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Yo, (nosotros) abajo firmado (s)
Ramon Perez Cordova
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ASSIGNMENT

1 (we), the undersigned
Ramon Perez Cordova

domiciliado(s) en

Operadora Intergrupo SA de CV

of

Operadora Intergrupo SA de CV

Paseo Colon #205 Col.

Paseo Colon #205 Col.

Resid. Coion C.P.

Resid. Colon C.P.

50120 Toluca, Edo. de Mexico

50120 Toluca, Edo. de Mexico

aro(amoes) bajo juramemto ser Gnico(s) y verdadero(s) inventor(es)

mate(s) under osth to be sole and true inventor(s) of the invention:

invencién: 3 AE oo Y APARATO DE
TCATAMISITO DE TE TRITOS DE DRILL CUTTING TREATMENT METHOD AND
PERAFORACIAN APPARATUS

declaro(amos) as{ mismo que cedo{emos) y transfiero{erimos), sin
limitacion, a favor de Ia sociedad

Racional Energy & Environment Company

state as well, that assign, without reservations or limitations in favour
of

Racional Energy & Environment Company

constituida y existente de conformidad con las Icyes de
Nevada, EUA

a corporation constituted and existing In conformity with the laws of
Nevada, US

.miciliadn en Nevada, EUA

domiciled in Nevada, US

todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la cinda
Compallia queds facultada para solicitar en su nombre la patente de
invencién correspondiente en la Repiblica de Colombis.

all rights inherent to said invention and that the above mentioned
company hereby is enabled to apply, in its name, for the corresponding

patent invention, in the Republic of Colombia

Dado y firmado hoy/Given and signed this W" August 2004

en/in

Houston, Texas

porby Ramon Perez Cordova

» . rJ
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g 'TRAD6CC16N OFICIAL No. 08.31/04a realizada por Diego Vargas, Traductor

Oficial, Resoclucién No. 0001 de 1999 del Ministerio de Justicia,

registrado ante el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombia.

A continuacidén se traducen los selloe y legalizaciones de un
documento de Cesién escrito en inglés y espafiol por medio del cual
el Seilor Ramon Perez Cordova, domiciliado en Operadora Intergrupo SA
de CV, Paseo Colon #205 Col., Resid. Colon C.P., 50120 Toluca, Edo.
de México, declara bajo juramento ser inico y verdadero inventor de:
METODO Y APARATO DE TRATAMIENTO DE DETRITOS DE PERFORACION y declara
asl mismo que cede y transfiere gin limitacién a favor de Racional
Energy & Environment Company, una sociedad constituida y existente
de conforpidad con las leyes del Estado de Nevada, Estados Unidos,
domiciliada en Nevada, Estados Unidoa, todos los derechos inherentes
a dicha invencién y que la citada compafifa queda facultada para
solicitar en su nombre la patente correspondiente en Colombia.

Dado y firmado el 20 de Agosto de 2004 en Houston, Texas, Estados

Unidos de América por Ramon Perez Cordova.

Firma Ilegible

(Anexo) CERTIFICACION NOTARIAL del 20 de Agosto de 2004 por medio
del cual Marcee G. Lundeen,.Notario Piblico del Estado de Texas,
Estados Unidos, certifica la firma del Seflor Ramon Perez Cordova en
el anterior documento.

Notario Piblico Firma ilegible

MARCEE G. LUNDEEN
Mf COMISION VENCE
Junioc 13 de 2006



El Estado de Texas
Secretario de Estado
APOSTILLA
(Convention de La Haye du 5 Octubre 1961)
1. Pais: Estados Unidoe de América
Este documento piblico
2. ha sido firmado por MARCEE G LUNDEEN
3. actuando en capacidad de Notario PGblico, Estado de Texas
4. vy lleva el sello/estanpilla de MARCEE G LUNDEEN, Notario Piblico,

Estado de Texas, Comisién Vence: 06-13-06

CERTIFICADO
5. en Austin, Texas 6. el 23 de agosto de 2004
7. por el Secretario del Estado de Texas

8. Certificado No. N-422900/

9. Sello/estampilla 10. Firma:

Firma Ilegible
Geoffrey S. Connor
Secretario de Estado

ST/clk

Indgenes de gellos obtenidas por esscdner. Leyendag : BEL ESTADO DE TEXAS

Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en esta
oficina para su confrontacién.

DVZ/ID-5917/WPCL002G/COLO 14445-841-001-2

7 Iéf—'. /e
-ﬁféﬁ .VARGAS Z.
TRADUCTOR E INTERPRETE QFICIAL
ESPANOL - INGLES - INGLES - ESPANOL

RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA
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{54) Title: DRILL CUTTING TREATMENT METHOD AND APPARATUS

=

¢= {57) Abstract: A meshod and apparatus for treating for disposal oil-contaminated clay substrates such as drill cuttings from drilling
'--.. with an oil-based mud. If necessary, the sabstrete is pretreated with an aqueous emulsion breaker such as alkyTbenzenesulfonic acid.
The subsirale is mixed under high shear conditions with a minerl acid such as sulfuric acid. This can be done in an agilated reactor
with sequential addition of the orgunic and inorganic acids. The substrate is then mixed with alkaline carth such as lime it a secaond
sgitsled reactor. The reactions between the acid(s), alkalino exrth and substrate are exothermic and provide heat to vaporize the
ail, reaction products and water. Recoverable constitaents in tho vapor ean be condensed in & vapor collection systom. The treated
substrale is essenuially {ree of oil and has a controlled water content.
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Title: DRILL CUTTING TREATMENT METHOD AND APPARATUS
Field of the Invention

This invention relates to the freatment of drill cuttings contaminated with
oil for environmentally acceptable disposal, and more particularly to sequential
treatment of the drill cuttings with an optional organic demulsifier, an acidification
agent and alkallne earth for the purpose of rapidly removing the oll from the drill
cuttings to obtaln treated drill cutings essentially free of ail.

Background

Oil-based drill cuttings are generally regarded as controlled or hazardous
wasta. As such, the drill cuttings can be disposed of in two different ways: (1)
decontamination treatment;, or (2) hazardous waste conirolled [andfill.
Hazardous waste is considered a threat to the environment due to the risk of
surface and subsurface water pollution, as well as air pollution, interrupting the
equilibrium of the ecosystem. The disposal of hazardous waste in controlled
landfills is usually the last environmental option, since the problem Is only
transferred from one place to another and the ultimate solution is merely
postponed for a later date.

There are several technologies available to treat hazardous wastes by
different means. All of them have advantages and limitations depending upon
the contaminant type and concentration, the matrix in which the contaminant is
dispersed, and finally the locations at which the cuttings are generated and are to
be disposed of, which can be the same or different. The handling and treatment
costs, process time, contaminant locations such as ecologically protacted areas,
nearby water -bodles. human residences, desert, eic. and finally the total
treatment time, are all factors In selecting the best avallable technology.

Oil and gas exploration depend on drilling wells at different depths with
different diameters throughout different geological strata with muitiple lithological
manifestations such as clay, rock, sand, empty underground salt mines, brine
and water tables. Drilling requires a drilling fluid, also known as drilling mud, with
various physical functions such as:

» Cooling and lubrication of the drill bit

PCT/US03/06033 ~ :

0“
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+ Fommation of a filter cake for temporarily ‘casing’ the wellbore

» Carying the drill cuttings from the blt to the surface

» Preventing blowout of reservoir fluids

The solid places of material cut by the bit, as the drilling advances, are
known as drill cuitings. The drilling mud Is a fluid of physical-chemical
compounds with specific rheological characteristics to cover all the needs of the
well as the different geological layers, depths and extreme pressure of natural
fluids are met. There are two principal types of mud:

s Qil-based mud (also known as inverse emulsion mud)

e Water-based mud

Their formulations vary according to the technology of each supplier and
the general characteristics of each well in each field. These formulations are
generally expensive, which is the reason for recirculating them. Before
recirculation, their formulation must be adjusted to replace compounds lost
during the process. The composition of many drilling muds typically includes the
following compounds:

¢ Bentonite

¢ Barite

» Diesal or other oil

» Polymers _

¢ Sodium and potasslum chlorides

e Walter

Water-based mud does not use diesel or oil but does use the chlorides;
the inverse emulsion uses more diesel than water. As used herein, the term “oil-
based mud” also includes synthetic muds that are sometlimes classified
separately even though they contain appreciable amounts of hydrocarbons,
usually refined hydrocarbons instead of diesel. Because they do not contain
difficult-to-dispose-of oll, water-based mud is sometimes used Instead of the oil-
based drilling fluids, even though the oil-based muds can be cheaper to use and
can have operating advantages.
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It is important to remember that, in all cases, the mud is a stable physical
emulsion, necessarily so in order to prevent separation of its components that
have different densities and other physical-electrical characteristics. Mud can be
sticky and elastic, like gum, without losing its fluid qualities. As the contaminated

. oil-based drill cuttings lose water, they become stickier.

The mud is injected through the center of the drilf string to the bit and exite
to the surface in the annulus between the drill string and the wellbore, fulfilling, In
this manner, the cooling functions and lubrication of the bit, casing of the well
and, finally, carrying the drili cutfings to the surface. At the surface, the mud is
separated from the drill cuttings to be reused, and the drill cuttings are disposed
of, usually in controlled landfills.

The separation of the mud and drill cuttings is not perfect since the
cuttings retain part of the drilling mud in concentrations that vary between 25 and
in excess of 50 weight percent. Thus, drill cuttings can be considered hazardous
waste, depending on the residual components of the mud and their
concentrations. Environmental concems demand that the drill cuttings showing
contaminant characteristics, because of hazardous compound concentrations
such as diesel, chlorides, polymers, etc., be handled and processed carefully
before disposal Into the environment. The best known prior art technologies for
the treatment of inverse emulsion contaminated drill cuttings are:

» Incineration

e Stabilization and Encapsulation

» Thermal Desorptlon

e Chemical Oxidation

o Biochemical Degradation

¢ Controlled Landfills

The criteria used most often for selecting the best technology are:

¢ Environmental rellability (environmental risk)

o Specific environmental requirements, by legislation as well as

geographical location
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o Limitations presented by each technology (reliability of the equipment

and processes)

o Costs

e Process speed vs. cuttings generation speed

¢ Available space for treatment

e Characteristics of the final disposal site

* Logistics

Encapsulation is seldom used because of the high risks involved since
thers is no guarantee of 100% encapsulation nor is there a guarantee that
encapsulation will last over a long period of time under any environment at the
final disposal site. Examples of encapsulation are seen in US 4,813,586 to
Gabbita; and US 5,630,785 to Pridemore et al.

Biochemical degradation, as in US 5,038,415 to Smith, requires constant
supervision and control during the entire process, and this option is very slow
and might take several years for treatment in each case. Controlled landfill Is
less and less atiractive since the problem is not solved, and only changes the
place and time for ultimate resolution.

Examples of incineration processes Include US 1,444,794 to Keman; and
US 4,606,283 to DesOrmeaux et al. The main limitation for incineration lies in its
operational costs, and the process control Is also difficult since the tight
siolchlomeiﬂc operating ranges are hard to maintain when, In practice,
contaminant concentrations are often variabla. Moreover, the incineration
process is energy intense because the entire matrix has to be heated to
combustion temperatures, many constituents of which have high themal
coefficients. Furthermore, flexibility to set up incineration equipment in the field Is

_ law and the logistical costs are high.

Thermal desorption, as in US 5,228,804 fo Balch, 5,272,833 to Prill et al.
and/or 5,927,970 to Pate et al., presents several limitations, including low thermal
efficlency, poor process control, low flexibllity, high investment cost, high
operating cost, and low feasibility for In situ projects. The thermal efficlency of
thermal desorption Is even lower than incineration since the heating of the entire

'z
g
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mairix has to be Indirect, creating additional investment, maintenance and
operational costs, with poor process control. The viscoelastic characteristics of
the drill cuitings make processing difficult because of the tendency for the drill
cuttings to stick to walls and other equipment surfaces, thus reducing the thermal
transmission by effectively decreasing the inner diameter of the drum with less
productivity and/or quality. Furthermore, thermal desorption requires additional
trsatment for the recovered gases, by condensation or other means of treatment,
further increasing its cost. .

Chemical oxidation is disclosed in US 5,414,207 to Ritter, for example. In
this approach, ime preconditioned with a hyxdrophobizing agent is blended with
wet soil in an inert atmosphere and Intfroduced to a decomposition vessel. Alr is
then introduced to the mixture to effect oxidation and/or hydrolysis of the oil
contaminants. The main focus of this approach is to delay hydrolysis of the lime
until well after the mixture is blended to favor oxidation/hydrolysis of the organic
contaminants, and as a consequence the process Is relatively siow and not
continuous.

Summary of the Invention

The present invention is the discovery of a chemical oxidation/desorption
method and system for treating drill cuttings for environmental disposal. Where
necessary, the process pretreats the drill cuttings with an emulsion breaker,
followed by mixing with a mineral acid, and then mixes the acldified cuttings with
alkaline earth, preferably under conditions of high shear. The process steps are
strongly exothermic and generate gaseous products to quickly remove the oil
from the drill cuttings, e.g. in a resid.ance time of approximately 60-80 seconds.
The present invention thus achieves very rapid and extensive oil removal,
reliability, efficiency and low costs with minimal energy consumption.

In one embodiment, the present invention provides a method particularly
well-suited for treating a substrate comprising oil-contaminated clay for disposal.
The method includes admixing the substrate with a concentrated mineral acid
under high shear conditions to obtain a pre-heated, acldified admbxture having an
aqueous phase with a pH less than 0. The resulting admixture is admixed with
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alkaline earth under high shear conditions in an amount effective to generate an
exotherm to vaporize the oil and reaction products thereof. A solid reaction
product is recovered that is essentially free of cil. If necessary or desired, the
substrate can be comminuted prior to the admixiure with the mineral acid.
Optionally, the subsirate can be pretreated with an organic emuision breaké
prior to the admixing with the mineral acid. The substrate preferably comprises
drill cuttings, although the method can also be used to remove hydrocarbons
from a wide variety of substrates, particularly substraies containing clay. The
method Is "especially atiractive for treating drill cuitings contaminated with oil-
based drilling mud. .

Where the emulsion breaker is used in the method, it is preferably an
organic acid or addition salt, such as, for example, alkylsulfonate, arylsulfonate,
alkylarylsulfonate, aralkylsulfonate, or a combination thersof, more preferably
alkylsulfonic acid, arylsulfonic acid, alkylarylsulfonic acid, aralkylsulfonic acid, or
a combination thereof. In a particularly preferred embodiment, the organic acid
or addition salt comprises aqueous alkylbenzenesulfonate, for aexample,
alkylbenzenesulfonic acid, and especially dodecylbenzenesulfonate, e.g.
dodecylbenzenesulfonic acid (DDBSA). The emulsion breaker is preferably
admixed at a rate of from 0.5 to 5§ paris by weight per 100 paris of substrate,
more preferably at from 1 to 3 parts, and especially at from 1 to 1.5 parts.

The mineral acid is preferably sulfuric acld. The mineral acid Is preferably
admixed at a rate of from 1 to 20 parts by weight per 100 parts of subsirate, more
preferably from 2 to 13 parts by weight, and especlally from 4 to 7 parts by
weight. If desired, a proportion of water can be added with the substrate and
mineral acid at a fotal rate from 20 to 40 parts by weight per 100 parts of the
substrate.

The alkaline earth is preferably lime. The lime Is preferably admixed In a
proportion of from 1 to 16 parts by welght per 100 parfs of the substrate, more
preferably from 2 to 10 parts, and especlally from 3 to 6 parts by weight.

The mineral acid admixing is praferably performed [n a first reactor, and
admixing the alkaline earth is performed in a second reactor receiving the

|4
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admixture discharged from the first reactor. The emuision breaker and the
mineral acid admixing can be performed serially in a first reactor. The method
preferably includes recovering vapor generated from the first and second
reactors, condensing the recovered vapor and exhausting non-condensed gases.

In another embodiment, the present invention provides a method for
treating drill cuttings contaminated with oll. The method includes:

(a) continuously introducing the drill cuttings into an inlet end of
a first reactor comprising at least one rofatable shaft
disposed longitudinally in a housing and a plurality of
impellors spaced along the shatft;

(b) if the drill cuttings have a water content of less than 20
welght percent or an oll content of more than 30 weight
percent, continuously Introducing an aqueous organic
emulsion breaker into the first reactor at a first location
adjacent the inlet end;

(c) continuously introducing a mineral acid Into the first reactor
at a second location spaced from an outlet end of the first
reactor;

(d) rotating the at least one shaft of the first reactor to
continuously maintain high shear conditions In the first
reactor and discharge an acidified intermediate product;

(e) continuously introducing the acidified intermediate product
into an inlet end of a second reactor comprising at least one
shaft disposed longitudinally in a housing and a plurality of
Impellors spaced along the shat;

(f) continuously infroducing alkaline earth Into the second
reactor at a location adjacent the inlet end thereof;

(g) rotating the at least one shaft of the second reactor to
maintain high shear conditions in the second reactor and
continuously discharge a reaction product from the outlet
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end of the second reactor, wherein the reaction product is
essentially free of oil.

The proportion of water.added to the first réactor with any emulsion
breaker and the mineral acid preferably totals from C to 40 parts by weight per
100 parts of the drill cuttings. The method can also include recovering vapor
generatad from the first and second reactors, scrubbing the recovered vapor and
axhausting non-condensed gases from the recovered vapor into the atmosphere.

In another embodiment, the present invention provides a method for
treating drill cuttings contaminated with oll, comprising:

(a)

(b)

(©)

(d)

(o)

)

(9)

continuously Introducing the drill cuttings into an inlet end of
a first reactor comprising at least one rotatable shaft
disposed longltudinally in a housing and a plurality of
Impellors spaced along the shaft;

continuously Introducing from 1 to 3 parts by weight per 100
parts drill cuitings of dodecylbenzenesulfonic acld into the
first reactor at a first location adjacent the inlet end;
continuously introducing from 2 to 13 parts by weight per 100
parts drill cuttings of sulfuric acid into the first reactor
downstream from the first location;

rotating the at least one shaft of the first’ reactor to
continuously maintain high shear conditions in the first
reactor and discharge an acidified intermediate product;
continuously introducing the acidifled intermediate product
into an inlet end of a second reactor comprising at least one
shaft disposed longitudinally in a housing and a plurality of
impellors spaced along the shaft;

continuously introducing from 2 to 10 parts by weight per 100
parts drill cutflngs of lime info the second reactor at a
location adjacent the inlet end thereof;

rotating the at least one shaft of the second reactor to
maintain high shear conditions in the second reactor and

6
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continuously discharge a reaction product from the outlet
end of the second reactor, wherein the reaction product
contains less than 3000 ppm oll; '

(h) recovering vapor from the first and second reactors;

(i) condensing liquid from the recovered vapor to form an
exhaust stream of uncondensed vapor.

In a further embodiment, the present Invention provides an apparatus for
freating a substrate comprising oil-contaminated clay particles for disposal. The
apparatus includes first means for admixing the substrate with a concentrated
mineral acid under high shear conditions to obtain a pre-heated, acldified
admixture having an aqueous phase with a pH less than 0, second means for
admixing the admixture from the first means with alkallne earth under high shear
conditions in an amount effective to generate an exotherm to vaporize the oil and
reaction products thereof, and means for recovering a substantially solid reaction
product from sald third means essentially free of oil.

In a further embodiment, the present invention provides apparatus for
treating drlif cuttings contaminated with oil. The ‘apparatus includes means for
continuously introducing the drill cuttings into an inlet end of a first reactor
comprising at least one rotatable shaft disposed longitudinally in a housing and a
plurafity of impellors spaced along the shaft, means for continuously introducing
an aqueous emulsion breaker into the first reactor at a first location adjacent the
inlet end, means for continuously introducing a mineral acid Into the first reactor
at a second location spaced from an outlet end of the first reactor, means for
rotating the at least one shait of the first reactor fo continuously maintain high
shear conditions In the first reactor and discharge an acidified intermediate
product, means for continuously Introducing the acldified intermediate product
into an inlet end of a second reactor comprising &t least one shaft disposed
longltudinally in a housing and a plurality of impellors spaced afong the shaft,
means for continuously infroducing alkaline earth into the second reactor at a
location adjacent the inlet end thereof, and means for rofating the at least one
shaft of the second reactor to maintain high shear conditions In the second
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reactor to continuously discharge a reaction product from the outlet end of the
sacond reactor essentially free of oil.

In an alternate embodiment, the present invention provides an apparatus
for treating drill cuttings contaminated with oil. The apparatus includes a first
reactor comprising a longitudinal housing having an inlet at a first end and an
outlet at an opposite end, at least one rotatable shaft disposed longitudinally in
the housing, and a plurality of impellers spaced along the at least one shaft, and
a second reactor comprising a Jongitudinal housing having an inlet at a first end
and an outlet at an opposite end, at least one rotatable shaft disposed
longitudinally in the housing, and a plurality of impellers spaced along the at least
one shaft. A first solids feeder is provided for continuously introducing drill
cuttings into the Inlet of the first reactor. The apparatus includes a tank of
emulsion breaker and a line from the emulsion breaker tank for continuously
infroducing the emulsion breaker Into the first reactor adjacent to the inlet. There
is a tank of aquecus mineral acid and a line from the mineral acid tank for
continuously introducing the mineral acid into the first reactor downstream from
the emulsion breaker and upstream from the outlst. A chute is provided for
caontinuously transfeiting reaction product from the outlet of the first reactor into
the inlet of the second reactor. A second feeder is provided for continuously
infroducing alkaline earth into the second reactor adjacent the inlet end. A third
feeder continuously moves reaction product away from the outiet of the second
reactor. The apparatus further includes a vapor collection system for recovering
gases from the first and second reactors, a condenser for condensing liquid from
the gases from the vapar collection system and producing a stream of
uncondensed gasas, and an exhaust port for discharging uncondensed gases.

The first and sacond solids feeders preferably include a vapor lock for
inhibiting passage of gases from the respective reactors. The emulsion breaker
tank can include a charge of dodecytbenzenesulfonic acid. The mineral acid tank
can include a charge of sulfuric acid. The apparatus can also inciude a water
line for introducing water with the emulsion breaker and/or mineral acid.
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An alkaline earth hopper can be provided for supplying alkaline earth to
the second feeder. The alkaline earth hopper can include a charge of lime.

The apparatus preferably includes controllers for metering the rates of the
emulsion breaker, mineral acld and lime proportional to a rate of the drill cuttings
introduction.

The condenser can include an Indirect heat exchanger for cooling the
gases, or a direct heat exchanger for contacting the gases with a liquid
absorption medium.

Another embodiment of the invention provides a system for ddiling a
subterranean well with the circulation of oil-based mud without discharging oll-
contaminated drill cuttings. The system includes a drilling rig having a drill string
for drilling the well and a mud circulation system for clrculating oil-based mud and
recovering drill cuttings, and a drill cutting treatment unit operatively assoclated
with the drilling rig for receiving the recovered drill cuttings and producing treated
drill cuttings of reduced ail content. The treatment unit preferably comprises the
apparatus described above.

A further embodiment of the invention provides a method for drilling a
subterranean well with the circulation of oil-based mud without discharging oll-
contaminated drill cuttings. The method includes operating a drilling rig including
a rotary drill string to drill the well, circulating oil-based mud through the drll
string to remove drill cuttings from the well, recovering the drill cuttings from the
mud, and treating the drill cuttings according to the method described above.
Brief Description of the Drawings

Fig. 1 is a schematic showing the oil, water and solid phases in an ofl-
based drilling mud.

Fig. 2 is a schematic showing the phases of Fig. 1 at the completion of
emulsion breaking. '

Fig. 3 s a process diagram for the treatment of oll-based drill cuttings
according to an embodiment of the Invention.

Fig. 4 is a schematic overview of the apparatus according to one
embodiment, showing the primary equipment.
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Fig. 5A shows a perspective view of one of the reactor housings according
to one embodiment.

Fig. 5B schematically shows the horizontal flow pattern inside the reactor
housing of Fig. 5A.

Fig. 5C shows the vertical flow pattems inside the reactor housing of Fig.
5B.

Filg. 6A shows an elevation of the equipment according to one

embodiment of the present invention.

Fig. 6B shows a plan for the equipment according to another embodiment
of the presant invention.
Detailed Description

The process steps applled within this invention are the sequential mixing
of the oil-contaminated substrate with mineral acld and alkaline earth. The
addition of the mineral acid chemically conditlons the substrate for treatment with
the alkaline earth and can also initlate exothermic reactions to preheat the
substrate and help drive off volatile compounds. The alkaline earth completes a
physicochemical transformation of the substrate and further initlates chemical
reactions with the substrate, the mineral acid (as reactant and/or catalyst) and
the hydrocarbons, that are extremely exothermic, to help vaporize the reaction
products and other volatile constituents. The presence of water in the mixture
facilitates chemical reaction and alds In vaporization In a manner analogous to
steam distillation of hydrocarbons. The hydrocarbons react In the solidliquid
mixture and/or in the vapor phase to form lower molecular weight hydrocarbons,
oxygenates and/or mineral acid derivative, e.g. sulfonate. The calcium and
mineral acid, e.g. sulfuric acld, can also react to stable solid reaction products,
e.g. calclum sulfates, that help stabllize the resultant essentlally oil-free solid
reaction product. -

Drilling mud Is a stable emulsion comprised of several chemical products
performing many different functions for the drilling of a well, such as temporary
casing by the formation of a filter cake, drill bit lubrication and cooling, as well as
removal of cuttings from the bottom to the wellbore. The density of the mud can
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vary anywhere between 900 g/t to 5 kg/l; ali of the mud constifuents must remain
in suspension at all times during operation. During normal subsurface drilling
conditions and at the surface, drilling mud and cuttings from the many different
geological strata are recelved to be separated from the mud. Drill cuttings can
be clean as they exist in the formation, but at the drill bit and as they {ravel on
their way to the surface, the cuttings become contaminated with the constituents
of the mud. In the surface separation of the mud from the drlll cuttings, the mud
is recovered for further reuse and the drill cuttings must be disposed of.

The separation of the cuttings from the mud is not perfect, so part of the
mud remains within the cuttings, Intimately mixed, emulsified and with high
concentrations of the viscous products, making the cuttings a viscoelastic
product. In the same cutlings, the chemical products are bound up as
contaminants, forming a sticky matrix, which Is difficult to handle and process for
decontamination. Drill cultings thus present a very unlque technological problem
for their freatment since the protecting cover over the cutting particles impedes
the penetration of treatment reagents. Thase residues are not liquid, but very
siable solidliquid dispersions. The solid phase Is colloidal with thixotropic
properties. The liquid phase is oil/water.

Although the present invention is described herein with speclfic reference
to drill cuttings as one example, and especially drill cuttings obtained from
operations with oil-based drilling muds, other hazardous wasies can also be
freated using the present methodology and apparatus, especially clay-containing
wastes. Drill cutlings contain large quantities of clay because of the usually high
content of this material in the oil deposits and other strata. There are also a wide
range of applications fonl' clay at the industrial level, such as in ceramics, paper,
drilling fluids, and certain types of [ubricating oils. Furthermore, It is used in
insecticides, adhesives, unguents, rubber and plastics as well as a catalyst or as
a catalyst support.

The present invention utilizes chemical oxidation and/or volatllazation of
contaminants fo reduce contaminant levels below those required for safe
environmental disposal. The apparatus Is designed so that the process can be

A
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carmried out in an automated manner, continuously, reliably and efficiently. There
is minimal energy usage per freated welght unit of drill cuttings. Following
treatment according to this invention, the freated drill cuttings or other type of
hazardous waste are susceptible to be disposed of In any land fill as any other
nontoxic, non-hazardous industrial residue.

Contaminated oll-based drill cuttings are in the form of a stable emulsion
that must be broken before attempting chemical treatment of the drili cuttings.
Breaking the matrix of the oil-based drill cuitings is a physlcal-chemical process
consisting of taking apart and separating each one of the components, invariably
producing two liquid phases, an organic (oil) phase and an inorganic (aqueous)
phase, as well as a solids phase. The organic phase Is formed by modifying the
polarity of each of the two phases within an aqueous media through the addition
of an acid or other emulsion breaker, which can be enhanced by the addition of
heat or agitation, or both.

An emulslon breaker is an acidic or polyvalent compound that is capable
of destroying or “breaking” a water-in-oil emulsion. Some emulsions associated
with drilling cuttings can be easily broken by a strong acid, particuladly where the
drill cuttings have a relatively high water content (>20 percent), low ocil content
(<30 percent), and are generally free of large clumps or balls of solids. Other
emuisions that have a low water content or a high oil content, or that exhibit
solids clumping, are not as easily broken by the mineral acid alone and require
an additional emulsion breaker. The alkylaromatic sulfonic acids, for example,
especially dodecylbenzenesulfonic acid (DDBSA), are materials that change the
polarity of the solufion and certain physical propertles such as viscosity and
interfacial surface tension, without significantly altering chemical properties
besldes pH. These compounds can be used In small dosages and they are
preferably blodegradable or chemically oxidizable without toxic residue to be
used in environmental projects. in the present invention, the emuision breaker Is
preferably an amphiphilic molecule or ion, meaning that one portion of the
molecule is hydrophobic (water repellent) and another hydrophilic (attracts
water). The hydrophobic (tail) portion Is usually a hydrocarbon chain, espacially
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one of 12 or more carbon atoms. The hydrophilic (head) portion Is lonic or polar
(oxyethylene chain, -NHz;, -SO,OH, efc.). Within the solution, the emulsion
breaker tends to concentrate at the water/oll interface, where the hydrophilic
heads can be hydrated with water, and the hydrophobic tails are attracted to the
oil molecules.

Figs. 1-2 show a schematic of the breaking of the emulsion from a
contaminant residue. Fig. 1 represents drill cutting particles P concentrated in
aqueous droplets W in a continuous oil phase O. Fig. 2 shows the system of Fig.
1 following demulsification, having a continuous ofl phase O and a generally
continuous aqueous phase W contalning the particles P. Some of the drill cutting
particles P can also occur In the oll phase O prior to demulsification, but are more
commonly associated with the aqueous phase W, especially following
demuisification.

The demulsification can be done in two different manners, in situ, in a
reactor or ex situ, before feeding the drill cuitings to the reactor, such as open
space on the drllling slte or at a remote location; the principles are the same and
they depend more on the demuisifier properties. Because of the specific
characteristics of each compound (drill cutings as well as mud), different
treatments are required so that generalization of treatment Is Impossible. Some
of the variables to be controlled In order to break the emulsion are as follows:

1.- Type and quantity of demulsifier.

2.- pH of the mix

3.-Quantity of fransfer vehicle (e.g. water)

4.-Homogenization time

5.-Residence time

8.-Temperature of mixture

The effectiveness of the technique also depends on the characteristics of
the contaminated matirix of the cuttings, such as:

1.-Permeability

2.-Porosity

3.-Homogenity of the medium
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4 -Texture

5.-Mineralogy

Although the temperature of the mixture Is an important factor In breaking
the organic phase, there are demulsifiers, such as alkylbenzenesuifonatas,
preferably in acid form, i.e. alkylbenzenesulfonic acids such as dodecylbenzene
sulfonic acld (DDBSA), that work at amblent temperature, facilitating freatment
and safeguarding the operation, eliminating the need of heating and thereby
lowering costs. Either linear or branched alkylbanzenesulfonic acids can be used
to advantage.

The idea with the demulsifier addition is o effect essentially complete
breaking of the emulsification without using more demulsifier than is necessary.
Excess demuisifier will require additional alkaline earth, as described below, and
adversely affects the economics of the process. In most applications, the
proportion of emulsion breaker employed will range from 0.5 to § parts by weight
per 100 parts of substrate (pph), preferably from 1 to 3 pph, and especially from
about 1 fo about 1.5 pph. The pH of the raw drll cutting will also affect the
amount of DDBSA employed. For example, If the pH Is relatively low (say 9), the
optimum quantity of DDBSA may be 1 pph, but if the pH of the matrix is relatively
high (say 13), the optimum might be 1.5 pph.

The emulsion breaker can be added as a neat liquid or solid, but it is more
convenient to use a liquid. Depending on its physical state at ambient
temperature, the emulsion breaker may need to be liquefied by heating and/or by
dilution with water or another solvent. In this manner, water needed Iin the
process can be conveniently added with the emulsion breaker, in amounts
described below. For example, the emulsion breaker can be applied to the raw
drill cuttings from an aqueous solution typically containing from 5 to 10 weight
percent of the DDBSA.

As mentioned, the invention is particularly applicable to hazardous wastes
containing clay. When clay makes contact with organic compounds and water,
its physical-chemical behavior is altered, often causing unpredictable resuits.
These changes are reflected in the formulation of extremely stable dispersions,
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which become more stable when in water or soil, where chemical compounds,
which form ions in aqueous solution, can be found.

The peptizing of the clay constituent in contaminated oll-based drill
cuttings is a physlical-chamical process In which the clay is induced to expand by
the mineral acid and/or lime, for example, increasing its volume to facllitate the
disintegrailon or dispersion of agglomerated particles. This process can be
facilitated by the initial treatment with DDBSA, especially where the drill cutting
matrix Is ver;r sticky, as in high oillow water mixtures, and the subsequent
treatment with mineral acid and alkaline earth Is efficlent and economical, without
compromising the environment. Peptizing is a physical process that does not
break the molecules, and does not flocculate the components of the mixture. In
this process, chrome salts, manganese and iron are preferably avoilded. With the
acidification, apart from destabilizing the agglomerated clay particles, the solid
phase Is activatad to develop its colloldal properties and effect peptization that

" can occur to an even greater extent upon admixture with the lime.

The idea with the mineral acid additlon Is to effect essentially complete oli
removal without using more acid than is necessary. Sufficient acid must be used
to complete emulsion breaking, to pretreat the clay for reaction with the lime, and
to obtain the heat of reaction (primarily with the lime) that is necessary for
volatilization of the oll. There may be some consumption of the mineral acid by
reaction with alkaline earth and metal constituents that occurs In the drill cuttings,
especially where a high pH drilling mud is employad. The pH of the aqueous
phase of the resulting mixture should preferably be iess than 0. On the other
hand, excess acld may require additional lime, as described below, adversely
affecting the economics of the process. The mineral acid can be diluted with
water to achieve the desired result, but is preferably used in concentrated or

undiluted strength. The dosage of mineral acid used in this process is preferably

from 1 to 20 pph, more preferably from 2 to 13 pph, and especially from 4 to 7
pph. Suitable mineral acids include, for example, sulfuric acid, phosphoric acid,
nitric acid, and the like. Combinations of mineral acids can also be used, e.g. a
mixture of nitiric and sulfuric acids. Sulfuric acid Is particularly preferred.
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Due to the temperatures generated by the exothermic nature of the acid
addition to the clay-oil substrate, as well as In the subsequent alkaline earth
addition, most of the water present in the drill cutings and added with the
emuision breaker and/or mineral acid will be vaporized. if too much water is
added with the emulsion breaker and/or mineral acld, taking into account the
water present in the drill cuttings, the reaction temperature may be suppressed to
the point that the volatillzation can be adversely affected, and the end product will
contain an undeslrably high level of moisture and/or unreacted hydrocarbons.
On the other hand, if too litle water is added, the emulsion may not be
adequately broken, the mineral acid treatment may not be effective, the alkaline
sarth reactions may not be adequately promoted and/or the treated product will
be too dry and cause dusting. As a practical matter, the quantity of water added
with the emulsion breaker, for example, can be adjusted until the desired degree
of hydration of the treated drill cuttings is obtalned; if the product Is too dusty,
additional water Is added; if it is too wet, less water. The water is preferably
added with the emulsion breaker and/or the mineral acid, but can also be added
separately. The proportion of water In the drill cuttings following emulsion
breaker addition is preferably in the range of from 20 to 40 about pph. -

Material conditioning refers to the maximum moisture content at the end of
the process, or finished product, preferably no less than 3 weight percent so its
handling and final disposition Is facilitated. The conditioning of the finished
product is also part of the invention since the Initlal product has relatively higher
moisture content and the finished product is an easlly handied dry powder,
-allowing for transporting and final disposal without water as a significant residue.
The specific gravity of typical ol based drill cuttings Is transformed, for example,
from 2.2 at the input to 1.1 ~ 1.2 in the treated cultings. In the present process,
the water content ‘of the treated solids can be controlled to avoid dusting while at
the same time maintalning a low water content and avoiding the need for any
post-freatment processing such as spraying water/surfactant onto the treated
solids as is necessary in some prior art processes.
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In general, the objective of the alkaline earth addition step following the
demulsification and mineral acid addition steps is to detoxify waste or
hydrocarbon saturated material by exothermic reactions, including oxidation, that
volatilize and vaporize the hydrocarbon constituenis. For example, organic
compounds can generally be converled into volatile or vaporizable oxygenates
such as alcohols, kefones, aldehydes, carboxylic acids, carbon dioxide, and
water. Low molecular weight organic compounds are removed in the present
invention by a process that is essentially steam distillation from the drlll cutting
solids, due to the heat generated by the exothermic aclddime addition reactions.
Due to the presence of the suifuric acld (or other mineral acid), volatile sulfonates
are also formed, and the oxygenation reactions can be catalyzed. Additional
heating to facilitate vaporization/reaction may be supplied by externally heating
the reactor vessels, e.9. by steam jacketing, and/or by preheating the drill
cultings andfor the acid/ime additaments, although It is usually sufficient to
conduct the process in an insulated or adiabatic vessel(s) with short residence
time to minimize relative heat losses.

Oxidation-reduction reactions occur in pairs, that is, one compound
oxidlzes at the same time another Is reduced. In chemical oxidation for freatment
of hazardous wastes, an oxidizing agent is added to oxidize the wastes which, in
turn, function as reducing agents. In one embodiment of the present invention,
the inorganic acid and especially the organic acid can function as oxidizing
agents to oxygenate the hydrocarbons in the drill cutting matrix or in the vapors
recovered therefrom. The oxidizing agents are non-specific and can react with
any other reducing agent present in the waste material. The chemical oxldation
of the organic matter is facllitated by the increase of temperature as a result of
the exothermic reaction between the alkaline earth and the acid, as well as the
heat of dilution of the acld and lime into the moisture present in the drill cutting
matrix. If there are large quantities of organic molecules In the wastes, then
comespondingly large amounts of oxidizing agents are required for chemical
oxidation. For this reason, initlal determination of hydrocarbons is advisable in
order to know the Initial concentration thereof. The objective is to add the acid
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and lime in the required amounts so that the process cost is minimized as much
as possible, although as a practical matter some excess of the reactants Is
usually employed to ensure essentlally complete removal of the hydrocarbons.
For typical oll-based drill cutiings, from 1 to 16 pph, preferably from 2 to 10 pph,
and especially from about 3 to about 6 pph of alkaline earth, preferably lime, are
used. _

Fig. 3 shows a diagram of the treatment process for oil-basad dril
cuftings, indicating the different steps of the process, including the addition of the
three different reagents, using previously mentioned principles for the three
functions. The process begins with the addition of drill cuttings 10 to reactor 12,
as well as DDBSA 14 and sulfuric acid 16 in specified quantities and are made to
react Instantaneously In reactor 12, which can be insulated or heated electrically
or by jackefing with steam or other heat fransfer fluid. Subsequently, the partially
treated drill cuttings from reactor 12 are introduced into reactor 18, which can
also be insulated and/or heated, where a specified amount of lime 20 is added,
thus completing the process. The treated cuttings 22 are discharged from
reactor 16 and can be taken to their final disposal. The chemical reactions that
occur are exothermic so that the by-products are primarily oxygenated organic
compounds and water gases. These gases pass through a vapor collection
system and condenser 24, and the noncondensed gases 26 are vented. If
desired, the condensate 28 from vapor collectior/condensation 24 can be
separated into oil 30 and water 32 and the aqueous phase used to dilute the
DDBSA 14 and/or sulfuric acid 16 as needed fo provide a conirol for the moisture
content in the treated cuttings 22.

Fig. 4 shows the process and the main equipment involved in the
invention. The cuttings are fed from the cultings chute 100 where they flow by
gravity to the cuttings dosage feeder 102 o later be dlscharge;l by gravity to an
inclined drag conveyor 104 in order to reach the required height to be discharged
by gravity into the first reactor 108, preferably via a vapor lock (not shown) fo
inhibit the entry of air Into the reactor 108. In reactor 108, the DDBSA is added
from storage tank 108 and the sulfuric acid Is addad from storage tank 110.
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These reagents are fed through automatic dosage pumps 112 and 114,
raspectively, In proportion to the quantity of drill cuttings.

Inside reactor 106, the sticky covering of the matrix of the drill cuttings is
brokan away by the DDBSA, exposing the components of the cuttings to the
subsequent acidification, which also occurs continuously in the reactor 108. The
design of the reactor 106 helps inhibit sticking of the drill cuttings to the walls and
moving parts, although there is no serious detriment to such solids bufldup and
perhaps some Insulating effect. This is achieved through metal alloys as well as
high tangential speeds of the moving reactor 106 parts and the drill cutlings.
Once the matrix is broken and clays have been acidified, the modified matrix Is
discharged by gravity via chute 116 into second reactor 118.

Inside the reactor 118, lime Is added from feeding hopper 118, dosing i
through the feeder 120. Lime can be purchased commercially and reacts
synergistically with the acids added in reactor 106 and the organic compounds
that are present. The decontaminated cuttings are emptied onto the inclined
transport belt 124 and discharged by gravity into the dump trucks 128. Removal
of gases from the chemical reactions can be facilitated by induced draft fan 128,
and the vapors are forced through the condensation column 130. The
noncondensed gases (primarily water vapor and CQ;) are dispersed into the
atmosphere. The condensation column 130 can be an Indirect heat exchanger
that cools the gases to form condensate. Altematively, the condensation column
130 can employ an absorbent such as commerclally avallable caustic or amine
solution and direct heat exchange by contacting the gases with the cooled
clreulating absorbent. A coolant circulation pump 132, heat exchanger 134 and
collection/settling drum 138 can be used to facllitate vapor condensation.
Accumulated immiscible liquid such as oll and/or solids can be periodically or
continuously removed from the drum 138. The heat exchanger 134 can be
cooled by air or water or another conventional cooling medium.

Fig. 5A shows a perspective view of a housing for reactor 200, which can
be used for ether of the reactors 106,118, which can have the same general
dimensions and construction. Figs. 5B and 5C, respectively, show a schematic

77
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plan view of the movement of material in reactor 200, and a schematic elevation
of the movement of material in the reactor 200. The reactor 200 includes a

housing 202, an Infet opening 204 in an upper surface at one end of the reactor

200, and a discharge opening 208 in a lower surface at the other end of the
reactor 200. A pair of shafts 208 are longitudinally aligned in the housing 202
and are rotatable in opposite or complementary directions. A plurality of
impellers 210 in the form of pins are positioned along the length of the shafts
208. The arrows in Figs. 5B and 5C show the horizontal and vertical direction of
the movement of the materlals, as dosed, Including the oil-based drill cuttings
and the three reagents. K desired, baffles (not shown) may be positioned
between adjacent Impellers 210. The intemnal design and construction materials
for the reactors has to be such as to resist the extremse pH environments within
the process, a.g. stainless steel alloy. Also, the drill cuttings and the reagents
preferably follow three different movements simultaneously:

a) Circular motion on the vertical plane.

b) Lineartransverse motion (U type).

c) Longltudinai linear motion along the reactors, allowing for the input and

ouiput volumes and speeds to be the same. '
The speed of the materials, as well as the construction materials used to
manufacture the reactors 106,118, prevent the viscoelastic matrix from sticking to
the walls of reactor 106. The moving speed at the tip of the impellers 210 should
ideally be at least 4 meters per sacond on rotation and 0.2 meters per second on
the translation in both directions (U and linear). As one example for a reactor
treating 30 metric tons per hour of drill cuttings (15 m>h), the reactors 106,118
each have iwin parallel shafts approximately 12 feet long with 74 paddles/shaft
and an 184n. diameter. The total reaction (residence) time preferably does not
axcead 80-80 seconds inside the two reactors (30-40 seconds per each reactor).
The reaction processes require vigorous agitation. The energy for

agitation desirably does not exceed 1.5 hp per each metric ton of treated matrix
per hour. For example, to treat 30 mefric tons per hour of contaminated drill
cuttings, the total power required shouid be 45 hp or less. This process takes
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place at a pressure slightly higher or preferably slightly lower than atmospheric,
thus, a pressure vessel Is not required. The materials of construction of the
reactor 200 intemals are preferably a high nickel stainless steel alloy that is
rasistént to corroslon at the pH extremes and the temperatures experienced.

There are some applications where the footprint available to treat
contaminated drill cuttings is very limited, such as on offshore platforms where
conditions demand minimal footprints. Under these circumstances, where the
reactors could be adapted to a different position; from horizontal they could be
placed in the vertical position with the same operational conditions as when
installed in the horizontal position. A horizontal lay out typical for land-based
treatment of drill cuttings can be observed In Fig. 6A, while a vertical layout more
typical for offshore platforms or other applications whera the footprint size is
criical is seen in Fig. 6B. In Fig. 6B, for example, the second reactor 118 Is
located directly beneath the first reactor 106.

The solids feeders 142, 144, 146 In Fig. 6B are preferably rotary feeders
fo inhibit the entry of air into the reactors 106, 118, which might otherwise tend to
reduce the reactor temperature. Altematively, a spring-biased damper (not
shown) can be used to inhibit air entry into the system.

The equipment can be installed permanently or in portable units or
modules for temporary applications. In addition to the reactors, other peripheral
or secondary equipment is needed as per the handling and metering out of
materials handled. This equipment includes, hoppers, tanks, feed-meters,
pumps and conveyors of different types. The process Is continuous so as to
achieve maximum equipment efflciency, less energy consumption and lower
production costs. The process is automatic so as to insure consistency and
unitary process control.

Example

A test of the process and apparatus is conducted to treat drill cuttings
contaminated with an oll-based drilling mud. The cuttings have a specific gravity
of 1.7, a solids content of 59 weight percent, a hydrocarbon content of 14 weight
perceit, a water content of 37 welght percent, and a pH of 13. The cutlings are
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supplied at ambient temperature and are continuously processed at a rate of 22
metric tons per hour (361 kg/min) in a series of two reactors, each having twin
parallel shafts approximately 4 m long with 74 paddles/shaft and a 0.5 m
diameter and a tip speed of at least 4 m/s. The average residence time of the
cutlings in each reactor is approximately 40 seconds. Concentrated (98-99
weight percent) sulfuric acid is continuously added near the Inlet of the first
reactor at 26 kg/min, and the temperature in the first reactor is 110°C near the
outlet. Lime Is continuously added near the inlet of the second reactor at 25
kg/min, and the outiet temperature of the second reactor le 100°C. After
establishing steady state operation, treated drill cuttings are obtained from the
solids discharge at a rate of 261 kg/min and have a solids content of 87.77
weight percent, a hydrocarbon content of 2300 ppm, a water content of 12 weight
percent, and are in the form of a non-dusting powder. Vapor Is recovered from
the first and second reactors using an induced draft fan at a rate of 157 kg/min,
comprising 14.7 weight percent hydrocarbons, 18.8 weight percent oxygenated
hydrocarbons, and 86.5 weight percent steam. The vapor is cooled to condense
and recover 6.8 kg/min hydrocarbon and 38.9 kg/min water; 111.2 kg/min of
vapor are vented.
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Claims:

1. A method for treating a substrate comprising oil-contaminated clay for
disposal, comprising:

(a) admixing the substrate with a concentrated mineral acid under
high shear conditions o obtain a pre-heated, acidifled
admixture having an aqueous phase with a pH less than 0;

(b) admixing the admixture from (a) with alkallne earth under high
shear conditions in an amount effective to generate an
axotherm to vaporize the oil and reaction products thereof;

(c) recovering a solid reaction product from (b) essentially free of
oil.

2, The method of daim 1, comprising comminuting the substrate prior to
the admixing in (a).

3. The method of claim 1 or 2, comprising pretreating the substrete with
an organic emulsion breaker prior to the admixing In (a).

4, The method of claim 1, 2 or 3, whereln the substrate comprises drill
cuttings.

5. The method of claim 4 wherein the drill cuttings are contaminated with
oll-based drilling mud.

6. The method of claim 3, wherein the emulsion breaker comprises an
organic acid or addition salt.

7. The method of claim 6 whersein the organic acid or addition salt
comprises alkylsulfonate, aryisulfonate, alkylarylsulfonate,
aralkyisulfonate, or a combination thereof.

8. The method of claim 7 wherein the emulsion breaker comprises
alkylsulfonic acid, arylsulfonlc acid, alkylaryisulfonic acid,
aralkylsulfonic acld, or a combination thereof.

9. The method of claim 8 whereln the organic acid or addition salt
comprises aqueous alkylbenzenesulfonate.

10. The method of claim 9 wherein the emulsion breaker comprises

alkylbenzenesulfonic acid.
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The method of claim 6 wherein the organic acid or addition salt
comprises dodecylbenzenesulfonate.

The method of claim 11 whereln the emulsion breaker comprises
dodecylbenzenesulfonic acid.

The method of any one of claims 6 through 12 wherein the emulsion
breaker Is admixed at a rate of from 0.5 to 5 parts by weight per 100
parts of substrate.

The method of any one of claims 1-13 wherein the mineral acid
comprises sulfuric acld.

The method of any one of claims 1-14 wherein the mineral acid is
admixed in (a) at a rate of from 1 to 20 parts by weight per 100 parts of
substrate.

The method of any ane of claims 1-15 wherein a proportion of water
added with the substrate and mineral acid in (a) totals from 20 to 40
paris by weight per 100 parts of the subsirate.

The method of any one of claims 1-16 wherein the alkaline earth
comprises lime.

The method of claim 17 wherein the lime is admixed in (b) in a
proportion of from 1 to 16 parts by weight per 100 parts of the
substrate.

The method of any one of claims 1-18 wherein the mineral acid
admixing is performed in a first reactor, and admixing in (b) is
performed in a second reactor recelving the admixture discharged from
the first reactor.

The method of claim 3 wherein the emulsion breaker and the mineral
acid admixing are performed serfally In a first reactor, and the admixing
in (b) is performed in a second reactor receiving the admixture
discharged from the first reactor.

The method of claim 19 or 20, further comprising recovering vapor
generated from the first and second reactors, condensing the
recovered vapor and exhausting hon-condensed gases.

32
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22. A method for treating drill cuttings contaminated with oil, comprising:

continuously introducing the drill cuttings into an inlet end of a first
reactor comprising at least one rotatable shaft disposed
longitudinally in a housing and a plurality of impellors spaced
along the shatft;

if the drill cuttings have a water content of less than 20 weight
percent or an oil content of more than 30 welight percent,
continuously Introducing an aqueous organic emulsion
breaker into the first reactor at a first location adjacent the
Inlet end;

continuously introducing a mineral acid into the first reactor at a
second location spaced from an outlet end of the first
reactor;

rotating the at least one shaft of the first reactor to continuously
maintain high shear conditions In the first reactor and
discharge an acidified intermediate product;

continuously introducing the acldified intermediate product into an
inlet end of a second reactor comprising at least one shaft
disposed longitudinally in a housing and a plurality of
Impellors spaced along the shaft;

continuously introducing alkaline earth into the second reactor at a
location adjacent the inlet end thereof;

rotating the at least one shaft of the second reactor to maintain high
shear conditions in the second reactor and continuously
discharge a reaction product from the outlet end of the
second reactor, wherein the reaction product is essentially
free of oil.

23. The method of claim 22, wherein the emuision breaker comprises an
organic acid or addition salt.

Ve
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The method of claim 22 or 23 wherein the organic acid or addition salt
comprises alkyisulfonate, arylsulfonate, alkylaryisulfonate,
aralkylsulfonate, or a combination thereof.

The method of claim 24 wherein the emulslon breaker comprises
alkylsulfonic acld, aryisulfonic acid, alkylarylsulfonic acid,
aralkyisulfonic acid, or a combination thereof.

The method of claim 22 or 23 wherein the organic acid or addition salt
comprises aqueous alkylbenzenesulfonate.

The method of claim 26 wherein the emulslon breaker comprises
alkylbenzenesulfonic acid.

The method of clalm 26 wherein the organic acid or addition salt
comprises dodecylbenzenesulfonate.

The method of claim 28 wherein the emulsion breaker comprises
dodecylbenzenesulfonic acid.

The method of any one of claims 22-29 wherein the emulsion breaker
Is introduced at a rate of from 0.5 to 5 paris by weight per 100 parts of
drill cuttings.

The method of any one of claims 22-29 wherein the emulsion breaker
is Introduced at a rate of from 1 to 3 parts by weight per 100 paris of
drill cuttings.

The method of any one of claims 22-29 wherein the emulsion breaker
is admixed at a rate of from 1 to 1.5 parts by welght per 100 parts of
drill cuttings.

The method of any one of claims 22-32 wherein the mineral acld
comprises sulfuric, nitric or phosphoric acid, or a combination thereof.
The method of any one of claims 22-33 wherein the mineral acid is
infroduced at a rate of from 1 to 20 paris by weight per 100 parts of drill
cuttings.

The method of any one of claims 22-33 wherein the mineral acid is
introduced at a rate of from 2 to 13 parts by weight per 100 parts of drill
cuttings.
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The method of any one of clalms 22-35 wherein the proportion of water
added to the first reactor with any emulsion breaker and mineral acld
totals from 0 to 40 parts by weight per 100 parts of the drill cutiings.
The method of any one of claims 22-38 whersin the alkaline earth
comprises lime.
The method of clalm 37 wherein the lime is introduced in a proportion
of from 1 fo 16 parts by weight per 100 parts of the drill cuttings.
The method of claim 37 wherein the lime is introduced in a proportion
of from 2 to 10 parts by welght per 100 paris of the drill cuttings.
The method of any one of claims 22-39, further comprising recovering
vapor generated from the first and second reactors, scrubbing the
recovered vapor and exhausting non-condensed gases from the
recoverad vapor into the aimosphere.
A method for treating drlll cuttings contaminated with oil, comprising:
continuously Introducing the drill cuttings into an inlet end of a first
reactor comprising at least one rotatable shaft disposed
longitudinally in a housing and a plurality of Impellors spaced
along the shatt;
continuously introducing from 1 to 3 parts by weight per 100 parts
drill cuttings of dodecyibenzenesulfonic acid into the first
reactor at a first location adjacent the inlet end;
continuously infroducing from 2 to 13 parts by weight per 100 parts
drill cuttings of sulfuric acld Into the first reactor downstream
from the first location;
rotating the at least one shaft of the first reactor to continuously
maintaln high shear conditions In the first reactor and
discharge an acidified intermediate product;
continuously Infroducing the acidified intermediate product Into an
inlet end of a second reactor comprising at least one shaft
disposed longitudinally in a housing and a plurality of
impellors spaced along the shatft;
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continuously introducing from 2 to 10 parts by weight per 100 paris
drill cuttings of lime into the second reactor at a location
adjacent the inlet end thereof;

rotating the at least one shaft of the second reactor o maintain high
shear conditions in the second reactor and continuously
discharge a reaction product from the outlet end of the
sacond reactor, wherein the reaction product contains less
than 3000 ppm oill;

recovering vapor from the first and second reactors;

condensing liquid from the recovered vapor to form an exhaust
stream of uncondensed vapor.

42. The method of clam 41 wherein from 1 to 1.5 .parts of
dodecylbenzenesulfonic acid, from 4 to 7 parts of sulfuric acld and
from 3 to 6 paris of lime are introduced per 100 parts drill cuttings.

43. The method of claim 42 wherein from 1 to 20 parts by weight of water
per 100 parts drll culings are introduced with the
dodecylbenzenesulfonic acld, the sulfuric acid or a combination
thereof.

44. Apparatus for treating a substrate comprising oil-contaminated clay
particles for disposal, comprising:

first means for admixing the substrate with a concentrated mineral
acid under high shear conditions to obtain a pre-heated,
acidified admixture having an aqueous phase with a pH less
than 0O;

second means for admixing the admixture from said first means
with alkaline earth under high shear conditions in an amount
effective to generate an exotherm to vaporize the oll and
reaction products thereof;

means for recovering a substantlally solid reaction product from
sald third means essentially free of oll.

45. Apparatus for treating drill cuttings contaminated with ofl, comprising:

3
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means for continuously introducing the drill cuttings into an Inlet end
of a first reactor comprising at least one rotatable shaft
disposed longitudinally in a housing and a piurality of
Impellors spaced along the shaft;

means for continuously introducing an aqueous emulsion breaker
into the first reactor at a first location adjacent the inlet end;

means for continuously introducing a mineral acld into the first
reactor at a second location spaced from an outiet end of the
first reactor; '

means for rotating the at least one shaft of the first reactor to
confinuously maintain high shear conditions in the first
reactor and discharge an acidified intermediate product;

means for continuously introducing the acidified intermediate
product into an Inlet end of a second reactor comprising at
least one shaft disposed longitudinally in a housing and a
plurality of impellors spaced along the shaft;

means for continuously infroducing alkaline earth into the second
reactor at a location adjacent the Inlet end thereof;

means for rotating the at least one shaft of the second reactor to
maintaln high shear conditions in the second reactor to
continuously discharge a reaction product from the oufiet
end of the second reactor essentially free of oll.

46. Apparatus for treating drill cuttings contaminated with oil, comprising:

a first reactor comprising & longitudinal housing having an inlet at a
first end and an outlet at an opposite end, at least one
rotatable shaft disposed longitudinally in the housing, and a

p plurality of impellers spaced along the at least one shaft;

a second reactor comprising a longitudinal housing having an Inlet
at a first end and an outlet at an opposite end, at least one
rotatable shaft disposed fongitudinally in the housing, and a
plurality of Impeliers spaced along the at least one shaft;
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a first feeder for continuously introducing drill cuttings into the inlet
of the first reactor;

a tank of emuision breaker;

a line from the emuislon breaker tank for continuously infroducing
the emulsion breaker for mixture with the drill cuttings;

a tank of aqueous mineral acid;

a line from the mineral acid tank for continuously Introducing the
mineral acid into the first reactor downstream from the
emulsion breaker and upstream from the outiet;

a chute for continuously transfemring reaction product from the outlet
of the first reactor into the inlet of the sacond reactor;

a second feeder for continuously introducing alkaline earth into the
second reactor adjacent the inlet end;

a third feeder for continuously moving reaction product away from
the outlet of the second reactor;

a vapar collection system for recovering gases from the first and
second reactors;

a condenser for condensing liquid from the gases from the vapor
collection system and producing a stream of uncondensed
gases,

an axhaust port for discharging uncondensed gases.

47. The apparatus of claim 48 wherein the first, second and third feeders
include a vapor lock for inhibiting passage of gases from the respective
reactors.

48. The apparatus of claim 46 or 47 wherein the emulsion breaker tank
Includes a charge of dodecylbenzenasulfonic acld.

49. The apparatus of claim 46, 47 or 48, wherein the mineral acid tank
includes a charge of suifuric acid.

50. The apparatus of any one of claims 4849 further comprising an
alkaline earth hopper for supplying alkaline earth to the second feeder.
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51. The apparatus of claim 50 wherein the alkallne sarth hopper includes a
charge of lime.

52. The apparatus of any one of clalms 48-51 further comprising a water
line for introducing water with the emulsion breaker.

53. The apparatus of any one of claims 46-52 further comprising a water
line for introducing water with the mineral acid.

54. The apparatus of any one of claims 46-53 further comprising a
controller for mate-ring a rate of the emuision breaker proportional to a
rate of the drill cuttings introduction.

55. The apparatus of any one of claims 46-54 further comprising a
controlier for metering a rate of the mineral acid proportional to a rate
of the drill cuttings introduction.

56. The apparalus of any one of claims 48-55 further comprising a
controller for metering a rate of the alkaline earth proportional to a rate
of the drill cuttings introduction.

57. The apparatus of any one of claims 468-56 whereln the condenser
includes an indirect heat exchanger for cooling the gases.

58. The apparatus of any one of claims 46-56° wherein the condenser
includes a direct heat exchanger for contacting the gases with a liquid
absorption medium, )

59. A system for drilling a subterranean well with the circulation of oll-

based mud without discharging oll-contaminated drill cuttings,
comprising:

a drlling rig including a drill string for drilling the well and a mud
circulation system for circulating oil-based mud and
recovaring drill cuttings;

a drlll cutting freatment unit operatively associated with the drilling
rig for receiving the recovered drill cuttings and producing
treated drill cuitings of reduced oii content, wherein the
treatment unit comprises the apparatus of any one of claims
44-58.
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60. - A method for drilling a subteranean well with the circulation of oll-
based mud without discharging oil-contaminated dsill cuttings,
comprising:

operating a drilling rig including a rotary drill string to drill the well;

circulating oil-based mud through the drill string to remove drill
cuttings from the well;

recovering the drill cutlings from the mud;

treating the drill cuttings according to the method of any one of
claims 1-43.
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|_Facaimile No. (703) 305-3230

Name and mniling address of the IPEA/US
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Virgimia 22313-1450

Autharized officer
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Applicant

| RACIONAL ENERGY AND ENVIRONMENT COMPANY _

—
—
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before this Awhority (see Rule 70.16 and Section 607 of the Adminictrative Instructions under the PCT).
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1 [X) Basis of the report

0 [] Priorty

m [X] Noo-establishment of report with regard i novelty, inventive step and industrisl spplicahility
Iv [] Lack of unity of invention

v Reasoned statement inder Article 352) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicabilily; citations and explamations supporting such statement

VI [] Certain documents cited
VI [ ] Certain defocts in the ttamational application
vl [_] Certain observations on the international application
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Intermational spplication No.
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REFORT PCT/USC3/06033 q‘/

L. Basls of the report
1. With regard to the elements of the Intemational application:*

[] the intermational application s criginally filed.

BX] the description:
pages 1-24 as originally filed
pages NONE , filed with the damand
pages NONE , filad with the letter of

D4 the clatrma:
pages NONE , &5 originally filed
pages NONE , a1 amended (together with any statement) under Arficls 19
pages 25-32 , filed with the demand
pages NONE , filed with the letter of

X e drawings
pages 1-6 , as originally filed
pages NONE , filed with the demand
pages NONE , filed with the letter of

[] the sequence tisting part of the description:
pages NONE , 45 originally filed
pages NONE , filed with the demand
pagea NONE , filed with the lstter of

2. With regard to the language, lﬂﬂndﬂﬂﬂ:mﬂmdabowmmﬂnuewﬁ:mﬂﬂmanAuﬂ:mtymﬂn
language in which the intemational application was filed, unless otherwise indicated under this item.
These slements were available or fumished to this Avthority in the following language which is:
[] the language of & transiation furnished far the purposes of iternational scarch (under Rule23. 1(b)).
[[] the 1mguage of poblication of the international spplication (under Rule 48.3(b)).
D mm;uapofmnumhﬂmﬁrmﬂndhrﬂwmofmumdmmﬂmm
55.2 and/or 55.3).
3. With regand to any nucleotide and/or amino acld sequence disclosed in the international spplication, the
Infernational preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing:
[ ] contained in the intemational spplicatian in peinted foom.,
[[] fited together with the intemational spplication in computer readsbile form.
[] farmished subsequently to this Authority in written form.
[[] fumished subsequently to tis Authority in compater readtable form.
[ ] The statement that the subsequently firnished written sequence listing does not g0 beyond the disclosure in the
interational application as filed has been farnished,
D mnmuﬂmmemﬁammmndmmmdlmcfwmummhmehmq
has been furniched.

4. [X] The amendments have resulted in the cancellation of

[] the description, pages NONE
X the claims, Nos. 50-80

the drawings, sheets/fig NONE
5. I:I This report has been estehlished as if (some of) the amendmentx had not bean made, since they have been considered to go
bayond the disclosure as filed, as indicated in the Supplenerial Box (Rule 70.2(c)). **
* Replacement shaety which have been fiarnished 1o the recelving Office in rezponse to an [nvitation under Arcicle 14 are referred 1o in
this report ax “originally filed” and are nos annexed to thix report since they dn aot contain amendments ®ules 70,16 and 70.17).
** Any replacement sheet coniaining such amendrments must be reaferred to under item I and annexed to this report.

Farm PCT/IPEA/40 (Bax 1) (July 1998)
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INTERNATIONAL FRELIMINARY EXAMINATION REFORT PCTIUS 3

HI. Nou-establishment of opinien with regard (o novelly, lnventive step and Industrinl applicability

1. The question whether the claimed invention appears to be novel, to invalve an inventive stap (io be non-obvious), ar
to be industrially applicable have not been and will not be examined in respect of:

[} the entire international spptication,
E claimg Nos. 4,5,13-19,21,30-40.44-49
because:

D the sald international application, or fhe said claim Nos. _____ relate to the following subject matter which does
not require international preliminary exsmination {xpec{fy):

D  the deseription, claime or drawings indicate particular elements below) or sald claims Nos. 4,5,13-19,21 3040
and 44-45 arc so unclear that no meaningful opinion could be formed (specify): )

Claiom 4, 5, 13-19, 21, 30-40, and 44-49 are not examined becanss they are dependent claims not drafter in accordance with the
second and third seniences of rule 6.4(a).

D the claims, or said clains Nos. __ are so Inedequeirly supporied by the description that no meaningful
opinian coukd be formed.

[] 0o international search report has been established for said ciaime Nos,

2. A meaningfil intsrmationsl preliminary exsxmination cammot be carried cut due o the failure of the mdectide and/or amino acid
sequence listing o camply with the standard provided for in Annsx C of the Administrative Instructions:

the written form has not been furniahed or does not comply with the standard.

[] the computer readabie fiwem bus ot beem fiarnished or doss mot cocply with the standard.

Form PCT/IPEA/409 (Box 10) (July 1996)



Internetionsl spplicstion No.
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REFORT FCT/US03/06033

V. Reasoned statement under Rale 66.2(a)(ll} with regard to novelty, Laventive step ar todustrial applicahility;
citations and explanations supporting such siatement

1. STATEMENT
Novelty (N) . . Claimg 1-3,6-12,20,22-29,40-43 YEBS
Claing NONE NO
Inventive Step (IS) Claims 1-3,6-12,20,.22-29 40-43 YES
Clatmg NONH NO
Indnstrial Applicability (IA) Claims 1-3,6-12,20,22-29,40-43 YBS
Claimy NONE NO

2. CITATIONS AND EXPLANATIONS

Claims 1-3,6-12,20,22-29,40-43 mees the cxiteria set out In PCT Article 33(2)-(3), becauso the prior art does not teach or faidy
suggest the process of treating a substrate comprising ofl -contaminated clay incloding the steps of admixing under high shear;
admixing the admixture with alkaline earth under high shear conditions in an amonnt effective (o generaie an exothemm to vaporize oll
and reaction prodocts thegeof as called for in claim 1-3, 6-12, and 20,

The prior art also fails to teach or saggest the process of treating drill cuttings including the steps of contimously introdicing minersl
nﬂduﬂmﬂymﬁungdhlhmmnunumpmmyrmddncdhdbrmdﬂmln-?s
The prior art also fhils to teach or mggest the process of treating drill cuttings inchuding the sieps of cantinously introducing sulfuric
acid and contimously introdueing limw 10 achieve a reaction prodoct essentinlly free of il as called for in claims 41-43.

Claims 1-3, 6-12, 20, 22-29, 40-43 meet the criteria sot out in PCT Article 33(4), snd thus display indostrial applicability becamse the
subject matter claimed can be made or used in industry.
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Claims:

1.

25

(Currently Amended) A method for treating a substrate comprising oil-
contaminated clay for disposal, comprising:

(a) admixing the substrate with a concentrated mineral acid under
high shear conditions to obtain an e-heated; acidified
admixture having-a h-a-pHessthan0;

(b) admixing the admixture from (a) with alkaline earth under high
shear conditions in an amount effective to generate an
exotherm to vaporize the oil and reaction products thereof,

(c) recovering a solid reaction product from (b) essentially free of

olil.
(Original) The method of claim 1, comprising comminuting the
substrate prior to the admixing in (a).
(Original) The method of claim 1 or 2, comprising pmtréating the
substrate with an organic emulsion breaker prior to the admixing in (a).
(Original) The method of claim 1, 2 or 3, wherein the substrate
comprises drill cuttings.
(Original) The method of claim 4 wherein the drill cuttings are
contaminated with oil-based drilling mud.
(Original) The method of claim 3, wherein the emuilsion breaker
comprises an organic acid or addition salt. '
(Original) The method of claim 6 wherein the organic acid or addition
salt comprises alkylsulfonate, arylsulfonate, alkyl.:-nylsulfonate,
aralkylsuifonate, or a combination thereof.
(Original) The method of claim 7 wherein the emulsion breaker
comprises alkylsulfonic acid, aryisulfonic acid, alkylarylsulfonic acid,
aralkylsulfonic acld, or a combination thereof.
(Original) The method of claim 6 wherein the organic acid or addition
salt comprises aqueous alkylbenzenesulfonate.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

26

(Original) The method of claim 9 wherein the emulsion breaker
comprises alkylbenzenesulfonic acid. )
(Original) The method of claim 6 whersin the organic acid or addition
salt comprises dodecylbenzenesulfonate.

(Original) The method of claim 11 wherein the emulsion breaker
comprises dodecylbenzenesulfonic acid.

(Original) The method of any one of claims 6 through 12 wherein the
emuision breaker is admixed at a rate of from 0.5 to 5 parts by weight
per 100 parts of substrate.

(Original) The method of any one of claims 1-13 wherein the mineral
acid comprises sulfuric acid.

(Original} The method of any one of claims 1-14 whereain the mineral
acid is admixed in (a) at a rate of from 1 to 20 paris by weight per 100
parts of substrate.

(Original) The method of any one of claims 1-15 wherein a proportion
of water added with the substrate and mineral acid in (a) totals from 20
to 40 parts by weight per 100 parts of the substrate.

(Original) The method of any one of claims 1-16 whersin the alkaline
earth comprises lime.

(Original) The method of claim 17 wherein the lime is admixed in (b) in
a proportion of from 1 to 16 parts by weight per 100 parts of the
substrate.

(Original) The method of any one of claims 1-18 wherein the mineral
acid admixing is performed in a first reactor, and admixing in (b} is
performed in a second reactor receiving the admixture discharged from
the first reactor.

(Original) The method of claim 3 wherein the emulsion breaker and '

the mineral acid admixing are performed serially in a first reactor, and
the admixing in (b) is performed in a second reactor receiving the
admixture discharged from the first reactor.

AMENRED SHEET
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21.

22,

27

(Original) The method of claim 19 or 20, further comprising recovering
vapor generated from the first and second reactors, condensing the
recovered vapor and exhausting non-condensed gases.
(Currently Amended) A method for treating drill cuttings contaminated
with oil, comprising:
continuously introducing the drill cuttings into an inlet end of a first
reactor comprising at least one rotatable shaft disposed
longitudinally in a housing and a plurality of impellors spaced
along the shaft;
if the drill cuttings have a water content of less than 20 weight
percent or an oil content of more than 30 weight percent,
continuously introducing an aqueous organic emulsion
breaker into the first reactor at a first location adjacent the
inlet end;
continuously introducing a mineral acid into the first reactor at a
second location spaced from an outlet end of the first
reactor;
rotating the at least one shaft of the first reactor to continuously
maintain high shear conditions in the first reactor and
discharge an acidified admixtureintermediate-product;
continuously introducing the acidified admixtureintermediate
produet into an inlet end of a second reactor comprising at
least one shaft disposed longitudinally in a housing and a
plurality of impellors spaced along the shaft;
continuously introducing alkaline earth into the second reactor at a
location adjacent the inlet end thereof;
rotating the at least one shaft of the second reactor to maintain high
shear conditions in the second reactor and continuously
discharge a reaction product from the outlet end of the

3
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23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

second reactor, wherein the reaction product is essentially

free of oil.
(Original) The method of claim 22, wherein the emulsion breaker
comprises an organic acid or addition salt.
(Original) The method of claim 22 or 23 wherein the organic acid or
addition salt comprises alkylsuifonate, arylsulfonate, alkylarylsulfonate.
aralkylisulfonate, or a combination thereof.
(Original) The method of claim 24 wherein the emulsion breaker
comprises alkyisulfonic acid, arylsulfonic acid, alkylarylsulfonic acid,
aralkylsulfonic acid, or a combination thereof.
(Original) The method of claim 22 or 23 wherein the organic acid or
addition salt comprises aqueous alkylbenzenesulfonate.
(Original) The method of claim 26 wherein the emulsion breaker
comprisas alkylbenzenesulfonic acid.
(Original) The method of claim 26 wherein the organic acid or addition
salt comprises dodecylbenzenesulfonate.
(Original) The method of claim 28 wherein the emulsion breaker
comprises dodecylbenzenesulfonic acid.
(Cumrently Amended) The method of any one of claims 22-29 wherein
the emulsion breaker is introduced at a rate of from 0.5 to 5§ parts by
weight per 100 parts of substratedril-auitings. B
(Currently Amended) The method of any one of claims 22-29 wherein
the emulsion breaker is introduced at a rate of from 1 to 3 parts by
weight per 100 parts of substratedrill-cuttings. l
(Currently Amended) The method of any one of claims 22-29 wherein
the emulsion breaker is admixed at a rate of from 1 to 1.5 parts by
weight per 100 parts of substratedrill-cuttings.
(Original) The method of any one of claims 22-32 wherein the mineral
acid comprises sulfuric, nitic or phosphoric acid, or a combination
thereof.
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34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

29

(Currently Amended) The method of any one of claims 22-33 wherein

the mineral acid is introduced at a rate of from 1 to 20 parts by weight

per 100 parts of substratedrill-cultings.

(Currently Amended) The method of any one of claims 22-33 wherein

the mineral acid is introduced at a rate of from 2 to 13 parts by weight

per 100 parts of substratedrill-euttings.

(Currently Amended) The method of any one of claims 22-35 wherein

the proportion of water added to the first reactor with any emulsion

breaker and mineral acid totals from O to 40 parts by weight per 100

parts of the substrated+il-outtings.

(Original) The method of any one of claims 22-36 wherein the alkaline

earth comprises lime.

{Currently Amended) The method of claim 37 whersin the lime Is

introduced in a proportion of from 1 to 16 parts by weight per 100 parts

of the substratedrill-euttings. '

(Currently Amended) The method of claim 37 wherein the lime is

introduced in a proportion of fram 2 to 10 parts by weight per 100 parts

of the substratedrl-euitings.

(Original) The method of any one of claims 22-39, further comprising

recovering vapor generated from the first and second reactors,

scrubbing the recovered vapor and exhausting non-condensed gases

from the recovered vapor into the atmosphare.

(Original) A method for treating drill cuttings contaminated with ail,

comprising:

continuously introducing the drill cuttings into an inlet end of a first

reactor comprising at least one rotatable shaft disposed
longitudinally in a housing and a plurality of impellors spaced
along the shaft;

l"l""\ pera W 1 r-—n
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42.

continuously introducing from 1 to 3 parts by weight per 100 paris
drill cuttings of dodecylbenzenasulfonic acid into the first
reactor at a first location adjacent the inlet end;

continuously introducing from 2 to 13 parts by weight par 100 parts
dril cuttings of sulfuric acid into the first reactor downstream
from the first location;

rotating the at least one shaft of the first reactor to continuously
maintain high shear conditions in the first reactor and
discharge an acidified intarmediate product;

continuously introducing the acidified intermediate product into an
inlet end of a second reactor comprising at least one shatt
disposed longitudinally in a housing and a plurality of
impellors spaced along the shaft;

continuously introducing from 2 to 10 parts by weight per 100 parts
drill cuttings of lime into the second reactor at a location
adjacent the inlet end thereof,

rotating the at least one shaft of the second reactor to maintain high
shear conditions in the second reactor and continuously
discharge a reaction product from the outlet end of the
second reactor, wherein the reaction product contains less
than 3000 ppm oil; '

recovering vapor from the first and second reactors;

condensing liquid from the recovered vapor to form an exhaust
stream of uncondensed vapor.

(Original) The method of claim 41 wherein from 1 to/1.5 parts of
dodecylbenzenesuifonic acid, from 4 to 7 parts of sulfuric acid and
from 3 to 6 parts of lime are introduced per 100 parts drill cuttings.

(Original) The method of claim 42 wherein from 1 to 20 parts by
weight of water per 100 pans drill cuttings are intmduceci with the
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45,
46.
47.
48,
49,
50.
51.
52.
53.
54,
55.
56.
57.
58.
59.

45,

dodecylbenzenesulfonic acid, the sulfuric acid or a combination

thereof.

Cancelled
Cancelled
Cancelled
Cancelled
Cancelled
Cancelled
Cancelled
Cancelled
Cancelled
Cancelled
Cancelled
Cancelled
Cancelled
Cancslled
Cancelled
Cancelled

(Replaced)

A method for drlling a subterranean well with the
circulation of oil-based mud without discharging oil-contaminated drill

cuttings, comprising:

operating a drilling rig including a rotary drill string to drill the well;
circulating oil-based mud through the drill string to remove drill

cuttings from the well;
recovering the drill cuttings from the mud;

treating the drill cuttings according to the method of any one of

claims 1-43.

(Replaced) The method of any of the previous claims, wherain the
admixture from (a) has an aqueous phase with a pH less than 0.
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46.

47.

48,

49.

(Replaced) The method of any of the previous claims, wherein the

admixture from (a) is preheated.
(Replaced) The method of any of the previous claims, wherein the

substrate comprises oil-based drilling mud.
(Replaced) The method of any of the previous claims, wherain the

substrate comprises drilling mud.
(Replaced) The method of any of the previous claims, wherein the

substrate comprises clay.
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TRATAD DE COOPERACION EN MATERIA DE PATENTES

PCT
INF RME DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACI NAL

{articulo 36 y regla 70 del PCT)

Intemacional.

2. Este INFORME comprende

del PCT)

Referancia del expediente del|PARA DAR CURSO Ver la notificacién de
solicitante transmision del Informe de

PER-01/PVT examen preliminar intemacional (formulario

_ PCT/IPEA/416) _
Sollcitud intemacional n® Fecha de solicltud internacional Fecha de prioridad
26 de Febrero de 2003 27 de Febrero de 2002
PCT/US03/08033 (26.02.2003) (27.02.2002)

Claslficacién intamacional de Ias patentes (IPC) o clasificacién naclonal e IPC
IPC(7): F26B 7/00, 17/00 y clasificacion US: 175/66; 202/91; 34/343; 203/35,37; 588/228
Solicitante
RACIONAL ENERGY AND ENVIRONMENT COMPANY
1. De conformidad con el articulo 38, sa transmite al solicitante el presente Informe de examen

preliminar internacional preparado por la administracién encargada del examen preliminar

4 __ hojas, incluyendo la presente hoja de cubierta

X Este reporte estd acompafiado de ANEXOS, es decir, hojas de la descripcion, de las
relvindicaciones y/o de los dibujos las cuales fueron modificadas y que sirven de base al
presente informe y/o de hojas que contienen rectificaciones hachas ante esta
administracién (ver la regla 70.18 y |la instruccién 607 de Ias Instrucciones administrativas

Estos anexos compranden un total de_8 hojas.

3. E! presente informe comprends indicaciones relatives a los siguientes puntos:
| X Base del informe
l Prioridad
]} X____Ausencia de formacién de opinidn en cuanto a la novedad, el nivel Inventivo y la
aplicacién industrial
v Ausencla de unidad de invencién
Vv X Declaracién motivada bajo el Articulo 35(2) en cuanto a la novedad, el nivel

inventivo y la aplicacion industrial; citas y explicaclones que apoyan esta

declaracion
Vi Algunos documentos cltados
Vil Irregularidades en la solicitud internacional
Vil Observaciones relativas a la solicitud internacional

Fecha de presentacién de [a solicitud de sxamen
preliminar intemacional

28 de Septiembre de 2003 (28.09.03)

Fecha de terminacién del presente informe

27 de junio de 2004 (27.06.04)

Nombre y direccién postal de la administracldn
encargada del examen preliminar intemacional/US

Mall Stop PCT, Attn: IPEA/US
Comisionado de Patentes
Alexandria, Virginia 22313-1450

Fax: (703)305-3230

Funclonario autorizado
John Kreck!
Tel: (703) 308-4177

Forma PCT/IPEA/409 (hoja de cublerta) (Jullo 1898)

By,



INFORME DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL  Solicitud intemacional N°

PCT/US03/068033

Base del Informe

Respecto a los elementos de la solicitud internacional:*

O
X

2.

La solicitud intemacional como se presentd originaiments
la descripcion:

paginas _1-24 como se presentaron originalmente
paginas ninguna , presentadas con la solicitud de examen
paginas ninguna _, presentadas junto con la carta del

las reivindicaciones:

paginas _ninguna __, como se presentaron originalmente

paginas _ninguna , como se modificaron (junto con cualquier declaracién bajo el articulo
19)

paginas 25-32 , presentadas con la salicitud de examen

paginas _ninguna , presentadas junto con la carta del

los dibujos:

paginas _1-6 , como se presentaron originalmente
paginas ninguna , presentadas con la solicitud de examen
paginas ninguna , presentadas junto con la carta del

la parte de listado de secuencias de la descripcion:

paginas , como se presentaron originaiments
paginas presentadas con Ia solicitud de examen
paginas , presentadas junto con la carta del

Respecto al lenguaje, todos los elementos marcados anteriormente estuvieron disponibles

o fueron enviados a la Administracién en el lenguaje en que se presentd la solicitud intarnacional, a
menos que se indique otra cosa en este punto.
Estos elementos estuvieron disponibles o fueron enviados a esta Administracién en el siguiente

lenguaje el cual es:

a el lenguaje de la traduccion enviada para propésitos de la blsqueda internacional (bajo
Regla 23.1 (b)).

m el lenguaje de la publicacion de la solicitud intemaclional (bajo Regla 48.3(b)).

O el lenguaje de la traduccién entregada con propdsitos del examen prellminar intemacional
(bajo Regla 55.2 y/o 5§5.3).

3. Respecto a cualquier secuencia de nucleétido y/o amino 4cldos divulgada en la solicitud

intemacional, el examen preliminar intemacional se llevd a cabo con base en el listado de

sacuencias:

a contenido en la solicitud Internacional en forma escrita .

O presentado junto con la solicitud internacional en forma legible por computador

O entregado posteriormente a esta Administracion en forma legible por computador

a La declaracion de que el listado de secuencias posteriormente entregado no va més alla de
lo divulgado en la solicitud Intemacional originaimente presentada, ha sido entregada.

(| La declaracién de que la informacién grabada en la forma legible por computador es

=

idéntica al listado de secuencias escrito que se ha entregado.

Z Las modificaciones han dado como resultado la cancelacién de:



O la descripcion, paginas ninguna
las reivindicaciones, Nos. _ 50-60
O los dibujos, pag/ig _ninguna .

5. O Este reporte ha sido establecido como sl (parte de) las modificaciones no se hubleran
realizado, ya que éstas han sido consideradas como una ampliacién de lo inicialmente divulgado
como se indica en la Casilla Suplementaria (Regla 70.2(c))."*

* Las hojas de reemplazo que han sido entregadas a la Oficina recepfora en respuesta a la
invitacién bajo el Articulo 14 se refleren en este informe como “ocriginaimente presentadas” y no se
anexan a este informe ya que ellas no contienen modificaciones (Regla 70.16 y 70.17).

** Cualquier hoja de reemplaezo que contenga dichas modificaciones debera ser referida bajo el
punto 1 y anexada a este Informe.
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INFORME DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL  Solicitud intemacional N°
PCT/US03/06033

. Falta de establecimliento de opinién respecto a novedad, nivel Inventivo y
aplicaclén industrial .

1. La pregunta de si la invenci6n relvindicada parece ser novedosa, envolver nivel inventivo
(ser no-obvia) o ser industrialmente aplicable no ha sido ni sera examinada respecto a:

0 la solicitud completa,
X las reivindicaciones Nos. 4, 5, 13-19, 21, 30-40, 44-49

porque:

O dicha solicitud intemacional, o dicha reivindicacién Nos. se relaclonan con la
siguiente materia la cual no requiere de examen preliminar intemacional (especificar):

la descripcion, reivindicaciones o dibujos (indicar elementos particulares a continuacion) o
dichas reivindicaciones Nos. 4, 5, 13-19, 21, 30-40 y 44-49 son tan poco claras que no se pudo
formar una opinién significativa (especificar):

Las reivindicaciones 4, 5, 13-19, 21, 3040 y 44-49 no se examinan porque son reivindicaciones
dependientes no redactadas de acuerdo con la segunda y tercera grase de la regla 8.4(a).

O las relvindicaciones, o dicha relvindicacion Nos. se encuentran soportadas tan
inadecuadamente por la descripcién que no se pudo formar una opinion significativa.

O no se ha establecido un reporta de bisqueda para dichas reivindicacionas Nos.

2. No se pudo llevar a cabo un examen preliminar intermacional significativo debido a la falta
del listado de secuencias de aminoécidos y/o nucléotidos para cumplir con el estandar establecido
en el Anexo C de las instrucclones administrativas:

O la forma escrita no fue presentada o no cumple con el estandar.

O la forma lelble por computador no fue presentada o no cumple con el estandar.

V. Declaracién motivada segin Ia Regla 66.2(a)(ll) en cuanto a la novedad, el
nivel inventivo y la aplicaclén Industrial; citas y explicaclones que soportan

dicha declaraclén

1. Declaracion

Novedad (N) Reivindicaciones _{-3, 6-12, 20, 22-29, 40-43 Si
Reivindicaciones NO

Nivel inventivo (NI) Reivindicaciones _1-3, 6-12, 20, 22-29, 40-43 Sl



Relvindicaciones NO

Aplicacion industrial (Al)  Reivindicaciones _1-3, 8-12, 20, 22-29, 40-43 Sl

Reivindicaciones NO

2. Citas y explicaciones

Las reivindicaciones 1-3, 6-12, 20, 22-29, 40 a 43 cumplen con los criterios establecidos en el
articulo 33(2)-(3), porque el arte previo no ensefia ni siquiera sugiere el proceso de tratamiento de
un sustrato que comprende arcllla contaminada con aceite que incluye las etapas de mezclar bajo
alta agitacién; mezclar la mezcla con tierras alcalinas bajo condiciones de alto corte en una
cantidad efectiva para generar una exoterma para vaporizar acelte y productos de reaccién de la
misma como se establece en las reivindicaciones 1-3, 6-12, y 20.

Las reivindicaclones 1-3, 6-12, 20, 22-29, 40 a 43 cumplen con los criterios establecidos en el
articulo 33(4), y por lo tanto muestran aplicabilidad industrial porque la materia objeto reivindicada
puede ser fabricada o utilizada en la industria.
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REIVINDICACIONES

1. (Actualmente modificada) Un método para tratamiento de un
substrato gque comprende arcilla contaminada con aceite para
eliminacién, que comprende:
(a) Mezclar el substrato con un &cido mineral concentrado
bajo condiciones de alto corte para obtener una mezcla
acidificadar—ealentada—que—tiene—una—fase—aecuosa—eon—un
pH—mener-de—0;
(b) Mezclar la mezcla de (a) con tierra alcalina bajo
condiciones de alto corte en una cantidad efectiva para
generar una exoterma para evaporar el aceite y los
productos de reaccién del mismo;
(c) recuperar un producto de reaccién 86lido de (b)
egencialmente libre de aceite.
2. (Original) El método de conformidad con la reivindicacién
1, que comprende la pulverizacién del substrato antes de mezclar en
(a) .

3. (Original) El método de conformidad con la reivindicacién 1
& 2, que comrende el precalentamiento del substrato con un rompedor de
emlsién orgidnico antes de mezclar en (a).

4. (Original) El1 método de conformidad con la reivindicacién
1, 2 6 3, en donde el substrato comprende detritos de perforacién.

5. (Original) El1 método de conformidad con la reivindicacion
4, en donde los detritos de perforacién estén contaminados con lodo
de perforacién basado en aceite.

6. {Original) El1 método de conformidad con la reivindicacién

3, en donde el rompedor de emulsiSn comprende un &acido orgénico o
una sal de adicién.

7. (Original) El método de conformidad con la reivindicacién

6, en donde el &cido orgénico o la sal de adicifn comprende alquilsulfonato,

arilsulfonato, alquilarilsulfonato, aralquilsulfonato, o una combinacién
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de los mismos.

8. (Original) El método de conformidad con la reivindicacién
7, en donde el rompedor de emulsién comprende &cido alquilsulfénico, &cido
arilsulfénico, &cido alquilarilsulfénico, &cido aralquilsulfénico, © una
combinacién de los mismos.

9. (Original) El método de conformidad con la reivindicacién
6, en donde el &cido orgénico o la sal de adicién comprende
alquilbencensulfonato acuoso.

10. (Original) El método de conformidad con la reivindicacién
9, en donde el rompedor de emulsién comprende  &dcido
alquilbencensulfénico.

11. (original) El método de conformidad con la reivindicacién
6, en donde el &cido organico o la sal de adicién comprende
dodecilbencensul fonato.

12. (Original) El1 método de conformidad con la reivindicacién
11, en donde el rompedor de emulsién comprende 4&cido
dodecilbencensulfénico.

13, (Original) El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 6 a la 12, en donde el rompedor de emulsién se
mezcla en una proporcién de 0.5 a 5 partes en peso por 100 partes
de substrato.

14. (Original) El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, en donde el &cido mineral comprende &cido
sulfirico.

15. (Original) El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 14, en donde el &cido mineral se mezcla en (g)
en una proporcidén de 1 a 20 partes en peso por 100 partes de
eubstrato.

16. (Original) El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 15, en donde una proporcién de agua adicionada con el

substrato y el &cido mineral en {(a) totaliza de 20 a 40 partes en peso por
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100 partes del substrato.

17. (Original) El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 16, en donde la tierra alcalina comprende cal.

18. (Original) El mé&todo de conformidad con la reivindicacién
17, en donde la cal se mezcla en (b) en una proporcin de 1 a 16 partes en
peso por 100 partes del substrato.

19. (original) El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 18, en donde el mezclado del &cido mineral se
efectGa en un primer reactor, y el mezclado en (b) se realiza en un
sequndo reactor que recibe la mezcla descargada del primer reactor.

20. {Original) El método de conformidad con la reivindicacién
3, en donde el mezclado del rompedor de emulaién y el acido mineral
se realizan en serie en un primer reactor, y el mezclado en (b) se
realiza en un segundo reactor que recibe la mezcla descargada del
primer reactor.

21. (Original) El1 método de conformidad con la reivindicacién
19 6 20, que adicionalmente comprende recuperar del vapor generado
del primer y segqundo reactores, condensar vapor recuperado y dejar
eacapar gases no condensados.

22. (Actualmente modificada) Un método para tratar detritos de
perforacién contaminados con aceite, caracterizado porgque
comprende :

introduccién continua de detritos de perforacién dentro de un

extremo de entrada de un primer reactor que comprende al
menos un eje giratorio colocado longitudinalmente en una
envuelta y una pluralidad de prcpulsores espaciados a lo
largo del eje;

8i los detritos de perforacifn tienen un contenido de agua

menor que 20 por ciento en peso o un contenido de aceite
mayor que 30 por ciento en peso, se introduce

continuamente un rompedor de emulsién orginico acuoso



dentro del primer reactor en un primer sitio adyacente al
extremo de entrada;

introduccién continua de un Acido mineral dentro del primer
reactor en un segundo sitio espaciado de un extremo de
salida del primer reactor;

rotacién del al menos un eje del primer reactor para mantener
continuamente condiciones de alto corte en el primer
reactor y descargar una mezcla preduete—intermedio
acidificadae;

introduccién continua del—predueteo—de la mezcla acidificada

dentro de un extremo de entrada de un segundo reactor que
comprende al menos un eje dispuesto longitudinalmente en
una envuelta y una pluralidad de propulsores espaciados a
lo largo del eje;
introduccién continua de tierra alcalina dentro del segundo
reactor en un sitio adyacente al extremo de entrada del
mismo;
rotacién del al menos un eje del segundo reactor para mantener
condiciones de alto corte en el segundo reactor Yy
descargar continuamente un producto de reaccién del
extremo de Bsalida del segundo reactor, en donde el
producto de reaccifn estd esencialmente libre de aceite.
23. (Original) El método de conformidad con la reivindicacién
22, en donde el rompedor de emulsién comprende un &cido orgénico o
una sal de adicidn.
24. (Original) El método de conformidad con la reivindicacién
22 6 23, en donde el &cido orgénico o la sal de adicién comprende
alquilsulfonato, arilsulfomato, alquilarilsulfonato, aralquilsulfonato, o
una combinacién de los mismos.
25. (Original) El método de conformidad con la reivindicacién

24, en donde el rompedor de emilsién conprende &cido alquilsulfénico, &cido



-"’V

arilsulfénico, &cido alquilarilsulfénico, &cido aralquilsulfénico, © uma
combinacién de los mismos.

26. (Original) El1l método de conformidad con la reivindicacién
22 6 23, en donde el &cido orgénico o la sal de adicién comprende
alquilbencensulfonato acuoso.

27. (Original) El1 método de conformidad con la reivindicacién
26, en donde el rompedor de emulsién comprende 4&cido
alquilbencensulfénico.

28. (Original) El1l método de conformidad con la reivindicacién
26, en donde el &4cido orgénico © la sal de adici6én comprende
dodecilbencensulfonato.

29. (Original) Bl método de conformidad con la reivindicacibn
28, en donde el rompedor de emulsién comprende d&cido
dodecilbencensulfénico.

30. (Actualmente modificada) El1 método de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 22 a 29, en donde el rompedor de
emulsién se introduce en una proporcién de 0.5 a 5 partes en peso
por 100 partes de substrato detrites—deperforaecibn.

31. (Actualmente modificada) El método de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 22 a 29, en donde el rompedor de
emulsién se introduce en una proporcién de 1 a 3 partes en peso por
100 partes de subatrato detrites—de-—perforacibn-

32. (Actualmente modificada) El método de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 22 a 29, en donde el rompedor de
emulsién se mezcla en una proporcién de 1 a 1.5 partes en peso por
100 partes de substrato detritos—de—perforaecién.

33. (Original) El1 método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 22 a 32, en donde el &cido mineral compreﬁde acido
sulfGrico, nitrico o fosfb6rico, o una combinacién de los mismos.

34. (Actualmente modificada) E1 mé&todo de conformidad con

cualquiera de las reivindicaciones 22 a 33, en donde el &cido

7
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mineral se introduce en una proporcién de 1 a 20 partes en peso por
100 partes de substratc detrites—de perforaeibn.

35. (Actualmente modificada) El1 método de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 22 a 33, en donde el &cido

mineral se introduce en una proporcién de 2 a 13 partes en peso por

100 partes de pubstrato detmites—de—perferaeibn.

36. (Actualmente modificada) El1 método de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 22 a 35, en donde la proporcién
de agua adicionada al primer reactor con un rompedor de emulsién y
dcido mineral totaliza de 0 a 40 partes en pesc por 100 partes del
substrato detrites—de perforaeibn.

37. (Original) El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 22 a 36, en donde la tierra alcalina comprende
cal.

38. (Actualmente modificada) El1 método de conformidad 1la
reivindicacién 37, en donde la cal se introduce en una proporcién
de 1 a 16 partes en peso por 100 partes del substrato detriteos—de
perforaeibn.

39. (Actualmente modificada) El método de conformidad con la
reivindicacién 37, en donde la cal se introduce en una proporcién
de 2 a 10 partes en peso por 100 partes del substrato detmites—de
perxforaecibn.

40. (Original) El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 22 a 39, que adicionalmente comprende recuperar
vapor generado del primer y segun&o reactores, depurar vapor
recuperado y dejar escapar a la atmésfera los gases no condensados
del vapor recuperado.

41. (original) Un método para tratamiento de detritos de
perforacién contaminados con aceite, que comprende:

introduccién continua de detritos de perforacién en un extremo

de entrada de un primer reactor que comprende al mencs un
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eje giratorio colocado longitudinalmente en una envuelta
y una pluralidad de propulasores espaciados a lo largo del
eje;

introduccién continua de 1 a 3 partes en peso de d&dcido
dodecilbencensulfénico por 100 partes de detritos de
perforacién dentroc del primer reactor en un primer sitio
adyacente al extremo de entrada;

introduccién continua de 2 a 13 partes en peso de &cido
spulflrico por 100 partes de detritos de perforacibn
dentro del primer reactor corriente abajo de la primera
localizacién;

rotacién del al menos un eje del primer reactor para mantener
continuamente condiciones de alto corte en el primer
reactor Y descargar un producto intermediario
acidificado;

introduccién continua del producto intermediario acidificado
dentro de un extremo de entrada de un segundo reactor que
comprende al menos un eje colocade longitudinalmente en
una envuelta y una pluralidad de propulsores a lo largo
del eje;

introduccién continua de 2 a 10 partes en peso de cal por 100
partes de detritos de perforaciémn dentro del segundo
reactor en un sitio adyacente al extremo de entrada del
mismo;

rotacién del al menos un eje del segundo reactor para mantener
condiciones de alto corte en el segundo reactor y
descarga continua de un producto de reaccién del segundo
extremo de salida del segundo reactor, en donde el
producto de reaccién contiene menos de 3000 ppm de
aceite;

recuperacidén de vapor del primer y segundo reactores;

ﬂ
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condensacién de liquido del vapor recuperado para formar una
corriente de escape de vapor no condensado.

42, (Original) El método de conformidad con la reivindicacién
41, en donde se introducen de 1 a 1.5 partes de &cido
dodecilbencensulfénico, de 4 a 7 partes de &4cido sulfiirico y de 3 a
6 partes de cal por cien partes de detritos de perforacién.

43. (Original) El método de conformidad con la reivindicacién
42, en donde se introducen de 1 a 20 partes en peso de agua por 100
partes de detritos de perforacién con el dcido
dodesilbencensulfénico, el &cido sulfirico o una combinacién de los
mismos.

44. Cancelada

45. Cancelada

46. Cancelada

47. Cancelada

48. Cancelada

49. Cancelada

50. Cancelada

51. Cancelada

52. Cancelada

53. Cancelada

54. Cancelada

55. Cancelada

56. cancelada

57. cancelada

58. Cancelada

59. Cancelada

44. (Reemplazada) Un método para perforar un pozo subterréneo
con la circulacién de lodo basado en aceite sin descargar detritos
de perforacién contaminados con aceite, que comprende:

operacién de un equipo de perforacién incluyendo una columna
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de perforacién giratoria para perforar el pozo;

circulacién de lodo basado en aceite a través de la columma de
perforacién para remover detritos de perforacibén del pozo;

recuperacién de los detritos de perforacién del lodo;

tratamiento de los detritoe de perforacién de conformidad con
el método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 43.

45. (Reemplazada) El método de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 40, en donde la mezcla de (a) tiene una
fase acuosa con un pH menor que 0.

46. (Reemplazada) El1 método de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 40, en donde la mezcla de (a) se
precalienta.

47. (Reemplazada) El método de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en donde el substrato comprende
lodo de perforacién basado en aceite.

48. (Reemplazada) El método de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en donde el substrato comprende
lodo de perforacién.

49. (Reemplazada) El método de conformidad con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en donde el substrato comprende

arcilla.



METODO ¥ APARATO DE TRATAMIENTO DE DETRITOS DE PERFORACICN

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con el tratamiento de
detritos de perforacién contaminados con aceite para Bsu
eliminaci6én ambientalmente aceptable, y mids particularmente
con el tratamiento secuencial de los detritos de perforacién
con un desemulsionante orgdnico opcional, un agente de
acidificacién y tierras raras para el propSsito de remover con
rapidez el aceite de los detritos de perfaracifn para dbtener detritos
de perforaciém tratados esencialmente libres de aceite.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los detritos de perforacién del petrfleo generalmente se
consideran como desechos controlados o© peligrosos. Como
tales, los detritos de perforacién pueden eliminarse en dos
formas diferentes: (1) tratamiento de descontaminacién; o (2)
relleno de tierra controclado de desechos peligrosos. Los
desechos peligroscs se consideran una amenaza al ambiente
debido al riesgo de contaminacién de agua superficial y
subsuperficial, asi como contaminacioén del aire,
interrumpiendo el equilibrio del ecosistema. La eliminacién
de desechos peligrosos en rellenos de tierra controlados
normalmente es la dltima opcién ambiental, dado que el
problema solo se transfiere de un lugar a otro y la solucién

final s6lo se pospone para una fecha posterior.



Existen varias tecnologias disponibles para tratar
desechos peligrosos por diferentes medios. Todos ellos tienen
ventajas y limitaciones dependiendo del tipo de contaminante
y la concentracién, la matriz en la cual el contaminante se
digspersa, y finalmente los lugares en los cuales se generan
los detritos y en los que van a eliminarse, que pueden ser
los mismos o diferentes. Los costos de manejo y tratamiento,
tiempo de proceso, sitios contaminantes tales como freas
ecolégicamente protegidas, cuerpos de agua cercanos, residencias
humanas, desiertos, etc. y finalmente el tiempo de tratamiento total,
son todos factores para elegir la mejor tecnologia disponible.

La exploracién de petrSleo y gas depende de los pozos
perforados a diferentes profundidades con didmetros
diferentes a través de diferentes estratos geolégicoe con
miltiples manifestaciones 1litolfgicas tales como arcilla,
roca, arena, minas salinas subterréneas <vacias, mantos
salinos y fredticos. Las perforaciones requieren un fluido de
perforacién, también conocido como lodo de perforacién, con

varias funciones fisicas tales como:
e Enfriamiento y lubricacién de la broca

s Formacién de una torta de filtro para *“entubar”®

temporalmente la perforacién del pozo,

e Traslado de los detritos de perforacién desde la

broca hasta la superficie.

¢ Evitar la explosién de fluidos de reservas.



LaB piezas sb6lidas de material cortade por la broca, al
avanzar la perforacién, 8e conocen como detritos de
perforacién. El lodo dg perforacién es un fluido de
compuestos fisico-quimicos con caracterigticas reolbgicas
egpecificas para cubrir todas las necesidades del pozo al
encontrarse con las diferentes capas geol&gicas,
profundidades y presién extremada de fluidos naturales.
Exipten dos tipos principales de lodo:

s Lodo basadec en aceite (también conocido como lodo
de emulsién inversa).
e Lodo basado en agua.

Sus formulaciones varian de acuerdo con la tecnologia de
cada proveedor y las caracteristicas generales de cada pozo
en cada campo. Estas formulaciones son generalmente caras, lo
cual es razén para recircularlos. Antes de la recirculacién,
su formulacién debe ajustarse para reemplazar pérdida de
compuestos durante el proceso. La composiciéin de muchos pozos

tipicamente incluye los siguientes compuestos:
e Bentonita
e Barita
e Diesel u otro aceite
e Polimeros

o Cloruros de Sodioc y de Potasio

* Agua

A
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El lcodo basade en agua no emplea diesel o aceite pero
usa cloruros; la emulsién inversa utiliza més diesel que
agua. Tal como aquif se emplea, el término *“lodo basado en
aceite” también incluye lodos sintéticos que algunas veces sge
clasifican por separado a pesar de gque contienen cantidades
apreciables de hidrocarburos, usualmente hidrocarburocs
refinados en lugar de diesel. Debido a que no contienen
aceite dificil de eliminar, el lodo basado en agua se usa
algunas veces en lugar de fluidos de perforacibn
basados en aceite, aun cuando los lodeos basados en
aceite pueden ser mids econdmicos para usar y pueden
tener ventajas operativas.

Es importante recordar que, en todos los casos, el lodo
es una emulsién fisica estable, necesariamente con el fin de
evitar la separacién de sus componentes que tienen diferentes
densidades y otras caracteristicas fisicas y eléctricas. El
lodo puede ser pegajosc y elastico, como goma, sin perder sus
cualidades de fluido. Cuando los detritos de perforacién
basados en aceite pierden agua, se hacen mas pegajosos.

El lodo se inyecta a través del centro de la columna de
perforacién a la broca y sale a la superficie en el anillo
entre la columna de perforacién y la perforacién del pozo,
cumpliendo de esta manera, con las funciones de enfriamiento
Y lubricacién de la broca, entubado del pozo y, finalmente,

llevando los detritos de perforacién a la superficie. En la
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superficie, el lodo se separa de los detritos de perforacién
para volverse a utilizar, y lo detritos de perforacién se
eliminan, normalmente en rellenoe de tierra controlados.

La separacién del lodo y de los detritos de perforacién
no es perfecta dado que los detritos retienen parte del lodo
de perforacién en concentraciones que varian entre 25 y en
exceso de 50 por ciento en peso. Por lo tanto los detritos de
perforacién pueden considerarse desechos peligrosos,
dependiendo de los componentes residuales del lodo y sus
concentraciones. Las preocupaciones ambientales demandan que
los detritos de perforacién gque muestran caracteristicas
contaminantes, debido a Bus concentraciones de compueatos
peligrosos tales como diesel, cloruros, polimeros, etc., sean
manejados y procesados cuidadosamente antes de eliminarlos al
ambiente. Las tecnologfias de técnicas anteriores bien
conocidas para el tratamiento de detritos de perforacién de

emulsidn inversa contaminados son:
¢ Incineracién
e Estabilizacién y encapsulado
¢ Desorcién térmica
e Oxidacién quimica
e Degradacién bioquimica

e Rellenos de tierra controlados

Los criterios usados con mayor frecuencia para elegir la



mejor tecnologia son:
¢ Confiabilidad ambiental (riesgo ambiental)

¢ Requerimientos ambientales egpecificos, por

legislacién asi como por localizacién geografica.

e Limitaciones que se presentan por cada tecnologia
(confiabilidad del equipo y procesos)

s Costos

s Velocidad de proceso versus velocidad de generacién
de detritos

e Espacio disponible para tratamiento

e Caracteristicas del sitio de eliminacién final

e Logistica

El encapsulade es usado rara vez debido a los altos
riesgos que involucra dado que no hay una garantfa del 100%
de encapsulado tampoco hay una garantia de que el encapsulado
durari por un periodo largo de tiempo bajo cualquier ambiente
en el sitio de desecho final. Ejemplos de encapsulado se
observan en US 4,913,586 de Gabbita; y US,5630,785 de
Pridemore y colaboradores.

La degradacién quimicat como en US 5,039,415 de Smith,
requiere una sgupervisién y contreol constantes durante todo el
proceso, Yy esta opcién es muy lenta y podria llevar varios
afios para el tratamiento en cada caso. El relleno de tierra

controlado es cada vez menos atractivo dado que el problema




no se resuelve, y sBolo cambia el lugar y tiempo para la
Gltima resclucién.

Ejemplos de un proceso de incineracién incluyen US
1,444,794 de Kernan; y US 4,606,283 de DesOrmeaux vy
colaboradores. La limitacién principal para la incineracién
recae en sus costos operacionales, y el control del proceso
es también dificil dado que 1los intervalos de operacifn
estequiométricamente estrechos sBon dificiles de mantener
cuando, en la préctica, las concentraciones de contaminante
son frecuentemente <variables. Ademfs, el proceso de
incineracién requiere de mucha energia porque toda la matriz
tiene que calentarse a temperaturas de combustién, muchos
constituyentes de la misma tienen coeficientes térmicos
altos. AdemiAs, la flexibilidad para instalar equipo de
incineracién en el campo es baja y los costos de logistica
son altos.

La desorcién térmica, como en US 5,228,804 de Balch,
5,272,833 de Prill y colaboradores y/o 5,927,970 de Pate y
colaboradores, presenta varias limitaciones, incluyendo baja
eficiencia térmica, pobre control del proceso, baja
flexibilidad, costos de inversién alto, costo de operacién
alto, y baja factibilidad para proyectos in situ. La
eficiencia térmica de la desorcién térmica es aln mie baja
que la incineracién dado que el calentamiento de toda la

matriz tiene que ser indirecto, creando costos adicionales de



inversién, mantenimiento y de operacién, con pobre control
del proceso. Las caracteristicas viscoeldsticas de los
detritos de perforacién hacen el procesamiento dificil debido
a la tendencia para que los detritos de perforacién se
adhieran a las paredes y a otras superficies de equipos,
reduciendo por lo tanto la transmisién térmica al reducir
efectivamente el diametro interno del tambor con menos
productividad y/o calidad. Adem#s, 1la desorcién térmica
requiere un tratamiento adicional para los gases recuperados,
por condensacién u otro medio de tratamiento, incrementando
mis su costo.

La oxidacién quimica se describe, por ejemplo, en US
5,414,207 de Ritter. En este criterio, cal preacondicionada
con un agente de hidrofobicidad se combina con tierra himeda
en una atmésfera inerte y se introduce a un recipiente de
descomposicifn. Entonces se introduce aire a la mezcla para
efectuar oxidacién y/o hidrélisis de los contaminantes del
aceite. Bl enfoque principal de este criterio es retardar la
hidrélisias de la cal hasta después de que la mezcla se ha
combinado para favorecer 1la oxldacién/hidr6lieis de 1los
contaminantes orgdnicos, y como consecuencia el proceso es
relativamente lento y no es continuo.

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION
La presente invencién es el descubrimiento de un método

quimico de oxidacién/desorcién y sistema para tratar detritos




de perforacién para eliminacién ambiental. En donde sea
necesario, el proceso pretrata los detritos de perforacién
con un rompedor de emulsién, seguido por mezclado con un
dcido mineral, y después mezcla los detritos acidificados con
tierra alcalina, preferentemente bajo condiciones de alto
corte. Las etapas del proceso son fuertemente exotérmicas y
generan productos gaseosos para remover ripidamente el aceite
de los detritos de perforacién, por ejemplo, en un tiempo de
residencia de aproximadamente 60 - 80 segundos. Por lo tanto
la presente invencién logra una muy ripida y extensiva
remocién de aceite, confiabilidad, eficiencia y bajos costos
con minimo consumo de energia.

En una modalidad, la presente invencién proporciona un
método particularmente muy apropiado para el tratamiento de
un substrato que comprende arcilla contaminada con aceite
para eliminacién. El método incluye el mezclado del sustrato
con un &cido mineral concentrado bajo condiciones de alto
corte para obtener una mezcla acidificada precalentada con
una fase acuosa con un pH menor que 0. La mezcla resultante
es mezclada con tierra alcalina bajo condiciones de alto
corte en una cantidad efectiva para generar una exoterma para
vaporizar el aceite y los productos de reaccién del mismo. Se
recupera un producto de reaccidén 86lido el cual esté
egencialmente libre de aceite. Si es necesario o se desea, el

substrato puede pulverizarse antes de mezclar con el &cido
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mineral. Opcionalmente, el substrato puede pretratarse con un
rompedor de emulsién orgénico antes de mezclar con el &cido
mineral. El substrato comprende preferentemente detritos de
perforacién, aunque el método puede usarse también para
remover hidrocarburoe de una variedad de substratos,
particularmente substratos que contienen arcilla. El1 métedo
es especialmente atractivo para tratar detritos de
perforacién contaminados con lod_o de perforacién basado en
aceite.

En donde se emplee el rompedor de emulsién en el
método, preferentemente es un &cido orgidnico o sal de
adicién, tal como, por ejemplo, sulfonato de alquilo,
sulfonato de arilo, sulfonato de alquilarilo, sulfonato de
aralquilo, o una combinacién de 1los mismos, con méis
preferencia, &cido alquilsulfbnico, 4&cido arilsulfénico,
dcido alquilarilsulfénico, &cido aralquilsulfénico, o una
combinacién de los mismos. En una modalidad particularmente
preferida, el &cido orgénico o sal de adici6n comprende
sulfonato de alquilbenceno acuoso, por ejemplo, é&cido
alquilbencensulfénico, y especialmente sulfonato de dodecil
benceno, por ejemplo, &cido dodecilbencensulfénico (DDBSA,
por sus siglas en inglés). El rompedor de emulsién se mezcla
preferentemente en una proporcién de 0.5 a 5 partes en peso
por 100 partes de substrato, con mids preferencia desde 1

hasta 3 partes, y especialmente desde 1 hasta 1.5 partes.
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El &cido mineral es preferentemente &cido sulfirico. El
4cido mineral se mezcla preferentemente en una proporcién de
1 a 20 partes en pesc por 100 partes de substrato, con més
preferencia de 2 a 13 partes en peso, y especialmente de 4 a
7 partes en peso. Si se desea, puede agregarse una proporcién
de agua con el substrato y &dcido mineral en una proporcién total
desde 20 hasta 40 partes en peso por cien partes del substrato.

La tierra alcalina es preferentemente cal. La cal se
mezcla preferentemente en una proporcién de 1 a 16 partes en
peso por 100 partes del substrato, con mis preferencia de 2 a
10 partes, y especialmente desde 3 hasta 6 partes en peso.

El mezclado de &cido mineral se efectGa preferentemente
en un primer reactor, y el mezclado de tierra alcalina se
realiza en un segundo reactor que recibe la mezcla descargada
del primer reactor. La mezcla del rompedor de emulsién y del
4cido mineral puede realizarse en serie en un primer reactor.
El método incluye preferentemente la recuperacifn de vapor
generado del primer y segundo reactores, condensando el vapor
recuperado y dejando escapar gases no condensados.

En otra modalidad, la presente invencifn proporciona un
método para tratar detritos de perforaci6n contaminados con
aceite. E1 método incluye:

(a) introduccién continua de detritos de perforacién

dentro de un extremo de entrada de un primer reactor

gque comprende al menos un eje giratorio colocado



(b)

(c)

(d)

(e)

(£)

(g)
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longitudinalmente en una envuelta y una pluralidad
de propulsores espaciados a lo largo del eje;

8i los detritos de perforacién tienen un contenido
de agua menor que 20 por ciento en peso o un
contenido de aceite mayor que 30 por ciento en
peso, ee introduce continuamente un rompedor de
emulsién orgdnico acuoso dentro del primer reactor
en un primer sitio adyacente al extremo de entrada;
introducci6n continua de un &cido mineral dentro
del primer reactor en un segundo sitio espaciado de
un extremo de salida del primer reactor;

rotacién del al menos un eje del primer reactor
para mantener continuamente condiciones de alto
corte en el primer reactor y descargar un producto
intermedio acidificado;

introduccién continua del producto intermedio
acidificado dentro de un extremo de entrada de un
segundo reactor que conprende al menos un eje dispuesto
longitudinalmente en wna emvuelta y una pluralidad de
propulsores espaciados a lo largo del eje;

introduccién continua de tierra alcalina dentro del
segundo reactor en un sitio adyacente al extremo de
entrada del mismo;

rotacién del al menos un eje del segundo reactor

para mantener condiciones de alto corte en el
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sequndo reactor y descargar continuamente un
producto de reaccién del extremo de salida del
sequndo reactor, en donde el producto de reaccibn
estd esencialmente libre de aceite.

La proporcién de agua adicionada al primer reactor con
cualquier rompedor de emulsién y el 4&cido mineral
preferentemente totaliza de 10 a 40 partes en peso por 100
partee de los detritos de perforacién. El método puede
incluir también recuperar de vapor generado del primer y
sequndo reactores, depurar vapor recuperado y dejar egcapar a
la atmSsfera los gases no condensados del vapor recuperado.

En otra modalidad, la presente invencién proporciona un
método para tratar detritos de perforacidn contaminados con
aceite, el cual comprende:

(a) introduccién continua de detritos de perforacién en
un extremo de entrada de un primer reactor gque
comprende al menos un eje giratorio colocado
longitudinalmente en una envuelta y una pluralidad
de propulsores espaciados a lo largo del eje;

(b) introduccifn continua de 1 a 3 partes en peso &cido
dodecilbencensulfénico por 100 partes de detritos
de perforacién de dentro del primer reactor en un
primer sitio adyacente al extremo de entrada;

(c) introduccién continua de 2 a 13 partes en peso

dcido sulfiGrico por 100 partes de detritos de



(d)

(e)

(£)

(g)

(h)
(1)
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perforacién de dentro del primer reactor corriente
abajo de la primera localizacibn;

rotacién del al menos un eje del primer reactor
para mantener continuamente condiciones de alto
corte en el primer reactor y descargar un producto
intermediario acidificado;

introduccién continua del producto intermediario
acidificado dentro de un extremo de entrada de un
segundo reactor que comprende al menos un eje
colocado longitudinalmente en una envuelta y una
pluralidad de propulsores a lo largo del eje;
introduccién continua de 2 a 10 partes en peso de
cal por 100 partes de detritos de perforacién
dentro del segundo reactor en un sitio adyacente al
extremo de entrada del mismo;

rotacién del al menos un eje del segundo reactor
para mantener condiciones de alto corte en el
segundo reactor y descarga continua de un producto
de reaccién del segundo extremo de salida del
sequndo reactor, en donde el producto de reaccién
contiene menos de 3000 ppm de aceite;

recuperacién de vapor del primer y segundo reactores;
condensacién de liquido del vapor recuperado para
formar una corriente de escape de <vapor no

condensado.
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En una modalidad adicional, 1la presente invencién
proporciona un aparato para tratar un substrato que comprende
particulas de arcilla contaminadas con aceite para su
eliminacién. El1 aparato incluye un primer medio para mezclar
el substrato con un &cido mineral concentrado bajo
condiciones de alto corte para obtener una mezcla acidificada
precalentada que tiene una fase acuosa con un pH menor que 0,
un segundo medio para mezclar la mezcla del primer medio con
tierra alcalina bajo condicionee de alto corte en una
cantidad efectiva para generar una exoterma para vaporizar el
aceite y los productos de reaccién del mismo, y un medio para
recuperar un producto de reaccién substancialmente s6lido de
ege tercer medio esencialmente libre de aceite.

En una modalidad adicional, 1la presente invencién
proporciona un aparato para tratar detritos de perforacién
contaminados con aceite. El1 aparato incluye un medio para
introducir continuamente los detritos de perforaciém dentro
de un extremo de entrada de un primer reactor gque comprende
al menos un eje giratorio dispuesto longitudinalmente en una
envuelta y una pluralidad de propulsores espaciados a lo
largo del eje, un medio para introducir continuamente un
rompedor de emulsién acuoso dentro del primer reactor en un
primer sitio adyacente al extremo de entrada, un medio para
introducir continuamente un &cido mineral dentro del primer

reactor en un segundo sitio espaciado de un extremo de salida

7\
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del primer reactor, un medio para hacer girar el al menos un
eje del ©primer reactor para mantener continuamente
condiciones de alto corte en el primer reactor y descargar un
producto intermedio acidificadoe, un medio para introducir
continuamente el producto intermedio acidificado dentro de un
extremo de entrada de un segundo reactor que comprende al
menos un eje dispuesto longitudinalmente en una envuelta y
una pluralidad de propulsores espaciados a lo largo del eje,
un medio para introducir contimamente tierra alcalina dentro del
segqundo reactor en un sitio adyacente a la entrada del mismo, y un
medio para hacer girar el al menos un eje del sequndo reactor para
mantener corndiciones de alto corte en el segundo reactor para
descargar continuamente un producto de reaccién del extremo
de salida del segundo reactor esencialmente libre de aceite.
En una modalidad alternativa, la presente invencién
proporciona un aparato para tratar detritos de perforacién
contaminados con aceite. El aparato incluye un primer reactor
que comprende una envuelta longitudinal que tiene una entrada
en un primer extremo y una salida en un extremo opuesto, al
menos un eje glratorio colocado longitudinalmente en la
envuelta, y una pluralidad de propulsores espaciados a 1lo
largo del al menos un eje y un segundo reactor que comprende
una envuelta longitudinal que tiene una entrada en un primer
extremo y una salida en un extremo opuesto, y al mencs un eje

giratorio dispuesto longitudinalmente en la envuelta, y una
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pluralidad de propulsores espaciados a lo largo de al menos
un eje. Se provee un primer alimentador de s6lidos para
introducir continuamente detritos de perforacitn dentro de la
entrada del primer reactor. El aparato incluye un tangque de
rompedor de emulsiém y una linea del tanque de rompedor de
emulsién para introducir continuamente el rompedor de
emulsién dentro del primer reactor adyacente a la entrada. Se
tiene un tanque de &cido mineral acuosc y una linea del
tanque de &cido mineral acuosoc para introducir continuamente
el &cido mineral dentro del primer reactor corriente abajo
del rompedor de emulsién y corriente arriba de la salida. Se
provee un vertedero para transferir continuamente producto de
reaccién de la salida del primer reactor a la entrada del
sequndo reactor. Se provee un segundo alimentador para
introducir continuamente tierra alcalina dentro del segundo
reactor adyacente al extremo de entrada. Un tercer
alimentador mueve continuamente producto de reaccién fuera de
la salida del segundo reactor. El aparato adicionalmente
incluye un sistema de recoleccibSnm de vapor para recuperar
gases del primero y segundo reactores, un condensador para
condensar liquidos de los gases del sistema de recoleccibén de
vapor y producir una corriente de gases no condensados, y un
puerto de escape para descargar gases no condensados.

El primero y segundo alimentadores de s6lidos incluyen

preferentemente un tapfn de wvapor para inhibir el paso de
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gases de los respectivos reactores. El tanque de rompedor de
emulsién puede incluir una carga de dcido
dodecilbencensulfénico. El1 tangue de &cido mineral puede
incluir uvna carga de &cido sulfirico. El1 aparato puede
incluir también una linea de agua para introducir agua con el
rompedor de emulsién y/o &cido mineral.

Puede proveerse una tolva de tierra alcalina para
suministrar tierra alcalina al sequndo alimentador. La tolva
de tierra alcalina puede incluir una carga de cal.

El aparato preferentemente incluye controladores para
dosificar las proporciones de rompedor de emuleién, &cido
mineral y cal proporcional a una proporcién de introduccién
de los detritos de perforaciém.

El condensador puede incluir un intercambiador de calor
indirecto para enfriar los gases, o un intercamblador de
calor directo para poner en contacto los gases con un medio
de absorcién liquido.

Otra modalidad de la invencién proporciona un sistema
para perforar un pozo subterréneo con la circulacién de lodo
basado en aceite s8in deacargar detritos de perforacién
contaminados con aceite. El1 sistema incluye un equipo de
perforacién que tiene wuna columma de perforacifn para
perforar el pozo y un sistema de circulacién de lodos para
circular lodo basado en aceite y recuperar detritos de

perforacién, y una unidad de tratamiento de detritos de
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perforacién asociada operativamente con el equipo de
perforacién para recibir 1los detritos de perforacién
recuperados y producir _detritos de perforacién tratados de
bajo contenido de aceite. La unidad de tratamiento comprende
preferentemente el aparato antes descrito.

Una modalidad adicional de la invencién proporciona un
método para perforar un pozo subterrénec con la circulacién
de lodo basado en aceite 8in descargar detritos de
perforacién contaminados con aceite. El método incluye 1la
operacitn de un equipo de perforacifn incluyendo una columna
de perforaciébn giratoria para perforar el pozo, circular lodo
basado en aceite a través de la columna de perforacién para
remover los detritos de perforacién del pozo, recuperar los
detritos de perforacién del lodo, y tratar los detritos de
pexrforacién de conformidad con el método descrito
anteriormente.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

La figura 1 es un esquema que muestra las fases de
aceite, agua y 86lido en un lodo de perforacién basado en
aceite.

La figur; 2 es un esquema que muestra las fases de la
figura 1 al finalizar el rompimiento de la emulsién.

La figura 3 es un diagrama de procesoc para el
tratamiento de detritos de perforacibén basados en aceite de

conformidad con una modalidad de la invencién.
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La figura 4 es un esquema de la vista general del
aparato de conformidad con una modalidad, mostrando el equipo
principal.

La figura 5A muestra una vieta en perspectiva de una de
las envuyeltas de reactor de conformidad con una modalidad.

La figura 5B muestra esquemiticamente el patrén de flujo
horizontal dentro de la envuelta de reactor de la figura 5A. -

la figura 5C muestra los patrones de flujo vertical
dentro de la envuelta de reactor de la figura S5B.

La figura 6A muestra una elevacién del equipo de
conformidad con una modalidad de la presente invencioén.

La figura 6B muestra un plano para el equipo de
conformidad con otra modalidad de la presente invencién.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCISN

Las etapas del procesc aplicadas en esta invencién son
el mezclado secuencial del subatrato contaminado con aceite,
con 4cido mineral y con tierra alcalina. La adicién del &cido
mineral condiciona quimicamente al substrato para el
tratamiento con la tierra alcalina y puede iniciar también
reacciones exotérmicas para precalentar el substrato y ayudar
a separar compuestos volitiles. La tierra alcalina completa
una transformacién fisicoquimica del substrato e inicia
adicionalmente reacciones quimicas con el substrato, el &cido
mineral (como reactante y/o catalizador) y los hidrocarburos,

que son extremadamente exotérmicos, para ayudar a vaporizar
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los productos de reaccién y otros constituyentes volédtiles.
La presencia de agua en la mezcla facilita la reaccién
quimica y ayuda en la vaporizacién en una forma andloga a la
destilacién de hidrocarburos con vapor. Los hidrocarburos
reaccionan en la mezcla s8&lido/liquido y/o en la fase vapor
para formar hidrocarburos de menor peso molecular, oxigenados
y/o derivados de Acido mineral, por ejemplo, sulfonato. El
calcio y el A&cido mineral, por ejemplo, &cido sulfdarico,
puede reaccionar para estabilizar productos de reaccién
s6lidos, por ejemplo, sulfatos de calcio, para ayudar a
estabilizar el producto de reaccién resultante s6lido
esencialmente libre de aceite.

El lodo de perforaci6én es una emulsién estable que
comprende varios productos quimicos que realizan varias
funciones diferentes para la perforacién de un pozo, tal como
un entubado temporal por la formacién de una torta de filtro,
la lubricacién y enfriamiento de la broca, asi como remocién
de detritos del fondo de la perforacién del pozo. La densidad
del pozo puede variar en cualquier cantidad entre 900 g/l a §
kg/l; todos los constituyentes deben permanecer en guspensién
en todo momento durante la operacién. Durante las condiciones
normales de perforacién subsuperficial y en la superficie, ‘el
lodo de perforacién y los detritos de los varios substratos
geolSgicos s8on recibidos para separarse del lodo. Los

detritos de perforacién pueden estar limpios mientras estén
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presentes en la formacién, pero en la broca y cuando se
traneportan hacia la superficie, los detritos se contaminan
con los constituyentes del lodo. En la separacién superficial
del lodo de los detritos de perforacién, el lodo se recupera
para su reutilizacién posterior y los detritos de perforacién
deben eliminarse.

La separacién de los detritos del lodo no es perfecta,
asi que parte del lodo permanece en los detritos, intimamente
mezclados, emulsionados y con altas concentraciQnea de los
productos viscosos, haciendo que 1los detritos sean un
producto viscoeléstico. En los mismos detritos, los productos
quimicos son reunidos como contaminantes, formando una matriz
pegajosa, la cual es dific%l de manejar y procesar para la
descontaminacién. Por lo tanto loes detritos de perforacién
presentan un problema tecnolSgico muy particular para su
tratamiento dado que la cobertura protectora sobre las
particulas de los detritos impide la penetracién de reactivos
de tratamiento. Estos residuos no son 1liquidos, sino
dispersiones 8s6lido-liquido muy estables. La fase s6lida es
coloidal con propiedades tixotrfpicas. La fase liquida es
aceite/agua.

Aunque la presente invencién se describe aqui con
referencia especifica a detritoe de perforacién como un
ejemplo, Yy especialmente los detritos de perforacién

obtenidos de las operaciones con lodos de perforacién basados
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en aceite, también pueden tratarse otros desechos peligrosos
usando la presente metodologia y aparato, especialmente
desechos que contienen arcilla. Los detritos de perforacidn
contienen grandes cantidades de arcilla debido al contenido
normalmente alto de este material en los depbSsitos de aceite
y otros estratos. Existe también una amplio rango de
aplicaciones para la arcilla a nivel industrial, tal como en
cermica, papel, fluidos de perforacifn, y ciertos tipos de
aceites lubricanteas. Ademis, ge usa en insecticidas,
adhegivos, ungllentos hule y plé&sticos asi como en
catalizadores o como soportes de catalizadores.

La presente invencién utiliza oxidacién quimica y/o
volatilizacién de contaminantes para reducir niveles de
contaminantes por debajo de los regqueridos para eliminacién
ambiental segura. El aparato se disefia de tal manera que el
proceso puede llevarse a cabo en una forma automatizada,
continuamente, confiablemente y eficientemente. Hay un uso de
energia minimo por unidad de peso tratado de detritos de
perforacién. Enseguida del tratamiento de conformidad con 1la
presente invencién, los detritos de perforacién u otro tipo
de desechos peligrosos son susceptibles de eliminarse en
cualquier relleno de tierra como cualquier otro residuo
induastrial no t6xico, no peligroso.

Los detritos de perforacién basados en aceite

contaminados estdn en forma de una emulsifn estable que debe
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romperse antes de intentar el tratamiento quimico de 1los
detritos de perforacién. La ruptura de la matriz de los
detritos de perforacién basados en aceite es un proceso
fieico quimico que consiste en dividir y separar cada uno de
los componentes, produciendo invariablemente dos fases
liquidas, una fase orgénica (aceite) y una fase inorgénica
(acuosa), asi como una fase sflida. La fase orgénica se forma
por modificacién de la polaridad de cada una de las dos fases
en un medio acuoso mediante la adicién de un &cido u otro
rompedor de emulsién, el cual puede mejorarse por la adicién
de calor o agitacidén, o ambos.

Un rompedor de emulsién es un compuesto &cido vy
polivalente que es capaz de destruir o “romper” una emulsién
de agua en aceite. Algunas emulsiones asociadas con detritos
de perforaciém pueden romperse f&cilmente por medio de un
&cido fuerte, particularmente en donde los detritoa de
perforacién tengan un contenido de agua relativamente alto
(>20 por ciento), bajo contenido de aceite (<30 por ciento),
y estén generalmente libres de grandes aglutinados o bolas de
adlidoe. Otras emulsiones que tienen un menor contenido de
agua © un alto contenido de aceite, o© que presentan
aglutinacién de s6lidos, no se rompen con facilidad por el
dcido mineral por Bi Bolo y requieren de un rompedor de
emilsién adicional. Los &cidos alquilaromiticos sulfénicos,

por ejemplo, especialmente &cido dodecilbencenosulfénico
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(DDBSA, por sus siglas en inglés), son materiales que cambian
la polaridad de la solucién y ciertas propiedades fisicas
tales como viscosidad y tensién superficial interfacial, sin
alterar significativamente las propiedades quimicas junto con
el ©pH. Estos compuestos pueden usarse en pequefias
dogificaciones y preferentemente son biodegradables o
quimicamente oxidables s8in residuo téxico para usarse en
proyectos ambientales. En la presente invencién, el rompedor
de emulsién es preferentemente una molécula o i6n amfifilico,
significando que una parte de la molécula es hidrofébica
(repelente al agua) y otra es hidrofilica (atrae al agua). La
porcién hidrof6bica (cola) es normalmente una cadena
hidrocarbonada, especialmente una de 12 o© mis &tomos de
carbono. La porcién hidrofilica (cabeza) es ifnica © polar
(cadena de oxietileno, -NH;, -50;0H, etc.). En la solucién, el
rompedor de emulsién tiende a concentrarse en la interfase de
agua/aceite, en donde la cabeza hidrofilica puede hidratarse
con agua, Yy las colas hidrofébicas son atrafidas a 1las
moléculas de aceite.

Las figura 1-2 muestran un esquema de la ruptura de la
emulsién de un residuo contaminante. La figura 1 representa
particulas de detritos de perforacién P concentradas en
gotitas acuosas W en una fase continua de aceite 0. La figura
2 muestra el sgistema de la figura 1 siguiendo con el

desemulsionamiento, con una fase continua de aceite O y una
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fase acuosa generalmente continua W conteniendo las
particulas P. Algunas de las partficulas de detritos de
perforacién P pueden presentarse en la fase &Slea O antes del
desemulsionamiento, pero se asocian mis cominmente con la
fase acuosa W, especialmente seguida por el
desemulsionamiento.

El desemulsionamiento puede realizarse en dos formas

diferentes, in situ, en un reactor o ex situ, antes de

alimentar los detritos de perforacién al reactorl, tal como un
espacio abierto en el sitio de perforacién o en un sitio
alejado; los principios son los miemos y dependen més de las
propiedades del desemulsionante. Debido a las caracteristicas
easpecificas de cada compuesto (detritos de perforacién asi
como lodo), B8Be requieren diferentes tratamientos de tal
manera que es imposible la generalizacién del tratamiento.
Algunas de las variables a controlar con el objeto de romper
la emulsién son las sigquientes:

1. Tipo y cantidad de desemulsionante

2. pH de la mezcla

3. Cantidad de vehiculo de transferencia (por ejemplo

agua)

4. Tiempo de homogeneizacidn

5. Tiempo de residencia

6. Temperatura de la mezcla

La efectividad de la técnica también depende de las
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caracteristicas de la matriz contaminada de los detritos:
tales como:

1. Permeabilidad

2. Porosidad

3. Homogeneidad del medio

4., Textura

5. Mineralogia

A pesar de que la temperatura de la mezcla es un factor

importante para romper la fase organica, existen
desemulsionantes, tales como alquilbencensulfonatos,
preferentemente en forma dcida, es decir, dcido

alquilbencensulfénicos tales como dcido dodecilbencen
sulfénico (DDBSA, por sus siglas en inglés), que trabajan a
temperatura ambiente, facilitando el tratamiento Y
salvaguardando la operacifén, eliminando 1la necesidad de
calentar y por lo mismo disminuyendo los costos. Pueden
usarse ventajosamente &cidos alquilbencensulfénicos tanto
lineales como ramificados.

La idea con la adicién del desemulsionante es efectuar
la ruptura de la emulsifn de manera esencialmente completa
gin usar mAs desemulsionante gque el necesario. El
desemulsionante en exceso requeriréa tierra alcalina
adicional, como 8e describe mAs adelante, y afecta
adversamente la economia del proceso. En la mayoria de las

aplicaciones, la proporcién del rompedor de emulsién empleado
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estaréd en el intervalo entre 0.5 a 5 partes en peso por 100

partes de substrato (pph), preferentemente de 1 a 3 pph, y
especialmente de aproximadamente 1 a aproximadamente 1.5 pph.
El pH del detrito de perforacién bruto afectard también la
cantidad de DDBSA empleada Por ejemplo, 8i el pH es
relativamente bajo (a decir 9), la cantidad &ptima de IDBSA puede
ser de 1 pph, pero si el pH de la matriz es relativamente alto (a
decir 13), el 6ptimo podrfa ser 1.5 pph.

El rompedor de emulsién puede adicionarse como un
liquido o 86lido puro, pero es wmids conveniente usar un
liquido. Dependiendo de su estado fisico a temperatura
ambiente, el rompedor de emulsién puede necesitar licuarse
por calentamiento y/o por dilucién con agua u otro solvente.
En esta forma, el agua necesaria en el proceso puede
agregarse convenientemente con el rompedor de emulsién, en
cantidades descritas m&s adelantes. Por ejemplo, el rompedor
de emulsién puede aplicarse a los detritos de perforacién
brutos de una solucibén acuocsa conteniendo tipicamente de 5 a
10 por ciento en peso del DDBSA.

Tal como se mencion6, la invencién es particularmente
aplicable a desechos peligrosos que contienen arxcilla. Cuando
la arcilla hace contacto con los compuestos orgdnicos y agua,
su comportamiente fisico-quimico se altera, ocasionando
frecuentemente resultados impredecibles. Estos cambios Be

reflejan en la formulacién de dispersiones extremadamente
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estables, las cuales se hacen mis estables cuando estén en
agua o en tierra, en donde pueden encontrarse los compuestos
quimicos, que forman iones en solucién acuosa.

El peptizado del constituyente de arcilla es detritos de
perforacién basados en aceite es un proceso fisico-quimico en
el cual se induce a la expansién de la arcilla por medio del
Acido mineral y/o cal, por ejemplo, aumentando su volumen
para facilitar la desintegracién o dispersién de particulas
aglomeradas. Este proceso  puede facilitarse por el
tratamiento inicial con DDBSA, especialmente cuando la matriz
de detritos de perforacién es muy pegajosa, como en las
mezclas de alto contenido de aceite/bajo contenido de agua, y
el tratamiento subsiguiente con &cido mineral y tierra
alcalina es eficiente y econb6mico, 8in comprometer el
ambiente. El peptizado es un proceso fisico que no rompe las
moléculas y no flocula los componentes de la mezcla. En este
proceso, 8e evitan preferentemente las sales de cromo,
manganeso Yy hierro. Con la acidificacién, ademfs de
desestabilizar las particulas de arcilla aglomeradas, la fase
g6lida se activa para desarrollar sus propiedades coloidales
y efectia el peptizado que tiene lugar en un grado ain mayor
al mezclarse con la cal.

La idea con la adici6n de &cido mineral es efectuar una
remocién de aceite esencialmente completa sin usar més &cido

que el necesario. Debe usarse suficiente &cido para completar
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la ruptura de la emilsién, para pretratar la arcilla para la
reaccién con cal, y para obtener el calor de reaccidn
(principalmente con la cal) que es necesario para la
volatilizacién del aceite. Puede haber algiin consumo del
dcido mineral por 1la reaccién con tierra alcalina y
constituyentes metélicos que ocurre en los detritos de
perforacién, especialmente en donde se emplea lodo de
perforacién con pH alto. El pH de la fase acuosa de la mezcla
resultante deberi ser preferentemente menos de 0. Por otro
lado, el &cido en exceso puede requerir cal adicional, como
se describe mis adelante, afectando adversamente la economia
del proceso. El1 &cido mineral puede diluirse con agua para
lograr el resultado deseado, pero se usa preferentemente con
una fuerza concentrada o sin diluilr. La dosificacién de &cido
mineral usada en este proceso es preferentemente de 1 a 20
pph, con mids preferencia de 2 a 13 pph, y especialmente de 4
a 7 pph. Los @&cidos minerales adecuados incluyen, por
ejemplo, &cido sulffirico, &cido foeférico, &cido nitrico, y
similares. También pueden usarse combinaciones de &cidos
minerales, por ejemplo, una mezcla de &cidos nitrico vy
sulfirico. Se prefiere particularmente el &cido sulfirico.
Debido a laes temperaturas generadas por la naturaleza
exotérmica de la adicién de &cido al substrato de arcilla-
aceite, asi como la adicién subsiguiente de tierra alcalina,

la mayor parte del agua presente en los detritos de
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perforacién y adicionada con rompedor de emulsién y/o Acido
mineral se evaporard. Si se adiciona mucha agua con el
rompedor de emulsién y/o dcido mineral, tomando en cuenta el
agua presente en los detritos de perforacién, la temperatura
de reaccién puede sBuprimirse hasta el punto en el que la
volatilizacién puede afectarse adversamente, y el producto
contendr& un alto nivel indeseable de humedad vy/o
hidrocarburos sin reaccionar. Por otro lado, si se adiciona
muy poca agua, la emulsién puede gue no rompa adecuadamente,
el tratamiento de &4cido mineral puede no ser efectivo, las
reacciones de tierra alcalina pueden no estar adecuadamente
promovidas y/o el producto de tratamiento estard muy seco y
ocasionard polvo. Como tema practico, la cantidad de agqua
adicionada con el rompedor de emulsién, por ejemplo, puede
ajustarse hasta que B8Be obtiene el grado de hidratacién
deseado de los detritos de perforacién tratados; si el
producto es muy polvoriento, se agrega agua adicional; s8i es
muy hGmedo, se agrega menos agua. El agua se adiciona
preferentemente con el rompedor de emulsién y/o el &cido
mineral, pero puede agregarse también de forma separada. La
proporcién de agua en los detritos de perforacibn seguida de
la adicién del rompedor de emulsién est& preferentemente en
el intervalo de 20 a 40 pph aproximadamente.

El acondicionamiento del material se refiere al

contenido méiximo de humedad al final del proceso, o producto
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terminado, preferentemente no menos de 3 por ciento en peso
de tal manera que se facilita su manejo y disposicién final.
El acondicionamiento del producto terminado es también parte
de la invencifn dado que el producto inicial tiene un
contenido de humedad relativamente mayor y el producto
terminado es un polvo seco facilmente manejable, permitiendo
su transporte y eliminacién final sin agua como un residuo
significativo. La gravedad especif?ca de detritos de
perforacién tipicos basados en aceite Bse transforma, por
ejemplo, de 2.2 en la entrada hasta 1.2 - 1.2 en los detritos
tratados. En el presente proceso el contenido de agua de los
86lidos tratados puede controlarse para evitar la generacién
de polvo manteniendo al mismo tiempo un contenido de agua
menor y evitando la necesidad de cualquier procesamiento de
postratamiento tal como rociar agua/surfactante sobre los
s6lidos tratados como se requiere en algunos procesos de
técnicas anteriores.

En general, el objetivo de la etapa de adicién de tierra
alcalina seguida por las etapas de desemulsionamiento vy
adicién de &cido mineral es para desintoxicar desecho o
material saturado con hidrocarburo mediante reacciones
exotérmicas, incluyendo oxidacién, que volatiliza y evapora
los constituyentes hidrocarbonados. Por ejemplo, los
componentes orgdnicos pueden convertirse generalmente en

oxigenados volAtiles o evaporables talee como alcoholes,
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cetonas, aldehidos, &dcidos carboxilicos, diéxido de carbono,
y agua. Los compuestos orgdnicos de bajo peso molecular son
removidos en la presente invencifn por un proceso que es
egencialmente destilacién c¢on vapor de los 86lidos de
detritos de perforacién, debido al calor generado por las
reacciones exotérmicas de adicién de &cido-cal. Debido a 1la
presencia de 4&cido sulffirico (o0 de otro &cidec mineral),
también se forman sulfonatos volltiles, y las reacciones de
oxigenacién pueden catalizarse. Puede proporcionarse
calentamiento adicional para facilitar la
evaporacién/reaccién mediante el calentamiento externo de los
recipientes de reactor, por ejemplo, por enchaquetado con
vapor, vy/o por ©precalentamiento de los detritos de
perforacién y/o aditamentos de &cido/cal, aunque normalmente
es suficiente 1llevar a cabo el proceso en recipientes
aislados o adiabaticos con tiempos de residencia cortos para
minimizar pérdidas relativas de calor.

Las reacciones de oxidacién-reduccién ocurren en pares,
es decir, un compuesto se oxida al mismo tiempo que otro se
reduce. En la oxidacién quimica para el tratamiento de
desechos peligrosos, Be adiciona un agente oxldante para
oxidar los desechos los cuales, a su vez, funcionan como
agentes reductores. En una modalidad de la presente invencién
el &cido orgénico y especialmente el &cido orgéinico pueden

funcional como agentes oxidantes para oxigenar los
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hidrocarburos en la matriz de detritos de perforacién o en
los vapores recuperados de la misma. Los agentes oxidantes
son no especificos y pueden reaccionar con cualquier otro
agente reductor presente en al material de desecho. La
oxidacién quimica del material orgdnico se facilita por el
aumento de la temperatura como resultado de la reaccibén
exotérmica entre la tierra alcalina y el &cido, asi como el
calor de dilucibén del &cido y cal en la humedad presente en
la matriz de detritos de perforacién. Si existen grandes
cantidades de moléculas orgdnicas en los desechos, entonces
se requieren correspondientemente grandes cantidades de
agentes oxidantes para la oxidacién quimica. Por esta razén,
la determinacién inicial de hidrocarburos es conveniente con
el objeto de conocer la concentracién inicial de los mismos.
El objetivo es agregar el &cido y la cal en las cantidades
requeridas de tal manera que el costo del procesc se minimiza
tanto como es posible, aungue como cuestién practica
normalmente se emplea algin exceso de los reactantes para
asegurar la remocién esencialmente completa de los
hidrocarburos. Para detritos de perforacién tipicos basados
en aceite, se usa de 1 a 16 pph, preferentemente de 2 a 10
pph, y especialmente de aproximadamente 3 a aproximadamente 6
pph de tierra alcalina, preferentemente cal.

L'a figura 3 muestra un diagrama del proceso de

tratamiento para detritos de perforacién basados en aceite,
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indicando las etapas diferentes del proceso, incluyendo la
adicién de 1los tres diferentes reactivos, usando los
principios previamente mencionados para las tres funciones.
El proceso comienza con la adicién de 1los detritos de
perforacién 10 al reactor 12, asi como DDBSA 14 y &cido
sulfGrico 16 en cantidades especificadas y se hacen
reaccionar instanténeamente en el reactor 12, el cual puede
estar aislado o calentado eléctricamente o por enchaquetado
con vapor u otro fluido de transferencia de calor. Enseguida,
los detritos de perforacién tratados parcialmente del reactor
12 se introducen en el reactor 18, el cual puede estar
aislado también y/o calentado, en donde se agrega una
cantidad especifica de cal 20, completando asi el proceso.
Los detritos de perforacién 22 son descargados del reactor 16
Yy pueden llevarse a su eliminacién final. Las reacciones
quimicas que tienen lugar son exotérmicas de tal manera que
los subproductos son principalmente compuestos orgéanicos
oxigenados y gases de agua. Estos gases pasan a través de un
sistema de recoleccitn de vapor y condensador 24, y se
ventean los gases no condensados 26. Si se desea, el
condensado 28 de la recoleccién/condensacién de vapor 24
puede separarse en aceite 30 y agua 32 y la fase acuosa usada
para diluir el DDBSA 14 y/o &cido sulffirico 16 como sea
necesario para proveer un control para el contenido de

humedad en los detritos de perforacién 22.
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La figura 4 muestra el proceso y el equipo principal
involucrado en la invencién. Los detritos se alimentan del
vertedero de detritos 100 en donde fluyen por gravedad al
alimentador de dosificacién de detritos 102 para desapués
descargarse por gravedad a un transportador de arrastre
inclinado 104 con el objeto de alcanzar el altura requerida
para descargar por gravedad en el primer reactor 106,
preferentemente via un tapén de vapor (no mostrade) para
inhibir la entrada de aire dentro del reactor 106. En el
reactor 106, el DDBSA se adiciona del tanque de
almacenamiento 108 y el &cido sulfGrico se agrega del tanque
de almacenamiento 110. Estos reactivos se alimentan a través
de las bombas de dosificacién automdtica 112 y 114,
respectivamente, en proporcién a la cantidad de los detritos
de perforacién cuantificados.

Dentro del reactor 106, la cobertura pegajosa de la
matriz de los detritos de perforaciém se rompe por el DDBSA,
exponiendo los componentes de los detritos a la acidificacidén
subsiguiente, lo cual también ocurre continuamente en el
reactor 106. El digefic del reactor 106 ayuda a inhibir la
adherencia de los detritos de perforacién a las paredes y
partes mbviles, aunque no exipte un detrimento serio por la
acumilacién de tales s6lidos y quizd alg(in efecto aislante.
Esto se logra por medio de aleaciones metdlicas asi como por

altas velocidades tangenciales de las partes méviles 106 del
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reactor y de los detritos de perforacién. Una vez que se
rompe la matriz y se han acidificado las arcillas, la matriz
modificada es descargada por gravedad a través del vertedero
116 en el segundo reactor 118.

Dentro del reactor 118, se agrega cal de la tolva de
alimentacién 119, dosificéndola a través del alimentador 120.
La cal puede adquirirse comercialmente y reacciona
sinérgicamente con los &cidos adicionados al reactor 106 y
los compuestos orginicos gue esBt&n presentes. Los detritos
descontaminados son vaciados sobre la banda transportadora
inclinada 124 y descargados por gravedad en los camiones de
volteo 126. La remocién de gases de las reacciones quimicas
puede facilitarse por el ventilador de corriente de aire
inducida 128, y los vapores pon impulsados a través de la
columma de condensacién 130, Los gasese no condensados
(principalmente vapor de agua y CO;) son dispersados en la
atmSsfera. La columma de condensacién 130 puede ser un
intercambiador de calor indirecto que enfria los gases para
formar condensado. Alternativamente, la columna de
condensacién 130 puede emplear un absorbente tal como una
solucién céustica o de amina comerciqlmente disponible e
intercambio de calor directo por contacto de los gases con el
absorbente de circulacién enfriado. Puede usarse una bomba de
circulacién de refrigerante 132, un intercambiador de calor

134 y un tambor de recoleccién/sedimentacién 136 para
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facilitar la condensaci6én de vapor. Puede removerse
peribédicamente o continuamente liquido inmiscible acumulado
tal como aceite y/o s6lidos del tambor 136. El intercambiador
de calor 134 puede enfriarse por aire o agua u otro medio de
enfriamiento convencional.

La figura 5A muestra una vista en perspectiva de una
envuelta para reactor 200 1la cual puede wusarse para
cualquiera de los reactores 106, 118, los cuales pueden tener
las mismas dimensiones y construccién generales. Las figuras
S8 y 5C, respectivamente muestra wuna vista de planta
esquemitica del movimiento del material en el reactor 200, y
una elevacidn esquemitica del movimiento de material en el
reactor 200. El reactor 200 incluye una envuelta 202, una
abertura de entrada 204 en una superficie superior en un
extremo del reactor 200; y una abertura de descarga 206 en
una superficie inferior en el otro extremo del reactor 200.
Un par de ejes 208 estdn alineados longitudinalmente en la
envuelta 202 y pueden girar en direcciones opuestas o
complementarias. Una pluralidad de propulsores 210 en forma
de clavijas se colocan a lo largo de la longitud de los ejes
208. Las flechas en las figuras 5B y 5C muestran la direccién
horizontal y vertical del movimiento de los materiales, tal
como se dosifican, incluyendo los detritos de perforacién
basados en aceite y los tres reactivos. Si se desea, pueden

colocarse deflectores (no mostrados) entre los propulsores
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adyacentes 210. El disefio interno y materiales de
construccién para losn reactores tiene que ser tal gue
reeista los ambientes extremos de pH en el proceso, por
ejemplo aleacién de acero inoxidable. Asimismo, loe detritos
de perforaci6n y los reactivos siguen preferentemente tres
movimientos diferentes simult&neamente:

a) Movimiento circular en el plano vertical.

b) Movimiento lineal-transversal (tipo U).

c) Movimiento lineal longitudinal a lo largo de los
reactores, permitiendo que los voliGmenes vy
velocidades de entrada y de salida sean los mismos.

La velocidad de los materiales, asi como los materiales

de construccién usados para la manufactura de los reactores
106, 118, evitan que la matriz viscoeldstica se adhiera a las
paredes del reactor 106. La velocidad de movimiento en la
punta de los propulsores 210 deberd ser idealmente al menos
de 4 metros por segundo en la rotacién y de 0.2 metros por
segundo en la traslacién en ambas direccionee (U y lineal).
Como ejemplo para un reactor que trata 30 toneladas métricas poar
hora de detritos de perforacién (15 m'/h), loa reactores 106, 118
tienen cada uno ejes paralelos dobles de aproximadamente 3.66 metros
(12 pies) de largo con 74 paletas por eje y un diSmetro de 457.2 mm (18
pulgadas) . El tiempo de reaccién total (de residencia) preferentemente
no excede los 60 - 80 segundos dentro de los dos reactores

(30 - 40 segundos por cada reactor).
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El proceso de reaccifn requiere de agitacién vigorosa.
La energia para la agitacifnm deseablemente no excede de 1.5
hp por cada tonelada métrica de matriz tratada por hora. Por
ejemplo, para tratar 30 toneladas métricas por hora de
detritos de perforacién contaminados, la energia total
requerida deberdi ser de 45 hp o menos. Este proceso tiene
lugar a presién ligeramente mayor o preferentemente
ligeramente menor que la atmosférica, por lo tanto, no se
requiere un recipiente a presién. Los materiales de
construccién de 1loe internos del reactor 200 son
preferentemente aleacién de acero inoxidable con alto
contenido de niguel que es resistente a la corrosién a los pH
extremos y las temperaturas experimentadas.

Existen algunas aplicaciones en las que la 2zona de
recepcién disponible para tratar detritos de perforacién
contaminados es muy limitada, tal como en plataformas marinas
en donde las condiciones demandan zonas de recepcién mfnimas.
Bajo estas cirpunstancias, en las que sBe pueden adaptar los
reactor a diferentes posiciones; desde la horizontal podrian
colocarse en la posicién vertical con las mismas condiciones
operacionales como cuando se instalan en la posicién
horizontal. En la figura 6A se puede observar un disefio
horizontal tipico para el tratamiento basado en tierra,
mientras que en la figura 6B se observa un disefio vertical

mi&s tipico para plataformas marinas u otras aplicaciones en
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las que el tamafioc de la zona de recepcién es critico. En la
figura 6B, por ejemplo, el segundo reactor 118 se localiza
directamente debajo del primer reactor 106,

Loa alimentadores de s&6lidos i42, 144, 146 en la figura
6B son preferentemente alimentadoree giratorios para inhibir
la entrada de aire dentro de los reactores 106, 118, los
cuales podrian de otra manera tender a reducir la temperatura
del reactor. Alternativamente, puede usarse un regulador
desplazado por resorte (no mostrado) para inhibir la entrada
de aire al sistema.

El equipo puede instalarse permanentemente o en unidades
o mbdulos portéltilea para aplicaciocnes temporales. Ademés de
los reactores, 8se necesitan otros equipos periféricos o
secundarios para el manejo y dosificaci6bn de los materiales
manejados. Este equipo incluye, tolvas, tanques,
dosificadores de alimentacién bombas y transportadores de
diferentes tipos. El proceso es continuo con el fin de lograr
la mixima eficiencia del equipo, menos consumo de energla y
menores costos de produccién. El proceso es automdtico para
aseqgurar consistencia y control unitario del proceso.

EJEMPLO

Se lleva a cabo una prueba del proceso y del aparato
para tratar detritos de perforacién contaminados con lodo de
perforacién basado en aceite. ILos detritos tienen una

gravedad especifica de 1.7, un contenido de sélidos de 59 por
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ciento en peso, un contenide de hidrocarburos de 14 por
ciento en peso, un contenido de agua de 37 por ciento en
peso, y un pH de 13. Los detritos se suministran a
temperatura ambiente y 8se procesan continuamente a una
velocidad de 22 toneladas mé&tricas por hora (361 kg/min) en
una serie de dos reactores, cada uno con ejes paralelos
dobles de aproximadamente 4 metros de longitud con 74 paletas
por eje y 0.5 metros de didmetro y una velocidad de rotacién
de al menos 4 m/s. El tiempo de residencia promedio de los
detritos en cada reactor es de aproximadamente 40 segundos.
Se adiciona &cido sulfiGrico concentrado (98 - 99 por ciento
en peso) continuamente cerca del primer reactor a 26 kg/min,
vy la temperatura en el primer reactor es de 110°C cerca de la
salida. Se adiciona continuamente cal cerca de la entrada del
segundo reactor a 25 kg/min, y la temperatura de salida del
segundo reactor es de 100°C. Después de establecer un estado
estable de operacifén, los detritos de perforacién se obtienen
de la descarga de s6lidos a ‘una velocidad de 261 kg/min y
tienen un contenido de a6lidos de 87.77 por ciento en peso,
un contenido de hidrocarburos de 2300 ppm, un contenido de
agua de 12 por ciento en peso, y estdn en forma de un polvo
que no se espolvorea. El vapor 8se recupera del primer y
segundo reactoree usando un ventilador de corriente de aire
inducido a una velocidad de 157 kg/min, que comprende 14.7

por ciento en peso de hidrocarburos, 18.8 por ciento en peso

\
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de hidrocarburos oxigenados, y 66.5 por ciento en peso de
vapor. El vapor es enfriado para condensar y recuperar 6.9
kg/min de hidrocarburc y 38.9 kg/min de agua; se ventean

111.2 kg/min de vapor.



REIVINDICACIONES

l. Un método para tratamiento de un substrato gque
comprende arcilla contaminada con aceite para eliminacién,
caracterizado porque comprende:

(a) mezclado del substrato con un &cido mineral
concentrado bajo condiciones de alto corte para
obtener una mezcla acidificada;

{b) mezclado de la mezcla de (a) con tierra alcalina
bajo condiciones de alto corte en una cantidad
efectiva para generar una exoterma para evaporar el
aceite y los productos de reaccién del mismo;

(c) recuperar un producto de reaccién 86lido de (b)
esencialmente libre de aceite.

2. El método de conformidad con la reivindicacién 1,
caracterizado porque comprende la pulverizacifén del substrato
antes de mezclar en (a).

3. El método de conformidad con la reivindicacién 1 6 2,
caracterizado porque comprende el precalentamiento del substrato ocon
un rompedor de emulsién orgénico antes de mezclar en (a).

4. El método de conformidad con la reivindicacién 1, 2 6
3, caracterizado porque el substrato comprende detritos de
perforacién.

5. El método de conformidad con la reivindicacién 4,
caracterizado porque los detritos de perforacién estén

contaminados con lodo de perforacién basado en aceite.

N
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6. El método de conformidad con la reivindicacién 3,
caracterizado porque el rompedor de emulsién comprende un
Scido orgénico o una sal de adicién.

7. El1 método de conformidad con la reivindicacién 6,
caracterizado porque el &cido orgénico o la sal de adicién comprende
alquilsulfonato, arilsulfonato, alquilarilsulfonato, aralquilsulfonato,
0 una combinacién de los mismos.

8. E1l método de conformidad con la reivindicacién 7,
caracterizado porque el romwpedor de emilsiSn comprende &cido
alquilsulfénico, &cido arilsulfénico, &cido alquilarilsulfénico, &cido
aralquilsulfénico, o una combinacién de los mismos.

9. El método de conformidad con la reivindicacién 6,
caracterizado porque el &cido orginico o la éal de adicién
comprende alquilbencensulfonato acuoso.

10. E1 método de conformidad con la reivindicacién 9,
caracterizado porgue el rompedor de emulsifn comprende Acido
alquilbencensulfénico.

11. El método de conformidad con la reivindicacién 6,
caracterizado porque el &cido orgénico o la sal de adicién
comprende dodecilbencensulfonato.

12. El método de conformidad con la reivindicacién 11,
caracterizado porque el rompedor de emulsién comprende &acido
dodecilbencensulf6nico.

13. El1 método de conformidad con cualquiera de las

reivindicaciones 6 a la 12, caracterizado porque el rompedor
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de emulsién se mezcla en una proporcién de 0.5 a 5 partes en
peso por 100 partes de substrato.

14. El1 método de conformidad con cualquiera de las
reivindicacionee 1 a 13, 'caracterizado porque el 4&cido
mineral comprende &cido sulfirico.

15. E1 método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque el &cido
mineral se mezcla en (a) en una proporecién de 1 a 20 partes
en peso por 100 partes de substrato.

16. El método de conformidad con cualquiera de las
relvindicaciones 1 a 15, caracterizado porque una proporcién de
agua adicionada con el substrato y el &cido mineral en (a} totaliza de
20 a 40 partes en peso por 100 partes del substrato.

17. El1l método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 16, caracterizadc porque la tierra
alcalina comprende cal.

18. El método de conformidad con la reivindicacién 17,
caracterizado porque la cal se mezcla en (b) en una proporcién de 1
a 16 partes en peso por 100 partes del substrato.

19. El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque el mezclado del
dcido mineral se efectiia en un primer reactor, y el mezclado
en (b) se realiza en un sequndo reactor que recibe la mezcla
descargada del primer reactor.

20. El método de conformidad con la reivindicacién 3,
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caracterizado porque el mezclado del rompedor de emulsibén y
el &Gcido mineral se realizan en serie en un primer reactor, y
el mezclado en (b) se realiza en un segundo reactor que
recibe la mezcla descargada del primer reactor.

21. El método de conformidad con la reivindicaciémn 19 &

20, caracterizado porque adicionalmente comprende recuperar
del vapor generado del primer y segundo reactores, condensar
vapor recuperado y dejar escapar gases no condensados.

22. Un método para tratar detritos de perforaci6n

contaminados con aceite, caracterizado porque comprende:
introduccién continua de detritos de perforacidn dentro
de un extremo de entrada de un primer reactor que
comprende al menos un eje giratorio colocado
longitudinalmente en una envuelta y una pluralidad
de propulsores espaciados a lo largo del eje;

i los detritos de perforacién tienen un contenido de
agua menor que 20 por ciento en peso o un contenido
de aceite mayor que 30 por ciento en peso, ee
introduce continuamente un rompedor de emulsidn
organico acuoso dentro del primer reactor en un
primer sitio adyacente al extremo de entrada;

introduccién continua de un &cido mineral dentro del
primer reactor en un sequndo sitio espaciado de un
extremo de salida del primer reactor;

rotacién del al menos un eje del primer reactor para
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mantener continuamente condiciones de alto corte en
el primer reactor y descargar un producto
intermedio acidificado;
introduccién continua de la mezcla acidificada dentro de
un extremo de entrada de un segundo reactor que
comprende al menos un eje dispuesto
longitudinalmente en una envuelta y una pluralidad
de propulsores espaciados a lo largo del eje;

introduccién continua de tierra alcalina dentro del
segundo reactor en un sitio adyacente al extremo de
entrada del miamo;

rotacién del al menos un eje del segundo reactor para

mantener condiciones de alto corte en el segundo
reactor y descargar continuamente un producto de
reaccién del extremo de salida del segundo reactor,
en donde el producto de reaccién estd esencialmente
libre de aceite.

23. El método de conformidad con la reivindicacién 22,
caracterizado porque el rompedor de emulsién comprende un
&cido org@nico o una sal de adicién.

24. El método de conformidad con la reivindicacién 22 6
23, caracterizado porque el &cido orgénico o la sal de adicifn
comprende alquilsul fonato, arilsulfanato, alquilarilsul fonato,
aralquilsulfonato, o una combinacién de los mismos.

25. El1 método de conformidad con la reivindicacién 24,
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caracterizado porgque el roampedor de emulsifn comprerde A&cido
alquilsulfénico, &cido arilsulfénico, &cido alquilarilsulfénico, &cido
aralquilsulfénico, o una corbinacién de los miamos.

26. El método de conformidad con la reivindicacién 22 &
23, caracterizado porque el A&cido orgdnico o la sal de
adicién comprende alquilbencensulfonato acuoso.

27. E1 método de conformidad con la reivindicacién 26,
caracterizado porque el rompedor de emulsién comprende &cido
alquilbencensul fénico.

28. El método de conformidad con la reivindicacién 26,
caracterizado porgque el &cido orginico o la sal de adicién
comprende dodecilbencensulfonato.

29. El método de conformidad con la reivindicacién 28,
caracterizado porque el rompedor de emulsién comprende &cido
dodecilbencensulfénico.

30. El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 22 a 29, caracterizado porque el rompedor de
emulsién se introduce en una proporcién de 0.5 a 5 partes en
peso por 100 partes de pubstrato.

31. El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 22 a 29, caracterizado porque el rompedor de
emulsién se introduce en una proporciémn de 1 a 3 partes en
peso por 100 partes de substrato.

32. El método de conformidad con cualquiera de las

reivindicaciones 22 a 29, caracterizado porque el rompedor de
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emulsibn ge mezcla en una proporcién de 1 a 1.5 partes en
peso por 100 partes de substrato.

33. El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 22 a 32, caracterizado porque el 4&cido
mineral comprende dcido sulfiirico, nitrico o fosférico, o una
combinacién de los mismos.

34. El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 22 a 33, caracterizado porque el &cido
mineral se introduce en una proporcién de 1 a 20 partes en
peso por 100 partes de substrato.

35. El1 método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 22 a 33, caracterizado porque el A&cido
mineral se introduce en una proporcifn de 2 a 13 partes en
peso por 100 partes de substrato.

36. E1l método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 22 a 35, caracterizado porque la proporcidn
de agua adicionada al primer reactor con un rompedor de
emulsién y &cido mineral totaliza de 0 a 40 partes en peso
por 100 partes del substrato.

37. El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 22 a 36, caracterizado porque la tierra
alcalina comprende cal.

38. El1 método de conformidad la reivindicacién 37,
caracterizado porque la cal se introduce en una proporcifén de

1 a 16 partes en peso por 100 partes del substrato.
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39. El método de conformidad con la reivindicacién 37,
caracterizado porque la cal se introduce en una proporcién de
2 a 10 partes en peso por 100 partes del substrato.
40. El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 22 a 39, caracterizado porque adicionalmente
comprende recuperar vapor generado del primer y segundo
reactores, depurar vapor recuperado y dejar escapar a la
atmSsfera los gases no condensados del vapor recuperado.
41, Un método para tratamiento de detritos de
perforacién contaminados con aceite, caracterizado porque
comprende :
introduccién continua de detritos de perforacién en un
extremo de entrada de un primer reactor que
comprende al menos un eje giratorio colocado
longitudinalmente en una envuelta y una pluralidad
de propulsores espaciados a lo largo del eje;

introduccién continua de 1 a 3 partes en peso de Acido
dodecilbencensulfénico por 100 partes de detritos
de perforacién dentro del primer reactor en un
primer sitio adyacente al extremo de entrada;

introduccién continua de 2 a 13 partes en peso de &cido
sulfirico por 100 partes de detritos de perforacién
dentro del primer reactor corriente abajo de la
primera localizacién;

rotacién del al menos un eje del primer reactor para
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mantener continuamente condiciones de alto corte en
el primer reactor y descargar un producto
intermediario acidificado;

introduccién continua del producto intermediario
acidifi-cado dentro de un extremo de entrada de un
segundo reactor que comprende al wmenos un eje
colocado longitudinalmente en una envuelta y una
pluralidad de propulsores a lo largo del eje;

introduccién continua de 2 a 10 partes en peso de cal
por 100 partes de detritos de perforacién dentro
del s8egundo reactor en un B8Bitio adyacente al
extremo de entrada del mismo;

rotacién del al menos un eje del segundo reactor para
mantener condicicnes de alto corte en el segundo
reactor y descarga continua de un producto de
reaccién del segundo extremo de salida del segundo
reactor, en donde el producto de reaccidn contiene
menos de 3000 ppm de aceite;

recuperacién de vapor del primer y segundo reactores;

condensacién de liquido del vapor recuperado para formar
una corriente de escape de vapor no condensado.

42. El método de conformidad con la reivindicacién 41,

caracterizado porque se introducen de 1 a 1.5 partes de &acido
dodecilbencensulfénico, de 4 a 7 partea de &cido sulfiGrico y

de 3 a 6 partes de cal por cien partes de detritos de
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perforacién.

43. El método de conformidad con la reivindicacién 42,
caracterizado porque se introducen de 1 a 20 partes en peso
de agua por 100 partes de detritos de perforacién con el
&cido dodesilbencensulfénico, el &8cido sulflirico o una
combinacién de los mismos.

44. Un método para perforar un pozo subterrineo con la
circulacién de lodo basado en aceite sin descargar detritos
de perforacién contaminados con aceite, caracterizado porgue
comprende:

operacién de un equipo de perforacién incluyendo una
columna de perforacién giratoria para perforar el pozo;

circulacién de lodo basado en aceite a través de la
columna de perforacién para remover detritos de perforacién
del pozo;

recuperacién de los detritos de perforacién del lodo;

tratamiento de los detritos de perforacién de
conformidad con el método de cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 43.

45. El1 método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 40, caracterizado porque la mezcla de
(a) tiene una fase acuosa con un pH menor que 0.

46. El método de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 40, caracterizado porque la mezcla de

(a) se precalienta.
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47. El1 método de conformidad con cualquiera de
reivindicaciones anteriores, caracterizado pergque
substrato comprende lodo de perforacién basado en aceite.

48. El método de conformidad con cualquiera de
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
substrato comprende lodo de perforacién.

49. El método de conformidad con cualquiera de
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque

substrato comprende arcilla.

las

el

las

el

las

el
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RESUMEN DE LA INVENCION

Se describe un método y aparato para el tratamiento de
substratos de arcilla contaminados con aceite para
eliminacién tales como detritos de perforacién de 1la
perforacién con un lodo basado en aceite. Si es necesario, el
substrato se pretrata con un rompedor de emulsién acuoso tal
como dcido alquilbencensulfénico. El substrato se mezcla bajo
condiciones de alto corte con un &cido mineral tal como dcido
sulfirico. Esto puede hacerse en un reactor agitado con
adicién secuencial de los 4cidos org&nicos e inorgénicos. El
substrato es mezclado después con tierra alcalina tal como
cal en un segundo reactor agitado. Las reacciones entre el
(los) &cido(s), tierra alcalina y substrato son exotérmicas y
proporcionan caleor para vaporizar el aceite, el producto de
reaccién y agua. Los constituyentes recuperables en el vapor
pueden condensarse en un sistema de recoleccién de vapor. El
substrato tratado estd esencialmente libre de aceite y tiene

un contenido de agua controlado.
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