Revista Fuentes: El Reventon Energético
Vol. 12 N° 1 de 2014 - Ene/Jun - pp 5/16

CINETICA DE PROCESOS DE
COMBUSTION IN SITU: UNA DISCUSION
DE LOS MODELOS CINETICOS

Maria Carolina Ruiz Cafias', Hernando Bottia Ramirez?, Samuel Fernando Mufioz Navarro?

RESUMEN

La combustion in situ es un método térmico de recobro mejorado de crudos pesados en el que una porcion del
petrdleo se quema (cerca del 10%) a causa de la reaccion con oxigeno o cualquier gas oxidante con el fin de generar
energia en forma de calor. En el proceso de combustion, el aire inyectado reacciona con el aceite del yacimiento
desencadenando las reacciones de baja temperatura (LTO, Low Temperature Oxidation) o reacciones de adicion de
oxigeno, posteriormente ocurren las reacciones de cracking (ITO, Intermediate Temperature Oxidation) las cuales
producen el coque necesario para la combustion. Con el aumento de la temperatura se producen las reacciones de alta
temperatura (HTO, High Temperature Oxidation) en las cuales se consume el combustible generando con esto el frente
de combustion.

En este articulo se realiza una revision de la cinética en procesos de combustion in situ, con énfasis en la combustion
frontal seca para crudos pesados, que recopila los mecanismos de reaccion de cada uno de los regimenes de temperatura
y los modelos de reaccion ampliamente reportados en la literatura junto con la cinética asociada a los mismos. Estos
incluyen los modelos de Belgrave, Benham y Poettmann, Sequera, Kapadia, y Pruden entre otros.

El conocimiento de la cinética constituye un punto de partida para el analisis de procesos de combustion in situ, es
necesario realizar pruebas de laboratorio con las que se pueda determinar la cinética de la reaccion y determinar el
conjunto de modelos de reacciones que mejor represente el comportamiento oxidativo del crudo objeto de estudio.
El objetivo final de dicha revision es determinar el modelo que mejor represente el comportamiento oxidativo de un
crudo Colombiano.
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KINETICS OF IN SITU COMBUSTION PROCESS: A REVIEW OF KINETIC MODELS

ABSTRACT

In situ combustion is a thermal enhanced heavy oil recovery method in which a portion of the oil is burned
(approximately 10%) due to the reaction with oxygen or any other oxidant gas with the purpose of generating energy
as heat. In this process air reacts with the reservoir oil (in situ) resulting the low temperature reactions (LTO, Low
Temperature Oxidation) or addition reactions, later the cracking reactions take place (ITO, Intermediate Temperature
Oxidation) which produce the coke necessary for the combustion. As the temperature increase, the high temperature
reactions occur (HTO, High Temperature Oxidation) in which the fuel is consumed generating the combustion front.

In this article is done a theorical review of the kinetics on In Situ Combustion processes, with emphasis on dry
frontal combustion for heavy oil, which collects the reactions mechanisms of each of the temperature regimes (low
temperature or addition, intermediate temperature of thermal cracking and high temperature or breaking bonds) and
the reaction models widely reported on the literature with the kinetic associated to there. These include the following
models: Belgrave, Benham and Poettmann, Sequera, Kapadia, and Pruden, between others.

Knowledge of the kinetics constitute an start point for the process analysis on In Situ Combustion, its importance lies
that for making an In Situ Combustion project, is necessary to make laboratory tests to determine the kinetics of the
reaction and also, to establish the whole set of reactions that best represent the oxidative behavior of the studied oil.
The final objective of this review is to establish the most representative kinetic models for the Colombian crude.
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1. INTRODUCCION

Unade las técnicas mas antiguas y eficientes en el recobro
de crudo pesado es la combustion in situ. El origen
de esta técnica data del afo de 1911 [1]. Cumberland
Oil Company en el Sureste de Ohio realizé inyeccion
de aire humedo al yacimiento con el fin de mitigar
los problemas de deposicion de parafinas. De acuerdo
al andlisis de los gases producidos (bajo contenido de
oxigeno y presencia de gases de combustion como
dioxido de carbono CO,) se concluy0 la ocurrencia de la
reaccion de combustion en el yacimiento.

A partir de 1950, se han llevado a cabo mas de 162
proyectos piloto de combustion in situ (CIS). En abril
de 1992 la produccioén incremental diaria de aceite de
procesos CIS fue aproximadamente de 4700 BOPD
(8 proyectos) en USA, 8000 BOPD (10 proyectos)
en la Unién Soviética; 7300 BOPD (3 proyectos) en
Canada y 12000 BOPD (5 proyectos) en Rumania [1].
Actualmente solo 4 proyectos son comercialmente
activos en el mundo y dada la complejidad de la misma
en Colombia atn no se ha implementado.

A pesar de su alta eficiencia térmica, esta técnica no ha
tenido gran auge debido al excesivo nimero de fallas del
proceso, principalmente al ineficiente control del mismo
y al desconocimiento de los fendmenos ocurridos en la
técnica [2]. En la Tabla 1 y 2 se muestran las eficiencias
de barrido y los factores de recobro tipicos de un proceso
CIS.

Tabla 1. Eficiencia de barrido de proyectos de combustion

In Situ.
LoS:lin; g(c)i’(m Areal Vertical Volumétrica
South Belridge, CA 100 59.6 59.6
South Oklahoma 85 - 26
Shannon Pool, WY 43 100 43

Fuente: SPE 1987 — 46 PEH — P.

Tabla 2. Eficiencia de recuperacion de proyectos de
combustion In Situ.

Factor de
Campo, Localizacion recuperacion de
aceite (%OOIP)
South Belridge, CA 56.7
Robinson, IL 31.9
May Libby, LA 68.0
Suplacu de Barcau, Rumania 47.5
Miga, Venezuela 11.6

Fuente: SPE 1987 — 46 PEH — P.
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Actualmente los proyectos mas importantes a nivel
mundial de CIS son el campo Suplacu de Barcau
(Rumania); Balol y Santhal (India); Bellevue (Lousiana,
USA), produciendo mas de 3450 bbl/dia, 15 860 bbl/dia
y 320 bbl/dia respectivamente, con una cantidad total de
crudo pesado producido de 15 000 bbl/dia por CIS [3].

Una de las pruebas mas utilizadas para evaluar la cinética
del proceso, es la prueba de oxidaciéon con rampa de
temperatura programada (RTO por sus siglas en inglés),
en ella se reproduce a escala laboratorio la combustion
que podria suceder a nivel de campo utilizando un
reactor del tipo flujo piston (PFR) de lecho empacado a
condiciones de yacimiento [4].

Debidoalanecesidad de conocery evaluar los fendmenos
quimicos que ocurren en un proceso de combustion
in situ, y establecer las reacciones que describirian la
reactividad del crudo es necesario realizar una revision
de los modelos cinéticos de procesos de combustion in
situ, que puedan determinar cual sera el mejor modelo
cinético que represente el comportamiento oxidativo y
los cambios quimicos de un crudo pesado colombiano.

2. PRUEBA RTO

La prueba RTO se aplica a crudos con potencial para
procesos de combustion in situ, con el fin de determinar
sus caracteristicas oxidativas; en particular, la cinética
de las reacciones del sistema roca-fluido, definicion de
los regimenes de oxidacion y la transicion del régimen
de baja a alta temperatura de oxidacién conocida como
“region de gradiente de temperatura negativo” con el
objetivo final de proporcionar reacciones reales para ser
utilizados en simuladores térmicos de yacimiento para
predecir el desempefio en campo [5].

Esta informacion no puede obtenerse utilizando los
datos de experimentos de tubo de combustion (TC)
debido a los procedimientos de encendido estandar
(y temperaturas) asociados con las pruebas TC [6].
En general, los experimentos RTO son operados de
tal manera que se aplica una rampa de temperatura
al sistema roca - fluidos del yacimiento evaluado,
manteniendo ademas las condiciones iniciales del nticleo
y se envasa en un reactor donde se mantiene la presion
de yacimiento evaluando sus caracteristicas oxidativas
a medida que aumenta la temperatura, permitiendo
analizar los distintos regimenes de temperatura que se
presentarian en el yacimiento objeto de estudio [7].

El equipo utilizado para la prueba [8] (Figura 1) consiste
en dos reactores tubulares idénticos montados en un
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bloque de calentamiento comun (de aluminio), uno al
lado del otro; el anular entre la pared del reactor de
salida y el bloque se llenan con mineral de aislamiento
(bloque adiabatico).

Venteo

Analizador
de Gas.

Venteo

El reactor activo contiene un nucleo (core) el cual esta
saturado con aceite y agua, mientras que el reactor de
referencia contiene un nucleo limpio (seco) [8]. El gas
inerte fluye a través del reactor activo, mientras que
ambos simultaneamente son calentados a la misma
tasa fija. Con esto se busca comparar las temperaturas
obtenidas en las celdas de prueba y de referencia para
establecer las condiciones de reacciones endotérmica
y exotérmica [9]. Se miden las temperaturas de los
reactores, la composicion del gas producido y el analisis
del ntcleo activo después de la prueba, lo cual permite
determinar el comportamiento del modo oxidativo y de
la transicion.

Figura 1. Esquema de una prueba RTO.

La celda cinética (reactor activo) [10] consiste
principalmente en un reactor unidimensional (flujo
axial) tubular tipo PFR (Plug Flow Reactor) de lecho
empacado que opera a condiciones adiabaticas (aislado),
en el cual se realiza un monitoreo mediante termocuplas
de la temperatura a lo largo del reactor (en cinco puntos
en el centro del nicleo), ademas usando cromatografia
de gases se determinan los perfiles de concentracion
de los productos de la reaccion. El calor se suministra
por medio de calentadores (calentamiento controlado),

los cuales se ubican de tal manera que se asegure la
transferencia de calor uniforme a lo largo del reactor
(Figura 2).
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Figura 2. Esquema de una celda cinética (reactor PFR
de lecho empacado) para pruebas RTO.

En las Tablas 3 y 4 se presentan los parametros de disefio
y las condiciones operacionales de la prueba RTO [8].

Tabla 3. Parametros de disefio de un equipo RTO.

Parametros de disefio

Tipo de reactor PFR (axial)
Diametro nominal [mm] 25
Diametro interno [mm] 22,1
Longitud interna [mm] 320,7
Numero de termocuplas 5
Espaciamiento de termocuplas [mm] 50,8
Material de bloque de calentamiento Aluminio

Tabla 4. Condiciones operacionales de una prueba RTO.

Condiciones operacionales

Gas inyectado Aire
Concentracion de oxigeno, %mol
. 21
(Aire)
Presion, Psia P yac.
Tasa de calentamiento, °C/h 40
Set Point Temperatura maxima, °C 260 - 350

Los resultados de la prueba consisten principalmente
en perfiles de temperatura y gases inertes como N, y
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He (en la fase inicial), tasas de consumo de oxigeno,
produccion de CO,, CO, cantidad de fluidos producidos
e hidrocarburos residuales [11].

Las consideraciones generales para dicha prueba
cinética son las siguientes [12]:

* Con respecto a factores operacionales, se debe
utilizar una velocidad de calentamiento promedio.

* La naturaleza del portamuestras debe ser inerte; la
posicion de las termocuplas debe ser constante para
reproducir resultados de alta precision.

* El tipo de atmoésfera o gas de purga a utilizar
depende del proceso que se desee investigar. Dicha
atmosfera puede ser de tipo estatico o dinamico y
activo o inerte. Generalmente se prefiere trabajar
con flujo de gas con atmosfera estatica, ya que se
puede modificar en caso de ocurrir una reaccion de
descomposicion.

2.1 VARIABLES INVOLUCRADAS EN LA
PRUEBA

Estas variables son esencialmente las que estan
relacionadas con el proceso de reaccion de combustion:
parametros cinéticos, ordenes de reaccion, parametros
operacionales y de produccion de fluidos. A su vez,
es posible determinar un tipo de reaccion segun
el comportamiento de estas variables y ademas
relacionarlas con otras variables de tipo técnico y
operacional que permiten evaluar el desempeiio del
proceso: requerimiento de aire, requerimiento de
combustible, relacion aire-combustible, relacion aire-
aceite y tasas de inyeccion [13].

La figura 3 muestra las variables identificadas para el
desarrollo de la investigacion [14].
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Figura 3. Factores que afectan un proceso CIS.
Directamente relacionados o que se vean influenciados por la
cinética de la reaccion.
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2.2 RESULTADOS DE LA PRUEBA RTO

Los resultados de la prueba consisten principalmente
en perfiles de temperatura y gases inertes como N, y
He (en la fase inicial), tasas de consumo de oxigeno,
produccion de CO,, CO, cantidad de fluidos producidos
e hidrocarburos residuales. En la Figura 4 se muestran
los resultados de una prueba RTO donde se destaca en
la parte izquierda (rampa de temperatura) las reacciones
LTO y en la zona de méxima temperatura constante las
reacciones de alta temperatura o HTO (a una temperatura
de 350°C) [15].
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Figura 4. Tasa de consumo de oxigeno, resultados obtenidos
en una prueba RTO realizada por Xytel.

3. ESTUDIO CINETICO

La cinética de reacciones de oxidacion ha sido
ampliamente estudiada, ya que esta constituye una
importante fuente de energia que puede ser utilizada
para multiples aplicaciones, principalmente en crudos
pesados [16] [17] [18].

La tasa de oxidacion de crudo en un medio poroso, R ,
puede ser descrito como se muestra a continuacion [2]
[19]:

dcC b
R, =— d—tf = kP§ Cs (1)

La constante de reaccion , k, es usualmente funcion de
la temperatura, siguiendo la Ley de Arrhenius [20]:

k= A exp(— =) @)

Reemplazando,

dc
R. = _f =A Poch exp(— E) (3)

En reacciones heterogéneas, la constante de Arrhenius,
A, es una funcion del area superficial de la roca [20]
[21][22].
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4. REACCIONES QUIMICAS

Las reacciones quimicas asociadas a procesos de
combustion in-situ son numerosas y se producen en
diferentes rangos de temperatura [23]. En general, con
el fin de simplificar los estudios, los investigadores
agruparon estas reacciones en tres clases: oxidacion
a baja temperatura (LTO); oxidacion a temperatura
intermedia (ITO); y oxidacion a alta temperatura (HTO)
[24].

4.1 REACCIONES LTO

Son reacciones heterogéneas (de gas - liquido) y
generalmente producen compuestos parcialmente
oxigenados (alcoholes, aldehidos, entre otros) [25].

Estas reacciones se caracterizan por la baja o nula
produccion de oxidos de carbono y un descenso en
la tasa de reaccion de oxigeno a temperaturas en el
rango de 130°C — 160°C (270 — 320 °F). Se promueve
principalmente por bajos flujos de aire en la zona de
oxidacion debido principalmente a heterogeneidades del
yacimiento y canalizacion del aire. Ademads, aumenta
el contenido de asfaltenos del crudo y disminuye
el contenido de resinas y aromaticos, aumenta la
viscosidad original del aceite, el rango de ebullicion, la
densidad, el contenido de combustible disponible para
la combustion y causa una disminucion sustancial del
aceite recuperable de las zonas de craqueo y destilacion
[26], [27].

Esta reaccion se evidencia por un rapido aumento de
la tasa de absorcion de oxigeno y la generacion de
oxidos de carbono, sin embargo su rasgo distintivo, es
una disminucion en la tasa de reaccion del oxigeno a
temperaturas entre 450 y 540°F [28].

Hidrocarburo — Compuestos —» Asfaltenos —» Coque + Energia
+0, Oxigenados +0, ( 4)
T = (130 °C — 160°C) [270-320°F] AH,,, <0

Esto da lugar a la region de gradiente de temperatura
negativo, en la que la rata de absorcién de oxigeno
disminuye a medida que aumenta la temperatura [5].

IRADIENTE
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VELOCIDAD DE REACCION DEL OXIGENO
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Reacciones de™_ |

Rompiriento N CRUDO LIVIANO

o CRUDO PESADO

TEMPERATURA°C

Figura 5. Region del gradiente negativo de temperatura —
grafica temperatura vs tasa de absorcion de oxigeno.

4.2 REACCIONES ITO

La formacion de combustible implica reacciones
de craqueo y/o pirdlisis de hidrocarburos las cuales
conducen a la formacion de coque [29].

A temperatura intermedia ocurre la pir6lisis del
aceite. En estas reacciones ocurre la deposicion del
combustible (coque) para el mantenimiento del proceso.
Son reacciones endotérmicas y en general se dan en tres
etapas: Destilacion, visbreaking y formacion de coque
[30].

En la primera ctapa (destilacion), el aceite pierde la
mayoria de sus fracciones livianas. A temperaturas
alrededor de los 400 — 540 °F, se presenta el visbreaking
o fraccionamiento del crudo donde los hidrocarburos
pierden atomos de hidrogeno para formar compuestos
ramificados, los cuales son mas estables y menos
viscosos. A temperaturas mas altas, el aceite remanente
en el medio poroso se descompone hasta que se separa
en una fraccion volatil y un residuo no volatil rico en
carbono con pocos atomos de hidrégeno (coque) [31].

El tipo de aceite y la estructura quimica de los
constituyentes del hidrocarburo determinan la tasa y la
extension de las diferentes reacciones de pirolisis [32].

Hidrocarburo — Hidrocarburo —  Hidrocarburo
(Liquido) (Liquido y/o sélido) (Gas) (5)
T = (200°C — 300°C) [400 — 600°F]  AHra >0
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4.3 REACCIONES HTO

Son reacciones heterogéneas, en la cual el oxigeno
reacciona con el aceite no oxidado, el combustible y
los compuestos oxigenados para producir oxidos de
carbono y agua [33].

La combustion es un conjunto de reacciones de oxidacion
con desprendimiento de calor que se producen entre dos
elementos: el combustible y el comburente (oxigeno).
Se distingue de otros procesos de oxidacion, por ser
procesos de oxidacion rapida y con presencia de una
llama estable [34].

A continuacion se presenta la ecuacidon que representa
este proceso:

Combustible (Coque) + O, —~ CO,+ CO + H,0 + Energia

6

T = Mayor a 350 °C (> 650°F) AHixn <0 ©
Si se asume también que el combustible estd compuesto
de solo carbono e hidrogeno, la relacion H/C sean y la
relacion CO/CO, de los gases de chimenea es igual a
m entonces la estequiometria de las HTO estaria dada
por [6]:
2m+1 n

Im+z 4

]0 ™ _co, + ! co + 21,0 (7)
Lom - n
27 m+1 2 T m+1 22

CH, + [
El calculo de la relacion H/C es calculada tanto por
analisis del combustible de una muestra tomada cerca de
la zona de combustion como por un balance de materia
en la fase gaseosa solamente en la zona de combustion a
alta temperatura [35].

El calor generado en esta reaccion provee la energia
térmica para sostener y propagar el frente de combustion
[36].

5. MECANISMOS DE REACCION

A continuacion se presentan los mecanismos de reaccion
para cada tipo de reaccion que ocurre en un proceso de
combustion in situ, en orden de realizacion. [37]

5.1 REACCIONES DE ADICION

El mecanismo de reaccion ampliamente aceptado para
la oxidacion del bitumen es la iniciacion por formacion
de radicales libres por termolisis y oxigeno molecular a
un radical hidroperoxido () de la siguiente manera:

Iniciacion por radicales libres de la reaccion en cadena:

Termolisis - R-+ 0, — RO, - ®)

Pasos de la propagacion en cadena:

RO, - +RH — ROOH + R -
RO, -+C=C - ROOC—C 9)
ROOH — RO - +HO -

Pasos de la terminacion de la reaccion en cadena
Productos moleculares:

R-+R-
RO, - + R~
RO, - + RO, -

(10)

Los hidrocarburos reaccionan con agentes oxidantes
gaseosos como  oxigeno y ozono, liquidos como
peroxidos y acido nitrico y s6lidos como percloratos.

Las principales reacciones de oxidacion presentes en el
método de combustion in situ para recobro mejorado

son:

1. Combustion completa:

R—CH, —R'+ > 0, - RR'+ CO,+ H,0 (1)
2. Combustion incompleta:
R—CH, —R'+ 0, » RR+ CO+H,0 (12)
3. Oxidacion a acidos carboxilicos:
R—CH;+>0, > R—C§+H,0  (13)
4. Oxidacion a aldehidos:
R—CH;+0, > R—Cz§ +H,0 (14)
5. Oxidacion a cetonas:
R—CH,—R'+0,>R—C=#+H,0  (15)
6. Oxidacion a alcoholes:
R—Cf—H+30, >R—CZk —~OH  (16)
7. Oxidacion a peroxidos:
R—Cif—H+0,>R—(Ct—-0-0H (17)
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Las primeras dos reacciones ocurren a altas temperaturas
y es de éstas de donde se obtiene la energia necesaria
para sostener y propagar el frente de combustion. Las
demas reacciones son de adicion de atomos de oxigeno
a la cadena de hidrocarburos. Estas ocurren a bajas
temperaturas.

En reacciones LTO los asfaltenos son casi despreciables
como reactivos, mientras que los aromaticos y resinas
son moderados en términos de liberacion de calor.
A temperaturas intermedias, la contribucion de los
compuestos saturados al calor liberado decae, mientras
que compuestos mas pesados como asfaltenos y
aromaticos dominan a altas temperaturas. En HTO los
asfaltenos domina la liberacion de calor y domina el
proceso en términos de flujo de calor.

En una reaccion exotérmica, cuando la energia liberada
por esta no es retirada del sistema, en este caso del
yacimiento, entonces la temperatura comenzara a
incrementarse. Al aumentar la temperatura, la velocidad
de reaccion aumenta, con lo cual se libera mas energia.
Con esto se favorece la descomposicion de los productos
primarios de oxidacion consiguiendo asi que después de
producida la ignicion se tenga buenas probabilidades de
llegar a una combustion completa.

5.2 REACCIONES DE CRACKING TERMICO

Los mecanismos de reaccion son diferentes para cada
una de las diferentes clases quimicas o funciones,
debido principalmente a los radicales compartidos
entre especies, los cuales hacen de la quimica de todo
el bitumen diferente de la quimica de los componentes
individuales [39]. De hecho se ha encontrado que la
pirdlisis de todo el bitumen produce menos coque que la
suma del coque producido separadamente por pirdlisis
de cada fraccion SARA (Saturados, Aromaticos,
Resinas y Asfaltenos). Esto supone que las fracciones
mas pesadas asfaltenos y resinas, inhiben las reacciones
secundarias de saturados y aromaticos y por tanto
decrece la formacion de coque.

En general hay dos tipos de reacciones de cracking
térmico: reacciones primarias mediante las cuales
los componentes de altas masas moleculares se
descomponen en componentes de bajos pesos
moleculares y reacciones secundarias en las cuales los
productos de las reacciones primarias se combinan para
formar un producto con mas alta masa molecular que

los reactivos. Al final de 1930 y comienzos de 1940
se establecié que las reacciones de cracking ocurren a
través de un mecanismo de radicales libres [2] [38].

En ésta pueden ocurrir tres diferentes tipos de reacciones:

Tabla 5. Mecanismos de reacciones de cracking térmico.

Los atomos de H son arrancados de
las moléculas, los atomos de C no
son alterados.

Deshidrogenacion

400 °F — 540 °F

Craqueo Se rompen los enlaces C-C. Se
>55(0 °F forman moléculas mas pequefias
Condensacion El ntmero de carbonos en Ila
>55(0 °F molécula aumentan

A mayor temperatura y mayor longitud de cadena
se presenta mayor cantidad de productos de pirolisis
puesto que mas reacciones son posibles.

5.3 REACCIONES DE ROMPIMIENTO O
“BOND SCISSION”

El mecanismo de las reacciones HTO o “bond scission”
es el rompimiento de los enlaces C- C y C-H para
generar energia producto de estas reacciones [40].

Combustible + O2 — CO2 + CO + Energia (18)
Reacciones principales:

C + 0, — CO, + Energia (19)

2C+ 0, — 2 CO + Energia (20)

2H, + O, — 2H,0 + Energia (21)

S+ 0, — SO, + Energia (22)

6. MODELOS CINETICOS

En procesos de combustion in situ se presentan
reacciones a diferentes temperaturas, para cada uno
de estos se desarrollan modelos para su estudio. Los
trabajos reportados en la literatura sobre la cinética del
proceso de combustion in situ y los modelos cinéticos
mas importantes desarrollados a partir de diferentes
pruebas de laboratorio y ajuste mediante simulacion
numérica [41][42][43][44][45][46][47], se presentan
en las Tablas 3 y 4. En las tablas 5,6 y 7 se presentan
los aportes mas importantes en el desarrollo de modelos
cinéticos para régimen de baja, intermedia y alta
temperatura respectivamente [50].
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Tabla 3. Estudios de cinética para combustion in situ encontrados en la literatura.

AUTOR

C.Y. Lin, W.H. Chen, and W.E.
Culharn

K.O. Adegbesan, J.K. Donnelly,
R.G. Moore, D. W. Bennion

Nazik A. Noureldin and Donald
G. Lee

J.D.M Belgrave, M.G Ursenbach,
D.W. Benion

Moore, Belgrave, Mehta,
Ursenbach, Laureshen.

Jia, n., Moore, 1., Mehta, s.,
Ursenbach, m. And Hancock, m.

B. Sequera, R.G. Moore, S.A.
Metha, M.G. Ursenbach

SINTESIS

Cracking térmico

Modelo LTO

Modelo LTO

Estudio del modelamiento de las
reacciones que intervienen durante un

proceso de combustion in situ.

Modelo LTO
Modelo ITO

Modelo de Sequera y sequera
mejorado (LTO)

ESTUDIOS CINETICOS
FECHA TITULO

New kinetic models for thermal cracking of crude
1984 [ . .

oils in In — Situ Combustion processes

Liquid phase oxidation kinetics of oil sands
1986 bitumen: Models for In situ Combustion numerical

simulators

Chemical changes accompanying the low
1987 o .

temperature oxidation of heavy oil.

A comprehensive approach to in situ combustion
1990 .

modeling
1992 Some insights into the low-temperature and high-

temperature In-Situ Combustion kinetics.
2003 Kinetic Modelling of Thermal Cracking and Low

Temperature Oxidation Reactions

Numerical simulation of in — situ combustion
2010 experiments operated under low temperature

conditions

Fuente: Autor.

AUTOR
MODELO FECHA
Hayashatani. 1978
Haidar —
Philips B
Mazza —
Cormack 1988
Gray — Berruti 1988
Belgrave&
Moore 1990
Belgrave &
Moore 1990
Jia 2003

Tabla 4. Antecedentes historicos de modelos cinéticos para procesos de combustion in situ.

PRINCIPALES MODELOS CINETICOS

COMENTARIOS

Se basa en el cracking térmico del bitumen de
Athabasca en un reactor batch a temperaturas en
el rango de 300 — 450°C.

Se basa en datos provenientes del cracking
térmico del bitumen de Athabasca en un reactor
batch con y sin presencia de la arena. Los
datos experimentales fueron recolectados a
temperaturas en el rango de 400 — 420°C.

Datos experimentales del cracking térmico del
bitumen Athabasca en un reactor batch en un
rango de temperaturas de 365 — 441 °C.

Modelo no publicado desarrollado por el Dr
Murray Gray y subsecuentemente revisado por el
Dr Franco Berruti de Syncrude Canada Ltda.

Propuesto a partir de los resultados de las pruebas
desarrolladas por Adegbesan en un reactor Batch
agitado semi-continuo con bitumen de Athabasca
a condiciones de temperatura y presion parcial
de oxigeno de 60°C - 150°C y 50 - 2233 kPa
respectivamente.

Belgrave et al agrupa la produccion de los oxidos
de carbono, como .

Se basa en los errores que presentaba el modelo
Belgrave y los corrigi6 teniendo en cuenta que la
produccion de Coque se desarrolla por la reaccion
de Asfaltenos no disueltos. Las pruebas sobre
este modelo también se basan en el estudio de
Hayashitani sobre un bitumen Athabasca.

SINTESIS

Se proponen ocho reacciones se con 6 pseudocomponentes
o grupos: Coque (C), Asfaltenos (A), Crudos pesados (HO),
Crudos medianos (MO), crudos ligeros (LO) y Gases (G).

El modelo propuesto para solo bitumen, sin arena, se basa
en los datos de Hayashatani y da exactamente el mismo
modelo expuesto anteriormente. Se observo un efecto
catalitico sobre la matriz de la arena.

Propone 10 reacciones basadas en 6 grupos: Saturados (S),
Aromaticos (Ar), Resinas (R), Asfaltenos (A), Coque (C)
y volatiles (G).

Propone tres reacciones de primer orden, basados en seis
grupos de hidrocarburos: Residuos No — volatiles (NVR),
Residuos Volatiles (VR), Gasoleo pesado (HGO), Gasoleo
ligero (LGO), Residuos ligeros (Gas) y Coque.

Se comparan con los datos presentados por Hayashitani.
Este modelo de reaccion propone la interaccion de dos
psudocomponentes: Maltenos y Asfaltenos.

Modelo HTO: Combustién Convencional.
La estequiometria presentada por Belgrave et al para la
reaccion es:

Es un modelo para cracking térmico a temperaturas
intermedias.

Dicho autor propone que estas reacciones ocurren en dos
etapas:

Termolisis de maltenos y asfaltenos y produccion de coque.
En resumen el proceso consiste en que a partir de los
asfaltenos producidos de la reaccion de maltenos y que son
solubles en los maltenos mismos, se llega a un punto de
maxima solubilidad, después del cual los asfaltenos tienden
a precipitarse y posteriormente formar coque.

Fuente: Autor.
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ANO
1972
1981
1982

1984

1990 — 1992
2010

2010

Fuente: Autor.

ANO
1972

1978
1985

1985

1986
1988
1990
1991
1998
2003
2010

Fuente: Autor.

ANO
1958

1958
1963
1966
1981
1982
1985
1990
1993
2009

Tabla 5. Aportes en los modelos cinéticos de reacciones de adicion.

AUTOR

Burguer y Sahuquet
Boduszynski
Adegbesan

Babu y Cormack

Belgrave, Ursenbach et al.

Sequera, Ursenbach

Sequera LTO2

APORTE
De acuerdo al mecanismo de reaccion, deduce las reacciones de
oxidacion.
Deduce que la cantidad de asfaltenos se incrementan mientras que los
aromaticos decrecen durante la reaccion.

Propone reacciones de oxidacion para bitumen de Athabasca con 2
pseudocomponentes (Maltenos y Asfaltenos)

Propone reacciones de oxidacion para bitumen de Athabasca con 3
pseudocomponentes (Aromaticos, Resinas y Asfaltenos) en 3 pasos

Propone reacciones de oxidacion caracterizando el bitumen en Maltenos
y Asfaltenos

Primera en caracterizar el bitumen con fracciones SARA.

Encuentra falencias en su modelo e incluye reacciones de formacion de
COx y un producto intermedio Resinl (Hidroperoxido)

Tabla 6. Aportes en los modelos cinéticos de reacciones de cracking.

AUTOR
Burguer y Sahuquet

Hayashitani
Yoshiki — Philips
Millour

Banarjee

Mazza — Cormarck
Belgrave y Moore
Deo

Gray — Berrutii

Jia

Kapadia

APORTE
Propuso que el carbono que se depositaba en la matriz se formaba por
pirolisis.
Propone 8 reacciones con 6 pseudocomponentes
Modelo de descomposicion del Bitumen en Coque, Aceite y gas

Modelo de tiempo de induccion o formacion de coque, a partir de datos de
Hayashitani

4 reacciones con 4 pseudocomponentes que forman unicamente coque

10 reacciones basadas en analisis SARA

2 pseudocomponentes

3 reacciones 6 pseudocomponentes.

3 reacciones 6 pseudocomponentes

Propone 2 etapas: termolisis de maltenos y asfaltenos y produccion de coque.

Modifica el esquema de Hayashitani y afiade 6 reacciones mas

Tabla 7. Aportes en los modelos cinéticos de reacciones de rompimiento de enlaces.

AUTOR
Martin et al.

Benham y Poettmann
Wilson et al.

Penberty y Ramey
Fassihi

Guntermann et al.
Thomas et al.

Belgrave y Moore
Babushok y Dakdancha
Yang y Gates

APORTE

Encontr6 que la velocidad del frente de combustion es directamente proporcional al
flux de aire y a la tasa de oxigeno consumida.

Describieron la estequiometria de la combustién del combustible

Establecio la dependencia de la velocidad del frente de combustion
Determind una ecuacion para la velocidad del frente

Asume que el combustible durante HTO puede ser carbono

Reacciones de generacion de hidrogeno

Reaccion de oxidacion del Coque durante la combustion de Bitumen

Agrupa la produccion de 6xidos de carbono y encuentra la relacion CO, /CO.
Propone reacciones de consumo de hidrogeno.

Combustion del metano y otros gases combustibles.

Fuente: Autor.
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Con el fin de aclarar las agrupaciones realizadas por los
diferentes investigadores [48] se presenta en la figura 6,
donde se divide quimicamente el crudo pesado,

Heavy Oil /Bitumen

T
I 1

Maltenos Asfaltenos

Resinas Aceites
T
I 1
Saturados Aromaticos
,_lﬁ T
[ | 1
N- Non - Mono - Diy Tri-

Poliaromaticos

Parafinas Parafinas Aromaéticos Aromaticos

Figura 6. Agrupacion por pseudocomponentes.

6.1 COMPARACION DE MODELOS

En la tabla se muestra el desarrollo cientifico alcanzado
con los modelos de régimen de baja temperatura o
adicion, intermedia temperatura o cracking térmico y
alta temperatura o rompimiento de enlaces.

Para el desarrollo en las reacciones de adicion
actualmente se puede observar que los mas significativos
y que se utilizan actualmente son los que caracterizan
la alimentacion (crudo) con dos pseudocomponentes,
una fraccion liviana y una fraccion pesada, produciendo
compuestos de alto peso molecular productos de la
oxidacion parcial del crudo. También, estan los que la
caracterizan por medio de un analisis SARA, aunque
aumenta un poco la complejidad a la hora de simular el
proceso mediante la inclusion de estas reacciones.

En las reacciones de cracking térmico se puede observar
que debido a que cada modelo propone diferentes
agrupamientos o pseudocomponentes para sus modelos
cinéticos, es dificil compararlos, sin embargo se observa
que los modelos evaluados en este estudio incluyen
dos tipos basicos, el primer tipo es un modelo que
caracteriza su alimentacion en términos del modelo de
pseudocomponentes [49], y el segundo tipo son aquellos
modelos propuestos solamente para una reaccion de
descomposicion para el bitumen. Los modelos de
Pruden y Yoshiki Philips son del segundo tipo.

Finalmente los aportes mas significativos en los modelos
cinéticos de alta temperatura o rompimiento de enlaces
los presentan los cientificos Benham y Poettmann
los cuales describieron una ecuaciéon quimica para
representar el proceso de combustion del coque producto

de las reacciones previas en el proceso de Combustion
In Situ. Posterior a este el estudio estuvo encaminado a
determinar las relaciones optimas CO,/CO, H/C entre
otras para una mejor eficiencia de la combustion.

7. CONCLUSIONES

Los mecanismos de reacciéon marcan las pautas para la
construccion de un modelo de reaccion coherente con
los procesos que se llevan a cabo en el yacimiento.

El andlisis de los resultados experimentales de la
prueba de celda cinética o0 RTO (Ramped Temperature
Oxidation) me permiten identificar los componentes mas
importantes para el balance de masa y estequiometria
del modelo de reacciones.

Los pseudocomponentes son la base para desarrollar
modelos de reaccion debido a la gran cantidad de
materiales y compuestos presentes en procesos de
reaccion en la Combustion in Situ, lo cual hace
muy complejo evaluar el proceso por componentes
individuales.

Los modelos cinéticos constituyen la base fundamental
sobre la que se construye el modelo de simulacion y el
desarrollo tecnoldgico de un proyecto de Combustion
In Situ, ya que las reacciones que se plasman en dichos
modelos reflejan la produccion futura del yacimiento y
el tiempo en el que éste ira a producir.
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