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Resumen

En el presente trabajo se emple6 la expresion semi-tedrica del volumen molar parcial a dilucion infinita acuosa para solutos volatiles
no electroliticos (V,”), desarrollada por Plyasunov et al. (2000b) con el propdsito de proponer una ecuacion novedosa para correccion
Poynting. La férmula matematica de V,” considera la densidad y la compresibilidad isotérmica del solvente como variables, asi como
el segundo coeficiente virial cruzado solvente-soluto (8,,) y el segundo coeficiente virial del solvente puro (5,).

La ecuacion se integrd analiticamente respecto a la presion utilizando algunas correlaciones auxiliares que se encuentran en la
literatura, para obtener asi la expresion matematica del incremento isotérmico de energia estandar (o potencial quimico) de Gibbs del
soluto a dilucion infinita (AG,’). La ecuaciéon matematica es aplicable a los solutos cuyo f,, es conocido o se puede estimar, en un
intervalo de temperatura de 273.16 K a 647 K, valores de presion de hasta 2 kbar y en salmueras con fuerza ionica de hasta 6 m NaCl.
La expresion proporciona excelente correlacion con datos experimentales, tal como se demuestra para el sistema H,S-H,0-NaCl (con
desviacion maxima del 7%), mediante un modelo termodinamico que emplea esta formula propuesta, acoplada a la Ley de Henry y a
la ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong para describir el equilibrio de fases liquido-vapor. De igual manera, se propone una
expresion alternativa para calculo de V.’ (con valores semejantes de desviacion méxima).

Palabras clave: correccién Poynting, modelado termodinamico.

Abstract

In this paper we used the semitheoretical expression for the partial molar volume at infinite dilution of volatile aqueous non-electrolyte
solute (V"), developed by Plyasunov et al. (2000b) in order to propose a new equation for Poynting correction. The mathematical
Jormula V" considers as variables the density and isothermal compressibility of the solvent, as well as the second cross solvent-solute
virial coefficient (B,,) and the second virial coefficient of pure solvent (f,).

The equation was integrated analytically with respect to pressure using some auxiliary correlations found in the literature, and
thereby obtain a mathematical expression of the isothermal pressure increment of the standard (infinite dilution) Gibbs energy (or
chemical potential) of the solute (AG.’). The mathematical equation is applicable to solutes whose f,, is known or can be estimated,
in a temperature range of 273.16 K to 647 K, values of pressure up to 2 kbar and brines with ionic strength equal to 6 m NaCl. The
expression fits the experimental data very well, as shown for the H,S-H,0-NaCl system (with maximum deviation of 7%), through a
thermodynamic model that uses this formula proposal coupled with the Law of Henry and the Soave-Redlich-Kwong equation of state
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Jfor modeling the liquid-vapor phase equilibria. Similarly, we propose an alternative expression for calculating V.’ (with similar values

of maximum deviation).

Keywords: thermodynamic modeling, Poynting correction.

1. Introduccion

La energia estandar de Gibbs molar parcial de hidratacion
de no electrolitos (AG,’) es la propiedad termodinamica
mas importante para modelado geoquimico (Plyasunov et
al., 2000b), debido a que con ella se aplica la correccion
Poynting en termodinamica de equilibrio de fases liquido-
vapor a temperaturas y presiones altas (Carroll, 1991;
Plyasunov et al., 2000a, b; Fernandez-Prini et al., 2003).

En el presente trabajo se ha considerado la expresion
semi-tedrica para el calculo del volumen molar parcial
a dilucidn infinita para solutos volatiles acuosos no
electroliticos (V,"), desarrollada por Plyasunov et al. (2000a,
b) con el objeto de proponer una ecuacion para correccion
Poynting, asi como una férmula alternativa para calculo
de V).

La férmula para determinacion de V,” de Plyasunov
et al. (2000a, b) fue desarrollada con base en la teoria de
fluctuacion de una solucion (Kirkwood y Buff, 1951) asi
como de la teoria de fluctuacion mecanica estadistica de
una solucion (O’Connell, 1971, 1994 y 1995). La ecuacion
considera la densidad y compresibilidad isotérmica del
solvente, asi como el segundo coeficiente virial cruzado
solvente-soluto y el segundo coeficiente virial del solvente
puro, lo que permite aplicarla en un amplio rango de
temperatura y presion. Esta ecuacion es la siguiente
(Plyasunov et al., 2000a, b):

V9 = NV + kprRT (1 — N) + 2kp rRTpp 7 2(B1 — NByy)e~1Ppr
a
+ (F +b) (eSPrr — 1)

(1)

Donde V"yx,,.son el volumen molary la compresibilidad
isotérmica del agua en unidades de cm®mol!' y bar’,
respectivamente; p,,,. es la densidad del agua a presion y
temperatura determinada expresada en m3/kg; Q es un factor
de conversion igual a 1000/18.016 mol/kg H,O; ¢,=0.0033 y
¢,=0.002, ambas en m’/kg, se pueden considerar constantes
universales; N= 1.53+/-0.05 (adimensional); a= -2.8+/-
0.04 m’Kkg!' y h=1.23+/- 0.03 m* kg'', son parametros
especificos del soluto y se encuentran tabulados o se dan
estrategias de calculo para los mismos en Plyasunov et
al. (2000a, b); B,, es el segundo coeficiente virial cruzado
solvente-soluto y 8, es el segundo coeficiente virial de agua
pura en m*/mol.

Estos coeficientes viriales pueden calcularse a partir de
la expresion de Pitzer (1995):

3 &)
Bij = aniﬂ{l —B-1) [e(r_)fcg _ 1]}
2

donde al.j=2.56x10"°m es la distancia entre los centros
de masa en las colisiones de las particulas i y j, 1=1.22 (se
considera una constante universal) es el ancho del pozo
potencial en didmetros moleculares, N, =6.023x10> es el
nimero de Avogadro, 8’./16321255 K es la profundidad del
pozo, ¢, representa la energia potencial minima entre las
particulas i y j y x, es el factor de Boltzmann (Plyasunov
etal.,2000a, b).

El cambio isotérmico de energia estandar de Gibbs
(o potencial quimico) del soluto volétil (AG,’), se puede
obtener integrando analiticamente la ecuacion (1) respecto
a la presion (P) asumiendo asi de manera rigurosa la
dependencia matematica que guarda V,” respecto a P
(Fernandez-Prini et al., 2003), de acuerdo a la expresion
(Plyasunov et al., 2000a, b; Fernandez-Prini et al., 2003):

,
AGS = BGY(T,P) = AGH(T, Prag) =y — i = [ vEdp
P

sat

©)

Con AG,’ se aplica la correccién Poynting, para
compensar la desviacion del potencial quimico del soluto
gaseoso en la fase liquida a temperatura y presion altas
(Carroll, 1991; Orbey y Sandler, 1998; Fernandez-Prini et
al., 2003; Pérez et al., 2009).

2. Integracion Analitica de V,’

En la integracion de la ecuacion (1), se asumi6 que V',
K, Y P,y también dependen de la presion. Para introducir
esta dependencia se emplearon una serie de correlaciones
auxiliares. En primer lugar, la compresibilidad del solvente
se calculd de acuerdo a:

1 0v A
k=GR = h s @)

La ecuacion (4) describe la curva de presion de vapor
saturado de agua bajo su punto critico (Rowlinson y
Swinton, 1982; Prausnitz et al., 1999; Plyasunov et al.,
2000b), lo cual es la condicién limitante de la expresion
desarrollada en este trabajo, donde B=3430 bar (Heidemann
et al., 1984) y 4 se puede calcular de acuerdo a la féormula
de Kell (1975):
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A = 3431(T, 1 bar)

(5a)

«(T, 1 bar)x10° = (50.884917 + 0.62590623t + 1.3848668x1073t?
+21.603427x107°t% — 72.087667x10~°t*
+ 465.45054x10712¢%) /(1 + 19.859983x1073t) (Sb)

Donde ¢ es la temperatura expresada en grados Celsius.

A partir de la ecuacion (4) se obtienen también las
siguientes expresiones para el volumen molar parcial y la
densidad del solvente:

V10=V0 PSat+BA
P+B
(6)
1 [P+B 4
Ppr = 75—
T o lPsge + B
0 Ysat (7)

Donde la presion de vapor saturado P,  auna determinada
T se obtiene a partir de Saul y Wagner (1987), mientras que
el volumen especifico de agua v, a su presion de vapor
saturado P_, se calcula a partir de Haas (1970).

Al sustituir las ecuaciones (2), (4)-(7) en la (1) se
obtiene la expresion matematica del volumen molar
parcial a dilucion infinita acuosa para solutos volatiles no
electroliticos como funcion explicita de la presion.

Para facilitar la integracion analitica de la ecuacion (3),
esta se divide en cuatro expresiones integrales simples:

p
AGY = | VPAP = AGY(A) + AGS,(B)+ AGS;(C) + AGS, (D)
Psat
®)
El desglose de esta integral (el desarrollo algebraico

detallado se muestra en los Anexos correspondientes), es
el siguiente:

? Nvo(Pae + B)A T 1 1
0 _ 0 _ 0\Fsat _
o Lsu:NVI P a A Bt B)A‘l] (%9a)
’ P+B 1
AGSZ = f kprRT(1 — N)dP = RT(1 —N)In —]
Psat , Psat + B
(9b)
p
AGY; = f ZICJL]’TR'F;7,,_T_(2(ﬁ12 — NBy,)e=CrPrrdp
Psat
0 1 C,
o0k, = 270G =) (g e |5 | eml-tuonrl] )

,
a
AGY, = f (F +b) (2P — 1)dP
P,

sat

0=i LP BA+1_P BA+1
868, = (754 D)y gyl (P + B = (e + BY)

%3

+ P + B)2A+1 _ (p_ . 4+ B)2A+1
ng(Psat + B)ZA(ZA + 1) [( ) ( sat ) ]

+ ¢
63 (Psar + B)¥(3A+ 1)

[P+ B)H*1 = (P + B)W]}
(9d)

Se debe notar que el termino AG,,” (Ecuacion 9d) se
ha obtenido aproximando la funcién exponencial como un
polinomio de grado 4 (ver Anexo B). Como ya se menciond,
esta expresion es funcion de la densidad y la compresibilidad
isotérmica del solvente, asi como del segundo coeficiente
virial cruzado solvente-soluto, del segundo coeficiente virial
del solvente, de la temperatura y de la presion del sistema.
Esta ecuacion es aplicable en un intervalo de temperatura de
273.16 K a 647 K, valores de presion de hasta 2 kbar y en
salmueras con fuerza ionica de hasta 6 m NaCl. La expresion
obtenida permite calculos mas precisos de equilibrio de
fases liquido-vapor, a través de un calculo exacto del factor
de correccion Poynting (Carroll, 1991; Fernandez-Prini et
al., 2003).

Para estudiar el impacto de incluir o no la dependencia
del volumen molar sobre la presion en el calculo de
equilibrio termodinamico de fases, la presente ecuacion se
empleo para determinar el equilibrio del sistema H,S-H,O-
Na(l, tal como se describe a continuacion

3. Modelo Termodinamico con Integracion Simple de
V 0
2

Para calcular el equilibrio del sistema H,S-H,0-NaCl
se ha considerado un modelo termodinamico que describe
el comportamiento de la mezcla de gases en agua y en
salmuera, como la de cloruro de sodio. El primer punto
para el analisis termodinamico del equilibrio de fases es la
igualdad de potenciales quimicos (¢) de cada componente
que coexiste entre las fases (Fernandez-Prini y Crovetto,
1989; Carroll, 1991; Prausnitz et al., 1999; Orbey y Sandler,
1998; Fernandez-Prini et al., 2003). La condicién de
equilibrio para un soluto gaseoso 2 entre una fase vapor (v)
y una salmuera (b) puede escribirse de la siguiente manera:

Hav = H2p (10)

En el modelo, el potencial quimico del soluto en la
salmuera se relaciona con el potencial quimico del soluto en
agua pura a través de los coeficientes “salting-out”, definidos
por Setchenow (1892). Los coeficientes de fugacidad de
los componentes de la mezcla de vapor se pueden calcular
con cualquier ecuacion de estado. En este trabajo se empled
la ecuacion de estado de Soave-Redlich-Kwong (Soave,
1972). El parametro de interaccion binaria del H,S-H,O
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resultante es kij =0.20. Para la fase de salmuera, la fugacidad
de los solutos volatiles se calcula con la ley de Henry
modificada (Harvey, 1996; Fernandez-Prini y Crovetto,
1989; Fernandez-Prini et al., 2003; Pérez y Heidemann,
2006; Pérez et al., 2009).

Para el sistema en estudio, la ecuacion (10) se puede
expresar como:

g}
V2(P,T)dP
fav = HowVop 25, eXp(S2my)exp f%

Psat (11)

donde £, es la fugacidad del soluto gaseoso en la fase
vapor, H, la constante de Henry del soluto gaseoso en el
agua, y,, el coeficiente de actividad del soluto gaseoso en
la salmuera, y,, la fraccion molar del soluto gaseoso en la
salmuera, S, el coeficiente “salting-out” o de Setchenow
del soluto gaseoso, m, la molalidad de la sal k disuelta en
la salmuera, V., el volumen molar parcial a dilucion infinita
acuosa del soluto volatil no electrolitico, P la presion del
sistema, P_, la presion de saturacion de la salmuera, R
la constante de los gases y 7T la temperatura absoluta del
sistema. El término exponencial en el lado derecho de la
ecuacion (11) es el factor de correccion Poynting (Carroll,
1991; Fernandez-Prini et al., 2003).

Habitualmente, para facilitar su célculo se asume un
valor medio de 7, en el rango de presiones de interés, lo
cual resulta en la siguiente expresion (Carroll, 1991; Pérez
et al., 2009):

In(fy,) = 1n(H2wy2b/1/2b) + (S;my) + [VZO(P — Psa)l/RT

(12)
Ademas:

fov = Q202 P (13)

donde ¢, es el coeficiente de fugacidad del soluto volatil
en la fase vapor e y, la fraccion molar del soluto volatil en
la fase vapor.

Las constantes de Henry del H,S en H,O se obtuvieron
directamente de Ferndndez-Prini ef al. (2003) y Harvey
(1996), con la expresion:

H A 0.355
ln( l*w) =T—+BTT + CT %" exp(7)
R R (14)

D1

donde =1-T,, T,=T/T,,, T,, es la temperatura critica del
solvente aceptada por IAPWS (1995) (647.096 K para el
H,0), A=-4.51499, B=5.23538, C=4.42126 (son constantes
especificas del H,S) y p,” es la presion de vapor del solvente
a la temperatura de interés. p,” se calcula a partir de la
correlacion de Wagner y Pruss (1993) para el H,0, con la

expresion:

| (p{) a7+ apt + az® + ay 30 + agtt + agr’®
nl—| =

Py 1-1 (15)

Donde a,=7.85951783, a,=1.84408259, a,=-11.7866497,
a,;=22.6807411, a,=-15.9618719, a,=1.80122502, P , es la
presion critica del solvente aceptada por la IAPWS en 1995
(P, =220.64 bar). Los datos experimentales de solubilidad
de sulfuro de hidrégeno en agua fueron obtenidos de Lee
y Mather (1977). Los valores de la presion critica, la
temperatura critica y factor acéntrico para el sulfuro de
hidrégeno se tomaron de la literatura (Duan et al., 1996) y
son 89.63 bar, 373.4 K 'y 0.09, respectivamente. El calculo
de la solubilidad del H,S en H,O se hizo para diferentes
condiciones de temperatura, presion y concentracion de
NaCl. EnlaFigura 1 se comparan los resultados calculados
con los datos experimentales de Lee y Mather (1977).
Esta figura muestra que las predicciones se encuentran
aproximadamente dentro de la incertidumbre experimental
(desviacion maxima del 17%) cuando se asume un valor
medio del volumen molar parcial del H,S en el calculo del
factor de correccion Poynting (Pérez et al., 2009).

P70 : - : . :
(bar)

283.2 K4
2932 K]
303.2K
313.2 K[
(‘ —323.2K

60F Linea solida es el calculo del modelo con U (
integracion simple de V)’ A

50p Simbolos son los datos experimentales . pd
de Lee y Mather (1977) P o “

y 3332K
b P 3442 K

. A 3632 K|
30k e P ;

o 2832 KH

© 2932K|

i 3032K,
|| e 3132 K

20r &
v — ] 3232K]

L S T ° 3332K|
10 - > 344.2K|
° 363.2K|

0.0l 0015 002 0025 003 0035 _ 0.04
Xhs

0 0.005

Figura 1. Comparacién de la solubilidad experimental del H,S con la
prediccion del modelo termodindmico empleando integracion simple para
V’, a las temperaturas indicadas.

4. El Modelo Termodindmico con Integracion
Analitica de V,’

Para describir de manera mas exacta el equilibrio
liquido-vapor del sistema H,S-H,O-NaCl se considera la
dependencia del volumen molar parcial del soluto sobre
la presion y la temperatura. En este caso, nuevamente se
emplea el modelo termodinamico descrito en la seccion
anterior. La ecuacion (11) también puede expresarse como:

1 P
In(f2p) = In(Haw¥anrsy,) + (Somy) + RT f vidp
Prac (16)

El factor de correccion Poynting de (16) se calcula
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de acuerdo a las ecuaciones (8) y (9). El comportamiento
del sistema H2S-H20-NacCl calculado de esta manera se
muestra en la Figura 2:

p 73} Temperaturas)
bar |
{ —2832K
60F  Lineasdlida es el cdlculo del presente modelo 32K
> //|—3032K
Simbolos son los datos experimentales de P / 313.2K|
S0F LeeyMather (1977) $ < 7/ |—3232K
5 /// 3332K
L / 3442K]
40 —3632K
o 2832K|
30r 2932K|
3032K]
o 3132K|
20- 332K
o 3332K|
o 3442K|
10p o 363.2K]
3 = ‘
RE

0005 000 0015 002 0025 003 0035, 0.04

Figura 2. Comparacion de la solubilidad experimental del H,S con la
prediccion del presente modelo termodindmico empleando integracion
analitica para V', a las temperaturas indicadas.

Comparando las figuras 1 y 2, se observa que al incluir
la dependencia del volumen molar sobre la presion en el
factor de correccion Poynting, de acuerdo a las ecuaciones
(1), (8)y (9), se reproducen mejor los datos experimentales
de solubilidad para el sistema H,S-H,0-NaCl (desviacion
maxima del 7%).

Partiendo de las ecuaciones anteriormente mencionadas,
el volumen molar parcial a dilucion infinita de un soluto
gaseoso en una solucion acuosa V,’, puede calcularse de la
siguiente forma (Prausnitz et al., 1999; Pérez et al., 2009):

Gy
( 2) =V =Va+Vh VR + VL
Tn,

P )
h (17a)
Vo = Nvo(Poae + B)*
teeny (17b)
o JARTA =N

P+B (17¢)

AP+ B! [ C,(P + B!

VO = 2RTQ(Byy — NByy) —— 2 exp |- 77

23 (Br2 B11) VoPo + B) V(P + B) (17d)

vo - (& C,(P + B)* C}(P + B)*A C3(P +B)*
= (T4 [ 87 B o # 877 5P 7 B (17¢)

Las ecuaciones (17a)-(17¢) son el modelo de Plyasunov
et al. (2000b) expresado en funcion de las correlaciones
auxiliares (ecuaciones 4 a 7).

Empleando las ecuaciones (17a)-(17e) para el calculo
de V,” (modelo del presente trabajo), asi como la expresion
de Plyasunov et al. (2000b) y los datos experimentales de
Hnedkovsky et al. (1996) para el volumen molar parcial
a dilucion infinita (7,”) del H,S, se obtienen graficas de
valores de V.’ de las fuentes indicadas, donde se reafirma

la excelente correlacion con datos experimentales que
proporciona la expresion alternativa para V,” propuesta en
el presente trabajo (Figura 3, Figura 4).

V HS (em’/mol)
80 -
ST p=2oMPa
70+
Simbolos son los datos

654 experimentales de
Hnedkovsky et al. (1996)

60+ %
Caleulo del modelo de ’

55¢ Plyasunov ef al. (2000b)

50+

i
45+ ~®—___ Céleulodel
: presente modelo
“or /
350 & 7 (K)

30 i ) | L T 1 1 J
250 300 350 400 450 500 550 600

Figura 3. Comparacion de los valores experimentales de 7.’ del H,S de
Hnedkovsky et al. (1996) a diferentes temperaturas, con las predicciones
tanto del presente modelo como con la ecuacion de Plyasunov et al.
(2000b) a P=20 MPa.

V) H,S (em'/mel)

P=35MPa /
80 F y
Simbolos son los datos experimentales /
de Hnedkovsky et al. (1996) /
TOr

Caleulo del modelo de

Plyasunov et al. (2000b) \

0
(¢}
i \Ca’lcu.lo el
presente modelo
401
T{K)

30 1 1 it 1 I 2 '
250 300 350 400 450 500 550 600 650

Figura 4: Comparacion de los valores experimentales de 7,’ del H,S de
Hnedkovsky et al. (1996) a diferentes temperaturas, con las predicciones
tanto del presente modelo como con la ecuacion de Plyasunov et al.
(2000b) a P=35 MPa.

De esta forma, se demuestra la consistencia matematica
y conceptual de la ecuacion para correccién Poynting y de
la expresion alternativa para célculo de V', propuestas en
este manuscrito.

El presente trabajo es una propuesta original, que innova
totalmente de la manera descrita. El tnico antecedente de
una ecuacion para correccion Poynting existente es una
expresion muy sencilla, representada en los términos de
la extrema derecha de las ecuaciones (11) y (12) (Carroll,
1991; Fernandez-Prini et al., 2003).
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5. Conclusiones

En el presente trabajo se ha propuesto una ecuacion
para el calculo del cambio isotérmico de energia estandar
(dilucion infinita) de Gibbs del soluto gaseoso no polar,
aplicable en un intervalo de temperatura de 273.16 K a
647 K, valores de presion de hasta 2 kbar y en salmueras
con fuerza ionica de hasta 6 m NaCl, para aplicacion de la
correccion Poynting. Esta formula se obtiene integrando
analiticamente respecto a la presion la expresion semiteorica
del volumen molar parcial a dilucién infinita acuosa para
solutos volatiles no electroliticos de Plyasunov et al.
(2000Db). La ecuacion propuesta se ha aplicado en el calculo
de equilibrio de fases liquido-vapor del sistema H,S-H,O-
NaCl, para el cual proporciona una excelente correlacion
con los datos experimentales (con desviacion maxima del
7%). De igual manera, se propone una expresion alternativa
para calculo de V., (con valores semejantes de desviacion
maxima).
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Anexo A: Integracién del Término AG,,’

Cy. 1
Sl e [ RE ] R REOS LN

[ e"dV = ", (A2)
U= = P + B (A3)
av =|- —vo(pfmw] (P +B)A~1dP (A4)

= ——exp[ m(P+B) ]

(AS5)
=5 [ @+ Y] = (e [ B+ ) (A

xp [_ C,(P+B)4 ]}
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- Cil{exp [— f—;] - exp[—Cmp,r]} (AS)
Anexo B: Integracién del Término AG,

S o9 [t P+ 5] P (B1)
§i [P = explo P+ Y] (B2)

Haciendo el cambio de variable:
= e &+ D" (B3)
o f) = e* (B4)

Con aproximacion polinomial:

f@=e*=1+x+T+T 4+t D (B5)

Usando los 4 primeros términos de la aproximacion
polinomial:

f(x):e"=1+x+§+x—63 (B6)

Sustituyendo la ecuacién (B3) en la ecuacion (B6) se
obtiene la siguiente expresion:

fP) = Z(P+B)' +

e 7 (P+B)* +

& 34
2v3(Ps, at+5)2 A (P+B)

(B7)
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(Morse y Feshback, 1953; Korn y Korn, 1968; Arfken
y Weber, 1985; Knopp, 1996; Krantz, 1999; Mathews y
Howell, 2006).
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Anexo C: Determinacién detallada de V,’ a partir de
AG)

El volumen molar parcial a dilucién infinita de un soluto
gaseoso en una mezcla gaseosa puede calcularse como:

aGY
v=(%)
Tn,

" (CDH



220 Martinez Reyes et al.

Derivando respecto a la presion las anteriores
expresiones:
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