基于修正PR模型油气回收过程模拟方法(
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摘要：在油气回收过程中，常用的热力学模型是PR（Peng-Robinson）模型。基础参数为吸收塔气相进料组成。储油库大气污染物排放标准之规定，排放气中限定限值有两类，一类是非甲烷烃类含量小于25g/m3；油气回收系统回收效率大于95%。根据PR热力学模型和修正热力学模型，利用有机溶剂吸收法原理进行油气回收工艺流程模拟。利用上述模拟方法及有关公式进行的计算，吸收塔排气和标准公式中计算PR热力学模型修正前后的结果分别为 30.68 g/m3和 22.52 g/m3。表明PR热力学模型修正后达到标准，与实际情况比照较符合。
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轻质油品在生产、储存、运输、销售以及使用过程中，由于油品容易挥发而产生蒸发损耗，不仅造成油品的数量损失和质量下降，而且高浓度油气大量排入大气，严重地污染了大气环境并留下火灾隐患。因此进行油气回收一直是储运和环境保护工作者一个重要的研究课题[1]。随着计算机技术的发展，以有机溶剂吸收法为原理的油气回收工艺模拟在化工领域应用很普遍，不同的模型得到的结果有较大差别，直接影响模拟效果。归其理论原因主要在于热力学模型的选取，而热力学模型往往依赖于基础数据的准确性，即相平衡基础数据，为了更好地研究油气回收工艺方法，开展相平衡实验研究是必要的。探讨热力学模型的修正方法，用修正的热力学模型模拟油气回收过程，这具有重要的重要与意义。
1 PR热力学模型的修正方法
在油气回收过程中，常用的热力学模型是PR（Peng-Robinson）模型，PR模型是1976年由Peng和Robinson在RK状态方程基础上建立的模型[2,3]。该模型的标准形式如下：
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式中，
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——温度，MPa；
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w

——偏心因子，无因次量；
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——压力，K；
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——第i组分和j组分交互参数。
用PR热力学模型分析混合物性质，第一步是进行组分偏心因子的调整；第二步是预测蒸汽压的基础上，通过二元物系实验数据确定出交互作用参数，最终预测相平衡基础数据。大型化工软件PRO II，包含大量物质的基本性质以及大量的热力学模型，而PR热力学模型适用于非极性烃类，根据图1流程对PR模型进行数据回归修正。利用文献实验数据，通过回归过程得到 PR模型参数为：
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。将拟合得到的 PR模型参数再输入到PRO II软件中，计算得到汽液相平衡数据。由于混合物中异戊烷含量较高，所以以其为代表分析，实验值、PR模型相平衡数据预测值及修正后PR模型对相平衡数据预测值效果对比如图2所示。

[image: image16.emf]输入

数据回归

修改

回归类型

数据类型

相平衡

PR模型

组分数

实验数据

回归计算

结果


图1  PR模型回归修正框图
[image: image17.jpg]oo

08

08

04

02

PRl
v=x

02

04

08

08

o010



   [image: image18.jpg]



（a）x-y相图                          （b）T-x-y相图
图2  实验值与计算预测值对比
2 油气回收过程的模拟方法
基础参数为吸收塔气相进料组成。详见下表1。储油库大气污染物排放标准之规定[5]，排放气中限定限值有两类，一类是非甲烷烃类含量小于25g/m3；油气回收系统回收效率大于95%。根据PR热力学模型和修正热力学模型，利用有机溶剂吸收法原理进行油气回收工艺流程模拟。计算排放浓度公式如下： 
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式中，C——排气浓度，g/m3；
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——排气非甲烷含量，g/h；
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——排气体积流量，m3/h。
表1 吸收塔气相进料组成
	组分
	甲烷C1
	乙烷C2
	丙烷C3
	异丁烷iC4
	正丁烷nC4
	丁烯C4
	异戊烷iC5
	正戊烷nC5
	C5+
	氮气N2
	氧气O2

	摩尔分率%
	1
	2.2
	2.6
	5.1
	2.8
	8.4
	5.8
	0.1
	5.5
	52.5
	14


3 结 语
利用上述模拟方法及有关公式进行的计算，吸收塔排气和标准公式中计算PR热力学模型修正前后的结果分别为 30.68 g/m3和 22.52 g/m3。表明PR热力学模型修正后达到标准，与实际情况比照较符合。
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