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Abstract— Shale oil is an alternative energy resource for oil
production and can be obtained from the pyrolysis of oil shale. In
Peru, a deposit has been in the Lancones basin that has geological
and geochemical characteristics that indicate the possible
existence of oil shale. A pyrolysis plant for oil shale in the
Lancones basin-Peru was designed and simulated, the pyrolysis
kinetics was determined by applying the KAS isoconversional
method, three reaction zones were identified and was obtained for
the conversion range [0.05,0.20] E, of 97.7 kJ/mol and an A,
equal to 1.64E+04 min-1, with an f(a) of the D3 type; for the
conversion range <0.20,0.50] an E, of 158.8 kJ/mol and an A,
equal to 7.63E+07 min-1 with an f(a) of type DI and for the
conversion range <0.50,0.95] an E, of 163.8 kJ/mol and an A,
equal to 4.87E+07 min-1, with an f(a) of type R2. The pyrolysis
plant comprises three stages: drying, pyrolysis and condensation.
For a load of 375 t/h of oil shale and a period of 4 hours, a
conversion of 90% of the organic material was obtained with a
production of 3 t/h (611.8 bbl/d) of shale oil. This production is
greater than the production of oil fields Il and IX located in the
same basin.
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Resumen—. El petroleo de lutita es un recurso energético
alternativo para la produccion del petrdleo y se puede obtener por
pirdlisis de las lutitas bituminosas. En la cuenca Lancones, Perii se
ha ubicado un yacimiento que tiene caracteristicas geologicas y
geoquimicas que indican la posible existencia de lutitas bituminosas.
Se diserio y simulo una planta de pirdlisis de lutitas bituminosas de
la cuenca Lancones-Peru, se determino la cinética de la pirdlisis
aplicando el método isoconversional KAS, se identificaron tres zonas
de reaccion y se obtuvo para el rango de conversion [0.05,0.20] una
E, de 97.7 kd/mol y un A, igual a 1.64E+04 minL, con un f(a) del
tipo D3; para el rango de conversion <0.20,0.50] una E, de 158.8
kJ/mol y un A, igual a 7.63E+07 min* con un f(a) del tipo D1y
para el rango de conversion <0.50,0.95] una E, de 163.8 kJ/mol y
un A, igual a 4.87E+07 min, con un f(a) del tipo R2. La planta de
pirdlisis comprende tres etapas: secado, pirdlisis y condensacion.
Para una carga de 375 t/h de lutita bituminosa y un periodo de 4
horas se obtuvo una conversion del 90% del material orgdnico con
una produccion de 3.37 t/h (678.2 bbl/d) de petroleo de lutita. Esta
produccion es mayor a la produccion de los campos petroleros 11 y
IX ubicados en la misma cuenca.

Palabras clave— Petroleo de lutita, pirolisis,
isoconversional, simulacion.

cinética

Abstract—. Shale oil is an alternative energy resource for oil
production and can be obtained from the pyrolysis of oil shale. In
Peru, a deposit has been in the Lancones basin that has geological
and geochemical characteristics that indicate the possible existence
of oil shale. A pyrolysis plant for oil shale in the Lancones basin-
Peru was designed and simulated, the pyrolysis kinetics was
determined by applying the KAS isoconversional method, three
reaction zones were identified and was obtained for the conversion
range [0.05,0.20] E, of 97.7 kJ/mol and an A, equal to 1.64E+04
min', with an f(a) of the D3 type; for the conversion range
<0.20,0.50] an E , of 158.8 kJ/mol and an A, equalto 7.63E+07 min~
" with an f(a) of type D1 and for the conversion range <0.50,0.95] an
E, 0f 163.8 kJ/mol and an A, equal to 4.87E+07 min™, with an f(a)
of type R2. The pyrolysis plant comprises three stages: drying,
pyrolysis and condensation. For a load of 375 t/h of oil shale and a
period of 4 hours, a conversion of 90% of the organic material was
obtained with a production of 3 t/h (611.8 bbl/d) of shale oil. This
production is greater than the production of oil fields II and IX
located in the same basin.

Keywords— Shale Oil, pyrolysis, isoconversional kinetics,
simulation.
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I. INTRODUCCION

La poblacion mundial tuvo un incremento del 27 % en las
dos ultimas décadas, segun [1] se estima que para el afio 2050
la poblacién mundial sea de 9.7 mil millones de habitantes, El
incremento poblacional se encuentra directamente ligado a la
demanda energética, como el recurso de mayor consumo son
los productos derivados del petréleo y estos representan el 30
% de la demanda mundial, sin embargo, esta fuente no es
renovable y se encuentra limitada a técnicas convencionales
para su extraccion, es por ello que en el mundo se esta
investigando fuentes alternativas para la obtencion de petroleo
0 sus derivados, por ejemplo el petréleo de lutita el cual se
clasifica como recurso energético alternativo para la produccién
del petréleo [2], [3].

La lutita bituminosa es una roca sedimentaria de baja
porosidad y permeabilidad compuesta por una mezcla de
sustancias organicas complejas confinados en los poros de la
roca entre las que se incluye el kerégeno, bitumen, cuarzo,
arcilla, carbonatos y pirita, asi como componentes secundarios
como el uranio, hierro, vanadio, niquel y molibdeno [4].

El ker6geno es una porcion de la materia organica natural,
que no puede ser recuperado en solventes derivados del
petrdleo, debido principalmente a su elevado peso molecular
[5], sin embargo, el kerégeno puede transformarse en petréleo
de lutita al ser sometido a calor en ausencia de oxigeno, en este
proceso denominado pirélisis que se obtiene un liquido similar
al petréleo convencional, gas y solidos [6], [7].

Existen cientos de depositos de lutitas bituminosas
distribuidos en mas de 30 paises por todo el mundo. Muchas de
estas formaciones se encuentran a grandes profundidades por lo
gue exceden las capacidades de extraccion de la mineria y
técnicas empleadas por la industria de petréleo, debido a la
dificultad de alcanzar los recursos y a las propiedades
fisicoquimicas de las rocas de lutitas. Estas grandes reservas
cuentan con un gran contenido de material organico que pueden
ser recuperadas de forma de petréleo de lutita. En el mundo se
tiene un total de 7.8x102 bbl de recursos de petroleo de lutita
descubiertos, a pesar de ello, solo 4.2x10*? bbl son técnicamente
recuperables [8]. En la Fig. 1, se muestra la distribucion
porcentual del petroleo de lutitas por continente.
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Fig. 1. Distribucion porcentual de lutitas bituminosas en el mundo

Para el disefio del reactor se debe conocer la cinética
quimica en el estado sélido, lo cual implica conocer el triplete
cinético conformado por la energia de activacion (Ea, kd/kmol),
Factor pre-exponencial (A, min't) y el modelo cinético f(a), este
altimo es el pardametro fundamental cuando ocurren reacciones
complejas, como es el caso de la degradacion térmica de
materiales poliméricos o compuestos naturales [9], para
determinar los pardmetros cinéticos, se realizan una serie de
experimentos termogravimétricos a diferentes regimenes de
calentamiento utilizando métodos isotérmicos o no isotérmicos,
sin embargo, este Ultimo ha tenido mayor popularidad dado que
se pueden obtener los parametros cinéticos a partir de un solo
experimento no isotérmico a diferencia del método isotérmico
que deben ser sometido a un conjunto de experimentos
evaluados a diferentes temperaturas [12]. Posteriormente los
datos experimentales obtenidos de esta manera se ajustan de
manera simultanea en un conjunto de curvas segun el régimen
de calentamiento aplicado empleando el método
isoconversional en la determinacién de los pardmetros cinéticos
y el método de los gréficos maestros para la obtencion del
modelo cinético f(x), sin embargo, el ajuste simultaneo suele
ser complejo es por ello que son necesario el disefio de
programas de ajuste [10], [11].

La Cuenca Lancones, esta localizada en la region
noroccidental del Perl y se extiende hasta Ecuador, presenta
caracteristicas geoldgicas y geoquimicas favorables que indican
la posible existencia de lutitas bituminosas con un contenido de
carbono organico total entre 1 a 4.5 % (m/m) [12]-[14] que
tienen el potencial de ser convertidas a petréleo de lutita.

Esta investigacion tiene como objetivo disefiar una planta
de pirdlisis de las lutitas bituminosas ubicadas en la cuenca
Lancones para obtener petréleo de Ilutita para ello se
determinaré la cinética de la pirolisis de la lutita bituminosa por
el método isoconversional de Kissinger-Akhira-Sunose (KAS)
y luego se simula el proceso empleando el software COCO.

Il. MATERIAL Y METODOS

A. Muestra de Lutita Bituminosa
La muestra de lutita bituminosa se tomo del afloramiento
de la Formacion Muerto, ubicada en la Cuenca Lancones-Per

(Coordenadas WSG84 E: 523269 y N: 9488590), El analisis
elemental se realiz6 segin los estandares ASTM DS5373-
Método A y ASTM D4239. Previo a los experimentos la
muestra fue pulverizada empleando un molino de martillos y
tamizada a un tamafio de particula menor a 10 mm.

B. Software

Se utiliz6 el software COCO [15], para modelar el proceso
de piro6lisis de la lutita bituminosa, se realizaron los balances de
masa y energia en las unidades de pretratamiento, pir6lisis y
separacion de productos, se codifico una rutina externa en
Scilab Cape-Open para modelar el reactor de pirdlisis e incluir
la cinética de la degradacion de la lutita lo cual se explica en el
apartado correspondiente.

C. Cinética de la Pirolisis

Se utilizd el médulo Scilab Cape Open para la simulacién
del reactor de pirdlisis, se codifico la cinética de la degradacién
térmica de compuestos heterogéneos en un medio carente de
oxigeno. En la Fig. 2. Se muestra el esquema, la seccion
Andlisis Data del procedimiento seguido para el disefio del
reactor de pirolisis, donde se codifico la rutina de lectura de los
datos termogravimétricos, el cual permite realizar los siguientes
tratamientos previos a los datos experimentales, depuracién de
masa creciente, depuracion de zona de secado (<200 °C),
seleccion de las zonas de material organico e inorganico (200
°C a 800 °C) y suavizado de la curva termogravimétrica
eliminando los ruidos generados por agentes externos que
alteren los datos cinéticos.
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Fig. 2. Modelamiento del proceso de pirdlisis para obtener petroleo de lutita
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Con estos datos se determina el triplete cinético empleando
el método isoconversional de Kissinger-Akhira-Sunose (KAS),
se parte de la ecuacion cinética basica (1).

da

2c = kM- f(@ ey

El grado de conversion “o” para cada régimen de
calentamiento analizado (=5, 10 y 20°C/min), queda definido
segln (2)

my, —my
a=—0""t )
my, — Mg

Siendo, m, la masa inicial de la muestra, m; la masa
registrada en un determinado tiempo “t” y m,, es la masa
residual al finalizar el andlisis termogravimétrico.

Luego, se emplea (3), la expresién de la constante cinética
de Arrhenius “k(T)” en (1) y se obtiene (4):

k(T) = A.exp (— ]E?‘—;,) 3)
da E
i A. f(a).exp (— ﬁ) 4)

Donde R es la constante universal de gases (8.314 J.mol
K1), T es la temperatura de reaccion (K), A (min) representa
el factor pre-exponencial de Arrhenius, este parametro hace
referencia al nimero de colisiones eficaces entre moléculas
para la degradacion térmica, por otro lado, Ea (kJ/mol) es la
energia de activacién considerada la energia maxima para la
formacidn de productos y f(a) es el modelo cinético basado en
expresiones algebraicas que describen la degradacién térmica
de la muestra en funcion al grado de conversidn, estos tltimos
hacen referencia al triplete cinético de la ecuacion bésica de la
velocidad de reaccion [16].

Para el célculo del triplete cinético, se empled una serie de
métodos numéricos los cuales se describen a continuacion,
primero se determiné la energia de activacion Ea (kJ/mol), se
desarroll6 un algoritmo para la aplicacién directa del método
isoconversional KAS [17] el cual considera un comportamiento
lineal para el calentamiento de la forma T = To + S.t, segin
[17] luego de reemplazar en (4) se tiene:

i) (o)

A partir de (5) se puede determinar la energia de activacion,
para ello se realiza la regresion lineal de los valores Ln(f/T?)
vs 1/T para las diferentes velocidades de calentamiento,
generandose un conjunto de datos correspondiente a las
pendientes de las rectas obtenidas para cada grado de

conversion analizado, tomando el valor de E“/R. El intercepto
—Ln(AR/Eg(a) )— toma el valor del factor preexponencial,

aunque para determinarlo es necesario conocer el modelo
cinético integral g(o) que describa mejor el mecanismo de
descomposicion.

Para determinar el modelo cinético f(a) se emplea el
método de los gréaficos maestros que permite establecer el
mecanismo de reaccién que describa mejor el comportamiento
fisico del estado sdlido, este método consiste en comparar las
curvas experimentales y teoricas, variando las expresiones
algebraicas de los modelos cinéticos descritos en la Tabla I, y
aplicando (6).

exp (E/RT) _ f(@)
s &P (E/RT)eos  f(05)

(6)

Investigaciones realizadas por [10], [11] indican que para
estudios no isotérmicos se consideran los valores de
temperatura evaluada para una conversion de 0.5, ademas, es
necesario conocer previamente el valor de la energia de
activacion para construir los graficos maestros experimentales
segun (6). Por otro lado, las curvas tedricas se construyen
variado el modelo cinético f(a). La Fig. 5 se construyd con
valores hipotéticos de conversién para visualizar de manera
grafica el comportamiento de la degradacion del solido en cada
modelo propuesto en la Tabla .

TABLAI
f(a) y g(a), FUNCIONES CINETICAS EMPLEADAS PARA ELABORAR LOS
GRAFICOS MAESTROS?

Simb. Leyenda F(o) G(a)
F1 Ley ler Orden l1-a —In(1-a)
F2 Ley ler Orden (1-a)? 1-a)?
1 1
F3 Ley ler Orden 1-a)? =
Y 1-a) 20-a)? 2
P2 Ley Potencia 2 20172 al/?
P3 Ley Potencia 3 3a?/? at'/3
P4 Ley Potencia 4 4a3/* at/*
A2 Nucleacién 2 2(a — 1)In(1 — a)/? J=n(1 - a)
A3 | Nucleacion 3 3(a — Din(1 — a)?? Y-In(1-a)
A4 | Nucleacion 4 4(a — Din(1 — a)?/* V-in(1-a)
Contraccién _N1/2 (1 = a)1/2
R2 | Cilindrica 2(1-a 1-(1-a9
Contraccién
R3 esférica 3(1-a)*? 1-1-a)'?
Difusion 2
b1 unidimensional 1/Q2a) a
Difusién i n(1-a)
P2 | cilindrica ~n(-a T 7
Difusién Z
D3 Tridimensional 3(1_—0()31 1/372
I [1-(1-a)/?]
(Jander) 2(1-(1-a)3)
Difusion —_
D4 | Tridimensional E[(1 - a)_% -1 S 1-a)?
(G-8) 2 }

* Modificado de [10], [16]
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Fig. 3. Graficos maestros del comportamiento de degradacion termica
empleando diversos modelos cineticos f(x)

Seguidamente se comparan ambos términos de (6), los
cuales serdn evaluados mediante el parametro estadistico
denominado calidad de ajuste (QOF) el cual se define en (7), el
modelo cinético que presente un menor valor numérico de QOF
es el que mejor describe el comportamiento cinético de la
degradacion térmica.

d £
nd “/ at eXpE(RT) _ f( (a))
=11 (da ' 705
() o o (RT) o
QOF = - 7 ™
fojg,__ow(g)
da '
_( /dt)IZ:O.S exp (W)LX:OS max
Finalmente se determind el factor preexponencial

aplicando el algoritmo desarrollado en el método
isoconversional KAS, mediante el valor de intercepto “b”
calculado de la regresion lineal y con el modelo cinético
determinado en (7) y aplicando (8):

A= Eag(a).exl;& (8)

El triplete cinético calculado para diversos rangos de
conversion permite obtener un grupo de ecuaciones cinéticas
que pueden ser reemplazadas en (1) y resolverse con el método
numérico Runge Kutta de 4% orden [18], se resuelve asi la
ecuacion diferencial de velocidad de reaccion y se obtienen las
temperaturas absolutas para el rango de conversion
considerado, en este caso se tomé como valor de iteracion
inicial un grado de conversion de a, = 0.05 con un paso h =
0.5 de incremento. Seguidamente se comparan las curvas
termogravimétricas experimentales y las curvas calculadas
usando el QOF de acuerdo con (9), donde un valor menor al 5%

indica un buen ajuste a entre las curvas calculadas y
experimentales [7].

nd
\/Zi=1[aexperimental - acalculada]

QOF = ©)

amax,exp erimental

D. Planta de Pirolisis

Se tomé como base los estudios previos sobre los procesos
de obtencion petroleo de lutita [19], luego se realizaron
modificaciones para el disefio de la planta de pirdlisis, se
incluy6 una unidad de secado, una unidad de piro6lisis, y una
unidad de condensacién para separar el gas y el petroleo de
lutita. En la Fig. 4 se muestra el diagrama de flujo de la planta
que se dimensiona para procesar 375 t/h de lutita bituminosa
(oil shale), esta capacidad se tomo6 para realizar comparaciones
con trabajos similares.

El proceso inicia con la trituracion y tamizado de la lutita
bituminosa a un tamafio de particula menor de 10 mm, luego
pasa a un secador que opera a una temperatura de 200 °C y
presion de 0.1 MPa, con la finalidad de reducir el contenido de
humedad de la muestra, luego ingresa a un separador bifasico
donde se libera el agua en forma de vapor obteniendo la lutita
bituminosa seca. En la etapa de pirdlisis la lutita seca ingresa al
reactor de pirdlisis donde ocurren las reacciones de
descomposicion térmica del kerogeno. El reactor trabaja a una
presion de -0.1 MPa y una temperatura de 550°C logrando una
conversion final de 90 % de kerégeno.

Finalmente, el gas de pir6lisis ingresa a la unidad de
condensacion compuesta de un tren de enfriamiento alcanzando
una temperatura final de -5°C, seguidamente ingresa a un
separador bifasico a -5 °C y 0.1 MPa, donde se obtienen por el
tope del separador una corriente de gases incondensables
(componentes livianos) y por el fondo una corriente de petréleo
de lutita (Shale oil).

SECADO

PIROLISIS

‘CONDENSACION
0il Shale

Leyenda

(1) Trituradora de martillos
(2) Transportador

(3) Separador 5-V

(4) Reactor de pirolisis

(5) Ciclén

(6) Tren de enfriamiento
(7) Separador Gas-Oil

Shale Oil

Semicoque

[ I
Fig. 4 Diagrama de flujo de procesos de la pirdlisis del oil shale

I11. RESULTADOS

A. Composicion Elemental de la Muestra

En la Tabla II, se muestra la comparacion del resultado del
analisis elemental para la muestra de lutita bituminosa versus
los resultados de [2] y [24], donde se observa un mayor
contenido de oxigeno con respecto a las referencias, asimismo
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estas ultimas presentan contenidos masicos de carbono e
hidrogeno elemental aproximadamente del doble con respecto
a la muestra de Peru, sin embargo, al analizar la relacion
atomica H/C el cual indica que tan buena fuente de
hidrocarburos liquidos puede ser la lutita bituminosa, se
encontrd que la de Pert presenta un indice H/C mayor a la de
El-Lujjun con un H/C de 1.09 pero por debajo de Huadian con
H/C de 1.5, el carbdn tipicamente tiene relaciones de H/C de
0.6 y el petrdleo de H/C de 2.2 [2], [22]. Por estos resultados se
considera que existe un potencial para la produccion de
hidrocarburos liquidos.

TABLA I
ANALISIS ELEMENTAL Y RELACION ATOMICA DE LA LUTITA BITUMINOSA
Elemento Esta Huadian El-Lujjun [20]
(% m/m) Investigacion [21]
C 27.53 50.16 49.28
H 2.62 6.37 4.48
0} 68.98 38.12 37.04
N 0.79 1.99 0.99
S 0.08 3.35 8.19
H/C! 1.14 15 1.09

! Relacion molar

B. Simulacion de la Planta de Piro6lisis

La simulaciéon de la planta de pirdlisis, inicia con la
creacion de los componentes que conforman la muestra de lutita
bituminosa, se tom6 como referencias los estudios realizados
sobre la produccion de petréleo de lutita [19], [21], [23], luego
se empled el entorno PCD manager del simulador COCO para
introducir los pseudo componentes como el kerégeno y carbon
tomando la composicion elemental y estructura quimica para
obtener la composicion molar de la muestra a simular, los
resultados se muestran en la Tabla IIl. Seguidamente, se
selecciond el paquete termodinamico Soave Redlich Kwong
(SRK) basados en los estudios realizados por [19], la carga
ingresa al proceso a una temperatura ambiente de 25°C y
presion de 0.1 MPa atm. Se opto por una carga inicial de 375
t/h con fines de comparacion a procesos similares.

TABLA Il
COMPOSICION MOLAR DE LA MUESTRA DE LUTITA BITUMINOSA

Compuesto Formula molecular Composicion (%)
Ker6geno 80.0
Agua H,0 5.50
Cuarzo Si0, 6.80
Pirita FeS, 0.80
lita KA, Si0,,(0H), 5.60
Caolinita Al,Si0,.2H,0 0.80
Calcita CaCO3 0.05
Sulfato de calcio CaS0, 0.21
Dolomita CaMg(CO3), 0.03
Sulfato ferroso FeS0,.H,0 0.15
Feldespato KAISi;O0g 0.05

C. Etapa de Secado

En la etapa de secado (Fig. 5), la carga de lutita bituminosa
pasa por un calentador el cual emplea un total de 25.6 MW para
llevar la muestra de 25°C a 200°C logrando una vaporizacion
parcial del 5.5% en peso respecto a la carga de entrada, esto es
el contenido de agua en la carga, seguidamente ingresa a la
unidad SEP-1 donde se obtiene por el tope del separador el agua
teniendo asi la muestra de lutita bituminosa seca para el ingreso
a la unidad de reaccion de pirolisis.

Magua = 11.25tn/h

<[Pl NEl= 25MW

m, = 375tn/h

Myjishate = 363.75tn/h

SEP-1
Fig. 5. Etapa de Secado de la muestra de oil shale

D. Seccion de Pirolisis

La carga seca ingresa al reactor de pir6lisis RP-1 de
acuerdo a la metodologia expuesta primero se calcula el triplete
cinético. En la Fig. 6, se muestra la representacion grafica del
metodo isoconversional KAS donde las lineas discontinuas
corresponden a la regresion lineal de 1/T (K™1) y Ln(8/T?),
que nos da la energia de activacion en el rango de conversion
evaluado. Se obtiene una energia de activacion promedio de
148 kJ/mol con un ajuste R?> de 0.9 en todo el rango de
conversion.

105 |

La(pT?)

1.4

1000/T (K)

Fig. 6. Aplicacion grafica del metodo isoconversional Kissinger-Akhira-
Sunose (KAS) para el calculo de la Energia de activacion
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Para la determinacién del modelo cinetico f(a), se utilizo
el metodo de graficos maestros en tres rangos de conversion
distintos como se muestra en la Fig. 8. Mediante la aplicacion
de la ecuacion (7) se obtuvo valores de QOF del 3%, 4.3% y
2.6% para los modelos cineticos de difusion tridimensional
(D3), difusion unidimensional (D1) y contraccion cilindrica
(R2) respectivamente, siendo todos menores al 5%, lo que
indica que son los modelos cineticos correctos en las zonas
estudiadas.

mi T
wi ETAPA CONVERSIDN  QOF (%)
wa I 0.05206<0.20 30 D3
l\“ ' I 0.20<0<0.50 43 D1
Qi m 0.50=020.05 26 R2
W [V M
s |V ok
v amy
o | Yw
AP
= AV A
= 1
S
= ~
% DI x LNEAN
AN Y
-‘8‘ -~
2+F1
= 2 [ 8
o - - -~ P4 -
:-...._,: ...h"s_":;..:'\ -:MS:
== === - =~ -2 T = - T
RSO E P evga il P2
=3 = g 2 ST E #
- s ‘-.“.__-‘.‘_'_‘_ -
™ — S~
o R2 R |
0.2 0.4 0.6 0.8
a

Fig. 7. Aplicacion grafica del metodo de graficos maestros para el calculo del
modelo cinetico por etapas

Del método isoconversional KAS se tiene (8) que permite
calcular los valores del factor preexponencial. Se tiene un valor
promedio de 4.7x10’min! para todo el rango de conversion. En
la Tabla IV, se muestran los valores de los tripletes cinéticos
para los diferentes rangos de conversion analizados.

TABLA IV
TRIPLETE CINETICO PARA DIVERSOS RANGOS DE CONVERSION
a f(@) E,, (%) Ay, (min™h) R?
[0.05,0.20] D3 97.7 1.64E+04 0.8
< 0.20,0.50] D1 158.8 7.63E+07 0.9
< 0.50,0.95] R2 163.8 4.87E+07 1.0

Con los resultados anteriores se pueden obtener las
ecuaciones de velocidad de reaccion para cada etapa de
reaccion, donde para el rango de conversion entre 0.05 < a <
0.20 su velocidad de reaccion queda representada por la
ecuacion (10), para el 0.20 < a < 0.50 por (11) y de 0.50 <
a < 0.95 por (12).

2
3(1—-a)3

(10)

—97.7)
RT

a
s 1.64x10%. exp( T
2(1- (1 - a)3)

@ a0 (—158.8) 1 »
ar PSP TR )Y 2 ab
da _ 4 872107 (_ ) 21— a)2 12
=t X .exp RT x2( a) (12)

Se verifico la validez de las ecuaciones cinéticas (10), (11)
y (12) comparando los valores de conversion predichos con el
método de Runge Kutta de 4 orden y los reportados para las
curvas termogravimétricas experimentales de la lutita
bituminosa para cada régimen de calentamiento (p=5, 10 y
20°C/min) se empleo como criterio el QOF calculado segln (9)
y todos los casos se obtuvo valores menores a 5%. En la Fig. 8
se muestran los resultados obtenidos para cada rfegimen de
calentamiento donde la linea punteada es el valor calculado.

100 T T T
Simbalo | B (°C/min) N e
TGA- A 20 o o
Teotico |——F— 10 B o
sol Y 5 [
TGA- | ____ ne
Calculado - [ ]
= 60F TGA— Calculado
8 B =10°C /min
B %QOF = 2.4 ae
§ e
wor TGA— Calculado ‘|
B = 20°C /min 1,
20 TGA— Calculado |
£ =5°C/min
%QOF = 1.5
0 . . . .
300 400 500 600 700 800

Temperatura, “C

Fig. 8. Reconstruccion de las curvas termogravimetricas mediante la
aplicacion de las ecuaciones cineticas calculadas

Luego de obtener las ecuaciones cinéticas para el reactor
RP-1, se determin6 el grado de conversion del proceso no
isotermico (desde 200°C hasta 550°C), se obrtuvo para tiempo
de residencia de 60 min una conversion del 62 9%,
posteriormente se mantuvo en una isoterma de 550 °C por 120
min alcanzando una conversion del 90 % del kerogeno. En la
Fig. 9, se muestra la seccidn de reaccion de pir6lisis y la salida
de productos, el gas de piro6lisis por el tope y el semicoque por
los fondos de la unidad de reaccion.

m, =4.27 tn/h

————
1emw= (Ol
m, =363.75 0 V
— R —————

RP-1 m, = 359.48.tn/h
Fig. 9. Etapa de reaccion de pirdlisis isoconversional de oil shale
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E. Etapa de Condensacién

En la Fig. 10, muestra la corriente gaseosa de producto
pirolitico la que atraviesa un tren de enfriamiento donde se
remueven 1.9 MW de energia para alcanzar una temperatura de
-5°C, obteniendose una mezcla liquido-vapor con una fase
molar liquida del 0.41. Por ultimo, la mezcla ingresa a un
destilador flash donde se obtiene por el tope un total de 0.90 t/h
tn/h de gas de pirdlisis incondensables compuesto por
hidrocarburos ligeros (metano, etano y propano) y por los
fondos un total de 3.37 t/h de petroleo de Iutita (shale oil).

Myges = 0.90 (n,

PR : 1.9MW

m, =4.27 tn/h|  Condensador

Fig. 10. Etapa de condensacion y separacion de productos de pirélisis

En la Fig. 11, se muestran la obtencion del flujo molar de
los productos de pirdlisis respecto al tiempo obtenido mediante
la reaccion quimica (13), obteniendose un tiempo de reaccion
total de aproximadamente 4 horas para alcanzar el 90% de
conversion del kerogeno presente en la muestra de lutita
bituminosa, se obtiene un total de 3.37 t/h o 678.2 bbl/d de
petroleo de lutita.

Kerogeno - H, + H,0 + H,S + NH; + CO + CO, + CH,
+ C,Hg + C3Hg + C,Hy, + Shale Oil (13)
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Fig. 11. Productos obtenidos en funcion al tiempo de reaccion segin
componente

En la Tabla V, se compara la potencial produccién de
petroleo de lutita y la produccion actual en los lotes IX y Il
(localizados en misma cuenca donde se extrajo la muestra de

lutita bituminosa), se observan producciones reales mucho
menores a la potencial produccion de petroleo de lutita y pone
de manifiesto la gran oportunidad que representa una planta de
pirélisis en dicha zona.

TABLAV
PRODUCCION DE PETROLEO LOTE IX Y Il vS. PETROLEO DE LUTITA
Fecha Lote IX* Lote II* Petréleo de
(bbl/dia) (bbl/dia) Lutita (bbl/d)
Oct-2021 152.6 365.1 678.2
Nov-2021 154.5 331.9 678.2
Dic-2021 155.3 375.5 678.2

! Produccion obtenida de [24].
I\VV. CONCLUSIONES

Se disefio y simulo una planta de pirdlisis de lutitas
bituminosas para ello se determiné la cinética de la pirdlisis
aplicando el método isoconversional KAS el cual fue
codificado en el mddulo Scilab Cape Open del simulador
COCO se identificaron tres zonas de reaccion y se obtuvo para
el rango de conversion [0.05,0.20] una E, de 97.7 kJ/mol y un
A, igual a 1.64E+04 min, con un f(o) del tipo D3; para el rango
de conversion <0.20,0.50] una E, de 158.8 kJ/mol y un 4,
igual a 7.63E+07 min* con un f(a) del tipo D1 y para el rango
de conversién <0.50,0.95] una E, de 163.8 ki/mol y un A,
igual a 4.87E+07 min', con un f(a) del tipo R2.

Luego se procedié a simular la planta de pirélisis que
comprende tres etapas, secado, pirdlisis y condensacion, para
una carga de 375 t/h de lutita bituminosa se obtuvo una
produccion de 3.37 t/h (678.2 bbl/d) de petrdleo de lutita la cual
es mayor a la produccion de dos lotes petroleros ubicados en la
misma cuenca donde se halla localizado el yacimiento de lutitas
bituminosas.
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