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Расчет параметров фазового равновесия углеводородов необходим для ряда задач, связанных с природными углеводородами в месторождениях, а также с процессом их добычи и транспортировки [2]. Традиционно для этих расчетов используется тот факт, что летучести компонента в фазах равны, при этом параметры перебираются итерационно до того, как будут подобраны значения, соответствующие равновесию системы. В настоящей работе используется метод прямой минимизации энергии [3], основанный на поиске минимума энергии Гельмгольца системы, находящейся при постоянной температуре и составе системы в заданном объеме. Таким образом, в общем случае нелинейная задача сводится к задаче линейного программирования, значительно упрощая расчеты с помощью различных уравнений состояния, так как алгоритм носит модульный характер.
Основными уравнениями, используемыми в нефтегазовой промышленности на данный момент, являются кубические уравнения состояния, такие как уравнение Пенга—Робинсона, Соаве—Редлиха—Квонга и другие. Они, по сути, модифицируют классическое уравнение состояние Ван-дер-Ваальса, наилучшим образом подбирая коэффициенты к эмпирическим данным для углеводородов различного строения. Однако при расчете фазовых равновесий все больше и больше начинает использоваться уравнение состояния PC-SAFT [6], которое имеет более обширное теоретическое подкрепление. В его основе лежит теория возмущений, при этом молекулы рассматриваются как цепи, состоящие из сферических сегментов, а вклад дисперсионных сил в энергию Гельмгольца представляет собой возмущение. Особенно удобным для использования этого уравнения состояния совместно с методом прямой минимизации энергии является тот факт, что оно задает выражение для энергии Гельмгольца в явном виде. Однако стоит отметить, что это уравнение все же имеет эмпирическую составляющую, заключающуюся в задании матрицы универсальных параметров уравнения [1].
В настоящей работе представлены результаты моделирования фазового равновесия бинарных смесей углеводородов с помощью метода прямой минимизации энергии, при этом рассматривается как уравнение состояния PC-SAFT, так и уравнение Пенга—Робинсона. Результатом расчетов являются параметры фазового равновесия системы, такие как молярные доли фаз, мольные объемы и составы фаз, а также давление парожидкостного равновесия. Расчеты проводились в среде программирования GNU Octave и результаты сравнивались с экспериментальными данными, взятыми из литературы [5].
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