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E Patente de Invencidn

SOLICITUD DE:

[] Patente de Modelo de Utilidad

[] capituio I. X capitulo 1.
® Nombre. CYTEC TECHNOLOGY CORP. IDENTIFICACION
Dweccibn: 300 Delaware  Avenue,
SOLICITANTE Wilmington, DE 19801, Estados Unidos de| cc. [] NT [
. (1) América ce [J otro []
Nacionalidad o Domicilio: Wilmington,
Estado de Delaware, Estados Unidos de
América Cual
Lugar de Constitucion Ndamero
Teléfono 3264270 Fax 6059701
E-mail_jlicco@lloredacamacho.com
Nombre. ALICIA LLOREDA RICAURTE
® cc. X nv [
Direccion: Calle 72 No. 583 Piso 5°,| ce [] owo []
REPRESENTANTE |Bogota, Colombia
O APODERADO
Teléfono' 3264270  Fax- 6069701 Cual
NUmero 39 690 713 TP 53.215
E-mail:_jlicco@lloredacamacho.com

@

Nombre: ADAMS PENA Jorge Eduardo; MASIAS Henry; HUANG Sun-Y! y
FARINATO Raymond

INVENTOR(ES) .
(72) Direccidn' Calle 54 No. 18-A-33 Apto. 306, Bamio Galerias, Bogota;, 696
Benham Street, Hamden, CT 06514; 106 New England Dnve, Stamford, CT
06903 y 14 Creeping Hemlock Drive, Norwalk, CT 06851.
Nacionalidad o Domiciho: Colombia y Estados Unidos de América
@ PCT (86)
Solicitud Internaciona!l No. PCT/US2004/023007 Fecha 16/07/04
Publicacion Internacional No _WO 2005/035934 A3 Fecha. _21/04/05
@ Titulo {54) “SEPARACION SOLIDO-LIQUIDO DE LODOS EN BASE ACEITE”
@ clasificacién Internacional {(51) __E21B 21/06
Prioridad (33) Pals de Origen (32) Fecha (31) Nimero de Solicitud
siD{ no [] Us 30/09/03 10/674,444
@ Comprobante de Pago No. 06 -20 831 Facha: _15/03/06




[ ' ANEXOS \

& Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud

D Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona juridica.
|:| Documento de Representacion Legal

g Documento de cesion del inventor al solicitante o0 a su causante.
D Declaraciones
[[] Copia de la solicitud internacional (Resumen, descripcion, revindicaciones)

E Traduccién de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcidn, reivindicaciones)

g Copia del reporte preliminar intemacicnal sobre patentabilidad.

& Traduccién del reporte preliminar internacional sobre patentabilidad.

|:| De ser el caso, copia del contrato de acceso,

[:l De ser el casoc, documento que acredite la licencia o autorizaciébn de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

[] Arte Final 12x12 .

De ser el caso, informacién sobre ofras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el
mismo titular o su causante, relacionados parcial o totalmente con [a invencién de esta solicitud.

D De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internac:onal.

E Otros. Reporte de busqueda internacional con su traduceion y publicacion con su traduccion ¥
opinidn escrita con su traduccion
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

. ' DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Industria y Comercio EXTRACTO PARA PUBLICACION
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT

{21) N* de solicitud. (51) Int CI E21B 21/06
{22) Fecha de solicitud 28-03-06 (71)Salicitante(s) CYTEC TECHNOLOGY CORP.

{30) Pnondad  (31) No. Prioridad 32) Fecha {(33) Pals
10/674,441 30-09-03 Us
(72) Inventor(es) ADAMS PENA Jorge Eduardo; MASIAS

Henry, HUANG Sun-Yi y FARINATO
Raymond

(74) Apoderado  ALICIA LLOREDA RICAURTE

(85)  ;Fecha imie nicio fase nacional.  30-04-06 (87) Publicacién intemacional
(86) Datos relatvos a la presentacidn de la solictud PCT Fecha: 21-04-05
Fecha de presentacion de la solicitud. ~ 16-07-04 N° publicacion WO 2005035934 A3

No. de sohcrtud PCTAUS2004/023007

(54) Titulo  SEPARACION SOLIDO-LIQUIDO DE LODOS EN BASE ACEITE

Resumen - Rewvindicacidn(es).

Relvindicacidon namero 1.-

Un método de separacién de una fase solida y una fase liquida en un lodo en base aceite, que comprende el paso de

)] contactar dicho lodo en base aceite con una emulsidn agua-en-aceite que comprende un polimero derivado de al
menos un mondémero soluble en agua, en donde el polimero no se disuelve antes del contacto con el lodo en base
aceite;

() mezclar la emulsibn de agua-en-aceite y el lode en base aceite;

» (m) separar |a fase sohda y la fase liquida.



TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT
REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

(PCT Articulo 18 y Reglas 43 y 44)

Regiatro de referencra del solicriante o agente | PARA FUTURAS  ver Notficacidn o Transrusidn del Reparte de Bdsqueda Intemnacional
ACCIONES  (Forma PCT/ISA/220) asi como, donde aplique, &l item 5 a continuacién

03009-01 PCT

Solicitud intemacional No Fecha de registro intemacional (dia/mex/aio) Fecha de Pnondad (Pnmera) (dia/mes/ado)
PCTAIS2004/023007 16/07/2004 30/09/2003

Solicitante

CYTEC TECHNOLOGY CORP.

Este Reporte de Biisqueda Internacional ha sido preparedo por esta Auteridad de Blisqueda Intemacional y es transmmtido al solicitante .
Seguin el Articulo 18  Una copia serd transmmitida & la Oficine Intemnacional

Este Reporte de Biisqueda Internacional consta de un total de __3 hojas
También esta acompafiado de una coma de cada documents téenico anterior citado en este reporie

! Bases del reporte

a Respecto al lengunje, In bisqueda intemacional se llevd a cabo segun la solhicitud miemacional en el lenguaje en el cual se presenid,
a2 menos que se mdique de otro modo en este ftem

D 12 busqueda internacional se llevd a cabo segun la traduccidn de la solicitud intenecional proporcionada a esta
Autoridad (Regla 23 1{b))

b [:I Respecto a una secuencia de deido nucledtido y/o amino revelado en Ia solicitud intemnacional, ver Recuadro No |

2 D Clertas rewvindicaciones no pudleron localizarse (Ver Recuadro IT)

3 D Falta unided de Invencién (ver Recuadro III)

4 Respecto 2l titulo,
El texto es aprobado scgun lo presenta ¢l solicitante

D Esta Autondad ha establecido que el texto se lea asi

5 Respecto al resumen,
El texto es aprobado segin lo presenta el solicitante

D Esta Autonidad ha establecido et texto de acuerdo con la Norma 38 2(b), ‘cgﬁ'n aparece en ¢l Recuadro I El salicitante puede, un
mes después de la fecha de haber enviado por correo este reporte de biisqueda mtemacional, presentar comentanos a esta Autondad

¢ Respecto a los dibujos,

a Lafigura de los dibujos que se publicara con el resumen es la Figura No

D como Jo sugind el solicitante
I:' como lo seleccioné esta Autondad, porque ¢l sohcitante no sugmd una figura
D como lo selecciond esta Autondad, porque csia figura caracteriza mejor e la invencién-

b D Ninguna dc las figuras es para ser publicada con el resumen

Forma PCT/ISA/210 (Pnimera hoja) (Enero 2004)



REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud Internacional No

PCT/US2004/023007

A CLASIFICACION DE MATERIA
IPC 7 E21B21/06 (CO9K7/06 BO0SB3/00 BOIDI7/00

Segin In Clasificacion de Patentes Internacional (CPI) o segiin 1a clasificacién neciomal y Ia CP1

B _CAMPQS BUSCADOS

Documentacidn minima buscada (sistema de clasificacién seguido de simbolos de clasificacidn)

IPC 7 E21B

Documentacidn buscada fuera de documentacién minmima hasw donde dichas documentos se incluyan en los campos buscados

Base de dalos clectrémica consultada durante la bisqueda internacionel (nombre de la base de datos y, donde sea prictico, buscar términos usados)

EPO-Intemmo, Dato WPI, PAJ

C DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

Categopa * Cnacion de documento, con indicacidn, donde sea apromade, de 105 12x10s relevanies Relevante a Ia resvindicacion Ne
A EP 0 164 225 A (THE DOW CHEMICAL COMPANY) 1-30
11 de Diciembre de 1985 (1985-12-11)
pigmna 4 — pigina 6, rextvindicaciones 1-12
A US 4913 585 A (THOMSON Y SUS COL ) 1-30

3 de Abnl de 1990 (1990-04-03)

columnas 1, 3, 4, reivindicaciones 1-4; ejemplo 1

D sc enumcran mils documentos en la continuacidn de 1a casilla C

E En el anexo sc enumeran miembros de Ia farmlia de patentes

* Categorias especiales de documentos citados

‘A' documento que define ¢l estado general de 1a téenica €l cual no se
considera de relevancia particular

‘E' documento antenor pero publicado en o después de la fecha de
presentacidn mtemacional

‘L' docurnento que puede arrojar dudas sobre revindicaciones de
priondad o que se cita para establecer la fecha de publicacién de otra
citacidn u otra mzon especial (segun se especifica)

‘0" documento que se refiere 8 una revelecién oral, uso, exhubicidn u
otros medios

‘P docummito publicado antes de 12 fecha de presentacién internacional
pero después de la fecha de pnondad reivmdicada

T documenio postenor publicado después de Ia fecha de presentacién
internacional o fecha de pnondad y que no csté en conflicto can la
solicitud pero citado para entender ¢l pnncipio o teorfa que sustenta
la mvencidn

X' documento de relevancia particular, la invenciéin rervindicada no
puede considererse nueva o no puede considerarse que comprende
un paso inventivo cuando ¢l documento se toma solo

Y' documento de relevancia particular, la invencién reivindicada no
puede considerarse que comprende un paso inventivo cuando el
documento se combina con uno o més documentos, siendo dicha
combinacidn obvia para una persona experta en la técmica

'&" documento miembro de la rusma farmihia de patentes

Fecha de la terminecion real de la bisqueda interacional

Fecha de envio por correo del reperte de bisqueda mtemacional

19 de Mayo de 2005 20.10 2005
Nombre y direccién del comeo de 1SA Funcionario sutonzado
European Patent Office, P B 5818 Patentlaan 2
NL-2280 HV Rijswik Wengeler, H

Tel No (+31-70) 340-2040, Tx 31651 eponl,
FaxNo  (+31-70) 340-3016

Forma PCT/ISA/210 (segunda hoja) (Enero 2004)

i



REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud Internacional No

Infoime sobre miembros de famiha de patentes PCT/US2004/023007
Documento de patente . .y
citado en el repl::rte de Fecha de publicaci6n Miembrol(s) de la familia de Fec.ha ‘f"
basqued patentes publicacién
queda
EP 0164225 A 11-12-1985 CA 1225519 Al 18-08-1987
DK 173185 A 08-12-1985
EP 0164225 A2 11-12-1985
ES 8608934 Al 16-12-1986
NO 852285 A 09-12-1985
us 4913585 A 03-04-1990 CA 2005301 A1l 21-06-1990

Totma PCT/ISA/210 (anexo familia de patentes) (Enero 2004)
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- " PATENT COOPERATION TREATY

CORRECTED VERSION
' ’)S
From the INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY P CT
-
° NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
CYTEC INDUSTRIES INC. THE INTERNATIONAL SEARGH REPORT AND
Attn. Jubinsky, James A. THE WRITTEN OPINION OF THE INTERNATIONAL
1937 West Main Street SEARCHING AUTHORITY, OR THE DECLARATION

P.O. Box 60
Stamford, CT 06304-0050
UNITED STATES OF AMERICA

(PCT Rule 44 1)

Date of maling

(day/monttlyear) 50 /10/2005

Applicant's or agent's file reference

03009 -01 PCT FOR FURTHER ACTION See paragraphs 1 and 4 below
International applicaton No International filing date

PCT/US2004/023007 (daylimonth/yeer)  16/07/2004

Apphcant

CYTECH TECHNOLOGY CORP.

1. III The applicant 1s heraby nobfied that the international search report and the wnitten opiion of the International Searching
Authonty have bean established end are transmitted herewsth

Filing of amendments and statement under Article 19:
The applicant 1s entitled, if he so wishes, to amend the claims of the Intemational Application (see Rule 46)-

When? The ttme timit for filing such amendments 15 normaliy 2 months from the date of transmittal of the
International Search Report; however, for more detalls, see the notes on the accompanying sheet.

Where? Directlytothe Imtarnational Bureau of WIPC, 34 chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland, Fascimile No. (41-22) 740 14 35

For more detalled instructions, see the notes on the accompanying sheet

2 D The applicant 1s hereby notified that no international ssarch report will be established and that the declaration under
Artcle 17(2)(a) to that effect and the written opinion of the intemationa! Searching Authority are transmitted herewith

) 3 D With regard to the protest against payment of (an} additional fee(s} under Rule 40 2, the applicant 1s notified that

D the protest together with the decision thereon has been transmitted to the Intemational Bureau together with the
applicant's request to forward the texts of both the protest and the decision thereon to the designated Offices.

no decsion has been made yet on the protest; the applicant will be notified as soon as a decision 1s made

4 Reminders

Shortly after the expiration of 18 months from the pnority date, the intarnational application will be published by the
International Bureau I the applicant wishes 1o avoid or postpone publication, a notice of withdrawal of the internatonat

. application, or of the pnonty claum, must reach the International Bureau as provided in Rules 80brs 1 and 90is 3, respectvely,
bafore the completon of the technical praparations for mtemnational publicatton

The applicant may submit comments on an informal basis on the writan opinien of tha Imermational Searching Authority to the
International Bureau The International Bureau will send a copy of such comments to all designated Offices unless an
international preliminary examination report has been or is to be established. These comments would also be made available to
the public but not befora tha expiration of 30 months from the pnonty date

Within 19 months from the pnonty date, but only in respect of some designated Offices, a demand for intemational preliminary
examination must be filed if the applicant wishes to postpone the entry into the national phase until 30 months from the pnonity
date (in some Offices aven later), otherwise, the applicant must, within 20 months from the pnonty date, peform the prasenbed
acts for entry into the national phase before those designated Offices.

In respect of other designated Offices, the time limnit of 30 months (or later) will epply even if no demand 1s filed within 19
months

" See the Annex to Form PCT/IB/301 and, for detatis about the applicable tme Imits, Office by Office, see the PCT Applicant’s
Guide, Volume (I, Natonal Chapters and the WIPO Internet site.

Name and mading address of the Intemational Searching Authority | Authonzed officer

— =& Eurcpean Patent Office, P B. 5818 Patentlaan 2 .
NL-2280 HY Riswik Loredana Cipolla
,0 Tel (+31-70) 340-2040, Tx 31 651 epo nl,

Fax- (+31-70) 340-3016

Form PCTISA/220 (January 2004) (See notas on accompanymng shest)

~ o



NOTES TO FORM PCT/ISA/220 6

+ These Notes are mtended to give the basle Instructions concerming the filing of amandments under aricle 19 The
Notes are based on the raquirements of the Patent Cooperation Treaty, the Regulations and the Admnistrative instructions
under that Treaty In case of discrepancy betwaen these Notes and those requirements, the latlar are applicable. For more
detaled nformation, see also the PCT Applicant’s Guids, a publication of WIPO

In these Notes, "Article®, "Rule®, and "Section" rafar to tha provisions of the PCT, the PCT Regulatons and the PCT
Administrative Instructions, respectively

INSTRUCTIONS CONCERNING AMENDMENTS UNDER ARTICLE 19

The apphcant has, after having recewved the international search report and the wntten opmnion of the Intermatonal
Searching Authonty, one opporiunity to amend the claims of the intemational application 1t should however be emphasized
that, since all parts of the imtemational application (claums,descnpbon and drawings) may be amended dunng the
international prelimmary examination procedure, thare is usually no need to file amendments of the claims under Article 19
except whare, & g the applicant wants the [atter to be published for the purposes of provisional pratection or has another
reason for amending the claims before intemnational publication. Furthermore, it should be emphasized that provisional
protection 1s available 1n some States only (see PCT Applicant’s Guids, Annexes B1 and B2)

The attention of the applicant s drawn to the fact that amendments to the claims under Artcle 19 are not ellowed where
tha internatonal Searching Authomty has declared, under Arhicle 17(2), that no international search report would be
established (see PCT Applicant’s Guwde, Volumea VA, paragraph 296).

What parts of the international application may be amended?
Under Article 19, only the claims may be amendsd

Dunng the internatonal phase, the claims may also be amended {(or further amended) under Arbicle 34 before
the International Preliminary Exanuning Authority. The descnption and drawings may only be amended under
Article 34 before the International Exarning Authonty.

Upon entry into the natonal phase, all parts of the intemational applicatton may be amended under Article 28
or, where applicable, Article 41.

When? Within 2 months from the date of transmittal of the international search report or 16 months from the pnonty
date, whichever tme limit expires later It should be noted, however, that tha amendments will be considered
as having bean received on ime ff they are received by the International Bureau after the explration of the
(aggllmblo )ume hmnt but befora the completon of the technical preparations for intemnatlonal publication

o 45 1).

Where not to file the amendments?

-- - The amendments may only be filed with the International Bureau and not with the recaiving Office or the
International Searching Authonty (Rule 46 2)

Where a demand for nternabonal prehmnary examination has been/is filed, sea below

How? Either by cancelling one or more entire claims, by adding one or more new claims or by amending the text of
one or more of the clams as filed.

A replacement sheet must be submitted for each sheet of the claums which, on account of an amendment or
amendments, differs from the shest originally filed.

All the claims appeanng on a replacement sheet must be numbered in Arabic numerals Whera aclam rs
cancelled, no renumbenng of the other claims 1s required. In all casas where claims are renumbered, they must
be renumbered consecutively {Administrative Instruchons, Section 205(b)).

The amendments must be made [n the language in which the international application is to be published.

What documents must/may accompany the amendments?
Letter (Section 205{b)):
The amendments must be submitted with a letter.

The letter will not be published with the internaticnal application and the amended clalms. it should not be
confused with the "Statement under Artigla 19(1)" (see below, under "Statement under Article 19(1)")

The letter must be in English or French, at the cholce of the applicant. However, If the languzge of the
international application Is English, the letter mnust be In English, If the language of the International application
Is French, thg letter must be In French.

Notes to Form PCT/ISA/220 (first shest) (January 2004)

[=



PATENT COOPERATION TREATY
PCT CORRECTED VERSION

INTERNATIONAL SEARCH REPORT

(PCT Article 18 and Rules 43 and 44)

Applicant's or agent's file rsfersnce FOR FURTHER soe Form PCT/SA/220

03009-01 PCT ACTION as wall as, where epplicabla, itam 5 balow.
Intemnational application No International filing date {day/month/year) (Earliast) Prionty Date (day/month/year}
PCT/US2004/023007 16/07/2004 30/09/2003
Applicant

CYTECH TECHNOLOGY CORP.

This Intemational Saarch Report has been prepared by this International Searching Authonty and is transmitted to the applicant
sccordirg to Articla 18 A oopy i1s baing tranemitied to the Intem ational Bureau

Thia Intemational Search Report conssts of a totel of 3 sheete
IE it 13 also accompanied by a copy of sach pnor art dooument cited in this report

-t

Basis of the report

a With regard to the language, the intemational search was camed out on the basis of the intemational application inthe
language in which it was fied, unleas otherwise indicated under thia tem

The intemational search was camed out on tha basia of a translation of the nternational application fumished to
this Authority (Rule 23 1(b)).

=)

b D With regard to any nuclectide and/or amino acld sequence disclosad in the intemational application, see Box No |
[[] certainclaims wera found unsearchable (See Box If)
3 D Unity of mvention is lacking (ses Box i)

4 With regard to the title, - .- - . - -
[x] thetextss epproved as submitted by the applicant.
[[] thetexthes been established by this Authonty to read as follows

5 With regard to the abstract, .
E the text 1s approved es submitted by the epplicant

the text has been established, according te Rule 38 2{(b), by this Authorty as it appsars in Box No V. The applicant
may, within one month from the date of mailing of this internatronal sesrch report, submit cormments to this Authornty

6 With regard to the drawlings,
a the figure of the drawings to be published with the abetract 1s Figure No
I:I as suggested by the applicant
D selected by this Authonty, because the applicant falled to suggest a figure
D as selacted by thie Authonty, becausa this figure better chatactenzes the invenhon
b [ ] nonaotthe hgures i to be published with the abstract

Form PCTASA210 (firat sheet) (January 2004)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

N Intarnational Application No

PCT/U52004/023007

LASSIFICATION OF SUBJECT M

JPC E21B21/06 COQK?/OG

BO9B3/00

BO1D17/00

Aoccarding ts Internaliona! Patent Classificahon (IPC) or to beth nahonal clasaification and IPC

B. AELDSSEARCHED

IPC 7 E21B

Minimum documentahon seershed (classficaton system followed by clasadeton symbola)

Documentabon searched other than mimmum dacumentation to the extent that auch dooumnents are included in the fielda searchad

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

Elaotronic dat basa consulted dunng the intemational saarch (name of data base and, where prachcal, search terms used)

€ DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

3 April 1990 (1990-04-03)

-

columns 1,3,4; claims 1-4; example 1

Calegory ® | Ciaton of document, with indmation, whare appropnata, of the alsvant pasaages Ralavant to claim No
A EP 0 164 225 A (THE DOW CHEMICAL COMPANY) 1-30

11 December 1985 (1985-12-11)

page 4 - page 6; claims 1-12
A US 4 913 585 A (THOMPSON ET AL) 1-30

D Futher dooumants are listad in the conhnuation of box C

E Patant family members are hatsd m annax.

® Special categorfes of cited doouments

"A" dooument defining the genera! state of the art whioh ls not
conemared to be of parhoular relevance

*E" earfierdooumnent but published on or after the intamabonal
fillng dats

"L* documant whinh may throw doubds on Im&rlr:ml;y claim(a) or
whioh 1s ofted 1o estabimh the publication date of another
citation or gther spacial reason (as specified)

*O" document refernng to an orl dieclosure, use, exhibiban or
other maans

"P* dacument publshed prior to the intemational filing date but
latarthan the prionty date daymed

T later dooumarnt publshaed after the intamational filing dats
or priondy date and not in conflict with the applisatton but
utad I: undematand the principle or theory underiying the
invenbon

" dooument of partioular relavance, the olwmed mverttion
cannct ba considered nove! or cannot be conaidered to
Involve an Inventve step when the document 1s taloan alons

¥* dooument of parboulnr relevanca; tha clanmed nivention
cannot ba eaneidered to Involve an mventive etep when the
document s combined with one or maore othar such docu-
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Date of malling of the intemational search report
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[ CasillaNo.I  Bases del Reporte
CasillaNo.II  Prioridad

aplicabilidad Industmnal.
Casilla No.IV  Falta de unidad de invencion

[] CasllaNo VI Ciertos documentos citados

2 ACCIONES FUTURAS

que expire mas tarde
Para opciones futuras, ver la Forma PCT/ISA/220
3. Para detalles adicionales, ver las notas a la Forma PCT/ISA /220

1. Esta opinién contiene indicaciones relacionadas con los siguientes items:
X
[ CasillaNo Il  No establecimiento de opinién respecto a novedad, ruvel inventivo y
O
X

CasillaNo V  Afirmacién razonada de conformidad con la Regla 43b1s.1(a)(i) con
‘respecto a novedad, muvel inventivo o aplicabilidad mdustnal;
citaciones y explicaciones que sustentan dicha afirmacién

[[J cCasillaNo.VII Ciertos defectos en la solicitud internacional
Bd CasillaNo. VI Ciertas observaciones sobre la solicitud mnternacional

St se hace una demanda para examen preliminar internacional, esta opinién generalmente serd
considerada como una opinién escrita de la Autondad Examinadora Preliminar (“IPEA”). Sin
embargo, esto no aplica cuando el solicitante escoge una Autoridad diferente a ésta para que sea la
IPEA y la IPEA escogida le ha notificado a Ia Oficina Internacional de conformidad con la Regla
66 1b1s(b) que no se considerardn las opiniones escritas de esta Autoridad Examinadora Preliminar.

S1 esta opini6n es, segln se estipula anteriormente, considerada una opinién escrita de la IPEA, se
mvita al solicitante a presentar ante la IPEA una respuesta escrita junto, cuando sea apropiado, con
modificaciones, antes de la fecha de expiracién de tres meses desde la fecha de envio por correo de la
Forma PCT/ISA/220 o antes de la fecha de expiracién de 22 meses desde la fecha de prioridad, 1a

-

Nombre y direccién de correo de ISA
European Patent Office, P B 5818 Patentlaan 2
NL-2280 HV Ryswyk - Pays Bas
Tel No +31-70 340-2040, Tx 31 651 eponl,

FaxNo +31-70340-3016

Funcionario Autorizado
Wengeler, H

Teléfono No. +31 70 340-1936

Forma (PCT/15A /237 (caratula) (Enero de 2004)
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OPINION ESCRITA DELA Solicitud Internacional No
AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL PCT/US2004/023007

Cagilla No. 1. Bases de la opini6n

1 Respecto al idioma, esta opiruén se ha establecido segin la solicitud internacional en el idioma en el cual se
present$, a menos que se indique de otro modo bajo este ftem

(] Esta opimién se ha establecido segiin una traduccién del idioma orignal al siguiente idioma, que es el
1idioma de una traducci6n proporcionada para la biisqueda mternacional (bajo las Reglas 12.3 y 23.1(b)).

2 Respecto a cualquier nucledtido y/o secuencia aminoicida revelada en la solicitud internacional y necesaria
para la mnvencién reivindicada, esta opinién se ha establecido segin’

a tipo de material.

[J un listado de secuencia
[[] tabla(s) relacionada con el istado de secuencia

b formato de material;

[] en formato escrito
[] en formato legible por computador

¢ tlempo de presentacién/suministro:

[] conterudo en la solicitud internacional segiin se registré
[ registrada junto con la solicitud internacional en formato legible por computador
[[] proporcionada subsiguientemente a esta Autoridad para la biisqueda.

3 [] Ademss, en el caso en que mds de una versién o copia de un listado de secuencia y/o tabla relacionada
con ello se haya registrado o proporcionado, las declaraciones requeridas de que la ;mnformacin en las
copias subsiguientes o adicionales es idéntica a aquella en la sohcitud segiin se presentt o no va més alld
de la solicitud segiin se registrd, segtn lo apropiado, fueron suministradas.

4 Comentarios adicionales

Casilla No. II Prioridad

1. [¥ No ha sido posible considerar la validez de la reivindicacién de prioridad porque la Autoridad de
Bisqueda Internacional no tiene en su poder una copia de la solicitud anterior cuya prioridad ha sido
reivindicada o, donde se requiera, una traduccién de esa solcitud anterior. Stn embargo, se ha
establecido esta opinién sobre el supuesto de que la fecha relevante (Reglas 43bis. 1y 64.1) es la fecha de

la prioridad reivindicada.

2 [T} Seha establecido esta opini6n como si no se hubiese reivindicado ninguna prioridad debido al hecho de
que se ha encontrado que la reivindicaci6n de prioridad es invéhda (Reglas 43kis.1 y 64.1). Por
consiguiente, para los fines de esta opinién, se considera que la fecha de registro internacional indicada
anteriormente es la fecha relevante,

3 Observaciones adicionales, si es necesario:

Farma (PCT/ISA/237 (Enero de 2004)
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OPINION ESCRITA DELA Solicitud Internacional No
AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL PCT/US2004/ 023007

Casilla No. V Afirmacién razonada bajo 1a Regla 43bis.1(a)(i) respecto a novedad, paso inventivo o aplicabilidad
industrial; citaciones y explicaciones que sustentan dicha afirmacién

1. Declaracié6n
Novedad (N) Si: Rewvindicaciones 1-30
No Reivindicaciones
Nivel inventivo (IS) Si: Reivindicaciones 3-24,
No: Reiwvindicaciones 1-2, 2530
Aplicabilidad industrial (IA) Sf Reivindicaciones 1-30

No: Rerwvindicaciones

2.  Citaciones y explicaciones

ver hoja separada

Casilla No. VIl Algunos Observaciones acerca de la solicitud internacional

Se hacen las siguientes observaciones sobre la claridad de las reivindicaciones, descripcién y dibujos o sobre la
pregunta de s1 las reivindicaciones estdn plenamente sustentadas por la descripcién, estdn hechas:

ver hoja separada

Forma PCT/ISA/237 (Enerc de 2004)



OPINION ESCRITA DE LA

AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL Solicitud Internacional No.
(HOJA SEPARADA) PCT/US2004/023007

Re Item V

1 Se hace referencia a los siguientes documentos:

D1: EP 0164225 A (THE DOW CHEMICAL COMPANY) Diciembre 11 de 1985 (1985-12-11)
D2: US4913585 A (THOMPSON ET AL) Abril 3 de 1990 (1990-04-03)

2 Nivel Inventivo (Art. 33(3) PCT
Reivindicaciones 1-2, 25-30
Los ejemplos, como los documentos de la técnica previa D1 y D2, se basan exclusivamente en
composiciones de acrilamida. Mientras el solicitante no pueda demostrar que “monémeros solubles
en agua” diferentes a aquellos producen buenos resultados similares, las reivindicaciones 1-2 y 25-
30 deben mantenerse no aceptables de acuerdo con el Art. 33(3) y 6 PCT, porque son de una gran

extensi6n meramente especulativa.

Item VIII

2 Clanidad (Art. 6 PCT)
Al reivindicar las rejvindicaciones 1-2 y 25-30 todos los posibles monémeros “solubles en agua” o
“de vinilo solubles en (agua), el alcance de estas reivindicaciones es mas amplio que el justificado
por la extensi6n de la descripcion y los ejemplos porque estas definiciones incluyen monémeros que
seguramente no pueden dar los mismos resultados que los obtenidos con las solamente probadas

composiciones basadas en acrilamida,

Por lo tanto, los requerimientos del Art. 6 PCT no se cumplen.

Forma PCT/ISA /237 (Hoja separada) (Hoja 1) (EPO - Enero de 2004)
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Fiom the
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY

To. - PCT
WRITTEN OPINION OF THE
806 form PCTASAZ20 INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
(PC /'@bts 1)
X D) .910040
Date of mailing /
(dayfmionthiyear) see fofm/PCTASAL210 (second shaat)
Applicants or agents fll raference FOR FURTHER ACTION
see form PCTASAR220 See paragraph 2 balow
Intemational application No. International filing date (dayfnonthiear) Prionty date fday4nonthyear}
PCTAIS2004/023007 16.07.2004 30 09 2003

Intematonal Patent Classification {IPC) or both national dasstfication and IPC
E21B2106, CO9K7/06, B09B3/00, BO1D1700

Applicant
CYTECH TECHNOLOGY CORP.

This opinion contains indications relating to the following tems:

Bl BoxNo.l  Basis of the aplnion
& BoxNo Il Priorty
[0 BoxNo.lHl  Non-establishment of oplnion with regard to novelty, Inventive step and industrial applicabiity

[J BoxNo IV Lackofunlty of inventon

©J BoxNo V  Reasoned statement under Rule 43bis.1(a}(i} with regard to novelty, inventve step or industnial
applicability; citatlons and explanations supporting such statement

0 BoxNo.VI Centain documents cited
0O Box No VIl Certaln defects In the internatonal application
& Box No. VIl Certaln observations on the international application

2. FURTHER ACTION
{f a. demand for International preliminary examination is made, this opinion will usually be considered to be a
wrnttan opinlon of the International Preliminary Examining Authonty {"{PEA"). However, this doas not apply wham
the applicant chooses an Authonty other than this one to be the IPEA and the chosen IPEA has notfed the
International Bureau under Rule 66.1b/s(b) that written opinions of this Intematonal Searching Authority
will not be so considared. i
I this oplnion 1s, as provided above, considered to be a written opinion of the IPEA, the applicant is invited to
submit to the IPEA a written reply together, where appropriate, with amendments, before the explranon of three
months from the date of maiiing of Form PCTASA/220 or before the expiration of 22 months from the'priority data,
whichever expires later
For further options, see Form PCTASA/220.
3 For further detalls, ses notes o Form PCTASA220.
Name and mailing address of the 1SA: Authorized Officar
European Patent Office - P I?:. 5818 Patentlaan 2 . §
NL-2280 HV Rijswik - Pays Bas Wengeler, H i 0 )’
Tal +31 70 340 - 2040 Tx" 31 51 epo ni \,
Fax +31 70 340-3016 Telephone No +31 70 340-1936

Form (PCTASA/237) (Cover Sheet) (January 2004)
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WRITTEN OPINION OF THE Internationat apphcation No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAUS2004023007

Box No.| Basis of the opinlon

. With regard to the language, this opinion has been established on the basis of the international applicaton in

the language in which it was filed, unless otherwise indicated under this item

O This opinion has been established on the basis of a translahon from the original language into the following
language , which is the language of a transiation fumished for the purposes of international search
(under Rules 12.3 and 23.1(b)).

. With regard to any nucleotide andior amino acid sequence disclosed in the internabonal application and

necessary to the claimed invention, this opinion has been established on the basis of:
a. type of material
L1 asequence listing
1 table(s) related to the sequence listng
b format of matenal.
O n wrtten format
{3 in computer readable form
c. time of fiingfurnishing:
2 contained in the international appl[catlon as filed.
O fled together with the international application in computer readable form.

O furmshed subsequently to this Authority for the purposes of search.

. O Inadditon, in the case that more than one version or copy of a sequence listing and/or table relating thereto

has been filed or fumished, the required statements that the information in the subsequent or addrtional
copies 1S identical to that in the application as filed or does not go beyond the application as filed, as
appropnate, were furnished.

. Additional comments:

Box No. li Prlority

. B The validdy of the priority claim has not been considered because the Intemational Searching Authonty

does not have n its possession a copy of the earlier application whose pnonty has been claimed or, where
required, a transtation of that earlier application. This opinion has nevertheless been established on the
assumption that the relevant date (Rules 43bis.1 and 64.1) is the claimed prionty date.

. 00 This opinion has been established as if no prionty had been claimed due to the fact that the priority claim

has been found invahd {(Rules 43bis 1 and 64.1). Thus for the purposes of this opinion, the international
filing date indicated above is considered to be the relevant date.

. Addihonal observations, If necessary:

Form PCTASA/ 237 {danuary 2004) (2/(



WRITI'EN OPINION OF THE International application No
[INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY PCTAS2004023007

z

Box No.V Reasoned statement under Rule 43bls.1(a){l} with regard to novelty, Inventive step or
industrial applilcabllity; citations and explanations supporting such statement

1. Statement .
Novelty {N) Yes: Claims 1-30
No. Claims
Invertive step (IS) Yes: Claims 3-24,
No. Clams 1-2,25-30
Industnal apphicability (IA) Yes Clams 1-30

No: Claims

2. Cratons and explanations

see separate sheet

Box No. Vill Certaln observations on the international application

The following observations on the clardy of the claims, description, and drawings or on the question whether the
claims are fully supported by the description, are made:

see separate sheet

Form PCTASA/237 (danuary 2004) /24/
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., WRITTEN OPINION OF THE International application No. /b
INTERNATIONAL. SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/US2004/023007
Re tem V.

1  Reference is made to the following documents:
D1: EP 0 164 225 A (THE DOW CHEMICAL COMPANY) 11 December 1985
(1985-12-11)
D2: US4 913585 A (THOMPSON ET AL) 3 April 1990 (1990-04-03)

2. Inventive step (Art. 33(3) PCT)
Claims 1-2,25-30
The examples, like the prior art documents D1 and D2, are exclusively based on
such acrylamide compositions. As long as the Applicant cannot demonstrate that
"water-soluble monomers” other than those yield similar good results claims 1-2
and 25-30 must be held unallowable according to Art. 33(3) and 8 PCT, since they
are to a large extent merely speculative. T T e

item VIII

2  Clarity (Art. 6 PCT)
By claiming in claims 1-2 and 25-30 all possible “water-soluble" or “water-soluble
vinyl" monomers the scope of these claims is broader than justified by the extent
of the description and examples because these definitions include monomers
which surely cannot give the same results as being obtained with the only proven
acrylamide based compositions.
Hence, the requirements of Art. 6 PCT are not fulfilled.

Form PCT/ASAJ237 (Separate Sheet) (Sheet 1) (EPO-January 2004)
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT 4

REPORTE PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE PATENTABILIDAD
{Capitulo II del Tratade de Cooperacién de Patentes)

(PCT Articulo 36 y Regla 70)
Registro de referencia del
solicitante o agente PARA FUTURAS ACCIONES Ver Forma PCT/IPEA/416
03009-01 PCT
Solicitud internacional No Fecha de registro internacional Fecha de pnf)ndad
(dfa/mes/afio) (dia/ mes/afio)
PCT/US2004/023007 16 07 2004 30 09 2003
Clasificacié6n Internacional de Patentes (IPC) o clasificacién nacional e IPC
E21B21/06
Solicitante
CYTEC TECHNOLOGY CORP.
1  Este reporte es el reporte de examen preliminar nternacional, establecido por esta Autondad

Examinadora Prehminar Internacional bajo el Articulo 35 y trasmutido al solicitante de conformudad

con el Articulo 36.

2 Este REPORTE consta de un total de—% hojas, incluyendo esta cardtula
3  Este reporte también es acompaiiado por ANEXOS, que comprenden

a, [ (envrado al sohcitante y a la Oficina Internacional) un total de _ hojas, como sigue:

[0 hojas de la descripcién, reivindicaciones y/o dibujos los cuales han sido modificados y son la
base de este reporte y/o hojas que contienen rectificaciones autonzadas por esta Autoridad (ver
Regla 70.16 y Secci6n 607 de las Instrucciones Administrativas)

[ hojas que reemplazan hojas anteriores, pero las cuales esta Autoridad considera que conbienen
una modificacién que va mis alld de la revelacén en Ja solicitud internacional como se
presentd, como se indico en el itern 4 de la Casilla No. [ y la Casilla Suplementaria.

b [ (enviado iincamente a la Oficna Internaconal) un total de (indicar tipo y mimero de medio(s)
electrémco(s)) _ , que conhenen un listado de secuencias y/o tablas con ello, tinicamente en una
forma legible en computador, como se indicé en la Casilla Suplementana Relacionada con el
Listado de Secuencias (ver Seccién 802 de las Instrucciones Adminustrativas)

4  Este reporte contiene mdicaciones relacionadas con los siguientes ftems-

[ Casilla No. I Bases del reporte

[0 CasillaNo II Priondad

[J CasilaNo Il No establecimiento de opimén respecto a novedad, mivel inventivo y

aphcabilidad industrial

[[J CasilaNo.IV  Falta de unidad de invencién

B Casilla No. V Afirmacién razonada de conformudad con el Articulo 35(2) con respecto a

novedad, nivel inventivo o aplicabihdad industnal; citaciones y explicaciones que
sustentan dicha afirmacién

[0 CasillaNo.VI Ciertos documentos citados

[0 CasillaNo.VII Ciertos defectos en la solicitud internacional

B CasillaNo VIII Ciertas observaciones sobre la solicitud internacional

Fecha de presentacion de la demanda Fecha de terminacién de este reporte
30.03 2005 10.10 2005
Nombre y direcciéin de correo de la autonidad Funcionario autorizado
internacional de examen preliminar
European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 Wengeler, H
NL-2280 HV Ryswyk - Pays Bas
Tel + 31 70 340-2040, Tx 31 651 eponl,
Fax +31-70 340-3016 Telé¢fono No.  +31 70 340-

Forma PCT/IPEA/ 409 (portada) (Enero 2004}
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REPORTE PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE Solicitud Internacional No
PATENTABILIDAD PCT/US2004/ 023007 '

Casilla No.1 Bases del reporte

1 Respecto al idioma, este reporte se basé en la solicitud mnternacional en el idioma en el cual fue
presentada, a menos que se indique o contrano segan este ftem.

I:l Este reporte se basé en una traducci6n del idioma orniginal al sigmiente idioma, el cual es el
idioma de una traducci6n suministrada para los propésitos de-

D bisqueda mternacional (segiin la Regla 123 y 231 (b))
EI publicacién de la solicitud internacional (segn la Regla 12 4)
|:| examen prelimnar internacional (segiin las Reglas 55.2 y/o 55 3)
2 Respecto a los elementos de la solicitud internacional este Reporte se bas6 en (hojas reemplazadas que has

sido sunurustradas a la oficina receptora en respuesta a una invitacién segtin Articulo 14, son referidas en
este reporte como “ originalmente presentadas” y no son anexadas a este reporte)

Descripcion, Piginas
1-24 como se presentaron originalmente

Reivindicaciones, Ntameros

1-30 como se presentaron originalmente
D listado de secuencia y/o alguna tabla(s)-ver Casilla Suplementana en relacién al Listado de Secuencia

3 [ Las modificaciones resultaron en Ia cancelacién de

[l 1a descripcidn, paginas

[] Ilas retvindicaciones, Nos.

[J los dibujos, hojas/ figuras

[ hstado de secuencra (especificar)

(O cualquier tabla(s) relacionadas con ia serie de listados {espectficar)

4 [] Este reporte ha sido establecido como si {alguno de) los anexos corregidos a este reporte y numerado
antes no ha sido hecho, desde que ellos han sido considerados a través de la presentaci6n original, como
esta indicado en la Casilla Suplementana (Regla 70.2(c))

la descripci6n, paginas

las reivindicaciones, Nos.

los dibujos, hojas/figuras

secuencia que enumera (especificar).

alguna tabla(s) relatada al listado de secuencia (especificar).

Oc

a0

* Si el Item 4 aplica, algunas o todas aquellas hojas pueden ser marcadas “reemplazadas”.

Forma PCT/IPEA/409 (Eneto 2004)
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REPORTE PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE Solicitud Internacional No ,Z/
PATENTABILIDAD PCT/US2004/023007

Casilla No. V Afirmacién razonada bajo el Articulo 35(2) respecto a novedad, nivel inventivo o aplicabilidad
industrial; citaciones y explicaciones que sustentan dicha afirmacién

1. Afirmacién
Novedad (N) Si: Reivindicaciones 1-30
No* Reivindicaciones
Nivel Inventivo (IS) Si: Reivindicaciones 3-24,

No: Reivindicaciones 1-2,25-30

Aplicabihdad Industrial (TA) St Rewindicaciones 1-30

No Rewindicaciones

2. Citactones y explicaciones (Regla 70.7)

ver hoja separada

Casilla No. VI IJAlgunos Observaciones acerca de la solicitud internacional

Se hacen las siguientes observaciones sobre la claridad de las reivindicaciones, descripcién y dibujos o sobre la
pregunta de s1 las rewvindicaciones estdn plenamente sustentadas por Ia descrtpcién, estdn hechas:

ver hoja separada

Forma PCT/IPEA/409 (Enero 2004)



REPORTE PRELIMINAR INTERNACIONAL SOBRE Solicitud Internacional No. /!p

PATENTABILIDAD (HOJA SEPARADA) PCT/US2004/023007

Re Item V
1 Se hace referencia a los siguientes documentos:

D1: EP0164225 A (THE DOW CHEMICAL COMPANY) Diciembre 11 de 1985 (1985-12-11)
D2: US4913585 A (THOMPSON ET AL) Abril 3 de 1990 (1990-04-03)

2 Nivel Inventivo (Art. 33(3) PCT
Reivindicaciones 1-2, 25-30
Los ejemplos, como los documentos de la técnica previa D1 y D2, se basan exclusivamente en
composiciones de acrilamida. Mientras el solicitante no pueda demostrar que “monémeros
solubles en agua” diferentes a aquellos producen buenos resultados similares, las reivindicaciones
1-2 y 25-30 deben mantenerse no aceptables de acuerdo con el Art. 33(3) y 6 PCT, porque son de

una gran extensién meramente especulativa.

Item VIII

2 Clandad (Art. 6 PCT)
Al reivindicar las rervindicaciones 1-2 y 25-30 todos los posibles monémeros “solubles en agua” o
“de vinilo solubles en (agua), el alcance de estas reivindicaciones es mds amplio que el justificado
por la extensién de la descripcion y los eemplos porque estas definiciones incluyen monémeros

que seguramente no pueden dar los mismos resultados que los obterudos con las solamente

probadas composiciones basadas en acrilamida,

Por lo tanto, los requerimientos del Art. 6 PCT no se cumplen.

Forma PCT/Hoja separada/409 (Hoja 1) (EPO-Enero 2004)
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From the
INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY

. . W
PATENT COOPERATION TREATY RECEIVED " |
. 0CT 122005 <A

- GYTEC PATENT LAW o

PCT
WASSERMAN, Fran S.
CYTEC INDUSTRIES INC.
1937 West Main Street NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF
P.O. Bax 60 THE INTERNATIONAL PRELIMINARY
Stamford, Connecticut 06904-0060 REPORT ON PATENTABILITY
ETATS-UNIS D'’AMERIQUE (PCT Rule 71.1)

Date of malling

(daydnonthyear) 10.10 2005
Applicant's or agent's file refarence
03009-01 PCT IMPORTANT NOTIFICATION
Intsmahonal application No intemational fling date (daydnonthirear) Pnority date {daymonthiear)
PCTAIS2004/023007 16.07.2004 30.09.2003
Applicant
CYTECH TECHNOLOGY CORP.

1. The applicant is hereby notified that this International Preliminary Examining Authonty transmits herewith the
international preliminary report on patentability and its annexes, if any, established on the international
application.

2. A copy of the report and its annexes, if any, is being transmitted to the Intemational Bureau for
communication to all the elected Offices.

3 Where required by any of the elected Offices, the International Bureau will prepare an English translation of
the report (but not of any annexes) and will transmit such translation to those Offices.

4. REMINDER

The applicant must enter the national phase before each slected Office by performing certain acts (filing
translations and paying national fees) within 30 months from the pricnty date (or later in some Offices)
{Article 39(1)) (see also the reminder sent by the International Bureau with Form PCTABA01).

Where a translation of the international application must be furnished to an electe&'Oﬂice, that translation
must contain a translation of any annexes to the international preliminary report on patentabiltty. It is the
applicant's responsitility fo prepare and furnish such translation directly 1o each elected Office concerned.

(
For further details on the applicable time limits and requirements of the elected Offices, see Volume Il of the
PCT Applicant's Guide.

The applicant's attention i1s drawn to Article 33(5), which provides that the cnteria of novelty, inventive step
and industnial applicability described in Article 33(2) to (4) merely serve the purposes of international
preliminary examination and that "any Contracting State may apply addtional or different cnteria for the
purposes of deciding whether, in that State, the claimed inventions 1s patentable or not" {(see also Article
27(5)). Such additional critena may relate, for example, to exemptions from patentability, requirements for
enabling disclosure, clarty and support for the claims

Name and matling address of the intemational Authonzed Offlcer
pralirinary examining authorty: f'--,
——  European Patent Office - P B 5818 Patentlaan 2 de Haas, B { d \.
NL-2280 HV Riswijk - Pays Bas
Tel +21 70 340 - 2040 Tx 31 651 epo ni Tel +3170 3404738 3 j
Fax. +31 70 340 - 3018 g

Form PCTAPEA/416 (January 2004)
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PATENT COOPERATION TREATY

PCT

A

INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTABILITY
(Chapter Il of the Patent Cooperation Treaty)

(PCT Article 36 and Rule 70)

Applicant’s or agent's file refarence
03000.01 POT T FOR FURTHER ACTION Ses Form PCTIPEAH16
Intematonal application No. International fling date (dayfnonthirear) Pnonly date (day/nonthiear)
PCTAS2004023007 16 07 2004 30.09.2003
Intemational Patent Classification (IPC) or national classihcation and IPC
E2182106
5
Applicant
CYTECH TECHNOLOGY CORP.

Administrative Instructions).

Supplemental Box.

1 This report is the international prelirminery examination report, established by this International Prefiminary Examining
Authority under Article 35 and transmitted to the applicant according to Article 36.

2. This REPORT consisis of a total of 4 sheets, including this cover sheet.
3  This report I1s also accompanted by ANNEXES, comprising.
a O sent to the apphicant and to the Intemational Bureau) a total of sheets, as follows.

(] shests of the description, claims andbr drawings which have bean amended and are the basis of this raport
andbr sheets containing rectifications authorized by this Authonty {(see Rule 70.16 and Section 607 of the

O shests which supersede earlier sheets, but which this Authority considers contain an amendment that goes
beyond the disclosure in the internatwonal application as filed, as Indicated In item 4 of Box No. | and the

b O (sent to the Intemational Bureau only) a total of (indicate type and number of electronic camer(s)) , contalning a
sequence listing andlor tables related thereto, in computer readable form only, as indicated in the Supplemental
Box Relating to Sequence Listing (see Section 802 of the Administrative Instructions).

4  This report contains indicabons relating to tha followlng items-

& Box No | Basis of the opinion
[J BoxNo.it  Prosty
00 Box No.ill Non-gstablishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability
O BoxNo.IV  Lack of unity of invention
Bl Box No.V  Reasoned statemant under Artricle 35(2) with regard to novelty, inventive step or industnal
applicability; citations and explanations supporiing such statement
[] BoxNo VI  Certain documents cited
[0 Box No. VIl Certaln defects in the International application
B Box No. VIl Certain observations on the intemational application
Date of submission of the demand Date of completion of this report
30.03.2005 10102005
Name and mailing address of the intemational Authonzad Officer
preliminary examining atthonty f""'\
European Patent Office - P B 5818 Patentiean 2 : \
NL-2280 HV Rijswijk - Pays Bas Wengeler, H i p)
Tel. +31 70 340 - 2040 Tx 31 651 eponl ‘!i i
Fax. +31 70 340 - 3016 Telephone No +31 70 340- "h.....o“

Form PCTAPEA/409 (Cover Sheet) (January 2004}
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INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT International application No.
ON PATENTABILITY PCTAS2004/023007

Box No.! Basis of the report

1. With regard to the language, this report is based on the intemational application in the language in which it was
filed, unless otherwise indicated under this tem.

I This reportis based on translations from the original language nto the following language ,
which is the language of a translation furnished for the purposes of:

0 international search (under Rules 12.3 and 23.1({b))
I publication of the international application (under Rule 12.4)
O international prelimnary exammnation (under Rules 55.2 andfor 55.3)

2. With regard to the elements" of the international application, this report 1s based on (replacemertt sheets which
have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred 1o in this
raport as “originally filed" and are not annexed to this report}:

Descrlption, Pages

1-24 as orngmally filed

Clalms, Numbers
1-30 as onginally filed

[0 a sequence istng andlor any related table(s) - see Supplemental Box Relating to Sequence Listing

3. O The amendments have resulted in the cancellation of:

D the description, pages

O the claims, Nos.

[} the drawings, sheetsfigs

O the sequence listing (specify):

[J any table(s) related to sequence listing (specify):

4. [1 This report has been established as if (some of) the amendments annexed to this report and listed below
had not baen made, since they have been considered to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the
Supplemental Box (Rule 70 2(c)).

O the description, pages

O the claims, Nos.

O the drawings, sheetshgs

O the sequence hsting (specify):

O any table(s) related to sequance histing {specrfy):

* Jf item 4 applies, some or all of these sheets may be marked "superseded."”

Form PCTAPEA/409 (January 2004)



: INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT Intemational application No.
ON PATENTABILITY PCTAJS2004/0023007

Box No.V Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

1. Statement
Novelty (N) Yes: Clams 1-30
No: Clams
Inventive step {IS) Yes: Claims 3-24,
No: Claims 1-2,25-30
Industrial applicability (IA) Yes. Claims 1-30

No: Clams

2. Citations and explanations (Rule 70.7)

see separate sheet

Box No. VIIl Certain observations on the international application

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the
claims are fully supported by the description, are made:

see separate sheet

Form PCTAPEA/408 {January 2004)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY International apphication No.
REPORT ON PATENTABILITY

(SEPARATE SHEET) PCT/US2004/023007
Re ltem V.

1 Reference is made to the following documents:
D1: EP 0164 225 A (THE DOW CHEMICAL COMPANY) 11 December 1985
(1985-12-11)
D2: US 4913585 A (THOMPSON ET AL} 3 April 1990 (1990-04-03)

2. Inventive step (Arnt. 33(3) PCT)
Claims 1-2,25-30 i
The examples, like the prior art documents D1 and D2, are exclusively based on such
acrylamide compositions. As long as the Applicant cannot demonstrate that "water-
soluble monomers" other than those yield similar good results claims 1-2 and 25-30
must be held unallowable according to Ant. 33(3) and 6 PCT, since they are to a large
exient merely speculative. '

Item VIII

.2  Clarty (At. 6 PCT) -
By claiming in claims 1-2 and 25-30 all possible "water-soluble" or "water-soluble
vinyl* monomers the scope of these claims is broader than justified by the extent of
the description and examples because these definitions include monomers which
surely cannot give the same resuits as being obtained with the only proven
acrylamide based compositions.
Hence, the requirements of Art. 6 PCT are not fulffilled.

Form PCT/Sepamite Shest/408 (Sheet 1) (EPO-January 2004)
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SEPARACION SOLIDO-LIQUIDO DE LODOS EN BASE ACEITE

RESUMEN-OBJETO Y FINALIDAD DE LA INVENCION

Esta invencion esta relacionada con un método para lograr una separacion
solido-liquido de un lodo en base aceite, que comprende el paso de
contactar dicho lodo en base aceite con una emulsién agua-en-aceite que
comprende un polimero derivado de al menos un monomero soluble en
agua, en donde el polimero no se disuelve, antes del contacto con el lodo en
base aceite, mezclar la emulsion de agua-en-aceite y el lodo en base aceite
y separar la fase sélida de la fase liquida en el lodo en base aceite.
Adicionalmente, esta invencidn también estd relacionada con una
composicion que comprende un lodo en base aceite con una emulsion agua-
en-aceite, que comprende un polimero derivado de al menos un mondmero
soluble en agua, en donde el polimero no se disuelve antes del contacto con

el lodo en base aceite.
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SEPARACION SOLIDO-LIQUIDO DE LODOS EN BASE ACEITE

CAMPO DE LA INVENCION

La invencién esta dirigida a un método de separacion sélido-liquido de
lodos en base aceite. En particular, la invencion se relaciona con un método
de separacién de fases sélida y liquida de lodos en base aceite mediante el
contacto de los lodos con una emulsién agua-en-aceite que comprende in

polimero derivado de al menos un monémero soluble en agua.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los lodos en base aceite forman una clase general de materiales que
comprenden como minimo una mezcla de sélidos particulados en una fase
oleosa continua. Un subconjunto de lodos en base aceite es el de lodos de
perforacion en base aceite, que contienen fluidos funcionales usados para
mejorar las operaciones de perforacion de muchas formas. Estos fluidos son
circulados a través y alrededor de la broca de perforacion para lubricar y
enfnar la broca, proveer flotacién y ayudar a soportar el peso de la tuberla de
perforacion y revestimientos, recubrir la superficie del pozo para evitar
derrumbamiento y flujo de fluido indeseado, y realizar los cortes de
perforacién lejos desde la broca a la superficie. Tales fluidos de perforacién
en base aceite son composiciones oleosas continuas que también pueden
contener una solucion acuosa (e.g., salmuera de cloruro de calcio) como una
fase discontinua (haciendo a los fluidos emulsiones agua-en-aceite
inversas), emulsificantes para estabilizar la emulsion inversa, agentes
modificar la reologla {e.g., arcillas oleofilicas), agentes de compensacién
(e.g., sulfato de bario), agentes de control de pérdida de fluido (e.g.,
ligninas), y otros aditivos (e.g., cal). Los lodos de perforacién en base aceite
contendran, ademas de los componentes anteriores, cortes de perforacién y
otros materiales disueltos o dispersos derivados del medio perforado o de
otras fuentes de contaminacion tales como aguas de proceso y ambientales.
Los lodos en base aceite de desperdicio simplemente se usan para, o los
lodos de perforacibn en base aceite contaminados que contienen una

n/



concentracion suficiente de cortes de perforacibn u otros componentes,
garantizar una disposicion o un reciclaje del lodo.

El manejo de desperdicio de los lodos de perforacion en base aceite,
hechos por diesel o crudo (oil) sintético, es una prioridad alta para las
compafiias de perforacion en pozos costeros y submarinos. La tendencia
actual en el manejo de estos lodos de perforacion en base aceite de
desperdicio (i.e., fluidos de perforacién cargados con cortes) se mueve hacia
la recuperacion y reciclaje de los lodos. Mucho de esta tendencia es una
respuesta a la regulacién. La recuperacién y reciclaje de estos fluidos casi
siempre requiere una buena separacién de la fase oleosa y posiblemente la
fase acuosa de los lodos de perforacidn en base aceite.

Los métodos usados para la preparacion sélido-liquido de lodos de
perforacion en base aceite (OBDMs), han incluido tratamientos mecanicos,
térmicos y algunos quimicos. Los tratamientos quimicos incluyen el uso de:
silicatos de sodio en la patente U.S. No. 2,476,846; solventes organicos en
la Solicitud de Patente U.S. No.4,040,866; un esquema de neutralizacion-
floculaciéon en el cual un floculante polimérico disuelto se usé en la Patente
U.S: No. US 4,482,459; o6xidos de polietilieno para deshidratar OBDMs)
(Sharma, S.K. y A.G. Smelley (1991) “Use of flocculants in dewatering of
drilling muds. “Advances in Filtration and Separation Technology 3 (Pollution
Control Technol. Oil Gas Drill. Prod. Oper.) pp 43-51); agua y sufractantes de
lavados de aceite en la Patente U.S. No. US 5,090,498; acidos carboxilicos
en combinacién con ciclos de pH en la Patente U.S. No. 5,156,6E6,;
extraccion de fluido supercritico (Eldridge, R.B. (1996) "Oil Contaminant
Removal from Drill Cuttings by Supercritical Extraction” Industrial &
Engineering Chemistry Research 35(6); 1901-1905); surfactantes con
ajustadores de pH en la Publicacién de Solicitud de Patente No. 2003056987
A1, y tratamiento Acido seguido por un polimero soluble en agua disuelto, en
la Publicacion de Solicitud de Patente No. 2003083532 A1.

En una tesis de Julio Oswaldo Bello Torres y Luis Hemando Pérez
Cardenas titulada “Andlisis Técnico-econémico de un Método fisicoquimico
alternativo para la separacién de agua y sdélidos en lodos base aceite”,
Fundacién Universidad de América, Santafé de Bogota, D.C. (1999), tanto
los sélidos como los floculantes de polimero de emulsion agua-en-aceite se
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diluyeron en agua a aproximadamente 3% en peso de concentracion y luego
se mezclaron con los OBDMs. Ninguno de los floculantes de pollimero se
mezcld directamente o cuidadosamente con los OBDMs antes de la dilucion
con agua.

Aunque los tratamientos anteriores se pueden usar en alguna medida
en la separacion de sélidos particulados de los OBDMs, cada uno tiene sus
propias desventajas, ya sea en términos de Ineficiencia de proceso, la
generacion de volamenes adicionales de desperdicio a ser tratado, o falta de
viabilidad econémica.

Los inventores de la presente invencion han descubierto que el uso
directo de emulsiones agua-en-aceite puras o diluidas en aceite, en las
cuales la fase discreta contiene un polimero que comprende al menos un
mondmero soluble en agua, provee separacidon excelente del aceite de los
lodos de perforacién en base aceite. Esto es mas bien sorprendente porque
hay algunos documentos que tienen declaraciones que indican una falta de
utilidad de polimeros solubles en agua en el tratamiento de OBDMs (e.g.,
Field, S.D., A. Wojtanowicz, et al. (1987) "Deliquification of oilfield drilling
slurries and production sludges”. Proccesding of the Industrial Waste
Conference, 41 st: pp 481-7).

RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencion esta4 relacionada con un método para lograr una
separacion solido-liquido de un lodo en base aceite, que comprende el paso
de contactar dicho lodo en base aceite con una emulsién agua-en-aceite que
comprende un polimero derivado de al menos un monémero soluble en
agua, en donde el polimero no se disuelve antes del contacto con el iodo en
base aceite, mezclar la emulsién de agua-en-aceite y el lodo en base aceite
y separar la fase soélida de la fase liquida en el lodo en base aceite.

Adicionalmente, esta invencién también esta relacionada con una
composicion que comprende un lodo en base aceite con una emulsion agua-
en-aceite, que comprende un polimero derivado de al menos un mondmero
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soluble en agua, en donde el polimero no se disuelve antes del contacto con
el lodo en base aceite.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

En la presente invencion, “cortes de perforacién” significa solidos en
base tierra, que incluyen, pero no se limitan a grava, arena, suciedad, suelo,

lodo, minerales, roca fragmentada, arcilla, sedimentos y ceniza.

“Aceite” significa un material basado en hidrocarburo tales como
aceites naturales o sintéticos, grasas, grasas lubricantes, o ceras,
incluyendo, pero sin limitarse a los derivados de fuentes animales, vegetales
0 minerales; aceites sintéticos y grasas que contienen grupos de
hidrocarburos, tales como organopolisiloxanos (siliconas); y mezclas de los
mismos. El aceite comprende tipicamente un aceite o grasa
sustancialmente hidrocarbonaceo, usualmente petréleo natural o sintético o
producto del petréleo, tal como crudo, aceite de calentamiento, aceite
pesado para buques, kerosene, diesel, gasolina, mezclas de parafina,
olefinas internas, mezclas de alqueno Cys a C4s, nafta, aceite deesquistos
bituminosos, aceite pesado de carbdn, alquitran, aceite lubricante, aceite de
motor, solventes, ceras, y grasas lubricantes. Adicionalmente, el aceite
puede contener pequefias cantidades de una fase discontinua dividida
finamente en forma de gotas acuosas, particulas sélidas o una mezcla de las

mismas.

“Lodo" significa una mezcla que fluye de sdlidos finamente divididos
en un liquido.

“Lodo en base aceite” (OBM) significa un lodo que contiene al menos
un poco de aceite (e.g., al menos 1% o al menos 2% o al menos 5% de
aceite en volumen basado en el valumen total del lodo.

“Lodos de perforacion en base aceite (OBDM) significa un lodo en
base aceite que se usa en la industria de la perforacién, que comprende
lodos de perforacion y cortes de perforacion. Los lodos de perforacion en
base aceite comprenden tipicamente una fase continua oleosa y también



” 9

pueden contener una solucién acuosa (e.g., salmuera de cloruro de sodio,
potasio o calcio) como una fase discontinua junto con otros aditivos tales
como emulsificantes, agentes modificadores de reologia (e.g., arcillas
olecfilicas), agentes de compensacién (e.g.,sulfato de bario), agentes de
control de pérdida de fluido (e.g., ligninas), etc. Descripcién adicional de
tales lodos de perforacién se puede encontrar en la Publicacién de Solicitud
de Patente U.S. Nos.2003/0056987 A1 y 2003/0053532 A1, asi como en la
Patente U.S. No. 5,156,686, incorporada aqul para referencia.

"Emulsién agua-en-aceite” significa una dispersiobn de una fase
acuosa como gotas discretas o particulas dentro de una fase oleosa
continua. La composiciéon de la fase acuosa discreta puede consistir de un
material que contiene agua que puede variar de substancialmente agua, a
una solucién acuosa concentrada de una sustancia soluble en agua de bajo
peso molecular, a una solucién acuosa concentrada de un polimero soluble
en agua o hinchable en agua, o cualquier combinacién de las mismas. La
fase oleosa continua también puede contener sustancias solubles en aceite.

“Bien dispersa” significa contactar o0 mezclar los componentes hasta
que le siga una composicién homogénea o sustancialmente homogénea.

Esta invencién esta relacionada con un método para separar una fase
s6lida de una fase liquida en un lodo en base aceite, que comprende los
pasos de contactar el lodo en base aceite con una emulsién agua-en-aceite,
que comprende un polimero derivado de al menos un mondmero soluble en
agua, en donde el polimero no se disuelve antes de contactar el lodo en
base aceite; mezclar la emulsién agua-en-aceite y el lodo en base aceite, y
separar la fase sdlida de la fase liquida. La fase liquida puede ser una fase
oleaosa y/o una fase acuosa. Preferiblemente, la fase liquida es una fase
oleosa. En el caso que la fase liquida contiene aceite y agua, esta invencion
también esta relacionada con un método para separar las fases oleosa y
acuosa entre si y de la fase liquida. Por lo tanto, la separacidn de la fase
solida de la fase liquida también significa separar las fases oleosa y acuosa

entre sl y de la fase sélida.

Esta invencién también contempla la separacion de una fase sélida de
una fase liquida en un lodo de perforacion en base aceite.



Los inventores han descubierto que el grado de separacion de una
fase sélida de una fase liquida en el lodo en base aceite (OBM) mejora en
gran medida si el polimero en la emulsibn agua-en-aceite no es
sustancialmente solubilizado o disuelto antes del contacto con el OBM.

El polimero en la emulsidon agua-en-aceite, que puede ser catidnico,
anionico, anfolitico o no idnico, se denva de al menos un monémero soluble
en agua El monémero soluble en agua es tipicamente un monémero de
vinilo soluble en agua. Ejemplos no limitantes de monémeros solubles en
agua que se pueden usar incluyen monémeros catiénicos, aniénicos o no
idnicos tales como (alquil)acrilamida, acido (alquil)acrilico, N-vinilpirrolidona,
N-vinilacetamida, N-vinilformamida, acrilonitrilo, acido fumarico, 4acido
croténico, acido maléico, hidroxialquil metacrilatos, acidos 2-acrilamido-5-
alquilsulfénicos, en donde el grupo alquilo contiene 1 a 6 atomos de carbono,
acidos estiren sulfénicos, acidos vinil sulfénicos, y sales de cualquiera de los
anteriores; o mondmeros que tienen la estructura de las formulas |, Il o ll]
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en donde R;, Rz ¥ Rs son cada uno independientemente hidrogeno o un
alquilo C4 a Cg, R3 ¥ R son cada uno independientemente hidrégeno, un
alquilo Cy a Cyz, arilo, arilalquilo o hidroxietilo; y R2 ¥ R4 0 Rz y R3 pueden
combinarse para formar un anillo ciclico que contiene uno o mas atomos
adjuntos. Z es la base conjugada de un acido, X es oxigeno o —NRsg, en
donde Rg es hidrégeno o un alquilo C4 a Cg; ¥ A es un alquileno Cy a Cq2.

En una realizacién, los monémeros de vinilo solubles en agua son
(alquil)acrilamida, acido (alquil)acrilico y sus sales y &cido vinil sulfénico.

El témino (alquil)acrilamida significa un monémero de acrilamida o
mondémeros de alquilacriiamida tales como metacrilamida, etilacrildamida,
butilacrilamida y similares. Asimismo, acido (alquil)acrilico significa acido
acrilico, acido metacrllico, acido atilacrilico y similares. ElI témmino
“(met)acrilamida” significa acrilamida o metacrilamida.

Como se mencioné anteriormente, el polimero en la emulsién agua-
en-aceite puede derivarse de mas de un mondmero (e.g., un copolimero,
terpolimero, etc.). En la presente invencién, el término “copolimero” significa
un polimero derivado de dos o mas monémeros. Un “homopolimero”
significa un polimero derivado de solo un monémero. El término “polimero”
significa un homopolimero o copolimero. Un polimero anfolitico contiene
mond&meros anidnicos y catidnicos en la misma cadena, no necesariamente
en cantidades equimolares.

En una realizacién, el polimero en la emulsion agua-en-aceite, es un
copolimero de un monémero de (alquil)acrilamida y al menos un segundo
monémero seleccionado de N-vinilpirrolidona, N-vinilacetamida, N-
vinilformamida, acrilonitrilo, acido acrilico, &cido fumarico, acido crotonico,
dcdo maléico, hidroxialquil metacrilatos, acidos 2-acnlamido-5-
alquilsulfénicos, en donde el grupo alquilo contiene 1 a 6 atomos de carbono,
acidos estiren sulfénicos; y sales de cualquiera de los anteriores; o
monémeros de las Formulas |, Il o lil. Preferiblemente la {(alquil)acrilamida
es una {met)acrilamida, y mas preferiblemente acrilamida.
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En otra realizacion, el polimero en la emulsidn agua-en-aceite es un
copolimero catibnico de (met)acrilamida y al menos un segundo monémero
seleccionado del grupo consistente de N,N-dimetilaminoetil{met)acrilato o
sus sales, N,N-dimetialminoetil(met)acrilatos cuatemarios, incluyendo las
sales de metilcloruro o metosulfato, N,N-dimetilaminopropil acrilamidas
terciarias o cuaternarias, N,N-dimetlaminometil acrilamidas terciarias o
cuaternarias y dialil dimetil amonio haluros.

En otra realizacién, el polimero en la emulsién agua-en-aceite es un
copolimero aniénico de (met)acrilamida y al menos un segundo monémero
seleccionado de acido acrilico, acido metacrilico, acido etilacrilico, acido
fumdrico, acido crotdnico, acido maléico, hidroxialquil metacrilatos, acidos 2-
acrilamido-2-alquilstifénicos en donde el grupo alquilo contiene 1 a 6 atomos
de carbono, acidos estiren sulfénicos; o sales de cualquiera de los
anteriores.

En otra realizacion el polimero en la emulsién agua-en-aceite es un
homopolimero o copolimero de monomeros seleccionados de
(met)acrilamida, monémeros de Formula | y II, y combinaciones de los
mismos, en donde Ry es hidrégeno o metilo, Rz a Ry son metilo o etilo, A es
alquileno C4 a C4 y X es como se definid anteriormente.

En otra realizacién, el polimero en la emulsiébn agua-en-aceite es un
polimero anfolitico.

En otra realizacion, la emulsibn agua-en-aceite es una mezcla de
emulsiones agua-en-aceite que contienen diferentes polimeros de los tipos

descritos aqui.

La emulsién agua-en-aceite usada para separar el aceite del OBM
comprende una fase oleosa continua, que generalmente incluye un liquido
organico inerte inmiscible en agua, y un surfactante o mezcla de surfactante,
y una fase discontinua, preferiblemente acuosa, que esta en forma de gotas
o particulas que contienen el polimero derivado de un monémero soluble en
agua descrito anteriormente. La relacién de fase acuosa a fase oleosa debe
ser de aproximadamente 0.1:1 a 10:1, o de aproximadamente 0.20:1 a
aproximadamente 8:1, o de aproximadamente 0.5:1 a aproximadamente 3:1.
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Preferiblemente, la emulsibn  agua-en-aceite  comprende de
aproximadamente 1 a aproximadamente 80% en peso de la fase acuosa,
basada en el peso total de la emulsién agua-en-aceite. La cantidad de
polimero contenida en la fase discontinua de las emulsiones agua-en-aceite
puede generalmente variar de aproximadamente un poco por ciento, (e.g.,
aproximadamente 2% o aproximadamente 5% o aproximadamente 10%)
hasta aproximadamente 70% o aproximadamente 80% o aproximadamente
90% o incluso aproximadamente 100% en peso, basado en el peso total de
la fase acuosa discontinua. La fase acuosa discontinua puede, por lo tanto,
contener 100% de polimero y 0% de agua y ser preparada usando métodos

conocidos en la técnica.

La concentracion total del polimero en la emulsién agua-en-aceite es
de aproximadamente 1%, o aproximadamente 5%, o aproximadamente 10%,
o aproximadamente 20%, o aproximadamente 40% en peso en el rango
inferior a aproximadamente 50%, o aproximadamente 60% o
aproximadamente 70% en peso en el rango superior, basado en el peso total

de la emulsién.

Los polimeros empleados en las emulsiones agua-en-aceite de la
presente invencibn se forman mediante emulsion convencional o
polimerizacion de suspension de los mondmeros solubles en agua o mezclas
de monémeros revelados anteriormente. Ejemplos de tales polimerizaciones
son aquellos revelados en las Patentes U.S. Nos. 5,037,881, 5, 037,863,
4,681,912, 4,521,317; 4,439,332; 5,548,020, 5,945,494, 5,763,523 y la
Solicitud de Patente Europea EP 0 374 457 A2, cada una de las cuales esta
incorporada aqui para referencia.

Los procedimientos de polimerizacién de emulsién involucran la
preparacion de dos fases. La fase acuosa comprende el{los) monémero(s)
soluble(s) en agua, y opcionalmente un agente de ramificacién y agente de
transferencia de cadena disuelto en agua, y otros aditivos bien conocidos por
los expertos en esta técnica, tales como estabilizantes, y ajustadores de pH.
La fase oleosa comprende una fase oleosa insoluble en agua tal como
solucion en hidrocarburo de surfactante(s). La fase acuosa y la fase oleosa
son mezcladas y homogenizadas en un aparato convencional hasta que se
obtiene un tamafio de particula de fase discreta promedio de menos de
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aproximadamente 10 micrones y una viscosidad aparente. La emulsién es
entonces transferida a un frasco adecuado en donde la emulsion es agitada
y burbujeada con nitrdgeno por aproximadamente 30 minutos. Entonces se
agrega continuamente a la solucién un iniciador, tal como solucién de
metabisulfito de sodio para empezar la polimerizacion. La polimerizacién se
permite hasta exotermia a la temperatura deseada que se mantiene por
enfriamiento hasta que no se requiere mas enfriamiento. El producto de
emulsién terminado es enfriado hasta 25°C.

Los surfactantes tipicos ltiles en la fase oleosa de la emulsion
incluyen surfactantes anibnicos, catiénicos y no idnicos. Los surfactantes
preferidos incluyen acidos grasos de polioxietilen sorbitol, sesquioleato de
sorbitan, trioleato de polioxietien sorbitan, monooleato de sorbitan,
monooleato de polioxietilen (20) sorbitan, dioctilsulfosuccinato de sodio,
oleamidopropildimetil amina, isoestearil-2-lactato de sodio, monooleato de
polioxietilen sorbitol o mezclas de los mismos, y similares. Los
emulsificantes y surfactantes utiles en la invencién estan bien documentados
en la literatura relevante, por ejemplo, el Atlas HLB Surfactant Selector que
es comunmente referido a los expertos en este campo.

Los iniciadores libres de radicales mas comunes se pueden usar para
iniciar la polimerizacién. Adecuados para uso son azobisisobutironitrito;
oxigeno con sulfito de sodio, y/o metabilsulfito de sodio; 2,2-azobis(2-metil-2-
amidinopropano)dihidrocloruro; persulfato de amonio y sulfato de amonio
ferroso hexahidrato, u otros pares redox. También se pueden usar
peroxidos organicos para polimerizar mondmeros etilénicamente
insaturados. Particularmente Gtil para el propésito de esta invencion es el t-
butil peroxido, ver Modem Plastics Enciclopedia/88, McGraw Hill, Octubre
18987, pp. 165-8. La cantidad del iniciador que se usa tipicamente en la
polimerizacion de emulsién es de aproximadamente 1 a 1000 ppm, o
aproximadamente 25 a 750 ppm, o aproximadamente 50 a 500 ppm, con
base en la cantidad de mondmero presente.

La temperatura usada para la polimerizacibn de emuision es
tipicamente de aproximadamente 10°C a aproximadamente 90°C, o
aproximadamente 20°C a aproximadamente 75°C, o aproximadamente 25°C
a 60°C.
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Si se desea un polimero ramificado, la. polimerizacién de los
mondmeros se conduce en presencia de un agente de ramificacion
polifuncional para formar el homopolimero o copolimero ramificado. El
agente de ramificaciéon polifuncional comprende compuestos que tienen, ya
sea al menos dos enlaces dobles, un enlace doble y un grupo reactivo, o dos
grupos reactivos. Los agentes de ramificacién polifuncionales deben tener al
menos alguna solubilidad en agua. llustrativos de estos compuestos que
tienen al menos dos enlaces dobles son metilenbisacrilamida;
metilenbismetacrilamida; polietilenglicol diacrilato; polietilenglicol
dimetacrilato; N-vinil acrilamida; divinilbenceno; sales de trialilamonio; M-
metilalilacriladmida y similares. Los agentes de ramificacion polifuncionales
que contienen al menos un enlace doble y al menos un grupo reactivo
incluyen glicidil acrilato; acroleina; metilolacrilamida y similares. Agentes de
ramificacion polifuncionales que tienen al menos dos grupos reactivos
incluyen aldehidos, tales como glioxal; compuestos diepoxi y epiclorohidrina

y similares.

Los agentes de ramificacién se deben usar en cantidades suficientes
para asegurar un producto copolimero altamente ramificado.
Preferiblemente, un contenido de agente de ramificacibn de
aproximadamente 4 a aproximadamente 80 partes molares por millén, con
base en el contenido iniclal de monémero, se agregan para inducir suficiente
ramificacion de la cadena de polimero.

También se puede usar un agente de transferencia de cadena en la
polimenzacién de emulsién. Un agente modificador de peso molecular o
agente de transferencia de cadena se usa para controlar la estructura y
solubilidad del polimero. Productos de polimero altamente ramificados se
obtienen cuando se usa un agente de transferencia de cadena, en
concentracion 6ptima, en conjuncién con el agente de ramificacion. Muchos
de tales agentes de transferencia de cadena son bien conocidos por los
expertos en la técnica. Estos incluyen alcoholes, tales como isopropil
alcohol; mercaptanos; tioacidos; fosfitos y sulfitos e hipofosfito de sodio,
aunque se pueden emplear diferentes agentes de transferencia de cadena.
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En ausencia de un agente de transferencia de cadena, la
incorporacion de incluso extremadamente pequeias cantidades de agente
de ramificacion, e.g., 5 partes por milldbn, puede causar reticulacion.
También se puede usar un polimero reticulado en esta invencién. Esto es, el
polimero dentro de gotas discretas puede reaimente ser hinchable en agua y
no soluble en agua, o puede comprender una mezcla de especies
hinchables en agua y solubles en agua, y adn actuar de una manera eficaz
en el proceso de separacion solido-liquido descrito aqui para lodos en base
aceite. El término “polimero ramificado” incluye composiciones que
consisten de mezclas de polimeros con diferentes grados de ramificacion,
incluyendo lineales, dentro de la misma muestra. El témimino “polimeros
reticulados” incluyen composiciones que consisten en mezclas de polimeros
con diferentes grados de reticulacién y ramificacién, incluyendo Iinealés.
dentro de la misma muestra.

Un subconjunto de polimerizacién de emulsién es la polimerizacion de
microemulsién de inversion, que tipicamente tiene mas surfactantes en la
fase oleosa que la polimerizacién de emulsién. Se produce mediante (i)
preparacion de un mondémero que contiene microemulsion mezclando una
solucién acuosa de mondmeros con un liquido hidrocarburo que contiene
una cantidad apropiada de surfactante o mezcla de surfactantes para formar
una microemulsién inversa que comprende pequeinas gotas acuosas
dispersas en una fase oleosa continua, y (ii) someter la microemulsion que
contiene mondmero a condiciones de polimerizaciébn. Si se desea formar
pequefias gotas acuosas, se puede aplicar energfa de mezclado, e.g.,
esfuerzo cortante, a la emulsion para obtener gotas acuosas mas pequefias.

La formacién de microemulsion inversa depende de la seleccién
apropiada de concentracién de surfactante y el balance hidrofilico-lipofilico
(HLB) del surfactante o mezcla de surfactante. La temperatura, naturaleza
de la fase oleosa y composicion de la fase acuosa también afectaran la

formacion de la microemulsién.

El uno o mas surfactantes seleccionados debera proveer un valor de
HLB que varia de aprocimadamente 6 a aproximadamente 12. El HLB
requerido puede variar de este, dependiendo de la naturaleza de los
monomeros, la naturaleza y proporcion del comonémero (si lo hay) v la
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naturaleza de la fase oleosa. Ademas del rango apropiado de HLB, la
concentracién de surfactante debe ser suficiente para formar una
microemulsion inversa. Concentraciones muy bajas de surfactante no
produciran la formacibn de wuna microemulsién, mientras que
concentraciones excesivamente altas aumentarén los costos sin conferir
beneficio significativo. Por ejemplo, la cantidad minima de surfactante para
formar una microemulsién inversa que contiene polimero anidnico variara
dependiendo del HLB del sistema de surfactante usado; tal cantidad de
surfactante minima, basada en el peso total, se describe por la porcién
rayada dentro de la curva que representa la concentracion de surfactante
versus el valor HLB en la Gnica Figura de la Patente U.S. No. 4,681,912, ver
la Figura y columna 3, lineas 22-37 de alli.

La seleccion de la fase organica tiene un efecto sustancial en la
concentracion de surfactante minima necesaria para obtener la
microemulsiéon inversa y tlpicamente contiene un aceite tal como
hidrocarburos o mezclas de hidrocarburo, hidrocarburos isoparafinicos o
lineales o mezclas de los mismos son las mas deseadas con el fin de
obtener formulaciones no costosas.

La polimerizacién de la microemulsion se puede realizar de cualquier
manera conocida por los expertos en la técnica. La iniciacién puede
efectuarse con una variedad de iniciadores libres de radicales, térmicos y
redox, incluyendo peréxidos, e.g., t-butil hidroperéxido; compuestos azo,
e.g., azobisisobutironitrilo; compuestos inorganicos, tales como persulfato de
potasio, y acoplamientos redox, como sulfato de amonio ferroso/persulfato
de amonio. La adicién de iniciador se puede efectuar en cualquier momento
antes de la polimerizacién real per se. La polimerizacién también se puede
realizar mediante procesos de irradiacién fotoquimica, tales como irradiacion
ultravioleta o mediante irradiacién de ionizacion de una fuente de cobalto 60.

Tipicamente, la solucién acuosa que contiene los mondémeros y
comonomeros opcionales definida anteriormente, y cualquier aditivo
convencional tal como, pero sin limitarse a, agentes quelantes como acido
etilendiamintetracético, mondémeros  difuncionales como  metilen
bis(acrilamida); ajustadores de pH, iniciadores y similares, son adicionados a
una solucidn pre-mezclada del aceite y el surfactante. Una vez las
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soluciones acuosa y oleosa son combinadas, se forma una microemulsién
inversa, tipicamente sin la necesidad de esfuerzo cortante.

Los polimeros anidnicos se pueden formar mediante polimerizacion
de emulsién de monémeros anibnicos tales como los listados anteriormente.
Otro método para formar un polimero aniénico es mediante la hidrdlisis al
menos parcial de un polimero de acnlamida no idnico por la adicién de un
agente de hidrolisis caustica (i.e., con el fin de convertir al menos una
porcion de los grupos amida del polimero en grupos carboxilato), que
produce la formacion de un polimero de acrilamida anionico parcialmente
hidrolizado. Agentes de hidrdlisis dtiles en la presente invencién incluyen,
pero no se limitan a hidréxidos de metal de alcali e hidroxidos de amonio
cuaternario. Sin embargo, los agentes de hidrdlisis preferidos son los
hidréxidos de metal de alcali y, mas particularmente, hidroxidos de sodio,
potasio y litio. De hecho, sin embargo, se puede usar cualquier material que
provea una solucion alcali como un agente de hidrélisis.

El agente de hidrélisis se debe agregar a la emulsion polimérica como
una solucién acuosa lentamente y con mezclado. El agente de hidrélisis
mas preferido es una solucién acuosa al 10 a 50% de! hidréxido de metal de
alcali, siendo méas preferida una solucion de 20 a 40% del hidréxido de metal
de Alcali, siendo la mas preferida una solucidn a aproximadamente 30%. La
concentracion de la solucion del hidréxido de metal de alcali esta dentro del
rango de 0.2 a 30%, preferiblemente 4 a 12% en peso con base en la
emulsién polimérica. El porcentaje del agente de hidrélisis usado variara sin
embargo, de acuerdo con el grado de hidrélisis deseado.

Aunque las soluciones con las concentraciones anteriores de
hidroxido de metal de Aalcali son, como se notd anteriormente,
particularmente (tiles, es importante notar que también se pueden usar
concentraciones mayores o menores de hidroxidos de metal de alcali en
medio acuoso. Las condiciones que favorecen el uso de concentraciones
menores del agente de hidrélisis incluyen los niveles de fiujo deseados y
factores de estabilidad. Se pueden usar concentraciones mayores cuando
se desea un grado sustancial de hidrdlisis sin dilucion excesiva. Como lo
entenderia un experto en la técnica, las consideraciones de estabilidad
también juegan un papel en esta determinacién.
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La reaccién de hidrélisis puede ser conducida a temperatura ambiente
pero se obtienen resultados mas favorables a temperaturas elevadas.
Generalmente, la reaccidn se puede realizar dentro de un rango de
aproximadamente 10° a aproximadamente 70°C. El rango de temperatura
preferido para esta reaccién es, sin embargo, de aproximadamente 35° a
aproximadamente 55°C. La cantidad de tiempo requerida para la reaccién
de hidrélisis depende de los reactivos, sus concentraciones, las condiciones
de reaccion y el grado de hidrélisis deseado.

El peso molecular del polimero en la emulsion agua-en-aceite no es
critico y puede variar de aproximadamente tan bajo como 1000 como tan
alto como un polimero reticulado. Preferiblemente, el nimero de peso
molecular promedio del polimero puede variar tan bajo como 1000, o
aproximadamente 5000 o aproximadamente 10000, o aproximadamente
100000, o tan alto como aproximadamente infinito (reticulado) o
aproximadamente 60 millones, a tan alto como 40 millones para un polimero

soluble en agua.

En una realizaciéon de la presente invencion, las emulsiones agua-en-
aceite pueden estar pre-dispersas en aceite antes del contacto con et OBM.
Si las emulsiones estadn pre-dispersas con aceite, la concentracién del
pollmero en la emulsibh agua-en-aceite pre-dispersa es de
aproximadamente 0.01% a aproximadamente 20%, o aproximadamente
0.1% a aproximadamente 10% en peso con base en el peso total de la
emulsiébn. Cualquier tipo de aceite puede ser adecuado para la pre-
dispersion. Los tipos preferidos de aceite para pre-dispersiéon incluyen
kerosene, diesel, gasolina, mezclas de parafina, olefinas internas, mezclas
de alqueno Cqg a C1s. Un aceite mas preferido es cualquier aceite usado en
el OBM.

Como se mencioné anteriormente, la emulsidn agua-en-aceite que
contiene los polimeros mencionados anteriormente es contactada con el
OBM con el fin de separar los sdlidos de los liquidos en el OBM. Los
inventores han descubierto sorprendentemente que el grado de separacion
de los sélidos de los liquidos en el OBM se mejora en gran medida si el
polimero en la emulsiébn agua-en-aceite no se solubiliza o disuelve
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sustancialmente (e.g., contactado o disuelto en agua en exceso} antes del
contacto con el OBM (e.g., ver Ejemplos 7 a 9 siguientes).

El método de la presente invencién puede ademas comprender la
adicién de un surfactante y/o agua. El surfactante puede ser agregado al
OBM antes, durante o después de la adicién de la emulsién agua-en-aceite.
Preferiblemente, el surfactante se adiciona al OBM posterior a la adicién de
la emulsién agua-en-aceite. El surfactante puede ser cualquier agente activo
de superficie que cambia la tensién interfacial entre la fase oleosa y la fase
acuosa del OBM. Surfactantes preferidos son surfactantes de HLB alto con
un valor de HLB mayor de aproximadamente 10 o un valor de
aproximadamente 10 a aproximadamente 40, o aproximadamente 10 a
aproximadamente 30 o aproximadamente 10 a aproximadamente 20.

Ejemplos de clases de tales surfactantes que se pueden usar son
sulfosuccinatos, sulfosuccinamatos, alquilaril sulfonatos, difenilsulfonatos,
acidos benceno sulfénicos, acidos (alquil)naftalen sulfonicos, sulfatos y
sulfonatos de aceites y acidos grasos, sulfatos de alquil fenoles etoxilados,
sulfatos de alcoholes, sulfatos de alcoholes etoxilados, sulfonatos de
petroleo, sulfatos de ésteres grasos, sulfonatos de naftalenos condensados,
ésteres de fosfatos alifaticos o arométicos, alcoholes alcoxilados, sulfonatos
de parafina de sodio, y mezclas de los mismos.

Ejemplos de los surfactantes que se puede usar son
diisobutilsulfosuccinato de sodio, diamilsulfosuccinato de sodio, N-(1,2-
dicarboxi-etil}-N-octadecilsulfosuccinato tetrasédico, medio éster
sulfosuccinato de alcohol etoxilado disédico, di(1,3-dimetilbutil)sulfosuccinato

de sodio, bistridecilsulfsuccinato de sodio y mezclas de los mismos.

La cantidad de emulsién agua-en-aceite a ser contactada con el OBM
debe ser de aproximadamente 0.1% o aproximadamente 0.5% en peso del
rango inferior a aproximadamente 20%, o aproximadamente 10%, o
aproximadamente 5%, o aproximadamente 2% en peso del rango superior,
con base en el peso total del ODMB. El rango preferido de la cantidad de
emulsién agua-en-aceite a ser contactada con el OBM es 0.5% a 5% en

peso.
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El OBM y la emulsibn agua-en-aceite estan preferiblemente
mezclados. Se puede usar cualquier método adecuado para mezclar los
componentes. Ejemplos no limitantes de métodos o aparatos que se pueden
usar para mezclar los componentes son mezcladores de flujo, mezcladores
en linea, agitaciébn de gas o mezcladores mecanicos. Informacién mas
detallada de estas técnicas o aparatos de mezclado se puede encontrar por
ejemplo, en Chemical Engineer's Handbook, Quinta Edicion, McGraw-Hill
Book company, 1973, pp 19-3 a 19-14 y 21-3 a 21-10. Preferiblemente, la
composicién de OBM y emulsién agua-en-aceite se mezcla de forma que
esté bien dispersa.

El aceite puede ser separado del OBM mediante separacion mecanica
o gravitacional. Ejemplos no limitantes de separacién mecanica es el uso de
una centrifuga, ciclén, filtracién de presion, o filtracion asistida con vacio.
Ejemplo de filtracién gravitacional (por gravedad) es el uso de un clarificador,
espesador o decantacién continua a contracorriente. Informacién més
detallada de tales medios se puede encontrar por ejemplo, en Chemical
Engineer's Handbook, Quinta Edicién, McGraw-Hill Book company, 1973, pp
19-44 2 19-104 y 21-11 a 21-14.

Otra realizacion de esta invencién es una composicién que comprende un
lodo en base aceite con una emulsién agua-en-aceite, que comprende un
polimero derivado de al menos un mondmero soluble en agua, en donde el
polimero no se disuelve antes del contacto con el lodo en base aceite. Se
pueden usar los mismos polimeros mencionados anteriormente en la
composicién. La composicion puede ademas comprender un surfactante. Se
pueden usar los mismos surfactantes mencionados anteriormente en la
composicion.  Preferiblemente, la emulsién agua-en-aceite es primero
adicionada al OBM antes de la adicién del surfactante.

Ahora la presente invencion sera ilustrada mediante los siguientes
ejemplos. Los ejemplos no pretenden limitar el alcance de la presente
invencién. En conjuncién con las descripciones general y detallada
anteriores, los ejemplos proveen entendimiento adicional de la presente

invencion.
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EJEMPLOS

EJEMPLO 1 a 6. Separacion de aceite de OBDM’s usando una Emulsién
Agua-en-aceite.

Se obtuvieron tres OBDMs de desperdicio diferentes de una
instalacion de tratamiento de lodos de perforacion en Colombia. El aceite de
estos lodos era un aceite tipo diesel. Las propiedades del lodo estan

tabuladas a continuacién.

®

Nombre del Descripcion Peso del | BSW | Andlisis de la retorta | Estabilidad
OBDM lodo (%) | (agua/sdlidos/acerte) | Eléctrica {V)
(ppb) (%)
OBDMA |Mezcla de OBDMs| 9.75 | 44 32/12/56 157

envejecidos de las
etapas 28 y 3% de
perforacién

OBDMB (Mezcla de OBDMs| 9.80 | 44 28/16/56 160

envejecidos de las
etapas 2 y 3% de
perforacion

OBDMC |OBDM fresco, alto en| 8.70 | 48 40/18/52 240

sOlidos con sdlidos
gruesos removidos por
centrifugacion

Las composiciones de los OBDMs se determinaron usando dos métodos.
Un andlisis de retorta produjo una determinaciébn de las cantidades
individuales de agua, sdlidos y aceite. También se determinaron los
contenidos combinados (agua + sélidos) de los OBDMs antes y después del
tratamiento usando un método de extraccién de solvente, designado como el
método BSW (relacion de sdélidos y agua base), como se describe a

continuacion.

Una muestra de 40 ml de la fase oleosa del OBDM es muestreada
después del asentamiento por gravedad. Aproximadamente 40 ml de

._—-——'-'-'-’-‘—--
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Varsol® (fluido de hidrocarburo alifatico de ExxonMobil) y 3 gotas de
surfactante desemulsificador se agregaron al OBDM y se mezclaron. La
mezcla de composicion resultante fue centrifugada por 2 minutos a 2000
rpm. Se determind el % de volumen de sdlidos separado después de la
centrifugacion y se muitiplicé por 2 para obtener el valor BSW.

El valor BSW es el porcentaje de volumen de solidos y agua que se
centrifugo a partir de una muestra después que ha sido diluida 1:1 con un
aceite de hidrocarburo alifdtico (e.g., varsol). Se considera que los
tratamientos produjeron fases oleosas separadas que producen valores de
BSW menores o iguales a aproximadamente 2% han sido exitosos.

Protocolo Experimental

El protocolo experimental que se usd para evaluar la eficacia del
tratamiento de separacion sélido-liquido de un OBDM fue el siguiente. La
muestra de lodo de perforacion en base aceite de desperdicio se mezcla
usando un agitador elevado con el fin de proveer una composicion
homogénea bien dispersa. Una muestra del lodo es pesada en un vaso de
precipitado de vidrio de 600 ml. La emulsion agua-en-aceite (Emulsiéon de
Polimero | descrita mas adelante) es dispersada en el aceite diesel en un
vaso de precipitado separado usando una espatula hasta que la compasicién
es homogénea. Entonces la emulsién agua-en-aceite se adiciona al lodo y
se mezcla por 3 minutos usando un agitador elevado hasta que la
composicion es homogénea. El lodo tratado se deja asentar por 1 hora y
entonces se hacen las observaciones sobre el estado fisico del lodo tratado.
La fase liquida separada por gravedad es decantada y analizada usando el
método BSW.

Emulsion Polimérica | Es una emulsion agua-en-aceite inversa en
la cual la fase acuosa discreta contiene un copolimero de acrilamida (45%
mol) y cloruro de 2-acriloiloxietiltrimetilamonio (55% mol) con 10 ppm de
N,N'-metilenbisacrilamida como agente de ramificacién, preparada de una
manera similar a la de la Patente U.S. No. 5,945494 (ejemplo 3B),
incorporada aqui para referencia. Cuando esta emulsion polimérica esta
pre-dispersa en el aceite diesel, se dispersa bien y forma una composicion
homogénea.



/ﬂ6\

Los resultados de diferentes tratamientos de lodos usando Emulsion

Poliménca | se describen en la Tabla 2.

Tabla 2. Tratamiento de OBDMs A, B y C con Emulsion Polimérica |

Ej.|OBDM | OBDM| Emul. |Emul.| Aceite |Aceite |BSW | Observaciones
(9) Poli. | Poli |dedisp.| de | (%)
(ml) disp.
(ml)

1 A 150 |Ninguna Ninguno| 0 44 | Control

2 B 150 |Ninguna Ninguno| O 44 | Control

3 C 150 |[Ninguna| O |Ninguno| O 48 | Control

4 A 180 I 1.5 | Diesel | 150 | 1.8 |Fléculos
grandes
visibles, buena
separacién de
aceite

5 B 150 I 1.5 | Diesel | 150 | 1.25 |Fléculos
grandes
visibles, buena
separacion de
aceite

6 C 150 | 1.5 | Diesel | 150 | 2.0 |Fléculos
medianos,
buena
separacion de
aceite

Los resultados de los diferentes tratamientos de lodos usando

Polimérica produjeron la formacién de grandes agregados que se separaron

facilmente por la accion de la gravedad, dejando una fase oleosa limpia,

facilmente recuperable.
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EJEMPLOS 7 a 19. Pre-disolucion de la Emulsién agua-en-aceite antes
del Contacto con el OBDM

Estos ejemplos ilustran que si la emulsién polimérica es pre-disuelta
en agua, con el fin de formar una solucién de polimero acuosa, entonces la
separacion sélido-liquido del lodo tratado es pobre.

Emulsién Polimérica |l Es una emulsién polimérica inversa en la
cual la fase acuosa discreta contiene un copolimero de acrilamida (45% mol)
y cloruro de 2-acriloiloxietiltimetilamonio (55%mol) preparada de una
manera similar a la de la Patente U.S. No. 5,763,523 (ejemplo 19),
incorporada aqui para referencia.

Las Emulsiones Poliméricas | y |l se disolvieron separadamente en
agua mezclado 1 mi de la solucién polimérica en 100 mi de agua de la llave,
usando un mezclador Braun por 15 segundos, seguido por el envejecimiento
en reposo por 1 hora. Esto produjo una solucion de polimero acuosa

homogénea.

El OBDM usado en estas pruebas fue OBDM B usado en los
Ejemplos 2 a 5 anteriores.

Protocolo Experimental

El protocolo experimental que se usd para evaluar la eficacia de un
tratamiento de separacion soélido-liquido fue el siguiente. La muestra de lodo
de perforacién en base aceite de desperdicio se mezcla usando un agitador
elevado con el fin de proveer una composicién homogénea. Una muestra
del lodo es pesada en un vaso de precipitado de vidrio de 250 ml. La
emulsién polimérica es dispersada en aceite diesel en un vaso de
precipitado separado usando una espéatula hasta que la composicion es
homogénea, o la emulsién polimérica se disuelve en agua como se describid
anteriomente. Entonces la emulsion polimérica dispersa o la solucion
polimérica disuelta se adiciona al lodo y se mezcla por 30 segundos usando
un agitador elevado a 200 rpm. Entonces se hacen las observaciones sobre
el estado fisico del lodo tratado. Aproximadamente 100 ml del lodo tratado
se cargan a un tubo de centrifuga de vidrio y se centrifuga por 10 min a 2000
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rom.  Se hacen las observaciones sobre el estado fisico del lodo
centrifugado. Se toma nota del volumen de cada capa, y su caracter fisico
general (e.g., solidos compactados, suspensién, agua, emulsién, aceite).

Los resultados de los diferentes tratamientos de lodo usando
Emulsiones Poliméncas | y || se describen en la Tabla 3 siguiente.

Tabla 3. Tratamiento de OBDM B con Emulsiones Poliméricas | y ||

E} |CBDM| Emul | Emul | Ligudo | Liquido |Fasedesep.| Fase | Calidad | Observaciones
B{g) | Pali | Poli |deODisp.*| de Disp de sep. | de fase
{ml) (ml) {%vol) | de sep.
7 60 i 06 Diesel 50 Acerte 73 Aceite | Separacién de
claro |fases de corte
Sélidos 27 claro
8| 100 | 1.0 Agua 100 Suspension® | 80 Pobre iLa solucidn de
Sdlidos 20 polimero no se
mezcld bien con
el OBDM
9 | 100 I 10 | Agua 100 | Suspensién” | 98 Pobre |La solucibn de
soOlidos 2 polimero no se
mezcié bien con
el OBDM

* Liquido de dispersién o solvente
*lodo en base aceite no separado con alto contenido de sélidos.

Los resultados demuestran que una separacion clara de sélidos
agregados y una fase oleosa clara ocurrié6 cuando el OBDM fue tratado con
Emulsion Polimérica | dispersa en aceite diesel (Ejemplo 7). Sin embargo,
cuando las Emulsiones Poliméricas | y || se pre-disolvieron en agua, las
soluciones de polimero acuosas resultantes no se mezclaron bien con el
OBDM, y la separacién del aceite de la fase de sdlidos fue muy pobre o0 no
existente (Ejemplos 8 y 9).
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EJEMPLOS 10 a 15. Separacién de Aceite usando Combinacién de
Emulsiones agua-en-aceite, Surfactante y Aqua en el OBDM.

Este conjunto de ejemplos demuestra la utilidad de los tratamientos
para la separacion de aceite a partir de OBDMs basados en combinaciones
de emulsiones poliméricas inversas, surfactante y agua.

El OBDM se obtuvo de una instalacion de tratamiento de lodo de
perforacion de desperdicio en México y se designa como OBDM D. El aceite
en este lodo es un aceite tipo diesel. Las propiedades del lodo estan
tabuladas a continuaciéon (Tabla 4). Los sdlidos estdn en dos categorias:
s6lidos de gravedad alta (HGS) y sélidos de gravedad baja (LGS).

Tabla 4. Lodo de Perforacién en base aceite, de desperdicio de México

Nombre Descripcién Peso |Aceite | Agua | Sélidos | HGS | LGS
del del | (%p) | (%p) | (%V) |(%P) | (%p)
OBDM lodo

(ppb)
OBDM (Lodo de| 12.79 40 | 36.0 | 240 |12.58|10.73

D perforacidon basado
en diesel, de
desperdicio

Protocolo Experimental

E! protocolo experimental que se usé para evaluar la eficacia de un
tratamiento de separacion sélido-liquido es el siguiente. La muestra de lodo
de perforacion en base aceite se mezcla con el fin de proveer una
composicion homogénea. Una muestra de 60 gramos del lodo es pesada en
un vaso de precipitado de plastico de 250 ml. Se agrega agua, si es
apropiado, y me mezcla manualmente usando una espatula hasta que la
composicion es homogénea. Se agrega surfactante, si es apropiado, y se
mezcla manualmente usando una espatula hasta que la composicion es
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homogénea. La emulsidn de polimero es dispersada en un aceite
compatible con el OBDM en un vaso de precipitado de plastico separado, y
se mezcla manualmente usando una espatula hasta que la composicién es
homogénea. Entonces se agrega la Emulsion Polimérica | descrita
anteriormente, al lodo tratado parcialmente, si es apropiado, y se mezcla
manualmente usando una espatula hasta que la composicion es
homogénea. En algunos casos, la emulsién polimérica no dispersa se
agrega directamente al lodo, y luego se mezcla manualmente usando una
espatula hasta que la composicidon es homogénea. Entonces se hacen las
observaciones sobre el estado fisico del lodo tratado. Aproximadamente 50
ml del lodo tratado son cargados a un tubo plastico de centrifuga y se
centrifuga por 10 min a 2000 rpm (e.g., en na centrifuga de empaque
giratorio IEC Centra GP-8). Se hacen las observaciones sobre el estado
fisico del lodo centrifugado. Se toma nota del volumen de cada capa, y su
caracter flsico general (e.g., sélidos compactados, suspension, agua,
emulsién, aceite).

Las apariencias generales de las fases separadas y los resultados de
diferentes tratamientos de lodo usando Emulsion Polimérica | se describen

en la Tabla 5.

Tabla 5. Tratamiento de OBDM D con Emulsién Polimérica |

E) |OBDM| Emul. [Emul | Aceite |Aceite | Agua|Surf| Fasede |Fase|Observaciones
(9) Poli Poli |deDisp | de | (mi) * sep. * de
(mi) Disp. (mi) sep
(mi) (%v)
10| 60 | 1.5 | Diesel 5 51 3 Aceite 19 | Separacion de
fases de corte
claro, aceite
limpio
Agua 24 | Capa de agua
transparente
Sélidos 57 | Capade
sblidos
compacta
11| 60 | 1.5 | Diesel 5 0 3 | Suspension | 100 | No separacién
Agua 0
Sdlidos 0

_5T



12| 60 | 18 | Diesel 15 Aceite 10 |Capa de
aceite sucia
Suspensién | 90 |Loda no
separado
Sdlidos 0
13| 60 | 15 |Ninguno 15 Acelte 14 | Separacion de
fases de corte
claro, aceite
limpio
Agua 19 |Capade agua
transparente
Sohdos 67 |Capade
sélidos
compacta
14| 60 |Ninguna{ O Diesel 15 Suspensidn | 100 | No separacién
Agua 0
Sdlidos 0
15| 860 | 15 | Diesel 15 Acelte 21 | Separacién de
fases de corte
claro, aceile
hmpio
Agua 21 |Capa de agua
transparente
Solidos 58 |Capade
sélidos
compacta

*+ el surfactante era una mezcla de un dioctilsulfosuccinato (27%p) y un

dicarboxietil octadecilsulfosuccinato (57%p) en 2-propancl (16%p).

* clave para la apariencia de la fase separada

Aceite
Agua
Emulsion

= capa de aceite razonablemente limpia

= capa de agua razonablemente limpia

= una capa de agua clarificada pobremente o capa “rasgada”

Suspensién = una fase de lodo con sélidos menores que la original, pero no

Sdlidos

completamente separado
= una capa de sdlidos bien separada,
conteniendo agua ingerible

posiblemeante

Los ejemplos 10 a 15 muestran que, para el OBDM D especifico,

usando los tres componentes (emulsién de polimero, surfactante, y agua) en
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el programa de tratamiento se produjo la mejor separacién de fase oleosa de
los sdlidos. En algunos casos no solamente los s6lidos se separaron de la
fase liquida, sino que la fase liquida se separd adicionalmente en las fases
oleosa y acuosa. También fue claro, a partir de este grupo de ejemplos, que
la emulsion agua-en-aceite fue un componente necesario en cualquier

tratamiento eficaz.

EJEMPLOS 16 a 20. Tratamiento de OBDM usando Diferentes
Emulsiones Aqua-en-aceite.

Este conjunto de ejemplos demuestra el rango de tipos de emulsion
polimérica que se puede usar en el tratamiento exitoso de OBDMs para

producir una separacion soélido-liquido.

Emulsiéon Polimérica lll Es una emulsidén polimérica inversa en la

cual la fase acuosa discreta contiene un copolimero de acrilamida (45% mol)
y dimetilaminoetilmetacrilato (55%mol) preparada de la siguiente forma. La
fase oleosa y la fase acuosa descritas a continuacion se preparan primero

separadamente.

Preparacién de la fase oleosa: In un frasco de 1000 mL se colocan
8.64 g de monooleato de sorbitan, 12.15 g de alcohol etoxilado (60% EO) y
167.71 g de aceite de parafina de olor bajo. La mezcla se agita con un
agitador magnético hasta que es homogénea.

Preparacién de la fase acuosa: A un vaso de precipitado de 1000 mL
se e agregan 145.29 g de acrilamida acuosa (solucién al 52%), 160.50 g de
agua desionizada, 204.45 g de dimetlaminoetil metacrilato, y 1.40 g de
Versenex® 80 (un producto de Dow Chemical Company). Se provee
enfriamiento para mantener la temperatura por debajo de 100°F (37,7 °C).
Aproximadamente 70 g de H,SO, se agregan lentamente para ajustar el pH
hasta 3.5 A la mezcla se le agregan 0.028 g de hipofosfito y suficiente agua
desionizada para llevar la fase acuosa total hasta 594 g. La mezcla se agita
con un agitador magnético hasta que es homogénea.

Posteriormente las fases oleosa y acuosa son combinadas y
homogenizadas para producir una emulsion de monémero. El iniciador de

6'71
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polimerizacién, 0.14g de Vazo® 64 (un producto de DuPont Chemical
Company), fue entonces agregado a la emulsién de monémero. La emulsién
de monomero es purgada con nitrbgeno y calentada hasta 125 a 130 °F
(61,6 a 54,4 °C) hasta que la polimerizacion esta completa. La emulsion es
enfriada hasta temperatura ambiente y se agregan 8.0 g de alcohol etoxilado
(60% EO) con agitacion.

Emulsion Polimérica IV Es una emulsidn polimérica inversa en la
cual la fase acuosa discreta contiene un copolimero de acrilamida (90% mol)
y cloruro de metilacrilamidipropiltrimetil-amonio (10% mol) preparada de una
manera similar a la de la Solicitud de Patente Europea EP 0 374 457 A2
(ejemplo 16), incorporada aqul para referencia.

Emulsion PoliméricaV™  Es una emulsién polimérica inversa en la

cual la fase acuosa discreta contiene un copolimero de acrilamida (70% mol)
y acrilato de amonio {30% mol) preparada de una manera similar a la de la
Patente U.S. No. 5,763,523 (ejemplo 23), incorporada aqui para referencia.

Emulsién Polimérica VI Es una emulsidon polimerica inversa en la

cual la fase acuosa discreta contiene un copolimero de acrilamida (80% mol)
y acrilato de sodio {10% mol) hecha a partir de la hidrélisis alcalina de una
emulsion polimérica inversa en la cual la fase acuosa discreta contiene
poli(acrilamida). Esta es preparada de una manera similar a ia de la Patente
U.S. No. 5,548,020 {ejemplo §), incorporada aqui para referencia.

El OBDM se obtuvo de una instalacién de tratamiento de lodo de
perforacion de desperdicio en México, y se designa OBDM E. El aceite en
este lodo era un aceite tipo diesel, Las propiedades del lodo se muestran en
la Tabla 6 siguiente. Los soélidos estan en dos categorias. sélidos de
gravedad alta (HGS) y sélidos de gravedad baja (LGS).



Tabla6.L d de Perforacion en base aceite, de desperdici de México

Nombre Descripcion Peso |Aceite | Agua [Sdlidos | HGS | LGS
del del | (%p) | (%P) | (%V) | (%p) | (%p)
OBDM lodo
(ppb)
OBDM |Lodo de| 1461 | 40 | 265 | 33.5 |16.71|16.11
E perforacion basado
en diesel, de
desperdicio

Los resultados de los diferentes tratamientos de la emulsién

polimérica con OBDM E se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Tratamiento de OBDM B con Emulsiones Poliméricas Il - V1

E)

OBDM
E (g)

Emul.
Poli

Emul
Poali
(mi)

Aceite
de
Disp

Aceite
de
Disp.
(mi)

Agua
(ml)

Surf

(mi)

Fase de
sep. "

Fase
de

sep

(%v)

Observaciones

16

60

n

1.5

Diesel

5

Aceite

12

Separacién de
fases de corte
claro, aceite
limpio

Agua

28

Capa de agua
transparente

Sdlidos

60

Capa de sélidos
compacta

17

60

Vi

15

Diesel

15

Aceite

22

Separacién de
fases de corte
claro, aceite
limpio

Agua

27

Capa de agua
blanca, turbia

Sohdos

51

Capa de s6lhidos
compacta

18

60

15

Diesel

15

Acelte

17

Separacion de
fases de corte
claro, aceite
limpio




0

Agua

21

Capa de agua
blanca, turbia

Sélidos

62

Capa de sohdos
moderadamente
compacta

19

60 Vi

1.5

Dresel

5 15 3 Aceite

12

Separacitn de
fases de corte
claro, aceite
limpio

Agua

33

Capa de agua
transparente

Solidos

55

Capa de s6lidos
moderadamente
compacta

20

60 It

15

Diesel

5 15 3 Aceite

17

Separaciin de
fases de corte
claro, aceite
impio

Apgua

31

Capa de agua
transparente

Sohdos

52

Capa de s6hdos
compacta

* el surfactante era una mezcla de un dioctilsulfosuccinato (27%p) y un

dicarboxietil octadecilsulfosuccinato (57%p) en 2-propanol (16%p).

* El agua y surfactante fueron pre-mezclados antes de adicionardos al
OBDM.

Estos ejemplos muestran que se pueden usar emulsiones poliméricas

catidnicas o anibnicas para separar las diferentes fases en los OBDMs. El

ejemplo 16 también muestra que la separacion de las fases oleosa y acuosa

puede producirse al usar solamente la emulsién polimérica en el tratamiento,

sin la adicion de un surfactante.

EJEMPLOS 21 a 23. Tratamjento de Diferentes OBDMs tipo aceite

Este conjunto de ejemplos demuestra que la invencion se puede usar

para producir una separacidon sélido-liquido en OBDMs que consisten de

diferentes tipos de aceites.
OBDMs de aceite tipo diesel. Los otros aceites importantes para producir

Los Ejemplos 1-20 anteriores se basaron en

b
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OBDMs son aceites sintéticos, que incluyen parafinas y olefinas. SE prepar6
un OBDM sintético de desperdicio mediante la adicion de sélidos de
gravedad baja a un OBDM sintético tipico basado en un aceite de olefina. El
lodo en base aceite sintético original se designa OBDM F, y el lodo en base
aceite sintético de desperdicio se designa OBDM G. Las propiedades del
lodo se muestran en la Tabla 8 siguiente:

Tabla 8. Lodo de Perforacion en base acelte sintético de desperdicio

Nombre Descripcion Peso |Aceite { Agua | Sdlidos | HGS | LGS
del del | (%p) [ (%Pp) | (%V} | (%p) | (%Pp)
OBDM lodo

(ppb)

OBDM |Lodo de perforacion] 13.16 | 540 | 21.5 | 24.5 [18.14] 545
F en base aceite
sintético

OBDM {Lodo de perforacion 15.0
G en base aceite

sintético con LGS

adicionado

Emulsién Polimérica VIl Es una emulsiéon polimérica inversa en |a

cual la fase acuosa discreta contiene un copolimero de acrilamida (45% mol)
y cloruro de 2-acriloiloxietiltrimetilamonio (55% mol} con 17 ppm de N,N'-
metilenbisacrilamida como agente de ramificacién, preparada de una manera
similar a la de la Patente U.S: No. 5,945,494 (ejemplo 3B), incorporada aqui
para referencia. Cuando esta emulsidn polimérica esta mezclada en el
aceite diesel, se dispersa bien y forma una composicién homogénea.

Los resultados de diferentes tratamientos se muestran en la Tabla 9.
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Tabla 9. Tratamiento de OBDM G con Emulsiones Poliméricas !l y VII

Ej. | OBDM |Emul | Emul | Acelte | Aceita | Agua | Surf*| Fasede | Fase | Observaclonas
{g) |.Pol.| Pol |deDisp de {ml) | (ml) | sep.* de

{ml) Disp. sep
(ml) (%V)
21 60 Vil 15 | Diesel 5 15 3 Aceite 18 | Separacidn de

fases de corte
claro, aceite café
Agua 18 | Capade agua
transparante
Sohdos 68 | Capa de sohdos
compacta

22 60 ] 1.5 | Dlesel 5 15 3 Aceite 18 | Separacién de
fases da corte
claro, aceita café
Sélidos 82 | Capa de sélidos
moderadamente

compacta

23| 60 H] 15 | Ninguno 0 15 3 Aceite 17 | Separacion de
fases de corte
claro, aceite café
Sdlidos 62 | Capa de sdlidos
moderadaments
compacta

Se alcanz6 buena separacién de las fases sélida y liquida usando dos
emulsiones poliméricas diferentes (Ejemplos 21 y 22). El ejemplo 23
muestra que en algunos casos la emulsion polimérica no necesita estar pre-
dispersa en aceite, y se puede usar pura.

EJEMPLOS 24 a 29. Tratamiento de OBDMs usando Emuisiones

Poliméricas y Diferentes Surfactantes

Este conjunto de ejemplos ilustra que las combinaciones de emulsion
polimérica y surfactante pueden seleccionarse para crear selectivamente
cualquier separacion aceite-sélido, o una separacion aceite-agua-sélidos en
un OBDM.

El OBDM se obtuvo de una instalacién de tratamiento de lodos
de perforacién en los Estados Unidos, y se designa OBDM H. EIl aceite en
este lodo era un aceite tipo sintético. Las propiedades del lodo se muestran

2A



%

en la Tabla 10 siguiente. Los sélidos estan en dos categorias: sélidos de
gravedad alta (HGS) y sélidos de gravedad baja (LGS).

Tabla 10. Lodo de Perforacibn en base aceite, de desperdicio de

Estados Unidos
Nombre Descripcidn Peso | Aceite | Agua | Sélidos | HGS | LGS
del del | (%p) | (%p) | (%v) |(%p)|(%P)
OBDM lodo
(ppb)
OBDM H | Lodo de perforacion | 13.43 | 58 175 | 245 (208 | 2.7
en base aceite
sintético

Los resultados de los diferentes tratamientos de OBDM H con

emulsién polimérica Il y surfactantes se muestran en la Tabla 11. Solamente

se indica el agente activo en la composicién de surfactante.

Tabla 11. Tratamiento de OBDM H con Emulsién Polimérica Il y
Diferentes surfactantes

Y,

Ej. | OBDM | Emul | Emul | Aceite | Acseite Agenie Surf | Fase de sep | Fasede | Observaciones
H{g) | Poll Pol | de Disp. | de Disp actvode | {ml) sep
{ml) {ml) sup. {%v)
24 81 i 3 olefina 3 ninguno 0 | Suspension 60 Suspensién muy
de aceite- sucia de sdlidos
sOlidos en aceite
Sdlidos 40 Capa de sdlldos
compacta
25( a1 1] 3 Olefina 3 Dicarboxietl | 2 | Suspensidn 70 Suspansidn muy
octadecilsulf do acers- sucia de solidos
osuccinato sdlidos en aceite
de Na Soldos 30 Capa de séhdos
compacta
26| 81 I 3 Olefina 3 Diciclohexal | 2 Aceite 40 Separacion da
sulfosuccinat fases de corte
ode Na claro, aceite
ligeraments sucio
Sélidos 60 Capa de stlidos
compacta

s
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27| ©1 m olefina Diamil Aceite a5 Separacion de
sulfosuccinat fases de corte
ode Na claro, aceite
ligeramentea sucio
Agua 28 Capa de agua
clara
Sélidos 47 Capa de sélidos
compacta
28( 80 |Ningu Ninguno Dicarboxietil Aceite 82 Aceite sucio
na octadecilsulf
osuccinato Solidos a8 Capa de s6iidos
do Na compacta
23| 80 |Nmngu Ninguno Diciclohexi Aceite 51 Aceite sucio
na sulfosuccinat Agua 6 Agua ligeramente
ode Na sucia
Sdbdos 43 Capa de séhdos
compacta
Diamil Aceite 46 Aceita sucio
sulfosuccinat Agua 15 Agua hgeramente
ode Na sucla
Sdhdos 39 Capa de stlidos
compacta

Los ejemplos anteriores muestran que solamente combinaciones

particulares de emulsiéon polimérica y surfactante produjeron separaciones
solido-liquido utiles, y que el OBM se puede separar selectivamente en fases
aceite-y-solidos, o aceite-agua-sélidos, dependiendo de la combinacién
particular de emulsioén polimérica y surfactante. E! uso de surfactante solo,
aunque permitié alguna mejora en la separacidn, siempre produjo una fase
de aceite sucio (contaminacién de sélidos). El uso de emulsiébn polimérica
en combinacién con ciertos surfactantes produjo la separacién mejorada y
una fase oleosa recuperada mas limpia. Nuestra experiencia muestra que
se pueden requerir diferentes combinaciones de emuisiébn polimérica y
surfactante para tratar efectivamente (i.e., causa una separaciéon soélido-
liquido atil) diferentes OBMs, dependiendo de las composiciones de lodo.

La invencion descrita y reivindicada aqui no sera limitada en alcance
por las realizaciones especificas reveladas aqul, porque estas realizaciones
estan destinadas como ilustraciones de varios aspectos de la invencién. Se
pretende que cualquier realizacién equivalente esté dentro del alcance de
esta invencion. De hecho, varias modificaciones de la invencién ademas de
las mostradas y descritas aqui se volveran obvias para los expertos en la

L6
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técnica a partir de la descripcion anterior. También se pretende que tales
modificaciones caigan dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de separacioén de una fase sélida y una fase liquida en un
lodo en base aceite, que comprende el paso de

n contactar dicho lodo en base aceite con una emulsion agua-en-
aceite que comprende un polimero derivado de al menos un
monomero soluble en agua, en donde el polimero no se
disuelve antes del contacto con el lodo en base aceite;

(i) ~mezclar la emulsién de agua-en-aceite y el lodo en base aceite;

(i) separar la fase sélida y la fase liquida.

2. El método de la reivindicacidn 1, en donde dicho mondémero es un
mondmero de vinilo soluble en agua.

3. El método de la reivindicacibn 1, en donde dicho al menos un
mondmero soluble en agua es seleccionado de (alquil)acrilamida, acido
(alquil)acrilico y sales del mismo, N-vinilpirrolidona, N-vinilacetamida, N-
vinilformamida, acrilonitrlo, acido fumarico y sales del mismo, acido
crotdnico y sales del mismo, acido maléico y sales del mismo, hidroxialquil
metacrilatos, acidos 2-acrilamido-5-alquilsulfénicos y sales de los mismso,
en donde el grupo alquilo contiene 1 a 6 atomos de carbono, acido estiren
sulfénico y sales del mismo; o monémeros que tienen la estructura de las
formulas |, [l o Il
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_ Re
CH=G—G—X—A—N7

Ry
Farmula |
TR Re
Gl-h==c-—-t:-—-x—.q—-rlqi-na z
Ry
Formula ||
Ry

CHz=é—cuz /R2

N\Z

/
CHQB?hCHg R,
Rs
Formula Il

en donde Ry, Rz ¥ Rs son cada uno independientemente hidrégeno o un
alquilo C4 a Cs, Ra y R4 son cada uno independientemente hidrégeno, un
alquilo C4 a C42, arilo, arilalquilo o hidroxietilo; y R2 y Ry 0 Rz ¥ Ra pueden
combinarse para formar un anillo clclico que contiene uno o méas atomos
adjuntos Z es la base conjugada de un acido, X es oxigeno o —NRg, en
donde Rg es hidrégeno o un alquilo C4 a Cs; y A es un alquileno C4 a Cy2.

4 El método de la reivindicacién 2, en donde dicho al menos un
mondmero soluble en agua es seleccionado del grupo consistente de
(alquil)acrilamida, acido (alquil)acrilico y sus sales, acido vinil sulfénico y sus
sales, y acido 2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico y sus sales.

5. El método de la reivindicacién 3, en donde dicho polimero es un
homopolimero o copolilmero de mondmeros seleccionados de
(met)acrilamida, monémeros de Formula |, 1l o Il y combinaciones de los
mismos, en donde R4 es hidrégeno o metilo, Rz a Ry son metilo o etilo y A es
alquileno C; a C,.

(4
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6. El método de la reivindicacién 3, en donde dicho polimero es un
copolimero de un mondmero de (alquil)acrilamida, en donde el grupo alquilo
contiene 1 a 6 atomos de carbono y al menos un segundo monémero
seleccionado de N-vinilpirrolidona, N-vinilacetamida, N-vinilformamida,
acrilonitrilo, acido acrilico, acido metacrilico, acido etilacrilico, acido fumarico,
acido croténico, acido maléico, hidroxialquil metacrilatos, acidos 2-
acrilamido-5-alquilsulfénicos, acidos estiren sulfénicos; y sales de cualquiera
de los anteriores; o mondmeros de las Formulas |, Il o lll.

7. El método de la reivindicacién 3, en donde dicho polimero es un
copolimero de (met)acrilamida y al menos un segundo monémero
seleccionado del grupo consistente de N,N-dimetilaminoetil(met)acrilato o
sus sales, N,N-dimetialminoetii(met)acrilatos  cuaternarios,  N,N-
dimetilaminopropil  acrilamidas  terciarias ©  cuaternarias, N,N-
dimetilaminometil acrilamidas terciarias o cuaternarias y dialil dimetil amonio

haluros.

8. El método de la reivindicacién 1, en donde dicho polimero es aniénico
y se deriva por copolimerizacién de (met)acrilamida y acido (met)acrilico.

9. El método de la reivindicacién 1, en donde dicho polimero es aniénico

y se deriva por hidrélisis.

10. El método de la reivindicacién 1, en donde dicho polimero es
ramificado o reticulado.

11.  El método de la reivindicacion 1, en donde la concentracion de dicho
polimero en dicha emulsion agua-en-aceite es de aproximadamente 10% a
aproximadamente 70% en peso con base en el peso total de la emulsion.

12. El método de la reivindicacién 1, en donde dicha emulsién agua-en-
aceite esta pre-dispersa con aceite antes del contacto con el lodo en base

aceite.

13. El método de la reivindicacién 12, en donde la concentracién de dicho
polimero en dicha emulsion agua-en-aceite es de aproximadamente 0.1% a
aproximadamente 10% en peso con base en el peso total de la emulsién.

a7,



14, El método de la reivindicacidén 1, que ademas comprende la adicién
de un surfactante.

15. El método de la reivindicacion 14, en donde dicho lodo en base aceite
se contacta con la emulsion agua-en-aceite antes del contacto con el
surfactante.

16 El método de la reivindicacién 14, en donde dicho surfactante tiene un
valor HLB mayor de aproximadamente 10.

17. El método de la reivindicacién 14, en donde dicho surfactante es
anionico.

18. El método de la reivindicacién 14, en donde dicho surfactante es
seleccionado de sulfosuccinatos, sulfosuccinamatos, alquilaril sulfonatos,
difenilsulfonatos, acidos benceno sulfénicos, Aacidos (alquil)naftalen
sulfénicos, sulfatos y sulfonatos de aceites y acidos grasos, sulfatos de alquil
fenoles etoxilados, sulfatos de alcoholes, sulfatos de alcoholes etoxilados,
sulfonatos de petroleo, sulfatos de ésteres grasos, sulfonatos de naftalenos
condensados, ésteres de fosfatos alifaticos o aromaticos, alcoholes
alcoxilados, sulfonatos de parafina de sodio, y mezclas de los mismos.

19. El método de la reivindicacién 14, en donde dicho surfactante es
seleccionado del grupo consistente de diisobutilsulfosuccinato de sodio,
diamilsulfosuccinato de sodio, N-(1,2-dicarboxi-etil}-N-
octadecilsulfosuccinato tetrasddico, medio-éster sulfosuccinato de alcohol
etoxilado disédico, di(1,3-dimetilbutil)sulfosuccinato de sodio,
bistridecilsulfsuccinato de sodio y mezclas de los mismos.

20. El método de la reivindicacién 1, en donde dicha separacién de la fase
stlida y la fase liquida se conduce mediante separacibn mecanica o

gravitacional (por gravedad).

21. El método de la reivindicacion 20, en donde dicha separacién
mecanica se conduce mediante una centrifuga, ciclon, filtracion de presion, o
fitracion asistida con vacio, en donde dicha separacion gravitacional es
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conducida por un clarificador, espesador o decantacién continua a
contracorriente.

22. El método de la reivindicacion 1, en donde dicha mezcla se conduce
usando un mezclador de flujo, mezclador en linea , agitacion de gas o
mezclador mecanico.

23. El método de la reivindicacion 12, en donde dicho aceite pre-disperso
es kerosene, diesel, mezclas de parafina, olefinas intemas o mezclas de
alqueno Cqg - Cya.

24. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 23, en donde
dicho lodo en base aceite es un lodo de perforacién en base aceite.

25. Una composicion que comprende un lodo en base aceite con una
emulsién agua-en-aceite, que comprende un polimero derivado de al menos
un mondmero soluble en agua, en donde el polimero no se disuelve antes
del contacto con el lodo en base aceite.

26. La composicion de la reivindicacién 25, que ademas comprende un
surfactante.

27. La composicion de la reivindicacion 26, en donde el surfactante tiene
un valor HLB mayor de aproximadamente 10.

28. La composicion de la reivindicacién 26, en donde dicho surfactante es

aniénico.

29. La composicion de la reivindicacién 26, en donde dicho surfactante es
seleccionado de sulfosuccinatos, sulfosuccinamatos, alquilaril sulfonatos,
difenilsulfonatos, &cidos benceno sulfonicos, 4acidos (alquil)naftalen
sulfdnicos, sulfatos y sulfonatos de aceites y acidos grasos, sulfatos de alquil
fenoles etoxilados, sulfatos de alcoholes, sulfatos de alcoholes etoxilados,
sulfonatos de petroleo, sulfatos de ésteres grasos, sulfonatos de naftalenos
condensados, ésteres de fosfatos alifaticos o aromaticos, alcoholes

alcoxilados, sulfonatos de parafina de sodio, y mezclas de los mismos.

12



VG

30. La composicién de la reivindicacion 26, en donde dicho surfactante es
seleccionado de diisobutilsulfosuccinato de sodio, diamilsulfosuccinato de
sodio, Ndihexilsulfosuccinato de sodio, diciclohexilsulfosuccinato de sodio,
dioctilsulfosuccinato de sodio, bis(2-etilhexil)sulfosuccinato, N-(1,2-dicarboxi-
etil)-N-octadecilsulfosuccinato tetrasédico, medio-éster sulfosuccinato de
alcohol etoxilado disodico, di(1,3-dimetilbutil)sulfosuccinato de sodio,
bistridecilsulfsuccinato de sodio y mezclas de los mismos.

B
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Colombia 03009-01

COLOMBIA
TRASPASO

Los suscritos,
Jorge Eduardo Adams Pena, Henry Masias, Sun-Yi Huang, Raymond
Farinato, un ciudadano de Colombla (en cuanto a Pena), ciudadanos
de los Estados Unidos de América (en cuanto a Masias, Huang,
Farinto}

domiciliados en: Calle 54 No. 18A-33 Apto. 306, Barrio Galerias, Bogota,
Colombia; 696 Benham Street, Hamden, Estado de Connecticut 06514 EE.UU.;
106 New England Drive, Stamford, Estado de Connecticut 06903 EE.UU.; 14
Creeping Hemlock Drive, Norwalk, Estado de Connecticut 06851 EE.UU.,

respectivamente,
por el presente declaramos bajo juramento ser los inventores Gnicos y verdaderos
de

SEPARACION SOLIDO-LIQUIDO DE LODOS EN BASE ACEITE

Igualmente declaro que cedo, sin ninguna reserva o limitacion, en favor de:
CYTEC TECHNOLOGY CORP.

una corporacion organizada y existente bajo las leyes del Estado de Delaware,
Estados Unidos de América,

domiciliada en Wilmington, Delaware, Estados Unidos de América



todo derecho inherente a dicha invencién, y que la corporacién anteriormente
mencionada por el presente puede solicitar, en su nombre, la patente
correspondiente en la Republica de Colombia.

(firma: ilegible) (firma: ilegible)
Jorge Eduardo Adams Pena Henry Masias
(firma: ilegible) (firma: ilegible)
Sun-Yi Huang Raymond Farinato

CERTIFICADO NOTARIAL (Individuo)

En este dia __ de de 2004, comparecié personalmente

ante mi, un Notario Publico, Jorge Eduardo Adams Pena, a quien conozco y
quien sé que es la persona descrita en el presente y quien ejecut6 el instrumento
anterior y él reconocié debidamente ante mi que él ejecutd el mismo para los fines
y propositos ahi expresados.

Notario Pablico



Estados Unidos de América )
Estado de Connecticut ) ss: Stamford, Connecticut
Condado de Fairfield )

En este dia 12 de julio de 2004, comparecié personalmente ante mi, un
Notario Publico, Henry Masias, Sun-Yi Huang, Raymond Farinato, a quien
conozco y quien sé que es la persona descrita en el presente y quien ejecuté el
instrumento anterior y él reconocid debidamente ante ml que él ejecuté el mismo
para los fine y propésitos ahl expresados.

Amelia S. (legible) (firma: ilegible)
Notario Publico Notario Publico

Mi Comisidn exnira el 31 de aaasto da 2008

Certificado Notariales por detras, documentos escritos en espaiiol.

Traducido segin mi mejor saber y entender, este dia 13 de marzo de 2006,
en la ciudad de Bogota, D.C., por Anita Escobar de Tamayo, Traductora Oficial,

Res. 2177 de 1989, Ministerio de Justicia, Republica de Colombia.
FHADUCTORA OFICIAL

e, B177 /00 MIN.
ANITA HBCOBARDETAMAYG
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Colombia 03009-C1

COLOMBIA
ASSIGNMENT -TRASPASO

The undersigned,
Jorge Eduardo Adams Pena, Henry Masias, Sun-¥i Huang, Raymond
Farinato, a citizen of Colombia (as to Pena), citizens of the
United States of America (as to Masias, Huang, Farinto),

domiciled in: Calle 54 No.18-A-33 Apto. 306, Barrio Galerias, Bogota,
Colombia; 696 Benham Street, Hamden, State of Connecticut 06514
U.S.A.; 106 New England Drive, Stamford, State of Connecticut 06903
U.S.A.; 14 Creeping Hemlock Drive, Norwalk, State of Connecticut
06851 U.S.A., respectively,

hereby state under ocath to be the sole and true inventors of
SOLID-LIQUID SEPARATION OF OIL-BASED MUDS

State as well that I assign, without reservations or limitation,

in favor of: CYTEC TECHNOLOGY CORP.

a corporation organized and existing under the laws of the
State of Delaware, United States of America,

domiciled in Wilmington, Delaware, United States of America
all rights inherent to said invention, and that the above

mentioned corporation hereby is enabled to apply, in ‘its
esponding patent in the Republic of Colombia.

[ Sferry S/

Henry Mé&sias

Sun-Yi Huang\ Raymond Farinato

NOTARIAL CERTIFICATES (Individual)

On this _ day of 2004, personally appeared
before me, a Notary Public, Jorge Eduardo Adams Pena to me known
and known to me to be the person described in and who executed the
foregoing document and that he duly acknowledged to me that he
executed the same for the uses and purposes therein expressed.

3
—. N[

\ Notary Public
Al
UNITED STATES OF AMERICA ) J
STATE OF CONNECTICUT } ss: Stamford, Connecticut

COUNTY OF FAIRFIELD )

On this day of _July., 2004, personally appeared before me,
a Notary Publi%Z Henry Masias, Sun-Yi Huang, Raymond Farinato, to
me known and known to me to be the person described in and who executed
the foregoing document and that he duly acknowledged to me that he
xecuted the sz the uses L therein expressed.

MY COMMISSn.. | ~.% .. ... ST 000

b3
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REQUISITOS MINIMOS PARA ADMISION A TRAMITE

PCT
PATENTE DE INVENCION [ X ] MODELO DE UTILIDAD [ ]
¢ Indicacion de que se solicita la concesion de una patente [X]1
¢ Datos de identficaciéon del solicitante o de la persona que presenta la sohcitud [ X] |}
¢ Descripcion de la invencion [X )23
¢ Dibujos de ser estos pertinentes [ ]
¢ Comprobante de pago de las tasas establecidas (X]2
COMPLETA [X] INCOMPLETA []
DISENO INDUSTRIAL [ ]
¢ Indicacion de que se solicita el registro de Disefio Industrial [ ]

*

Datos de identificacidn del solicitante o de la persona que presenta la solicitud [ ]
¢ Representacion grafica y fotografica del Disefio Industnal o muestra del matenal

que incorpora el disefo [ ]
¢+ Comprobante de pago de las tasas establecidas [ ]

COMPLETA [ ] INCOMPLETA [ ]

ESQUEMA DE TRAZADO [ ]

Indicacion de que se solicita el registro de un Esquema de Trazado | {
Datos de identificacion del solicitante o de |la persona gue presenta la solicitud |
Representacidn grafica del esquema trazado [
Comprobante de pago de las tasas establecidas [

el el S beined

* ¢

COMPLET i INCOMPLETA [ ]
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REPUBLICA DE COLOMBIA (730\
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Bogotd,
2020

Doctor (a)
LLOREDA RICAURTE ALICIA

REFERENCIA Radicacién No. 6 30705
Solicitud internacional US2004/023007
Fecha inicic fase nacional 02/05/2006

Trimite 11
Evento 379
Actuacién 430
Oficio No. ! 5645

Comeo resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacifn en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgade, con el lleno de los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del C6digo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberi presentar el documento gue acredita la
existencia y representacitn legal de la socledad solicitante, cuando &sta fuere
persona juridica.

En cumplimiento de 1o dispuesto por el articulo 39 de la Decisibn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, 1la solicitud se
conpiderarid abandonada y perderi su prelacién.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral S5.2, literal
), del ca quinto del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

(hoks-

IS ELENA POLC CORDOBA
Jeéfe de la divisién de Nuevas Creaciones (E)

anterior requerimiento fue notificado por fijaciobn en lista de

o 2610 2006

ahpall




