Метод прямой минимизации энергии Гельмгольца: расчет парожидкостных равновесий бинарных смесей углеводородов
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В общем случае природные нефти, газоконденсатные смеси состоят из множества компонентов, таких как, например, н-алканы (метан, этан, пропан, н-бутан и т.д.) [1]. Эти смеси могут находиться в различном фазовом состоянии: как в жидком, так и газообразном, а также в состоянии, при котором присутствующие фазы существуют совместно в равновесии. Знание фазового состояния углеводородных смесей, а также их параметров парожидкостного равновесия необходимо для проектирования процессов их добычи и транспортировки.
В настоящей работе в качестве модели газоконденсатных смесей рассматриваются бинарные смеси н-алканов. Параметры фазового равновесия смесей рассчитываются с помощью метода прямой минимизации энергии Гельмгольца [2], позволяющего свести нелинейную задачу минимизации, которую в нефтегазовой промышленности преимущественно решают итерационными методами, к задаче линейного программирования на поиск минимума энергии Гельмгольца смеси, находящейся при постоянной температуре, объеме и компонентном составе. Для расчетов используется перспективное уравнение состояния PC-SAFT [3], задающее явное выражение для энергии Гельмгольца. Также расчеты проводятся с использованием уравнения состояния Пенга—Робинсона, являющегося традиционным для нефтегазовой отрасли.
Для сравнения точности расчетов по уравнениям состояния Пенга—Робинсона и PC-SAFT таких параметров парожидкостного равновесия, как доли компонентов в сосуществующих фазах, рассматриваются относительные отклонения результатов численного моделирования, проведенного с помощью метода прямой минимизации энергии, от экспериментальных данных, взятых из литературы [4—7].
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