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RESUMEN

Las correlaciones de solubilidad del sistema H20-CO2 aplicadas hasta el presente en la simulacién numérica de flujos en
yacimientos y pozos geotérmicos no son cuantitativamente confiables. Esto se debe, en gran medida, al desacuerdo entre
los resultados experimentales y los modelos. Proponemos un modelo de solubilidad termodindmica para la solubilidad del
biéxido de carbono en agua. El modelo propuesto es valido hasta 350°C y 500 bar. Se adopta una ecuacién de estado para la
mezcla gaseosa que representa realistamente el comportamiento no ideal de ambas componentes dentro del intervalo P-T de
validez del modelo. Se incluyen los efectos de la temperatura y de la presién sobre la solubilidad del CO2 en la fase liquida.
El modelo propuesto ajusta satisfactoriamente los datos experimentales de equilibrio de fases disponibles para el sistema
H20-CO2, sin presentar el severo conflicto entre la linealidad del modelo y la alinealidad de los datos evidente en modelos
precedentes. El modelo representa bien las complejidades del equilibrio de fases del sistema H20-CO2 en el intervalo de
temperatura-presion escogidos.

PALABRAS CLAVE: H20-COg2, solubilidad, modelo termodindmico, equilibrio de fases, presiones elevadas.

ABSTRACT

Significant disagreement exists between the solubility models for the H20-CO2 system and results published in the
literature. We analyze the reasons underlying this disagreement. A thermodynamically correct and numerically accurate
model for the solubility of carbon dioxide in water is proposed. Its validity extends up to 3500C and 500 bar. A equation of
state for the gas phase is proposed, that reallistically accounts for the non-ideal behavior of both components within the
P-T range considered. The effects of temperature ‘and pressure on the solubility of carbon dioxide in the liquid phase are
included. The model fits the available phase equilibrium data for the H20-CO2 system, It does not present the severe

conflict between the linearity of the model and the lack of linearity of the data evident in earlier models.

KEY WORDS: H20-COg2, solubility, thermodynamics, phase equilibrium, high pressure.

INTRODUCCION

La simulacién numérica de flujos geotérmicos en yaci-
mientos y pozos requiere conocimiento de las propiedades
termofisicas de los fluidos involucrados. En algunos casos,
la aproximacién de agua pura resulta satisfactoria. En
otros, la presencia significativa de gases incondensables re-
quiere aproximaciones mas complejas.

El biéxido de carbono es, con mucho, el gas predo-
minante en los fluidos geotérmicos. Por ello, varios mode-
los de las propiedades termofisicas de mezclas H2O-CO2
han sido aplicados en la literatura geotérmica (Iglesias y
Schroeder, 1980; Iglesias, 1981; Sutton, 1976; Sutton y
McNabb, 1977; Straus y Schubert, 1979; Pritchett et al.,
1981; O'Sullivan et al., 1985; McKibbin y Pruess, 1988).

Las aproximaciones de la solubilidad del CO2 en agua
implementadas en dichos modelos no son muy precisas,
como lo reconocen varios de los autores. Esto no es sor-
prendente, porque las solubilidades inferidas por especialis-
tas (e.g., Ellis, 1959; Ellis y Golding, 1963; Malinin,
1959; Malinin, 1974; Nighswander et al., 1989;
Takenouchi y Kennedy, 1964; Todheide y Franck, 1963;
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Zawiszay Malesifiska, 1981), para las condiciones de tem-
peratura y presion de interés geotérmico, presentan fuertes
discrepancias, como se ilustra en la Figura 1.

En este trabajo se discuten las razones de dichas discre-
pancias. Sobre esta base, se propone una formulacién ter-
modindmicamente correcta de la solubilidad del CO2 en
agua, apropiada para aplicaciones geotérmicas.

TERMODINAMICA DE LA SOLUBILIDAD
DEL CO2

La solubilidad de un gas en un liquido estd determinada
por las ecuaciones termodindmicas de equilibrio de fases. Si
una fase gaseosa (G) y una fase liquida (L) estdn en equi-
librio, entonces para cualquier componente i las fugacidades
en ambas fases deben ser las mismas (e.g., Prausnitz,
1969):

(1)
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Fig. 1. Valores de la constante de Henry segiin
diferentes autores

La expresion (1) es termodindmicamente exacta. Sin
embargo, el cémputo de las fugacidades requiere el uso de
aproximaciones, para expresarlas en términos de variables
medibles, como presién, temperatura y concentraciones de
las componentes. Es en las aproximaciones utilizadas don-
de difieren significativamente los modelos de solubilidad
propuestos por distintos autores para el sistema H20-COz2.

Para la componente COz (i=2), 1a ecuacién (1) puede re-
escribirse, con gran generalidad (e.g., Prausnitz, 1969)

s P V:
0,¥,F= yzszz,l(PJexP Lls Tﬁ'dp @

donde ¢, e y, son el coeficiente de fugacidad y la fraccién
molar de la componente CO, en la mezcla gaseosa res-
pectivamente, P es la presién total del sistema, 'y, el coe-
ficiente de actividad, x, la fraccién molar de CO, en la fase
liquida, H,; el equivalente termodindmico de la constante
de Henry, P,$ la presién de saturacién del agua pura, v; el
volumen molar parcial del CO,en la fase liquida, T la
temperatura absoluta y R 1a constante de los gases.

306

Noétese que, en general, las dependencias funcionales espe-
radas son

62 = ¢2 (T,P,y;,yz) 3
12 =72 (T,Py1,y2) “)
v: = v; (T,P) )

Como se muestra en la Figura. 1, no existen discrepan-
cias importantes respecto de los valores de Hp 1, para tem-
peraturas menores que 100°C aproximadamente. Por ello,
limitaremos la discusién al intervalo de temperaturas
100<t< 350°C.

Las determinaciones de la solubilidad del CO2 en agua
publicadas en la literatura especializada se basan en dife-
rentes aproximaciones de 1a ecuacién (2). Por ello, las dis-
crepancias de la Figura 1 deben originarse en incompa-
tibilidades de los datos de solubilidad y/o en diferencias en
las aproximaciones adoptadas para la expresion (2).

Los datos experimentales disponibles cubren un amplio
intervalo de solubilidad. Los arreglos experimentales co-
rrespondientes difieren también, en algunos casos conside-
rablemente. Algunos autores midieron las composiciones
de ambas fases a lo largo de isotermas, para diferentes pre-
siones (e.g., Malinin, 1959; Todheide y Franck, 1963;
Takenouchi y Kennedy, 1964). Otros, como Ellis (1959),
Ellis y Golding (1963) y Nighswander e¢ al., (1989), mi-
dieron simplemente la presién del sistema y la com-
posicién de la fase liquida a lo largo de isotermas, y esti-
maron de alguna manera y2. Por ello, existen varios con-
juntos de datos del tipo (x2, y2, T, P) y (x2, T, P). Ade-
mads, los intervalos de presion y temperatura cubiertos por
los diferentes autores varian grandemente. Debido a las ca-
racteristicas mencionadas y a las dificultades experimentales
involucradas, existen algunas discrepancias serias entre al-
gunos de los conjuntos de datos disponibles. Por ejemplo,
Ellis y Golding (1963) encontraron discrepancias signi-
ficativas con los resultados de Ellis (1959) en el intervalo
100<t<300°C; y Takenouchi y Kennedy (1964) mostraron
que sus datos de solubilidad concuerdan razonablemente
bien con los de Malinin (1959) pero difieren significa-
tivamente de los de Todheide y Franck (1963) para algunas
isotermas.

En relacion a las aproximaciones utilizadas por diferen-
tes autores en la ecuacién (2) para inferir los valores de
Ha2,1, es conveniente examinar cuatro parametros: P2 (la
presion parcial de CO2), d,, 7, ¥ la integral de 1a ecuacién
(2), denominada correccién de Poynting.

Ellis (1959) y Ellis y Golding (1963) aproximaron P>
mediante (P-P51); Nighswander et al. (1989) parecen haber
hecho lo mismo (en su trabajo no explican como compu-
taron la presién parcial de CO2). Esta es una buena
aproximacién cuando y;<<y,. Sin embargo, para el sis-



tema H20-COz2, y; varia en forma compleja desde aproxi-
madamente 0.04 hasta aproximadamente 0.92, para
110<t<350°C y 100<P<500 bar (e.g., Takenouchi y
Kennedy, 1964). Por otro lado, 1a mayor parte de los auto-
res citados en la Figura 1 adoptaron la definicién termodi-
namica correcta: P, = y,P.

Para el coeficiente de fugacidad del CO2, varios autores
(Ellis, 1959, Ellis y Golding, 1963; Takenouchi y
Kennedy, 1964; Malinin, 1974) adoptaron la regla de fuga-
cidad de Lewis. Dicha regla estima el coeficiente de fuga-
cidad de un componente de una mezcla gaseosa, como el
coeficiente de fugacidad del componente puro a la tempera-
tura y presién de la mezcla. Esta es una buena aproxima-
cion para cualquier mezcla gaseosa, a cualquier presién,
cuando el componente estd presente en gran exceso (diga-
mos y,>0.9, e.g, Prausnitz, 1969). Pero, dado el amplio
rango de composicién involucrado (ver parrafo precedente),
1a regla de fugacidad de Lewis no es una aproximacién sa-
tisfactoria para mezclas H20-COz en los intervalos de tem-
peratura y presion de interés geotérmico. Ademds, para
componentes de propiedades moleculares significativamente
diferentes, como H20 y COg, el error introducido por la re-
gla de Lewis es, con frecuencia, extremadamente grande
(Prausnitz, 1969).

Zawisza y Malesifiska (1981) calcularon ¢, a partir de
una ecuacion de estado virial, truncada después del segundo
término, y de sus propias mediciones del volumen molar de
la mezcla de gases.

Nighswander et al. (1989) infirieron sus coeficientes de
fugacidad de una ecuacién de estado de Peng-Robinson para
la mezcla gaseosa.

El coeficiente de actividad vy, fué tomado igual a la uni-
dad por los autores citados en la Figura 1, con la excepcién
de Malinin (1974). Este autor adopté ¥, = exp [A(1-
x21)/RT], una aproximacion estindar obtenida origi-
nalmente por Krichevsky e Illinskaya (1945), en la que A
es una constante empirica, cuyo valor estd determinado por
las fuerzas intermoleculares que actdan en la solucién. La
cuestién de tomar v, igual a la unidad, o diferente, puede
resolverse comparando los resultados del modelo de so-
lubilidad con los datos experimentales correspondientes.
Esta cuestion se discute con mayor detalle més abajo.

La correccién de Poynting fué supuesta despreciable por
Ellis (1959) y por Ellis y Golding (1963). Takenouchi y
Kennedy (1964) adoptaron la formulacién de Krichevsky-
Kasarnovsky (1935), que implica que v2> no depende de la
presion. Zawisza y Malesifiska (1981) supusieron que v2*
es independiente de 1a presion y de 1a temperatura. Malinin
(1974) demostré que v2* varia significativamente con la
presién y con la temperatura, en los correspondientes in-
tervalos de interés geotérmico, y usé un valor promedio di-
ferente de v2*> para cada isoterma; como se muestra mas
abajo, 1a utilizacién de los valores promedio introduce erro-
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res significativos. Nighswander et al. (1989) supusieron
que v2= es inversamente proporcional a las densidades de la
solucién determinadas por ellos mismos, que resulté fun-
cién de la temperatura pero no de la presion, y adoptaron la
aproximacién de Krichevsky-Kasarnovsky.

En los intervalos de temperatura y presién considerados
en el presente trabajo (hasta 350° y 500 bar), los datos de
Malinin para v2> implican valores de la integral de
Poynting que varian desde despreciables hasta mayores que
0.7. Por lo tanto, el valor del factor exponencial en la ecua-
cién (2) puede alcanzar valores préximos a 2, que no pue-
den ser despreciados.

MODELO PROPUESTO

La discusién precedente indica que una de las fuentes de
error mis importante en los trabajos analizados es la adop-
cién de la regla de fugacidad de Lewis para aproximar ¢,.
Afortunadamente, Spycher y Reed (1988) proveyeron re-
cientemente una manera para computar confiablemente coe-
ficientes de fugacidad para mezclas H2O-COz, en los in-
tervalos de presién y temperatura de interés geotérmico. En
este trabajo adoptamos el modelo de Spycher y Reed, que

‘se basa en una ecuacién de estado virial para mezclas de ga-

ses, que incluye hasta el tercer coeficiente virial. La
ecuacion de estado virial es la tinica conocida con una com-
pleta fundamentacién teérica para gases puros y para mez-
clas de gases (Mason y Spurling, 1969). A diferencia de las
ecuaciones de estado empiricas o semiempiricas, no re-
quiere la introduccién de reglas de mezclado dificiles de jus-
tificar. La inclusién del tercer coeficiente virial es necesaria
para obtener un ajuste preciso de los datos experimentales
(Spycher y Reed, 1988).

Para preservar la precision, Spycher y Reed conside-
raron dos rangos de temperatura-presién: uno hasta 350°C
y 500 bar y otro de 450°C a 1,000°C y hasta 1,000 bar.
Como nuestro objetivo actual se limita a sistemas geotér-
micos subcriticos, este trabajo s6lo incorpora el rango mas
bajo.

En el Apéndice 1 se presentan las ecuaciones y los va-
lores de los coeficientes necesarios para calcular ¢, con este
modelo.

Otra fuente de error significativa indicada por la discu-
sién de la seccion precedente es la correccion de Poynting.
Como se menciond, Malinin (1974) demostrd que v2* de-
pende de la presién y de la temperatura. Los puntos de la
Figura 2 reproducen los resultados de dicho autor para
t<350°C. La isobara de 300 kg cm representa también el
comportamiento de v2* a presiones menores.

Para facilitar el célculo preciso de la correccién de
Poynting, hemos correlacionado los resultados de Malinin
como se describe en el Apéndice 2. Las lineas de la Figura
2 representan el ajuste obtenido. Este ajuste se aplicé para
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Fig. 2. Volumen molar parcial de CO2 en agua liquida, segin Malinin (1974). Las lineas llenas representan nuestro ajuste de los
datos (Apéndice 2).

computar la correccién de Poynting en nuestro modelo de
solubilidad.

El coeficiente de actividad es el ltimo pardmetro im-
portante que resta definir para completar nuestro modelo.
Nuestra eleccién de coeficientes de fugacidad m4s realistas y
de una manera més precisa de calcular la correccién de
Poynting prometia mejoras importantes sobre los modelos
precedentes de solubilidad de CO2 en agua. Por ello, de-
cidimos adoptar, en primera aproximacion, la hipétesis
mas simple, es decir y,=1, posteriormente verificar la
consistencia entre los resultados del modelo y los datos ex-
perimentales, y recién entonces decidir si se justifica intro-
ducir una aproximacién mas complicada. Como se muestra
mds abajo, ésto 1ltimo no resulté necesario.

Para completar el modelo se requieren valores de Hz 1 (T)
autoconsistentes. Estos se obtuvieron de la siguiente mane-
ra. Reemplazando nuestro ajuste de v, en la ecuacién (2),
integrando, tomando logaritmos y reacomodando términos
se obtiene

0,y,P
[log( 2x2 ]—AP2}=BP+C
2

©
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donde
V300lT) ]
A=[_—_2-2.303-RT laT + ol ™
Vig0(T) ]
=I:2.303-RT [pT +35] (8)
s s 2
C=1logH,, —[BP1 +A(P)) ] )

Notese que A, B y C sélo dependen de la temperatura.

La ecuacién (6) es similar a las utilizadas por otros au-
tores para computar valores de Hp,1 (T) a partir de datos de
equilibrio de fases, a lo largo de isotermas. El término de la
izquierda es computable a partir de datos experimentales, y
de los coeficientes de fugacidad de Spycher y Reed (Apén-
dice 1). El término de la derecha es una funcién lineal de la
presidn para cada isoterma. La pendiente B de dicha funcién
lineal es una cantidad conocida en nuestro modelo. A partir
de la interseccién C, se infieren los valores de Hz,1 (T), pa-
ra las isotermas experimentales disponibles.



Para este trabajo procesamos 11 isotermas tomadas de
Malinin (1959), Todheide y Franck (1963) y Takenouchi y
Kennedy (1964). Estos datos cubren los intervalos
110<t<350°C y P<500 bar. Sélo se incluyeron isotermas
para las cuales existen por lo menos 3 puntos (x5, y5, P, T).
Los valores de la intercepcion para diferentes isotermas se
obtuvieron mediante ajustes por minimos cuadrados, suje-
tos a la condicién de vinculo impuesta por nuestro conoci-
miento del valor de B [ecuacién (8)].

Los ajustes obtenidos (Figura 3) son satisfactorios. En
particular, no presentan la severa falta de linealidad eviden-
ciada a bajas presiones por los resultados de Malinin (1974)
y de Takenouchi y Kennedy (1964). Ademas, el acuerdo sa-
tisfactorio entre el modelo y los datos indica que la hip6-
tesis de solucion ideal (i.e., y,=1) constituye una aproxi-
macién razonable en el intervalo temperatura-presién consi-
derado. En resumen, el correcto ajuste obtenido con nuestro
modelo indica que el mismo representa satisfactoriamente las
complejidades que presenta el equilibrio de fases del sistema
H20-COz en el rango temperatura-presion considerado.

La Figura 4 compara nuestros resultados para H2,1(T)
con los obtenidos en trabajos previos. Claramente, nues-
tros valores son significativamente menores que los de los
otros autores, para 110<t<325°C. Los responsables de este
comportamiento son dos factores principales. Primero,
nuestros coeficientes de fugacidad difieren significati-
vamente de los coeficientes para gas puro de Majumdar y
Roy (1956) adoptados por Takenouchi y Kennedy (1964) y
por Malinin (1974) (Figuras 5-6). Segundo, nuestros
valores de la correccién de Poynting son significativamente
mayores que los de Malinin (1974), para t >250°C y
P>300 bar, debido a los valores promedio de v2* usados
por dicho autor para aproximar la integral. Estos factores se
combinan segiin la ecuacion (2): Hz,1(T) es proporcional a
¢, e inversamente proporcional a la exponencial de la
integral de Poynting. Por ello, para t<250°C, nuestros
menores valores de ¢, tienden a producir valores mas bajos
de H2,1, mientras que para t>250°C ocurre lo contrario.
Por el otro lado, nuestros valores mayores de la correccién
de Poynting tienen el efecto de disminuir los valores de
log(f28/x2) - AP? dentro de los intervalos de presién y
temperatura mencionados, lo que a su vez, tiende a arrastrar
los valores de la interseccién C (y por lo tanto a los de
H2,1) hacia abajo en nuestro modelo, debido a la condicién
de vinculo impuesta por los valores conocidos de la
pendiente B. De este modo, nuestros resultados tienden a
ser significativamente menores que los de Malinin para
t<250°C y a acercarse a ellos para temperaturas mayores,
como se ve en la Figura 4.

Para completar nuestra formulacién, es conveniente
contar con una expresién que ajuste nuestros resultados para
H2,1 (T). Como se muestra en la Figura 4, existe acuerdo
acerca de los valores de H2,1 para t <100°C. Aprovechando
ésto, hemos ajustado los resultados de otros autores para
t<100°C y nuestros resultados para t>100°C mediante
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Fig. 3. Nuestros djustes a los datos de equilibrio de fases del

sistema H20-CO3.
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Fig. 5. Comparacién de nuestros coeficientes de fugacidad con
los de Majumdar y Roy (1956) usados en la mayoria de los
trabajos previos.
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trabajos previos.

H2,1 (t) = Ho + Hit + Hat2 + Hat3 + Hat* + Hst5 (10)
donde
Ho = 666.128, Hi = 37.084, H2 = 0.325222
H3=4.27297 103, Hs4 = 1.34383 105, Hs=-1.3431 108
El ajuste resultante se presenta en la Figura 7.
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Fig. 7. El ajuste propuesto, expresién (10) para H2,1 (T), que

incluye nuestros resultados para T>100°C.
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APENDICE 1

Las ecuaciones (11)-(18) permiten calcular con precisién el coeficiente de fugacidad del bidxido de carbono en mezclas
gaseosas H20-COg, hasta 350°C y 500 bar (Spycher y Reed, 1988). T estd en °K y P en bar.

In¢2 = (2y1B21+2yZB22 - Bmez )P +
2

(3y? C211+6y1y2C221+3y22C222 _2Cmez)P_2_ an
Bi1=B22=aT2 +bT +c 12)
Cit1=C222 =d/T2 +e/T+f (13)
Bi2 = B21 = a12/T? + B12/T + 12 (14)
Ci12 = C211 = C121 = d112/T2 + en12/T + f112 15)
C122 = C221 = C212 = d122/T? + e122/T + f122 (16)
Bmez = ¥12B11 + 2y1y2B12 + y22B22 an
mez=y13C111+3y12y2C112+ 3y1y22C122+ y23Co22 (18)

La Tabla 1 provee los valores de los coeficientes a a f, necesarios para calcular Bij y Ciii. La Tabla 2 presenta los valores de
los coeficientes restantes.

Tabla 1

Constantes para componentes puros (de Spycher y Reed, 1988)

Gas Rango de Pmax a b 105¢ 102d 105 108f
T (°C) (bar)
H20 0-340 saturacién -6191.41 14.8528 -914.267 -6633.26 18277.00 -13274.00
CO2 50-350 500 -1430.87  3.5980 -227.376 347.64  -104247 846.27
Tabla 2

Constantes para coeficientes viriales cruzados (de Spycher y Reed, 1988).

a2 b12 10%¢12 di12 102¢112 105f112 di22 102¢122 10°f122

-1954.7 7.74805  -1.02901 104453  -38.4283 36.5858 -8.28426 1.19097 0.808886
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APENDICE 2

Hemos ajustado los resultados de Malinin (1974) para el
volumen molar parcial de COz2 en solucién, como sigue:

v300(T) = exp(154.7881 - 3582.4521T-! -
26.775773InT + 0.045234908T) (19)

donde T es la temperatura absoluta,

v, (P.T) = vsoo(T) (20)
para P<300 Kg/cm? y T<523.15K, y

v, ®.T) = v3oo(T) (3T +bp)  (21)
para P>300 Kg/cm2 y T>523.15 K, con

ap=0aP+Bybp=cP+9d 22)
donde

a = -6.387005 x 1075, B = 1.638605 x 103

o =3.387074 x 1073, 8=1.239184 x 10!

SUMARIO Y CONCLUSIONES

Este trabajo presenta un modelo termodindmicamente
correcto de la solubilidad del biéxido de carbono en agua,
para presiones y temperaturas de interés geotérmico. Los
modelos previos se basan en aproximaciones mas 0 menos
crudas para representar el coeficiente de fugacidad del CO2
en la fase gaseosa. A diferencia de dichos modelos, el
nuestro adopta una formulacion del coeficiente de fugacidad
que describe realistamente el comportamiento no ideal de
ambos componentes de la mezcla gaseosa. Adem4s, nuestro
modelo incluye en forma precisa los efectos de la presion y
de la temperatura, en forma integral, en la correccién de
Poynting.

El modelo propuesto ajusta satisfactoriamente los datos
experimentales de equilibrio de fases del sistema H20-COsz.
En particular, nuestros resultados no presentan el severo
conflicto entre la linealidad del modelo y la alinealidad de
los datos evidente en modelos precedentes. El buen ajuste
de nuestro modelo a los datos experimentales indica que el
mismo representa bien las complejidades del equilibrio de
fases del sistema H20-COz en el intervalo de temperatura-
presion escogidos.

Nuestro modelo provee una forma termodindmicamente
correcta, precisa y directa para calcular los efectos del CO2
en flujos geotérmicos, para la simulacién numérica de yaci-
mientos y pozos.
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