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RESUMEN

TITULO: ANALISIS CUALITATIVO DEL PROCESO DE COMBUSTION IN SITU
APLICADO A UN CRUDO COLOMBIANO A PARTIR DE PRUEBAS ARC
(CALORIMETRIA DE RITMO ACELERADO)"

AUTORES: DIEGO ARMANDO MUNOZ PINTO, FERNANDO AUGUSTO
GIRALDO ANAYA”™

PALABRAS CLAVES: Combustion in situ, prueba ARC, autoignicion, asfaltenos,

maltenos

En este trabajo se estudid la reactividad de un crudo colombiano sometido a un proceso de
combustién in situ mediante la utilizacién de un calorimetro de ritmo acelerado, equipo que permite
simular: presién, temperatura y condiciones adiabaticas, propias de un yacimiento de petréleo, con
el objetivo de medir y evaluar algunas variables caracteristicas del yacimiento, fundamentales para
determinar la factibilidad de implementacién del proceso de combustion in situ. La universidad de
Calgary llevé a cabo las pruebas en el equipo ARC a una presioén inicial y temperatura inicial, de
3800 psia y 86 °C respectivamente (condiciones de yacimiento). Se realizaron cuatro pruebas
iniciales utilizando el modo HWS, Isoage y Flowing para examinar la influencia de la roca,
temperatura de ignicién y autoignicion. Luego las fracciones de asfaltenos y maltenos fueron
evaluadas por separado, utilizando el equipo en modo HWS. También se examiné la influencia del
agua sobre el sistema crudo-roca, al igual que la influencia del uso de aceite de linaza (linseed oil)
como agente de ignicion artificial. A partir de estos resultados, se hizo el analisis correspondiente
de cada prueba con el objeto de explicar las caracteristicas mas importantes en cada una de ellas,
como los regimenes de temperatura, tasas de calor liberado, inicio de la actividad exotérmica y
temperatura de ignicién. Posteriormente, partiendo del balance de masa y energia para el equipo
ARC se demostro la ecuacion que permite el modelamiento de la prueba y la estimacién de sus
parametros cinéticos (ecuacion de Yannnimaras).

* Trabajo de grado
Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria quimica,
Cris6stomo Barajas Ferreira.
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ABSTRACT

TITLE: QUALITATIVE ANALYSIS OF IN SITU COMBUSTION PROCESS APLIED
TO A COLOMBIAN OIL USING ARC TEST (ACCELERATING RATE
CALORIMETER)®

AUTORS: DIEGO ARMANDO MUNOZ PINTO, FERNANDO AUGUSTO
GIRALDO ANAYA”™

KEY WORDS: in situ combustion, ARC test, self ignition, asphaltenes, malthenes

In this work, the reactivity of Colombian oil subjected to an in situ combustion process was studied
using an accelerating rate calorimeter to simulate pressure, temperature and adiabatic conditions,
all these typical of an oil reservoir, with the aim of measuring and evaluating reservoir
characteristics variables, critical to determining the feasibility of implementing in-situ combustion
process. The University of Calgary conducted the tests on the ARC device to an initial pressure of
3800 psi and an initial temperature of 86 °C (reservoir conditions). Four initial tests were conducted
on HWS (Heat Wait Search), Isoage and Flowing modes to observe rock influence, ignition
temperature and self-ignition. Then Asphaltenes and Malthenes fractions were evaluated separately
using the ARC on HWS mode. The influence of water over the oil-rock system was evaluated too,
as well as the influence of linseed oil like artificial ignition agent. From these results, the analysis
was done for each test in order to explain the most important features in each, as temperature
regimes, heat release rates, onset of exothermic activity and temperature of ignition. Then through
mass and energy balances for the ARC unit was demonstrated the equation that allows the
modeling of the test and the estimation of the kinetic parameters. (Yannimaras equation).

* Work Degree
Faculty of Physico-chemical Engineering. Chemical Engineering. Criséstomo
Barajas Ferreira.
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INTRODUCCION

La industria de los hidrocarburos es la principal fuente de energia y por lo tanto el
elemento vital para la sustentacion del desarrollo a nivel mundial. De aqui parte
entonces, la importancia del estudio para el desarrollo e implementacion de
procesos de recobro mejorado, que permitan la ampliacion de la cantidad de
petréleo disponible para produccién.

Aungue la nocion de combustion in situ existe desde hace mas de cincuenta afios,
es desde hace pocos que ésta técnica ha venido ganando terreno en el ideario
general de la industria y entre los investigadores a nivel global como proceso de
recobro; esto debido a diferentes factores como el conocimiento de la existencia
de grandes reservas de crudo pesado y bitumen, el gran avance y consecuente
disponibilidad de tecnologia de punta, pero principalmente a la presién por la ya
conocida disminucion de las reservas de combustibles fosiles convencionales a

nivel mundial.

El enfoque de este trabajo, fue el analisis cualitativo de un crudo presente en un
yacimiento colombiano, candidato a la implementacion de combustion in situ, con
el objetivo de caracterizar su comportamiento al ser sometido a las condiciones

propias de dicho proceso.

Los resultados obtenidos con el acercamiento dado por la prueba en el calorimetro
de ritmo acelerado ARC (EV-Accelerating rate calorimeter), permitieron esclarecer
particularidades y caracteristicas del crudo como su temperatura de ignicion,
regimenes de temperatura y comportamiento frente a otros agentes como el agua

y el aceite de linaza.
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1 MARCO TEORICO

La combustién in situ, es un proceso de recobro mejorado que consiste en la
inyeccion de aire al yacimiento, con la finalidad de generar una serie de
reacciones que involucran la liberacion de energia en forma de calor, y aumentan
la temperatura del yacimiento. Se disminuye de esta forma la viscosidad del crudo,
haciendo que la movilidad aumente y facilitando su posterior extraccion. El término
combustion in situ, generalmente se usa para describir dicho proceso en
yacimientos de crudo pesado y bitimenes, mientras que para crudos livianos
recibe el nombre de inyeccién de aire a alta presion. (HPAI por sus siglas en
inglés) [1]

El proceso de combustion in situ se lleva a cabo de tres diferentes formas: a)
combustion frontal seca, b) combustion frontal himeda, y c¢) combustién en

reversa. [2]

REACCIONES QUIMICAS DE UNA COMBUSTION IN SITU

Dentro de un proceso de combustion in situ, R. G Moore et al 1998 [3] proponen
dos principales reacciones de oxidacion: reacciones de adicibn de oxigeno y
reacciones de rompimiento de enlaces. La primera reaccion produce compuestos
organicos como acidos, aldehidos, alquilhidroperéxidos, etc; y la segunda reaccién

produce 6xidos de carbono y agua.

Con el avance del estudio de la técnica, se asocia y clasifica este tipo de
reacciones con rangos de temperatura y se catalogan en tres diferentes
esquemas de reaccion: reacciones de oxidacion a baja temperatura (Low
Temperature Oxidation, LTO, por sus siglas en inglés); reacciones de oxidacién a

temperatura intermedia o pirdlisis (Intermediate Temperature Oxidation, ITO, por
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sus siglas en inglés); y por ultimo, reacciones de oxidacion a alta temperatura

(High Temperature Oxidation, HTO, por sus siglas en inglés).

Reacciones de oxidacién a bajas temperaturas (LTO)

Durante el régimen LTO, se presentan las llamadas reacciones de adicion de
oxigeno; son exotérmicas y en el proceso de combustion in situ se presentan
durante la fase inicial de disolucion del oxigeno en el crudo. Esta oxidacion que se
presenta en los componentes del petrdleo, se produce de manera espontanea
dando paso a la introduccién de los 4tomos de oxigeno elemental en estos
componentes, formando asi compuestos parcialmente oxigenados como acidos
carboxilicos, aldehidos, cetonas, alcoholes, peréxidos y poco o nada de 6xidos de
carbono, los cuales tienden a reaccionar rapidamente y polimerizarse entre ellos,
produciendo compuestos mas pesados y menos deseables como los Asfaltenos y
una parte de coque.

Reacciones de oxidaciéon a temperaturas intermedias (ITO)

El craqueo térmico o reacciones de pirolisis, se caracteriza por el cambio en la
composicion de los hidrocarburos cuando son calentados en ausencia de oxigeno.
Aqui se presentan reacciones complejas de rompimiento de cadenas, rompimiento

de enlaces carbono-carbono, deshidrogenacion, isomerizacion y polimerizacion.

Las reacciones de craqueo de crudos pesados, ocurren por lo general a
temperaturas superiores a 360°C, generando una gran variedad de productos.
Mas especificamente, los procesos de craqueo estan acompafnados de pérdida de
atomos de hidrogeno, oxigeno, nitrégeno, azufre, y formacion de gases livianos

como metano, etano, 6xidos de carbono, agua, amoniaco, sulfato de hidrégeno y
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formacién de coque. Esta formacion de coque es de especial importancia en el
proceso de combustion in situ, puesto que éste es considerado el combustible de

primera mano para el avance del frente de combustion.

Reacciones de oxidacién a altas temperaturas (HTO)

Estas son las reacciones tradicionales de combustion e involucran la oxidacion
destructiva de los hidrocarburos para producir 6xidos de carbono (CO,, CO) y
agua (H20). Son altamente exotérmicas, siendo por lo tanto, las causantes de que
se sostenga el frente de combustién. Estas son esencialmente reacciones de flujo
heterogéneo que incluyen las fases: gas, liquido y sdlido. Las reacciones de
combustion del régimen (HTO) liberan mayor cantidad de calor que las reacciones
del régimen LTO. [2]

Para concluir, estos rangos de temperatura se observan graficando ya sea la
velocidad de consumo de oxigeno o la tasa de autocalentamiento vs la

temperatura. Figura 1.

Figura 1.Regimenes de reaccién
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Fuente: SARATHI, S. Partha. “In Situ Combustion Handbook”, BDM Petroleum Technologies.
Oklahoma. January 1999

18



CINETICA QUIMICA DEL PROCESO

Para el proceso de combustion in situ, varios autores concluyen que se puede

representar la cinética por medio de un modelo analitico simple, que relacione la

velocidad de reaccion como funcion de la concentracién del hidrocarburo y la

presion parcial del oxigeno: [4] [5] [13]

— ac __ n pm
TC__E_KC FG:

donde:

C: concentracioén del hidrocarburo en cada momento.

Poz : presion parcial de oxigeno.

m: orden de la reaccién respecto al hidrocarburo.

n: orden de la reaccion respecto al oxigeno.

K: constante de velocidad.

En este caso, el orden total de la reaccion estaria dado por “m + n”.

La constante de velocidad se determina mediante la ecuacion de Arrhenius:

_Ea
K = Ae ®T

(1)

@)

donde E, es la energia de activacion, A es el factor pre-exponencial, y R es la

constante universal de los gases. [6]

MODELOS DE REACCIONES

Por razones de simplificacion y debido al gran niUmero de reacciones presentes en

el proceso, en el planteamiento de los modelos de reacciones de combustion in
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situ, el crudo se representa mediante grupos de componentes tales como las
fracciones SARA.

Entre los modelos mas importantes se encuentran: el modelo de Belgrave [7], el
modelo de Jia [8], y el modelo de Sequera [9], desarrollados a partir de datos
experimentales obtenidos en pruebas realizadas con bitumen de Athabasca.

El modelo desarrollado por Belgrave fue el punto de partida de los otros dos
modelos. Belgrave planteé su modelo a partir de experimentos realizados a
bitumen de Athabasca, empleando maltenos, asfaltenos, gas y coque, como
grupos de componentes para representar el crudo. Su modelo esta representado

de la siguiente forma:
Para régimen LTO

Maltenos + Oxigeno — Asfaltenos

Asfaltenos + Oxigeno — Coque

Para régimen ITO

Maltenos — Asfaltenos
Asfaltenos — Coque

Asfaltenos — Gas

Para régimen HTO

Coque + Oxigeno — Oxidos de Carbono+ Agua

20



Estos modelos fueron desarrollados a partir de datos experimentales, obtenidos de
diversas pruebas de laboratorio como RTO y pruebas isotérmicas de Adegbesan
[14], para el caso de las reacciones LTO; los experimentos de Hayashitani [15],
para el caso de las reacciones ITO y experimentos de Thomas para el caso de las
reacciones HTO, siendo méas exactos los ultimos dos modelos, ya que son una
version mejorada del modelo de Belgrave.

HERRAMIENTAS Y TECNICAS

Los estudios cinéticos de las reacciones de combustion in situ son desarrollados
mediante una variedad de técnicas. Estas técnicas se dividen en dos categorias:
cualitativas y cuantitativas. Las técnicas cualitativas emplean instrumentos de
analisis térmico como el Analizador térmico diferencial (DTA), el Analizador
termogravimétrico (TGA), el Calorimetro de escaneo diferencial (DSC) y el
Calorimetro de tasa acelerada (ARC). Las técnicas cuantitativas mas
representativas son las RTO (oxidacién a temperatura de rampa) y las pruebas

isotérmicas.

El andlisis cualitativo serd el objetivo de este estudio al aplicar la técnica de
calorimetria de tasa acelerada (ARC) a un crudo colombiano pesado. El
conocimiento de la técnica, junto al estado del arte nos proporciona argumentos

para el posterior analisis de los resultados.

ARC O CALORIMETRO DE RITMO ACELERADO

El dispositivo ARC (accelerating rate calorimeter) es un instrumento que fue
desarrollado a principios de los afios 80, para estudiar la cinética de las reacciones

exotérmicas a altas presiones, en el rango de temperatura de intereés. [2]
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El ARC consiste en: un pequefio reactor esférico, resistencias eléctricas
encargadas de proporcionar energia al reactor en una primera etapa, una
chaqueta térmica provista de calentadores para otorgarle al sistema su
caracteristica de operacion adiabatica, y dispositivos de control de temperatura,

presion y calor.

Figura 2.Esquema del equipo ARC

Termocupla
superior

Calentador

Termocupla
del reactor

<

.,.,-,::r\ Termocupla
5 de la
chaqueta

I~ Sistema de
presurizacion
/inyeccion de
Resistencia ermocupla are

inferior

Calentador___|

eléctrica

Fuente: Adaptado de SARATHI, S. Partha. “In Situ Combustion Handbook”, BDM Petroleum
Technologies. Oklahoma. January 1999

La prueba ARC puede ser llevada a cabo para dos sistemas diferentes. El primer
sistema es un sistema cerrado, es decir, una cantidad inicial fija de reactivos son
suministrados al reactor. El segundo es un sistema semicontinuo (flowing) donde
el oxigeno, componente del aire, ingresa al sistema en forma de flujo, el cual se

inyecta hasta finalizado el proceso de combustién.

El calorimetro ARC presenta ciertas ventajas sobre las demas pruebas de
escaneo calorimétrico como la TGA o la DSC, porque permite un mayor
acercamiento a las condiciones reales del yacimiento, ya que puede operar a
presiones de hasta 10.000 psi; esto proporciona un mejor entendimiento del

comportamiento exotérmico de los sistemas roca/fluido. También proporciona una
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idea mas cuantitativa del desempefio del proceso de combustion in situ, aplicado a

un yacimiento en particular.

En esta prueba las variables medidas son la temperatura y la presion total del
sistema para cada tiempo, de alli que los resultados experimentales generalmente
se presentan como diagramas de la tasa de calor liberado (°C/min) vs

temperatura, en escala logaritmica. [11]

Tipos de pruebas ARC

Scanning o Heat wait search (HWS): el equipo ARC es programado para
incrementar la temperatura del sistema en pasos predeterminados. Después de un
periodo de espera, generalmente de 20 a 60 minutos, si una reaccion exotérmica
es detectada, el aceite se quema adiabaticamente. Cuando inicia la reaccion el
calor suministrado por el equipo, deja de emplearse para el aumento de la
temperatura de la muestra y se utiliza para asegurar la condicién adiabatica de la

operacion. [10]

Isothermal aging (or isoaging): implica mantener la muestra (aceite, roca, y aire) a
temperatura y presion de yacimiento por un periodo determinado, generalmente de
cinco a siete dias. A medida que la reaccion tiene lugar, la temperatura del
sistema se incrementa lentamente hasta que se genera una reaccion exotérmica
sostenida. La igniciébn en una prueba ARC, se define como la temperatura a la
cual, la trasferencia de calor libre supera el umbral preestablecido en el equipo y

produce una reaccién exotérmica autosostenida. [10]

Procedimiento general de una prueba ARC

Una prueba ARC comienza cuando una cantidad de reactivos son depositados

dentro del reactor y llevados a condiciones iniciales de temperatura y presion,
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equivalentes a las del yacimiento. Transcurridos 15 minutos y si el sistema no
detecta una tasa de calor mayor a 0,03 — 0,04°C/min, la temperatura del reactor es
incrementada en 10°C. Este procedimiento se realiza hasta detectar un
incremento significativo en la temperatura, debido a las reacciones exotérmicas
entre el oxigeno y el petroleo. Cuando esto sucede, se interrumpe el suministro de
calor al reactor y se ajusta la tasa de calor en los limites del sistema para simular
un modo de operacién adiabatico, el cual se mantiene hasta alcanzar una

temperatura de 900°F donde se da por finalizada la prueba. [2]

Aplicabilidad de los resultados de una prueba ARC

La prueba ARC se basa en un modelo de reaccién simple, considerando la
ecuacion de velocidad de Arrhenius (ecuacion 2), un balance de masa para un
sistema cerrado y un balance de energia para un sistema adiabatico, con el fin de
determinar una ecuacién que relacione las variables medidas en la prueba. Estas
consideraciones fueron tenidas en cuenta por Yannimaras y Tiffin en 1998,

obteniendo la siguiente expresion [2]:
Ecuacién de Yannimaras

ar
dt

kG (T —Tp) (Z2)" 2 ®

TF _Tc,

Por medio de esta ecuacion se calculan los pardmetros cinéticos de Arrhenius
(energia de activacion y factor pre-exponencial). Para ver el procedimiento de

célculo, remitirse al ANEXO B.

' Para mayor detalle de la demostracion de esta ecuacion, remitirse al ANEXO A.
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2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El procedimiento experimental que se llevé a cabo sobre las muestras del crudo
colombiano y roca (core) suministradas por Ecopetrol a los laboratorios de la

universidad de Calgary.

2.1 PRUEBAS SISTEMA 1 (CRUDO COLOMBIANO-AIRE-ROCA)

Se realizaron cuatros pruebas sobre un crudo colombiano, utilizando la técnica de
calorimetria de ritmo acelerado. Las condiciones iniciales de las pruebas 1y 2, y

las pruebas 3y 4, se resumen en las tablas 2 y 3 respectivamente.

2.2 PRUEBAS SISTEMA 2 (CRUDO COLOMBIANO-AIRE-ROCA-AGUA)

Se realizaron tres pruebas (5A, 5B y 5C) sobre muestras de crudo colombiano,
aire y agua, contenidas en el equipo ARC bajo el modo HWS, con el fin de evaluar
el impacto del agua sobre el proceso.

Las condiciones iniciales de cada prueba, se resumen en la tabla 4.

2.3 PRUEBAS SISTEMA 3 (FRACCION DE CRUDO-AIRE-ROCA)

El crudo fue caracterizado en fraccion de maltenos y fraccion de asfaltenos, con el
propésito de observar el comportamiento de estas fracciones durante la prueba
ARC.
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Se realizaron dos pruebas (6A y 6B) a la fraccion de asfaltenos, y una prueba 7 a

la fraccion de maltenos como lo resume la tabla 5.

2.4 PRUEBAS SISTEMA 4 (ACEITE DE LINZA-CRUDO-AIRE-ROCA)

Se realizé una prueba (prueba 8) al sistema aceite de linaza-aire-roca y una

prueba (prueba 9) al sistema aceite de linaza-crudo-aire-roca, utilizando el equipo

ARC como sistema cerrado y en modo HWS.

Las condiciones iniciales se observan en las tablas 6 y 7 respectivamente.

Tabla 1.Condiciones iniciales de todas las pruebas ARC

Temperatura inicial (°C)

86

Presion inicial (psig)

3800

Fuente: Los autores

Tabla 2.Condiciones iniciales, pruebas 1y 2

Parametro Prueba 1 Prueba 2
Condiciones iniciales
Crudo inicial (g) 0,2029 0,1958
Roca inicial (g) 0,0000 1,0220
ARC set up
Tipo de corrida Cerrado-HWS Cerrado-HWS
Reaccion Crudo-aire Crudo—aire-roca

Fuente: Los autores

26



Tabla 3.Condiciones iniciales pruebas 3y 4

Parametro Prueba 3 Prueba 4

Condiciones iniciales

Crudo inicial (g) 0,2328 0,2042
Roca inicial () 1,0289 1,0573
ARC set up
Tipo de corrida Cerrado Isoage/HWS Flowing-HWS
Reaccion Crudo—aire-roca Crudo —aire-roca

Fuente: Los autores

Tabla 4.Condiciones iniciales, pruebas 5A, 5B y 5C

Parametro Prueba 5A Prueba 5B Prueba 5C

Condiciones iniciales

Fluido de mezcla 74% crudo y 74% crudo y 70% crudo y
26% agua 26% agua 30% agua
Crudo inicial (g) 0,2106 0,1962 0,2258
Roca inicial (g) 1,0268 0,9962 1,0034
Agua inicial (g) 0,0737 0,0700 0,0982
ARC set up
Tipo de corrida Cerrado-HWS  Cerrado-HWS Cerrado-HWS
Reaccion Fluido de Fluido de Fluido de
mezcla-aire mezcla-aire mezcla-aire

Fuente: Los autores

Tabla 5.Condiciones iniciales prueba 6A, 6By 7

Parametro Prueba 6A Prueba 6B Prueba 7

Condiciones iniciales

Fraccién Asfaltenos Asfaltenos Maltenos
Crudo inicial (g) 0,2031 0,2091 0,1999
Roca inicial (g) 1,0699 1,0483 1,0680
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ARC set up

Tipo de corrida Cerrado-HWS  Cerrado-HWS Cerrado-HWS
Reaccion Asfaltenos- Asfaltenos- Maltenos-
roca-aire roca-aire roca-aire

Fuente: Los autores

Tabla 6.Condiciones iniciales prueba ARC a aceite de linaza

Parametro Prueba 8

Condiciones iniciales

Temperatura inicial (°C) 86
Presion inicial (psig) 3800
Aceite de linaza inicial () 0,1976
Roca inicial (g) 1,0583
ARC set up
Tipo de corrida Cerrado /[HWS
Reaccion Aceite de linaza -aire-roca

Fuente: Los autores

Tabla 7.Condiciones iniciales prueba ARC a aceite de linaza-crudo-aire-roca

Parametro Prueba 9

Condiciones iniciales

Mezcla 70,9% crudo + 29,1% aceite de linaza

Crudo inicial (g) 0,1463

Aceite de linaza inicial 0,0600
(9)
Roca inicial (g) 1,0252
ARC set up
Tipo de corrida Cerrado /HWS
Reaccion Mezcla -aire-roca

Fuente: Los autores
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

Tratar de conocer el comportamiento de un crudo es el objetivo fundamental a la
hora de pensar en realizar un proceso de combustién in situ, es aqui donde la
prueba ARC toma su importancia, debido a que permite observar la exotermicidad,
la capacidad de autoignicion, la accién de sustancias como el agua y el aceite de
linaza (linssed oil) en el proceso y dar un estimativo de los pardmetros cinéticos.
También permite simular las condiciones que se observarian dentro de un
yacimiento (temperatura, presion y condiciones adiabaticas). Se tiene que aclarar
gue aungue muchas veces estas caracteristicas no se observan en dicha prueba,
como por ejemplo una autoignicién, esto no significa que no es posible recuperar

el crudo por un proceso de combustion in situ.

A pesar que los parametros cinéticos se calculan a partir de pruebas ARC, la
suposicion de una reaccion simple como modelo de reaccidén, resta
representatividad al significado de los mismos debido a que este modelo no
considera las multiples reacciones que ocurren en el proceso de combustion in
situ. Ademas de ello, la prueba ARC debe complementarse con otra prueba
cualitativa como la TGA (termogravimética) para el calculo de los mismos. Esta no
es la mejor alternativa, debido a que las dos pruebas no son llevadas a iguales
condiciones de temperatura y presion, lo cual genera un error porque el

comportamiento del crudo no va a ser el mismo.

El andlisis sobre los resultados de las pruebas se hizo con ayuda de los datos
experimentales reportados por la universidad de Calgary y con base en el modelo
de reaccion de Belgrave. Estos resultados son representados en graficas que
relacionan el cambio de la temperatura con respecto al tiempo vs el inverso de la

temperatura en escala logaritmica.
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3.1 RESULTADOS SISTEMA 1 (CRUDO COLOMBIANO-AIRE-ROCA)

Las pruebas 1, 2 y 4 determinaron que la temperatura de ignicion es 132°C para el
crudo colombiano, a diferencia de la prueba 3 en donde la temperatura de ignicién
es menor (112°C). Se entiende como temperatura de ignicion, la temperatura a
partir de la cual la tasa de calentamiento del sistema, supera un umbral de

0,04°C/min (umbral establecido para estas pruebas).

Figura 3.dT/dt vs Temperatura /Crudo colombiano-aire/HWS
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Fuente: EV-Accelerating rate calorimeter
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Figura 4. dT/dt vs Temperatura /Crudo colombiano-aire-roca/HWS
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Fuente: EV-Accelerating rate calorimeter

De las figuras 3 y 4 se concluye que: la actividad exotérmica presentada en las
pruebas 1y 2 posee comportamiento similar desde la temperatura de ignicion
hasta una temperatura de 150°C. Durante este rango de temperatura se producen
las reacciones de adicion de oxigeno (maltenos produciendo asfaltenos y
asfaltenos produciendo coque), lo que conlleva a la liberacion de energia debido a
su caracter exotérmico. A partir de esta temperatura las pruebas 1y 2 presentaron
una marcada disminucion en su tasa de calentamiento, observandose para la
prueba 1 un comportamiento horizontal hasta una temperatura de 236°C
aproximadamente, y una pendiente negativa desde esta temperatura hasta una
temperatura igual a 267°C. Estos cambios de pendiente reflejan claramente la
propagacion y el consecuente dominio de las reacciones intermedias en el
proceso, en otras palabras, las reacciones de asfaltenos produciendo coque y gas,

se incrementan absorbiendo el calor liberado durante la reacciéon de los maltenos.
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Estas reacciones anteceden al régimen HTO, si el crudo reaccionante no presenta
exotermicidad luego de esta serie de reacciones intermedias, el frente de
combustion no se propagara y por lo tanto el proceso de combustion in situ no
tendra éxito. Al igual que en la prueba 1, la prueba 2 present6é una disminucién en
la liberacién de calor para el intervalo de temperaturas de 150°C a 252°C, pero
con una pendiente mayor. A partir de esta temperatura la prueba 2 presentd su
respectiva pendiente negativa hasta una temperatura de 306°C. También se
observd que la prueba 2 presentd un comportamiento mas exotérmico frente a la
prueba 1, esto se debe a la mayor area de contacto entre el crudo y el oxigeno,

proporcionada por la accion de la roca.

Figura 5. dT/dt vs Temperatura /Crudo colombiano-aire-roca/modo Isoage

1000

T

100

T

10

TTTvm

dT/dt (°C/min)

0.1

TV

0.01

T

0.001

TTvTm

.0001
0.000 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Fuente: EV-Accelerating rate calorimeter

Durante el analisis de la prueba isoage, los resultados obtenidos (figura 5),
permiten observar que el crudo colombiano presentd reactividad,
aproximadamente a temperatura de yacimiento (86°C) a los 4 dias y medio

después de ser contactado con aire. En esta prueba no existe incremento gradual
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de la temperatura por parte del equipo por lo que el comportamiento (reactividad)
mostrado por el crudo se debe solamente a la naturaleza del mismo.

Figura 6. dT/dt vs Temperatura /Crudo colombiano-aire/ modo flowing
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Fuente: EV-Accelerating rate calorimeter

La prueba 4 presenté un comportamiento analogo a las pruebas 1y 2 en cuanto a
las caracteristicas de la grafica (dT/dt vs temperatura) en los regimenes LTO e
ITO, pero diferente en el régimen HTO donde este presentd un incremento
significativo en la liberacién de calor, debido a la presencia de oxigeno (figura 7),

factor limitante para las pruebas 1y 2.
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Figura 7. dT/dt vs Temperatura / sistemas 1-4
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Prueba 3. Crudo-roca-aire/cerrado-isoage
Prueba 4. Crudo-roca-aire/Flowing

>4

Fuente: EV-Accelerating rate calorimeter

3.2 RESULTADOS SISTEMA 2 (CRUDO COLOMBIANO-AIRE-ROCA-AGUA)
Figura 8. dT/dt vs Temperatura / crudo-agua-roca
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Prueba 5A. Crudo-roca-aire-agua/cerrado-HWS

WV Prueba 5B. Crudo-roca-aire-agua/cerrado-HWS
V Prueba 5C. Crudo-roca-aire-agua/cerrado-HWS

Fuente: EV-Accelerating rate calorimeter
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En las pruebas realizadas en presencia de agua (pruebas 5A, 5B y 5C) la
actividad exotérmica del crudo fue mayor a las 4 pruebas realizadas sobre el
sistema 1, sin embargo las caracteristicas de forma de las gréaficas siguen siendo
las mismas, excepto en el régimen de dominio de las reacciones HTO (figura 8),
donde el sistema no evidencid suficiente reaccidbn que permitiera sostener el
frente de combustién. Este comportamiento se asemeja al que ocurre en un
proceso combustion superhimeda, en donde el aumento de calor transportado por
el vapor cuando pasa a través del frente de combustion, hace que la temperatura
de combustion disminuya, ocasionando que una parte del coque producido no
reaccione (reacciones en régimen HTO). Sin embargo este sistema consumié un
mayor porcentaje del crudo presente en la muestra (Ver ANEXO C), lo cual no es
caracteristico del proceso de combustion himeda, el cual busca reducir los

requerimientos de aire y crudo quemado.

3.3 RESULTADOS SISTEMA 3 (FRACCION DE CRUDO-AIRE-ROCA)

Figura 9. dT/dt vs Temperatura / asfaltenos, maltenos, roca
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Prueba 6A. Asfaltenos-roca-aire/cerrado-HWS
V Prueba 6B. Asfaltenos-roca-aire/cerrado-HWS
V Prueba 7. Maltenos-roca-aire/cerrado-HWS

Fuente: EV-Accelerating rate calorimeter
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La fraccion de asfaltenos como se observa en la figura 9, present6 gran actividad
exotérmica. Este comportamiento se asocia con una posible reaccion del carbono
como fuente de combustible. De la misma figura se comprueba el comportamiento
de los maltenos, en el rango de reacciones de baja temperatura. Las fracciones
aisladas del crudo colombiano, reflejaron un comportamiento mas exotérmico
comparado al del crudo total; esto se debe a que en el crudo los productos
obtenidos de sus respectivas reacciones, se inhiben entre si en la region de

temperaturas de 150-250°C.

3.4 RESULTADOS SISTEMA 4 (ACEITE DE LINAZA-CRUDO-AIRE-ROCA)

Figura 10. dT/dt vs Temperatura / crudo-aceite de linaza-roca
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V Prueba 3. Crudo-roca-aire/cerrado-isoage
A Prueba 8. Aceite de linaza-roca-aire/cerrado-HWS
V Prueba 9. Crudo-aceite de linza-roca-aire/cerrado-HWS

Fuente: EV-Accelerating rate calorimeter

De la prueba 9, se observo que al adicionar un agente de ignicidbn como es el caso
del aceite de linaza, sobre el crudo colombiano, mejoro la tasa de calor producido

por las reacciones, esto se debe a que el aceite de linaza hace que sea mejor
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aprovechado el oxigeno dentro de las reacciones. Al ser comparados los datos
experimentales de esta prueba, con la prueba isoage, como se observa en la
figura 10, se aprecia claramente la ventaja de usar un agente de ignicion artificial,
frente a la ignicidon espontanea que aunque sucede, como bien se demuestra en la
prueba isoage, esta demora en suceder y no genera una tasa de calor que permita
asegurar una autoignicion sostenida (10°C/min).
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CONCLUSIONES

Se resalta la actividad exotérmica presentada por el crudo espontdneamente a
temperatura de yacimiento durante la prueba isoage, que aunque no generd una
tasa de calor que superara el umbral establecido para el equipo hasta una
temperatura superior, si permitié observar la reactividad natural del crudo al ser
contactado con aire, y sugiere que es posible llevar a cabo un proceso de

combustién in situ como método de recobro.

De acuerdo con los resultados, los mejores desempefios para estas pruebas se
observaron al adicionar agua y aceite de linaza, que corresponden en otras
palabras a una combustion humeda y a la utilizacion de un agente de ignicion
artificial respectivamente. Sin embargo, la combustion con presencia de agua
presentd mejores tasas de calentamiento, lo que sugiere que un proceso de
combustién in situ himeda es la mejor opcidon como proceso de recobro mejorado

para este crudo.

Los parametros cinéticos calculados a través de pruebas ARC, carecen de
representatividad, debido a que estas pruebas no consideran las mudltiples
reacciones que ocurren en el proceso de combustién in situ. Ademas de ello, la
prueba ARC debe complementarse con otra prueba cualitativa como la TGA
(termogravimética) para el calculo de los mismos, lo que conlleva a un error, dado
que las dos pruebas no son llevadas a iguales condiciones de temperatura y

presion.
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RECOMENDACIONES

El célculo de los pardmetros cinéticos se debe hacer por medio de pruebas
cuantitativas, como pruebas RTO o celdas isotérmicas, e incorporando un modelo
de reaccion que represente las diferentes reacciones que ocurren en el proceso de

combustion in situ.
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ANEXOS
ANEXO A. DEMOSTRACION EXPRESION DE YANNIMARAS.

e Balance de masa en el equipo ARC:

(Masehn&e:‘ntra) - (Mashue\s‘ale) — (Masa que reacciona) = (Masa que se

acumula). (0) (0)
Masa que reacciona = masa que se acumula

V= VciC (1) B dcC,; ,5
dr Toit = dt (2)

Donde: —r,;, = -1, definida como la velocidad de reaccion del reactivo

(hidrocarburo) y se define como:

o = —KCouPs, (3)

oLl

doénde K es la constante de Arrhenius, €,; es la concentracion del petroleo; po, €s

la presion parcial del oxigeno, V' es el volumen del reactor, y “n” y “m” son los

ordenes de reaccion respetivamente.

Despreciando el efecto de la presion parcial del oxigeno, debido a que éste

siempre se encuentra en exceso y remplazando (3) en (2) se obtiene:

dCGH »n
dt = —KCj; (4)

Partiendo de la definicion de la conversion “X" en términos de la concentracion Cg;

O, —C.
y=-2 “od (5) ; Conn = Co(1—X) (e)
CI}
d;’:[: _ —Cuf (7) Reemplazando (6) y (7) en (4):
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dX
Cl}_

— = KIG(1-XT" ®)

La ecuacion (8) expresa ahora el balance de masa del reactor en términos de la
conversion.

Aplicando un balance de energia para un sistema adiabatico, se obtiene la

conversion en términos de la temperatura (conversion térmica).

X =o= (9)
e Balance de Energia

dT _ Q+ W — Xy Fip (H, — Hyp) + (Z4H,.,) (V)
dt ?:1 N; Cp;

(10)

Consideraciones: (Sistema adiabatico Q = 0),
(No hay trabajo sobre el sistema W= 0), (Sistema cerrado, flujo Fio = 0).

De las consideraciones anteriores el balance de energia se reduce a:

dT _ (—AH M —raV)

de I, N;Cp;

(11)

Se asume que Cp. de la mezcla reaccionante no varia durante la reaccion

n

Z N;Cp; = NypCp,
i=1

Entonces el balance de energia se convierte en:

E— I:_ﬂ'HTx?l}l:_rAV} [:12:]

dt NapCp
Balance molar para el componente reaccionante
dNg

. =TV (13)

Na = numero de moles del combustible en el ARC
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Despejando dt en el balance de molar para A; dt = 24 (14)
raV

Se expresa la ecuacion de balance de energia (ecuacion 12) en su forma
diferencial

dr = E2ren ) g, (15)
Naolps

Reemplazando (14) en (15):

_ [:_"ﬁ'Hr:rn][_TAVj dNA
NaoCps nV

dT

Se asume que la entalpia de reaccion es independiente de la temperatura y se
integra:

T — To = L) Na—Ngo) (16)
NapCps

La entalpia de reaccion AHx, se estima a partir de la ecuaciénl6 con la condicion
de frontera, asumiendo que la reaccion llega a su finalizacion a una temperatura
final Ty.

—AH,,,, = Cp,(T; —Ty) (17)
Reemplazando (17) en (16):
T —Ta= —I'__'Psll_l"f-—l"njl:ﬁ.-'ﬁ _J\'.'AD} (18)
NapCps

La conversion del componente A (combustible) se define como:

oc= Nao~Ng (19)

Nao

Reemplazando (19) en (18) y cancelando Cps;

T'—To
r - To=ece (T, -1,) ; e ﬁ ©)
daXx _ fd o _ 1 daTl (20)

dt  dt  (T,—Tp)dt
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Sustituyendo (18),(19) en (20): “ T _ g [CD (1 — I )T (21)

I:l"f—l'_l:,} dt l"f—l'_n
Y
Reordenado: S = ke (T~ Ty) (g_;) (22)
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ANEXO B. METODOLOGIA PARA EL CALCULO DE LOS PARAMETROS
CINETICOS POR MEDIO DE PRUEBAS ARC.

Partiendo de la ecuaciéon de Yannimaras Yy reordenando:

aT _ 1 . Te—T "
= kO I T () (1)
' [rt—r:ln_: daT
K (Tr_Tp)™  ar (2)
K =kcr? (3)

Datos experimentales de pruebas TGA son usados para obtener k

Por el método de Segal y Fatus (1976) [2]:

do —E
= = Aerr(1—oc)® (4)
e~ (5)
WD—Wf

Wo: peso inicial
W peso final
W: peso en cada

tiempo

se aplica logaritmo a las ecuacion (4), se asume que log(da/dt) es constante: log K

la
log(1—0) = (7) + =% (6)

(-
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Se grafica log (1-a) vs (1/T) y se obtiene la energia de activacion y el orden de
reaccion. Luego estos valores son reemplazados en la ecuacion (4) para obtener
A. Por udltimo se utiliza la ecuacion de Arrhenius para encontrar k en el rango de

temperatura deseado.

Con los valores de k se calcula K’ por medio de la ecuacion (3).Graficando K’ vs T

en escala log se obtiene “n” ecuacién (2).La energia de activacion y el factor pre

exponencial son calculado de la grafica Ln K’ vs (1/T).

Ln(K") = Ln(Ac?) — = (3) (7)
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ANEXO C. PORCENTAJE DE MASA CONSUMIDA DE CRUDO.

Tabla 8.Porcentaje de masa consumida de crudo.

Prueba Masa inicial (mg) Masa final (mg) Masa consumida
(%)
Prueba 1 202,9 195,5 3,647
Prueba 2 195,8 188,5 3,728
Prueba 3 232,8 228.,9 1,675
Prueba 4 204,2 202,3 0,931
Prueba 5A 210,6 109,0 48,24
Prueba 5B 196,2 136.,5 30,4
Prueba 5C 225,8 109,5 51,5
Prueba 6A 203,1 192,9 5,02
Prueba 6B 209,1 190,6 8,85
Prueba 7 199,9 116,5 41,7
Prueba 9 146,3 62,18 57,5
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