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Nombre: RACIONAL ENERGY &
EN\{IRONMEN'.I' (::OHPANY ]
SOLICITANTE sociedad constituida y existente bajo las
(71) \oyes do) Estaci de Nevada, Estados IDENTIFICACION
o _ c.c. O Nt O
Direccion; Bge Or?oNeII Road, Suite 500 C.E. |:| Otro 1
Nevada 88511 Cual
Estados Unidos de América .
Nimero
Domicilio: Reno
Nevada 88511
Estados Unidos de América
@ Nombre: EMILIO FERRERO IDENTIFICACION
Direccion: ~ Carrera 4°. No. 72-35 c.C. NIT O
Telé&fono: 347 36 11
REPRESENTANTE F:r no 211 86 50 C.E. O Otro O
O APODERADO " Cual
E-mail; llen camyp.com. ual _____
Domicilio: Bogotd, Colombia. Nimero 438.018 T.P 31.928
1. Ramon Perez CORDOVA
@ Mision de Sto Tomas # 70
Col. La Cima
San Pedro Garza Garcia
INVENTOR (ES) Nuevo Ledn
(12) México

PCT (86) )
@ Solicitud Internacional No. PCT/US2004/0368049 Fecha: 28 de octubre de 2004
Publicacién Intemacional No. WO 2005/046884 A1 Fecha: 26 de mayo de 2005

Titulo (54)
METODO Y APARATO DE TRATAMIENTO DE SUSTRATO CONTAMINADO CON
ACEITE

@ CIasIﬂcaclén Internaclonal (51) BOSC 1/06

Prioridad | (33) Pais de Origen (32) Fecha (31) Nomero de Solicitud
si no[d us 7 de noviembre de 2003 60/481.611

@ Comprobante de pago No.: 08- 40,349 Fecha: 30 de mayo de 2006
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Anex s:

Comprobante de pago de la tasa de presentacion de la solicitud por $ 463.000.00.
Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.

Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica.

Poderes, si fuere el caso.

Documento de cesién del inventor al solicitante o a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional. (Resumen, descripcién, reivindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud internacional al castellano. (Resumaen, descripcién, reivindicaciones,
dibujos)

Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.

Traduccién del examen preliminar efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material biolégico.

Arte final 12x12

De ser el caso, informacién sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el

extranjero por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totaimente con la invencién
de esta solicitud.

Otros: VER HOJA DE DOCUMENTOS ANEXOS

®

FIGURA CARACTERISTICA

@

Solicito la concesifén de la patente,

NOMBRE: EMILIO FERRERO
FIRMA : é.g; 2.{‘_...____——‘-

C.C. 438.018 de Usaquén T.P. 31.929

V"[JDF
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DOCUMENTOS ANEXOS

1. X Publicacién Internacional WO 2005/046894 A1
2. IJ Forma PCT/ISA/210. informe de Busqueda Intemacional.
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3. acting in the capacity of Notary Public, State of Texas

4. and bears the seal/stamp of MARCEE G LUNDEEN, Notary Public, State

of Texas, Commission Expires: 06-13-06
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7. by the Secretary of State of Texas
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.- EDIFICIO SISKI
- CARRERA 4a N*72-33
BOGQOTA, 8 - COLOMBIA

REPRESENTACION Y PODER

Representacién y Poder con autenticacién notarial y
Apostille para patentes, modelos de utilidad, diseilos

industriales, marcas de [ibrica, nombres comerciales,
enseilas, nombres de dominlo, lemas comerciales, licenclas.

Representation and Power-of-Attorney with notarial
authentication and Apostille for patents, utility models,
industrial designs, trademarks, commercial names, trade

emblems, domain names, slogans, licenses.

REPRESENTATION AND POWER-OF-ATTORNEY

domiciliado (s) en/of

Ncvada, US

por ¢l presente nombramos a EMILIO FERRERO, tpa. 31929;
' ZALO PERDOMO, tpa. 83]; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
23555 y GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciliados en la Carrera
4a N° 72-35, Bogatd, Colombig, en obedecimiento a lo dispuesto en el

- parigrafo lo del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el primero

como principal y los deméAs como supientes, en su orden, como mis
(nuestros) representantes en todos los asuntos de propiedad industrial
con fecultad para recibir notificaciones y nombrar apoderados judiciales
o extrajudicinles. El primer represemtante suplente reemplazard al
prineipal en caso de gusencia o impedimento temporat o definitivo de
aquél., La misma regla se aplicani cuando el segundo representante
suplenie hayn de reemplazar al primero, ¢ ¢l tercero al sogundo. En
taley casos, el represcritante principal, o ol primero, o segundo suplente,
en su caso, 0 ambos, declerardn sy imencién de no gjercer la
representacién mediante declaracidn autenticada por Notario Piiblico en
Colombia, o por Notario u otro Funcionario Pdblico, © Cénsul de
lombie, en el exiranjero; y si se tralare de i;npedimmln. con el
Wkficado respectivo. Si eslguno de los nombrados faltare
definitivamente, el siguiente tomani su lugar. Cuando cesare {a ausencia
0 impedimento del representante principal, o de su primero o segundo
suplentes, en su caso, podnin ejercer Ia representacidn, en su orden, uno
u otros scgin el caso, asumiéndola por el solo hecho de cjerceria,
cesando en ese momemo el ejercicio de In representacién por el
primero, segundo o tcrcer suplente en su caso.
Ademds, conficro (conferimos) poder a los abogados arriba nombmdos,
para obtener la proteccidn de mi (nuestrs) propiedad indusirinl y contra
la competencia desleal, & cuyo efecto autorizo (amos) a_las dichos
apoderados para que me (nos) representen ante cualesquicny entidades o
personas, cjerzan o no jurisdiccidn, especialmente anie las del orden
administrativo, contencioso- administrativo y judicial, asi como los
tribunales de arbitrwmento, en todo lo concemiente & los siguientcs
asunlos: a) Obtencidn de paientes de invencién, modelos de utilidad y
diseflos industrigles; ¢l registro de marcas de fibrica, colectivas,
defensivas, de  servicio, lemas comerciales, nombres
comerciales, cnscflas, nombres de dominio, variedades vegemles y
dencminaciones de origen; su renovacién, traspaso, cambio de nombre
o domicilio, cancelacién voluntaria; y el registro de licencias de wso de
esos derechos; b) Las acciones de competencia desleal, proteccion del

CAVELIER ABOGADOS
WPPODEDI-181 (MINUTA N°11.1.1.2.6 USA)

Commercial Code, do hereby appoint EMILIO FERRERO, tpa. 31929;
GONZALO PERDOMO, tpa. 831; LUZ CLEMENCIA DE PAEZ, tpa.
23555 and GERMAN CAVELIER, tpa. 832, domiciled at Carrera 4a
N° 72 35, Bogotd, Colombia, the first as principal and the others as
alternates, in the order of their appointment, as our representatives for
all industrial property matiers with faculty to receive notifications and
1o appoint attomays in and out of Court. The first alternate shall replace
the principal in case of his sbsence or of temporal or definitive
impediment. The same rule will apply when the second aliemate
representative is to replace the first one, or when'the third is to replace
Ih:ﬁrﬂ_wiecondllm in their turn, or both of them, second. In
such cases, the principal representative, or the first or second alternates
in their tum, or both of them, shall state their intention not to act as
representatives through s decleration given before a Notary Public in
Colombia, ar before a Notary or another Public Official or a Colombian
Consul abroad; and In case of impediment, the appropriate certificate
shall suffice. [f any of the appointces were to be definitely absent, the
following alternate shall take his place. When the absence or
impediment of the principal representative, or of the first or sccond
altemate inthirwmupu.th:mpruemnioncmhenkenlpin in
their sequence, by the principal, the first or second aiternate depending
on case, and the mere fact or its exercise will suffice. The exercise of
the representation by the first, second or third alternates In their lum
shall end at suxch time. In addition, we grant & Power of Attomey in
favor of the above named attomeys at law so that they may obtain
the protection of my (our) industrial property and against the unfair
competition, for which purpose 1 (we) authorize the said attomeys to
represent me (us) before any autheritics or persons, with or without
jurisdiction, specially those administrative, administrative contentious
and judicial, a» well as before Arbiiratiog Court, in all matters
concemning the following: a) Obtainment of patents, wility models
and industrial designs; the registration of tademarks, collective,
defensive and service marks, slogans, commercial names, trade
emblems, domain names, vegetal varicties and denominations of origin;
its rencwal, assignment, change of mame or domicile, voluntary
cancellation; and the regisiation of liconses of use of the sbove rights;
b) Actions of unfair competition, protection to the consumer,
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. CERTIFICACION NOTARIAL (INDIVIDUO)

#'los dias del mes de
de 200 ___ ante mi, Notario Pdblico o Funcionario Autorizado de

NOTARIAL CERTIFICATION (INDIVIDUAL)
On this day of
200

comparecid(cron) personalmente

personally appeared

a quien(es) doy fc de conocer y me consta que es{son) la(s)
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y quien(es)
tiene(n) capacidad legal para otorgarlo

--- NOTARIO PUBLICO O FUNCIONARIO AUTORIZADO

CERTIFICACION NOTARIAL (SOCIEDAD)
Alos 20 giasdelmesde AGOStO

de200 4  comparecid(cron) ante mi,
Ramon Perez Cordova

to me known, and known to me to be the person(s) who cxecuted
that foregoing document, and who has(have) lcgal capacity to
execute it

---NOTARY PUBLIC OR ATTESTING OFICIAL —

NOTARIAL CERTIFICATION (CORPORATION)

On this &HJ

.n(es) conozeo personalmente y que firma(n) este documento en
mpraenmmén de 1a Sociedad/compafila denominnda
Ricional Energy & Environment Company

who(m) I know persong _ :
rcprelentlﬁw(s)ofthc Fo
Racional Energy & E

Certiflco:
1. Que he visto los siguientes documentos:*

Resoluciones Organizacionales de
RACIONAL ENERGY & ENVIRONMENT CO. 2/25/03
TEXAS, ARTICULOS DE CONSTITUCION 2/25/03

2&!‘&?&& M%n lo siguiente:

2.1.Que Racional Energy & Environment Company

2.1. That Racional Energy & Environment Compnny

cs una Sociedad/Compailfa legalmente constituida y existente de
acuerdo con las leyesde  Nevada EUA

\ 4

2.2.Que el domicilio de dicha Sociedad/Compailia es
"~.Reno, Nevada, EUA

is a Corporation/Company legally constituted and in existence
in accordance with the laws of Nevada, US

2.2, That the domicile of said Corporation’Company is Reno,
Nevada, US

2.3. Que el objeto u objetos para los cuales se otorga el presente
poder estin comprendidos dentro del objeto social de la
mencionada Sociedad/Compafifa.

2.4.Que el(los) Sr.(Sres.) Ramon Perez Cordova

. 2.3. That the purpose or purposes for which the present Power of

Attorney is granted are comprised within the corporation purpases set
forth in the charter of the mentioned Corporation/Company.

2.4. That Mr.(Mesars.) Ramon Perez Cordova

esté{n) autorizado(s) paru otorgar el presente Poder.

Ciudad Houston
Estado Texas
Hoy 20 Agosto de 200 4_

is(are) authorized to grant the present Power of Attorney

City Houston M
State T€X8S
This c?v S day of August 200 4

— NOTARIO PUBLICO O FUNCIONARIO AUTORIZADO — NOTARY PUBLIC OR ATTESTING OFICIAL

* Loa documentos deben identificare con fecha y origen

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODED1-181 (MINUTA N°12.1.12.6 USA)

* Documnents must be identified with date and origin ﬁ %J\
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cOnsumidor; oposiciones u observaciones, cancelacién administrativa y
jm:iicinl. nulidad, medidas cautclares, concesidn de licencins, 1a tutela,
la-proteccién de secretos industrisles, y en general los juicios civiles,
perales, administrativos © contencioso administrativos relacionados
con eslos derechos; acciones y procesos que promovamas o se nos
promuevan. Y para que en todos los asuntos arriba determinados,
puedan sustituir este mandato, transigir, conciliar, admitir los hechas
del proceso, desistir, cancelar, recibir, renunciar, y ratificar los actos de
agenies oficiosos.

oppositions or observations, administrative or Court cancellation,
nullity, infringement, granting of licenses, the action for writ
mandamus, the protection of trade secrets, and in general the civil,
penal, and administrative suils relating to those rights; actions and svils
instituted by me (u) or against me (us). And that in all the above
matters they may substitute this Power of Attormey, compromise,
conciliate, admit the facts of the case, desist, cancel, receive, resign, and
ntify acts done by representatives without a power of altorney.

Dado y firmado hoy/Given and signed this ¢w_ August 2004

en/in Houston, Texas

por'by Ramon Perez Cordova, President, Racional Energy &

Environment Company

Firma/Signature

© CAVELIER ABOGADOS
WPPODEDI-181 (MINUTA N°12.1.12.6 USA)
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oficial aprobada por el Ministerio de Justicia mediante Resoiucién No. 2879 de 1995 y

TRADUCCION OFICIAL No. 21.08/04 preparada por Maria Elvira Martelo, traductora

reconocida por el Ministerio de Relaciones Exteriores.

(A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un documento escrito en
inglés y espafiol, por el cual RACIONAL ENERGY & ENVIRONMENT COMPANY,
domiciliada en Nevada, Estados Unidos, otorga poder a EMILIO FERRERO,
G NZALO PERDOMO, LUZ CLEMENCIA DE PAEZ Y GERMAN CAVELIER). -
Dado y firmado el 20 de agosto de 2004 en Houston, Texas.

Por: Ramon Perez Cordova, Presidente, Racional Energy & Environment Company.

(Firma ilegible)

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) en inglés y espafiol referente a la existencia
legal de RACIONAL ENERGY & ENVIRONMENT COMPANY. y la capacidad legal de
Ramon Perez Cordova para otorgar poder. Dado en la ciudad de Houston, Estado de

Texas, el 20 de agosto de 2004. (Fira ilegible), Notario Publico. (Sello notarial en

_ ESTADO DE TEXAS

Secretario de Estado

APOSTILLA
(Convencién de La Haya del 5 de octubre de 1961)
1. Pals: Estados Unidos de América
Este documento publico
2. Ha sido firmada por MARCEE G LUNDEEN ¢
3. Actuando en su capacidad de Notario Plblico, Estado de Texas
4, Lleva el seliotimbre de MARCEE G LUNDEEN, Notario Piblico, Estado de

Texas, Comisién expira: 08-13-08



CERTIFICAD
5. En Austin, Texas 6. el 23 de agosto de 2004
7. Por el Secretario de Estado de Texas.
8. Certificado No. N-422901
9. Sello: (sello impreso) SELLO DEL ESTADO DE TEXAS.

10. Fima: (Firmado) Geoffrey S. Connor, Secretario de Estado. STAVA

o
S .
Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en esta qﬁcin’a‘?ﬁhra su
confrontacion. Vv
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(12) INTERRATIONAL APPLICATION PUBLISHED UNDER THE PATENT COOPERATION TREATY (PCT)

(19) World Intellectoal Properiy
Organkmtion
Inwemational Bureau

(43) Internstionsl Publieation Date _ (10) International Publication Number
26 May 2005 (26.05.2005) PCT WO 2005/046894 Al
(51) Intarmational Patent Chusllicuilon™ BO9C 1/06, (74) Agants: L.LUNDEEN, Danlel, N. 1 al.; l.undeen & Dick-
BO9R 3/00, B21B 2106 inson, L.L.P,, P.O. Box 131144, Houston, TX 77219-1144
(US).

(21) Internationul Application Number:
PCT/US2004/036049  (81) Designated States {unless otherwise indicated, for avery

gational protection avallable): AE, AG, AL, AM,
(22) Inlerpations] Fillng Date: 29 Ociober 2004 (29.10.2004) Z, BA, BB, BG, BR,BW, BY, BZ, CA,CH, CN,

R, CU, CZ, DR, DK, DM, DZ, EC, BE, BG, ES, F1,

(25) Filing Langusge: Bnglish iD, GR, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, IP. KE,
(P, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD,

(26) Publication Language: English MO, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ OM, PG,
(30) Priosity Data: PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, 5K, SL, SY, TJ, T™M,
60/481 611 7 November 2003 (07.112003) US TR, TR, T, TZ. UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA. ZM,

Zw.

(71) Applicant (for all dasignated States excspt US):
RACIONAL ENERGY & ENVIRONMENT COM- (84) Deslgnated States (unless otharwise indicated, for every

PANY [US/US); 6100 Nelt Road, Suite 500, Reno, NV kind of regional protection available): ARIPO (BW, GH,
89511 (US). GM, KB, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM,
ZW), Eurasian (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TI, TM),
(7D Inventor; and Erropesn (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DIL, DK, BR, RS, FI,
(75) Inventar/Applicant (for US only): CORDOVA, Rumon, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PL, PT, RO, SR, 51,
Perez [MX/MX]; Mision de Sto Tomas #70, Col. La Cima, SK, TR), OAFI (BT, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ,

San Pedro Garza Garcia, Nuevo Leon (MX). GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG
{Continusd onr next page}

(54) Tile: OIL CONTAMINATED SUBSTRATE TREATMENT METHOD AND APPARATUS

5/046894 A1 | M1 10 1 0000 Ol

W (57) Abstract: A method and apparatus [ar tresting for disposal ofl contaminated substrates, such a5 drill cuttings from drilling with

& an oil-based mud, by steam distillation. If necessary, the conteminated substraio (10) can be pretreated with an emulsion breaker

& (14). The contaminated substrate (10) can be treated with steam (16) in a first mixing still {12). Tho substrate can be optionally

€ 1reated with a second steam source (20) In a second mixing siill (18). The steam provides heat to vaporize the oil, moisture to weat

o the substraie and water to the reaction mixture, Recoverable constitents in the vapor can be condensed in a vapor collection system
(24). The treated substrate (22) is exsentially free of oil and can have o controlled water content. Tho proceas exhibits low cnergy
consumption, rapid treatment, compact equipment and a high degree of process control.

AD
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Title: OIL CONTAMINATED SUBSTRATE TREATMENT METHOD
AND APPARATUS

Cross Reference to Related Application

This application claims priority to U.S. Provisional Application Ser. No.
60/481,611 filed in the United States Patent and Trademark Office on
November 7, 2003.

Field of the Invention

This invention relates to the thermal treatment of solid substrates
contaminated with oil for the environmentally acceptable disposal, and more
particularly to the treatment of the drill cuttings with steam, and an optional
organic demulsifier, for the purpose of rapidly removing oil from the drill
cuttings to obtain treated drill cuttings essentially free of oil.

Qil-based drill cuttings are generally regarded as controlled or hazardous
waste.Assuch,tbedn]lcuthngscanbedxsposedofmtwo different ways: (1)
decontamination treatment; or (2) hazardous waste controlled landfill.
Hazardous waste is considered a threat to the environment due to the risk of
surface and subsurfice water pollution, air pollution, and interrupting the
equilibrium of the ecosystem. The disposal of hazardous waste in controlled
landfills is usually a last eavironmental option, since the problem is only
transferred from one place to another, and the ultimate solution and need for
decomtamination is merely postponed to a later date.

There are several technologies available to treat hazardous wastes. Each
has advantages and limitations depending upon the concentration and type of

contaminant, the.matrix in which the contaminant is dispersed, and the locations

at which the cuttings are generated and are to be disposed of, which can be the
same or different. The handling and treatment costs, process time, contaminant
locations, such as for example, ecologically protected areas, nearby water

\2
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bodies, human residences, deserts, to name a few, and finally the total treatment
time, are all factors considered in selecting the best available technology.

Oil and gas exploration depends on drilling wells at different depths with
different diameters throughout different geological strata having multiple
lithological manifestations such as clay, rock, sand, empty underground salt
mines, brine and water tables. Drilling requires a drilling fluid, also known as
drilling mud, baving various physical functions such as: (1) cooling and
lubrication of the drill bit; (2) formation of a filter cake for temporarily ‘casing’
the wellbore; (3) carrying the drill cuttings from the bit to the surface; and (4)
preventing blowout of reservoir fluids. The solid pieces of material cut by the
bit, as the drilling advances, are known as drill cuttings. The drilling mud is a
fluid of physical-chemical compounds with specific rheological characteristics
to cover all the needs of the well as the different geological layers, depths and
extreme pressure of natural fluids are met.

There are two principal types of mud: (1) oil-based mud (also known as
inverse emulsion mud); and (2) weter-based mud. Their formulations vary
according to the technology of each supplier and the general characteristics of
each well in each field. These formulations are generally expensive, which is
the reason for recirculating them. Before recirculation, their formulation must
be adjusted to replace compounds lost during the process. The composition of
many drilling muds typically includes the following compounds: (1) bentonite;
(2) barite; (3) diesel or other oil; (4) polymers; (5) sodium, calcium and
potassium chlorides; (6) lime; and (7) water. Water-based mud does not use
diesel or. oil, but does use the chlorides. The inverse emulsion generally uses
more diesel than water, and may also include hydrocarbons to enhance the
Iubricating properties of the fluid. As used herein, the term “oil-based mud”
also includes synthetic muds that are sometimes classified separately even
though they contain appreciable amounts of hydrocarbons. Oil-based mud
typically can include refined hydrocarbons instead of diesel. Even though oil-
based muds can be cheaper to use and can have operating advantages, water-
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based mud is sometimes used instead of the oil-based drilling fluids because the
water-based mud has fewer issues related to disposal.

In all cases, the mud is a steble physical emulsion, necessarily so to
prevent separation of its components that may have different densities and other
physical-electrical characteristics. Mud can be sticky and elastic, like gum,
without losing its fluid qualitics. As the contaminated oil-based drill cuttings
lose water, they become stickier in nature.

The mud is injected through the center of the drill string to the bit and
exits to the surface in the annulus between the drill string and the wellbore,
fulfilling, in this manner, the cooling functions and lubrication of the bit, casing
of the well and, finally, carrying the drill cuttings to the surface. At the surface,

the mud can be separated from the drill cuttings to be reused, and the drill .
cuttings can be disposed of; usually in controlled landfills. '

The scparation of the mud and drill cuttings is not perfect since the
cuttings retain part of the drilling mud in concentrations that can vary between
25 and 50 weight percent, or greater. Thus, drill cuttings can be considered
hazardous waste, depending on the residual components of the mud and their
concentrations. Because of the presence of hazardous oompounds such as
diesel, chlorides, polymers, etc., environmentel concerns demand that the drill
cuttings showing contaminant characteristics be handled and processed
carefully before disposal into the environment. Several known prior art
technologies for the treatment of inverse emulsion contaminated drill cuttings
include: (1) incineration; (2) stabilization and encapsulation; (3) thermal
desorption; (4) chemical oxidation; (5) biochemical degradation; and (6)
controlled landfills. The criteria used most often for selecting the best
technology are: (1) environmental reliability (environmental risk); (2) specific
environmental requirements, by legislation es well as geographical location; (3)
limitations presented by each technology (reliability of the equipment and
proceases); (4) costs; (5) process speed vs. cuitings generation speed; (6)
available space for treatment; (7) characteristics of the final disposal site; and
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(8) logistics. Encapsulation is ralrely used because of the high risks involved
since there is no guarantee of 100% encapsulation nor is there a guarantee that
éncapsulationwiﬂhstoveralongpetiodofﬁmeundermyenvironmentatthe
final disposal site. Examples of encapsulation are disclosed in US Pat. No.
4,913,586 to Gabbita; and US Pat. No. 5,630,785 to Pridemore et al.
Biochemical degradation, as disclosed in US Pat, No. 5,039,415 to Smith,
requires constant supervision and control during the entire process, and this
option is time consuming and treatment may take several years in each case,
Controlled landfill is less and less attractive since the problem is not solved, and
only changes the place and time for ultimate resolution. Additionally, this
method of treatment may not be attractive for offshore drilling applications.
Examples of incineration processes include US Pat. No. 1,444,794 to
Kernan; and US Pat. No. 4,606,283 to DesOrmeaux et al.. The main limitation
for incineration lies in the operational costs and process comirol difficulties due
to tight stoichiometric operating ranges that are hard to maintain when
contaminant concenfrations are variable. Moreover, the incineration process is

energy intensive becausc the entire matrix has to be heated to combustion .

temperatures, and many of the constituents have high thermal coefficients.
Furthermore, flexibility to set up incineration equipment in the field is low and
the logistical costs are high.

Thermal desorption, as disclosed in US Pat. Nos. 5,228,804 to Baich,
5,272,833 to Prill et al. and 5,927,970 to Pate et al., presents several limitations,
including low thermal efficiency, poor process control, low flexibility, high

investment and operating costs, and low feasibility for in sifu projects. The -

thermal efficiency of thermal desorption process is even lower than for
incineration since the entire matrix is exposed to indirect heating, creating
additiona] investment, maintenance and operational costs, along with poor
process control. The viscoelastic characteristics of drill cuitings make
processing difficult because of a tendency for the dxiil cuttings to stick to walls
and other equipment surfaces, thereby reducing thermal trensmission by
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effectively decreasing the inner diameter of the drum with less productivity
and/or quality. Furthermore, thermal desorption requires additional treatment
for the recovered gases, by condensation or other means of treatment, further
increasing the cost.

Prill et al. disclose supplying indirect heat to hydrocarbon materials and
combusting the hydrocarbons and other combustibles at temperatures between
371° and 427°C (700° and 800°F). Balch discloses recovering hydrocarbon
contaminants from contaminated soil through the injection of heated air into an
ex situ body to vaporize volatile hydrocarbons.

There are several patents disclosing rotary kilns designed to remove
volatile hydrocarbons and other contaminants from solids, such as for example,
drill cuttings or sludge. Representative references include US Pat. Nos.
5,152,233; 5,199,354; 5,302,118; and 5,378,059. Rotary kilns generally provide
indirect heat to drive volatile hydrocarbons absorbed on solids for disposal.

. The recovery of oil from refinery sludges by steam distillation is
disclosed in US Pat. No. 4,014,780 to McCoy. Specifically, sludge materials
are passed downwardly through a series of rotating gates where the materials
are contacted with steam. The steam vaporizes volatile hydrocarbons contained
within the sludge and/or substrate as the vapor rises within the chamber.,

Chemical oxidation is disclosed in US Pat. No. 5,414,207 to Ritter, for
example. In this approach, lime preconditioned with a hydrophobizing agent is
blended with wet soil in an inert atmosphere and introduced to a decomposition
vessel. Air can be introduced to the mixture to effect oxidation and/or
hydrolysis of the oil contaminants. The main focus of this approach is to delay
hydrolysis of the lime until well after the mixture is blended to favor
oxidation/hydrolysis of the organic contaminants, and as a consequence the
process is relatively slow and not continuous.
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Summary of the Invention

The present invention is directed to the discovery of a distillation method
and apparatus for treating a substrate contaminated with oil for environmental
disposal. Where desired, the process provides for the pretreatment of the
substrate with an emulsion breaker, mineral acid, and/or alkaline earth, followed
by the addition of steam or some other direct heat source, under conditions of
vigorous agitation, preferably high shear. The present invention achieves rapid
contaminant removal with residence times of 100-120 second or less.

In a first embodiment of the present invention is provided a distillation
method for removing hydrocarbans from a substrate comprising oil
contaminants. The method includes the steps of: (a) pre-treating the substrate
with an organic emulsion breaker; (b) heating the pretreated substrate with a
heat transfer medium to vaporize the oil; (c) recovering the vaporized oil; and
(d) recovering a treated substrate of reduced oil content.

The substrate heating can be done by direct heat transfer. The method
can include admixing the heat transfer medium with the substrate. The heat
transfer medium can be steam, air or nitrogen. The substrate can be fluidized.

In another embodiment of the invention, a steam distillation method for
removing hydrocarbons from a substrate comprising oil contaminants is
provided. The method can include the steps of: (a) admixing the substrate with
a first steam source with vigorous mixing to vaporize the oil therein; (b)
recovering steam vaporized oil; and (¢) recovering a treated substrate of reduced
oil content.

The substrate can include drill cuttings, and the substrate can contain less
than 10 percent oil by weight. The method can also include pre-treating the
substrate with an organic emulsion breaker prior to the admixing in (a). The
emulsion breaker can include an organic acid or addition salt. The emulsion
breaker can include an alkylsulfonic acid, arylsulfonic acid, alkylarylsulfonic
acid, aralkylsulfonic acid, or a combination thereof. The emulsion breaker can
include alkylbenzenesulfonic acid or dodecylbenzenesulfonic acid. The method
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can further include admixing the treated substrate from () with a second steam
source with agitation to further vaporize remaining oil, and recovering a solid
product essentially free of oil. The admixing can be under high shear
conditions, and the substrate can be fluidized.

The method can further include the steps of: continuously introducing
the substrate into an inlet end of a first mixing still comprising at lcast one
rotatable shaft disposed longitudinally in a housing and having a plurality of
impellors spaced along the shaft. If the substrate has a water content of less
than 20 weight percent or an oil content of mare than 30 weight percent, an
organic emulsion breaker can be continuously introduced into the first mixing
still at a first location adjacent the inlet end, and a first steam source can be
continuously introduced into the first mixing still at a second location adjacent
to an outlet end of the first mixing still. The at least ane shaft of the first mixing
still is rotated to continuously maintain high shear conditions in the first mixing
still and discharge the treated solid substrate essentially free of oil.

The substrate can have a residence time in the first mixing still of less
than 100 seconds. The substrate can have a residence time in the first mixing
still of less than 50 seconds. The substrate can be fluidized in the first mixing
still and can include drill cuttings. The drill cuttings can include oil
contaminated clay or can be comtaminated with oil-besed drilling mud. The
substrate can contain less than 10 percent ol by weight

The method can further include pre-treating the substrate with an organic
emulsion breaker prior to the admixing. The emulsion breaker cen include an
organic acid or addition salt, which can include an alkylsulfonic acid,
arylsulfonic acid, alkylarylsulfonic acid, aralkylsulfonic acid, or a combination
thereof. The emulsion bresker can include alkylbenzenesulfonic acid or
dodecylbenzenesulfonic acid. The emulsion breaker can be admixed at a rate of
from 0.5 to 5 perts by weight per 100 parts of substrate. The method can
include recovering vapor generated from the first mixing still, condensing the
recovered vepor, and exhausting non-condensed gases.
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The method can further include continuously introducing the treated solid
substrate from the first mixing still into an inlet end of a second mixing still
which can include at least one shaft disposed longitudinally in a housing and
having a plurality of impeliors spaced along the shaft; continuously introducing
a second steam source into the second mixing still at a location adjacent an
outlet end thereof; and rotating the at least one shaft of the second mixing still to
maintain high shear conditions in the second mixing still and continuously
discharge a solid substrate from the outlet end of the second mixing still,
wherein the solid substrate is essentially free of oil.

The method can also include peptizing the substrate with alkaline earth,
which can include lime. The alkaline earth can be addéd to the substrate priar
to being introduced into the first mixing still. The method can further include
peptizing the substrate with mineral acid. The emulsion breaker can be admixed
at a rate of from 1 to 1.5 parts by weight per 100 parts of drill cuttings. The
method can further include recovering vapor generated from the first and second
mixing stills, scrubbing the recovered vapor and exhausting non-condensed
gases from the recovered vapor into the atinosphere. The vapor can exit the
mixing still through insulated columns connected to a condensing column. The
water recovered by condensation can be recycled to the steam supply. The
substrate in the second mixing still can be fluidized.

In another embodiment is provided a method for treating drill cuttings
contaminated with oil. The method can include the steps of: (a) continuously
introducing the drill cuttings into an inlet end of a first mixing still comprising
at least one rotatable shaft disposed longitudinally in a housing and having a
plurality of impellors spaced along the shaft; (b) continucusly introducing a first
steam source into the first mixing still from a location adjacent an outlet end
thereof; (c) rotating the at least one shaft of the first mixing still to continuously
maintain high shear conditions in the first mixing still and discharge an
intermediate solid substrate; (d) continuously introducing the intermediate solid
substrate into an inlet end of a second mixing still comprising at least one shaft
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disposed longitudinally in a housing and having & plurality of impellors spaced
along the shaft; (¢) continuously introducing a second steam source into the
second mixing still at a location edjacent an outlet end thereof; (f) rotating the at
Jeast one shaft of the second mixing still to maintain high shear conditions in the
second mixing still and continuously discherge a solid substrate from the outlet
end of the second mixing still, wherein the solid substrate contains less than
3000 ppm oil; (g) recovering vapor from the first and second mixing stills; and
(h) condensing liquid from the recovered vapor to form an exhaust stream of
uncondensed vapor. The impellers on the first and the second mixing still shafts
are rotated at between 2 and 8 meters per second.

In another embodiment of the invention, an apparatus for the treatment of
an oil contaminated substrate is provided. The apparatus can include means for
admixing the substrate with steam and egitation to vaporize the oil therein;
means for recovering steam vaporized oil; and means for recovering a treated
substrate of reduced oil content,

In ancther embodiment of the invention, an apparatus for the treatment of
an oil contaminated substrate is provided. The apparatus can include means for
pre-treating the substrate with an organic emulsion breaker; meens for heating
the pretreated substrate with a heat transfer medium to vaporize the oil; means
for recovering the vaporized oil; and means for recovering a treated substrate of
reduced oil content.

In another embodiment of the invention, an apparatus for the treatment of

" an oil contaminated substrte is.provided. The apperstus includes: a first

reactor comprising a longitudinal housing having an inlet at a first end and an
outlet at an opposite end, the first reactor having at least one rotatable shaft
disposed longitudinally in the housing, and having e plurelity of impellers
spaced along the at least one shaft; a second reactor comprising a longitudinal
housing having an inlet at a first end and an outlet at an opposite end, the second
reactor having at least one rotatable shaft disposed longitudinally in the housing,
end having a plurality of impellers spaced along the at least one shaft; a steam
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source for continuously introducing steam into the first reactor at a locetion
adjacent an outlet of the first reactor end into the second reactor at a location
adiaéuntanouﬂetofﬂnesecondreactonaﬂﬁtfeedmfmcunﬁnuously
introducingthesubstmteintotheinletoftheﬁrstreucmr;achtmefur
continuously transferring reaction product from the outlet of the first reactor
into the inlet of the second reactor; a second chute for continnously removing
reaction product away from an outlet of the second reactor; a vapor collection
system for recovering gases from the first and second reactors; a condenser for
condensing liquid from the gases from the vapor collection system and
producing a stream of uncondensed gases; and an exhaust port for discharging
uncondensed gases.
Brief Description of the Drawings

Fig. 1 is a process diagram for the treatment of oil-based drill cuttings
according to an embodiment of the inveation.

Fig. 2 is a schematic overview of the apparatus according to ope
embodiment, showing the primary equipment.

Fig. 3A shows a perspective view of one of the mixing still housings
according to one embodiment.

Fig. 3B schematically shows the horizontal flow pattern inside the mixing
still housing of Fig. 3A.

Fig. 3C shows the motion of the shaft and the vertical flow petterns inside
the mixing still housing of Fig. 3B.

Fig. 4 shows an elevation of the equipment according to one embodiment
of the present invention.

Fig. 5 shows another elevation for the equipment according to another
embodiment of the present invention.
Detuiled Description

The present invention provides a method and apparatus for the thermal
treatment of contaminated substrates with agitation for the removal of volatile
contaminants to produce a treated substrate suitable for disposal. The process
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steps epplied within this.invention include the sequential mixing of an oil-

contaminated subsirate with a heat source with agitation. Preferably the heat is
supplied by the direct application of steam. Alternatively, superheated steam
can be supplied to vaporize the organic conteminants. The application of heat
initiates steam distillation of oil and any other volatile organic contaminants
present in the substrate. The presence of water in the mixture can facilitate the
distillation and aid in vaporization of the volatile materials being removed.
Steam distillation is preferable to effectively lower the distillation temperature
of high boiling organic compounds that are essentially immiscible in water. In
these cases, both the contaminant organic compound and the water exert their
full vapor pressure to establish an equilibrium between the component partial
pressuresbasedﬁpontempmmretothe mixture. The total pressure exerted by
a mixture of immiscible liquids is the sum of the vapor pressures of the
individual components, at the existing temperature, When the vapor pressure
equals the total pressure, the mixture will boil and the boiling point must be
lower than the vapor pressure of any of the components individually. The result
is that distillation of the higher boiling compounds can be accomplished at
muchlowertempmthannormallyrequi}ed. The treated product can be a
dried solid essentially free of il and other contaminants.

Alternatively, the oil-contaminated substrate can be introduced into an
aqueous environment and directly heated under pressure and mixed with
agitation to volatize any contaminates present in the substrate. Preferably, the
mixing can be under high shear conditions. 'Iheo:lcontammatedsubstmtecan
preferably be drill cuttings, containing a minor portion of oil by weight
Preferably, the contaminated substrate contains less than 15 percent oil by
weight, and more preferably less than 10 percent oil by weight.

Drilling mud can be a stable emulsion comprised of several chemical
products performing many different functions for the drilling of a well, such as
temporary casing by the formation of a filter cake, drill bit lubrication and
cooling, as well as facilitating removal of cuttings from the bottom to the
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wellbore. The density of the mud can vary anywhere from between 900 g/l to 5
kg/l; however, all of the mud constituents must remain in suspension during
operation. During normal subsurface drilling operstions, drilling mud and
cuttings from the different geological strata are received at the surface for
separation and recycling of the mud. Drill cuttings can be clean as they exist in
the formation, but both at the drill bit and as they travel on their way to the
surface, the cuttings typically become contaminated with the constituents of the
mud. After separation of the mud from the drill cuttings, the mud can be
recovered for further reuse and the drill cuttings must be disposed of. |

The separation of the cuttings from the mud is not perfect, as some mud
remains within the cuttings, intimately mixed, emulsified and often at high
concentrations of the viscous products, making the cuttings a viscoelastic
product. In the same cuttings, the chemical products can be bound up as
contaminants, forming e sticky matrix, which is difficult to handle and process
for decontamination. Thus, drill cuttings cen present a very unique
technological problem for treatment since the matrix covering the cuitings
impedes the penetration of traditionel treatment reagents. These residues are
not liquid, but are instead very stable solid-liquid dispersions, The solid phase
canbeooﬂoidal]ﬂiﬂlﬁkou'opicpmperﬁes,mdthcliquidphmmnbean
oil/water mixture.

Although the present invention is described herein with specific reference
to drill cuttings as one example, and especially drill cuttings obtained from

 operations with oil-based drilling muds, other contaminated ar environmentally

hazardous wastes or substrates cen nlso be treated using the present
methodology and apperatus, especially clay-containing wastes. Drill cuttings
can contain -large quantities of clay because the oil deposits and other strata
typically have a high content of clay. There are also a wide range of
applications for clay at the industrial level, such as in ceramics, paper, drilling
fluids, and certain types of lubricating oils. Furthermore, clay can be used in
insecticides, adhesives, rubber and plastics, as a catalyst, or as catalyst support.
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The present invention utilizes volatilazation and/or chemical oxidation of
contaminants to reduce contaminant levels below those required for safe
environmental disposal. The apparatus is designed so that the process can be
carried out in an automated manner, continuously, reliably and efficiently.
Energy usage per treated weight unit of substrate is minimal. Following
treatment according to this invention, the treated drill cuttings or other solid
waste can be disposed of in any land fill as would any other nontoxic, non-
hazardous industrial residue.

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

The emulsion breaker can be en acidic or polyvalent compound that is
capable of destroying or “breaking” a water-in-oil emulsion. Some emulsions
associated with drilling cuttings can be easily broken by a strong mineral acid,
particularly where the drill cuttings have a relatively high water content (>20
percent), low oil content (<30 percent), and are generally free of large clumps or
balls of solids. Other emulsions baving a r&ﬁwly low water content or a
relatively high oil content, or that exhibit solids clumping, are not as easily
broken by the mineral acid alone and often require an additional emulsion
breaker. Alkylaromatic sulfonic acids, such as for example,
dodecylbenzenesulfonic acid (DDBSA), are materials that can change the
polarity of the solution and certain other physical properties such as viscosity
and interfacial surface tension, without significantly altering chemical properties
other than the pH. These compounds can be used in relatively small volumes
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and can preferably be biodégradable or chemically oxidizable without toxic
residue for use in environmentsl projects. In the present invention, the emulsion
breaker can preferably be an amphiphilic molecule or ion, meaning that one
portion of the molecule is hydrophobic (water repellent) and another portion is
hydrophilic (attracts water). The hydrophobic (tail) portion is usually a water-
insoluble hydrocarbon chain, especially one of 12 or more carbon atoms. The
hydrophilic (head) portion is ionic or polar water-soluble group (such as for
example, oxyethylene chain, -NH,, -SO,0H, etc.). Within the solution, the
emulsion breaker tends to concentrate at the water/oil interface, where the
hydrophilic heads can be hydrated with water, and the hydrophobic tails are
attracted to the oil molecules.

The demulsification can be done in two different manners, in situ or ex
situ. In situ demulsufication can be done by adding the demulsifier directly to
the substrate in the mixing still. Ex situ demmlsification can be done by adding
the demulsifier to the aqueous substrate prior to feeding the drill cuttings to the
mixing still, such as for example, adding the demulsifier to the substrate in an
open space on the drilling site or at a remote location. The principles of i situ
and ex situ demulsificaiton are generally the same and predominantly depend on
the demulsifier properties. Due to the specific characteristics of each compound
in both the drill cuttings and the mud, different treatments are required so that a
goneralization of the treatment process is difficult. Some of the variables that
can be controlled in breaking the emulsion include: (1) type and quantity of

demulsifier; (2) pH of the mix; (3) quantity of transfer vehicle (e.g. water); (4)

homogenization time; (5) residence time; and (6) temperature of mixture. The
effectiveness of the technique can also depend on the characteristics of the
contaminated matrix of the cuttings, such 2s: (1) permeability; (2) porosity; (3)
homogenity of the medium; (4) texture; and (5) mineralogy.

Although the temperature of the mixture can be an important factor in
breaking the organic ‘phase, there are demulsifiers, such as
alkylbenzenesulfonates, preferably in acid form, i.e. alkylbenzenesulfonic acids,
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such as for example, dodecylbenzene sulfonic acid (DDBSA), that work at
ambient temperature, Use of the demulsifier at room temperature facilitates
treatment and safeguards the operation, thereby eliminating the need for
external heating and lowering the overall treatment costs, Either linear or
branched alkylbenzenesulfonic acids can be used advantageously to break the
emulsion.

Preferably, the addition of the demulsifier results in essentially complete
breaking of the -emnulsification without requiring the addition of excess
demulsifier. Excess demulsifier often requires the addition of alkeline earth, as
described below, and increases the overall cost of the process. In most
spplications, the proportion of emulsion breaker employed can range from 0.5
to 5 parts by weight per 100 parts of substrate (pph), preferably from 1 to 3 pph,
and especially from about 1 to about 1.5 pph. The pH of the raw drill cutting
can also affect the amount of DDBSA required to break the emulsion. For
example, if the pH is relatively low (for example 9), the optimum quantity of
DDBSA may be 1 pph, but when the pH of the matrix is relatively high (for
example 13), the optimum quantity of DDBSA might be 1.5 pph.

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

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

The treatment of the contaminated substrate can be facilitated by the
initial treatment with DDBSA, especially where the drill culting matrix is very
sticky, as is the case in high oil/low water mixtures. The subsequent treatment
of the high oil/low water mixtures with mineral acid and/or alkaline earth is
efficient and economical, without compromising the envirorment. The mixture
can be peptized, thereby forming a colloidal suspension to better separate the
components for exposure to the steam. Peptizing is a physical process that does
not break the molecules, and does not flocculate the components of the mixture.
In this process, chrome salts, manganese and iron are preferably avoided.
During the acidification, apart from destabilizing the agglomerated clay
particles, the solid phase is activated to develop its colloidal properties and
promote peptization, The peptization can occur to an even greater extent upon
the addition of lime. The addition of acid, or more preferably alkaline earth, can
facilitate peptization and ensure that the substrate particles ere sufficiently amall
enough to allow for suspension of the particles in the air when subjected to high
shear conditions. The suspemsion of the particles facilitates proper contact
between the contaminated substrate and the steam, allowing for short residence
times in the mixing still, and rapid distillation of the volatile organics from the
substrete.

The use of steam as a method of supplying direct heat for the
decontamination of contaminated substrate replaces the need for the storage and
application of large volumes of highly caustic substances such as concentrated
mineral acids. Preferably the steam is applied under low pressure.
Additionally, under certain circumstances, steam msay be more readily available
and less expensive than the alternate heating or decomtamination sources.
Steam may be produced by any conventional method, and can be introduced to
the mixing still at a pressure of between 70 and 350 KPa (10 and 50 psi),
preferably between 140 and 280 KPa (20 and 40 psi), end more preferably, at
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approximately 210 KPa (30 psi). For most applications, steam is preferably
continupusly imtroduced o the mixing still at & rate of at least 20 kilograms of
steam per kilogram of oil in the substrate, depending on the concentration of the
contaminant in the substrate. In addition, external heat can be applied indirectly
to the large mixing still wherein the substrate or contaminated material is
contained in an aqueous solution, or direct heat can be supplied through the
addition of hot air or hot nitrogen, at a rate of at least 1 kilogram of air per
kilogram of oil in the substrate, to the mixing still system. Ideally, sufficient
steam and/or heat can be applied to ensure that the steam and volatilized
hydrocarbans do not condense to form a liquid in the mixer. The addition of hot
air and/ar hot nitrogen cen also assist in keeping the steam and hydrocarbons in
the vapor phase. -
Due to the temperatures generated by the application of steam to the
substrate, much of the water present in the drill cuttings, and much of the water
added to the drill cuttings with the emulsion breaker, may be vaporized. If too
much water is initially present in the mixture, taking into account the water
present in the drill cuttings, the reaction temperature may be suppressed to the
point that the volatilization of the organics and water can be adversely affected,
and the end product may contain an undesirably high level ofmoisl:m'eundlo;
non-volatilized hydrocarbons. On the other hand, if too little water is added, the
emulsion may not be adequately broken, and the substrate and the treated
product may be too dry, thereby causing dusting. Furthermore, if the emulsion
is not adequately broken, the hydrocarbons may not be exposed to the steam and
may remain within the treated mixture. As a practical matter, the quantity of
water added with the emulsion breaker, for example, cen be adjusted until the
desired amount of steam per kilogram of oil is reached for optimum
conditioning of the substrate. The water is preferably added with the emulsion
breaker, but can also be added separately. The proportion of water in the drill
cuttings following emulsion breaker addition is preferably in the range of from
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20 to 40 pph. Alternatively, the emulsion breaker can be preheated to reduce
the temperature of the steam and/or hot gas added to the mixing still,

The alkaline earth is preferably lime and can be added in amounts
determined by the pH and type of substrate. Generally, substrates having & pH
less than 10 require the addition of greater amount of alkaline earth. In
addition, when the substrate materials include hard shale and clay, the substrate
may require the application of alkaline earth to pre-treat the substrate prior to
steam distillation. Sands generally do not require pretreatment with an alkaline
earth. However, not every steam distillation process requires the addition of
alkaline earth, A variety of factors, including the pH of the drilling fluid and the
clay content of the substrate, determine whether the addition of alkaline earth is
necessary. The alkaline earth typicaily conditions the substrate, reducing it into
small particles. The smaller particle size allows the particles to become
suspended in the steam when subjected to agitation, or more preferably to high

-sheucondiﬁmm,resutﬁnginmoreeﬁ'ecﬁveoontaotbetweenﬂlesteamandthe

substrate and a more effective distillation. If desired, lime can be added to the
substrate prior to introduction into the first mixing still, directly into the first
mixing still for admixing with the substrate, or directly into the secand mixing
still, when a second still is employed.

The amount of alkaline earth added to the substrate varies from case to
case, generally depending upon the amount of hydrocarbon present in the
substrate. When necessary, lime can be added in an amount of between 5 and
25 percent by weight of drill cuttings, preferably from 8 to 15 percent by
weight.

Material conditioning refers to the maximum moisture content present in
the treated solid at the end of the process, and is preferably not less than 3
weight percent so that hendling and final disposition ere facilitated. The
conditioning of the treated solid is another advantage of the present invention
because the initial product has a relatively high moisture content as compared
with the finished product, which is an easily handled dry powder, thereby
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allowing for final disposal of the treated solids without water as a significant
residue. The specific gravity of typical oil based drill cuitings can be
transformed, for example, from approximately 2.2 at the input to between 1.1
and 1.2 in the treated cuttings. In the present process, the water content of the
treated solids can be controlled to avoid dusting while at the same time
maintaining a low water content and avoiding the need for any post-treatment
processing such as spraying the treated solids with water or a surfactant, as can
be necessary in some prior art processes. '

Fig. 1 shows a flow diagram of the treatment of oil-based drill cuttings,
indicating the different steps of the distillation process. Drill cuttings 10 are
supplied to mixing still 12, where they can combine with heat, preferably
applied as steam 16, and optionally an emulsion breaker 14, and can be mixed

under high shear conditions. The mixing still 12 can be insulated, heated

electrically, or jacketed with steam ar other heat transfer fluid. Optionally, an
alkaline earth material 11, such as for example, lime, can be added to the drill
cuttings prior to addition to the first mixing still. The partially treated driil
cuttings from mixing still 12 can be introduced into a second mixing still 18,
which can be insulated and/or heated, as previously described with respect to
the first still, where an optional second source of steam 20 can be added. The
treated cuttings 22 can be discharged from mixing still 18 and can be taken to
their final disposal. The steam applied to the substrate can be sufficient to
volatize the oil, as well as other volatile organic compounds, by low pressure
steam distillation. These gases pass through a vapor collection system and
condenser 24 to collect the condensate 28. The non-condensed gases 26 can be
vented to the atmosphere. If desired, the condensate 28 from vapor
collection/condensation 24 can be separated into oil 30 and water 32 phases.
The water phase can be recycled and used to dilute the demulsifier 14, provide
water for the steam sources 16 or 20, or as needed for control for the moisture
content in the treated cuttings 22.

a0
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Fig. 2 shows the process and the main equipment involved in one
embodiment of the invention. The cuitings can be supplied to the system from
the cuttings chute 100 and flow by gravity to the cuttings dosage feeder 102.
The cuttings can be discharged by gravity to an inclined drag conveyor 104.
The untreated cuttings can be raisedtotheheight necessary to be discharged
into the first mixing still 106. The first mixing still 106 preferably includes a
vapor lock or rotary injector 105 to inhibit the entry of air. Optionally, lime
from feeding hopper 119 may be added, dosing through feeder 120, to the
cuttings chute 100 for pretreatment of the contaminated substrate prior to
introduction to the first mixing still 106. In mixing still 106, a demulsifier can
be added from storage tank 108, fed through automatic dosage pump 112,
Steam can be added from steam supply 110 via valve 114, in proportion to the
quantity of drill cuttings.

Inside the first mixing still 106, any sticky component covering the
matrix of the drill cuttings is broken away by the demulsifier and vigorous
mixing conditions, exposing the components of the cuttings to the steam, which
occurs continuously within the still 106. The materials a:(:ld design of mixing
still 106 help to inhibit sticking of the drill cuttings to the walls and moving
parts, although there is no serious detriment to such solids buildup and perhaps
may provide some insulating effect. The inhibition of solids sticking is
achieved through the use of metal alloys, as well as through the high tangential
speeds of the moving parts and the drill cuttings. Once the matrix has been
broken and the substrate has been heated or steam treated, the modified matrix
can be discharged by gravity via chute 116 into the second mixing still 118.

Inside the second mixing still 118, a second source of heat, preferably
applied as steam, can be added from steam supply 110, controlling the addition
through valve 113. The second mixing still 118 similarly prevents the buildup
of solids as described above with respect to the first mixing still 106. The
decontaminated cuttings pass through valve 121 and are emptied onto the
inclined transport belt 124 and discharged by gravity into the dump trucks 126
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or other disposal receptacle. The valve 121 is preferably a rotary valve or other
valve providing a vapor lock inhibiting the entrance of air into the still 118. The
decontaminated cuttings may be further treated to reduce the pH if necessary.
Removal of gases from the first or second mixing stills 116, 118 can be
facilitated by induced draft fan 128, which can remove the gases produced in
stills 106 and 118 through discharge connections 115 and 117 respectively, and
supplies the vapors to the condensation column 130. Connections 115 and 117
are preferably insulated fo prevent premature condensation of the steam and
hydrocarbon gases. Optionally, hot air or hot nitrogen gas, supplied at
approximately 200°C (400°F), can be introduced to either one.or both of the
mixing stills through an inlet (not shown) located near the outlet end of the
mixing still. The counter-current addition of hot gas can facilitate both the
hydrocarbon vaporization and also provides a current for removal of the water
and hydrocarbon vapor. The non-condensed gases (primarily air and CO,) can
be vented to the atmosphere via line 131. The condensation column 130 can be
an indirect heat exchanger that cools the gases to form condensate.
Alternatively, the condensation column 130 can employ an absorbent, such as
for example, water or a commercially available caustic or amine solution, and
provide direct heat exchange by contacting the gases with the cooled circulating
absorbent. A coolant circulation pump 132, heat exchanger 134 and
collection/settling drum 136 can be used to facilitate vapor condensation. Water
separated from the condensed gases may be recycled to the steam production
110 (oot shown), or added to the demulsifier as a diluent. Accumulated
immiscible liquid such as oil or heavy hydrocarbons can be periodically or
¢ontinnously removed from the drum 136 via line 138. 'I'he heat exchanger 134
can be cooled by air or water or any other conventional cooling medium.

Fig. 3A shows a perspective view of a housing for mixing still 200, which
can be used for either of the mixing stills 106, 118, which can bave the same
general dimensions and construction. Figs. 3B and 3C, respectively, show a
schematic plan view of the movement of material in mixing still 200, and a
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schemastic elevation of the movement of material in the still 200. Mixing still
200 cen include a housing 202, an inlet opening 204 in an upper surface at one
end of the mixing still 200, an exhaust vent in an upper surface adjacent inlet
opening 204, a discharge opening 206 in a lower surface at the other end of the
mixing still 200, and a steam inlet 203 in the lower surface adjacent discharge
opening. A pair of shafts 208 are longitudinally aligned in the housing 202 and
can be rotated in opposite or complementary directions. A plurality of impellers
210 in the form of pins can be positioned along the length of the shafts 208. The
impellers can be ideally pitched to facilitate maximum shear conditions for
agitation and movement of the solids, preferably between 70° and 85°, more
preferably between 75° and 80°. The arrows in Figs. 3B and 3C show the

horizontal and vertical direction of the movement of the materials, as dosed,-

including the oil-based drill cuttings and the three reagents. If desired, baffles
(not shown) may be positioned between adjacent impellers 210. The internal
design and construction materials for the mixing stills are preferably such as to
resist extreme pH environments within the process when the heat is provided
through the addition of a mineral acid and alkaline earth source, e.g. stainless
steel alloy. The substrate and the reagents preferably follow three different
movements simultaneously: (1) circular motion on the vertical plane; (2) linear-
transverse motion (U type); and (3) longitudinal linear motion along the mixing
stills, allowing for the input and output volumes and speeds to be the same.

The speed of the materials throughput, as well as the specific materials
used to manufacture the mixers 106, 118, prevent the viscoelastic hydrocarbon
and cuttings matrix from sticking to the walls of mixer 106. The moving speed
at the tip of the impellers 210 ideally can be between 2 and 8 m/s (7 and 26 fi/s)
on rotation and approximately 0.2 m/s (0.7 ft/s) on the translation in both
directions (U and linear). More preferably, the tip speed is between 2 and 5 m/s
(7 and 16 fV/s), and especially between 2.5 and 3.5 m/s (8 and 12 ft/s). As ane
example for a mixer treating 10 metric tons per hour of drill cuttings (5 m*/h or
180 R¥/h), the mixers 106, 118 can each bave twin paralle] shafis approximately
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3 ni (10 R) long, running the length of the mixer, each with at least 30
paddles/shaft and a 0.4 m (1.3 ft) diameter. The total residence time preferably
does not exceed between 100-120 seconds inside the two mixers (i.e. between
50-60 seconds in each mixer), more preferably the total residence time
preferably does not exceed between 80-100 seconds inside the two mixers (i.e.
between 40-50 seconds in each mixer). The speed of impeller 210 is critical in
creating favorable conditions for the distillation of the substrate contaminants.

If the impelier speed is too slow, the substrate will not be properly suspended in

the mixer, resulting in poor contact between the contaminated particles and the
steam. If the speed of the impeller is too fast, energy is wasted as no
improvement in reaction conditions or suspension of the substrate is achieved.

The distillation process requires vigorous agitation of the cuttings within
the mixing stills. Preferably, high shear conditions are maintained in the mixing
stills, i.e. sufficient agitation to maintain the substrate in a fluidized condition
and to avoid formation of dense phase accumulation other than minor caking on
interior mixer surfaces. The energy for agitation preferably should not exceed
1.5 hp per metric ton of treated substrate per hour. For example, to treat 30
metﬁctonsparhourofcontaminatedd:ﬂlcu&ings, the total power required is
preferably less than 45 hp. This process can take place at a pressure slightly
above atmospheric, thus, a pressure vessel is not required. Preferably, the
distillation takes place at a pressure slightly lower than atmospheric pressure.
The materials of construction of the mixing still 200 internals are preferably a
high nickel stainless steel alloy resistant to corrosion at the pH extremes and the
temperatures experienced.

In one embodiment of the present invention, a treatment method is
provided for offshore app]icaﬁomi where the footprint available for the
apparatus is limited and generally amaller than what is available in a land based
treatment process. To operate under these circumstances and meet the small
footprint requirements, the mixers can be positioned in a different alignment,
such as for example, the first and second still can be arranged in a vertical
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alignment rather than a horizontal alignment. The horizontal lay out typical for
land-based treatment of contaminated substrates is shown in Fig. 4, while the
vertical arrangement more typical for offshore platforms and other applications
requiring a minimum footprint size is shown in Fig. 5. For example, in Fig. 5,
the second mixer 118 is located directly beneath the first mixer 106.

The solids feeders 140 and 144 in Fig. 5 are preferably rotary feeders to
create an air lock to inhibit the entry of air into the mixers 106, 118, which
might otherwise tend to reduce the mixer temperature. Alternatively, a spring-
biased damper (not shown) can be used to inhibit air entry into the system.

The equipment can be installed permanently or in portable units or
modules for temporary applications. If desired, the units can be mounted to
wheeled bases for ease in transporting to end from different job sites. In
addition to the mixers, other peripheral or secondary equipment is needed as per
the handling and metering out of materials handled. This equipment can include
hoppers, tanks, feed-meters, pumps and conveyors of different types, in addition
to control equipment. The process can be continuous so as to achieve maximum
equipment efficiency, lower energy consumption and lower production costs.
The process can be automatic so as to insure consistency and unitary process
control.

Example:

A test of the process and apparatus is conducted to treat drill cuttings
contaminated with an oil-based drilling mud. The cuttings have an oil content
of approximately 13% and a pH of approximately 11.0. The cuttings are
supplied at ambient temperature and are continuously processed at a rate of 900
kg/h (2000 1b/) (15 kg/min; 30 1b/min) two mixing stills arranged in series,
each having a capacity of approximately 200 liters (40 gal), twin paralle] shafis
epproximately 2 m (5 ft) in length with 25 paddles/shaft and a 0.2 m (0.7 f)
diameter and a tip speed of at least 3 m/s (7 ft/s). The average residence time of
the cuttings in each mixing still is approximately 80 seconds. Steam is
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continuously added at approximately 30 psi (200 KPa) to an inlet adjacent the
outlet of the first mixing still at a rate of 2 kg/min (4 1b/min), and the
temperature in the first mixing still is mainteined at greater than 100°C (212°F)
near the outlet. A second steam source is continuously introduced to the second
mixing still, adjacent the outlet of said second mixing still, at a rate of 2 kg/min
(4 Ib/min), and the outlet temperature of the second mixing still is maintained at
greater than 100°C (212°F). Afier establishing steady state operation, treated
drill cuttings are recovered from the solids discharge at a rate of 20 kg/min (40
Ib/min) and have a solids content of approximately 85 weight percent, a
bydrocarbon content of less than 3000 ppm, a water content of approximately 3
weight percent, and are in the form of a non-dusting powder. Vapor is
recovered from a location adjacent the inlet of the first and second mixing stills
uging an induced draft fan at a rate of 150 kg/min (300 Ib/min), comprising
approximately 25 weight percent hydrocarbons, and approximately 75 weight
percent steam. The vapor is cooled to condense and recover 2 kg/min (4 1b/min)

of hydrocarbon material, 2 kg/min (4 1b/min) of water; and 7 kg/min (15 Ib/min)

of uncondensed vapor are vented when hot air is added.

Lo 1 5
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Claims:

A steam distillation method for removing hydrocarbons from a
substrate comprising oil contaminants, the method comprising:
(2) pretreating the substrate with an organic emulsion breaker;
(b) heating the pretreated substrate with a heat transfer medium to
vaporize the oil;
(c) recovering the vaporized oil;
(d) recovering a treated substrate of reduced oil content.
The method of claim 1, wherein the substrate heating comprises direct
heat transfer. ‘
The method of claim 1 or 2, further comprising admixing the heat
transfer medium with the substrate.
The method of any of claims 1-3, wherein the heat transfer medium
comprises steam.
The method of any of claims 1-4, wherein the heat transfer medium
comprises air or nitrogen. |
A steam distillation method for removing hydrocarbons from a
substrate comprising oil contaminants, the method comprising:
(a) admixing the substrate with a first steam source with vigorous
mixing to vaporize the oil therein;
(b)recovering steam vaporized oil; and
(c) recovering a treated substrate of reduced oil content.
The method of claim 6, further comprising admixing the treated
substrate from (a) with a second steam source with agitation to further
vaporize remaining oil, and recovering a solid product essentially free
of oil.
The method of claim 6, further comprising:
continuously introducing the substrate into an inlet end of a first
mixing still comprising at least one rotatable shaft disposed
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longitodinally in a housing and having a plurality of
impellors spaced along the shaft;

if the substrate has a water content of less than 20 weight percent or
an oil content of more than 30 weight percent, continuously
introducing an organic emulsion breaker into the first mixing
still at a first location adjacent the inlet end;
continuously introducing a first steam source into the first mixing
still at a second location adjacent to an outlet end of the first
mixing still; and
rotating the at least one shaft of the first mixing still to
" contimuously maintsin high shear conditions in the first
.mixing still and discharge the treated solid substrate
essentially free of oil.
9.  The method of claim 8, further comprising:
continuously introducing the treated solid substrate from the first
mixing still into an inlet end of a second mixing still
comprising at least one shaft disposed longitudinally in a
housing and having a plurality of impellors spaced along the
shaft;
continuously introducing a second steam-source into the second
mixing still at a location adjacent an outlet end thercof:
rotating the at least one shaft of the second mixing still to maintain
high shear conditions in the second mixing still and
continuously discharge a solid substrate from the outlet end
of the second mixing still, wherein the solid substrate is
essentially free of oil.
10. ‘The method of claim 8 or 9, wherein the substrate has a residence time
in the first mixing still of less than 100 seconds.
11. 'The method of claim 8 or 9, wherein the substrate has a residence time
in the first mixing still of less than 50 seconds.
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12,

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20,

21.

23,

The method of any of claims 8-11, further comprising recovering
vapor generated from the first mixing still, condensing the recovered
vapor and exhausting non-condensed gases.

The method of claim 9, further comprising recovering vapor generated
from the first and second mixing stills, scrubbing the recovered vapor
and exhausting non-condensed gases from the recovered vapor into
the atmosphere.

The method of any of claims 8-13, wherein the vapor exits the mixing
still through insulated columns connected to a condensing column.
The method of any of claims 8-14, wherein the water is recovered by
condensation is recycled to the steam  supply.
The method of claims 9 or 13 wherein the substrate in the second
mixing still is fluidized.

The method of any of claims 6-16, further comprising pretreating the
substrate with an organic emulsion breaker prior to the admixing in
(a)-

The method of any of claims 1-5 or 17, wherein the emulsion breaker
comprises an organic acid or addition salt.

The method of claim 18, wherein the emulsion breaker comprises
alkylsulfonic acid, arylsulfonic acid, alkylarylsulfonic acid,
aralkylsulfonic acid, or a combination thereof.

The method of claim 18, wherein the emulsion breaker comprises
alkylbenzenesulfonic acid.

The method of claim 18, wherein the emulsion breaker comprises
dodecylbenzenesulfonic acid.

The method of any of claims 1-21, wherein the admixing in (&) is
under high shear conditions

The method of any of claims 1-22, wherein the substrate comprises
drill cuttings.

ng
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24. The method of any of claims 1-23, wherein the substrate contains less
than 10 percent oil by weight.

25. The method of any of claims 1-24, wherein the substrate is fluidized.

26. The method of claim 23, wherein the drill cuttings comprise oil
contaminated clay.

27. The method of claims 23-26, wherein the ‘drill cuttings are
contaminated with ojl-based drilling mud.

28. The method of any of claims 17-21, wherein the emulsion breaker is
admixed at a rate of from 0.5 to 5 parts by weight per 100 parts of
substrate.

29. The method of any of claim 1-28, further comprising peptizing the
substrate with alkaline earth.

30. The method of claim 29, wherein the alkaline earth comprises lime.

31. The method of claim 29 or 30, wherein the alkaline earth is added to
the substrate prior to being introduced into the first mixing still.

32. The method of any of claims 1-31, further comprising peptizing the
substrate with mineral acid. ]

33. The method of any of cleims 17-21, wherein the emulsion breaker is
admixed at a rate of from 1 to 1.5 parts by weight per 100 parts of drill
cuttings.

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

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

continuously introducing a first steam source into the first mixing
still from a location adjacent an outlet end thereof;

rotating the at least one shaft of the first mixing still to
continuously meintain high shear conditions in the first
mixing still and discharge en intermediate solid substrate;

"

A



1 T | T O S e Sy

S WO NN - N A WON = WM -

WO 2005/046894 PCT/US2004/036049

35.

36.

37.

continuously introducing the intermediate solid substrate into an
inletendofasemndmi:dngsﬁllcompﬁsingatleastone
shaft disposed longitudinally in a housing and having a
plurality of impellors spaced along the shaft;
continuously introducing a second steam source into the second
mixing still at a Jocation adjacent an outlet end thereof;
rotating the at least one shaft of the second mixing still to maintain
high shear conditions in the second mixing still and
continuously discharge a solid substrate from the outlet end
of the second mixing still, wherein the solid substrate
contains less than 3000 ppm oil;
recovering vapor from the first and second mixing stills;
condensing liquid from the recovered vapor to form an exhaust
stream of uncondensed vapor.
The method of claim 35 wherein the impellers on the first and the
second mixing still shafis are rotated at between 2 and 8 meters per
second. .
An apperatus for the treatment of an oil contaminated substrate
comprising:
means for admixing the substrate with steam and agitation to
. vaporize the oil therein; '
means for recovering steam vaporized oil from the admixing
means; and
means for recovering a treated substrate of reduced oil content
An appsratus for the treatment of an oil contaminated substrate, the
apparatus comprising:
means for pretreating the substrate with an organic emulsion
breaker;
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means for heating the pretreated substrate with a heat transfer
medium to vaporize the oil;

means for recovering the vaporized oil from the heating means; and

means for recovering a treated substrate of reduced oil content
from the heating means.

38. An apparatus for the treatment of an oil contaminated substrate,
comprising;

a first reactor comprising a longitudinal housing having an inlet at a
first end and an outlet at an opposite end, the first reactor
having at least one rotatable shaft disposed longitudinally in
the housing, and having a plurality of impellers spaced along
the at least one shaft;

asecondreaotorcompﬁsihgalongimdinalhousinghavinganizﬂet
at a first end and an outlet at an opposite end, the second
reactor having at least one rotatable shaft disposed
longitudinally in the housing, and having a plurality of
impellers spaced alongthe at least one shaft;

a steam source for continuously introducing steam into the first
reactor at a location adjacent an outlet of the first reactor and
into the second reactor at a location adjacent an outlet of the
second reactor;

a first feeder for continuously introducing the substrate into the
inletofthéﬁrstmactor;

a chute for continuously transferring reaction product from the
outlet of the first reactor info the inlet of the second reactor;

a second chute for contimously removing reaction product away
from an outlet of the second reactor;

a vapor collection system for recovering gases from the first and
second reactors;
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a condenser for condensing liquid from the gases from the vapor
collection system and producing a streem of uncondensed
gases; and

an exhaust port for discharging uncondensed gases.
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MET_D_YAPARAT DE TRATAMIENT DE SUSTRAT C NTAMINAD

CON ACEITE.

Referencla Cruzada a Solicltudes Relaclonadas

Esta solicitud reivindica prioridad de la Solicitud Provisional U.S. Ser. No.
60/481,611, presentada en la Oficina de Marcas y Patentes de los Estados Unidos

en noviembre 7, 2003.

Campo de la Invencion

Esta invencién se relaciona con el tratamiento técnico de sustratos sélidos
contaminados con aceite para el desecho ambientalmente aceptable, y mas
particularmente con el tratamiento de cortes de perforacién con vapor, y un
desemulsionante organico opcional, con el propésito de remover rdpidamente el
aceite de los cortes de perforacion para obtener cortes de perforacion tratados

esencialmente libres de aceite.

Los cortes de perforacion basados en aceite son generalmente
considerados como desechos para control o riesgosos. Como tales, los cortes de
perforacién pueden ser desechados de dos maneras diferentes: (1) tratamiento de
descontaminacién; o (2) terrenos controlados para desechos riesgosos. Los
desechos riesgosos son considerados una amenaza para el ambiente debido al
riesgo de la polucién del agua tanto superficial como subsuperficial, la polucion del
aire, y la interrupcion del equilibrio del ecosistema. La eliminacion de desechos
riesgosos en termenos controlados es usualmente una opcién ambiental, en razdn
a que el problema es solo transferido de un sitio a otro, y la solucién final y la
necesidad de descontaminacién es simplemente pospuesta para una fecha

posterior.
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Existen varias tecnologias disponibles para tratar desechos riesgosos. Cada
una tiene ventajas y limitaciones dependiendo de la concentracién y tipo de
contaminantes, la matriz en la cual se dispersa el contaminante, y los sitios y los
sitios en los cuales se generan los cortes y deban ser desechados, los cuales
pueden ser iguales o diferentes. Los costos de manejo y tratamiento, el tiempo del
proceso, los sitios contaminados, tales como por ejemplo, areas ecoldgicamente
protegidas, cuerpos de agua cercanos, residencias humanas, desiertos, soplo
para nombrar unos pocos y finaimente el tiempo de tratamiento total, son todos

factores considerados en la seleccién de la mejor tecnologia disponible.

La exploracién de petrleo de gas depende de los pozos de perforacién a
diferentes profundidades con diferentes didmetros a través de diferentes estratos
geolégicos que tienen maltiples manifestaciones litoldgicas tales como arcilla,
roca, arena, minas subterraneas de sal vacias, tablas de agua salubre y agua. La
perforacién requiere un fluido de perforacién, también conocido como lodo de
perforacién, que tiene varias funciones fisicas tales como: (1) enfriamiento y
lubricacion de la cabeza de perforacion; (2) formacién de una torta de filtro para
“facilitar” temporalmente la perforacion; (3) llevar los cortes de perforacién desde
la cabeza a la superficie; y (4) evitar el reventén de los fluidos de reservorio. Las
piezas sdlidas de material cortadas por la cabeza, como los avances de
perforacién, son conocidos como cortes de perforacion. El lodo de perforacién es
un fluido de compuestos flsico-quimicos con caracteristicas reoldgicas especificas
para cubrir todas las necesidades de un pozo como las diferentes capas
geoldgicas, profundidades y presiones extremas de los fluidos naturales gue se

encuentran.

Existen dos tipos principales de lodos: (1 el lodo basado en aceite (también

conocido como lodo de emulsion inversa); y (2 lodo basado en agua). Sus
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formulaciones varian de acuerdo con la tecnologla de cada abastecedor y las
caracteristicas generadas de cada poso en cada campo. Estas formulaciones son
generalmente costosas, lo que constituye la razdn para recircularias. Antes de la
recirculacién, la formulacién debe ser ajustada para reemplazar la pérdida de los
compuestos durante el proceso. La composicidn de muchos lodos de perforacién
incluye tipicamente los siguientes compuestos: (1) bentonita; (2) barita; (a) aceite
diesel u otro; (4) polimeros; (5) cloruro de sodio, calcio y potasio; (6) o limo; y (7)
agua. Los lodos basados en agua no utilizan diesel o aceite, pero utilizan cloruros.
La emulsion inversa generalmente utiliza mas diesel que agua, y también puede
incluir hidrocarburos para mejorar las propiedades lubricantes del fluido. Como se
utiliza aqui el término” lodo basado en aceite” también incluye lodos sintéticos que
son algunas veces clasificados de manera separada aunque ellos contengan
apreciables cantidades de hidrocarburos. Los lodos basados en aceite
quimicamente pueden incluir hidrocarburos refinados en lugar de diesel. Aunque
los lodos basados en aceite puedan ser mas baratos de utilizar y puedan tener
ventajas operativas, los lodos basados en agua son algunas veces utilizados en
lugar de fos fluidos en para perforacion basados en aceite por que los iodos

basados en agua tienen menos problemas relacionados con el desecho.

En todos los casos, el lodo es una emulsion flsica estable, necesariaments
asl para evitar la separacidon de sus componentes que pueden tener diferentes
densidades y otras caracteristicas fisicas-eléctricas. El lodo puede ser pegajoso y
elastico, como goma, sin perder sus calidades de fluido. Como los cortes de
perforacion basados en aceite contaminado pierden agua, ellos se vusiven méas

pegajosos por naturaleza.

El lodo es inyectado a través del centro de la cuerda de perforacién a la
cabeza y sale a la superficie en anillo entre la cuerda de perforacion y el pozo,

cumpliendo, de esta manera, la funcién de enfriamiento y lubricacién de la cabeza,

S\
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cubriendo el pozo y, finalmente llevando los cortes de perforacioén a la supetficie.
En la superficie, el lodo se puede separar de los cortes de perforacién al ser
reutilizado, y los cortes de perforacién se pueden desechar, usualmente en

termenos controlados.

La separacion del lodo y los cortes de perforacibn no son perfectos en
razén de que los cortes retienen parte del lodo de perforacién en concentraciones
que. pueden variar entre 25 y 50 por ciento en peso o mas. Asl, los cortes de
perforacion se pueden considerar desechos riesgosos, dependiendo de los
componentes residuales del lodo y sus concentraciones. En razén a la presencia
de los compuestos riesgosos tales como diesel, cloruros, polimeros, etc., las
preocupaciones ambientales demanan que los cortes de perforacién que muestren
caracteristicas contaminantes sean manejados y pmcésados cuidadosamente
antes de desecharlos al ambiente. Varias tecnologias de la técnica para el
tratamiento de cortes de perforacién contaminados por emulsidn incluyen: (1)
incineracion; (2) estabilizacibn y encapsulacién; (3) desorcién témmica; (4)
oxidacién quimica; (5) degradacion bioquimica; y (6) terrenos controlados. Los
criterios utilizados més frecuentemente para seleccionar la mejor tecnologla son:
(1) confiabilidad ambiental (riesgo ambiental); (2) requisitos ambientales
espacificos, por la legislacion asl como por el sitio geografico; (3) imitaciones
presentadas por cada tecnologla (confiabilidad del equipo y proceso); (4) costos;
(5) velocidad del proceso versus velocidad de generacién de cortes; (6) espacio
disponible para tratamiento; (7) caracteristicas del sitio de desecho final; y (8)
logistica. La encapsulacién es raramente utilizada en razén de los altos riesgos
involucrados en razén a los altos riesgos involucrados en razén de que no existe
garantia del 100% de encapsulacion ni existe garantla de que la encapsulacion
durara un largo periodo de tiempo en el ambiente en el sitio de desecho final.
Ejemplos de encapsulacién se describen en las patentes U.S.No. 4,913,586 de

Gabita; y Patente U.S No. 5,630,785 de Pridemore et al.
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La degradacion bioquimica como se describe en la Pat. 5,039,415 de Smith,
requiere la supervisidn constante y el contral durante el proceso completo, y esta
opcién consume tiempo y el tratamiento puede tomar varios afios en cada caso.
Los terrenos controlados son cada vez menos atractivos en razén a que a que el
problema no se resuelve, y solamente cambia de lugar y tiempo a espera de una
solucién final. Adicionalmente, este método de tratamiento puede no ser atractivo

para aplicaciones de perforacién en alta mar.

Ejemplos de procesos de incineracién incluyen la Patente U.S. No.
1,444,794 de Keman; y la Pat U.S. No. 4,606, 283 de DesOmeaux et al. La
principal limitacién para la incineracién descansa en los costos operacionales y las
dificultades de control del proceso debido a los rangos operativos
estequiométricos estrechos que son riesgosos de mantener cuando las
concentraciones de contaminantes son variables. Mas adn, el proceso de
incineracion es intensivo en energla por que la matriz completa tiene que ser
calentada a temperaturas de combustién, y muchos de los constituyentas tienen
altos coeficientes térmicos, Adicionalmente, la flexibilidad para configurar el equipo

de incineracién en el campo es baja y los costos loglsticos son altos.

La desorcién técnica, como se describe en la Pat. U.S. No. 5,228,804 de
Balch, 5,272,833 de prill et al, y 5,927,970 de Pate et al, presenta varia
limitaciones, que incluyen baja eficiencia térmica, pobre control de proceso, baja
flexibilidad, alta inversién y costos de operacién, y baja factibilidad para proyectos
in situ. La eficiencia térmica del proceso de desercion térmica, es aln inferior que
la incineracion en razén a que la matriz completa se expone a calentamiento
indirecto, creando inversiones adicionales, costos de mantenimiento vy
operacionales, junto con un control de proceso pobre. Las caracteristicas

viscoelasticas de los costos de perforaciébn hacen el procesamiento dificil por la

\
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tendencia al corte de perforacién a pegarse a las paredes y otras superficies del
equipo, reduciendo de esta manera la transmisiébn témmica al disminuir
efectivamente el didmetro interior del tambor con menos productividad y/o calidad.
Adicionalmente, la desorcién térmica requiere tratamiento adicional para la
recuperacidn de gases, mediante la condensacion u otros medios de tratamiento,

incrementando adicionalmente los costos.

Prill et al, describe el suministro indirecto de calor a materiales de
hidrocarburo y combustién de hidrocarburos y otros combustibles a temperaturas
entre 371° y 427°C (700° y 800°F). Balch describe recubrimiento de
contaminantes de hidrocarburos provenientes de sueros contaminados a través de
la inyeccion de aire caliente en un cuerpo ex situ para vaporizar los hidrocarburos

volétiles.

Existen varias patentes que describen secaderos rotatorios diseflados para
remover hidrocarburos volatiles y otros contaminantes provenientes de sdlidos
tales como por ejemplo, cortes de perforacion o fangos. Referencias
representativas incluyen la Pat. US Nos. 5,152,233; 5,199,354; 5,302,118; y
5,378,059. Los secaderos rotatorios generaimente suministran calor indirecto para

manejar los hidrocarburos volatiles absorbidos sobre los sélidos para desecho.

La recuperacién del! aceite proveniente de fangos de refinerla mediante
destilacién con vapor se des-criben en las Pat. US No. 4,014,780 de McCoy.
Especificamente, los materiales de fango son basados hacia abajo a través de una
serie de puertas rotatorias donde los materiales son puestos en contacto con
vapor. El vapor vaporiza los hidrocarburos volatiles contenidos dentro de los

fangos y/o en sustrato en la medida en que el vapor se eleva dentro de la cAmara.

A
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La oxidacién quimica se describe en la Pat. US No. 5,414,207 de Ritter, por
ejempio. En esta aproximacién, limo preacondicionado con agente
hidrofobizante es mezclado con suelo himedo en una atmodsfera inerte e
introducido en un recipiente de descomposicién. El aire se puede introducir a la
mezcla para efectuar la oxidacién y/o la hidrdlisis de los contaminantes de aceite.
El foco principal de esta aproximacién es retrazar la hidrdlisis del limo hasta bien
después de que la mezcla se combine para favorecer la oxidacién/hidrolisis de los
contaminantes organicos, y como consecuencia el proceso es relativamente lento

y no continuo.

Resumen de la Invenclén

La presente invencién estd dirigida al descubrimiento de un método y
aparato de destilacion para tratar un sustrato contaminado con aceite para
desecho ambiental. Cuando se desea, el proceso suministra el pre-tratamiento del
sustrato con un ruptor de emulsién, acsite mineral, y/o alcalinotérreos, seguido por
la adicién del vapor o aiguna otra fuente de calor directa, bajo condiciones de
agitacion vigorosa, preferiblemente alto corte. La presente invenciéon logra la
remocién rapida de los contaminantes con tiempos de residencia de 100-120

segundos 0 menos.

En una primer modalidad de la presente invencién se suministra un método
de destilacion para remover hidrocarburos provenientes de un sustrato que
comprende contaminantes de aceite. EI método incluye las etapas de: (a) pre-
tratar el sustrato con un ruptor de emulsién orgénica; (b) calentar el sustrato pre-
tratado con un medio de transferencia de calor para vaporizar el aceite; (c) recibir
al aceite vaporizado; y (d) recuperar un sustrajo tratado de contenido de aceite

reducido.

Sy
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El calentamiento del sustrato se puede hacer mediante transferencia de
calor de directa. El método puede incluir y mezclar el medio de transferencia de
calor con el sustrato. El medio de transferencia de calor puede ser vapor, aire o

nitrégeno. El sustrato se puede fluidizar.

En otra modalidad de la invencion, se suministra un método de destilacion
de vapor para remover hidrocarburos provenientes de un sustrato que comprende
contaminantes de aceite. El método puede incluir las etapas de: (a) mezclar el
sustrato con una primer fuente de vapor con mezclado vigoroso para vaporizar el
aceite que aparece allf; (b} recuperar el aceite vaporizado con vapor; (c) recuperar

el sustrato tratado de contenido de aceite reducido.

El sustrato puede incluir cortes de perforacién, y el sustrato puede contener
menos del 10% de aceite en peso. El método también puede incluir pre-tratar el
sustrato con un ruptor de emulsidn orgénica antes de mezclario en {(a). El ruptor de
emulsidon puede incluir un Aacido orgénico o una sal de adicién. E! ruptor de
emuisiébn puede incluir un Acido aiquilsuifénico, &cido arilsuifénico, 4acido
alquilarilsulfénico, acido aralquilsutfénico ¢ combinaciones de estos. El ruptor de
emulsibn puede incluir acido  alquilbencenosulfénico, o  4cido
dodecilbencenosulfénico. El método puede ademads incluir la mezcla del sustrato
tratado de (a) con una segunda fuente de vapor con agitacién para vaporizar
adicionalmente el resto del aceite, y recuperar un producto sélido esencialmente
libre de aceite. La mezcla puede estar bajo condiciones de alto corte, y el sustrato

puede ser fluidizado.

El método puede ademas incluir las etapas de: introducir continuamente el
sustrato en un extremo de entrada de un primer destilador de mezcla que
comprende al menos un eje rotable dispuesto longitudinalmente en una carcasa y

que tiene una pluralidad de impulsores espaciados a lo largo del eje. Si el sustrato
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tiene un contenido de agua de menos de 20% del peso o un contenido de aceite
de mas de 30% en peso, un ruptor de emulsién organica puede ser continuamente
introducido en el primer destilador de mezcla adyacente a la entrada y una primer
fuente de vapor puede ser introducida continuamente en el primer destilador de
mezcia y un segundo sitio adyacente a un extremo de salida del primer destilador
de mezcla. El al menos un eje del primer destilador de mezcla es rotada para
mantener continuamente condiciones de alto corte en la primer mezcla y

descargar el sustrato de sdlido tratado esencialmente libre de aceite.

El sustrato puede tener un tiempo de residencia en el primer destilador de
mezcla en menos de 100 segundos. El sustrato puede tener un tiempo de
residencia en el primer destilador de mezcla de menos de 50 segundos. El
sustrato puede ser fluidizado en el primer destilador de mezcla y puede incluir
cortes de perforacién. Los cortes de perforacién pueden incluir arcilla contaminada
con acseite y puede ser contaminada con lodos de perforacién basados en aceite.

El sustrato puede contener menos del 10% de aceite en peso.

El método puede incluir adicionalmente pre-tratar el sustrato con un ruptor
de emulsién organica antes de la mezcla. El ruptor de emulsidn puede incluir un
aceite orgénico o una sal de adicién, que puede incluir un 4cido alquilsulfénico,
acido arilsulfénico, acido alquilarilsulfénico, acido aralquilsulfénico, o una
combinacién de estos. El ruptor de emulsibn puede incluir &cido
alquilbenzanosulféonico o acido dodecilbencenosulfénico. El ruptor de emulsion
puede mezclarse en una proporcion de 0.5 a 5 partes en peso por 200 partes de
sustrato. El método puede incluir recuperar vapor generado del primer destilador

de mezcla condensando el vapor recuperado, y emitiendo gases no condensados.

El método puede incluir adicionalmente introducir continuamente el sustrato

sélido no tratado desde la primera destiladora de mezcla en un extremo de
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entrada de la segunda destiladora de mezcla que puede incluir al menos un eje
dispuesto longitudinaimente en una carcasa y que tiene una piluralidad de
impulsores espaciados a lo largo del eje, introduciendo continuamente la segunda
fuente de vapor en la segunda destiladora de mezcla en un sitio adyacente a un
extremo de salida de este; y rotar en al menos un eje del segundo destilador de
mezcla para mantener unas condiciones de corte altas en el segundo destilador de
mezcla y descargar continuamente el sustrato sélido proveniente del extremo de
salida del segundo destilador de mezcla, en donde el sustrato sélido es

esencialmente libre de aceite.

El método también puede incluir peptizar el sustrato con alcalino terreo, que
pueden incluir limo. El alcalino térreo puede ser agregado al sustrato antes de ser
introducido en el primer destilador de mezcla. El método puede incluir ademas
peptizar el sustrato con aceite mineral. El ruptor de emulsién puede ser mezclado
a una velocidad de desde 1 a 1.5 partes en peso por 100 partes de cortes des
perforacién. El método puede ademas incluir recuperar vapor generado del primer
y segundo destilador de mezcia, lavando el vapor recuperado y exhalando los
gases no condensados provenientes del vapor recuperado hacia la atmdésfera. El
vapor puede salir del destilador de mezcla a través de columnas aisladas
conectadas a una columna de condensacién. El agua recuperada mediante [a
condensacion se puede reciclar al suministro de vapor. El sustrato en el segundo

destilador de mezcla puede ser destilador de mezcla fluidizado.

En ofra modalidad se suministra un método para tratar los cortes de
perforacion contaminados con aceite. El método puede incluir las etapas de: (a)
introducir continuamente los cortes de perforacién en un extremo de entrada del
primer destilador de mezcla que comprende al menos un eje rotable y dispuesto
longitudinalmente en una carcasa y tener una pluralidad de impulsores espaciados

a lo largo del eje; (b} introducir continuamente una primer fuente de vapor del
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primer destilador de mezcla de un sitio adyacente a un extremo de salida de este;
(c) rotar en al menos un eje del primer destilador de mezcla para mantener
continuamente condiciones de corte altas en la primer destilador de mezcla y
descargar un sustrato sdlido intermedio; (d)introducir continuamente el sustrato
sélido intermedio en un extremo de entrada del segundo destilador de mezcla que
comprende al menos un eje dispuesto longitudinalmente en una carcasa y que
tiene una pluralidad de impulsores espaciados a lo largo del eje; (e) introducir
continuamente una segunda fuente de vapor del segundo destilador de mezcla en
un sitio adyacente a una salida a un extremo de salida de este; (f) rotar el al
menos un eje del segundo destilador de mezcla para mantener las condiciones de
corte alta en el segundo destilador de mezcla y descargar continuamente un
sustrato sélido desde el extremo de salida del segundo destilador de mezcla, en
donde el sustrato sdlido contiene menos de 3000 ppm de aceite; (c) recuperar
vapor del primer y segundo destiiador de mezclas; y (h) condensar liquido
proveniente del vapor recuperado para formar un vapor de escape de vapor no
condensado. Los impulsores del primer y segundo destilador de mezcla son

rotados entre 2 y 8 metros por segundo.

En otra modalidad de la invenciéon, se suministra un aparato para el
tratamiento sustrato contaminado con aceite. El aparato puede incluir medios para
mezclar el sustrato con vapor y agitacion para vaporizar el aceite que aparece alli;
medios para recuperar el aceite vaporizado con vapor; y medios para recuperar un

sustrato tratado con contenido de aceite reducido.

En otra modalidad de la invencién, se suministra un aparato para el
tratamiento de un sustrato contaminado con aceite. El aparato puede incluir
medios para pre-tratar el sustrato con un ruptor de emulsién orgénica; medios para

calentar el sustrato pre-tratado con un medio de transferencia de calor para



WO 2005/046894 12 PCT/US2004/036049

evaporizar el aceite; medios para recuperar el aceite vaporizado; y medios para

recuperar un sustrato tratado de contenido de aceite reducido.

En otra modalidad de la invencién, se suministra un aparato para el
tratamiento de un sustrato contaminado con aceite. El aparato incluye: un primer
reactor que comprende una carcasa longitudinal que tiene una entrada en un
primer extremo y una salida en un extremo opuesto, el primer reactor tiene al
menos un eje rotable dispuesto longitudinaimente en la carcasa, y tiene una
pluralidad de impulsores espaciados a lo largo de al menos un eje; un segundo
reactor comprende una carcasa longitudinal que tiene una entrada en un primer
extremo y una salida en un extremo opuesto, el segundo reactor tiene al menos un
eje rotable dispuesto longitudinalmente en la carcasa, y tiene una pluralidad de
impulsores espaciados a lo largo de al menos un eje, una fuente de vapor para
introducir continuamente el vapor en el primer reactor en un sitio adyacente a una
salida del primer reactor y hacia el segundo reactor en un sitio adyacente a una
salida del segundo reactor, un primer alimentador para introducir continuamente el
sustrato en la entrada del primer reactor; un tubo de descarga para transferir
continuamente producto de reaccion desde la salida del primer reactor hacia la
entrada del segundo reactor, un segundo canal de descarga para remover
continuamente el producto de reacciébn de la salida de un segundo reactor; un
sistema de recoleccién de vapor para recuperar los gases provenientes del primer
y segundo reactor; un condensador para condensar liquido proveniente de los
gases proveniente del sistema de recoleccién de vapor y producir un vapor de
gases no condensados; y una parte de escape para descargar los gases no

condensados.
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Breve Descripcién de los Dibujos

La figura 1 es un diagrama del proceso para el tratamiento de cortes de
preparacién basados en aceite de acuerdo con una modalidad d;a la invencion.

La figura 2 es una vista esquematica de un aparato de acuerdo con una
modalidad, que muestra el equipo primario.

La figura 3A muestra una vista en perspectiva de un destilador de mezcla
de una de las carcasas de mezcla de acuerdo con una modalidad.

La figura 3B muestra esquematicamente el patrdn de flujo horizontal dentro
del destilador de mezcla de la figura 3A.

La figura 3C muestra el movimiento del eje y los patrones de flujo verticales
dentro de la carcasa del destilador de mezcla de la figura 3B.

La figura 4 muestra una elevacidn del equipo de acuerdo con una

modalidad de la presente invencion.

La figura 5 muestra otra elevacién para el equipo de acuerdo con otra

modalidad de la presente invencion.
Descripcién Detallada

La presente invenciébn suministra un método y aparato para tratamiento
térmico de sustratos contaminados con agitacibn para la remocion de
contaminantes volatiles para producir un sustrato tratado adecuado para desecho.
En las etapas del proceso aplicadas dentro de esta invencion incluyen la mezcla
secuencial de un sustrato contaminado con aceite con una fuente de calor con
agitacion. Preferiblemente el calor es abastecido mediante una aplicacién directa
de vapor. Altemativamente, el vapor supercalentado se puede suministrar para
vaporizar los contaminantes organicos. La aplicacién de calor inicia la destilacién

de calor del aceite y cualquier otros contaminantes organicos volatiles presentes

A
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en el sustrato. La presencia de agua en la mezcla puede facilitar la destilacién y
ayuda ala vaporizacion de los materiales volatiles que estan siendo removidos. La
destilacién del vapor es preferible para disminuir efectivamente la temperatura de
destilacion de los compuestos orgénicos con alto punto de ebullicion que son
esencialmente no miscibles en agua. En estos casos, tanto el compuesto organico
contaminante como el agua ejercen su presién de vapor completa para establecer
un equilibrio entre las presiones parciales del componente basadas en
temperatura para la mezcla. La presion total ejercida por la mezcla no es miscible
con los liquidos en la suma de las presiones de vapor de los componentes
individuales, a la temperatura existente. Cuando la presion de vapor iguala la
presion total, la mezcla ebullird y el punto de ebullicidn seré inferior al de la presién
de vapor de cualquiera de los compuestos individualmente. E! resultado es que la
destilacion de los compuestos con punto de ebullicion mayor se puede lograr con
temperatura muy inferior a la que normalmente se requiere. El producto tratado

puede ser un sdlido secado esencialments libre de aceite y otros contaminantes.

Altemativamente, el sustrato descontaminado de aceite se puede introducir
en un ambiente acuoso y calentar directamente bajo presién y mezclar con
agitacion para volatizarlos cualquiera contaminantes presentes en el sustrato.
Preferiblemente, la mezcla puede estar bajo condiciones de corte altas. El sustrato
contaminado de aceite puede ser preferiblemente cortes de perforacién, que
contienen una porcién menor de aceite en peso. Preferiblements, el sustrato
contaminado contiene menos del 15% de aceite en peso, mas preferiblemente

menos de 10% de aceite en peso.

Los lodos de perforacion pueden ser una emulsion estable comprendida de
varios productos quimicos que desarrollan muchas funciones diferentes para a
perforacién de un pozo, tal como recubrimiento temporal mediante la formacién de

una torta de filtro, lubricacion de la cabeza de perforacién y enfriamiento, asl como
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también facilitar la remocidn de los cortes provenientes del fondo de la perforacion.
La densidad del lodo puede variar en cualquier vaior de entre 800 g/l a 5 kg/l; sin
embargo, todos los constituyentes del lodo deben de permanecer en suspension
mediante la operacién. Durante las operaciones de perforacién de superficies
normales, los lodos de perforacién y los cortes provenientes del estrato geolégico
diferente son recibidos en la superficie para la separacion y reciclamiento del lodo.
Los cortes de perforacién se pueden limpiar en la medida en que ellos salgan de
la formacién, pero ambos en la cabeza de perforacidn en la medida en que ellos
viajan por su camino a la superficie, los cortes tipicamente se contaminan con los
constituyentes del lodo. Después de la separacion del lodo proveniente de los
cortes de perforacion, el lodo se puede recuperar para reutilizacion adicionat y los

cortes de perforacién se pueden desechar.

La separacién de los cortes provenientes del lodo no es perfecta, en razon
a que algunos lodos permanecen dentro de los cortes, intimamente mezclado,
emulsificados y a menudo en altas concentraciones de productos viscosos,
haciendo los cortes un producto viscoeldstico. En aigunos cortes, ios productos
quimicos se pueden unir como contaminantes, formando una matriz pegajosa, que
es dificii de manejar y procesar para su descontaminacién. Asl, los cortes de
perforacion pueden presentar un problema tecnolégico muy Gnico para el
tratamiento en razén a que la matriz que cubre los cortes impide la penetracién de
los reactivos de tratamiento tradicionales. Estos residuos no son liquidos, pero en
su lugar dispersiones sdlidodiquido muy estables. La fase sélida puede ser
coloidal con propiedades tixotrdpicas, la fase liquida puede ser una mezcla

aceite/agua.

Aunque la presente invencion se describe aqul con referencia especifica a
los cortes de perforacién como un ejemplo, y especialmente los cortes de

perforacién obtenidos de las operaciones con lodos de perforacién basados en
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aceite, otros desperdicios o0 sustratos contaminados o ambientaimente riesgosos
pueden ser tratados utilizando la presente metodologla y aparato, especiaimente
desperdicios que contienen arcilla. Los cortes de perforacién pueden contener
grandes cantidades de arcilla o en razén a los depdsitos de aceite y otros estratos
tienen tipicamente un alto contenido de arcilla. Existe también un amplio rango de
aplicaciones para la arcilla a nivel industrial, tales como las ceramicas, papel,
fluidos de perforacidn, y ciertos tipos de aceites lubricantes. Adicionalmente, la
arcilla se puede utilizar en insecticidas, adhesivos, caucho y plasticos, como un

catalizador o como un soporte de catalizador.

La presente invencién utiliza la volatilizacién y/o oxidacion quimica de los
contaminantes para reducir los niveles de contaminantes por debajo de aquellos
requeridos para el desecho ambiental. Los aparatos son designados de tal forma
que el proceso se puede llevar a cabo de una manera automatizada,
continuamente, confiable y eficientemente. El uso de energla por unidad de peso
tratada de sustrato es minimo. Luego del tratamiento de acuerdo con la invencion,
los cortes de perforacion tratados u otros desperdicios sélidos se pueden desechar

en cualquier terreno como cualquier otro residuo industrial no téxico, no riesgoso.

Los cortes de preparacién contaminados basados en aceite pueden estar
en la forma de una emulsion estable que deban ser rotos antes de intentar el
tratamiento de los cortes de perforacién. El rompimiento de la matriz de los cortes
de perforacién basados en aceite es tanto un proceso fisico como quimico, que
consiste en tomar aparte y separar cada uno de los componentes, produciendo
invariablemente dos fases liquidas ¢, una fase .organica (aceite) y una fase
acuosa, y una fase sélida. Las dos fases se pueden desarollar al modificar la
polaridad de cada una de las dos fases dentro de un medio acuoso a través de la
adicidon de un ruptor de emulsién, que puede mejorar mediante la adicién de calor

o agitacion, o una combinacién de estos.
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El ruptor de emuisién puede ser un compuesto acido o polivalente que sea
capaz de destruir o "romper” una emulsion de agua en aceite. Algunas emulsiones
asociadas con los cortes de perforacién pueden ser faciimente rotas por un acido
mineral fuerte, particularmente cuando los cortes de peroracion tienen un
contenido de agua relativamente alto (> 20%), contenido de aceite bajo, (<30 por
ciento), y estin generalmente libres de grumos o bolas de soélidos. Otras
emulsiones que tienen un contenido de agua relativamente bajo o un contenido de
aceite relativamente alto, o que exhiben aglomeracion de sdlidos, no son
facilmente rotos por el aceite mineral sdlo 0 a menudo requieren un ruptor de
emulsidn adicional. Los acidos sulfénicos alquilaromaticos tales como por ejemplo,
acido dodecilbencenosulfénico (DDBSA), son materiales que pueden cambiar la
polaridad de la solucion y ciertas otras propiedades flsicas tales como la
viscosidad y la tensién superficial interfacial, sin alterar significativaments las
propiedades quimicas diferentes del pH. Los compuestos pueden ser utilizados
en voliomenes relativamente pequefios y pueden ser preferiblemente
biodegradables o quimicamente oxidables sin residuo téxico para uso en
proyectos a ambientales. En la presente invencidn, el ruptor de emulsién puede
prefariblemente se runa molécula amfifllica o i6n, significando que una porcién de
la molécula del hidréfobo (repelente de agua) y otra porcién es hidrofilica (atrae el
agua). La porcion (cola) hidrofllica es usualmente una cadena de hidrocarburos
insoluble en agua, especialmente de 12 o méas atomos de carbono. La pt_)rcion
hidrofilica (cabeza) es un grupo ibnico o soluble en agua polar (tal como por
ejemplo, cadena de oxietileno, -NH2, -SO,0H, etc.,). Dentro de la solucién el
ruptor de emulsioén tiende concentrar la interfaz agua/aceite, desde la cabeza
hidrofflicas se pueden hidratar con agua, y las colas hidréfobas son atraidas las

moléculas de aceite.
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La desemulsificacién puede ser hecha de dos maneras diferentes, in siftu o
ex situ. La desemulsificacion in situ puede ser hecha al agregar el
desemulsificador directamente al sustrato en la mezcla. La desemulsificacion ex
situ puede ser hecha al agregar el desemulsificador al sustrato acuoso antes de
alimentar los cortes de perforacién al destilador de mezcla tal como, por ejemplo,
agregar el desemulsificador a un sustrato en un espacio abierto sobre el sitio de
perforacién o en un sitio remoto. Los principios de desemulsificacién in situ y ex
situ son generalmente los mismos y dependen predominantemente de las
propiedades desemulsificadoras. Debido a las caracteristicas especificas de cada
compuesio tanto en los cortes de perforacion como en lodo, se requieren
diferentes tratamientos de tal forma que la generalizacion del proceso de
tratamiento es dificil. Algunas de las variables que se pueden controlar para
romper la emuisién incluyen; (1) tipo en cantidad de desemulsificador; (2) pH de la
mezcla (3) cantidad de vehliculo de transferencia (por ejemplo agua); (4) tiempo de
homogenizacién; (5) tiempo de residencia; (6) temperatura de la mezcla. La
efectividad de la técnica también depende de las caracteristicas de la matriz
contaminada de los cortes, tal como ; (1) permeabilidad; (2) porosidad; (3)

homogeneidad del medio; (4) textura; y (5) mineralogla.

Aunque la temperatura de la mezcla puede ser un factor importante en la
ruptura de la fase organica, existen desemulsificadores, tales como
alquitbencenosulfonatos, preferiblemente en forma é&cida, es decir, acidos
alquilbencenosulfénicos, tales como por ejemplo, acido dodecilbencenosulfénico
(DDBSA), que trabajan a temperatura ambiente. El uso de desemulsificador a
temperatura ambiente facilita el tratamiento y salvaguarda la operacion,
eliminando de esta manera la necesidad de calentar externamente y disminuir los
costos de tratamientos totales. Tanto los acidos alquilbencenosulfénicos lineales

como ramificados se pueden utilizar ventajosamente para romper la emulsion.
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Preferiblemente, la adicion del desemulsificador da como resultado una
ruptura esencialmente completa de la emulsificacién sin requerir la adicion de
exceso de desemulsificador. El exceso de desemulsificador a menudo requiere la
adicién alcalinotérrea, como se describe adelante, e incrementa el costo total del
proceso. En la mayoria de las aplicaciones, la proporcion del ruptor de emulsion
empleado puede variar desde 0.5 a 5 partes en peso por 100 partes de sustrato
(pph), preferiblemente desde 1 a 3 pph y especialmente desde aproximadamente
1 a aproximadamente 1.5 pph. El pH del corte de perforaciéon en bruto también
puede afectar la cantidad de DDBSA requerido para romper la emulsién. Por
ejemplo, si el pH es relativamente bajo (por sjemplo 9), la cantidad 6ptima de
DDBSA puede ser un pph, pero cuando el pH de la matriz es relativamente aito

(por ejemplo 13), la cantidad 6ptima de DDBSA paodria ser 1.5 pph.

El ruptor de emulsién puede ser agregado como un liquido limpio 0 como un
sélido, pero es mas conveniente agregadc como un liquido. Dependiendo de su
estado fisico a temperatura ambiente, el ruptor de emulsién puede necesitar ser
licuificado al calentar y/o mediante la dilucion con agua u otro solvente. De esta
manera, el agua requerida para el proceso de destilaciébn puede ser
convenientemente agregada con el ruptor de emulsién, en las cantidades descritas
adelante. Por ejemplo, el ruptor de emulsién se puede agregar a los cortes de
perforacién en bruto desde una solucién acuosa que contiene tipicamente desde 5

a 10 por ciento en peso del DDBSA.

Como se mencioné previamente, la invencién puede ser particularments
aplicable a arcillas que contienen desechos riesgosos. Cuando la arcilla se pone
en contacto con los compuestos organicos y el agua, su comportamiento fisico
quimico se puede alterar, originando a menudo resultados impredecibles. Estos
cambios se pueden reflejar en la formacién de dispersiones extremadamente

estables, que se vuelven més estables cuando estan en agua o en aceite, donde
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pueden ser encontrados compuestos quimicos que forman iones en soluciones

acuosas.

El tratamiento del sustrato contaminado se puede facilitar por el tratamiento
de inicial con DDBSA, especialmente cuando la matriz de corte de perforacion es
muy pegajosa, como es el caso de mezclas altas en contenido de aceite/bajas en
agua. El tratamiento subsecuente de las mezclas altas en aceite/bajas en agua
con acido mineral y/o alcalinotérrea es eficiente y econdmico, sin comprometer el
ambiente. La mezcla puede ser peptizada formando de esta manera una
suspensién coloidal para separar mejor los componentes para exposicién al vapor.
Peptizar es un proceso fisico que no rompe las moléculas, y no flocula los
componentes de la mezcla. En este proceso, las sales de cromo, manganeso y
hierro preferiblemente se evitan. Durante la acidificacion, ademas de la
desestabilizacién y las particulas de arcilla aglomeradas, la fase sélida se activa
para desamollar sus propiedades coloidales y promover la peptizacién. La
peptizacion puede ocurrir en una proporcion ain mayor luego de la adicion de
limo. La adicién de &cido, 0 mas preferiblemente aicalino tereo, puede facilitar la
peptizacidbn y asegurar que las particulas de sustrato sean suficientemente
pequefias para permitir la suspensiéon de las particulas en el aire cuando se
someten a condiciones de alto corte. La suspensién de las particulas facilitan el
contacto adecuado entre el sustrato contaminado y el vapor, permitiendo tiempos
de residencia cortos en la mezcla, y la destilacién rapida de los volatiles orgénicos

provenientes del sustrato.

El uso de vapor como un método para suministrar calor directo para la
descontaminacién del sustrato contaminado reemplazan la necesidad de
almacenar y aplicar grandes volimenes de sustancias ampliamente cdusticas
tales como acidos minerales concentrados. Preferiblemente el vapor se aplica bajo

alta presion. Adicionalmente, bajo ciertas circunstancias, el vapor puede estar mas
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facilmente disponible y ser menos costoso que el calentamiento o que las fuentes
de calentamiento o descontaminacidn altemativas. El vapor puede ser producido
mediante cualquier método, y puede ser introducido al destilador de mezcla a una
presién entre 70 y 350 KPa (10 y 100 psi), preferiblemente entre 140 y 280 KPa
(20 y 40 psi), y méas preferiblemente en aproximadamente 210 KPa (30 psi). Para
la mayoria de las aplicaciones, el vapor es introducido preferiblemente de manera
continua en el destilador de mezcla a una proporcién de al menos 20 kilogramos
de vapor por kilogramo de aceite en el sustrato, dependiendo de la concentracion
del contaminante en sustrato, Ademas, se puede aplicar calor extemo y
directamente al destilador de mezcla grande en donde el sustrato o el material
contaminado este contaminado en una solucidn acuosa, o se puede suministrar
calor directo a través de la adicién de aire caliente o nitrdgeno caliente, en una
proporcién de al menos 1 kilogramo de aire por kilogramo de aceite en el sustrato,
al destilador de mezcla. Idealmente, puede ser aplicado vapor y/o calor suficiente
para asegurar que el vapor y los hidrocarburos volatilizados no se condensen para
formar un liquido en el mezclador. La adicion de aire caliente y/o nitrdgeno calients
también pueden ayudar a mantener los vapores y cuaiquier hidrocarburo en la

fase de vapor.

Debido a las temperaturas generadas mediante la aplicacion de vapor al
sustrato, mucha del agua presente en los cortes de perforacién, y mucha del agua
agregada a los cortes de perforacibn con el ruptor de emulsién, se puede
vaporizar. Si esta presente iniciaimente mucha agua en la mezcla, teniendo en
cuenta el agua presente en los cortes de perforacién, la temperatura de reaccién
se puede suprimir en el punto de volatilizacién de los organicos y el agua se puede
afectar adversamente, y el producto final puede contener un nivel
indeseablemente alto de humedad y/o hidrocarburos no volatilizados. De otra
parte, si se agrega demasiada poco agua, la emulsibn puede no ser

adecuadamente rota, y el sustrato y el producto tratado puede no estar
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demasiados secos, originando de esta manera empolvamiento. Adicionalmente, si
la emulsién no es adecuadamente rota como los hidrocarburos pueden no ser
expuestos al vapor y pueden permanecer dentro de la mezcla tratada. De manera
practica, la cantidad de agua agregada con el ruptor de emulsién, por ejemplo, se
puede ajustar hasta la cantidad deseada de vapor por kilogramo hasta que se
alcance la cantidad de vapor por kilogramo de aceite deseada para un
acondicionamiento dptimo del sustrato. El agua se agrega preferiblements con el
ruptor de emulsién, pero también se puede agregar separadamente. La proporcién
de agua en los cortes de perforacién que siguen a la adicidbn del ruptor de
emulsidn estd preferiblemente en el rango de desde 20 a 40 pph.
Altemativamente, el ruptor de emulsion se puede precalentar para reducir la

temperatura del vapor y/o el gas caliente agregado al destilador de mezcla.

Los alcalinotérreos son preferiblemente limo y se pueden agregar en
cantidades determinadas por el pH y el tipo de sustrato. Generaiments, los
sustratos que tienen un pH de menos de 10 requieren la adicién de mayor
cantidad de aicalino térreo. Adem4s, cuando los materiales del sustrato incluyen
shale duros y arcillas, el sustrato puede requerir la aplicacién de alcalino térreo
para pre-tratar el sustrato antes de la destilacion de vapor. Las arenas
generalmente no requieren pre-tratamiento con alcalino térreo, sin embargo, no
cada proceso de destilacion requiere la adicién de alcalino térreo. Una variedad de
factores, que incluyen el pH del fluido de perforacién y el contenido de arcilla del
sustrato, determinan si el necesaria la adicion de alcalino térreo. El alcalino térreo
tipicamente acondiciona el sustrato, reduciéndolo a particulas pequefias. El
tamafio de particula mas pequefio le permite a las particulas quedar suspendidas
en el vapor cuando se someten a agitacién, o més preferiblemente a condiciones
de corte altas, dando como resultado un contacto mas efectivo entre el vapor y el
sustrato y una destilacion mas efectiva. Si se desea, se puede agregar limo al

sustrato antes de la introduccidn en el primer destilador de mezcla directamente

YO



WO 2005/046894 23 PCT/US2004/036049

hacia el primer destilador de mezcla para mezclar con el sustrato, o directamente

en el segundo destilador de mezcla, cuando se emplea un segundo destilador.

La cantidad de alcalino térmeo agregado al sustrato varla de caso a caso,
generaimente dependiendo de la cantidad de hidrocarburo presente en el sustrato.
Cuando es necesario se puede agregar limo en una cantidad de entre 5 y 25% en

peso de cortes de perforacién, preferiblemente desde 8 a 15% en peso.

El acondicionamiento del material se refiere al contenido de humedad
maximo presente en el sodlido tratado en el extremo del proceso, y es
preferiblemente de no menos de 3% en peso de tal forma que se facilitan él
manejo y la disposicién final. El acondicionamiento de sdlido tratado es otra
ventaja de la presente invencién por que el producto inicial tiene un contenido
relativamente alto de humedad comparado con el producto final, que es facilmente
manejado por el polvo, permitiendo de esta manera la disposicién final de los
solidos tratados sin agua como un residuo significativo. La gravedad especifica de
los cortes tipicos de perforacion basados en aceite se puede transformar, por
ejemplo, desde aproximadamente 2.2 en la entrada a entre 1.1 y 1.2 en los cortes
tratados. En el proceso prasente, el contenido de agua de los sélidos tratados se
puede controlar para evitar la formacién de polvo aunque al mismo tiempo
manteniendo un contenido de agua bajo para evitar la necesidad de cualquier
procesamiento post tratamiento tal como pulverizar los sélidos tratados con agua o
un tensoactivo, como puede ser necesario en algunos procesos de la técnica

anterior.

La figura 1 muestra un diagrama de flujo del tratamiento de los cortes de
preparacion basados en aceite, que indican las diferentes etapas del proceso de
destilacién. Los cortes de perforaciébn 10 son suministrados al destilador de

mezclas 12, donde ellos pueden combinarse con calor, preferiblemente aplicado
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como vapor 16, y opcionalmente un ruptor de emulsién 14, y se puede mezclar
bajo altas condiciones de corte. El destilador de mezcla 12 se puede aislar
calentar eléctricamente, o recubrir con vapor u otro fluido de transferencia de
calor. Opcionaimente, un material alcalino térreo 11, tal como por ejemplo, limo, se
puede agregar a los cortes de perforacion antes de la adicion del primer destilador
de mezcla. Los cortes de perforacion parcialmente tratados para destilador de
mezcla 11 se pueden introducir en el segundo destilador de muestra 18, que se
puede aislar y/o calentar como se describid previamente con respecto al primer
destilador donde se puede agregar la segunda fuente de vapor 20. Los cortes
tratados 22 se pueden descargar del destilador de mezcla 18 y pueden ser
tomados para su desecho final. El vapor aplicado al sustrato puede ser suficiente
para volatilizar el aceite asi como también otros compuestos organicos voléatiles,
mediante destilacién de vapor a baja presién. Los gases pasan a través de un
sistema de recoleccion de vapor y el condensador 24 para recolectar el
condensado 28. Los gases no condensados 26 se pueden ventilar a la atmdsfera.
Si se desea, el condensado 28 proveniente de la recoleccién/condensacién de
vapor 24 se puede separar en fases de aceite 30 de agua 32. La fase de agua se
puede reciclar y utilizar para diluir el desemulsificador 14, suministrar agua para
las fuentes de vapor 16 0 20, o0 segln sea necesario para el control de contenido

de humedad en los cortes tratados 22.

La figura 2 muestra el proceso y el equipo principal involucrado en una
modalidad de la invencion. Los cortes se pueden suministrar al sistema desde el
conducto proveniente del tubo de descarga de corte 100 y fluir mediante gravedad
al alimentador de dosis de corte 102. Los cortes pueden ser descargados por
gravedad a un transportador de arrastre inclinado 104. Los cortes no tratados se
pueden levantar a la altura necesaria para ser descargados hacia el primer
destilador de mezcla 106. El primer destilador de mezcla 106 incluye

preferiblemente un seguro de vapor o inyector rotatorio 105 para inhibir la entrada
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de aire. Opcionalmente, el mismo proveniente de la tolda de alimentacién 119
base puede agregar, dosificando a través del alimentador 120, al conducto de
descarga de corte 100 para el pre-tratamiento de sustrato contaminado antes de la
introduccion del primer destilador de mezcla 1906. El primer destilador de mezcla
106, el desemulsificador se puede agregar del tanque de almacenamiento 108,
alimentar a través de una bomba de dosis automéatica 112, el vapor se puede
agregar a+un desde el suministro de vapor 110 por via de la valvula 114, en

proporcion a la cantidad de cortes de perforacion.

Dentro del primer destilador de mezcla 106, cualquier componente pegajoso
que cubra la matriz de los cortes de perforacién es roto por el desemulsificador y
las condiciones de mezcla vigorosas, exponiendo los componentes de los cortes al
vapor, lo que ocurre continuamente dentro del destilador 106. Los materiales y el
disefio del destilador de mezcla 108 ayudan a inhibir el pegado de los cortes de
perforaciébn a las paredes, y mover las partes, aunque no existe un detrimento
serio de tal creacién de sdlidos y quizés pueda suministrar algin efecto aislante,
La inhibicion de los sélidos que se pegan es lograda a través del uso de
alineaciones de metal, asl como también a través de altas velocidades
tangenciales de las partes que se mueven y de los cortes de perforacion. Una vez
que se ha roto la matriz y se ha calentado el sustrato o0 se ha tratado con vapor, la
matriz modificada se puede descargar mediante gravedad por via del conducto de

descarga 116 hacia el segundo destilador de mezcla 118.

Dentro del segundo destilador de mezcla 118, la segunda fuente de
calor, preferiblemente aplicada como vapor, se puede agregar desde la fuente de
vapor 110, controlando la adicién a través de la valvula 113. El segundo destilador
de mezcla 118 previene similarmente la constitucion o la creacién de sonidos
como se describié anteriormente con respecto al primer destilador de mezcla 106.

Los cortes descontaminados pasan a través de la valvula 121 y son vaciados
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sobre la correa de transporte inclinada 124 y descargados por gravedad hacia los

camiones para desecho 126 u otros receptaculos para desecho.

La véalvula 121 es preferiblemente una valvula rotatoria u otra valvula que
suministra un seguro de vapor que inhibe la entrada de aire hacia la destiladora
118. Los cortes descontaminados pueden ser adicionalmente tratados para reducir
| pH si es necesario. La remocién de gases provenientes de las primeras y
segundas destiladoras de mezclas 116, 118 se puede facilitar mediante un
ventilador con corriente de aire inducida 128, que puede remover los gases
producidos en las destiladoras 106 y 118 a través de las conexiones de descarga
115 y 117 respectivamente, y suministrar los vapores a la columna de
condensaciéon 130. Las conexiones 115 y 117 son preferiblemente aisladas para
evitar la condensacién prematura del vapor y de los gases de hidrocarburos.
Opcionalmente, el aire caliente 0 el gas de nitrégeno caliente, suministrados a
aproximadamente 200°C (400°F), se puede introducir en uno o ambos
destiladores de mezcla a través de una entrada (no mostrada) localizada cerca al
extremo de salida de la destiladora de mezcia. La adicion de contra comiente de
gas caliente puede facilitar tanto la vaporizacién de hidrocarburo como también
suministrar una corriente para la remocién de vapor de agua e hidrocarburo. Los
gases no condensados (primariamente aire y CO;) se pueden ventilar hacia la
atmésfera por via de la linea 131. La columna de condensacion 130 puede ser un
intercambiador de calor indirecto que enfrie los gases para formar condensado.
Altemativamente, la columna de condensaciéon 130 puede emplear un absorbents,
tal como por ejemplo, agua o una solucién céustica o de amina comercialmente
disponible, y suministrar intercambio de calor directo al poner en contacto los
gases con el absorbente circulante enfriado. Una bomba de circulacién
refrigerante 132, el intercambiador de calor 134 y el tambor de
recoleccion/asentamiento 136 se puede utilizar para facilitar la condensacion del

vapor, El agua separada proveniente de los gases condensados se puede reciclar
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para la produccién de vapor 110 (no mostrado), o agregar al desemulsificador
como un diluyente. El liquido ni miscible acumulado tal como aceite o
hidrocarburos pesados se puede remover periédica o continuamente de! tambor
136 por via de la linea 138. El intercambiador de calor 134 se puede enfriar por

aire 0 agua o cualquier otro medio de enfriamiento convencional.

La figura 3A muestra una vista en perspectiva de una carcasa apara una
destiladora de mezcla 200 que se puede utilizar para cualquiera de las
destiladoras de mezcla 106, 118, que puede tener las mismas dimensiones y
construccién generales. La f!gura 3B y 3C respectivamente muestran una vista
en planta esquematica del movimiento del material en la destiladora de mezcla
200, y una elevacién esquematica del movimiento del material en la destiladora
200. La destiladora 200 puede incluir una carcasa 202, una abertura de entrada
204 y una superficie superior en un extremo de la destiladora de mezcla 200, en
una abertura de entrada adyacente de superficie superior 204, una aberiura d
descarga 206 en una superficie inferior y en otro extremo de la destiladora de
mezcla 200, y una entrada de vapor 203 en la abertura de descarga adyacente a
la superficie inferior. Un par de ejes 208 estan longitudinalmente alineados con la
carcasa 102 y pueden ser rotados en direcciones opuestas o complementarias.
Una pluralidad de impulsadores 210 en la forma de pasadores se puede ubicar a
lo largo de la longitud de los ejes 208. Los impulsadores pueden ser idealmente
inclinados para facilitar las condiciones de corte maximas para la agitacién y
movimiento de los sdlidos, preferiblemente entre 70° y 85°,mas preferiblemente
entre 75° y 80°. Las flechas en las figuras 3B y 3C muestran la direccién horizontal
y vertical del movimiento de los materiales, segin se dosificaron, incluyendo los
cortes de perforacion basados en aceite y los tres reactivos. Si se desea,
desviadores, (no mostrados) se pueden ubicar entre los impulsores adyacentes
210. Los materiales de disefio y construccién intemos para los destiladores de

mezcla son preferiblemente tales que resisten ambientes de pH extremo dentro

5
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del proceso cuando se suministra calor a través de la adicién de una fuente de
acido mineral o alcalino térreo, por ejempio, aleacién de acero inoxidable. El
sustrato y los reactivos preferiblemente siguen tres movimientos simultdneamente:
(1) movimiento circular en el plano vertical; (2) movimiento transversal lineal (tipo
U): y (3) movimiento lineal longitudinal a lo largo de las destiladoras de mezcla,
que permiten que los volimenes de entrada y salida y las velocidades sean las

mismas.

La velocidad de los productos de materiales, asl como también los
materiales especificos utilizados en la elaboracién de los mezcladores 106, 118,
evitan que los hidrocarburos viscoelasticos y la matriz de corte se pegue a las
paredes del mezclador 106. La velocidad de movimiento de la cabeza de los
impulsores 210 idealmente puede estar entre 2 8 m/s (7 y 26 ft/s) en rotacién y
aproximadamente 0.2 m/s (0.7 fi/s) en la traslacién en ambas direcciones (U y
lineal). Mas preferiblemente, Ia velocidad de la cabeza estaentre 2y 5 m/s (7 y 16
ft/s), y especialmente entre 2.5 y 3.5 m/s (8 y 12 ft/s). Como un ejemplo de una
mezciadora que trata 10 toneladas métricas por hora de cortes de perforacion (5
mh o 180 f°/h), las mezcladoras 106, 118 pueden tener cada una ejes paralelos
gemelos de aproximadamente 3 m (10 ft) de largo, recorren por la longitud del
mezclador, cada uno con al menos 30 paletas/ejes y un didmetro 0.4 m (1.3#). El
tiempo de residencia total preferiblemente no excede entre 100-120 segundos en
los dos mezcladores (es decir entre 50-60 segundos en cada mezclador), mas
preferiblemente el tiempo de residencia total preferiblemente no excede entre 80-
100 segundos dentro de los dos mezcladores (es decir entre 40-50 segundos en
cada mezclador). La velocidad del impulsor 210 es critica para crear condiciones
favorables para la destilacién de los contaminantes del sustrato. Si la velocidad del
impulsor es demasiado lenta, el sustrato no se suspendera adecuadamente en el
mezclador, dando como resultado un pobre contacto entre las particulas

contaminadas y el vapor. Si la velocidad del impulsor es demasiado rapida, la

b
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energla es desperdiciada en razén a que no se logra ninguna mejora en la

condicién o suspension de reaccién del sustrato.

El proceso de destilacién requiere agitacién vigorosa de los cortes dentro de
los destiladores de mezcla. Preferiblemente, las altas condiciones de corte son
mantenidas en las destiladoras de mezcla, es decir, agitacién suficiente para
mantener el sustrato en una condicién fluidizada para evitar la formacién de
acumulacion de fase dens‘a diferente del entortado menor sobre las superficies
interiores del mezclador. La energla para la agitacion preferiblemente no debe
exceder 1.5 hp por tonelada métrica de sustrato tratado por hora. Por ejemplo,
para tratar 30 toneladas métricas por hora de cortes de perforacién contaminados,
la energla total requerida es preferiblemente de menos de 45 hp. Este proceso
puede tener lugar a una presién ligeramente superior a la atmosférica, asi, no se
requiere un recipiente de presion. Preferiblemente, la destilacion tiene lugar a una
presién’ ligeramente inferior que la presion atmosférica. Los materiales de
construccion de la destiladora de mezcla 200 intemos son preferiblemente una
aleacién de acero inoxidabie aita en niquel resistente a la comosién a pH extremos

y a las temperaturas experimentadas.

En una modalidad de la presente invencion, se suministra un método de
tratamiento para aplicaciones en alta mar donde la huella disponible para el
aparato esta limitada y generalmente es méas pequefia de la que esta disponible
en tiera con base en el proceso de tratamiento. Para operar bajo estas
circunstancias y cumplir los requisitos de huella pequeifia, los mezcladores se
puaden ubicar en un alineamiento diferente, tal como por ejemplo, la primera y
segunda destiladora se puede disponer en un alineamiento vertical en lugar de un
alineamiento horizontal. El disefio horizontal tipico para tratamientos con base que
estan en tierra de sustratos contaminados se muestra en la figura 4, aunque las

disposiciones verticales més tipicas para plataformas de alta mar y otras

-
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aplicaciones que requieren un tamafio de huella minimo se muestra en la figura 5.
Por ejemplo, en la figura 5 el segundo mostrador 118 se localiza directamente por

debajo del primer mezclador 106.

Los alimentadores de sdlido 140 y 144 en la figura 5 son preferiblemente
alimentadores rotatorios para crear un seguro de aire para inhibir la entrada de
aire hacia los mezcladores 106, 118, que podrian de otra manera tender a reducir
la temperatura del mezclador. Altemativamente, un amortiguador impulsado por

resorte, (no mostrado) se puede utilizar para inhibir la entrada de aire al sistema.

El equipo se puede instalar permanentemente o en unidades portatiles o
médulos para aplicaciones temporales. Si se desea, las unidades se pueden
montar a bases rodantes para facilidad de transporte hacia y desde diferentes
sitios de trabajo. Ademas de los mezcladores, otro equipo periférico o secundario
8s necesario para el manejo y medicion de los materiales manejados. Este equipo
puede incluir toldas, tanques, medidores de alimentacién, bombas vy
transportadores de diferentes tipos, ademés de equipo de control. El proceso
puede ser continuo con el fin de lograr una eficiencia de equipo maxima, consumo
de energla bajo y costos de produccion inferiores. El proceso puede ser
automatico con el fin de asegurar la consistencia y el control de los procesos

unitarios.
Ejemplos:

Un ensayo del proceso y aparato es conducido para tratar los cortes de
perforacion contaminados con un lodo de perforacién basado en aceite. Los cortes
tienen un contenido de aceite de aproximadamente 13% y un pH de
aproximadamente 11.0. Los cortes son suministrados a temperatura ambiente y

son continuamente procesados a una velocidad de 900 kg/h (2000 Ib/h) (15

o
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kg/min; 30 Ib/min) dos destiladoras de mezcla dispuestas en serie, cada una
teniendo una capacidad de aproximadamente 200 litros, (40 gal), ejes paralelos
gemelos de aproximadamente 2 m (5 ft) de longitud con 25 paletas/ejes y un
diametro de 0.2 m (0.7 ft) y una velocidad de cabeza de al menos 3m/s (7 ft/s). El
tiempo de resistencia promedio de los cortes en cada destilador de mezcla es
aproximadamente 80 segundos. El vapor es agregado continuamente a
aproximadamente 30 psi (200 kpa) a una entrada adyacente a la salida de la
primer destiladora de mezcla a una veldcidad de 2 kg/min (4lb/min), y las
temperaturas en la primer destiladora de mezcla se mantiene a mas de 100°C
(212°F) cerca de la salida. Una segunda fuente de vapor es introducida
continuamente a la segunda destiladora de mezcla adyacente a la salida de dicha
segunda destiladora de mezcla, a una velocidad de 2 kg/min (4 Ib/min), y las
temperaturas de salida de la segunda destiladora de mezcla se mantienen a mas
de 100°C (212F). Después de que se establecen operaciones de estado continuo,
los cortes de perforacién tratados son recuperados de la descarga de sélidos a
una velocidad de 20 kg/min (40 Ib/min) y tienen un contenido de sdlido de
aproximadamente 85% en peso, un contenido de hidrocarburo de menos de 3000
ppm, un contenido de agua de aproximadamente 3% en peso, estan en la foma
de un talco no polvoriento. El vapor se recupera de un sitio adyacente a la entrada
de la primer y segunda destiladoras de mezcla utilizando un ventilador con
corriente de aire inducida a una velocidad de 150 kg/min (300 Ib/min), que
comprende aproximadamente 25% en peso de hidrocarburos y aproximadamente
75% en peso de vapor. El vapor es enfriado para condensar y recuperar 2 kg/min
(4 Ib/min) de material de hidrocarburo, 2 kg/min (4 Ib/min) de gua; y 7 kg/min (15
Ib/min) de vapor no condensado que son ventilados cuando se agrega aire

caliente.
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REIVINDICAC! NES

1. Un método para destilacion de vapor para remover hidrocarburos
provenientes de un sustrato que comprende contaminantes de aceite, el
método comprende:

(a) pre-tratar el sustrato con un ruptor de emulsién organica;

(b) calentar el sustrato pre-tratado con un medio de transferencia para
vaporizar el aceite;

(c) recuperar el aceite vaporizado ;

(d) recuperar el sustrato tratado de contenido de aceite reducido.

2. El método de la reivindicacidn 1, en donde el calentamiento del sustrato

comprende transferencia de calor directo.

3. El método de ia reivindicacion 1 o0 2, que comprende ademas mezclar el

medio de transferencia de calor con el sustrato.

4. El método de cuaiquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde el medio de

transferencia de calor comprende vapor.

5. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en donde el medio de

transferencia de calor comprende aire o nitrégeno.

6. Un método de destilacibn de vapor para remover hidrocarburos
provenientes de un sustrato que comprende contaminantes de aceite, el
método comprende:

(a) mezclar el sustrato con una primer fuente de vapor con mezcla
vigorosa para vaporizar el aceite alll;

(b) recuperar aceite vaporizado del vapor; y
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(c) recuperar un sustrato tratado de contenido de aceite reducido.

7. El método de la reivindicacién 6, que comprende ademas mezclar el
sustrato tratado (a) con una segunda fuente de vapor con agitacion para
vaporizar adicionalmente el aceite restante, y recuperar un producto sélido

esencialimente libre de aceite.

8. El método de la reivindicacién 6, que comprende ademas:
Introducir continuamente el sustrato en un extremo de entrada de una
primer destiladora de mezcla que comprende al menos un eje rotable
dispuesto longitudinalmente en una carcasa y que tiene una pluralidad de
impulsores espaciados alo largo del eje;
Si el sustrato tiene un contenido de agua de menos de 20% en peso o un
contenido de aceite de méas de 30% en peso, introducir continuamente un
ruptor de emulsidn organica en la primer destiladora de mezcla en un
primer sitio adyacente al extremo de entrada;
Introducir continuamente una primer fuente de vapor en la primer
destiladora de mezcla a un segundo sitio adyacente a un extremo de
salida de la primer destiladora de mezcla; y
Rotar al menos un eje de la primer destiladora de mezcla parta mantener
continuamente las condiciones de corte altas en la primer destiladora de
mezcla y descargar el sustrato sélido tratado esencialmente libre de

aceite.

9. El método de ia reivindicacién 8, que comprende ademas:
Introducir continuamente el sustrato sélido tratado proveniente de la
primer destiladora de mezcia en un extremo de entrada de la segunda

destiladora de mezcla que comprende al, menos un eje dispuesto
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longitudinalmente en una carcasa y que tiene una pluralidad de
impulsores espaciados a lo largo del eje;

Introducir continuamente una segunda fuente de vapor en la segunda
destiladora de mezcla en un sitio adyacente a un extremo de salida de
esta;

Rotar en al'menos un eje de una segunda destiladora de mezcla para
mantener las condiciones de corte altas en la segunda destiladora de
mezcla y descargar continuamente un sustrato sélido del extremo de
salida de la segunda destiladora de mezcla, en donde el sustrato sélido

esta esencialmente libre de aceite.

10. El método de la reivindicacion 8 o0 9, en donde el sustrato tiene un tiempo
de residencia en la primer destiladora de mezcla de menos de 100

segundos.

11.El método de la reivindicacién 8 o 9, en donde el sustrato tiene un tiempo
de residencia en la primer destiadora de mezcla de menos de 50

segundos.

12.El método de cualquiera de las reivindicaciones 8-11, que comprende
ademas recuperar el vapor generado de la primer destiladora de mezcla,

condensando el valor recuperado y expeliendo gases no condensados.

13.El método de la reivindicacion 9, que comprende ademas recubrir vapor
generado de primero y segundos destiladores de mezcla, lavando el vapor
recuperado y expeliendo gases no condensados provenientes del vapor

recuperado hacia la atmésfera.

g2
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14.E! método de cualquiera de las reivindicaciones 8-13, en donde el vapor
sale de la destiladora de mezcla a través de columnas aisladas

conectadas a una columna de condensacion.

15.El método de cualquiera de las reivindicaciones 8-14 en donde el agua
que es recuperada mediante condensacion es reciclada a la fuente de

vapor.

16.El método de las reivindicaciones 8 a 13 en donde el sustrato en la

segunda destiladora de mezcla es fiuidizada.

17.El método de cualquiera de las reivindicaciones 6-16, que comprende
ademas pre-tratar el sustrato con un ruptor de emulsién orgénica antes de

la mezcla en (a).

18.El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-15 o 17, en donde

el ruptor de emulsién comprende un acido organico o una sal de adicion.

19.El método de la reivindicacién 18, en donde el ruptor de emulsidn
comprende 4cido  alquilsulfénico, acido  arilsulfénico, acido

alquilarilsulfénico, acido aralquilsulfénico, o combinaciones de estos.

20.El método de la reivindicacién 18, en donde el ruptor de emulsién

comprende acido alquilobencenosulfénico.

21.El método de la reivindicacibn 18, en donde el ruptor de emulsién

comprende acido dodecilbencenosulfénico.

L3
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22.E! método de cualquiera de las reivindicaciones 1-21, en donde la mezcla

en (a) es bajo condiciones de corte altas.

23.El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-22 en donde el sustrato

comprende cortes de perforacion.

24.El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-23, en donde el sustrato

contiene menos de 10% de aceite en peso.

25.El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-24, en donde el sustrato

es fluidizado.

26.El método de la reivindicacién 23, en donde los cortes de perforacidn

comprenden arcilla contaminada con aceite.

27.El método de las reivindicaciones 23-26, en donde los cortes de

perforacién son contaminados con lodo de perforacion basado en aceite.

28.El método de cualquiera de las reivindicaciones 17-21 en donde el ruptor
de emulsién es mezclado a una velocidad desde 0.5 a 5 partes en peso

por 100 partes de sustrato.

29.El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-28, que comprende

ademas peptizar el sustrato con alcalino térreo.

30.El método de la reivindicacion 29, en donde el alcalino térreo comprende

limo.
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31.El método de la reivindicacion 29 o 30 en donde el alcalino térreo se
agrega al sustrato antes de ser introducido en la primer destiladora de

mezcla.

32.E! método de cualquiera de las reivindicaciones 1-31, que comprende

ademas peptizar el sustrato con acido mineral.

33.El método de cualquiera de las reivindicaciones 17-21 en donde el ruptor
de emulsién es mezclado a una velocidad desde 1 a 1.5 partes en peso

por 100 partes de cortes de perforacion.

34.Un método para tratar cortes de perforaciéon contaminados con aceite, que
comprende:
Introducir continuamente los cortes de perforacién en un extremo de
entrada de una primer destiladora de mezcla que comprende al menos un
eje rotable dispuesto longitudinalmente en una carcasa y que tiene una
pluralidad de impulsores espaciados a lo largo del eje;
Introducir continuamente una primer fuente en la primer destiladora de
mezcla desde un sitio adyacente a un extremo de salida de esta;
Rotar en al menos un eje de la primer destiladora de mezcla para
mantener continuamente condiciones de corte alta en la primer
destiladora de mezcla y descargar un sustrato sélido intermedio:
Introducir continuamente el sustrato sélido intermedio en un extremo de
entrada de la segunda destiladora de mezcla que comprende al menos un
eje dispuesto longitudinalmente en una carcasa y que tiene una pluralidad
de impulsores espaciados a lo largo del eje;
Introducir continuamente una segunda fuente de vapor en la segunda

destiladora de mezcla en un sitio adyacente al extremo de salida de esta;
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Rotar en al menos un eje de la segunda destiladora de mezcla pam
mantener las condiciones de corte aitas en la segunda destiladora de
mezcla y descargar continuamente un sustrato sélido proveniente del
extremo .de salida de la segunda destiladora de mezcla en donde el
sustrato sdlido contiene menos de 3000 ppm de aceite;

Recuperar el vapor proveniente de la primera y segunda destiladoras de
mezcla;

Condensar liquido proveniente de vapor recuperado para formar un vapor

de escape de vapor no condensado.

35.El método de la reivindicacién 35 en donde los impulsores sobre los ejes
de la primera y segunda destiladoras de mezclas son rotados aentre 2 y 8

metros por segundo.

36.Un aparato para el tratamiento de un sustrato contaminado con aceite que
comprende:
Medios para mezclar el sustrato con vapor y agitacién para vaporizar el
aceite que esta alli;
Medios para recuperar el aceite vaporizado con vapor proveniente de
medios de mezcla; y
Medios para recuperar un sustrato tratado de contenido de aceite

reducido proveniente de medios de mezcla.

37.Un aparato para el tratamiento de un sustrato contaminado, el aparato
comprende:
Medios para pre-tratar el sustrajo con un ruptor de emulsién orgénica;
Medios para calentar el sustrato pre-tratado con un medio de

transferencia de calor para vaporizar el aceite;
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Medios para recuperar el aceite vaporizado proveniente de los medios de
calentamiento;
Medios para recuperar un sustrato tratado de contenido de aceite

reducido proveniente de medios de calentamiento.

38.Un aparato para el tratamiento de un sustrato contaminado que
comprende:
Un primer reactor que comprende una carcasa longitudinal que tiene una
entrada en un primer extremo y una salida en un extremo opuesto, y el
primer reactor que tiene al menos un eje rotable dispuesto
longitudinalmente en la carcasa, y que tirar una pluralidad de impulsores
espaciados a lo largo de al menos un eje;
Un segundo reactor que comprende una carcasa longitudinal que tiene
una entrada en un primer extremo y una salida en un extremo opuesto, el
segundo reactor tiene al menos un eje rotable dispuesto longitudinalmente
en la carcasa, y tiene una pluralidad de impulsores espaciados a lo largo
de al menos un eje;
Una fuente de vapor para introducir continuamente vapor en el primer
reactor en un sitio adyacente a una salida del primer reactor y en el
segundo reactor en un sitio adyacente a una salida del segundo reactor.
Un primer alimentador para introducir continuamente el sustrato en la
entrada al primer reactor;
Un tubo de descarga para transferir continuamente el producto reaccién
proveniente de la salida al primer reactor hacia la entrada del segundo
reactor;
Un segundo conducto de descarga para remover continuamente el
producto de reaccion lejos de una salida del segundo reactor;
Un sistema de recoleccién de vapor para recuperar gases provenientes

del primer y segundos reactores;
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Un condensador para condensar liquido proveniente de los gases
provenientes del sistema de recoleccién de vapor e introducir vapor de
gases no condensados; y

Un puerto de escape para descargar los gases no condensados.
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REPUBLICA DE COLOMBIA M

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO / m
Bogoté4,
2020
Doctor{a)

FERRERO EMILIO
Apoderado(a) y/o Representante de
RACIONAL ENERGY & ENVIRONMENT COMPANY

REFERENCIA Radicacifn No. 6 55083
Bolicitud internacional UB82004/036049
Fecha inicio fase nacional 07/06/2006

Trimite 11

Evento 378

Actuacién 430 N N0 )
Oficio No. w i 067“6

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisifm 486 de la Comisifn de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado da
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Onica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le cominica que:

1. La aolicitud no contiene 1la copla del documento en Qque consta la cesiSn del
derecho a la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k)
Dacisifn 486.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisién 486, se le
requlere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacién del presente oficlo, complete los requisitos anteriormente enuncilados.
En casc da no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se
conslderari abandonada y perderi su prelacién.

Notifiquese el presente off conforms & lo dispuesto el numeral 5.2, literal
e), del capitulo titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001,

ALIX CARMENEA LESPEDES DE VERGEL
Joefe de la djfisisn de Nuevas Creaciones

El an::erior requerimiento fue notificado por fljacién en 1lista de

fecha 23 JIN. 2006
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