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Авторское резюме

Состояние вопроса: Истечение сжиженного углеводородного газа (СУГ) из емкости представляет собой сложный нестационарный процесс, в котором изменяются давление, фазовое состояние углеводородной смеси, компонентные составы жидкой и газовой фаз и их физические свойства. Это приводит к изменению расхода топлива, подаваемого в газопровод, его свойств и, следовательно, теплотворной способности. Использование результатов математического моделирования данного процесса может повысить качество прогнозирования последствий аварийных истечений за счет учета динамики его расходных и физических параметров. Однако построение достоверных методов расчета на основе традиционных моделей, использующих осредненные величины параметров углеводородных смесей, невозможно. В связи с этим необходима разработка методов, учитывающих эти изменения.  
Материалы и методы: Для описания процессов истечения использованы методы гидродинамики газожидкостных смесей. Расчет фазового состояния и физических параметров жидкой и газовой фазы углеводородной смеси проведен с использованием кубического уравнения состояния и эмпирических зависимостей.
Результаты: Построена математическая модель нестационарного процесса опорожнения емкости, содержащей смесь углеводородных компонентов, с учетом изменений давления в емкости, концентраций жидкой и газовой фаз, их компонентного состава, плотностей, теплоемкостей, показателя адиабаты, критического отношения давлений и массовой скорости истечения. Выполнена компьютерная реализация построенной модели и проведены вычислительные эксперименты. Показано влияние учета компонентного состава углеводородной смеси, изменения ее свойств в процессе истечения на основные характеристики процесса. 
Выводы: Предлагаемая математическая модель и ее компьютерная реализация позволяют прогнозировать динамику расхода истечения и физических свойств топлива в процессе опорожнения емкости, содержащей смесь углеводородных компонентов. Увеличение точности расчетов достигается за счет учета компонентного состава смеси. Методика позволяет рассчитывать массу и компонентный состав жидкого неиспаряемого остатка в емкости. Рекомендуется к использованию для прогнозирования последствий аварийных истечений сжиженных углеводородных газов.
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Abstract

Background: The outflow of a liquefied hydrocarbon gas (LPG) from a tank is a complex non-stationary process in which the pressure, the phase state of the hydrocarbon mixture, the compositions of the liquid and gas phases and their physical properties change. This leads to a change in the consumption of fuel supplied to the gas pipeline, its properties and, consequently, the heating value. Using the results of mathematical modeling of this process can improve the quality of forecasting the consequences of emergency outflows by taking into account the dynamics of its flow rate and physical parameters. However, it is impossible to construct reliable methods of calculation based on traditional models that use averaged values ​​of hydrocarbon mixture parameters. In this regard, it is necessary to develop methods that take into account these changes.
Materials and methods:, We used the methods of hydrodynamics of gas-liquid mixtures to describe outflow processes, and the cubic equation of state and empirical dependences to calculate the phase state and physical parameters of the liquid and gas phases of the hydrocarbon mixture.
Results: A mathematical model has been constructed for the non-stationary process of emptying a container with a mixture of hydrocarbon components. We took into account the pressure change in the tank, the concentrations of the liquid and gas phases, their composition, densities, heat capacities, adiabatic exponent, critical pressure ratio, and mass outflow velocity. We have also performed a computer implementation of the constructed model and made computational experiments. It is shown how accounting for the composition of the hydrocarbon mixture and the change in its properties during the outflow affect the main characteristics of the process.
Conclusions: The proposed mathematical model and its computer implementation allow us to predict the dynamics of the flow rate and the physical properties of the fuel in the process of emptying a container with a mixture of hydrocarbon components. Higher accuracy of calculations is achieved by taking into account the mixture composition. The method allows us to calculate the mass and composition of the liquid non-evaporable residue in the vessel. It is recommended to use it for forecasting the consequences of emergency outflows of liquefied hydrocarbon gases.
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Введение. Сжиженные углеводородные газы (СУГ) производятся из попутного нефтяного газа или широкой фракции лёгких углеводородов (ШФЛУ). Предназначены для применения в качестве топлива, а также используются в качестве сырья для органического синтеза. Их состав может существенно различаться. 
При разгерметизации емкости, содержащей СУГ, возможно снижение давления в ней до значений ниже давления насыщения, при котором наступает истечение газожидкостной смеси. Проектирование и строительство систем хранения и регазификации СУГ требует проведения технической и экологической экспертиз последствий аварийных истечений, что, в свою очередь, предполагает наличие математических моделей соответствующих режимов.
Стационарные процессы истечения газов при минимальных допущениях с учетом их реальных свойств [1, 2] и нестационарные [3] достаточно подробно исследованы. Однако математические модели [1–3] не пригодны при давлениях меньше давления насыщения, так как  истечение газожидкостной смеси очень сильно отличается от истечения газа. Например, появление жидкости в потоке газа приводит к заметному уменьшению критической скорости (скорости звука) и к некоторому уменьшению критического отношения давлений [4].   
В [5] предложена математическая модель сепарационных процессов, происходящих при промысловой подготовке нефти, в которой учитывается влияние фазового состояния продукции и физических свойств жидкой и газовой фаз при стационарных режимах.   
Ниже предлагается математическая модель нестационарного процесса истечения смеси углеводородных компонентов из емкости для расчета динамики массовой скорости истечения и давления в ней, учитывающая изменение фазового состояния смеси, величины молекулярной массы жидкой и газовой фаз и их физические свойства. 
Знание динамики этих процессов необходимо для повышения достоверности прогнозирования  последствий аварийных истечений.
Методы исследования. Истечение углеводородной смеси из емкости представляет собой нестационарный процесс с непрерывно изменяющимися расходными и физическими параметрами. Для его расчета организуется цикл по времени  = n∙, где n = 0, 1, 2,... – номер шага. Величина шага  подбирается исходя из опыта (чем меньше эквивалентный диаметр отверстия и чем больше начальная масса газа в емкости, тем больше ).
На каждом шаге рассчитывается массовая скорость истечения wn [6, 7]:

		            (1)
где p, m – давление и плотность газожидкостной смеси на этом же шаге; k – показатель адиабаты; у – отношение давления в окружающей среде к давлению в сосуде. Индекс «n», указывающий номер шага по времени, у этих величин опущен.
Плотность смеси определяется через плотности жидкой и газовой фаз 1 и 2 и их массовые концентрации в смеси x1 и x2:

				            (2)
Если величина у меньше критической yc, то в расчете по формуле (1) принимается y = yc. Из известных нам методик расчета величины yc воспользуемся следующей [6]: 
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Уравнение (3) решается численно методом последовательных приближений при задании начального значения yc ≈ 0,55.
Массовый расход истечения mn определяется как произведение массовой скорости, рассчитанной по (1)–(6), и площади живого сечения отверстия, через которое оно происходит. Масса смеси в сосуде на каждом шаге рассчитывается как Mn = Mn–1 – mn∙, ее плотность m определяется как отношение этой массы к объему сосуда. Изменением температуры вследствие расширения газа пренебрегаем. Далее методом последовательных приближений определяется давление, при котором выполняется равенство (2). Величины 1, 2, x1 и x2 зависят от давления, температуры и компонентного состава углеводородной смеси [8, 9]. Для определения величин плотности жидкой и газовой фаз 1 и 2 используется кубическое относительно их коэффициентов сверхсжимаемости z уравнение состояния реального газа Пенга-Робинсона [8]:
Z3 – Z2(1–B) + Z(A –3B2 – 2B) – (A∙B – B2 – B3) = 0,
            (7)
а для расчета массовых концентраций в смеси x1 и x2 вычисляются коэффициенты летучести каждого i-го компонента в жидкой и газовой фазах [8]:

		            (8)
Константа равновесия i-го компонента, равная отношению его молярной доли в газовой фазе к его молярной доле в жидкой фазе смеси, определяется как отношение коэффициентов летучести этого компонента в жидкой и газовой фазах.
Коэффициенты уравнений (7) и (8) для жидкой и газовой фаз рассчитываются по громоздким формулам, построенным в виде функций давления, температуры и компонентного состава [8]. 
Для расчета по уравнениям (1)–(6) необходимо знать показатель адиабаты газовой фазы смеси, равный отношению ее удельной теплоемкости при постоянном давлении к удельной теплоемкости при постоянном объеме. Эти величины рассчитываются по эмпирическим формулам [4], построенным в результате аппроксимации данных [9].
Компьютерная реализация модели выполнена в программной среде MatLab. Расчет фазового состояния смеси, компонентного состава и физических свойств жидкой и газовой фаз оформлен в виде подпрограммы. 
Результаты. Некоторые результаты вычислительных экспериментов с использованием предлагаемой методики, выполненные для истечения смеси углеводородных компонентов с молекулярной массой 26,7 при начальном давлении 12 ата, представлены на рис. 1–7. Параметры подобраны таким образом, что появление газовой фазы вследствие опорожнения сосуда наступает очень быстро.



Рис. 1. Динамика давления в сосуде

При уменьшении давления в сосуде по мере его опорожнения (рис. 1) происходит изменение фазового состава находящейся в нем смеси: массовая доля газовой фазы увеличивается, жидкой – уменьшается (рис. 2). 


Рис. 2. Динамика массовых концентраций фаз: 1 – жидкой фазы; 2 – газовой фазы

В начальный период рассматриваемого процесса происходит испарение из смеси ее легколетучих компонентов, имеющих наименьшую молекулярную массу.  
Поэтому молекулярная масса и газовой и жидкой фаз, остающихся в емкости, непрерывно увеличивается со временем (рис. 3). Увеличение массовой концентрации газовой фазы (рис. 2) приводит к тому, что величина молекулярной массы смеси приближается к величине молекулярной массы газа (рис. 3).



Рис. 3. Динамика молекулярной массы: 1 – смеси; 
2 – жидкой фазы; 3 – газовой фазы

Плотность жидкой фазы углеводородной смеси непрерывно увеличивается (рис. 4,а) вследствие увеличения ее молекулярной массы (рис. 2). Влияние уменьшения давления при этом слабое. 
На величину плотности газовой фазы влияет как изменение давления (рис. 1), так и изменение молекулярной массы (рис. 3). На рис. 4,б видно, что в начальный период доминирует влияние молекулярной массы, а затем – влияние давления.
Величина показателя адиабаты газа k, от которой зависят критическое отношение давлений yc и массовая скорость истечения w, уменьшается при увеличении его молекулярной массы [9]. 
На рис. 5, 6 показаны результаты расчетов динамики величин yc и w для рассматриваемого примера. Массовая скорость истечения, рассчитанная по (1), уменьшается вследствие уменьшения давления, плотности смеси, показателя адиабаты газа и критического отношения давлений.
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Рис. 4. Динамика плотностей фаз смеси: а – жидкой фазы; б – газовой фазы



Рис. 5. Динамика критического отношения давлений


Рис. 6. Динамика массовой скорости истечения

На рис. 7 представлены результаты расчетов динамики опорожнения сосуда, содержащего углеводородную смесь, выполненных по традиционным методикам, в которых свойства определялись по среднему компонентному составу [1–4, 6, 7], и по предлагаемой методике, учитывающей изменение состава и свойств жидкой и газовой фаз.
Степень опорожнения ν() здесь определена как отношение массы смеси, находящейся в сосуде в данный момент времени, к ее начальной величине.
При истечении основной массы смеси разница в величине массовой скорости, рассчитанной без учета и с учетом компонентного состава смеси, не превышает 5 % (рис. 7). Однако на завершающей стадии процесса, имеющей большую продолжительность и происходящей при малых расходах, наблюдаются существенные различия в результатах. При расчете по среднему компонентному составу (рис. 7, кривая 1) масса смеси, оставшаяся в сосуде, асимптотически стремится к нулю, а при расчете по предлагаемой методике (рис. 7, кривая 2) – к некоторой положительной величине массы жидкости, имеющей такой компонентный состав, при котором отсутствует испарение при параметрах окружающей среды.  


Рис. 7. Динамика опорожнения сосуда: 1 – расчет по среднему компонентному составу смеси; 2 – расчет по предлагаемой методике

Выводы. Проведенные исследования показали, что при истечении углеводородных смесей из емкостей их параметры существенно изменяются. В начале процесса происходит испарение летучих компонентов, имеющих наименьшую молекулярную массу и плотность, что приводит к увеличению молекулярной массы смеси, ее жидкой и газовой фаз, остающихся в сосуде, а также плотности жидкости. Плотность газовой фазы сначала увеличивается, затем уменьшается. Показатель адиабаты газовой фазы и критическое отношение давлений непрерывно уменьшаются. Это приводит к уменьшению массовой скорости истечения. 
Расхождение результатов расчетов по предлагаемой методике с результатами расчетов традиционными методами, использующими для определения свойств углеводородной смеси ее средний компонентный состав, наблюдается для конечной стадии опорожнения сосуда. Предлагаемая методика позволяет рассчитать жидкий остаток, компоненты которого не испаряются при параметрах окружающей среды.
Поэтому игнорирование компонентного состава углеводородной смеси при расчетах нестационарных процессов ее истечения из емкостей может привести к существенным ошибкам. 
Представленные математические модели использованы при разработке расчетных модулей аварийных режимов в составе программного комплекса OISPipe [10]. Они позволяют прогнозировать динамику опорожнения сосудов, содержащих смесь углеводородных компонентов. Это необходимо для обоснованного планирования производства ремонтных работ и мероприятий по обеспечению безопасности оборудования и персонала.
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