el el articulo 38 de la Decisin 486 de i~ _._
CmHM&hGomnﬂdM&aMmbﬂddTMdeWmmumm

regla 51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, 39 lo comunica

que:

0 La sofictud no contiene la copla del documento en que consta la cesidn del deracho a la patente del
Inventor al aolicitanta o a su causants. (Art. 26-k) Decision 486).

D La soicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los requisitos exigidos por los
articulos 63 y subsiguientes del Cédigo de Procedimiento Civil. Adicionaiments, deberd presentar el
dwmm:ﬁgmedihhudﬂrﬂaywmmdehmmmmm
persona

En cumpiimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Declsidn 488, se le requiere para que dentro del
término de dos mesas siguientes a la fecha de notificaciin del presents oficio, complets los requisitos
anteriormente enunciados. En caso de no dar cumplimiento al preesnte requarimiento, la soficitud se
considerard abandonada y perderé su prelacion.

Noiifiquess el presente oficio conforme & lo dispuesto en 6l numeral 5.2, Meral e), del capftulo quinto del
titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.

ALIX CARMENZA DE VERGEL
Jefe de la Divisijef de Nuevas Creaciones.

El anterlor requerimianto fue nolificado por fijacién en ista de fecha,




