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RESUMEN

TITULO: MODELADO NUMERICO DE LA INYECCION DE PEROXIDO DE HIDROGENO
COMO AGENTE OXIDANTE EN UN PROCESO DE COMBUSTION IN-SITU*

AUTOR: NESTOR JAVIER CASTRO PARRA**

PALABRAS CLAVE: Combustion In-Situ, Recobro Mejorado, Peroxido de Hidrogeno,
Modelado Numérico, Cinética, Ignicion.

DESCRIPCION:

En la presente investigacion se estudio la inyeccion de una solucion acuosa de perdxido de hidrogeno como agente
oxidante en un proceso de Combustion In-Situ, para comprender los fendmenos que involucra y sus principales
diferencias con respecto al proceso convencional de inyeccion de aire, mediante la simulacion numérica de las mismas
en dos escalas: Laboratorio, mediante pruebas RTO, y en los alrededores de un pozo inyector durante la etapa de
ignicion.

El modelo numérico a escala de laboratorio fue desarrollado en MATLAB®®, partiendo de balances de materia y
energia, y permitiendo: ajustar parametros cinéticos estimados para representar la oxidacion del crudo pesado, y
comparar el comportamiento en pruebas RTO al inyectar aire y peréxido de hidrégeno. Durante la inyeccion de este
altimo se observo una mayor liberacion de energia provista, en parte, por la descomposicion de dicho reactivo, y
mayor velocidad en el desarrollo de las reacciones de oxidacion del crudo pesado en estudio.

Asimismo, la simulacion conceptual de la ignicion se realizé en un simulador comercial y como continuidad a una
investigacion previa, enfocada en el estudio de esta etapa clave mediante inyeccion de aire, apreciando que la
inyeccion de perdxido de hidrogeno favorece las condiciones de ocurrencia de ésta a través de una mejora la
distribucion de la temperatura en el yacimiento, una mayor presion parcial del oxigeno y un incremento de la energia
liberada en el yacimiento.

Los resultados obtenidos demostraron que la inyeccion de perdxido de hidrégeno es una alternativa técnicamente mas
eficiente que la inyeccion convencional, considerando la energia adicional liberada en el proceso de descomposicion
del fluido inyectado y la disminucién de la segregacion gravitacional, proporcionando informacion sobre dicho
proceso de inyeccion.

* Trabajo de grado.
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petréleos.
Director: M. Sc. Samuel Fernando Mufioz Navarro.
Co-director: Ph. D. Adan Yovani Ledn BermUdez.
Co-director: M. Sc. Yohan Harley Pabon Acevedo.
Co-director: M. Sc. Alberto Raul Pinzén Diaz.
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ABSTRACT

TITLE: NUMERICAL MODELLING OF HYDROGEN PEROXIDE INJECTION AS AN
OXIDIZING AGENT IN AN IN-SITU COMBUSTION PROCESS*

AUTHOR: NESTOR JAVIER CASTRO PARRA**

KEYWORDS: In-Situ Combustion, Enhanced Oil Recovery, Hydrogen Peroxide, Numerical
Modelling, Kinetics, Ignition.

DESCRIPTION:

In this research, the injection of an aqueous solution of hydrogen peroxide as an oxidizing agent in an In-Situ
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conventional air injection process, by numerically simulating them at two scales: Laboratory, through RTO tests, and
in the surroundings of an injector well during the ignition stage.

The numerical model at laboratory scale was developed in MATLAB®, starting from material and energy balances,
and allowing: to adjust estimated kinetic parameters to represent the oxidation of heavy crude oil, and to compare the
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of the oxidation reactions of the heavy crude under study.

Likewise, the conceptual simulation of ignition was carried out in a commercial simulator, and as a continuity to
previous research, focused on the study of this key stage through air injection, appreciating that the injection of
hydrogen peroxide favors the conditions for its occurrence through an improvement in the temperature distribution in
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Introduccion

La Combustion In-Situ es una técnica de recobro mejorado que busca aprovechar la energia
liberada por reacciones quimicas que ocurren en el yacimiento para lograr un aumento de
temperatura del sistema roca-fluido, la disminucién de viscosidad del crudo, el incremento en su
movilidad y el nimero capilar, llevando a un incremento en el volumen final producido y, en
consecuencia, un incremento en el factor de recobro.

No obstante, segun datos reportados por la International Energy Agency (2019), esta técnica
tan sélo ha sido aplicada en 8 proyectos de recobro mejorado a escala comercial en Estados Unidos,
lo que corresponde a tan sélo el 5.97%, tal como se exhibe en la Figura 1. Proyectos de recobro
mejorado a escala comercial en Estados Unidos a finales de 2017. Tomado de: International
Energy Agency (2019).. Esto se debe a que, entre sus principales limitantes, se encuentran una
baja eficiencia de barrido vertical, un costo de operacion y mantenimiento, entre otros (Bayless,

1997; Sarathi, 1999).

Porcentaje de Proyectos de Recobro Mejorado a escala comercial en
Estados Unidos

11.19% 5.97% m Combustién In-Situ

0.75%
Inyeccion de Vapor
20.15% Inyeccién de CO2
61.94% Métodos de Recobro Quimico

Inyeccion de Otros Gases

Figura 1. Proyectos de recobro mejorado a escala comercial en Estados Unidos a finales de 2017. Tomado de:

International Energy Agency (2019).
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Ahora bien, la baja eficiencia de barrido vertical de la Combustion In-Situ es causada porque
aproximadamente el 79% del aire estd compuesto por nitrogeno: un fluido que se ve altamente
afectado por la segregacion gravitacional, acumulandose cerca al tope de la formacion y generando
un canal preferencial de flujo entre pozos inyectores y pozos productores. Esto, a su vez, impide
que el oxigeno pueda contactar todo el espesor del yacimiento y ocasiona su irrupcion temprana
en pozos productores.

Para enfrentar esta dificultad, diferentes autores han propuesto la inyeccion de perdxido de
hidrégeno como una alternativa, ya que este compuesto se descompondria a condiciones de
yacimiento liberando oxigeno, que es el reactivo limitante de las reacciones de oxidacion que alli
ocurren, y agua, que favorece la transferencia de energia desde la zona quemada hacia zonas
posteriores al frente de combustion y, por lo tanto, seria posible obtener una mayor eficiencia de
barrido vertical que durante la inyeccion de aire (Bayless, 1997; Bayless & Williams, 1989; Daniel,
2016; Hujsak, 1966; Meier, 1973; Moss Jr. & Moss, 1994; Pusch & Gedenk, 1977), tal como se

exhibe en la Figura 2:
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Figura 2. Comparacidn del perfil de desplazamiento vertical de la inyeccidn de aire (izquierda) y el perfil ideal de la

inyeccion de perdxido de hidrégeno ideal (derecha). Tomado de: Bayless (1997).
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Pese a la posible mejora en la eficiencia vertical que podria proveer la inyeccién de peroxido
de hidrégeno, Bayless (1997) afirmd que hasta ese momento se desconocian los fenémenos
involucrados durante la interaccion entre el peroxido de hidrogeno y el sistema roca-fluido de
crudo pesado, por lo que recomendd realizar un estudio numérico detallado para comprender
plenamente esta técnica de recobro térmico.

Sin embargo, lograr tal cometido no es una tarea sencilla, ya que la Combustion In-Situ
involucra balances de materia y energia complejos, cambios de fase, y una gran cantidad de
reacciones quimicas ocurriendo en serie y en paralelo, entre otros fenémenos fisicoquimicos que
ocasionan que este sea un proceso dificil de predecir y de modelar (Cinar, 2011; Zhu, 2011).

Igualmente, se debe tener en cuenta que la Combustion In-Situ debe ser estudiada a diferentes
escalas, iniciando con un estudio cinético en laboratorio, seguido de estudios de desempefio en la
misma escala y a escala piloto en campo. De estos, el estudio cinético a escala de laboratorio tiene
un rol crucial, no s6lo por ser el primero en realizar, sino porque el rendimiento del proceso es
controlado por la velocidad a la que ocurren las reacciones, asi que Si no se caracteriza
correctamente la cinética no sera posible predecir apropiadamente el proceso (Bo Chen, 2012).

Por lo tanto, tomando en consideracién estos aspectos mencionados, se llega al problema que
busca enfrentar esta investigacion el cual es la carencia de un modelo numérico que pueda ser
usado como herramienta predictiva del comportamiento oxidativo de un sistema roca-fluido de
crudo pesado durante un proceso de Combustion In-Situ mediante inyeccién de perdxido de

hidrégeno.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo general

Desarrollar un modelo numérico de la inyeccion de peroxido de hidrogeno como agente

oxidante en un proceso de Combustion In-Situ.

1.2. Objetivos especificos

e Seleccionar un esquema de reaccion que represente los fendmenos involucrados durante la
interaccion entre el peroxido de hidrégeno y un sistema roca-fluido de crudo pesado en un
proceso de Combustion In-Situ.

e Determinar los parametros cinéticos para las reacciones de descomposicién del peroxido de
hidrogeno y oxidacién del crudo pesado a partir de datos de literatura y del analisis
isoconversional de resultados de pruebas de oxidacion con rampa de temperatura,
respectivamente.

e Proponer un sistema de ecuaciones diferenciales basado en balances de materia y energia que
modele el cambio en la concentracion de gases efluentes como una funcién de la temperatura.

e Validar el sistema de ecuaciones propuesto para la inyeccién de peroxido de hidrégeno a partir
de su solucion numérica y comparacion con la curva experimental de oxigeno consumido de

la inyeccion de aire.
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2. Descripcion de la inyeccion de peroxido de hidrogeno como método de recobro

térmico

En este capitulo, inicialmente, se presentan las caracteristicas esenciales de la Combustion In-
Situ mediante inyeccion de aire, exponiendo sus ventajas y limitaciones. Posteriormente, se
examinan las principales propiedades fisicoquimicas del perdxido de hidrégeno, siendo éstas los
motivos por los cuales diferentes autores han propuesto la inyeccion de este componente como
una alternativa al aire como agente oxidante para el desarrollo de un proceso de Combustion In-
Situ. Igualmente, se revisan algunos esquemas de reaccion que podrian describir dicho proceso,

seleccionando uno de estos para tal fin.

2.1. Generalidades de la Combustién In-Situ convencional

Convencionalmente, la Combustion In-Situ inicia con una inyeccién de aire para que ocurra la
ignicion, como consecuencia de un calentamiento inicial del yacimiento; esto puede efectuarse de
forma esponténea, dependiendo de las condiciones del yacimiento y de la reactividad del aceite, 0
de forma artificial, mediante la inyeccién de un fluido piroférico o del uso de un calentador
eléctrico o un quemador de gas. Tras ocurrir la ignicion, se continla la inyeccion de aire para
permitir que se desplace el frente de combustion y, mientras esto sucede, aparecen diferentes zonas
en el yacimiento, tal como se muestra en la Figura 3, las cuales son: la zona quemada (1), la zona
de combustion (2), la zona de coque (3), la zona de gases (4), la zona de condensacion (5), el banco

de agua (6), la zona de aceite (7) y la zona nativa (8).
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Figura 3. Diagrama esquematico del proceso de Combustion In-Situ. Tomado de: Cinar (2011), Sarathi (1999).

Debido a las diferentes temperaturas que se presentan en el yacimiento, ocurren diferentes tipos
de reacciones los cuales son clasificados, tal como se expone en la Figura 4, segun el rango de
temperatura en el que predominan y el consumo de oxigeno en:

e Reacciones de oxidacion a bajas temperaturas (LTO): Son heterogéneas y exotérmicas, e
incluyen las reacciones de adicién de oxigeno entre el aceite y dicho reactivo las cuales
producen &cidos carboxilicos, aldehidos, cetonas, alcoholes y peroxidos. Estas proveen el
calentamiento inicial del yacimiento durante la etapa de ignicién del proceso.

e Reacciones a temperaturas intermedias (IT): Son homogéneas y endotérmicas, las cuales
involucran procesos de deshidrogenacidn, craqueo y condensacion que producen coque.

e Reacciones de oxidacion a altas temperaturas (HTO): Son heterogéneas y exotérmicas, en las
que el coque producido durante las reacciones IT se oxida, produciendo agua y éxidos de
carbono. La energia liberada por este tipo de reacciones es aprovechada principalmente para

la disminucion de la viscosidad del aceite y, por ende, aumentar su produccion.
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Figura 4. Perfil conceptual de consumo de oxigeno en funcidn de la temperatura. Tomado de: Sarathi (1999).

Entre sus principales ventajas se destaca que es la técnica térmicamente mas eficiente ya que la
energia se libera en el yacimiento, provee la mayor eficiencia de desplazamiento y una gran
variedad de mecanismos de desplazamiento de aceite, y es aplicable tanto en yacimientos someros
como profundos de crudos livianos o pesados, tal como se observa en la Figura 5. Se aclara que,
si se considera la inyeccion de aire como una técnica global, ésta también incluiria la técnica HPAI
(High Pressure Air Injection), siendo aplicable en yacimientos de mayor profundidad que
contengan crudos livianos.

Viscosidad del aceite [cP]
0 10 100 1,000 10,000 100,000

Profundidad [ft]

10,000

12,000

Figura 5. Rango de aplicacion de multiples métodos de recobro mejorado en funcién de la profundidad del yacimiento

y la viscosidad del aceite. Tomado de: Val Brock et al. (Well Recovered, World Expro, pag 119, s.f., modificado por

Rodriguez, 2015).
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2.2. Propiedades fisicoquimicas del perdxido de hidrégeno

El peroxido de hidrégeno fue descubierto en 1818 por Louis-Jacques Thenard, y ha sido
manufacturado y usado en una amplia variedad de procesos industriales desde 1885 (Rarata &
Surmacz, 2011). Actualmente, es utilizado para tratamientos de agua, para la produccion de
espuma de caucho, para la producciéon de glicerol, y es ampliamente aplicado en la medicina 'y en
las industrias textil, metaldrgica, de alimentos, naval y aeroespacial (P¢dziwiatr et al., 2018).

Su formula quimica es H20», y es un compuesto altamente oxidante que, en estado puro y a
condiciones ambiente, es un liquido de color azul palido con una viscosidad ligeramente superior
a la del agua (Pedziwiatr et al., 2018), cuyas propiedades principales son presentadas en la Tabla
1.

Tabla 1. Principales propiedades del perdxido de hidrogeno. Tomado de: Jones & Clark (1999).

Propiedad Valor
Gravedad especifica [] 1.4700 @ 0°C 1.4500 @ 20°C 1.4425 @ 25°C
Punto de fusién [°C] -0.43
Punto de ebullicién [°C] 150.2
Calor especifico [J/(g*K)] 2.629 @ 25°C
Viscosidad [cP] 1.819 @ 0°C 1.249 @ 20°C
Temperatura critica [°C] 457
Presion critica [MPa] 20.99

Igualmente, puede encontrarse en una solucion diluida en agua la cual, a condiciones ambiente,
es una mezcla incolora, de olor débil, que no se ioniza totalmente en el agua y es un acido débil
(Pedziwiatr et al., 2018). Es comUn encontrarlo en concentraciones en peso de 35%, 50% y 70%,

y sus propiedades son expuestas en la Tabla 2.
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Tabla 2. Propiedades de una solucion de peroxido de hidroégeno a diferentes concentraciones en peso. Tomado de:

Solvay Chemicals (2015).

Propiedad 35% enpeso  50% en peso  70% en peso
Gravedad especifica [] 1.13 1.20 1.29
Punto de fusién [°C] -33 -52 -40
Punto de ebullicién [°C] 108 114 125
Viscosidad [cP] 111 1.17 1.24

2.3. Descomposicion del perdxido de hidrégeno

El peréxido de hidrégeno es un compuesto endotérmico, ya que su entalpia de formacion es
positiva y, por ende, es capaz de descomponerse de forma exotérmica autosostenida (Chaumeix
et al., 2011); los productos de la reaccidn son agua y oxigeno, como se presenta en la Ecuacion 1
(Bayless & Williams, 1989), por lo cual este compuesto es utilizado en diferentes industrias.
Ademas, ésta es una reaccion autosostenida ya que su ocurrencia aumenta la temperatura, y esto

incrementa la velocidad de reaccion (Mok et al., 2005).

1H,0, = 1H,0 + 0.50, + 96232 ———— e, (1)

mol H,0,

Gracias a esta reaccion, el peroxido de hidrogeno es usado como monopropelente en la industria
aeroespacial, por lo que su cinética ha sido estudiada en otros trabajos (Corpening et al., 2004;

McDevitt & Hitt, 2014; Sanjay Vasanth et al., 2018).

2.4. Inyeccion de perédxido de hidrégeno como método de recobro térmico
Una de las primeras propuestas de aplicacion del peréxido de hidrogeno en la ingenieria de

hidrocarburos fue presentada por Hujsak (1966), quien patent un método para suministrar energia
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a una formacion de crudo pesado o de arenas bituminosas de forma econdmica y eficiente. Esta
consiste en inyectar un fluido que se descomponga a condiciones de yacimiento para producir la
energia requerida para el calentamiento. Uno de los fluidos propuestos en dicha patente fue el
perdxido de hidrogeno en una concentracion entre 40% y 60% en la solucion acuosa ya que se ha
observado que la energia liberada por su descomposicion puede disolver precipitados organicos;
debido a esto, segun propuso el autor, esta tecnologia podria ser usada para la remocion de
incrustaciones en el pozo o para facilitar la ignicion de un proceso de Combustion In-Situ.

Meier (1973) patent6 una tecnologia para asegurar que se alcance la temperatura de ignicion
mediante la inyeccion de una solucién acuosa de perdxido de hidrégeno en concentracion entre el
10% vy el 20% acompariada de alguna sustancia que favorezca su descomposicion, la cual puede
ser un catalizador s6lido con alta area superficial (como dioxido de magnesio, sales ferrosas o
platino), un agente oxidante (como permanganatos) o un agente reductor liquido (como hidracina,
hidroxilamina y sus derivados). Adicionalmente a la energia producto de la descomposicion, sus
productos también son aprovechados para el desplazamiento del frente de combustion tras ocurrir
la ignicion, ya que el oxigeno es consumido para evitar la extincion de éste y el agua proporciona
un empuje adicional para la recuperacion de aceite.

De igual forma, Pusch & Gedenk (1977) propusieron un método para facilitar la ignicién de un
crudo en la formacion. En esta patente planted inyectar una mezcla de:

e Un agente inicial de la ignicion: Fluido con una temperatura de ignicion menor a la del aceite
contenido en la formacion, el cual puede ser un hidrocarburo insaturado oleofinico (como

etileno, propileno, butileno o butadieno) o acidos grasos insaturados (como aceite de linaza).
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e Un agente iniciador: Para iniciar la oxidacion del agente inicial de la ignicion. Puede ser
peroxido de hidrégeno o una mezcla de éste con algunos de sus derivados (como peroxi-ésteres
0 peroxi-cetonas).

e Un agente activador: Para favorecer u ocasionar la descomposicién del agente iniciador a bajas
temperaturas. Podrian usarse sales metalicas pesadas como, por ejemplo, oxicloruro de vanadio
u octoato de cobalto.

Bayless & Williams (1989), a diferencia de las patentes previas, manifestaron que el uso de la
inyeccion de peroxido de hidrégeno podria ir mas alla de facilitar la ignicion, sino que podria ser
usado como un método para aumentar la recuperacion de crudo pesado mediante la reduccién de
viscosidad en el yacimiento. Esta contempla la inyeccion de una solucion acuosa de peroxido de
hidrégeno en las siguientes modalidades:

e Inyeccion ciclica: Para estimular un solo pozo, inyectando peroxido de hidrégeno en
concentracion alrededor de 30% en la solucién acuosa, aunque podrian usarse concentraciones
entre 10% y 90%.

e Inyeccion continua: Para desarrollar el proceso de Combustion In-Situ a escala de yacimiento,
inyectando entre 0.5 y 0.75 volumenes porosos de solucion acuosa de perdxido de hidrégeno
en una concentracion entre 5% y 90%, aunque se recomienda que sea entre 10% y 30%);
posteriormente se inyecta agua para desplazar el volumen de peréxido de hidrdgeno inyectado.
Los mecanismos de recuperacion de esta técnica incluyen reduccion de viscosidad por el

aumento de temperatura producto de las reacciones exotérmicas que ocurren en el yacimiento,

reduccién de viscosidad por solubilidad del diéxido de carbono en las zonas frias del yacimiento,

y desplazamiento inmiscible por empuje de vapor de agua y agua liquida.
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Igualmente, Bayless & Williams (1989) recomendaron producir el peréxido de hidrégeno en la
locacion, como parte de un sistema continuo, para disminuir costos de transporte y
almacenamiento, usando gas natural, aceite, coque y agua como materias primas.

Tras ser producido, el peroxido de hidrogeno es inyectado al yacimiento, buscando que su
descomposicion ocurra alli. Esta reaccion puede ser controlada mediante la variacion de
propiedades de la solucion acuosa como su concentracion, temperatura, uso y tipo de catalizadores,
0 pH de la solucion; el efecto de esta ultima condicion sobre la descomposicion del peroxido de
hidrogeno es presentado en la Figura 6. Si se busca que la descomposicion ocurra cerca al pozo
inyector, se recomienda que el pH de la solucion sea mayor a 7 y usar catalizadores como sales de
hierro, niquel, cobalto y manganeso; por su parte, si se busca que ésta ocurra lejos del pozo

inyector, la solucion debe tener un pH menor a 3 e inyectarse junto con estabilizadores.

Efecto del pH sobre la descomposicion del H,0,
Concentracion=35% (p/p), T=100°C después de 6 horas
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Figura 6. Descomposicion del peréxido de hidrégeno en funcion del pH de la solucién acuosa. Tomado de: Bayless

& Williams (1989).

Moss Jr. & Moss (1994) notaron que la patente desarrollada por Bayless & Williams (1989)
podria ser atractiva ya que ésta tiene el potencial de combinar los aspectos méas favorables de la

inyeccion de vapor, la inyeccion de aire y la inyeccion de dioxido de carbono, ya que
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descomposicion del perdxido de hidrdégeno produce agua y oxigeno que son compuestos amigables
con el medio ambiente y efectivos en la recuperacion de aceite. Igualmente, afirmaron que esta
técnica podria ser aplicada como método de recobro térmico tanto en yacimientos someros como
profundos, y que el sistema de inyeccion es mas simple que el usado en procesos de inyeccion de
vapor o de aire.

Gracias a estos beneficios, realizaron una serie de experimentaciones para comprender la
técnica de mejor forma, aunque recomendaron la realizacién de més pruebas experimentales para
comprenderla completamente. En medio de sus experimentaciones encontraron que, al hacer parte
de una solucion diluida, el volumen de oxigeno producido por la descomposicion es funcion de la

concentracion, tal como se presenta en la Figura 7.
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Figura 7. Volumen de oxigeno liberado por la descomposicién del H>O, en funcién de su concentracion en peso.

Tomado de: Moss Jr. & Moss (1994).

Del mismo modo, analizaron la energia liberada durante la descomposicion del peroxido de
hidrogeno es funcion de su concentracion en la solucidn acuosa, tal como se expone en la Figura
8, en la cual también se compara dicha energia con la energia liberada por las reacciones LTO que
ocurriran cuando el oxigeno reaccione con el aceite del yacimiento, observando que la

descomposicion libera aproximadamente el 50% de la energia producto de las reacciones LTO vy,
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por lo tanto, al utilizar el peréxido de hidrogeno como agente oxidante en un proceso de

Combustion In-Situ se libera un 50% de energia adicional en comparacion a la inyeccion de aire.
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Figura 8. Energia liberada por la reaccion de descomposicion y las reacciones LTO al interactuar el peroxido de
hidrégeno y un crudo pesado. Tomado de: Moss Jr. & Moss (1994).

Bayless (1997) continud la investigacion sobre los usos de la inyeccién de peroxido de
hidrogeno a partir de la energia liberada y los productos de su descomposicion, exponiendo que
puede ser implementada para reparacion del dafio a la formacion, estimulacién ciclica de pozo e
inyeccion continua en el yacimiento. De esta Ultima afirmé que, como se presentd previamente en
la Figura 2, la eficiencia de barrido vertical de los procesos de inyeccion de aire es baja debido a
la irrupcion temprana de oxigeno en los pozos productores, mientras que en la inyeccion de
peréxido de hidrégeno no hay irrupcion temprana del reactivo limitante de las reacciones de
oxidacion que ocurren en el yacimiento y se alcanza una eficiencia de barrido vertical superior; no
obstante, recomendd el desarrollo de un estudio numérico detallado para comprender

completamente este uso del peréxido de hidrogeno.
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Daniel (2016) propuso una patente sobre la tecnologia DEEPGAD (Direct Extraction &
Enhanced Production Gravity Drainage), la cual es un proceso equivalente al SAGD (Steam-
Assisted Gravity Drainage), cambiando el vapor por una solucién acuosa contiene un agente
oxidante, entre los que se menciona el peroxido de hidrogeno, al menos un surfactante, un
inhibidor, y agua. La mezcla es preparada en superficie e inyectada usando bombas hacia la
formacion que almacena bitumen. Al llegar a la formacion, dicha solucién se descompondra y
reaccionara con el bitumen produciendo agua, energia y didxido de carbono. Posteriormente, se
contintia con la inyeccidn de la solucion acuosa para que la descomposicién siga ocurriendo y el
hidrocarburo sea desplazado. El aceite alterado por el proceso se desplaza hacia un pozo productor
horizontal ubicado bajo el pozo inyector, aprovechando asi las fuerzas gravitacionales. Este

proceso es especialmente Util en yacimientos profundos.

2.5. Esquemas de reaccion para representar la inyeccion de perdxido de hidrégeno
Gutiérrez, Moore, Ursenbach, & Mehta (2012) definieron al modelo cinético como la
representacion del comportamiento oxidativo del aceite mediante un conjunto de reacciones
quimicas, con sus respectivos parametros cinéticos; por lo tanto, un modelo cinético adecuado
lograra representar correctamente los cambios composicionales del aceite y la energia liberada. En
este sentido, y aplicando la definicibn mencionada a esta investigacion, serd necesario incluir
también la reaccion de descomposicion del peroxido de hidrogeno, presentada previamente en la
Ecuacion 1, el cual sera el agente aportante de oxigeno durante el proceso de Combustion In-Situ.
Por su parte, el comportamiento oxidativo del crudo ha sido ampliamente estudiado por

diferentes autores, quienes han propuesto diversos esquemas de reaccion compuestos
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caracterizando el aceite a partir de multiples pseudocomponentes. En las Tabla 3,Tabla 4 y Tabla

5, se presentan algunos de los esquemas de reaccion existentes.

Tabla 3. Esquemas de reaccion que caracterizan al aceite como un Unico pseudocomponente.

Autor Esquema de reaccion

Aceite + 0, - Coquel
Déchelette et al. (2006) Coquel + 0, — CO + CO, + H,0 + Coque2
Coque2 + 0, — CO + CO, + H,0
Aceite + 0, —» Coquel + H,0
Coquel + 0, - CO + CO,
Cinar (2011)
Coquel - Coque2

Coque2 + 0, - CO + CO, + H,0

Tabla 4. Esquemas de reaccién basados en las fracciones de maltenos y asfaltenos para caracterizar el aceite.

Autor Esquema de reaccién

Maltenos + 0, - Asfaltenos
Asfaltenos + 0, - Coque
Maltenos — Asfaltenos
Belgrave et al. (1993)
Asfaltenos — Coque
Asfaltenos — Gas
Coque + 0, - CO + CO, + H,0
Maltenos + 0, — Asfaltenos
Asfaltenos + 0, = Coque
Maltenos — Asfaltenos
Ruiz Cafas (2013)
Asfaltenos — Coque

Asfaltenos = Coque + Gas + H,S

Coque + 0, - CO + CO, + H,0
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Tabla 5. Esquemas de reaccion basados en las fracciones SARA para caracterizar el aceite.

Autor Esquema de reaccion

Aromaticos + 0, — Resinas

Resinas + 0, - Asfaltenos
Asfaltenos + 0, - Saturados + Coque + Gas
Saturados + 0, = CO, + H,0
Aromadticos — Asfaltenos
Eguono (2010)
Resinas — Asfaltenos
Asfaltenos — Coque
Asfaltenos — Coque + Saturados

Coque + 0, —» CO, + CO + H,0

Gas + 0, - CO, + CO + H,0
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Metano + 0, - CO, + H,0
Aromaticos + 0, - AromOxid + Aromaticos
Aromaticos + AromOxid + 0, — Asfaltenos + CO, + H,0
Resinas + AromOxid + 0, — Asfaltenos + CO, + H,0
X. Chen et al. (2014) Resinas — Asfaltenos + Aromaticos + Saturados
Asfaltenos - Saturados + Coque + CO,
Aromaticos + 0, — CO, + H,0
Coque + 0, — CO, + H,0
Aromaticos + 0, - AromOxid + Aromaticos
Aromaticos + AromOxid + 0, — Asfaltenos + CO, + H,0
Resinas + AromOxid + 0, - Asfaltenos + CO, + H,0
Saturados — Aceiteliviano
Yang et al. (2017)
Asfaltenos — Saturados + Coque + CO, + Gas
Aceiteliviano + 0, - CO, + CO + H,0

Gas + 0, » CO, + CO + H,0

Coque + 0, —» CO, + CO + H,0

De estos esquemas de reaccion consultados, se destaca el propuesto por Cinar (2011) ya que ha
sido usado para en diferentes investigaciones logrando describir correctamente la Combustion In-
Situ, representando correctamente los dos picos de consumo de oxigeno donde predominan las
reacciones de oxidacion y la zona de gradiente negativo de temperatura; ademas, facilita la
simulacion numérica ya que cuenta con tan solo 7 componentes y 4 reacciones para representar un
proceso de Combustion In-Situ (Anto-Darkwah & Cinar, 2016; Cinar, 2011; Ogunbanwo et al.,
2018; Pabon Acevedo, 2018; Padilla Reyes, 2016; Trujillo et al., 2018).

A partir de esta revision y para representar la Combustion In-Situ mediante inyeccion de

peréxido de hidrogeno, se toma la Ecuacion 1 para describir la descomposicion del peréxido de
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hidrogeno y se complementa con el esquema de reaccion de Cinar (2011) para representar la
oxidacion del crudo pesado, requiriendo de un total de 8 componentes y 5 reacciones para estudiar

el proceso en estudio.

3. Caracterizacion cinética de la oxidacion del crudo pesado

En este capitulo se exponen los fundamentos de la cinética aplicados al estudio de la
Combustion In-Situ, haciendo un énfasis especial en el estudio de pruebas de Ramped Temperature
Oxidation (RTO). Posteriormente, se determina la cinética de un sistema roca-fluido de crudo
pesado mediante el analisis isoconversional de resultados de ese tipo de pruebas tomado de

literatura; este sistema sera el foco de estudio de este trabajo de investigacion.

3.1. Cinética de reaccion

La cinética es la ciencia que estudia las reacciones y la velocidad con la que ocurren. Esta juega
un papel fundamental en la Combustion In-Situ, permitiendo determinar la reactividad del aceite,
la naturaleza del coque, las condiciones de ignicion y los parametros cinéticos, los cuales incluyen
la energia de activacion (que es la minima energia requerida para que ocurra la reaccion), el factor
de frecuencia (que representa una medida de qué tan efectivas son las colisiones entre los reactivos
para formar los productos) y los érdenes de reaccién (Castro Parra et al., 2018; Sarathi, 1999;
Vyazovkin, 2016; A. J. Yatte Garzon et al., 2012).

La velocidad de reaccion suele ser representada mediante la ecuacidn de Arrhenius, presentada

en la Ecuacién 2, la cual consta de dos términos. El primero de estos, dependiente de la
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concentracion y el orden de reaccion de cada uno de los reactivos. Entre tanto, el segundo término,
mejor conocido como la constante de velocidad, expuesta en la Ecuacion 3, es funcion de la
temperatura del sistema, de la energia de activacion y el factor de frecuencia (Hill Jr., 1977;

Mamora, 1993; Missen et al., 1999; Robson Wright, 2004; Sarathi, 1999; Vyazovkin, 2016).

Re= =20 = F(Cm) # R(T).cooeioieoe e )

Experimentalmente, la cinética puede ser estudiada cualitativa o cuantitativamente. Las pruebas
cualitativas se basan en la medicion de parametros como el cambio de masa o de temperatura con
respecto a un valor de referenciay, asi, estimar indirectamente los pardmetros cinéticos. Dentro de
esta categoria, se encuentran el Thermogravimetric Analizer (TGA), el Differential Thermal
Analyzer (DTA), el Differential Scanning Calorimeter (DSC), y el Accelerating Rate Calorimeter
(ARC) (Castafieda Villamarin et al., 2014; Sarathi, 1999; F. C. Yatte Garzon & Mufioz Navarro,
2011).

Paralelamente, los experimentos cuantitativos miden directamente el cambio de concentracion
de los reactivos y los productos en funcion de la temperatura, permitiendo asi estudiar el
comportamiento oxidativo del crudo bajo condiciones controladas, ademas de requerir el uso de
muestras representativas del sistema roca-fluido en estudio y, en consecuencia, ofrecen
estimaciones mas precisas de la cinética de reaccion. Dentro de éstas se destacan las pruebas de
celda isotérmica y las pruebas de Oxidacién con Rampa de Temperatura 0 Ramped Temperature
Oxidation (RTO). Estas altimas, ampliamente usadas para el estudio de la cinética de los tres
regimenes de reaccion, consisten en un calentamiento controlado y predefinido de una muestra

representativa del sistema roca-fluido en estudio (Castafieda Villamarin et al., 2014; Cinar, 2011,
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Mallory et al., 2018; Padilla Reyes, 2016; Sarathi, 1999; F. C. Yatte Garzon & Mufioz Navarro,

2011).

3.2. Generalidades del procedimiento y analisis de resultados de pruebas RTO

En la Figura 9, se ilustra el montaje experimental de una prueba RTO, que consta de 8
elementos: sistema de almacenamiento (1), controlador de flujo masico (2), horno (3), celda
cinética (4), sistema de termocuplas (5), valvula back-pressure (6), analizador de gases efluentes

(7) y computador (8) (Cinar, 2011; Pabdn Acevedo, 2018).

c N @)

@-I'IO

Figura 9. Diagrama esquematico del montaje experimental de un equipo RTO. Tomado de: Cinar (2011), Pabon
Acevedo (2018).

La prueba inicia con el flujo de aire, contenido en el sistema de almacenamiento (1), hacia la
celda cinética (4) ubicada dentro del horno (3), verificando que la tasa sea constante con ayuda del
controlador de flujo méasico (2). La celda cinética (4), cuya presion es controlada por una valvula

back-pressure (6), contiene matriz de roca, saturada con una cantidad minima de aceite de modo
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que se asegure que éste no fluird durante la prueba y que la energia liberada por las reacciones no
ocasione desviaciones significativas en la tasa de calentamiento predefinida, la cual es controlada
por un sistema de termocuplas (5) que miden y registran la temperatura en diferentes posiciones
del horno (3) y de la celda cinética (4). Los gases producidos durante el proceso salen por la parte
superior del reactor, son llevados hacia un analizador de gases efluentes (7) para estudiar los
cambios de composicion de éste durante el tiempo total de la prueba. Finalmente, los registros
tomados por el sistema de termocuplas (5) y el analizador de gases efluentes (7) son expuestos en
un computador (8), donde se obtendria una grafica como la presentada en la Figura 10, a partir de
la cual se estiman los pardmetros cinéticos a través de métodos convencionales o isoconversionales

(Cinar, 2011; Pabon Acevedo, 2018; Sarathi, 1999).

-.3

co

Cambio en composicion [%)]
[Do] eanesadwa]

Tiempo [h]
Figura 10. Esquema conceptual de resultados de pruebas RTO. Tomado de: Sarathi (1999).
En el metodo convencional, usado inicialmente por Bousaid & Ramey Jr. (1968) para analizar
pruebas de celda isotérmica y posteriormente aplicado por Fassihi (1981) para estudiar pruebas
RTO, se aplica una linealizacion de la Ecuacion de Arrhenius, obtenida mediante la aplicacion del

logaritmo natural en ambos lados de la ecuacion, obteniendo la Ecuacion 4:
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Ln(R,) = — %‘1 * % F LN(A * F(CiiT)) e e (4)

Para obtener el valor de los parametros cinéticos, se estima la velocidad de reaccion aplicando
la definicion de que ésta corresponde al cambio de concentracion de un compuesto en funcion del
tiempo a una temperatura determinada. Este calculo se realiza a diferentes temperaturas v,
posteriormente, se construye una grafica del inverso de la temperatura en el eje de las abscisas y
del logaritmo natural de la velocidad de reaccion en el eje de las ordenadas, tal como se ilustra en
la Figura 11. Como se puede observar, el comportamiento obtenido es el de una recta; a partir del
valor de su pendiente, se calcula la velocidad de reaccion, y con el valor del punto de corte con el
eje de las ordenadas se estiman el factor de frecuencia y el orden de reaccién (Fassihi, 1981; Hill

Jr., 1977; Mamora, 1993; Missen et al., 1999; Robson Wright, 2004).

F 9

----------- Ln(A £ (Cumy)

In(R;)

e

Figura 11. Gréfica esquematica resultante de la linealizacion de la Ecuacion de Arrhenius para el anélisis convencional
de pruebas RTO. Tomado de: Hill Jr. (1977).

No obstante, la aplicacion de la metodologia convencional requiere suponer un esquema de
reaccion previo al analisis de resultados, siendo esta una posible fuente de error, y Unicamente usa
una rampa de temperatura que no llegaria a representar la gran variedad de tasas de calentamiento

presentes en el yacimiento y, por consiguiente, los pardmetros cinéticos estimados no permitirian
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describir correctamente las reacciones que ocurren en el medio poroso (Cinar, 2011; Padilla Reyes,
2016).

Para enfrentar dichas dificultades, Cinar (2011) propuso la aplicacion del analisis
isoconversional de los resultados de pruebas RTO para obtener pardmetros cinéticos que
representen de mejor forma el comportamiento oxidativo del sistema roca-fluido en estudio. A
diferencia del método convencional, basado en el estudio del cambio de concentracion con
respecto al tiempo, el analisis isoconversional se basa en el estudio de la conversion en funcion
del tiempo, la cual es definida como la relacion entre la cantidad de reactivo de ha sido consumido
con respecto a su cantidad inicial (B Chen et al., 2014; Cinar, 2011; Pabén Acevedo, 2018; Padilla
Reyes, 2016), tal como se expresa matematicamente en la Ecuacion 5 y graficamente en la Figura

12:

n
x(t) =—

&

Consumo de O,

Tiempo
Figura 12. Representacion gréfica de la conversion del oxigeno. Tomado de: Padilla Reyes (2016).
Al aplicar el uso de la conversion, se describe la velocidad de reaccion a partir de la constante

de reaccion y de una funcién de la conversion, tal como se presenta en la Ecuacion 6; al realizarlo,
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se elimina la dependencia entre la concentracion y la temperatura y, por ende, no es necesario

suponer el valor de los 6rdenes de reaccion (B Chen et al., 2014).

E

— D = FO) #k(T) = f(X) % A% € RT oo (6)

Para desarrollar el andlisis isoconversional, permitiendo obtener los pardmetros cinéticos a
partir de la Ecuacion 6, se requiere el uso de al menos 3 tasas de calentamiento y de la
implementacion de métodos de analisis de datos, los cuales son clasificados en diferenciales e
integrales. Para el caso de la aplicacién en la evaluacion de pruebas RTO, Cinar (2011) observé
que el modelo diferencial de Friedman (1964) permite obtener resultados exactos y su aplicacion
no es tan compleja. En este, inicialmente, se aplica logaritmo natural en ambos lados de la
Ecuacion 6, y se considera que f(X) es funcion unicamente de la conversion, lo que implica que
los valores de In[f(X)] y In(A) (Ecuacion 7) sean constantes para un valor determinado de
conversion (B Chen et al., 2014; Cinar, 2011; Pabon Acevedo, 2018; Padilla Reyes, 2016), y se

obtiene la Ecuacion 7:

I (=2) = 1(A) + I[F(X)] = 2ot @

Al graficar el término de la izquierda de la Ecuacion 7 en funcién del inverso de la temperatura
para multiples valores de conversion, se elabora la Figura 13; la energia de activacion aparente

para cada conversion es estimada a partir de la pendiente de la recta correspondiente.
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Ln(dX/dt)

Figura 13. Grafica para la obtencion de la energia de activacion para distintos valores de conversién. Tomado de:
Padilla Reyes (2016).

Tras obtener los valores de energia de activacion, éstos son graficados en funcion de su
respectivo valor de conversion; la curva obtenida es conocida como el fingerprint isoconversional,
dado que es propio del comportamiento oxidativo de cada crudo. En esta gréfica se observa que la
energia de activacion se estabiliza ciertas zonas, donde se identifica que alli esta ocurriendo algln
tipo de reaccién dominante caracteristica del proceso de Combustion In-Situ y, si se analiza junto
con el perfil de consumo de oxigeno, es posible definir qué tipo de reaccion es, tal como se ilustra

en la Figura 14.
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Figura 14. Gréfica esquematica de la interpretacion del fingerprint isoconversional. Tomado de: Cinar (2011), Padilla

Reyes (2016).
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La obtencion y uso del fingerprint isoconversional permite definir un esquema de reacciones
adecuado para el estudio del comportamiento oxidativo del sistema roca-fluido, suprimiendo asi
la necesidad de suponerlo previamente al analisis de resultados. Por lo tanto, la Unica fuente de
error restante, en caso tal de implementar el método isoconversional para el analisis de resultados
de pruebas RTO, es aquella inherente a la precision de los equipos de medicion y al error humano

durante el desarrollo de las experimentaciones (Cinar, 2011).

3.3. Determinacion de los parametros cinéticos a partir de resultados de pruebas RTO
Pabon Acevedo (2018) realiz6 una extensa investigacion a escala de pruebas RTO para analizar
el efecto de la presion sobre la Combustion In-Situ en un sistema roca-fluido de crudo pesado
colombiano, incluyendo la ejecucion de 25 pruebas experimentales, verificando su repetibilidad y
corrigiendo los resultados por el tiempo muerto (tiempo que tardan los gases desde su produccién
en el reactor hasta el analizador de gases efluentes). En el presente trabajo de investigacion se hizo
uso de 3 de sus resultados, que fueron seleccionadas segin su similitud a las condiciones de
yacimiento actuales, y que permitan identificar con claridad las regiones LTO, IT y HTO en sus

resultados; sus condiciones experimentales se indican en la Tabla 6:
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Tabla 6. Condiciones experimentales de las pruebas RTO ejecutadas por Pabon Acevedo (2018), que fueron usadas

en esta investigacion. Tomado de: Pabon Acevedo (2018).

Propiedad Valor
Masa de afloramiento [g] 15
Masa de aceite [g] 0.15
Masa de agua [g] 0.30

Densidad del aceite @ 15°C [g/cm®]  1.011
Gas de inyeccion [] Aire
Fraccion molar de O2 en el aire [%]  20.94
Caudal de aire [L(S)/h] 12.83
Presion de operacion [psi] 1,000

Tasas de calentamiento [°C/min] 2;3;5

Para el analisis de resultados se empleo el software “Calculadora Cinética” del Grupo de
Investigacion Recobro Mejorado, desarrollado por Lopez & Rincon (2017). En las Figura 15,
Figura 16 y Figura 17 se presentan los resultados obtenidos del consumo de oxigeno y perfil de
temperatura en funcion del tiempo, de los cuales se observa que los resultados de las pruebas
seleccionadas:

e Permiten identificar con claridad los picos de consumo de oxigeno donde predominan las
reacciones LTO y HTO, y la disminucion en su consumo en medio de los dos picos, donde
predominan las reacciones IT.

e Cumplen el calentamiento lineal programado para la ejecucion de cada prueba.
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Figura 15. Resultado de la prueba RTO con tasa de calentamiento de 2 [°C/min] a 1,000 [psi]. Tomado de: Pabon

Acevedo (2018).
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Figura 16. Resultado de la prueba RTO con tasa de calentamiento de 3 [°C/min] a 1,000 [psi]. Tomado de: Pabon

Acevedo (2018).
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Resultados de Simulacion de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 5 [C/min]
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Figura 17. Resultado de la prueba RTO con tasa de calentamiento de 5 [°C/min] a 1,000 [psi]. Tomado de: Pabon

Acevedo (2018).

Tomando estos resultados como punto de partida, el software empleado sigue el procedimiento

de analisis indicado en la Seccion 3.2. Generalidades del procedimiento y analisis de resultados de

pruebas RTO, logrando calcular el Fingerprint Isoconversional del sistema en estudio; al

contrastarlo, con los perfiles de consumo de oxigeno, se logra identificar las regiones donde

ocurren las reacciones del proceso de Combustién In-Situ y, por lo tanto, realizar la estimacion

inicial de su energia de activacion y su factor de frecuencia. En la Figura 18 se contrasta el

Fingerprint Isoconversional con el perfil de consumo de oxigeno y en la Tabla 7 se sintetizan los

resultados de los pardmetros cinéticos.
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Fingerprint Isoconversional del sistema roca-fluido de crudo pesado en estudio
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Figura 18. Fingerprint Isoconversional del sistema roca-fluido en estudio.

Tabla 7. Parametros cinéticos estimados para la oxidacion del sistema roca-fluido de crudo pesado en estudio.

Tipo de reaccion ~ Rango de conversion evaluado [] Eaestimada [J/mol] A estimado [1/min]

Adicion de oxigeno 0-0.121 40,663.15 2.42E+13
Combustion LTO 0.144-0.234 33,743.58 8.64E+01
Reaccion IT 0.550-0.600 43,439.47 1.83E+02
Combustion IT 0.620-0.680 59,483.04 4.05E+03

4. Modelado numérico de procesos de Combustion In-Situ a escala de pruebas RTO

Tras comprender los fundamentos de las pruebas RTO y obtener una estimacion de los
parametros cinéticos iniciales de las reacciones de oxidacion del crudo pesado en estudio, en este
capitulo se presenta el modelado numerico del proceso de Combustion In-Situ. Inicialmente, se

expone el procedimiento y analisis de resultados de la inyeccidn de aire, ajustando los parametros
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cinéticos estimados logrando representar los resultados experimentales, y se expone el modelado

del proceso de inyeccion de perdxido de hidrégeno conceptual a escala de pruebas RTO.

4.1. Descripcidn del sistema en estudio

El sistema en estudio es el reactor que es usado durante pruebas RTO, que contiene los sistemas
presentados en la Figura 19 durante un programa de calentamiento predefinido. Cabe resaltar que,
dado su tamafio, el sistema puede ser representado como una Unica celda con flujo unidireccional

(Gerritsen & Kovscek, 2008; Kristensen, 2008).

Gas: FQut, Hout Gas: Four, Hout

Aire: Fn, H" Solucion de H, O, : Fin, Hin

Figura 19. Representacion grafica de los sistemas en estudio de inyeccion de aire (izquierda) y solucién acuosa de

H»0, (derecha) a escala de pruebas RTO.

4.2. Ecuaciones fundamentales

Younis & Gerritsen (2006) propusieron una serie de pasos que deberian seguirse en el algoritmo
para el modelado numérico de inyeccion de aire, el cual se ilustra en la Figura 20. Al inicio de los
calculos de cada paso de tiempo, se parte de datos conocidos de presion, temperatura y

composicion. La primera ecuacion por solucionar es el balance de volumen, para estimar la presion
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en el siguiente paso de tiempo. Posteriormente, y usando la nueva presion calculada, se procede a
resolver la ecuacion de balance de energia, obteniendo una nueva temperatura. De forma
homologa, se avanza a la determinacién de la nueva concentracion total de cada componente del
sistema, aplicando la ecuacion de balance de materia y, finalmente, se distribuyen las moles de

éstos mediante el calculo del equilibrio de fases.

'_____'-_________________T"__tm]

Balance (_:ie Materia
Cambio de fase

___________ O IR (S — S —
Inicio Pn 0 (Cn pn+l Tn Cn pn+l T+l Cno pn+l sl ()

Figura 20. Procedimiento para la solucion de las ecuaciones que describen un proceso de flujo
térmico y composicional de inyeccion de aire Tomado de: (Younis & Gerritsen, 2006, modificado
por Kristensen, 2008).

A continuacion, se presenta el desarrollo de las ecuaciones usadas en esta investigacion para
modelar la Combustion In-Situ, el cual fue basado en los trabajos de Gerritsen & Kovscek (2008),

Kristensen (2008), Hincapié Alvarez (2016) y Kumar & Reddy (2017).

4.2.1. Ecuacion de balance de volumen

La ecuacion de balance de volumen es usada para calcular la presion de la celda en cada paso

de tiempo evaluado. Este se expone en la Ecuacion 8, donde la tnica variable desconocida es el
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volumen del gas (V°); las demas son datos de entrada y/o son calculados con datos que varian con

el tiempo como la cantidad de moles de algin componente en particular.

Vr = VS0 S U o VG (8)
Tras el calculo de la variable mencionada, se procede a estimar la presion parcial de cada

componente en la fase gaseosa empleando, por ejemplo, alguna de las siguientes ecuaciones de

estado: van der Waals (1873), Redlich & Kwong (1948), Soave (1972) y Peng & Robinson (1976).
Por ultimo, se calcula la presion total del sistema, aplicando la Ley de Dalton (1802), exhibida

en la Ecuacion 9:

P = 3P s 9)
Ahora bien, para el caso de estudio es importante considerar que la presion del sistema es

controlada por una valvula back-pressure. Por este motivo, en esta investigacion se considero que

la presidn se mantiene constante y que la variacion en los volumenes de las fases es despreciable.

4.2.2. Ecuacion de balance de energia

La ecuacion de balance de energia es usada para estimar la temperatura de la celda en cada uno
de los tiempos de evaluacion. La Ecuacion 10 se usa como punto de partida para el balance de

energia dentro de la celda en un intervalo de tiempo At:

[Energia que Energia que Energia liberada
entra por —| salepor + | porreacciones +
L conveccion 1, conveccion lp; exotérmicas lp;
Energia liberada/consumida Energia interna
por el controlador externo =|queseacumula | ..cccoocoviiiiiiiiiii (10)
de temperatura At enel sistema 1,

Representando matematicamente la Ecuacion 10, se obtiene la Ecuacion 11:

H™ % At — HO% x At + At * $.(AH) * Re) + At % Q%% = (W)l psar — (D lpeeeeeeneverinan, (11)
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Donde Q* es definido como:
QO = —wy % Vi k(T = T ) e, (12)

Por su parte, Rc, esté definido por la Ecuacion 13:

Re, = Ky * TSy (€]) 7 o, (13)

A su vez, ky se estima mediante la Ecuacion 14:

Dividiendo en At ambos lados de la Ecuacion 11:
HI — HOU 4 3 (AHT % Re,) + Q%% = % [Ulgne = Ulel oo, (15)
Agrupando términos y aplicando limites cuando At—0:

i . 1
H™ — HOU 4 Qo + 3, (AH] * Re,) = lim (5% Wlerae = UleD)coovnoeicecc (16)

Posteriormente, aplicando la definicion de derivada, se llega a la Ecuacion 17, la cual debe ser
solucionada implicitamente para estimar el cambio de temperatura interna de la celda en un paso

de tiempo determinado:
H — HOU 4 QO 4 3 (AHT % Re.) = e (17)

Tomando en cuenta la Primera Ley de la Termodinamica, presentada en la Ecuacion 18, y

derivando esta ecuacidn con respecto al tiempo, se obtiene la Ecuacion 19:

H o U4 P 5V e (18)
dH _ dU dp av
E=E+V*E+P*E ................................................................................ (19)

Considerando que en el balance de volumen se establecid que la presion del sistema se mantiene
constante y que los cambios de volumen son despreciables, la Ecuacion 19 se convierte en la

Ecuacion 20:
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Asimismo, el cambio de entalpia puede definirse en funcién del calor especifico a presion

constante del sistema, como se indica en la Ecuacion 21:

dH _ , dT
at ~ Pat

A su vez, la capacidad calorifica del sistema puede ser definida en funcién del volumen, como

se ilustra en la Ecuacion 22:

Al reemplazar las Ecuaciones 20, 21y 22 en la Ecuacion 17 se obtiene:
Coot * Vi oo = HI™ = HOUE 4 Q%8 4 5 (AT # Re, )-oovoceeeoceececece (23)

Finalmente, asumiendo un C, constante tal como lo aplico Bo Chen (2012), se despeja el

cambio de temperatura en funcién del tiempo como se ilustra en la Ecuacion 24, y facilitando la

solucion numérica del balance de energia.

ar _ 1

ar m * [Hin — Hout + Qext + ZT(AH; * RCr)] ............................................ (24)

4.2.3. Ecuacion de balance de materia

La ecuacién de balance de materia es usada para calcular el cambio de la concentracién molar
de cada componente en funcidn del tiempo.
Efectuando el balance de materia dentro de la celda en estudio durante un intervalo de tiempo

At, se obtiene la Ecuacion 25:
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[ Cantidad Cantidad Cantidad de Cantidad de
de moles ] [de moles + |moles que se] - [moles que se] =
lque entran que salen], producen 1,, consumen Iy
Cantidad de
moles que se] ........................................................................................... (25)
L acumulan 1y,
Representando matematicamente la Ecuacion 25:
(Fi * At)lin - (Fi * At)lout + Zr (aiy * Rcy * At) Prod - Zr (aiy * Rc * At) Con - nl|t+At
(71 P OSSP PPR (26)
Dividiendo en At ambos lados de la Ecuacion 26, y agrupando términos:
(F™ — FPUt) + [Zr(air * RCr)Prod - Zr(cxir * Cr)cOns] =t [Mileene — Miled oo (27)

Aplicando limites cuando At—0:

(Fii" — Fiout) + [Zr(“ir * Rcr) - Zr(air * Rcr) = lim (Alt * [Nileyae — nl ]) (28)

Prod COTLS] At—0

Finalmente, aplicando la definicién de derivada, se llega a la Ecuacion 29, la cual es usada para

estimar el cambio de concentracién total de un componente en un paso de tiempo determinado:

(F" = FP™) + [Zr(“ir *Rc,) = Zr(a, * Rcr)ams] T oat

Prod

4.2.4. Calculo del Equilibrio de Fases: Fase Acuosa — Fase Gaseosa

Este calculo se realiza para determinar la distribucion de las moles de componentes presentes
en la fase acuosa entre ésta y la fase gaseosa. Para tal fin, el primer paso consiste en estimar la
presion de vapor para el peroxido de hidrogeno y el agua como compuestos puros, aplicando las
correlaciones propuestas por Schumb et al. (1955) y Antoine (1888), respectivamente, expuestas
en las Ecuaciones 30 y 31. En este punto, es importante verificar las unidades ya que son diferentes

para las dos ecuaciones: [torr] y [kPa], respectivamente.
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log P, &° = 44.5760 — 40?'3 +12.996 % 10g T + 0.0046055 % T..oeovvveeeeeeeeeeereee, (30)
Vapo, _ _ 3985.44
In By = 16,5362 — 0 o (31)

A continuacion, se aplica la Ley de Raoult (1888) para estimar la presion de vapor de la mezcla,

usando la Ecuacion 32:

PV = 3 P PO s X e (32)

i

Como paso final, se calculan las moles totales de gas para que el sistema se encuentre en

equilibrio a través de la Ecuacion 33:

g-eq _ _aq
i =% Z9xR+T

pVarsyf
*

4.2.5. Célculo del Equilibrio de Fases: Fase Oleica — Fase Gaseosa

Para el célculo del equilibrio de fases de componentes que puedan estar presentes tanto en la
fase oleica como gaseosa, se inicia estimando Ki para cada componente involucrado en el

equilibrio de fases, usando la correlacion de Wilson (1968), exhibida en la Ecuacién 34:

P Teg
¢ 5.37*(1+(1)i)* 1—T

Ki- Sl T T (34)

Después, se usa el procedimiento propuesto por Rachford & Rice (1952), el cual involucra
solucionar la ecuacion no lineal expuesta en la Ecuacion 35, para estimar x;9 y xi°. Para esto, se
usa un proceso iterativo, tomando como punto de partida L=0.5, y para iteraciones posteriores se
calculan nuevos valores de L implementando la Ecuacion 36. Este proceso se repite hasta que se
cumpla el criterio de tolerancia indicado en la Ecuacion 37.

ne (A=K)+[Lex?+(1-L)=x?]
F(L) =25 L+(1-L)*K;

LNeW — LOld _ F(L_Old)

(d_F) ------------------------------------------------------------------------------------
dL LOld
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LN ew

1<

ol

Finalmente, se calcula la fugacidad de cada componente en cada fase mediante el uso de
Ecuaciones de Estado, y se verifica si se alcanzo el equilibrio con esta iteracion, verificando que
se dé cumplimiento a la condicion sefialada en la Ecuacion 38. De ser asi, se considera que la
estimacion de K; es correcta; de lo contrario, se requiere calcular un nuevo valor de K;j, tal como
se indica en la Ecuacion 39, y se realiza esta metodologia mencionada desde la aplicacion del

procedimiento de Rachford & Rice (1952) hasta que se alcance el equilibrio.

f.G
25— 1S 075 (38)
Klnew = fl_G * Klpld .......................................................................................... (39)

4.3. Solucién del modelo propuesto para inyeccion de aire

En esta investigacion, la solucién numérica del sistema de ecuaciones propuesto se realiza
mediante la programacion de un algoritmo en MATLAB®, segun el orden mencionado por Younis
& Gerritsen (2006). Para tal fin, en la Tabla 8 se exponen los tipos de ecuaciones a solucionar y

los métodos y/o suposiciones tenidas en cuenta para facilitar la resolucién del problema.
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Tabla 8. Consideraciones tomadas para la solucion del sistema de ecuaciones propuesto.

Fendémeno Tipo de ecuacion Método de solucidn/suposicion

Solucién: Subrutina ode23th de MATLAB® (método numérico de
solucién con tolerancia por defecto al error relativa de 1E-3 y al
error absoluto de 1E-6), ya que se conocen los datos de entrada

. Sistema de ODEs . L . .
Balance de materia sl requeridos para la solucion de este sistema de ecuaciones.
Este sistema de ecuaciones es fundamental ya que, tal como lo
afirman Fassihi et al. (1984), la Combustion In-Situ es un proceso
controlado por la cinética de sus reacciones.
Solucién: Subrutina ode23tb de MATLAB®, ya que se conocen los
ODE implicita, datos de entrada requeridos.

Consideracion: Las propiedades térmicas son constantes,
facilitando la solucion de la ODE; sin embargo, se considero su
variacion en funcién de la temperatura previo a la evaluacion del
sistema de ecuaciones diferenciales en cada paso de tiempo.

Balance de Suposicion: Se asumid que la presion del sistema se mantiene

Balance de energia  simplificada en forma
de ODE explicita

Algebraica L .
volumen constante por la accion de la valvula back-pressure.
Consideracion: Previo a la llegada de los gases efluentes, el
Equilibrio de fases Algebraica analizador cuenta con un sistema para deshidratar el fluido (para

acuosa-gaseosa mantener su integridad); para representar esto numéricamente, no
se tuvo en cuenta la presencia de agua en el gas producido.
Consideracion: El aceite es un crudo pesado muerto, por lo que no
Equilibrio de fases  Proceso iterativo con cambiaria de fase oleica a fase gaseosa. Ademas, no contiene
oleica-gaseosa ecuacion no lineal componentes livianos (C1-C4), por lo que no libera gas al calentarse
por encima de la temperatura de yacimiento.

Los datos de entrada usados se condensan en las Tabla 6 y Tabla 7, presentadas previamente en
la Seccion 3.3. Determinacion de los parametros cinéticos a partir de resultados de pruebas RTO.
Para complementarlos, en la Tabla 9 se exponen los factores estequiométricos y la entalpia de las

reacciones usados para modelar el sistema, tomados de la investigacion de Pabon Acevedo (2018).
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Tabla 9. Coeficientes estequiométricos y entalpias de reaccion para representar la oxidacion del crudo pesado en

estudio. Tomado de: Pabon Acevedo (2018).

Tipo de reaccién Estequiometria AH [J/mol]
Adicién de Oxigeno Aceite + 14.3 0, — 20 Coquel + 22.925H,0 4.18E+5
Combustion LTO Coquel + 2.080, — 0.639 CO, + 0.360 CO + 2.52 H,0 1.12E+6
Reaccion IT Coquel — 1.3736 Coque?2 0
Combustion HTO  Coque2 + 0.97 0, — 0.748 CO, + 0.259 CO + 0.2065 H,0 4.71E+5

Para finalizar los datos de entrada requeridos para modelar el balance de energia, se tomo el
coeficiente global de transferencia de calor (U,) de 9.00E+5 [J/(m**min*K)] usado por Bo Chen
(2012), junto con una capacidad calorifica del sistema de 2.34E+6 [J/(m3*K)] usada por Pinzon
Diaz (2018) y, para modelar la capacidad calorifica especifica a presion constante para los gases
gue entran y salen del sistema, se usaron las relaciones presentadas en la Tabla 10, representando

el cambio de esta propiedad en funcién de la temperatura al inicio de cada paso de tiempo.

Tabla 10. Capacidad calorifica a presion constante de los gases. Tomado de: Cengel et al. (2019).

Compuesto Cp [J/(mol*K)] en funcion de T [K]
(07} C, = 2548 + 1.520 * 1072+ T —0.7155 « 1075 * T2 — 2.873 % 107° * T3
N2 C, =28.90 —0.1571 = 1072 % T +0.8081 * 107> * T? + 1.312 + 107° % T3
CO, C, =2226+5981%1072%T —3.501« 1075 « T2 + 7.469 x 10 » T3
Cco C, =28.16 + 0.1675 = 1072« T+ 0.5372 % 107>« T2 — 2222 107° % T3

Los resultados obtenidos al solucionar el modelo base de simulacién para las tres tasas de
calentamiento son presentados en las Figura 21, Figura 22 y Figura 23, donde se observa:
e Una estimacion aproximada de la temperatura interna de la celda cinética, con respecto a los
datos experimentales, aunque podria mejorarse la representacion de esta al inicio del
calentamiento; la posible causa de este comportamiento es una sobreestimacion del coeficiente

global de transferencia de calor.
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e Una estimacion deficiente del consumo de oxigeno con respecto a resultados experimentales,
observando un consumo de oxigeno significativo al iniciar la inyeccion (atribuido al alto factor
de frecuencia de la reaccidn de adicion de oxigeno) y, posteriormente, un consumo de oxigeno
aproximadamente nulo (dados los bajos factores de frecuencia de las demas reacciones usadas

para representar la oxidacion del crudo pesado).

Resultados de Simulaciéon de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 2 [C/min]
[ I I [

1.4 T \SM@ T T I 600
@ |~ Consumo de O2 simulado [%]—Rz: 0.0175
1oL ° ® o Consumo de O2 experimental [%]
’ P — Temperatura simulada [C]-Rz: 0.9989 500
o Temperatura experimental [C]
1 Temperatura Externa Simulada
~ 400
S 08 %)
ks ‘s
o S
= 06 1300 ®
© g
:
c 04 2
- 1200
0.2
100
0
0.2 | | | | | | | | | 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tiempo [min]

Figura 21. Resultado de la simulacion del caso base de una prueba RTO mediante inyeccion de aire con una tasa de

calentamiento de 2 [°C/min].
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Resultados de Simulacion de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 3 [C/min]
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Figura 22. Resultado de la simulacion del caso base de una prueba RTO mediante inyeccion de aire con una tasa de

calentamiento de 3 [°C/min].

Resultados de Simulacion de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 5 [C/min]
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Figura 23. Resultado de la simulacion del caso base de una prueba RTO mediante inyeccion de aire con una tasa de

calentamiento de 5 [°C/min].
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4.4. Validacion y ajuste para la inyeccion de aire
Para realizar la validacion y ajuste del comportamiento oxidativo del sistema roca-fluido de
crudo pesado con respecto a resultados experimentales, se requiere ajustar:

e Para el perfil de temperatura: El coeficiente global de transferencia de calor, ya que éste fue
tomado del valor usado por Bo Chen (2012) para representar su sistema en estudio.

e Para el perfil de consumo de oxigeno: Los factores de frecuencia de las reacciones
involucradas, ya que estos fueron los parametros sensibilizados por otros autores para mejorar
el ajuste de los resultados de la simulacion con respecto al consumo de oxigeno experimental
(Gutiérrez et al., 2012); en la Tabla 11 se presenta el analisis realizado para definir que éstos
serian los pardmetros de ajuste. Otro aspecto adicional para variar dichos factores es que son
una medida probabilistica de los choques efectivos, por lo que este parametro se puede ver

afectado por la dimension del reactor y la presion.

Tabla 11. Listado de pardmetros cinéticos usados por diferentes autores para realizar el ajuste histérico de las

pruebas RTO.

(Cinar, (X. Chen (Padilla Reyes, (Pabon (Trujillo et al.,
Parametro
2011) etal., 2014) 2016) Acevedo, 2018) 2018)
Energias de activacion v v v
Factores de frecuencia 4 v v v v
Ordenes de reaccion v v
Entalpias de reaccion 4 v
Coeficientes
v v

estequiométricos
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El ajuste de resultados se realiz6 en 6 etapas buscando optimizar el error cuadratico medio y
aproximarse al comportamiento cualitativo de consumo de oxigeno en funcion de la temperatura,
tal como se presenta en las Tabla 12 y Tabla 13, involucrando tanto ajustes manuales como
asistidos por subrutinas de optimizacion de MATLAB®; los resultados de parametros ajustados
tras cada etapa de evaluacion y las figuras que los soportan son expuestos en el Apéndice A. A
continuacion, se enuncian los métodos utilizados para las etapas de ajuste:

e Ajustes manuales: Variacion de parametros para aproximarse a valores que describan
cualitativamente el consumo de oxigeno en funcion de la temperatura.

e Primeros ajustes asistidos: Subrutina fminsearch de MATLAB®, para encontrar valores
optimizados de ajuste.

e Segundos ajustes asistidos: Subrutina fminsearchbnd de D’Errico (2021), para encontrar

valores optimizados de ajuste usando rangos de variacion de parametros.
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Tabla 12. Comportamiento del R? durante el ajuste del comportamiento oxidativo del crudo pesado durante la

inyeccion de aire.

No.

Etapa

R? final del consumo de oxigeno de cada

tasa de calentamiento

R? final de la temperatura interna de

cada tasa de calentamiento

3

5

Promedio

2

3

5

Promedio

Caso base
Primer  ajuste
asistido de U,
Primer  ajuste
manual de
factores de
frecuencia
Primer  ajuste
asistido de
factores de
frecuencia
Segundo ajuste
manual de
factores de
frecuencia
Segundo ajuste
asistido de
factores de
frecuencia
Segundo ajuste

asistido de U,

0.0175

0.0155

0.4185

0.7886

0.7498

0.7842

0.7854

0.0202

0.0182

0.4240

0.8769

0.7415

0.7831

0.7911

0.0094

0.0089

0.3966

0.8869

0.6678

0.7194

0.7325

0.0157

0.0142

0.4130

0.8508

0.7197

0.7622

0.7697

0.9989

0.9983

0.9984

0.9986

0.9986

0.9986

0.9985

0.9984

0.9988

0.9988

0.9989

0.9989

0.9989

0.9989

0.9953

0.9978

0.9973

0.9974

0.9975

0.9975

0.9979

0.9975

0.9983

0.9982

0.9983

0.9983

0.9983

0.9984
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Tabla 13. Comportamiento del Error Cuadratico Medio (RMSE) durante el ajuste del comportamiento oxidativo del

crudo pesado durante la inyeccion de aire.

No.

Etapa

RMSE final del consumo de oxigeno de

cada tasa de calentamiento

RMSE final de la temperatura interna de

cada tasa de calentamiento

3

5

Promedio

2

3

5

Promedio

Caso base
Primer ajuste
asistido de U,
Primer ajuste
manual de
factores  de
frecuencia
Primer ajuste
asistido  de
factores  de
frecuencia
Segundo
ajuste manual
de factores de
frecuencia
Segundo
ajuste asistido
de factores de
frecuencia
Segundo
ajuste asistido

de U,

0.4462

0.4463

0.3740

0.3095

0.2544

0.2526

0.2520

0.4463

0.4465

0.4173

0.3001

0.2872

0.2831

0.2794

0.8953

0.8958

0.7906

0.5104

0.5814

0.5664

0.5560

0.5959

0.5962

0.5273

0.3733

0.3743

0.3674

0.3625

9.4952

16.6001

16.0010

15.5966

15.7474

15.7444

17.1492

14.8348
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Se decidid finalizar el ajuste de resultados tras la sexta etapa ya que se logré optimizar el RMSE
del consumo de oxigeno en aproximadamente 40% y logrando una representacion adecuada del
comportamiento oxidativo del crudo, manteniendo un buen ajuste de la tendencia del perfil de la
temperatura interna de las pruebas. Los parametros ajustados finales son presentados en la Tabla
14y los resultados de perfiles de consumo de oxigeno y temperatura de las 3 tasas de calentamiento

estudiadas se presentan en las Figura 24, Figura 25 y Figura 26.

Tabla 14. Parametros de entrada finales obtenidos para representar el comportamiento oxidativo del sistema roca-

fluido de crudo pesado en la simulacion de inyeccién de aire.

Parametro Unidad Valor inicial  Valor final
Factor de frecuencia de la Adicion de Oxigeno [1/min] 2.42E+13 1.24E+6
Factor de frecuencia de la Combustion LTO [1/min] 8.64E+01 3.53E+6
Factor de frecuencia de la Reaccion IT [1/min] 1.83E+02 1.47E+4
Factor de frecuencia de la Combustion HTO [1/min] 4.05E+03 5.79E+6
Coeficiente global de transferencia de calor [J/(m3*min*K)] 9.00E+5 3.32E+5
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Figura 24. Resultado de la simulacion tras el ajuste de los factores sensibilizados de una prueba RTO mediante

inyeccion de aire con una tasa de calentamiento de 2 [°C/min].
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Figura 25. Resultado de la simulacion tras el ajuste de los factores sensibilizados de una prueba RTO mediante
inyeccion de aire con una tasa de calentamiento de 3 [°C/min].
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Figura 26. Resultado de la simulacion tras el ajuste de los factores sensibilizados de una prueba RTO mediante

inyeccidn de aire con una tasa de calentamiento de 5 [°C/min].
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4.5 Solucion del modelado numérico para inyecciéon de H202

Para el modelado de la inyeccion de solucion acuosa de H2O> es necesario incluir informacion
adicional a la usada en inyeccion de aire, tal como las propiedades del compuesto en mencion
(presentadas previamente en la Tabla 1), la cinética de su reaccion de descomposicion, y la tasa de
inyeccion.

Para este trabajo, la cinética de la descomposicion del H.O> fue tomada a partir de los resultados
reportados por Hiroki & LaVerne (2005), quienes realizaron un trabajo experimental extenso para
estudiar esta reaccion al interactuar el fluido en analisis con distintos compuestos que actiian como
catalizadores. En la Tabla 15 se exponen los resultados obtenidos por estos autores; y, para el
modelado en esta investigacion, se tomaron los pardmetros cinéticos en presencia de didxido de

silicio para considerar valores que podrian ser similares a los presentados al interactuar con la roca.

Tabla 15. Cinética de la descomposicion de H,O,. Tomado de: Hiroki & LaVerne (2005).

Oxido presente en la solucion acuosa (0.5 g) Ea [J/mol] A [1/min] ni]
Ninguno 4.10E+4 4.14E+2 1
Didxido de Silicio (SiOy) 4.80E+4 3.72E+4 1
Oxido de Aluminio (Al,O3) 3.80E+4 1.38E+4 1
Didxido de Titanio (TiOy) 3.60E+4 4.80E+4 1
Dioxido de Cerio (CeO,) 4.00E+4 3.90E+5 1
Dioxido de Circonio (ZrOy) 4.20E+4 1.80E+6 1

Por su parte, para definir la tasa de inyeccién de solucién acuosa de H>O> al 35% p/p, siendo
ésta una concentracion usada cominmente (Solvay Chemicals, 2015), fue necesario asegurar que
la tasa de inyeccion de H2O2 suministre la misma cantidad de moles de O2 que aquellas obtenidas
mediante la inyeccion de aire. Para tal fin, inicialmente y a partir de la relacion observada por
Moss Jr. & Moss (1994) y expuesta en la Figura 7 (~800 SCF de O por barril de H20>), se estimd

que un valor de 0.01885 L/h de solucion de H202 lograria aportar una cantidad de O similar a la
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suministrada por los 12.83 L(S)/h usados por Pabon Acevedo (2018) al ejecutar sus pruebas RTO
de inyeccion de aire.

Para validar que el suministro de O sea similar en ambos casos, se modelé en MATLAB® la
cantidad de oxigeno obtenida a partir de dichas fuentes, usando las tasas de calentamiento de 2, 3
y 5 [°C/min], suponiendo que el agua adicional que entra al sistema de H20. con respecto a la
inyeccion de aire no se acumula (inyectada como parte de la solucion acuosa y la liberada al
descomponerse el H>O5). Para lo ultimo, se considerd el estado en que el agua se encontraria:

e Se estim6 una temperatura de vaporizacion del agua de 284.7523 °C a una presion de 1,000
psi, a partir de las tablas termodinamicas presentadas por Cengel et al. (2019).

e Si el agua se encontrase en estado liquido, su capacidad calorifica [J/(mol*K)] seria descrita
por la Ecuacion 40 (Reklaitis, 1983):

Cp, = 18.2964 4+ 4.72118 + 107! * T — 1.33878 + 1073 * T? + 1.31424 * 107° * T3.....(40)

e Si el agua se encontrase en estado gaseoso, su capacidad calorifica [J/(mol*K)] seria descrita

por la Ecuacion 41 (Cengel et al., 2019):

Cp =32.24 + 0.1923 1072 % T +1.055 107> *T? —3.595 %« 1072« T3................ (41)

Los resultados obtenidos son expuestos en las Figura 27, Figura 28 y Figura 29, donde se
observa una subestimacion de aproximadamente un 9% de la cantidad de oxigeno gue se estaria
liberando durante la inyeccion de H2O2, por lo que se hace necesario ajustar la tasa de inyeccion.
Para tal fin, se realiz6 un ajuste manual de ésta, y se determind que una tasa de inyeccién de
solucion acuosa de H202 de 0.02058 L/h (~733 SCF de O por barril de H202) permite obtener la
misma cantidad de moles de O2 que aquella observada en inyeccion de aire, tal como se presenta

en las Figura 30, Figura 31 Figura 32.
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Figura 27. Comparacion de oxigeno suministrado al sistema con la tasa de inyeccion inicial bajo un calentamiento de

2 [°C/min].
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Figura 28. Comparacion de oxigeno suministrado al sistema con la tasa de inyeccién inicial bajo un calentamiento de

3 [°C/min].
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Figura 29. Comparacion de oxigeno suministrado al sistema con la tasa de inyeccion inicial bajo un calentamiento de

5 [°C/min].
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Figura 30. Comparacién de oxigeno suministrado al sistema con la tasa de inyeccion ajustada bajo un calentamiento

de 2 [°C/min].
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Figura 31. Comparacién de oxigeno suministrado al sistema con la tasa de inyeccion ajustada bajo un calentamiento

de 3 [°C/min].
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Figura 32. Comparacién de oxigeno suministrado al sistema con la tasa de inyeccion ajustada bajo un calentamiento

de 5 [°C/min].
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Se observa que al inicio de la inyeccion de H20: la velocidad de reaccion es baja y no logra
alcanzar la liberacion de O2 que proveeria la inyeccion de aire; no obstante, a al aumentar la
temperatura, ésta acelera a tal punto que el suministro de oxigeno se vuelve constante, lo que

indicaria que a medida que se inyecta H2O- se descompone instantaneamente liberando oxigeno.

4.6. Comparacion de resultados de simulacion de pruebas RTO mediante inyeccion de aire
y peroxido de hidrogeno

Finalmente, se procedid a modelar una prueba RTO mediante inyeccion de la solucion acuosa
de H20., examinando sus resultados de energia liberada por las reacciones, presion parcial del
oxigeno, y presencia de 6xidos de carbono y combustible en el sistema, relacionados a la energia

del sistema y a la concentracion de los componentes que contiene.

4.6.1. Temperatura interna y energia liberada

A partir de los resultados presentados las Figura 33, Figura 34 y Figura 35 se determina que
durante la inyeccion de H20: se libera energia mayor cantidad de energia que la observada durante
la inyeccion de aire, a causa de la descomposicion dicho compuesto, incluso ocasionando que la
temperatura interna del sistema supere la externa; igualmente, se resalta un pico de liberacion de
energia que se presenta cuando el H20. se descompone en el momento en que entra al sistema.
Asimismo, se presenta un segundo incremento en la temperatura del sistema, atribuido al
incremento en la capacidad calorifica del sistema tras el cambio de fase del agua de liquido a vapor.
De este modo, se puede inferir que la inyeccion de H20: presentaria una eficiencia térmica superior

a la de inyeccion de aire.
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Figura 33. Comparacion de la energia liberada por las reacciones durante inyeccién de aire e inyeccién de bajo una

tasa de calentamiento de 2 [°C/min].
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Figura 34. Comparacion de la energia liberada por las reacciones durante inyeccion de aire e inyeccién de bajo una

tasa de calentamiento de 3 [°C/min].
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Figura 35. Comparacion de la energia liberada por las reacciones durante inyeccién de aire e inyeccion de bajo una

tasa de calentamiento de 5 [°C/min].

4.6.2. Presion parcial del oxigeno

Las Figura 36, Figura 37 y Figura 38 exhiben que la presion parcial del oxigeno en el sistema
en que se inyecta H>O> es aproximadamente 5 veces superior a la observada en la inyeccion de
aire, debido a que no hay presencia de nitrogeno, lo cual permite deducir que se favorece la
ocurrencia de reacciones de oxidacion por una mayor concentracion de este reactivo que, a nivel
de yacimiento, es el reactivo limitante. Del mismo modo, se observa un alto consumo de oxigeno
durante la inyeccién de H>O> cuando se presenta el primer pico de liberacion de energia, lo cual
soporta la observacion del incremento de temperatura en la Seccién 4.6.1. Temperatura interna y
energia liberada: Al liberarse oxigeno por la descomposicion del H,O2 acumulado en el sistema,
se libera una gran cantidad de energia y éste se consume en reacciones exotérmicas que también

contribuyen al calentamiento interno de la celda.
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Figura 36. Comparacion de la presion parcial del oxigeno durante inyeccién de aire e inyeccién de bajo una tasa de

calentamiento de 2 [°C/min].

Resultados de Simulacion de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 3 [C/min]

1100 - 600
1000 - S —————————————————————————————————————————
/7 500
900 - /
—_ ////
2 /7
o 800 /// -~~~ Aire: Presién parcial 02 400
= / ——H202: Presién parcial 02 _
% 700 // -——Aire: Temperatura interna o
o // ——H202: Temperatura interna g
[} ’ =
o 600 [ 300 ©
s J/ g
O
s N =
8 500 “, ¥/ 8
5 1200
'g 400 I
a
300 /
/ —-1100
200~ 777" B T e
100 | \ \ \ \ 0
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo [min]

Figura 37. Comparacion de la presion parcial del oxigeno durante inyeccion de aire e inyeccion de bajo una tasa de

calentamiento de 3 [°C/min].
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Figura 38. Comparacion de la presion parcial del oxigeno durante inyeccion de aire e inyeccion de bajo una tasa de

calentamiento de 5 [°C/min].

4.6.3. Combustible y 6xidos de carbono en el sistema

En las Figura 39, Figura 40y Figura 41y en las Figura 42, Figura 43 y Figura 44 se muestran
los perfiles de numero de moles en el sistema de combustibles (aceite, Coque 1 y Coque 2) y
oxidos de carbono, respectivamente. Se identifica que los picos de consumo de combustible se
presentan junto a los picos de produccion de CO2, permitiendo deducir que la ocurrencia de las
reacciones de oxidacion se ve favorecida durante la inyeccion de H2O, ya que se advierte un
consumo total del aceite en aproximadamente 40% del tiempo que en inyeccion de aire y, ademas,
un consumo rapido y casi simultaneo del Coque 1 y Coque 2, siendo ésta la causa de observar un
Gnico gran pico de consumo de oxigeno y de incremento de temperatura; por su parte, durante la
inyeccion de aire se observa una acumulacién considerable de Coque 2, que posteriormente es

consumido.



MODELADO NUMERICO DE LA INYECCION DE H,0;

= N w
o N &) w o

Combustible en el sistema [mol]

-

0.5

%1073 Resultados de Simulaciéon de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 2 [C/min] 500
e ,,,,, ----Aire: Cantidad de aceite
r /// B ——H202: Cantidad de aceite
e Aire: Cantidad de Coque 1 500
| ///// ——H202: Cantidad de Coque 1
///// Aire: Cantidad de Coque 2
~——H202: Cantidad de Coque 2 400
L Ad Aire: Temperatura interna
// ——H202: Temperatura interna
/e
— // —300
S
N o
[ | \ s
[ 1200
- /’ ////
{100
L //// —r— :
s D S
AL Seeli i lo
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Tiempo [min]

79

Temperatura [C]

Figura 39. Comparacién de la cantidad de combustible en el sistema durante inyeccion de aire e inyeccion de bajo

una tasa de calentamiento de 2 [°C/min].
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Figura 40. Comparacion de la cantidad de combustible en el sistema durante inyeccion de aire e inyeccion de bajo

una tasa de calentamiento de 3 [°C/min].
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Figura 41. Comparacién de la cantidad de combustible en el sistema durante inyeccion de aire e inyeccién de bajo

una tasa de calentamiento de 5 [°C/min].
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Figura 42. Comparacion de la cantidad de dxidos de carbono en el sistema durante inyeccion de aire e inyeccion de

bajo una tasa de calentamiento de 2 [°C/min].
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Figura 43. Comparacion de la cantidad de 6xidos de carbono en el sistema durante inyeccion de aire e inyeccion de

bajo una tasa de calentamiento de 3 [°C/min].
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Figura 44. Comparacion de la cantidad de 6xidos de carbono en el sistema durante inyeccion de aire e inyeccion de

bajo una tasa de calentamiento de 5 [°C/min].
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5. Etapa de ignicién de un proceso de Combustion In-Situ mediante inyeccion de aire y

H20:

La ignicion es la etapa inicial de un proceso de Combustion In-Situ e indicador del éxito que
tendra el proceso (Gadelle, 2017). Esta involucra los fenémenos fisicoquimicos y reacciones
quimicas que permiten la formacion del frente de combustion, y que el momento en que ocurre
puede ser identificado a partir de resultados de pruebas RTO cuando se observa el inicio en el
incremento del consumo de oxigeno para la ocurrencia de las reacciones HTO (Burger & Sahuquet,
1972; Castro Parra & Hernandez Cote, 2019).

En este capitulo, y dando continuidad al esfuerzo para comprender la inyeccion de H203, se
realiza una simulacién conceptual en el simulador CMG-STARS® de la etapa de ignicién de un
proceso de Combustion In-Situ mediante la inyeccion del fluido mencionado, y se compara con

resultados de inyeccion de aire para comprender sus principales diferencias.

5.1. Descripcion del sistema modelado

El modelo base de simulacion fue tomado del trabajo realizado por Castro Parra & Hernandez
Cote (2019) enfocado en estudiar la ignicion espontanea. Para tal fin, desarrollaron un modelo de
simulacion cilindrico (100 ft de radio y 40 ft de espesor) con flujo en 3 dimensiones para
representar los alrededores de un pozo inyector ubicado en un yacimiento heterogéneo mojado por
agua que contiene un crudo pesado cuya cinética para caracterizar la oxidacién a baja temperatura
y reacciones IT fue tomada del trabajo de Trujillo et al. (2018). En la Figura 45 se ilustra el modelo
de simulacion, y las principales propiedades del yacimiento modelado son expuestas en la Tabla

16.
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divisiones

| Pozo productor
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inyector

Figura 45. llustracién del modelo de simulacion desarrollado para estudiar la ignicion. Tomado de: Castro Parra &

h =40 ft,
| 100 divisiones

Hernandez Cote (2019).

Tabla 16. Propiedades del yacimiento modelado para el estudio de la ignicion. Tomado de: Castro Parra &

Hernandez Cote (2019).

Parédmetro Unidad  Valor
Profundidad [ft] 8,000
kn [mD]  4,104.39
kv/Kn 1 1
Porosidad [ 0.1693
Temperatura inicial [°F] 186.8
Presion inicial [psi] 1,000
Mojabilidad - Agua
Gravedad API [°] 8.3
Saturacion de aceite 1] 0.6
Saturacion de agua 1] 0.4

Temperatura de ignicion del aceite [°F] 625.21

Asimismo, se resalta que el modelo cuenta con una refinacion especial en los alrededores del
pozo inyector para detectar con alta precision la distancia en donde ocurre la ignicién, donde en el
sector 1 (primeros 20 ft) el cambio de radio de la celda es de 0.14 ft, 0.75 ft en el sector 2 (20-50

ft) y 2.50 ft en el sector 3 (Gltimos 50 ft), tal como se ilustra en la Figura 46.
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Figura 46. Refinamiento del tamafio de celda en los alrededores del pozo inyector. Tomado de: Castro Parra &
Hernédndez Cote (2019).

Los autores incluyeron dos pozos: uno inyector en el centro del modelo que inyecta aire a una
tasa de 600,000 ft3/D, y uno inyector ubicado en la Gltima division del radio operando a una presion
de fondo fluyente de 999 psi (para representar la infinidad del yacimiento).

El inico cambio realizado a dicho modelo para el andlisis realizado en esta investigacion fue el
fluido de inyeccidn: se inyect6 una solucién acuosa de H202 en una concentracién de 35% p/p a
una tasa de 171.9 Bbl/D (usando la relacion encontrada previamente en la Seccion 4.5 Solucion

del modelado numérico para inyeccién de H20>).

5.2. Analisis de resultados

Los resultados del perfil de temperatura evaluado al tiempo y profundidad de ignicion para los
dos fluidos de inyeccion son presentados en la Figura 47, donde se observa que la ignicion tarda
un 77.6% menos en ocurrir durante la inyeccion de H20, y también se observa una reduccion de
un 20.1% en la distancia de ignicion, de modo que la ignicion se ve favorecida al inyectar el fluido
en estudio, en comparacion a lo que sucede durante la inyeccion de aire. La explicacion de las

causas de este comportamiento se expone en el anélisis realizado en las secciones 5.2.1.
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Distribucion de temperatura evaluada en el tiempo de ignicion, 5.2.2. Distribucion de la presion

parcial del oxigeno evaluada en el tiempo de ignicion y 5.2.3. Energia liberada por las reaccione.

Perfil de temperatura en el tiempo de ignicion

00 Aire (87 h, 8,004.2 ft)
00 H202 (19.5 h, 8,036 ft)

N W b~ O
o
o

Temperatura [°F]

0 2 4 6 8 10 12
Distancia [ft]

Figura 47. Comparacién del tiempo y la distancia de ignicion al inyectar H,O, y aire.

5.2.1. Distribucién de temperatura evaluada en el tiempo de ignicion

En las Figura 48 y Figura 49 se comparan los perfiles de temperatura evaluados al tiempo de
ignicién durante la inyeccion de cada fluido en estudio. Se detecta que una mayor concentracion
del incremento de temperatura en los alrededores del pozo inyector la inyeccién de H>Oz, en
comparacion a lo ocurrido durante la inyeccion de aire donde la temperatura se disipa a lo largo
del radio del modelo. Igualmente, se observa que el calentamiento durante la inyeccién de H>O>
logra contactar todo el espesor del yacimiento, fendmeno que no se observa durante la inyeccién
de aire. Adicionalmente, se observa que la ignicion de la inyeccidn de aire ocurre cerca al tope de
la formacidn, y cerca a la base durante la inyeccion de H>Oo, lo cual podria atribuirse a la densidad
de cada fluido de inyeccién y su posterior segregacion gravitacional por diferencia de densidades.

De este modo, se deduce que la mejora en la eficiencia térmica del proceso observada a escala de
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laboratorio en la Seccion 4.6. Comparacion de resultados de simulacion de pruebas RTO mediante

inyeccion de aire y perdxido de hidrogeno también lograria observarse a escala de yacimiento.
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Figura 48. Distribucion de temperatura [°F] de la inyeccidn de aire evaluada en el tiempo de ignicion (87 horas).
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Figura 49. Distribucion de temperatura [°F] de la inyeccién de H.O- evaluada en el tiempo de ignicion (19.5 horas).

5.2.2. Distribucion de la presion parcial del oxigeno evaluada en el tiempo de ignicion

La presion parcial del oxigeno en el sistema es usada como indicador de la concentracion y
distribucion de oxigeno en el yacimiento: En la inyeccion de aire (Figura 50) no se contacta la base
y se empieza a observar acumulacion de este compuesto cerca al tope de yacimiento, a diferencia
de la inyeccion de H2O. (Figura 51) donde se observa que el oxigeno logra contactar todo el
espesor; esto es la causa del calentamiento observado en las distribuciones de temperatura.

Ademas, durante la inyeccion de H>O> se observa que la presion parcial del oxigeno es
aproximadamente 5 veces superior a la observada durante la inyeccion de aire (al igual que se
observo al simular las pruebas RTO en la Seccion 4.6.2. Presion parcial del oxigeno), lo cual

favorece notablemente la velocidad a la que ocurren las reacciones de oxidacion.
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5.2.3. Energia liberada por las reacciones

En la Figura 52 se contrastan los resultados de energia liberada por las reacciones al inyectar
cada fluido, evaluados hasta 19.5 horas de haber iniciado la inyeccién. En el uso del H20: se libera
un 108.75% mas de energia debido que la descomposicion de este compuesto libera energia
adicional que no se obtendria durante la inyeccion de aire: esto, a su vez, incrementa la velocidad
de las reacciones, ocasionando que tras aproximadamente 9 horas se presente un incremento
exponencial de la energia liberada, superando en gran medida el aporte de la inyeccidn de aire en

este parametro.

Energia liberada por las reacciones durante 19.5 [h]
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Figura 52. Comparacion de la energia liberada por las reacciones durante la inyeccion de H>O- y la inyeccion de aire.

6. Conclusiones

A escala de laboratorio se evidenciaron mayores temperaturas al modelar pruebas RTO
mediante inyeccién de peroxido de hidrogeno en comparacion a la obtenida en la inyeccion de
aire, causado por: (i) Mayor cantidad energia liberada por las reacciones, proviniendo una
contribucion importante a partir de la descomposicion del peroxido de hidrégeno, y (ii) mayor

velocidad de reaccion, como consecuencia de una presion parcial de oxigeno aproximadamente 5
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veces superior; se resalta la existencia de un pico de temperatura donde ocurririan la mayor parte
de las reacciones exotérmicas del proceso, dada la descomposicion del perdxido de hidrogeno, el
consumo del oxigeno liberado y aumento en la produccién de 6xidos de carbono.

A escala de un pozo inyector durante la ignicion del proceso, se demostrd que la inyeccion de
perdxido de hidrégeno facilita notablemente el desarrollo de la ignicidn, exhibiendo reducciones
considerables en el tiempo y distancia de ignicidn con respecto a la inyeccidn de aire, debido a una
mejor distribucion de la temperatura (calentando todo el espesor del yacimiento), una mayor
presion parcial del oxigeno (aproximadamente 5 veces superior) y un incremento de un 108.8% en
la energia liberada por las reacciones; ademas, para el caso de estudio, se observé que el frente de
combustion formado entra en contacto con la totalidad del espesor del yacimiento, lo cual
permitiria inferir que la eficiencia de barrido vertical del proceso mejoraria.

Mediante simulacion numérica, se obtuvo una relacion donde al descomponerse un barril de
solucion acuosa de peroxido de hidrégeno en concentracion del 35 %p/p se libera una cantidad de

oxigeno similar a la que se obtendria al inyectar 733 SCF de aire.

7. Recomendaciones

Validar experimentalmente los resultados de la simulacién de pruebas RTO de inyeccién de
H20>, con un énfasis particular en la cinética de su descomposicion a condiciones de yacimiento,
la cantidad de oxigeno liberado, el efecto de la concentracion de H2O2 en la solucién acuosa, y la

influencia de la presion sobre el desempefio del proceso.
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Repetir la metodologia a partir de diferentes concentraciones de H.O> para la determinacion de
la concentracion Optima para cada sistema roca-fluido como una funcion de sus propiedades
reactivas y la presion.

Comparar la inyeccion de H2O2 con procesos de Combustion In-Situ himeda.

Estudiar el proceso en otras escalas que continden contribuyendo a la comprension del
desempefio del proceso como, por ejemplo, pruebas de tubo de combustion o simulacion a escala
de campo.

Evaluar experimentalmente la liberacion de H>S como producto de reacciones de acuatermolisis
durante la inyeccion de H>O, ya que en este proceso se presentarian las principales condiciones
que favorecen su ocurrencia (presencia de agua y alta temperatura).

Realizar una evaluacién financiera de los costos de la inyeccion de H2O; a escala de campo,
comparandola con los costos asociados a otras técnicas de recobro térmico y analizando
alternativas que faciliten su factibilidad financiera.

Desarrollar una herramienta de simulacion numérica de procesos de recobro térmico a traves
de MATLAB®, siendo esta una herramienta que facilita la solucion de las ecuaciones diferenciales

que los describen.
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Apéndices

Apéndice A. Detalle del proceso de ajuste del comportamiento oxidativo del crudo pesado
durante la inyeccion de aire.

Para la Etapa 1, se realizd un primer ajuste asistido del coeficiente global de transferencia de
calor usando la subrutina fminsearch de MATLAB® para mejorar la representacion de la
temperatura interna de la celda, llegando al parametro y los resultados expuestos en la Tabla A.1,

y en las Figuras A.1, A.2 y A.3 se grafica el consumo de oxigeno y el perfil de temperatura

obtenidos.

Tabla A.1. Resultados de la Etapa 1 del ajuste del comportamiento oxidativo del crudo pesado.

R? final de la temperatura
R? final del consumo de oxigeno

Parametro Valor Valor interna de cada tasa de
de cada tasa de calentamiento
[J/(m%*min*K)] inicial final calentamiento
2 3 5 Promedio 2 3 5 Promedio
U, 9.00E+5 3.69E+5 0.016 0.018 0.009 0.0142 0.998 0.999 0.998 0.9983

Resultados de Simulacién de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 2 [C/min]
T T T T

T 1600
—Consumo de 02 simulado [%]-RZ: 0.0155
-| © Consumo de O2 experimental [%]
— Temperatura simulada [C]—RZ: 0.9983
© Temperatura experimental [C]
Temperatura Externa Simulada

500
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Temperatura [C]
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Figura A.1. Resultado de la simulacién de la Etapa 1 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 2 [°C/min].
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Resultados de Simulacién de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 3 [C/min]
T

2 T T — 600
— Consumo de O2 simulado [%]-Rz: 0.0182
o Consumo de 02 experimental [%]
— Temperatura simulada [C]-RZ: 0.9988 500
o Temperatura experimental [C]
—— Temperatura Externa Simulada
—_ 400
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Figura A.2. Resultado de la simulacién de la Etapa 1 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 3 [°C/min].

Resultados de Simulacion de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 5 [C/min]

T 1600
|7 Consumo de O2 simulado [%]—Rz: 0.0089
{ © Consumo de O2 experimental [%]
—Temperatura simulada [C]-R%: 0.9978 500
© Temperatura experimental [C]
Temperatura Externa Simulada
— 400
X —
= S
© ©
5} S
= 300 &
S é
& @
- 200
100
05 | L I I Io
0 50 100 150 200 250
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Figura A.3. Resultado de la simulacion de la Etapa 1 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 5 [°C/min].

Para la Etapa 2, se realizd un primer ajuste manual de los factores de frecuencia para tener una

aproximacion inicial al ajuste del consumo de oxigeno, llegando a los parametros y resultados
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expuestos en la Tabla A.2, y en las Figuras A.4, A.5y A.6 se grafica el consumo de oxigeno y el

perfil de temperatura obtenidos.

Tabla A.2. Resultados de la Etapa 2 del ajuste del comportamiento oxidativo del crudo pesado.

Parametro

[1/min]

Valor

inicial

Valor

final

R? final del consumo de oxigeno

de cada tasa de calentamiento

R? final de la temperatura

interna de cada tasa de

calentamiento

2 3 5

Promedio

2 g 5

Promedio

Factor de

frecuencia

de a
Adicion de
0O,

Factor de

frecuencia

de a
Combustion
LTO
Factor  de
frecuencia
de la
Reaccion IT
Factor  de
frecuencia
de la

Combustion

HTO

2.42E+13

8.64E+01

1.83E+02

4.05E+03

4.84E+6

6.91E+7

7.32E+5

1.62E+7

0.419 0424 0.397

0.4130

0.998 0.999 0.997

0.9982
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Resultados de Simulacién de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 2 [C/min]
T T T T T I
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Figura A.4. Resultado de la simulacién de la Etapa 2 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 2 [°C/min].

Resultados de Simulacién de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 3 [C/min]
T T T T T

Fraccion Molar [%]

Tiempo [min]

— 600
|~ Consumo de 02 simulado [%]»RZ: 0.4240
© Consumo de O2 experimental [%]
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Figura A.5. Resultado de la simulacion de la Etapa 2 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 3 [°C/min].
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Resultados de Simulacion de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 5 [C/min]
I o T T

Fraccion Molar [%]

Tiempo [min]
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1
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Figura A.6. Resultado de la simulacién de la Etapa 2 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 5 [°C/min].
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Para la Etapa 3, se realizd un primer ajuste asistido de los factores de frecuencia usando la

subrutina fminsearch de MATLAB® para encontrar un valor 6ptimo que describa el consumo de

oxigeno, llegando a los parametros y resultados expuestos en la Tabla A.3, y en las Figuras A.7,

A.8 y A.9 se grafica el consumo de oxigeno y el perfil de temperatura obtenidos.

Tabla A.3. Resultados de la Etapa 3 del ajuste del comportamiento oxidativo del crudo pesado.

Parametro

[1/min]

Valor

inicial

Valor

final

R? final del consumo de oxigeno

de cada tasa de calentamiento

R? final de la temperatura interna

de cada tasa de calentamiento

2 3

5 Promedio 2 3 5 Promedio

Factor de
frecuencia
de la Adicién
de O3

Factor  de
frecuencia
de la
Combustién
LTO

Factor  de
frecuencia
de la
Reaccion IT
Factor  de
frecuencia
de la
Combustion

HTO

4.84E+6

6.91E+7

7.32E+5

1.62E+7

5.74E+5

2.01E+8

1.60E+5

7.27E+5

0.789 0.877

0.887 0.8508 0.999 0.999 0.997 0.9983
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Resultados de Simulacién de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 2 [C/min]
T T T T T I
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Figura A.7. Resultado de la simulacién de la Etapa 3 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 2 [°C/min].

Resultados de Simulacién de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 3 [C/min]
T T T T

]
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Figura A.8. Resultado de la simulacion de la Etapa 3 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 3 [°C/min].
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Resultados de Simulacion de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 5 [C/min]
T T T

|7 Consumo de O2 simulado [%]-R% 0.8869

o Consumo de 02 experimental [%]

© Temperatura experimental [C]
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Figura A.9. Resultado de la simulacién de la Etapa 3 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 5 [°C/min].
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Para la Etapa 4, se realizd un segundo ajuste manual de los factores de frecuencia para
representar con claridad los picos de consumo de oxigeno, llegando a los parametros y resultados
expuestos en la Tabla A.4, y en las Figuras A.10, A.11y A.12 se grafica el consumo de oxigeno y

el perfil de temperatura obtenidos.

Tabla A.4. Resultados de la Etapa 4 del ajuste del comportamiento oxidativo del crudo pesado.

R? final del consumo de oxigeno  R? final de la temperatura interna
Parametro Valor Valor
de cada tasa de calentamiento de cada tasa de calentamiento
[1/min] inicial final

2 3 5 Promedio 2 3 5 Promedio

Factor de
frecuencia

5.74E+5 1.38E+6
de la Adicion
de O,
Factor de
frecuencia
de la 2.01E+8 3.21E+6
Combustion
LTO

0.750 0.742 0.668 0.7197 0.999 0.999 0.998 0.9983

Factor de
frecuencia

1.60E+5 1.64E+4
de la
Reaccion IT
Factor de
frecuencia
de la 7.27E+5 5.26E+6

Combustion

HTO
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Resultados de Simulacién de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 2 [C/min]
T T

[— Consumo de 02 simulado [%]-R?%: 0.7498
g ntal [%]

Figura A.10. Resultado de la simulacién de la Etapa 4 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 2 [°C/min].

Resultados de Simulacién de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 3 [C/min]
T T

[— Consumo de 02 simulado [%]-R% 0.7415
Co ntal [%]

Figura A.11. Resultado de la simulacién de la Etapa 4 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 3 [°C/min].

600

Resultados de Simulacién de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 5 [C/min]
. T T T

|——Consumo de O2 simulado [%]-R? 0.6678
ntal [%

[%]

ion Mol
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Figura A.12. Resultado de la simulacién de la Etapa 4 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 5 [°C/min].

Para la Etapa 5, se realizd un primer ajuste asistido de los factores de frecuencia usando la
subrutina fminsearchbnd de D’Errico (2021) para refinar la representacion del consumo de

oxigeno incluyendo sus picos caracteristicos usando un rango de variacion de un 90%-110% de
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los valores iniciales, llegando a los parametros y resultados expuestos en la Tabla A.5, y en las

Figuras A.13, A.14 y A.15 se grafica el consumo de oxigeno y el perfil de temperatura obtenidos.

Tabla A.5. Resultados de la Etapa 5 del ajuste del comportamiento oxidativo del crudo pesado.

R? final del consumo de oxigeno  R? final de la temperatura interna
Parametro Valor Valor
de cada tasa de calentamiento de cada tasa de calentamiento
[1/min] inicial final

2 3 5 Promedio 2 3 5 Promedio

Factor de
frecuencia

1.38E+6 1.24E+6
de la Adicion
de O,
Factor de
frecuencia
de la 3.21E+6 3.53E+6
Combustion
LTO

0.784 0.783 0.719 0.7622 0.999 0.999 0.998 0.9983

Factor de
frecuencia

1.64E+4 1.47E+4
de la
Reaccion IT
Factor de
frecuencia
de la 5.26E+6 5.79E+6

Combustion

HTO
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Resultados de Simulacién de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 2 [C/min]
T T T T T I
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Figura A.13. Resultado de la simulacion de la Etapa 5 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 2 [°C/min].
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Figura A.14. Resultado de la simulacién de la Etapa 5 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 3 [°C/min].

Resultados de Simulacion de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 5 [C/min]
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Figura A.15. Resultado de la simulacién de la Etapa 5 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 5 [°C/min].
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Finalmente, para la Etapa 6, se realizd un primer ajuste asistido del coeficiente global de
transferencia de calor usando la subrutina fminsearchbnd de D’Errico (2021) para encontrar el
valor 6ptimo que mejore la representacion de la temperatura interna usando un rango de variacion
de un 90%-110% del valor inicial, llegando al parametro y los resultados expuestos en la Tabla
A.6,yen las Figuras A.16, A.17 y A.18 se grafica el consumo de oxigeno y el perfil de temperatura
obtenidos.

Tabla A.6. Resultados de la Etapa 6 del ajuste del comportamiento oxidativo del crudo pesado.

R? final de la temperatura
R? final del consumo de oxigeno

Parametro Valor Valor interna de cada tasa de
de cada tasa de calentamiento
[3/(m**min*K)] inicial final calentamiento
2 3 5 Promedio 2 3 5 Promedio
U, 3.69E+5 3.32E+5 0.785 0.791 0.733 0.7697 0.999 0.999 0.998 0.9984

16 Resultados de Simulacion de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 2 [C/min] 600
. T T T T T I |

—Consumo de 02 simulado [%]—Rz: 0.7854
© Consumo de O2 experimental [%]

— Temperatura simulada [C]—RZ: 0.9985 500
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Figura A.16. Resultado de la simulacion de la Etapa 6 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 2 [°C/min].
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Resultados de Simulacion de Prueba RTO - Tasa de Calentamiento: 3 [C/min]
T
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Figura A.17. Resultado de la simulacién de la Etapa 6 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 3 [°C/min].
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Figura A.18. Resultado de la simulacién de la Etapa 6 del ajuste de resultados de una prueba RTO mediante inyeccion

de aire con una tasa de calentamiento de 5 [°C/min].



