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RESUMEN

TITULO: HERRAMIENTA COMPUTACIONAL PARA EL CALCULO DE LOS
PARAMETROS CINETICOS DE LAS REACCIONES INVOLUCRADAS EN EL
PROCESO DE COMBUSTION IN SITU A PARTIR DEL PRINCIPIO
ISOCONVERSIONAL"

AUTORES: Mariana Lépez Hernandez, Silvia Juliana Rincon Pérez™
PALABRAS CLAVE: Combustion in situ, cinética de reaccidon, principio
Isoconversional, pruebas RTO, pardmetros cinéticos.

La combustién in situ (CIS) es un método de recuperacion mejorada de
hidrocarburos. Consiste en la inyeccion de aire al yacimiento, buscando el
desencadenamiento de reacciones quimicas, principalmente exotérmicas, que
generan la alteracion de propiedades del crudo y conllevan a su desplazamiento
por efectos térmicos. Este proceso tiene como objetivo principal la disminucion de
la viscosidad del crudo mediante el aumento de la temperatura, para mejorar
tedricamente el rendimiento en la producciéon en campo. La técnica es reconocida
por su alto rendimiento a escala de laboratorio, sin embargo, su aplicacion a
escala de campo es limitada por la falta de entendimiento de la cinética que
describe al proceso, impidiendo su apropiado escalamiento.

Con el fin de mejorar la comprension de la cinética de la CIS, en este trabajo se
desarrolla una herramienta computacional capaz de calcular los parametros
cinéticos asociados a las reacciones quimicas del proceso, como la energia de
activacion y el factor pre-exponencial, por medio de la implementacién del método
isoconversional, el cual ha sido validado para fines cinéticos por diferentes
universidades, entre ellas la Universidad de Stanford. El principio isoconversional
permite estimar directamente la energia de activacion efectiva e indirectamente el
factor pre-exponencial mediante la interpretacibn matematica de la informacion

obtenida por pruebas RTO (Ramped Temperature Oxidation).

*Trabajo de Grado.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Jorge Mario Padilla Ingeniero de
Petrdleos, M. Sc. Codirector: Samuel Fernando Mufioz Navarro, Ingeniero de Petréleos, M. Sc. Y Jair Fernando Fajardo

Rojas, Ingeniero Quimico, M. Sc.
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ABSTRACT

TITTLE: COMPUTATIONAL TOOL FOR THE CALCULATION OF KINETIC
PARAMETERS INVOLVED IN THE IN SITU COMBUSTION PROCESS BASED
ON THE ISOCONVERSIONAL PRINCIPLE *

AUTHORS: Mariana Lépez Hernandez, Silvia Juliana Rincén Pérez™
KEYWORDS: In situ combustion (ISC), kinetic reaction, isoconversional principle,

RTO testing, kinetic parameters.

In situ combustion (CIS) is an enhanced oil recovery method. Based of air injection
into reservoir. It allows development of chemical reactions, mainly exothermic,
changing crude oil properties and leading displacement by thermal effects. This
process aims to reduce the viscosity of crude oil by temperature increasing;
Improving yield field production. The technique is recognized for its high
performance at laboratory scale. However, field scale application is limited due to

lack of understanding of kinetics process, preventing the proper scaling.

In order to improve the understanding of CIS kinetics, a computational tool is
developed to calculate kinetic parameters associated to chemical reaction process
such activation energy and pre-exponential factor. The isoconversional method has
been validated for kinetic purposes by recognized universities like Stanford
University. The isoconversional principle allows to directly estimate the activation
energy effectively and indirectly the pre-exponential factor through the
mathematical interpretation of the information obtained by RTO tests (Ramped

Temperature Oxidation).

* Graduate Project Thesis.
** Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering Department. Director: Jorge Mario Padilla Petroleum
Engineering, M. Sc. Codirector: Samuel Fernando Mufioz Navarro, Petroleum Engineering, M.Sc. and Jair Fernando Fajardo

Rojas, Chemical Engineering, M.Sc.
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INTRODUCCION

La comparacion entre el numero de éxitos y fracasos de la Combustion in situ ha
permitido reconocer a esta técnica como una opcién poco viable para un proceso
de recuperacion mejorada de hidrocarburos [1]. Razo6n por la cual, se opta por la
implementacion de otro tipo de técnicas para extraccion de crudo pesado y
extrapesado; excluyendo la CIS a pesar de ser el proceso de mayor potencial de
recuperacion de crudos pesados a nivel experimental. Sin embargo, su éxito solo
es posible si se tiene la compresion de las diferentes reacciones quimicas en serie

y paralelo desencadenadas en el proceso.

El entendimiento de las caracteristicas oxidativas del crudo, principalmente la
cinética de las reacciones involucradas en la técnica de CIS, comprende la
estimacion de los parametros cinéticos de dichas reacciones. Motivo por el cual,
se busca un método de calculo para estos - energia de activacion y el factor pre-
exponencial- por medio de métodos de aproximacion numérica a partir de

resultados de pruebas con rampas de temperatura del sistema roca-fluido (RTO).

Concretamente, existen dos formas de estudiar los pardmetros asociados a la
cinética de reaccion: los métodos convencionales y el método isoconversional.
Los primeros se basan en el pre-establecimiento de un esquema de reacciones y
de 6rdenes de reaccion con los cuales es posible la derivacion o integracion de los
parametros cinéticos a partir de la ecuacion de Svante Arrhenius [2]; el segundo
busca establecer un sistema de reacciones a partir del analisis matematico de
resultados experimentales, por medio del uso de multiples ecuaciones de una sola
etapa, con el objetivo de hacer predicciones cinéticas y estudiar los mecanismos
de reaccion que controlan el proceso [3], esto sin necesidad de partir de un

modelo de reacciones preestablecido.
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Existen diferentes modelos mateméaticos que permiten evaluar la aplicabilidad de
las técnicas de inyeccion de aire a nivel operacional [4][5][6], sin embargo, ninguno
de ellos es definitivo. Dichos modelos no describen completamente el
comportamiento de las reacciones que se desarrollan a diferentes condiciones en
el yacimiento. Por lo cual, se estudian alternativas para entender, y de esta
manera poder predecir mejor el comportamiento del fenédmeno, respondiendo a los
eventos que se puedan presentar y mantener el sistema bajo las mejores
condiciones de operacion. Con el paso del tiempo se han estudiado diferentes
teorias como las de: Burguer y Sahuquet (1972), Hayashitani et al. (1978), Fassihi
(1981), Adegbesan et al. (1986), Belgrave (1993), Freitag et al. (2005 y 2006),
Sequera (2007), Cinar (2011), Glatz (2012), Nassar (2013), Chen (2014) (Padilla,
2016), entre otros; quienes describieron en sus investigaciones el analisis
numeérico para proponer modelos cinéticos que describan un comportamiento
experimental del proceso de oxidacion de crudo.

Adicionalmente, se debe tener en cuenta que el avance tecnoldgico tiene un papel
fundamental en la aplicacién de todas las ramas de la ciencia y la industria, en
este caso especifico, de las técnicas de recobro, ya que estas han permitido el
estudio de su factibilidad mediante la implementacién de simuladores numéricos y
de experiencias en laboratorio. Esto permite evaluar las técnicas con un enfoque
practico, seguro y rentable. Para los estudios de la cinética referente a la oxidacién
se conocen las dos formas anteriormente mencionados (convencional e
isoconversional), sin embargo para efectos de esta investigaciébn se tomd el
método isoconversional en el tratamiento matematico, debido a que presenta
ventajas con respecto al método convencional, no requiere del pre establecimiento
de un modelo de reacciones que permite calcular la energia de activacion de
forma directa mediante el analisis de datos de laboratorio; Sin embargo,
actualmente no hay una herramienta capaz de calcular los parametros cinéticos
asociados a diferentes modelos de reaccion aplicando el método isoconversional;
en respuesta a esta probleméatica real de la industria de los hidrocarburos, este

trabajo consiste en el desarrollo de una herramienta computacional que permite
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estimar la energia de activacion, el factor pre-exponencial de Arrhenius y con esto
la construccién de una grafica entre la energia de activacion efectiva en el sistema
y la conversion del mismo, esta grafica es Unica para cada tipo de hidrocarburo y
es considerada la huella digital (Fingerprint) del sistema reactivo. El fingerprint
permite identificar sistemas fluido-matriz con condiciones favorables para la
implementacion de procesos CIS, encontrar grupos de reacciones dominantes
para posteriormente modelar el comportamiento experimental en simuladores
numericos comerciales, al igual que interpretar la cinética de cada una de las
reacciones dominantes. Todo esto a partir del principio isoconversional debido a
su facil implementacion, permitiendo una mejor comprension de la cinética de
reacciones involucradas en la técnica CIS de recuperacibn mejorada de

hidrocarburos.
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1. CONCEPTOS TEORICOS [4]

1.1. Combustion In Situ

La técnica de combustion in situ (CIS) consiste en la inyeccion de un gas con alto
contenido de oxigeno, generalmente aire, en el yacimiento con el fin de alterar las
propiedades fisicas y quimicas de los fluidos presentes en el mismo. Adicional a
esto, se da lugar al desencadenamiento de reacciones quimicas, que permiten el
desarrollo de diversas zonas que conllevaran a la recuperacion mejorada de
hidrocarburos pesados y su desplazamiento por efecto térmico. Sin embargo, el
método tiene una baja implementacion debido a la complejidad involucrada en la
compresion de la cinética de las reacciones y al alto riesgo asociado a la

operacion del proceso en campo.

1.1.1. Cinética de la combustion in situ. Durante el desarrollo de la técnica de
combustion in situ se generan diferentes zonas (Figura 1) entre el pozo inyector y
el pozo productor como resultado de fendmenos asociados al transporte de masa,
calor y momentum, asi como consecuencia de las reacciones quimicas que tiene
lugar en el proceso. En la Tabla 1 se muestran caracteristicas principales de cada
una de las zonas.
Figura 1: Perfiles de temperatura y saturacion de zonas de CIS
{} Inyector Productor .

| Az zonm
quemada
100 . . - 5 B: Frente de
combustion
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Modificado de: Brighman W.E, Castanier L. In situ combustion. Reservior engineering. Ch.
16.
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Tabla 1. Zonas desarrolladas en CIS

A. Zona quemada: Es la regidn que ha sido quemada, estéa llena de aire y contiene residuos
sélidos sin quemar, puede presentar alteraciones minerales como consecuencia de las
altas temperaturas.

B. Frente de combustion: Es la zona con mayor temperatura. Ocurren las reacciones HTO
Zona de craqueo: ocurren reacciones de deshidrogenacion y de pirdlisis.

D. Zona de evaporacion y de visbreaking: En esta zona se llevan a cabo procesos de
separacién molecular y debilitamiento de enlaces por temperatura.

E. Zona de vapor estancado: Es la zona en la que parte de los vapores de hidrocarburo
son condensados. Ocurre la disminucién de la viscosidad del aceite por efecto térmico.

F. Banco de agua: Esta zona presenta una temperatura menor que la temperatura de
saturacién del vapor como consecuencia, hay un incremento en la saturacién del crudo.

G. Banco de aceite: Se encuentra el aceite desplazado, mas que todo, los livianos
producidos por el craqueo térmico.

H. Zona inicial: Es la region que no ha sido alterada, pero que puede sufrir alteraciones por

la movilidad del gas.

1.2. Reacciones involucradas [4]

Reacciones a bajas temperaturas (LTO) o reacciones de adicidén: son
heterogéneas, exotérmicas, y causadas por la disolucion del oxigeno en el crudo a
temperaturas cercanas a los 400°F. Son las reacciones mas importantes en el
proceso de ignicion. Ademas, contribuyen al aumento en la fraccion de asfaltenos,
en consecuencia la viscosidad del crudo, en la cantidad de combustible disponible
para la combustion y disminuyen el contenido de resinas y aromaticos en el
sistema. Los productos son principalmente hidrocarburos parcialmente oxigenados

y agua.

Reacciones a temperaturas intermedias (IT) o de pirolisis: son homogéneas,
endotérmicas, llevadas a cabo entre 400-550°F, involucran en si mismas
reacciones de deshidrogenacion, craqueo y condensacion. Como resultado de la
etapa de destilacion del proceso se obtienen hidrocarburos de tipo liviano y de tipo

pesado como producto del craqueo y la deshidrogenacion. Los primeros son
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condensados y los segundos sufren reacciones de pirolisis. Finalmente, se
obtienen como productos, monéxido de carbono, coque, diéxido de carbono y
material rico en carbono muy similar al coque, siendo este el material combustible

de la técnica y producto principal de esta etapa.

Reacciones a altas temperaturas (HTO) o de rompimiento: Son reacciones
heterogéneas, exotérmicas, que ocurre por encima de los 650°F. Un proceso
exitoso busca que estas predominen. Las HTO ocurren entre el combustible
(Material muy similar al coque producto de las reacciones IT) y el oxigeno
contenido en el aire inyectado, el objetivo de estas reacciones es lograr
descomponer el combustible en hidrocarburos con un menor nimero de moléculas
de carbono y liberar toda la energia del combustible para entregarsela al sistema
roca-fluido. Finalmente, los productos de la combustion son monéxido de carbono,

agua, diéxido de carbono y energia.

1.3. Modelos cinéticos de reaccion

Un proceso de combustion in situ (CIS) se caracteriza por modelos de reaccién
complejos, ya que contiene reacciones multi-etapa del crudo, que en si mismo es
una sustancia multi-componente. Estos modelos se deben estudiar en conjunto
con la matriz de la roca debido a que el tipo de roca y su tamafio influyen en las
vias de reaccion.

La cinética es la velocidad de formacion de una especie particular por unidad de
volumen en un tiempo determinado, denominada velocidad de reaccion. Para la
mayoria de las reacciones esta velocidad esta en funcién de la temperatura y de la
concentracion de los reactivos involucrados. La siguiente expresion representa la

velocidad de reaccion:

dc
Re=—2= KM+ f©) (1)
K(T) = constante de velocidad

F(C) = modelo de reaccioén
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C
I = velocidad de reacciéon

Donde la constante de velocidad, es funcion de la temperatura y es expresada por

la ecuacion de Arrhenius

Ea

K(T) = Ae rt (2)
Ea: Energia de activacion
T:temperatura absoluta
R: constante de los gases ideales

A: factor pre exponencial de Arrhenius

La velocidad de reaccion depende de la concentracion de las especies que
intervienen en la reaccion, la cual se calcula experimentalmente. Segun lo anterior,

la siguiente expresion representa el modelo de reaccion

F(c) = CACP (3)
Donde:
a y b:ordenes de reaccién respecto a los reactivos

C; y Cj: concentraciones de los reactivos

1.4. Pruebas de oxidacién rampa de temperatura (RTO)

Los reactores de oxidacion con rampa de temperatura son equipos compuestos de
un sistema de inyeccion de gases en el cual se encuentra la muestra de matriz
/fluido la cual se somete a un incremento lineal de temperatura controlado. Los
reactores cuentan con un analizador de gases que cuantifican los componentes de
combustion y permiten estimar la relacion hidrogeno/carbono del combustible, la
masa de carbono e hidrégeno quemado y la cantidad de combustible quemado
por volumen de medio poroso. Adicional a ello, cuentan con un gasémetro que

permite la medicion del volumen total de gases producidos durante las pruebas,
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ese dato en conjunto con la composicion de gases permite estimar el volumen de
cada gas efluente.

Concretamente, se busca estudiar el comportamiento oxidativo del crudo bajo
condiciones controladas y la estimacion de parametros cinéticos de las reacciones
relevantes, con el fin de encontrar relaciones reales para ser utilizadas en
simuladores numéricos de yacimiento y asi predecir el desempefio en campo de la
técnica. Los resultados finales esperados de las pruebas RTO son perfiles de
temperatura, tasas de consumo de oxigeno, produccion de CO2, CO, cantidad de
fluidos producidos e hidrocarburos residuales.

Para la implementacion de un analisis isoconversional es necesario la realizacion
de minimo 3 pruebas a 3 tasas de calentamiento diferentes, lo cual se desarrolla
bajo las mismas condiciones operacionales (presion, masa de matriz y crudo,

caudal de inyeccion de aire).

1.4.1. Método convencional [2]. Un método convencional permite el estudio de la
cinética basado en el pre establecimiento de un modelo de reacciones y de la
derivacion posterior de los pardmetros cinéticos a partir de la ecuacién de

Arrhenius y asumiendo los érdenes de reaccién [3].

El analisis convencional presenta la combustion del crudo con un grupo de las
especies combustibles, las cuales permiten describir la cinética mediante la
siguiente expresion.

Combustible + 0, - CO, + CO + H,0 (4)

La velocidad de reaccion se describe con la ecuacién de Arrhenius, por lo cual
guedara expresada en funcion de la constante de velocidad, la concentracion del
combustible y la presion parcial del oxigeno; segun la Ecuacion 4 presentada
anteriormente la velocidad de reaccion se puede expresar asi:

dCcombustible
- T = K(T) * PO(; chombustible (5)
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dCcombustible Ea
_ —B7 arb
- dt = Ae RT x P02 Ccombustible (6)

La ecuacion anteriormente presentada es la empleada para describir la variacion
de combustible en unidad de tiempo y muestra tres parametros desconocidos:
(Ea) Energia de activacion, (A) factor pre-exponencial de Arrhenius y (a y b) los

ordenes de reaccion con respecto a los reactivos.

Bousaid y Ramey (1968) iniciaron con el estudio de estos pardmetros ajustando

curvas lineales a la Ecuacion 5 de la siguiente manera:

dCcombustible

log —+ = b x108(Ceompustinie) +10g(K) (7)
2

Para estos estudios, ellos asumieron érdenes de reaccion igual a uno (1) con
respecto al oxigeno, cabe resaltar que como datos conocidos se cuenta con la
concentracion del combustible y la presion parcial del oxigeno, esto permite
determinar el orden de reaccién con respecto al combustible (b) y la constante de
la velocidad de reaccion (K). Posteriormente, determinaron los parametros
cinéticos por medio de la linealizacion de la ecuacion de Arrhenius (Ecuacion 2),
con el fin de determinar la energia de activacion a partir de la pendiente que

representa la ecuacion.

E
log(K) = log(4) — = (8)

Sin embargo, es necesario asumir un comportamiento isotérmico lo cual es muy
dificil de obtener, esto se debe a que las condiciones isotérmicas para reacciones
altamente exotérmicas son complejas de establecer, restandole coherencia al

método convencional.
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El andlisis convencional presenta otro punto débil y es que requiere de un modelo
de reacciones que describan el proceso previamente establecido, es decir, es
necesario realizar una serie de suposiciones en la determinacion de los
paradmetros cinéticos, ademas los parametros cinéticos son derivados del analisis
de un uUnico ensayo RTO, lo que constituye una gran desventaja segun lo
presentado por Cinar (2011) y Padilla (2016). Finalmente, se puede decir que el
analisis de tipo convencional se limita por el niumero de suposiciones y como

consecuencia causa incertidumbre entre el comportamiento estimado y el real.

1.4.2. Método isoconversional. El andlisis de tipo isoconversional centra su
analisis en las caracteristicas oxidativas del sistema matriz/fluido bajo estudio
evitando la implementacion de esquemas de reacciones complejos. Lo anterior
significa que no requiere tener un modelo de reaccion para el célculo de los
pardmetros cinéticos de Arrhenius. Cabe resaltar que las reacciones
desencadenadas durante el proceso ocurren en serie y paralelo, las cuales son
dificiles de describir mediante un modelo de reaccién. Sin embargo, es necesario
implementar pruebas RTO para caracterizar dichas reacciones, para ello se
emplean entre 3 - 5 tasas de calentamiento.

En 1964 Friedman establece que, para un mismo valor de conversion, la velocidad
de reaccion es Unicamente funcion de la temperatura, esto permite simplificar
calculos. Permitiendo que a diferentes tasas de calentamiento el valor de f(C) es
dependiente de la concentracion de reactivos, la cual puede ser expresada en
funcion de la conversion (X), que a su vez puede estimarse a partir del consumo
de oxigeno, siendo este ultimo un valor de salida de las pruebas RTO. Por lo
tanto, el principio isoconversional establece que la velocidad de reaccién es
funcién de un factor de conversion, el cual representa la relacién entre el consumo
total de oxigeno y el consumido a un tiempo determinado, eliminando la

dependencia de los 6rdenes de reaccion. Con base en lo anterior y relacionandolo
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con la Ecuacion 1 que describe la velocidad de reaccion, anteriormente
especificada se presenta la Ecuacion 9 en términos del factor de conversion:

Re=KM*fX) (9)
Para un reactor discontinuo:

X (_E_a)
R, = ———=Ae\ R/ x f(X) (10)
dt
Donde:

f(X) = modelo de reaccion en funcion de la conversion

X
I = velocidad de reaccion

Ahora bien, para la implementacion del andlisis isoconversional se deben realizar
experimentos a diferentes tasas de calentamiento, seguido de ello es posible el
calculo de la energia de activacion por métodos de tipo diferencial e integral. Los
meétodos diferenciales permiten calcular la energia de activacién a partir de la
velocidad de reaccidn y los perfiles de temperatura, a diferencia de los métodos
integrales los cuales implementan informaciébn de temperatura y tasa de
calentamiento. Los mas implementados son los métodos diferenciales esto se

debe a su simpleza [7].

Friedman (1964) propone la determinacion de la energia de activacion por medio
del célculo de la pendiente que describe la linealizacion (Figura 2) de la Ecuacion
10 (Ecuacién 11), a su vez se puede determinar el intercepto b que corresponde al
factor pre-exponencial y el modelo de reacciones, los cuales deben asumirse

constantes para las diferentes tasas de calentamiento.

ax\ K,
—In (E) = 22+ In(F(0) +In(4) (A1)
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Figura 2: Determinacion de la energia de activacién a partir del principio isoconversional

de Friedman

‘dX
y In ( )
\ dt

b =In(f(x))+ In(A)

&
>

7
Por otro lado, para el célculo del factor pre-exponencial y del orden de reaccion
Friedman (1964) propone la determinacion de una aproximaciéon de estos factores

por medio de la siguiente expresion:

fA=0-% 12)

Donde f(X) corresponde al modelo de reaccion y X la conversion. Al reemplazar
la Ecuacion 12 en el intercepto de la Ecuacion 11 y realizar linealizacion de la

ecuacion se obtiene:

In(A) * f(X) =nA+In(1—-X) (13)

El procedimiento consiste en ajustar el intercepto por medio del célculo de la
energia de activacion promedio para el rango de conversion a analizar, con este
valor y la Ecuacion 11 se determina nuevamente el intercepto, siendo éste nuevo
un valor ajustado. Seguido de ello, se grafica el intercepto ajustado (parte
izquierda de la Ecuacion 13 contra (1 —X), esto permite estimar el factor pre-
exponencial; no se determina el orden de reaccion, ya que en los estudios de

cinética asociados a procesos de CIS se asumen reacciones de primer orden, lo
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anterior para evitar problemas de estabilidad numérica y convergencia durante la

simulacion numérica de yacimientos [8].

Asimismo, Vyazovkin (2015) propone la determinacion de una aproximacion del
factor pre-exponencial por medio de la implementacion de algunas correlaciones,
presentadas en la Tabla 2. Las cuales al ser reemplazadas en el intercepto de la
Ecuacion 11 y realizar linealizacién de la Ecuacion se obtiene, por ejemplo, para la

Ley de potencia 4 la siguiente expresion:

3
In(A) * f(X) = lnA+4*X% (14)
El procedimiento es similar al propuesto por Friedman, la diferencia consiste en

que el método propuesto por Vyazovkin Unicamente permite aproximar el factor

pre-exponencial.

Tabla 2. Correlaciones para la aproximacion del modelo de reacciones [9].

Modelo de reaccion fX)

Ley de potencia 4 4 X%
Ley de potencia 3 34 X§
Ley de potencia 2 2 % X%
Ley de potencia 2/3 g* X‘%

i 3
Avrami-Erofeev 4 4%(1—X)*[-In(1-X)]3

Avrami-Erofeev 3

wliN

3x(1—=X)*[—In(1—-X)]

Avrami-Erofeev 2

N[~

2% (1—=X)*[—In(1—-X)]
Difusiéon en 1 dimensién 1

2%X
Difusién en 2 dimensiones [-In(1—-X)]1
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Difusion en 3 dimensiones 3 2 1771
E*(l—X)3* [1—(1—X)3]

1.5. Parametros cinéticos: son constantes caracteristicas de la velocidad de
las reacciones, permiten describir la cinética del proceso.

Energia de activacion: es una barrera energética que las moléculas de los
reactivos deben superar para que se lleve a cabo la reaccion [2].

Factor pre-exponencial: representa la frecuencia con que colisionan
exitosamente las moléculas reaccionantes. [8]

Fingerprint: consiste en una representacion grafica de la energia de activacion
aparente vs conversion, indica que las reacciones dominantes cambian con la
temperatura y que a niveles de conversion se estiman diferentes energias de
activacion; permite estudiar las caracteristicas oxidativas del sistema matriz/fluido

analizado, encontrar reacciones dominantes.
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2. METODOLOGIA
Para la determinacion de la energia de activacion y el factor pre-exponencial se

debe tener en cuenta los datos obtenidos por las pruebas RTO, ver Tabla 3.

Tabla 3. Datos de entrada para el calculo de los parametros a partir de pruebas RTO.

Datos Nomenclatura
1. Tiempo t
2. Consumo de oxigeno 02
3. Temperatura (Max 550°C) T
4. Tasas de calentamiento Tc

A patrtir de lo anterior se prosigue con los pasos representados en el siguiente
esquema:

Figura 3. Metodologia general implementada para el calculo de pardmetros cinéticos

Calculo de la
energia de

Ingreso de ,
datos: Calculo de

Aproximacion
rd del factor pre-
exponencial

Obtencién del

conversion (X) activacion Fingerprint

02,t, T, Tc

Célculo de conversion:
Para determinar la conversion, se dispone de los datos experimentales de
consumo de oxigeno y tiempo de prueba, con los cuales se realiza una gréfica la
cual se aproxima a una linea recta. Posteriormente, se determina el area bajo la
curva utilizando aproximaciones numéricas, con el fin de calcular el consumo en
cada rango de tiempo y dividirla en el consumo total; dando lugar al valor de
conversion para cada rango de tiempo de la siguiente forma [10]:
[, Ax 0, dt
[ Ax 0,(t)dt
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Calculo de energia de activacién
Para determinar la energia de activacion se requiere la implementacién de la

Ecuacion 11, reorganizada a continuacion, la cual se asemeja a una linea recta:

—In (i—f) —E, (— R—lT) +In(f(0) +1In(4) (11)

y=mx*x+b (16)

En base en lo anterior, se gréfica:

-(m(G)) > -7

Esto permite determinar la energia de activacion Ea y el intercepto b.

Obtencion del Fingerprint

Una vez obtenidos los valores de la energia de activacion se prosigue a la
obtencion de la grafica de Energia de Activacion Efectiva vs Conversidn, mas
conocida como Fingerprint. Esta grafica permite determinar los regimenes de
reaccion presentes a lo largo del proceso.

Aproximacion del factor pre-exponencial

Para la estimacion del factor pre-exponencial, es necesario realizar un ajuste de
datos por medio del célculo de la energia de activacion promedio en la region que
se desea analizar, es por esto que se establece un rango de conversion. A partir
de lo anterior se realiza el mismo procedimiento de ajuste lineal de la Ecuacion 13

con el fin de determinar el valor del intercepto ajustado [11].

—In (2—);) = Eqprom * (— %) +In(f(x)) +In(4) (17)

Con el valor del intercepto ajustado y la seleccion de un modelo de reaccién
(Friedman o uno de los propuestos en la Tabla 2), se determina la aproximacion
del valor pre-exponencial despejando la Ecuacion 14.

b ajustado = In(f(x)) + In(4) (18)

A= exp[(bajustado) - ln(f(x))] (19)
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3. ANALISIS DE RESULTADOS:

VAL!DACI()N DE LA HERRAMIENTA COMPUTACIONAL “CALCULADORA
CINETICA”

Para efectos de validacion de la herramienta se utiliz6 un crudo pesado
Colombiano, con gravead APl de 8.8, peso molecular de 473 g/mol; las
condiciones de operacion fueron 1200 psi y las tasas de calentamiento para el
desarrollo de las pruebas RTO (Ramped Temperature Oxidation) fueron 1.5, 1.7 y
2°C/min.

Se desarrollo el método de Friedman en Excel con el fin de comprobar la
veracidad de los resultados obtenidos con la herramienta “Calculadora Cinética”,
para lo cual se tomaron los datos de salida de las pruebas RTO mostrados en la
Figura 5 y se determiné la conversion mediante el método de los rectangulos que
permite el calculo del area total bajo la curva en el perfil de consumo de oxigeno
[%] en contra de tiempo [min], y con esto calcular la conversién para cada tiempo.
(Figura 4).

Figura 4. Perfil consumo de Oxigeno Vs tiempo
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Seguidamente, se dio lugar a la aplicacion del método de Friedman con los datos
obtenidos, teniendo en cuenta que la cantidad de datos calculados serdn menores
a 1000 iteraciones realizadas por MATLAB, en este caso se desarroll6 el método
de los rectangulos para obtener el area bajo la curva (Conversion total) con 100
datos igualmente espaciados, lo cual permitié la obtencion de menor cantidad de
datos para el grafico del Fingerprint en Excel como se puede observar en la Figura
6.

Figura 6. Desarrollo del método de Friedman
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Figura 7: Fingerprint obtenido con la herramienta computacional “Calculadora Cinética”
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Figura8: Fingerprint obtenido con la validacion en Excel
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En las Figuras 7 y 8 se observan similitudes tanto en el comportamiento como en
los valores calculados; el maximo del pico de consumo en HTO (segundo pico) se
encuentra a aproximadamente 120.000 [J/mol] para los tres casos y el de LTO
(Primer pico) se presenta en 80.000 [J/mol] aproximadamente en las dos Figuras,
se debe tener en cuenta que la cantidad de datos como se mencioné
anteriormente en el perfil presentado por Matlab es de 1000, dando lugar a mayor
ruido para el grafico; segun lo anterior es posible afirmar que la herramienta
computacional entrega resultados confiables y adecuados para los datos
suministrados.

Adicional a ello, con los resultados obtenidos se pueden identificar los tres
régimen de reaccion de un proceso de combustién in situ LTO, IT, HTO. Para ello,
se debe realizar la superposicion de la grafica de energia de activacion versus
conversiéon con la grafica de consumo de oxigeno versus conversiéon. Esto con el
fin de dar paso a la seleccion del rango de conversién adecuado y a partir de ello
poder calcular la energia de activacién que permitird finalmente el célculo de la

aproximacion del factor pre exponencial de Arrhenius.
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4. CONCLUSIONES

Las graficas obtenidas por medio de la “Calculadora cinética” desarrollada
en el presente trabajo de investigacion, muestran comportamientos
similares a previos modelamientos mateméaticos realizados en Excel,
trabajos anteriores asociados al método isoconversional y tendencias
iguales a estudios realizados por la universidad de Stanford, por lo que

puede ser considerada como una herramienta confiable.

La implementacion de la herramienta desarrollada favorece el estudio de
aplicacion de la técnica de combustion in situ debido que permite obtener
informacion de la cinética a priori y con esto predecir su comportamiento a

escala campo.

La superposicion de la grafica de consumo de oxigeno versus conversion
sobre el fingerprint permite determinar los regimenes de reaccion
caracteristicos de un proceso de combustion in situ permitiendo de esta
manera la identificacion de los rangos de reaccion para los cuales estas
ocurren y a su vez para el calculo de la aproximacién del factor pre

exponencial y la energia de activacion promedio.

El desarrollo de herramientas software para el tratamiento de datos de
laboratorio permite de manera practica la obtencion de los valores de
cinética quimica necesarios para el desarrollo de modelos de prediccion
tanto analiticos como numeéricos en el proceso de combustién in situ,
logrando incrementar en un futuro la aplicabilidad de la técnica a escala

campo.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda la lectura previa del manual de uso para la ejecucion de la
herramienta computacional con el fin de llevar a cabo una implementacion
adecuada de la “Calculadora cinética” y con esto obtener los resultados
esperados.

Es necesario implementar minimo tres tasas de calentamiento, obtenidas
por pruebas RTO, para la ejecucion de la aplicacion desarrollada para tener
una ejecucion exitosa.

Para préximas investigaciones enfocadas a programacion en modelamiento
cinético de procesos de combustion in situ  mediante el principio
isoconversional, se podra mejorar la herramienta mediante la
implementacion de otro modelo de reaccion que no suponga relacion entre
el cogue 1y coque 2 quemado como sucede en el modelo de reacciones de
Cinar 2011.

Para complementar la herramienta, en proximos trabajos de investigacion
se puede implementar la grafica de 1/T Vs Conversion, la cual permite
descartar las pruebas RTO que no brindan datos adecuados del crudo, para

realizar un analisis mas detallado y con mejor enfoque.
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ANEXOS
ANEXO A. MANUAL DE USO

1. Abrir la carpeta “Calculadora Cinética”, ésta contiene tres carpetas.

for_redistribution
for_redistribution_files_only
for_testing

2| Packagingleg

2. Abrir la carpeta “for_redistribution_files_only”
3. Desplazar a esta carpeta un documento en formato de EXCEL con los

siguientes parametros:

- La primera hoja debe contener tiempos, de la siguiente manera.

Ejemplo:
A B C
0 0 0
1 1 1
2 2 2
3 3 3
4 4 4

Tiempo(min) Temper:

Donde las columnas A, B, C corresponden a 3 tasas de calentamiento
diferentes de las pruebas RTO y los datos dentro de las respectivas

columnas hacen referencia al tiempo en minutos de dichas tasas.

- La segunda hoja debe contener temperaturas, de la siguiente manera.

Ejemplo:
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A B C D

299,15 299,26 298,41
299,11 299,29 298,39
299,2 299,31 298,49
299,22 299,45 298,03
299,29 299,65 298,79
Tiempo(min) Temperatura(K)

Donde las columnas A, B, C corresponden a 3 tasas de calentamiento
diferentes de las pruebas RTO y los datos dentro de las respectivas

columnas hacen referencia a la temperatura en Kelvin de dichas tasas.

La tercera hoja debe contener consumo de oxigeno, de la siguiente

manera.
Ejemplo:
A B C D E
0,00025  0,000192  0,000145
| 0,000248 0,00019  0,000143 |

0,000247 0,000188 0,000143
0,000247 0,000187 0,000142
0,000245 0,000185 0,000142

P e W a T e W R} P e N et W] P T

Tiempo(min) Temperatura(k) Consumeo de 02

Donde las columnas A, B, C corresponden a 3 tasas de calentamiento
diferentes de las pruebas RTO y los datos dentro de las respectivas

columnas hacen referencia al consumo de oxigeno en de dichas tasas.

La cuarta hoja debe contener las tasas de calentamiento utilizadas

para cada una de las pruebas, de la siguiente manera:

A E C D E F G

1 1,5 1,7 2
2 |

Tiempaoimin) Temperatura(k) Consumo de 02 Tasas de calentamiento

Listo
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Nota 1: observe que para denotar decimales debe ser con comas (,) 0
punto (.), dependiendo de la configuracién del EXCEL.

Nota 2: observe que no hay que dejar espacio entre columnas o filas.

4. Descargue el compilado MATLAB Runtime Version 9.0 o superior del

siguiente link (dependiendo del sistema operativo que posea):

https://www.mathworks.com/products/compiler/mcr.html

Ejecute la aplicacion “Calculadora Cinética.exe” contenida en la carpeta
“for_redistribution_files_only”, inmediatamente se abrira la ventana que se

muestra a continuacion:

& Caboundon Tnttice

Mury

par
OR}
or|
on
05

04}
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https://www.mathworks.com/products/compiler/mcr.html

Ventana Principal: Menu
6. En la parte superior izquierda se encuentra el “Menu”, despliegue

opciones, seleccione abrir o presione Ctrl+O.

Menu

Abrir Ctrl+C
Guardar Grafica Ctrl+5
Guardar Datos  Ctrl+A
Cerrar Ctrl+C

7. Abra el documento de EXCEL

Qrganizar * MNueva carpeta Bz~ [ 9
> 22 Dropbox ) Mombre Fecha de modifica..  Tipo
. @ Datos de entrada 26/12/2016 9%:04 a. ... Hoja de cdlculo d...
> #@a OneDrive

v [ Este equipo
> ; Descargas
> Documentos
» M Escritorio
>
>

[&] Imagenes
J! Misica
> m Videos
> i O5(C)
b e Data (D:)
LN 4 >
MNombre: |Datos de entrada V| (*adlsx) v

las

8. Espere un momento mientras la informacién carga, nétese que el menu

cambia de color gris a color blanco cuando se encuentra habilitada:

1. Seleccione el tipo de grafica

1. Seleccione el tipo de grafica

S
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9. En la parte superior derecha se encuentra un menu desplegable en el cual

se podra seleccionar el tipo de gréfica que desea obtener:

]
Consumo de Oxigeno vs Tiempo
Consumo de Oxigeno vs Temperatura
Temperatura vs Tiempo

Consumo de Oxigeno vs Conversidn
Temperatura vs Conversidn
Conversidn vs Energia de Activacion

Para las primeras 5 opciones se obtendra la correspondiente visualizacién grafica

y su tabla de datos correspondiente las cuales pueden ser guardadas por medio

de las opciones del menu principal

Ctrl+S Permite guardar la grafica en formato de imagen

Ctrl+A Permite guardar los datos en un archivo de Excel.

Ahora bien, para el caso de la ultima grafica “Conversion vs Energia de Activacion”

(Fingerprint), continte con el paso 10.

10. En la grafica “Conversion vs Energia de Activacion”, se habilitan la opcion

de establecer un rango de conversion de interés a analizar.

2. Digite el rango de interés a analizar

Valor Minimo Valor Maximo

o

Nota: ingrese el rango utilizando el simbolo punto (.) como notacién de decimales.
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11. Seleccione el método de aproximacion numeérica que desea utilizar para el
calculo de los parametros cinéticos:

vl
]
Ley de Potencia (4)

Ley de Potencia (3)

Ley de Potencia (2)

Ley de Potencia (2/3)
Friedman

Avrami-Erofeev (4)
Avrami-Erofeev (3)
Avrami-Erofeev (2)

Difusion en una dimension
Difusion en dos dimensiones
Difusion en tres dimensiones

T

Lo cual permitird obtener las aproximaciones de la energia de activacion

promedio y el factor pre-exponencial:

3. Seleccione el método que desea implementar

Ley de Potencia (F4) W

4. Resultados

Energia de Activacion Promedio
[Jimol] 925747

Factor Pre-exponencial

[1 7 min] 0.0770028

12.Adicionalmente, hay una opcién para graficar “Conversion vs Ln (A*f(x))”

superpuesta con la grafica de “Energia de activacion vs Conversion”.

5. Active la grafica de Conversion vs Ln { A ™ f(x) )

X vs Ln(A*f(x))
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13.Como se dijo anteriormente, puede descargar las graficas por medio del
menu principal o por medio de Ctrl+S en formato .jpg y las tablas en formato
Xlsx

Ejemplo: Grafica Energia de Activacion vs Conversion:

o Fingerprint

{
*— Frgenvim; | 7. Uighie wl 1angge de [imeens 2 Wnetise

T Aeincrione of mimcela s Gosss Unemnme

Loy e Possncin (74)

Enargia de Activacion, Jimol

S Acthve e geofice e Comtvwenmns o Lot (A" 100 )

0 a 0z 0% o 08 ve nr us o ' X I a 1()
Conversion

Ejemplo: Tabla correspondiente a Gréafica Energia de Activacién vs Conversion

A . B . C . D . E
0 0 92574,7  0,0770028
0,002 128609216
0,003 131284,164
0,004 102960,861
0,005 104874,055
0,006 101414,098
0,007 100574,652

0,008 102119,796

Hoja1 o)

L= B = R Y
oo o o oo o
oo o o oo o

Listo
Nota: la columna A corresponde al eje X, es decir, conversion; la columna B

corresponde al eje Y, es decir, energia de activacién, la celda C1
corresponde a la energia de activacion promedio y la ceda D1 corresponde
al factor pre-exponencial del rango establecido.
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Ventana secundaria: Esquema de reaccion (Sugerido)

El esquema de reacciéon sugerido al usuario para el desarrollo del analisis de la
cinética de las reacciones desarrolladas en el proceso de combustion In Situ fue el
propuesto por Cinar en su tesis Doctoral (2011).

-En esta ventana se podran obtener datos como los coeficientes de las reacciones
caracteristicas del proceso de Combustion In situ, los pesos moleculares para el
desarrollo matematico del programa y la entalpia para las zonas relevantes del
proceso (LTO Y HTO) enfocado en las cuatro reacciones propuestas por Cinar
(2011) en las cuales se encuentran dos reacciones de combustion, una de

oxidacion a baja temperatura y una de pirolisis.

1. Ejecutar la ventana Esquema de reacciones

Esquema de reacciones | £

Ejecutar

2. Ingresar los datos referentes a relacion de CO2/CO y Oz2/ COz, peso molecular
del aceite (g/mol), volumen de Oz consumido (L) y la masa de aceite (g),

posteriormente dirigirse al botdn ejecutar.

Guardar datos o

10 — PESO MOLECULAR OIL [g/mol] 4735
[CO2/CO] 235 304 VOLUMEN O2 LTO 0.24
[02iC0O2] 3.64 1.71 MASA DE ACEITE [g] 0.01
EJECUTAR

Nota: En la ventana se podra observar el esquema de reaccion y sus
coeficientes estequiométricos sugeridos, siendo este el esquema de

reaccion propuesto por Cinar (2011).



Guardar datos k]

) MOLECULAR O
PESO MOLECULAR OIL [gfmol] 4735
[cozco] M| 538 N 304 | VOLUMEN 02 LTO [L]

[02icoz] 164 M 171 ] MASA DE ACEITE [g]

SISTEMA DE REACCIONES

. - MW (g/mol)
1 0il + (480.7107) O2 = (842.4355) Coguel + (0) H2O 18.8219

13.6420

1 Coquel + (2.5567) 02 = (0.29762) CO + (0.70238) CO2 + (3.411) H20

1 Coguel = (1.3797) Cogque2

1 Coque2 + (1.2867) 02 = (0.24752) CO + (0.75248) CO2 + (0.82099) H20

HTO | MTR= | LTO | ADICION |
Entalpia [J/mol] 5 3873e+05 0 1.0704e+06 2.0126e+08 =~
Ea [J/mol] 0 0 0 0

W

-Adicionalmente, se presenta la opcidbn de descargar las Tablas de pesos
moleculares y entalpias.

Guardar datos

Tabla Entalpia

Tabla Pesos moleculares

——
Entalpias Pesos Moleculares

A | S
A . E | C D 15.9294118
1 553228.527 0 768400.941 1009507.61 13.74
0 0 0 0 32
aa
28
18

456

[ N "R R S TT R O Qe
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ANEXO B. PROGRAMACION DE LA HERRAMIENTA COMPUTACIONAL
La programacion de la herramienta computacional se llevé a cabo en el software

MATLAB cuyo lenguaje de programacion es tipo M.

1. Ingreso de datos (Datos de entrada):

Para ello se creé un documento .exe en el cual se incluyeran los datos arrojados
por pruebas de tipo RTO. Los datos son consumo de oxigeno, tiempo en
segundos y temperatura en grados Kelvin. Ahora bien, fue necesario realizar la
conversion de consumo de oxigeno a conversion por medio del célculo del area de
la grafica de tiempo (eje x) vs consumo de oxigeno (eje y). Seguido de ello, se
determina el area bajo la curva para un tiempo dado y se divide por el area total de
la funcion, este valor seria la conversion obtenida a dicho tiempo. Hasta el

momento se tendria los datos de la Tabla 4.

Tabla 4. Datos obtenidos por pruebas RTO.

Consumo de oxigeno | Tiempo (segundos) Temperatura (kelvin) | Conversion

(O)

01 03 05 tl t3 t5 Tl T3 15 X1 | X3 | X5

02 04 06 t2 t4 t6 T2 T4 T6 X2 | X4 | X6

2. Calculo de diferenciales de conversién

dX X2-X1

- wm-a @Y
Tabla 5. Datos obtenidos por pruebas RTO y diferencial de conversién.
Conversion (X) Tiempo (t) Temperatura (T) dX/dt

X1 [X3 [X5 |t t3 t5 T1 |T3 [T5|Dxdt1 ... |..

X2 [ X4 |[X6 |2 t4 t6 T2 |[T4 |76 .. ... ] ..

3. Calculo del logaritmo natural del diferencial

(29
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Tabla 6. Datos obtenidos por pruebas RTO, diferencial de conversion y logaritmo natural.

Conversion (X) | Tiempo (t) Temperatura dX/dt -In(dx/dt)
(M
X1 | X3 | X5 [t1 |t3 |[t5 |[T1 | T3 | T5| Dx/dt
1
X2 | X4 |[X6 [t2 [t4 |[t6 |T2 |[T4 [T6]... ... [...

4. Calcular el inverso de la temperatura

- 22
—ﬁ()

R =8,314

K * mol

Tabla 7. Datos obtenidos por pruebas RTO, diferencial de conversion, logaritmo natural y
variable independiente de la funcién

Conversion | Tiempo (t) | Temperatura | dX/dt -In(dx/dt) -1/RT

(X) (M)
X1[X3[X5[tl[t3[t5[T1 [T3 | T5 | Dx/dt

1

X2 | X4 | X6 |t2 |t4 |6 | T2 | T4

T6 ... |..]..

5. Teniendo en cuenta la ecuacion

—In (2—);) —E, (— %) +In(F(x)) + In(4) (17)

y=m=x*x+b (18)

Se encuentran los valores de las pendientes y de los interceptos por medio de
graficar y vs x, para ello se utilizan los tres valores de cada fila.

Tabla 8. Datos obtenidos por pruebas RTO, diferencial de conversion, logaritmo natural y
valores de los términos de la funcién Ecuacion 17.

Conversiéon | Tiempo Temperatura | dX/dt -In(dx/dt) -1/RT Ea | In(f(x))
(X) (t) (T) +In(4)
X1 | X3 |X5|t1|t3|t5|T1 | T3 | T5 | Dx/dt Y1L|Y3|Y5|X1|X3|X5|ml|B1

1
X2 | X4 | X6 |t2|t4|t6|T2 | T4 |T6 Y2 | Y4 |Y6|X2|X4|X6|m2|B2
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EJEMPLO: Para encontrar m1 y b1l empleo los datos de la primera fila
correspondientes a -In(dx/dt) y -1/RT
, s decir,

Tabla 9. Ejemplo de datos para calculo de la pendiente

In(dx/dt) | -1/RT
Y1 X1
Y3 X3
Y5 X5

A partir de este momento se tienen los siguientes datos:

Consumo de oxigeno
Conversion

Tiempo

Temperatura

Energia de activacion

Intercepto de la Ecuacién 17

Se continda la programacién de las graficas enlistadas a continuacion:

6.

1) Tiempo vs conversion

2) Tiempo vs consumo de oxigeno

3) Tiempo vs energia de activacion

4) Temperatura vs consumo de oxigeno
5) Tiempo vs temperatura

6) Conversion vs temperatura

7) Conversion vs energia de activacion

Ingreso de intervalo deseado por el usuario

La Grafica 7, cuenta con una programacion especial pues permite el ingreso de

datos que hacen referencia al rango de conversidn que se quiere analizar. Con

esos datos se puede determinar la energia de activacion. Esto con el fin de que

el usuario sea libre de escoger el intervalo que desee.
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7. Célculo del factor pre exponencial

Ahora bien, seguido de ello se programa una lista en la cual se pueda
seleccionar el modelo de reaccién deseado y con este se recalcule el valor del
intercepto, ajustado a dicho modelo de reaccidén. Posterior a ello se logra la
determinacion de la aproximacion del factor pre exponencial de Arrhenius

8. Determinacioén de los coeficientes estequimétricos del esquema de reaccion

planteado por Cinar (2011)

Seguidamente, se programan las siguientes ecuaciones que permiten el
calculo de los coeficientes de HTO y LTO de las cuatro reacciones planteadas
por Cinar para caracterizar la combustién In situ:
Oil + 0, = Coque 1 + H,0 (oxidacion)
Coque 1+ 0, =C0, + CO + H,0 (Combustion)
Coque 1 = Coque 2 (Pirolisis)
Coque 2 + 0, = C0, + CO + H,0 (Combustidn)

-Datos de ingreso

_C02 . __02
= n=—

o o Peso molecular del aceite; Volumen de O2LTO; Masa del aceite

m

9. El programa mediante las siguientes ecuaciones determina los coeficientes

estequiométricos:

-Para las reacciones de oxidacion:
CHX + dOZ =a CO + bCOg + CH20 (23)

Donde: 1
a =
Z=2mn-1-2m IT+m
m
2z b =
X = 1+m
1+m
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2mn—1—-—2m mn
cC = d=
14+m 1+m

10.Determinacién de la entalpia para cada zona (LTO Y HTO)

Se tienen en cuenta los coeficientes del oxigeno calculados para las dos
reacciones de combustion y tomando como base de calculo 100 Kcal/mol Oz para

reemplazarlos de la siguete forma se obtiene la entalpia:

Entalpia= Coeficiente estequimétrico del oxigeno para las reaccibn 1 o 2 de
combustion *4186.8*100
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ANEXO C. FUNCIONALIDAD DE LA “CALCULADORA CINETICA”

Teniendo en cuanta que STARS es un simulador térmico y avanzado de procesos
en yacimientos, que permite el modelado de procesos de recuperacion mejorada
gue involucran vapor, disolventes, aire o productos quimicos, para el desarrollo de
este modelado el usuario debe suministrar informacion del yacimiento, la cual
obtiene de hacer un andlisis y célculos previos; sin embargo la herramienta
computacional “Calculadora Cinética” brinda dichos datos como se puede
observar en la Figura 10, siendo estos los datos calculados mediante la
herramienta en Matlab a partir de los datos de salida de las pruebas RTO; por lo
cual se considera como un programa éptimo para reducir el proceso de estudio de
yacimientos en simuladores como STARS y predecir su comportamiento en

campo.

Figura 9. Ventana principal del simulador STARS

¥ Reactions X
Reaction 1 vi b
Rem Defaut Vahoe Adrwnced
Reacton frequency factor (FREQ 01890 ReactonRate )
thaby e i jothee 0 510 3 : £
Erthaby mam:«:\d e, |0 Btu/bmole 1 %“ ‘bma» z T Z
Actrvation energy (EACT) 10 Bu/bemole 85.6 Bru/fbmols

Buming 20na tampanature lowerh . 446 F
Buming zone lempersture upper k.. (31406 F

tom HO |co 02 02 | Cogque
| Aqueous Gas Gas Gas Sobd

Reactant ochomety |0 0 0 128 1

Product stoichiometry (| 0.62 025 07 0 0

[ Component reaction o 1 1 1 1

Reactnginphase (RP | Not set/ap. ¥ Not set/ap N Not set/ap Y Not set/ap ¥ Net set/ap. Y
Concartration factor in [ ] [
Ctical vadus of concen
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ANEXO D. COMPARACION CON TRABAJOS BASADOS EN TRATAMIENTO
DE RESULTADOS DE PRUEBAS RTO MEDIANTE EL METODO DE FIREDMAN
PUBLICADOS EN LA UNIVERSIDAD DE STANFORD (Chen 2011) (Cinar 2012)

Figura 10. Comportamiento consumo de oxigeno en funcién del tiempo.

o Consumo de Oxigeno vs Tiempo

Consump de Oxigeno [fraccion mokar o SLPM)

ano 20 3 %0 400 50
Tiempo [min]

Figura 11. Comportamiento consumo de oxigeno en funcién del tiempo. (Glatz, 2012)
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En la Figura 10 se puede apreciar que a mayor tasa de calentamiento mayor es el
consumo de oxigeno, esto sucede porque el aceite es consumido en un menor
tiempo en el reactor. Este comportamiento es tipico comparado con los resultados
obtenidos por la Universidad de Stanford observados en la Figura 11, en los

cuales el primer pico representa la region LTO y el segundo a la HTO.
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Figura 12. Comportamiento consumo de oxigeno en funcién de temperatura.
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Figura 13. Comportamiento consumo de oxigeno en funcion de temperatura. (Cinar,
2012)
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En la Figura 12 se puede observar que la region de reacciones LTO se presenta
entre 300 K hasta aproximadamente 600 K y la regibn HTO esta comprendida
entre los 600 K hasta aproximadamente 810 K, comportamiento similar al
presentado en la Figura 13 en la cual se presentan las regiones LTO y HTO en un
rango aproximado de temperaturas.
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Figura 14. Comportamiento temperatura en funcién del tiempo.
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Figura 15. Comportamiento temperatura en funcién del tiempo. (Chen, 2012)
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En la Figura 14 se puede observar la presencia de dos picos relevantes, estos

corresponden a las dos regiones caracteristicas de oxidacion, la region LTO y la

HTO. Sin embargo, en la Figura 15 estas regiones no son reconocidas de una

manera clara esto es influenciado por la reactividad del crudo de estudio.
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Figura 16. Comportamiento consumo de oxigeno con respecto a la conversion.
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Figura 17. Comportamiento consumo de oxigeno con respecto a la conversion. (Chen,
2012)
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(b) O3 consumption vs. conversion

En la Figura 16 se puede observar que en la primera zona de reacciones de
consume el 40% de oxigeno y en la segunda zona se consume el 60% restante, el
comportamiento observado es similar al obtenido en la Figura 17, a diferencia de
los porcentajes de consumo de oxigeno que para este caso son del 50% para
cada una de las regiones.
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Figura 18. Comportamiento de temperatura en funcién de conversioén.
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Figura 19. Comportamiento de temperatura en funcién de conversion. (Chen, 2012)
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En la Figura 18 se observa que la temperatura aumenta con el incremento de la
tasa de calentamiento y también con el incremento de conversion, este
comportamiento se corrobora mediante la Figura 19 presentada por la Universidad
de Stanford.
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Figura 20. Comportamiento del fingerprint.
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Figura 21. Comportamiento del fingerprint. (Chen, 2012)
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La Figura 20 permite determinar las tres zonas presentadas en el proceso las
cuales son las LTO, ITO, HTO; estas se identifican por medio de los picos
presentes en la grafica. La identificacion de las zonas permite determinar la
energia de activacion promedio a partir de los rangos de conversion. Adicional a
ello, se puede corroborar el resultado obtenido por medio de la Figura 21 en la

cual se observan las regiones mencionadas anteriormente.
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ANEXO E. DIAGRAMA DE FLUJO DE LA PROGRAMACION

t, T, % 02, Tasas de
calentamiento

Ajuste de datos

Calculo de conversion

X, dX/dt

Calculo de energia de activacion
e intercepto

65

Ea, Ln (A*f(X))

Graficar Ea vs X

Seleccion de rango de X

Seleccion de modelo
cinético

Calculode A




