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REACCION Y DIFUSION: DOS
FACTORES CLAVES EN LA TECNICA
DE COMBUSTION IN SITU

Andres Jair Yatte Garzon!, Maria Carolina Ruiz Cafias?, Samuel Fernando Mufoz Navarro®

RESUMEN

Actualmente en el mundo el 64 % de las reservas existentes son de crudos pesados, los cuales no son de facil
extraccion por métodos convencionales. Con el fin de explotar estos yacimientos se han desarrollado técnicas
de recobro mejorado con diferentes mecanismos de desplazamiento: Empuje de fluidos miscibles e inmiscibles,
reduccion de la viscosidad por aumento de la temperatura, reduccion de la tension superficial por métodos
quimicos, etc. Entre estas técnicas, se encuentra la combustién in situ (CIS), que es conocida como un método
térmico puesto que se basa en transferencia de energia en forma de calor para disminuir la viscosidad y la densidad
del crudo pesado que se desea extraer del yacimiento.

La CIS es una técnica compleja debido a que tiene varios mecanismos de desplazamiento tanto fisicos como
quimicos, los cuales ocurren en cinco pasos: dispersion del aire a la superficie, adsorcion del oxigeno en el medio,
reacciones quimicas, desorcion de gases de combustion a la superficie y por ultimo, difusion de estos. La velocidad
del proceso global de la técnica es controlada por la rapidez de aquel que ocurra mas lentamente, que usualmente
es la cinética quimica o la dispersion.

En este articulo se estudian por separado los aspectos anteriormente mencionados, empezando por la revision de las
reacciones que ocurren en este proceso. También se muestran las transformaciones quimicas mas importantes de
cada régimen de temperatura (baja, intermedia y alta), ademas de la cinética y la termodinamica de las reacciones,
donde se introduce el tema del equilibrio de fases para la técnica. Por otra parte, se realiza una revision de los
diferentes tipos de dispersion que se presentan en el yacimiento y los factores que afectan este proceso, teniendo
en cuenta que se trata de fendmenos de transferencia de masa que ocurren en un medio poroso, lo que genera la
necesidad de nuevas correlaciones donde se incluyan factores de correccion. Esto con el fin Gltimo de representar
los fenémenos de desplazamiento presentes en el yacimiento mediante expresiones matematicas.
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ABSTRACT

Currently, around the world, 64% of the reserves are composed of heavy oil, which is not easily extracted by
conventional methods. In order to exploit these deposits, some techniques have been developed for enhanced oil
recovery, all of them with different mechanisms of displacement. Fluids drive miscible and immiscible, viscosity
reduction by temperature rise, reduction of surface tension by chemical methods, etc. Among these techniques
it may be found the in-situ combustion (ISC), which is known as a thermal method since it is based on energy
transfer in the form of heat in order to decrease the viscosity and density of the heavy oil to be extracted from the
reservoir.
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ISC is a complex technique because it has several physical and chemical mechanisms of displacement. This
Technique occurs in five steps: dispersion of air at the surface, adsorption of oxygen in the media, chemical
reactions, desorption of the combustion gases and finally, diffusion of these gases to the surface. The overall
process speed is controlled by the step that occurs more slowly, which is usually the chemical kinetics or the

dispersion.

In this paper it is studied the two principal aspects separately, beginning with a review of the reactions that occur
in this process. Also it is presented the most important chemical transformations of each temperature regime (low,
intermediate and high) as well as the kinetics and thermodynamics of the reactions, which introduces the subject
of phase equilibrium for the technique. On the other hand, it is made a review of the different types of dispersion
that exist in the reservoir and the factors which affect this process, considering that it is mass transfer phenomena
taking in a porous medium, thus generating the necessity for new correlations that include correction factors with

the main goal of representing the displacement phenomena by mathematical expressions.

Keywords: Combustion, diffusion, dispersion, kinetics, thermodynamic.

1. INTRODUCCION

La combustion in situ (CIS) es una técnica de recobro
mejorado que se basa en la energia liberada por
reacciones de oxidacion para disminuir la viscosidad
y densidad del aceite [1].

Esta técnica no es reciente, pero ha tenido cierto
impacto negativo en la industria del petréleo [2]
debido a proyectos realizados entre las décadas de los
40’s y 90’s que terminaron en fracasos por falta de
control y poco estudio y conocimiento de la técnica.
Sinembargo, en los Gltimos 30 afios, la percepcién que
se tiene de la CIS ha estado cambiando gradualmente
graciasainvestigacionesy a la perseverancia de paises
como Canada, en encontrar mejoras en los métodos
de recobro. Como resultado, se ha incrementado el
numero de miembros en la comunidad cientifica que
consideran a la Combustion In-Situ muy promisoria
para los proximos afios.

El éxito de la CIS se encuentra en su estudio, el cual
es de una alta complejidad debido a la gran cantidad
de reacciones y de compuestos involucrados, ademas
de los fenémenos de transporte de masa, energia y
momento que ocurren en el proceso. Es por esto, que
se busca ampliar el conocimiento que se tiene de la
CIS en todos sus aspectos.

El objetivo del presente articulo es presentar dos
importantes pasos de la combustién in situ, que
afectan principalmente su desempefio: la cinéticay la
transferencia de masa.
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2. PROCESO DE
COMBUSTION IN SITU

Los mecanismos de desplazamiento que utiliza la
CIS son varios: se presentan reacciones quimicas,
en su mayoria exotérmicas, que liberan calor vy
gases de combustion y también, reducen las cadenas
de hidrocarburos pesados, con lo que se reduce la
viscosidad y densidad del aceite. Lo anterior se puede
resumir en: Desplazamiento miscible e inmiscible,
vaporizacién, condensacion, empuje por gas y por
vapor y desintegracion catalitica [3].

Existen variaciones de la combustién in situ: puede
ser directa o inversa dependiendo del sentido de la
propagacion del frente de combustion, si este se da en
co-corriente con el flujo de aire o en contracorriente,
respectivamente. También se puede dar seca 0 himeda
cuando el gas enriquecido de oxigeno contiene vapor de
agua. Esto ultimo reduce la temperatura pero distribuye
mejor el calor en el yacimiento. En este trabajo se tratara
tan solo la combustién seca y directa.

Investigadores (Scarborough y Cady) [4] han encontrado
que este proceso se da en 5 etapas de la siguiente manera:

1. Difusidn del oxigeno desde la corriente de gas hacia
la superficie del combustible.

Adsorcion del oxigeno en la superficie.

Reaccion quimica con el combustible.

Desorcion de los productos de combustion.
Difusion de los productos de la superficie hacia la
corriente de gas.
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los productos
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Figura 1. Pasos de la combustion.

Este proceso es controlado por el paso que suceda mas
lentamente. Usualmente, el factor controlante es la
difusion del oxigeno o la velocidad de las reacciones [5]
[6]. No obstante, al aumentar la temperatura del medio
se presentaran mas choques de las particulas y también
se difundiran mejor las sustancias entre si, puesto que
tendran mayor energia cinética. Esto quiere decir que
la cinética y la difusion aumentan, pero ésta primera
crecera exponencialmente, lo que significa que la
difusion sera el paso que ocurra mas lento y controlara
el proceso de combustion in situ.

Por esta razon, se vuelve de gran importancia el estudio
de la cinética y la difusion con el fin de llevar a cabo una
exitosa aplicacion de la técnica en el futuro.

3. REACCIONES EN CIS

La técnica CIS se basa en la existencia de un frente
de combustidn que a su vez depende de las reacciones
quimicas que se presentan entre el aire y el crudo
dentro del yacimiento, por lo cual la composicion y la
mineralogia de la roca tienen un papel importante dentro
del estudio del proceso, a diferencia de otras técnicas de
inyeccion de gas.

Un gran nimero de reacciones participan en la CIS; para
facilitar su estudio, los investigadores las han divido en
tres grupos segun el rango de temperatura a la cual se
presentan: LTO, pirolisis y HTO [6].

Lasreacciones LTO o de oxidacion a bajas temperaturas
[7] ocurren por debajo de 205 °C y consisten en la
adicion de atomos de oxigeno a hidrocarburos presentes
enel crudo, dando como productos algunos compuestos
parcialmente oxigenados sin la formacion de 6xidos
de carbono [8][9], tales como, acidos carboxilicos,
aldehidos, cetonas, alcoholes e hidroperdxidos [8]
(Figura 2); suceden por la disolucién de oxigeno en
el crudo y generalmente tiene lugar en yacimientos
a baja temperatura. También se ha encontrado que

incrementan el contenido de asfaltenos del crudo y
disminuyen su contenido de aromaticos y resinas [9]
[10].

1. Oxidacién a &cidos carboxilicos:

H 0
| 3 Vi
R —C—H +—2'-Oz—>R—C\ ok H0
| OH
H
2. Oxidacién a aldehidos:
H
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R — C—H .|.oz—>9—c\ o H20

| H
H

3. Oxidacion a cetonas:
H
|
R—C—R o O—>R—C—FR o= H20
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H 0

4. Oxidacion a alcoholes:
R R’

| 1 |
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5. Oxidacion a perdxidos:
RJ RJ

l 1
R—C—H fpO;=—>R—C—0—0 —H

l 1
RH RU’
Figura 2. Principales reacciones de oxidacion

Otros efectos importantes de las reacciones LTO son
el aumento de la viscosidad original del crudo, punto
de ebullicion, densidades, cantidad disponible de
combustible para la combustion y la disminucién del
crudo recuperable en las zonas de destilacion y craqueo
[11][12].

Segin Moore [13] las LTO ocurren a diferentes
rangos de temperatura para diferentes viscosidades
del aceite. Usualmente estas reacciones pueden
ocurrir entre 270 °F y 320 °F y se hacen evidentes
debido a un rapido incremento en el oxigeno
consumido por la generacién de oxidos de carbono
Sin embargo, declinan del rango de 450 °F - 540
°F por un incremento del gradiente de temperatura
negativo, el cual es el intervalo de temperatura sobre
el que la tasa de oxigeno consumido decrece cuando
se incrementa la temperatura. (Figura 3).
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Figura 3. Temperatura en funcion del consumo de oxigeno.

El hecho de que las temperaturas de reaccidn no superen
el gradiente de temperatura negativo se reflejard en
una eficiencia de barrido del crudo muy baja puesto
que reduce su movilidad. Este también puede quedar
atrapado permanentemente en los poros cuando las
reacciones LTO se prolongan durante largo tiempo,
debido a que el principal producto de éstas es el coque.
En conclusion, las condiciones que promueven las
reacciones LTO deben ser minimizadas cuando se
trabajan con crudos pesados.

A medida que la temperatura en el yacimiento
aumenta, el crudo es sometido a un cambio quimico
llamado Pirdlisis. Estas reacciones son endotérmicas,
ocurren usualmente en un rango de 205 °C — 315 °C
en fase homogénea y son conocidas como reacciones
de deposicion de combustible, puesto que son las
principales responsables de la generacion de coque [13].

Las reacciones que se presentan a temperaturas
intermedias son [14]:

*  Deshidrogenaciéon. En este tipo de reaccion los
atomos de hidrdgeno son arrancados de moléculas
de hidrocarburos, sin alterar los 4tomos de carbono.

* Craqueo. En reacciones de craqueo los enlaces
carbono-carbono de las moléculas de hidrocarburos
pesados se rompen, resultando en la formacion de
moléculas de hidrocarburos de bajo nimero de
carbonos.

e Condensacion. En este caso, el nimero de 4tomos
de carbonos en la molécula de hidrocarburo
aumenta, llevando a la formacion de hidrocarburos
mas pesados ricos en carbono.
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En las reacciones a temperatura intermedia, la tasa y la
extension de éstas son dependientes del tipo de aceite y
de la estructura quimica de los hidrocarburos presentes.

Las parafinas (cadenas lineales de hidrocarburos) no
sufren de reacciones de condensacion. Las cadenas mas
largas pasan por reacciones de craqueo mientras que las
mas cortas pasan por reacciones de deshidrogenacion.
Este proceso comienza con la divisién de enlaces
carbono-carbono y sigue con la abstraccion de
hidrégenos. Las moléculas deshidrogenadas que se
combinan para formar hidrocarburos mas pesados
[levan a la formacion de coque. También se produce una
gran cantidad de hidrocarburos volatiles.

En este rango de temperatura también ocurre un
fendmeno conocido como visbreaking [15], el cual es
la reduccién permanente de la viscosidad del crudo.
Para entender mejor las causas del visbreaking se han
realizado estudios con crudos pesados [16], entre ellos
algunos obtenidos de San Ardo (California), Celtic
(Saskatchewan) y Cold Lake (Alberta) a 300 °C. Los
resultados llevan a suponer tres posibles causas para
el fendmeno: una reduccidn en la viscosidad de los
maltenos, una reduccion del contenido de asfaltenos
0 una reduccion de un tercer aspecto conocido como
“viscosidad especifica reducida”, la cual es una medida
del “poder solvente” de los méltenos con respecto a los
asfaltenos.

Por altimo, se presentan las reacciones HTO o de
oxidacion a altas temperaturas [17], que ocurren entre
el oxigeno y el coque a temperaturas mayores a 340 °C,
ocurren en fase heterogénea y sus principales productos
son agua, dioxido y monoéxido de carbono. La energia
liberada en estas reacciones sostendrd y propagara el
frente de combustion [6].

Su estequiometria es la siguiente:

CHx + (1 +17'+%) 0O,
—(1-1) CO, +I'CO (1)
+ 3 H,0

. COo 2
I'=to0,%co @

Donde, en el caso de combustion completa 1’=0. Las
reacciones se pueden ver afectadas por algunos factores
como [18]:

* Naturaleza quimica de los reactivos.
e Estado fisico de los reactivos.
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e Temperatura
e Presencia de catalizadores.

3.1. TERMODINAMICA Y CINETICA
DE LAS REACCIONES

El mecanismo de accion principal de la combustién in-
situ es la liberacion de energia por parte de las reacciones
LTO. Para conocer la cantidad de calor que puede ser
aprovechada por la técnica, se realizan célculos de
termodindmica y cinética de las reacciones.

Uno de los elementos utilizados para obtener esa
informacion es el concepto de entalpia [19]. Esta es
una propiedad termodinamica definida de la siguiente
manera:

H=U+PV (3)

Donde H es la entalpia, U es la energia interna, P presion
y V volumen. La entalpia de formacidn, es decir, la
energia producto de la reaccion es la diferencia entre las
energias de los productos y los reactivos:

AH = Hproductos = Hreactivos 4)

Si la entalpia de la reaccién es negativa, entonces
la reaccion es exotérmica, es decir, libera calor a su
entorno y si es positiva absorbe calor del medio, por lo
tanto es endotérmica.

Existen dos maneras de calcular la energia liberada por
una reaccion aunque tienen el mismo principio, se basan
en la diferencia entre la energia con la que salen los
productos y la energia con la que entran los reactivos,
con lo que se obtiene una diferencia que sera la energia
de la reaccidn, bien sea absorbida o liberada.

Laprimeraformaes utilizando las entalpias de formacion
de cada compuesto involucrado. Estas entalpias se
encuentran en tablas y los compuestos en su estado
estandar tienen entalpias de formacion estandar de O
(N2, O, H, etc.). El valor de la energia de activacion se
encuentra como la diferencia entre las sumatorias de las
energias de los productos menos los reactivos.

La segunda forma, y la que se trabaja en estos casos,
solo tiene en cuenta la energia de los enlaces entre
los &tomos que conforman las moléculas. En la tabla
1 se encuentran algunos valores de energia de enlace
para compuestos gaseosos tomados de Pauling [20].
En la tabla 2 se presentan algunas entalpias de gases
monoatémicos de elementos comparados a sus estados

estandares (energias de atomizacion). Ademas de esto,
en ciertas moléculas con estructuras particulares, se
debe tener en cuenta la energia de resonancia. Algunas
de estas energias se presentan en la tabla 3.

Tabla 1. Valores de energia de enlace [Kcal/mol]

Enlace Energia de enlace
C-C 83.1
0-0 33.2
C-H 98.8
O-H 110.6
C-0 84
C=0 (Aldehidos) 171
C=0 (Cetonas, acidos, CO, CO,) 174
H-H 104.2

Tabla 2. Entalpias de gases monoatémicos comparados con
sus estados estandar.

Gases monoatdmicos Entalpia de estado estandar

C 1711
H 52.09
O 59.16

Tabla 3. Valores de energia de resonancia [Kcal/mol]

Compuesto Energia de resonancia
Acidos, R COOH 28
Monoéxido de carbono, CO 83
Didxido de carbono, CO, 36

De esta manera, se puede realizar los calculos de
la entalpia en calorias liberadas por cada gramo de
combustible reactivo, coque, en la reacciéon HTO con la
siguiente expresion:

265,700 + 197,850B
Q==+ p 2+

31,175x-171,700
+
12 +x

)

Donde x es la relacion H/C en el combustible y  es
la relacion de CO/CO, en los gases producto de la
combustion.

La ocurrencia de las reacciones se puede predecir
facilmente con ayuda de la termodinamica; sin embargo,
la rapidez con la que ocurre no. Por esta razén se hace
uso de la cinética quimica puesto que es una herramienta
que permite relacionar propiedades de los reactivos con
el tiempo que toman en convertirse a productos, lo cual
es muy Util para este estudio.
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La velocidad de reaccion de un compuesto se define
como el cambio en el nimero de moles de ese compuesto
en el tiempo, en un determinado volumen [21]. A
continuacién se muestran expresiones de velocidad de
reaccion para la pirélisis y para la combustién del coque.

Esta primera se encuentra representada en la literatura
por la siguiente férmula [22]:

Q
Ny > Hpy+G (6)

Noo! Crudo pesado
Q: Calor

H(l): Hidrocarburos derivados
G: Gas

Para facilitar la creacion de un modelo, se toman los
reactivos como pseudocomponentes del aceite [23]. La
expresion tomada por muchos investigadores para la
velocidad de reaccidn esta dada por:

dC_ | n
q="kC ™)

La estequiometria de la pirolisis puede variar
ampliamente con las condiciones de reaccion y la
composicion del aceite. La mayoria de las reacciones de
pirélisis son endotérmicas; por lo tanto, la temperatura
es el parametro méas importante en la pirolisis.

Para la combustion de coque, se tiene la siguiente
formula [13][24]:

a ~b
€ rpic )

Donde C es la concentracion del pseudocomponente a
estudiar en la pir6lisis y del coque para la combustién,
Po,es la presidn parcial de oxigeno; a, b y n son los
ordenes de reaccion; y k es la constante de Arrhenius, la
cual tiene por formula general:

E.
k;= ki exp (_R_"i"> ©)

Aqui k, es el factor de frecuencia de la reaccion i, E, la
energia de activacion para la reaccién i, R la constante
universal de los gases y T la temperatura absoluta.

La reaccién de combustién se presenta en mas de una
fase; por lo tanto, es heterogénea. Este tipo de reacciones
presentan dos caracteristicas importantes: una
transferencia de materia de los reactivos de una fase a la
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otra para que puedan entrar en contacto y transformarse,
y un equilibrio entre las fases. Este Gltimo aspecto es
muchas veces ignorado al simular, por lo cual se tienen
algunos errores de convergencia [25].

Para esto se utilizan calculos a partir de la creacion de
celdas cinéticas virtuales (Virtual Kinetic Cell, VKC)
las cuales modelan un sistema de medio poroso con
multiples fases de fluido en equilibrio termodinamico.
Estas son tomadas como reactores (figura 4) [26].

Cinéticay equilibrio
de fases

Figura 4. Reactor CSTR.

Por facilidad, se tratan tres fases: Aceite (0), agua (w)
y gas (g), una fase sélida inmdvil y el medio poroso.
Se asumira también, que los componentes solo
interactGan en solo dos fases: aceite y gas, puesto que
los componentes en fase solida solo existen en esa fase
y la fase agua solo consiste de agua. La temperatura,
presion y composiciones se mantienen constantes en las
celdas.

Los balances de masa y energia de estas celdas se
presentan, respectivamente como:

Jc N Fin_Fout

d_tl:g‘lyikrk+T;1:1’m’nc (10)
qU Hin _ H;)ut 1+ O
w:kzz:l(—AHk) I‘k++Q (11)

Donde Flin y F?m son los flujos molares del componente
i de entrada y de salida de la celda, respectivamente, r,
es la expresion de velocidad la reaccion k (k=1,...,n),
Yik es el coeficiente estequiométrico del compuesto i
en la reaccion k, H;" y H™" son los flujos de entalpia
de entrada y de salida respectivamente y Q™ es un
término de calor que se le entrega o se le retira al
sistema debido a un calentamiento o enfriamiento
externo.

Ahora, para calcular el equilibrio de fases, se trabajaran
con dos métodos para calcular las propiedades en éste.
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En el primero y también el mas simple, el equilibrio
entre la fase gaseosa y aceite es descrito por coeficientes
de reparto de la siguiente manera:

o Xio

K= Xig

(12)

Donde X, es la fraccion molar del compuesto en la fase
aceite y X, la fraccién molar del compuesto i en la fase
gaseosa.

Se hace la suposicion de que los coeficientes de reparto
solo varian con la presion y la temperatura de la
siguiente manera:

K, :%exp({i—z%) (13)

Siendo a,, a, y a, constantes de correlacion. Con estas
ecuaciones, el problema se reduce a resolver la ecuacion
de Rachford-Rice para B, la fraccion molar de gas dada
por:

C.(K;-1)
X. _X. — Pt G Sl S
i({Z}l:C}( ie = Xio) i(%:lc} 1-B+ BKj

(14)
Sin embargo, la suposicion de que los coeficientes de
reparto solo varian con la temperatura y presion y no con
la composicién solo es valida para las regiones alejadas
de regiones criticas. En el segundo método, el equilibrio
es calculado a partir de una ecuacién de estado ctbica
como Peng-Robinson (PR) o Soave-Redlich-Kwong
(SRK).

Una condicidn necesaria en el equilibrio es que la
fugacidad de cada componente sea la misma en ambas
fases:

pO_ 38, s
fi=17;i=1,..,n

15)
Las fugacidades son calculadas por medio de ecuaciones
de estado anteriormente mencionadas partiendo de las
variables de entrada: la concentracion global de cada
componente, presion y temperatura, de la siguiente
manera:

1. Se calculan los coeficientes de reparto por medio de
la ecuacion de Wilson:

P L

K, = (?) exp[5,37(1+ ®;) (“T)] (16)

2. Se calculan las fracciones molares en cada fase por
medio de las siguientes ecuaciones y junto con la

ecuacién de Rachford-Rice:

G

XoZ THE TP 4
KiC;i

X = TH (kP a3

3. Luego se calculan los factores de compresibilidad
para cada fase por medio de las ecuaciones de PR 0
SRK.

4. Con el factor de compresibilidad se calculan las
fugacidades de los componentes.

5. Si estas fugacidades calculadas son
aproximadamente igual (tolerancia menor de
10%) entonces ya se pueden obtener los valores de
fracciones molares de cada componente, volimenes
y cantidades de moles en cada fase.

6. Si no entran en el rango de tolerancia, entonces se
deben calcular nuevos coeficientes de repartos y
volver al paso numero dos:

Ki- (19)

'-h>| —
B

- a

Con el calculo de propiedades en el equilibrio de fases
por medio de los anteriores dos métodos, junto con las
ecuaciones de balance de masa, energia y volumen vacio
se construye un conjunto de ecuaciones diferenciales-
algebraicas con las cuales se pueden representar mejor
los procesos quimicos y fisicos de transporte de masa
y energia en la reaccion, puesto que tiene en cuenta las
reacciones heterogéneas y el equilibrio de fases.

4. DISPERSION

Una reaccién heterogénea puede ser controlada por el
transporte de masa difusivo de los reactivos entre las
fases. Sin embargo, cuando una de las fases se encuentra
fluyendo, entonces el transporte convectivo cobra
importancia. La combinacién de estos dos mecanismos
de transporte es conocido como dispersion. Se define
como la mezcla macroscopica causada por un flujo
laminar disparejo en un medio real fijo [27]. Esta
depende tanto de las condiciones de flujo, como del
fluido y las propiedades del medio[28].

La manera para estudiar este  fendmeno
experimentalmente es vertiendo una gota de una
sustancia en un fluido; pasado un tiempo, esta gota se
habra desplazado una distancia y se habra deformado
(Figura 5).
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Figura 5. Dispersion

Como se muestra en la figura 5, la deformacién es
proporcional a la raiz cuadrada del tiempo transcurrido,
pero se puede ver que es diferente en un sentido y en
otro. Esto se debe a la geometria del medio. En sentido
paralelo al flujo la deformacion es \D,t mientras que
en sentido perpendicular es VD, t. Estos términos D,
y D, son conocidos como coeficientes de dispersion
longitudinal y perpendicular respectivamente.

A continuacidn se muestran los mecanismaos de dispersion
presentes en medios porosos, los cuales son difusion
molecular, dispersion de Taylor y dispersion geométrica.

La difusion molecular es un fendmeno de transferencia
de masa debido a un gradiente de concentracion en donde
la materia se desplaza de una mayor concentracién a
una menor. Esto se debe a un movimiento aleatorio de
las particulas, donde debido al espacio tenderan a estar
donde puedan moverse mas libremente, es decir, donde
la concentracion es menor (Figura 6)
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Figura 6. Difusion: Al eliminar la barrera la concentracion
tiende a homogeneizarse.
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Este proceso esta matematicamente descrito por la
primera ley de Fick:

T=-D,£x (20)
Donde ¢ es una concentracidon de soluto dado en
g/lcm® y D_ es el coeficiente difusivo expresado
en cm?/s. Esta formula, analizada en un elemento
de volumen diferencial, esta dada de la siguiente
forma [29]:

& _, &C
&= Da gt en

Los ordenes de magnitud para el coeficiente de
difusividad son de 10! cm?/s para gases a condiciones
normales de presion y temperatura, de 10 cm?/s para
liquidos a 30 °C y desde 10 hasta 10 cm?/s para
solidos [30][31][35]. Estos valores se ven afectados en
gran manera al cambiar la temperatura y presion a la
que se encuentran las sustancias. Existe una expresion
matematica que describe este cambio [31]:

Dys,1 o (L)%
Dyg, P

TR (22)
Por otra parte, la forma de transporte real de sustancias
gaseosas en la estructura porosa dependerd en gran
medida del tamafio de los poros y de la presién a la que
se encuentra el yacimiento. Si el recorrido libre de las
particulas de gas es mucho mayor que el diametro de
los poros, entonces habrd muchas mas colisiones de
éstas con las paredes de los poros que entre si. Esto
se conoce como difusion de Knudsen (figura 7). Si el
recorrido libre de las particulas es mucho menor que
el didmetro del poro, entonces se presentaran mayor
cantidad de colisiones gaseosas que entre las moléculas
y las paredes del poro, donde se conoce a este tipo de
difusion como global ordinaria (figura 8).

Seccion transversal del poro

Didmetro de poro

Figura 7. Difusion de Knudsen (pocas colisiones gaseosas,
muchas colisiones molécula-pared)
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Seccidn transversal del poro

Diémetro de poro

Figura 8. Difusion global ordinaria. (Muchas colisiones
gaseosas, pocas moléculas- pared)

El coeficiente de difusividad de Knudsen esta dado
por la siguiente expresion [32]:

2 3
=% Tporo [ABEL = 4850 poro /I\EA 23)

En el yacimiento se encuentran poros de seccion
transversal no uniforme con trayectorias tortuosas
a través de éste. Por lo tanto, el coeficiente de
difusién debe ser multiplicado por un factor que
tenga en cuenta la tortuosidad de estos caminos. Es
entonces conveniente utilizar un término denominado
difusividad efectiva de tal forma que el flujo de
materia pueda ser considerado como si fluyese a
través de un medio homogéneo equivalente:

D
DAB,ef=FL(I])3 (24)
Donde DABf es la difusividad efectiva, D, es la

difusividad molecular, F es un factor de reS|st|V|dad
eléctrica a la formacién y ¢ es la porosidad [33].

Si se presenta el primer caso entonces se debe trabajar
con la difusividad efectiva de Knudsen, la cual puede
obtenerse de la siguiente expresion para un mismo
s6lido dado [34]:

Dag
Dxa

DAB,ef _ (25)

DKA,ef
El segundo mecanismo es la dispersion de Taylor.
Un ejemplo ilustrativo de este tipo de dispersidn es
el de un flujo a través de una tuberia, en el cual en
un instante cero se le inyecta un impulso de masa

de soluto provocando una distribucién de masa
notoriamente concentrada en r=0 como se muestra
en la figura 9.

z=0 2=l
Pulsacion —\
seinyecta - L7
aqui
i
"l
[
o
v =
Igl-; t 0 l <VZ>

Figura 9. Dispersion de Taylor

Este tipo de sistemas es descrito por la ecuacion:
60)A amA
G vam () | B
_ 1.0 (,0ma o’ WA
= Dyp [r or (r )+ 072 ]

Donde w, es la masa del soluto, v, . eslavelocidad
maxima del fluido, res la coordenada radial que esta
entre 0 en el centro del cilindro y R en las paredes de
éste, y por Ultimo D, el coeficiente de difusion del
soluto A en el solvente B.

(26)

En esta ecuacién el primer término de la izquierda
representa la acumulacion de materia del soluto A, el
segundo la conveccion y a la derecha se encuentran
los términos de difusion tanto en sentido radial
como axial. Esta se resuelve junto con las siguientes
condiciones limites:

(%)A

= = = 27
r=0yr=R— i 0 (27)

Estas condiciones expresan la simetria radial del perfil
de fraccion de masa y la impermeabilidad de la pared
del tubo [35].

Pasado un tiempo, los efectos de gradiente de
velocidades transversales al flujo y la difusion tienden
a homogeneizar la concentracion de soluto en un plano
perpendicular a la velocidad de flujo como se muestra
en la figura 10.
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Figura 10. Homogeneizacion de la concentracion en difusion
de Taylor.

Este tipo de dispersién es la que se presentaria en un
poro ideal. Por lo tanto, es Util para su estudio tedrico.

Por Gltimo, en cuanto a tipos de difusion, se presenta
la dispersion geométrica, la cual ocurre en medios de
geometria compleja como la que se presenta en la figura
9, donde el flujo tiene bruscas variaciones de direccion.
Estas diferentes direcciones permiten al fluido
dispersarse macroscopicamente méas rapido puesto que
tiende a ocupar mas volumen del medio, por lo cual
predomina en los medios porosos en tres dimensiones a
altas velocidades de flujo.

o’

Figura 11. Dispersion geométrica

La dispersion geométrica cuenta con dos elementos
basicos: el fluyjo y la presencia de una estructura
geomeétrica aleatoria en la cual ocurre el desplazamiento.

Roux, uno de los investigadores de este fendmeno
encontro la siguiente relacion:

Decom €2 (28)

Dm d Pe
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Donde € es una medida de variaciéon con respecto a
la velocidad media, & da una longitud de correlacion
espacial de velocidades y d es la apertura media de la
fractura. Este modelo predice que el aporte al coeficiente
dispersivo por parte de la dispersién geométrica es
maximo a valores intermedios de Pe, maximo por
parte de la difusién molar para Pe bajos y maximo para
dispersion de Taylor para valores altos [36].

El modelo propuesto por Bear y Bachmat [37] para un
tensor de dispersién, el cual es usualmente compuesto
por términos de difusién y de conveccién es presentado
a continuacion:

D, 00
= 0 D; 0 29)
0 0 D,

Estos coeficientes se presentan como la suma de los
coeficientes de difusion y dispersion. Expresados de
otra manera quedaria [38]:
D=K+E (30)
Donde K es un término de difusion molecular y es
el término de conveccion dentro de la dispersion.
Reemplazando términos se obtienen las siguientes

expresiones para un paquete de arenas de tamafio
uniforme.

D,
DL:F%-+1JSIJdp €)Y

100F
= L]
10_ e
- |
KL C | C |
] | Control por
D, t | | dispersion
:r_} convectiva
1 -
B OB S B4
- o [
: le'-tro.l.por (S
r difusion i :
0‘1 ‘ LAl 1l L Liil 1l L L il 1l L L 11l 1
0.001 001 10

0T yd, I 100
D

Figura 12. Coeficiente de dispersion longitudinal para arenas
de tamafio uniforme [39].

D
1%:f%+owsu% (32)
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Figura 13. Coeficiente de dispersion transversal para arenas
de tamafio uniforme [40][41].

Donde D, es el coeficiente de difusion molecular, U
es la velocidad promedio del fluido y d diametro de
la particula. Sin embargo, ocurre que en el yacimiento
es poco probable encontrar una distribucién uniforme
de tamafo de arenas. Con lo cual, se debe hacer una
correccion a la ecuacion en el coeficiente del término
convectivo en cuanto a las no-homogeneidades de esta
distribucion que sera denotada como o:

DO
DL =1+ 0.5 Usd, (33)

Dy

Figura 14. Coeficiente de dispersion longitudinal.

D
-0
DT—I:(I)+-0.0157chdp (34)
10%—
10°F
10*~
Kk [
DO 10 =
b | Y.
i —
0,1—1 Illlotxll N T I
0.1 1 10 10 10° 10* 10° 10°
Ued,
Dy

Figura 15. Coeficiente de dispersion transversal.

5. ALTERACIONES EN
HIDROCARBUROS Y
MEDIO POROSOS

La técnica, ademas de proporcionar el calor necesario
para disminuir la viscosidad y densidad del aceite para
que se pueda mover facilmente, también causa cambios
en los hidrocarburos puros presentes [42] y en la matriz
rocosa [43] cuando es expuesto a vapor a temperaturas
por encima de los 200 °C por largos periodos de tiempo.

Durante la aplicacion de la CIS se pueden producir
grandes cantidades de gases contaminantes como lo son
el H,S y el CO, [44]. La acuatermolisis de compuestos
organosulfurados del aceite es una importante fuente
de H,S y su hidrolisis puede contribuir a la produccion
de CO, [45]. No obstante, este problema se puede
solucionar de manera natural si el medio tiene dentro
de su composicion, CaCO, para que reaccione con el
H,S y asi formar compuestos menos peligrosos como
sulfatos de calcio y &cidos carboxilicos. De esta manera
se elimina el mayor contaminante de la fase gas.

Un factor importante en las transformaciones quimicas
de estos hidrocarburos también son los metales que se
encuentran en la formacidn, puesto que pueden catalizar
el proceso. El efecto de estos se ha encontrado que
es de la siguiente forma: Cu>V>Fe>Cr=Zn>Ni. Al
parecer este efecto esta relacionado con su capacidad de
deshidrogenacion [46].

En cuanto a los cambios ocurridos a la matriz rocosa,
ocurren fendmenos de hinchamiento de las arcillas al
contacto con el agua y de descomposicion térmica de
algunos minerales presentes.

5.1. EFECTO DEL AGUA Y VAPOR
SOBRE LAS ARCILLAS

Las arcillas tienen una alta capacidad de intercambio
catodico que las caracteriza. Por lo cual, son afines con
agua y otros compuestos polares presentes en el aceite.

En algunos casos, ocurre un fendmeno en el cual estas
arcillas se hinchan debido a un desplazamiento en el
equilibrio de absorcién. El proceso de hinchamiento
ocurre cuando cierto tipo de arcillas, dependiendo
de su estructura mineral [47], como por ejemplo
montmorillonitas o illitas, entra en contacto con agua
fresca, salmuera o0 agua condensada. Este proceso junto
con la migracion de finos puede causar una significativa
reduccion en la permeabilidad intrinseca de los poros y
puede llegar a causar taponamiento [48].
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Sin embargo, en algunos casos, los componentes
organicos asociados con las arcillas y algunos
componentes pesados del crudo son los compuestos
que se absorberan preferencialmente, lo cual crea una
especie de barrera que impide la absorcién del agua y
de esta forma se elimina el hinchamiento de éstas [49].

5.2. DESCOMPOSICION
DE MINERALES

Bajo cierta temperatura y en una atmosfera inerte,
minerales como pirita FeS, y carbonatos como siderita
FeCO,, magnesita MgCO, y dolomita CaMg(CO,),
sufren procesos de descomposicion. Lo anterior se
muestra en la figura 16:

Magnesita

Perdida de peso (%)

Siderita ,"I

Calcita

21!0'3&3'4!\’)'5 900
Temperatura (°C)
Figura 16. Analisis termogravimétrico de siderita, magnesita,

dolomita y calcita en aire.

1

Sin embargo, la descomposicion se presenta de una
manera distinta en sistemas cerrados y abiertos, como
por ejemplo, fluido en movimiento a través de la matriz
rocosa. En un sistema cerrado, a medida que la presion
aumenta, el grado de descomposicion aumenta, el cual
estd en funcion de la presion parcial de dioxido de
carbono (CO,) en el caso de los carbonatos; mientras
que en un sistema abierto, el equilibrio quimico cambia
constantemente y favorece la degradacion de los
compuestos.

En presencia de vapor, el proceso de descomposicion
ocurre a menores temperaturas que en presencia de
una atmosfera inerte. La pirita reacciona a 300 °C para
producir oxidos de hierro, H,S e incluso H,. Si la piedra
caliza es expuesta durante un largo periodo de tiempo a
vapor a 300 °C a 8.5 MPa, una gran cantidad de dioxido
de carbono puede ser producida [50].

También ocurren algunas transformaciones reversibles

a algunos minerales total o parcialmente deshidratados
al calentarse. Este es el caso del yeso CaSO,.2H,0 que
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a presién atmosférica y alrededor de los 70 °C produce
hemihidratos CaSO,.1/2H,0. Alrededor de 100 °C se
transforma en anhidrato CaSO,.

6. CONCLUSIONES

Existen varias reacciones que ocurren durante el
proceso de combustidn in situ: cinco de oxidacién a
bajas temperaturas, tres de pirélisis a temperaturas
intermedias y dos a altas temperaturas.

La combustion in situ requiere un estudio completo de
las reacciones que involucran y de los fendmenos de
transporte que ocurren en la técnica. Por esto es de vital
importancia estudiar no solo la cinética sino también la
termodindmica de las reacciones ademés de fenémenos
de transferencia.

A medida que la temperatura aumenta, la velocidad
de reaccion y la difusion aumentan. No obstante, es la
primera la que crece mas rapidamente. Por lo tanto, en el
régimen de alta temperatura de la técnica, la difusion y
dispersion puede llegar a tener una importancia incluso
mayor que la cinética en la velocidad con la que ocurre
el proceso.

El medio tiene una gran implicacion en el desarrollo
del proceso, en cuanto a que los minerales y arcillas
presentes pueden tanto catalizar como retrasar y hasta
inclusive detener el frente de combustion.

La técnica tiene una gran cantidad de factores que
influyen en su desempefio. Entre ellos estan la
temperatura, presion, componentes en el crudo, la
velocidad de inyeccién, los componentes de la matriz
porosa, factores del medio, etc.
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