Chuong 11
CAC TiNH CHAT CUA KHi TU NHIEN VA KHi DONG HANH

I1.1. PHUONG TRINH TRANG THAI CUA CAC HYDROCACBON

Cdc tinh chat vat ly cta khi tu nhién va khi dong hanh phu thuoc vao
cdc thong s6 clia hon hgp va thanh phan hod hoc cta né. Thanh phan cua hé
nhiéu cau tlr c6 thé biéu dién bing néng do theo khéi lugng (x°;), theo mol
(x,), hodc theo thé tich (v;). Nhu vay néu g 1a khéi luong cla cau tir thit i
trong hon hop thi néng do phan khoi luong cua céu tir i s& duoc biéu dién
bing biéu thic sau:

X =g/ 8 (IL.1)

Tuong tu, n; 1a s6 mol cdu tu thi i trong hén hgp khi thi néng do phan
mol clia ciu tir thit i s& dugc biéu dién bang biéu thic:

xp=n/>on (I1.2)

V, 1a thé tich cdu ti thd i trong hén hop khi thi néng do phan thé tich
cha cau tlr i dugc biéu dién bang biéu thic sau:

v; =V;/2V; (IL3)

Gifta cac néng do c6 quan hé v6i nhau va c6 thé tinh chuyén déi tir nong
do nay sang néng do khac.

Khi tinh todn cong nghé qud trinh ché€ bién khi, can thi€t phai xdc dinh
tinh chat nhiét dong clia cdc chat va hon hop cua ching nhu entanpi, entropi,
ty trong, fugat.

Dé xdc dinh cédc dai luong trén, ngudi ta st dung phuong trinh trang théi
x4c dinh quan hé giita nhiét do, 4p sudt va thé tich clia he.

Vi hé khi 1y tudng ching ta ¢6 phuong trinh trang thai:

PV = nRT (I1.4)

Tinh chit nhiét dong cta khi tu nhién, khi déng hanh va cédc cdu tir cla
ching rat khdc véi tinh chét ctia khi 1y tudng, dac biét & nhiét do thap va dp
suét cao. Vi vay khong thé sit dung phuong trinh trang thdi khi 1y tudng dé
xédc dinh céc tinh chat cia ching. Do d6, c¢6 rdt nhiéu phuong trinh trang thai
mo ta hé khi thuc.
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¢ Phuong trinh Van der Waals:
(P +a/v*) (v—b)=RT (I1.5)
trong d6: a, b 1a cdc hing s6 tuong quan; v 1a thé tich mol.

¢ Phuong trinh Benedict - Webb - Rubin (BWR): phuong trinh c6 chta 8
hing so:

P=RTp+ (B,RT — Ay, — Cy/T*).p*+ (bRT — a).p’
+aap® + (cpITH).(1+ yp*)e™  (IL6)
trong d6: A,, By, Cy, a, b, ¢, & va yla cac hing s6 quan hé;
P la ap sudt; T la nhiét do tuyét doi; p la ty trong mol.
¢ Phuong trinh Redlich - Kwong (RK):
RT a

P = - (I1.7)
v=b  T™u@+b)
trong do: a, b 1a cac hing s6 quan hé; v 12 thé tich mol.
¢ Phuong trinh Peng - Robinson (PR).
p=" o) (IL.8)

v—b  v+b)+bv—b)
trong do: a, b 1a cac hing s6 quan hé; v 12 thé tich mol.
Céac phuong trinh BWR, RK va PR con dugc goi la cidc phuong trinh
trang th4i 1ap phuong vi khi viét cho thé tich chiing chita mil 1ap phuong.
Cédc hiang s6 a, b 1a ham cua nhiét do t6i han T, , 4p suat tGi han P, va
thira s6 @ goi la thira s6 acentric. Thira s6 @ dugc xdc dinh tir phuong trinh sau:
w=—1logP, -1 (11.9)
trong doé: P.=P*/P, (I1.10)
P*1a ap suat hoi 6 T = 0,7 T,; P, 1a ap sudt tGi han; T, 1a nhiét do t&i han.
Thira s6 @ dugc st dung pho bién nhu mot cong cu dé hiéu chinh su sai
léch trong phuong trinh trang thdi khi thuc.
Nguoi ta con dua ra thong s6 hiéu chinh z va phuong trinh trang théi c6
dang don gian:
PV = zRT (L11)

trong d6 z 1a ham s6 cta cac thong s cua cidc phuong trinh trang thai n6i trén.
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Phuong trinh trang thdi c6 thé viét lai dué6i dang:
o= (P).(MW)
ZRT
trong d6 (MW) la khdéi luong phan tir trung binh ctia hon hop khi.
Phuong trinh (I1.12) dung khi can tinh todn ty trong ctia khi & nhiét do T

va ap suat P.

(I1.12)

Céc hang s6 va cdc thong s6 dé tinh todn c6 thé tim dugc trong céc tai

liéu va trong céc sé tay.

I1.2. GIAN PO PHA HE MOT CAU TU

Trén hinh II.1 1a gian d6 pha cua chat tinh khiét (hé mot cau tr) theo hé
ba truc toa do P, V, T. Cdc mién t6n tai hai pha: BDHG - 1ong va ran, FGIJ -
ran va hoi, HCI - 16ng va hoi.

E
t --------------
t“ ................ ~
~T i 3
g ~.C
B [P : oo
Rén] Long i P,
+ H o
. JLong Long
Ran +Hao M
b A\ \Hd Y
N nJol b S
>
ol m,..
XN [ =) O - S
<] 1 G ’1’{ ] ..“‘
Ran + Hoai d
. &n + Hoi
J
K b
THE TiCH

>

Hinh I1.1. Gidan d6 P — V — T clia hé mot c4u tlr

Céc mién nay vuong gbc v6i truc nhiét do. Mién chi c6 pha 1ong 14 mién
vach phia bén trdi mién HCI va lién ké mién BDHG. Mién chi c¢6 pha hoi la
sudn doc phia bén phai cia mién HCI. Tat ca cdc mién déu ddng chd ¥,
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nhung dic biét quan trong 12 mién HCI. Ngudi ta ¢6 thé biéu dién trén hé hai
truc toa do P — T hoac P — V. Tat ca cdc mién hai pha déu vudng goc véi truc
nhiét do nén s€ la cac duong cong trong toa do P — T nhu trén hinh I1.2.
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Hinh I1.2. Gian d6 P —T clia hé mot cau tlr

Puong HD, HC va FH 1a cdc dudng can bing, bao gém tap hop cic gid
tri 4p sudt, nhiét do, tai dé ¢6 can bang pha.

Piém H la diém duy nhit tai nhiét do va ap suét xdc dinh déng thoi ton
tai ba pha can bang vGi nhau. Tai dudng can bang O nhiét do va 4p suét
khong doi hé c6 thé chuyén pha bing cach thém vao hoic 14y b6t niang luong
cua hé.

Doc theo dudng FH khong ton tai pha long, va pha ran thang hoa thanh
hoi. Dung CO, ran ("nuéc dd kho") dé lam lanh 12 mot vi du. HD la dudng
can bang rdn 1ong. Trang thdi nuéc da & 0°C (32°F) va 4dp sudt khi quyén
thuoc dudng nay. Pudng HD cé thé déc theo chiéu duong hay chiéu am tuy
thuoc vao chat 1ong co ngot hay gidn nd khi 1am lanh. Niang lugng thay doi
doc theo duong HD goi la nhiét néng chay. Tai bat ky gia tri P va T doc theo
dudng nay, trang thai ctia hé c6 thé hoan toan 16ng hodc hoan toan rin hoic
hén hop ran - 16ng tuy thudc vao mic nang lugng cua hé. Pudong HD duogc
goi 1a dudng bdo hoa ran - 16ng hodc dudng can bang rin - 10ng.

Duong HC 1a duong biao hoa hoac can bang giita hai pha 16ng va hoi.
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biém C 12 diém t6i han ting v6i nhiét do t6i han Tc va 4p sudt t6i han Pc. Tai
diém nay, cdc tinh chét ctia 16ng va hoi tr& thanh dong nhat. D6i véi don
chat, diém t6i han c6 thé dugc dinh nghia 1a diém ma phia trén né, pha long
khong thé ton tai nhu mot pha doc lap. N6i cach khdc, phia trén diém t6i han
khi khong thé bi hoa 16ng bing cdch nén dp sudt cao. Phia trén diém C hé
dugc mo ta nhu pha 16ng chat (dense fluid) khdc v6i pha hoi va 1ong thong
thuong (liquid).

Puong HC thuong dugc goi la duong ap suét hoi. Cling c¢6 khi duge goi
l1a dudng cong diém suong, va dudng cong diém bot cta don chat. Xem xét
qué trinh chuyén pha dang 4p trén hinh I1.2. T "m" dén "n" hé & trang thdi
ran. Hé hoan toan & trang thdi 1ong trong khoang o - b. Tai "b", hé & trang
thdi 16ng bdo hoa. Bat ky su cung cdp ning luong s& lam 16ng hoa thanh hoi
& nhiét do va 4p suat khong ddi. Tai "d", hé & trang thdi hoi bdo hoa. Tiép
tuc tang nhiét do s€ nhan duoc hoi qua nhiét.

Tai cdc gid tri 4p sudt va nhiét do trén dudng HC hé c6 thé ton tai hoan
toan ¢ trang thdi 16ng bdo hoa hodc hoi bdo hoa hoac hén hgp 16ng hoi. Diéu
kién dé hé ton tai & trang thdi pha nao d6 phu thudc vao mic niang luong &
ap sudt va nhiét do xac dinh.

Hinh vudng "bfghd" trén hinh I1.2 mo ta tinh chit pha quan trong khac
dugc xdc minh bang thuc nghiém. Gia st trong binh chita c6 clra s6 duoc do
ddy mot chat 16ng nao d6. Dat binh chita tai diéu kién ctia diém “b” va chiéu
vio clra s6 cho dé quan sit. Tang 4p suat & nhiét do khong déi (nén ding
nhiét), di tr "b" t6i "f" 4nh sdng s& bi md di. Téi mot diém nao dé (twong tu
nhu khi ching ta nhdy mat) dnh sdng hoan toan bién mat. Khi ndy, trong
binh chita ¢c6 mot cdi gi d6 giong nhu hoi nhung khong tao bot nhu véan
thuong thay. Tai "f" & phia trén diém t6i han C, hé ton tai & trang thdi pha
tha tu, trang thdi pha dac biét khong thé mo td nho céc gidc quan, thudng
dugc goi la pha long chat (dense fluid) khac véi pha long thong thuong
(liquid). Tuy nhién pha léng nay ciing c¢6 thé chay thanh dong va duogc su
dung nhu khi va 16ng thong thudng. Pha 1ong tai "f" trong giéng nhu khi
nhung tinh chat lai khdc véi khi thong thuong & bén phai duong HC va phia
duéi P.: n6 c6 ty trong 16n hon khi nhung do chiu nén cao hon long thong
thuodng.

n_n

Tir "f" c6 thé thuc hién qud trinh ding 4p t6i "g", giam 4p dang nhiét t6i
"h" va sau dé ding dp t6i "d". Nhu vay da chuyén tir 16ng bdo hoa sang hoi
bao hoa ma khong cé su chuyén pha nao ca. Cé thé di thiang tir "b" dén "d"
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bing cdch thém nang lugng vao chét 1ong & dp sudt khong doi. Khi nay trong
binh chia s& thdy céc bot khi tao thanh. Ti€p tuc bd sung niang lugng 16ng s&
chuyén thanh hoi hoan toan, khong cé su thay déi nhiét do khi di tir "b"
(16ng bdo hoa) téi "d" (hoi bdo hoa).

Tir diém nhiét do t6i han t, trén truc nhiét do (hinh I1.1) di t6i diém t6i
han C, tic 1a da ti€p xdc v6i dudng bao pha HCI. Cic dudng nhiét do6 nam
gitta cac duong cong HC va CI bén trong duong bao pha tuong tng vé6i ap
suét khong doi, d6 1a dic trung co ban cha gian dé pha hé 1 cau tir. Dudng
cong ap sudt hoi ctia cdc hydrocacbon nhe dugc dua ra trén hinh III.1 va
IT1.2. B6 1a cdc dudng cong HC trén hinh I1.2.

I1.3. GIAN PO PHA HE NHIEU CAU TU

Dai v6i hé nhiéu céu tu, vi tri cia cdc dudng cong trén gian d6 pha phu
thuoc vao thanh phén ctia hén hgp. Vi hé mot cdu tlr, dudng bao pha HCI
tao thanh mién 12 mot mat phang. Pai v6i hé nhiéu cau tir hén hop cédc chat,
dudng bao pha tao thanh khong phdi mot mat phing ma c6 chiéu day nhu
hinh cdi lu6i. Thanh phan la bién sd phan 4nh chiéu day cta bao pha. Néu
thay truc thé tich trén hinh II.1 bing truc thanh phan va sau dé lap gian dé
dp sudt - nhiét do phan 16ng - hoi ctia gian d6 pha hé nhiéu cdu tir sé nhan
duogc hinh I1.3.

n = a” A
Mién suy bién N ?

Ap suast —

Piém suong

/
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Nhiét 36 ——>
Hinh 11.3. Gian d6 pha dién hinh hé nhiéu cau tir
Pudong ABDE biéu dién qud trinh ngung tu dang nhiét suy bién dién

hinh trong cdc moé khi condensat. Diém A biéu dién pha 16ng chat (fluid)
ndm bén ngoai dudng bao pha. Khi gidm 4p suét t6i diém B, bit ddu qua
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trinh ngung tu. Ti€p tuc giam ap suét, lugng 16ng hinh thanh nhiéu hon, vi ¢6
su d6i huéng cha cac dudng ti 1€ 16ng - hoi (quality lines - cdc dudng nét dit
trén hinh I1.3). Mién suy bién (retrograde region) dugc tao boi cac diém thay
déi do doc clia cac dudng nay. Trong mién suy bién, su ngung tu 1dng x4y ra
khi giam 4p suat hodc tang nhiét do6 (ngugc v6i su ngung tu thong thuong).
Tiép tuc giam 4p sudt, ra khoi mién suy bién, di tir D t6i E, lugng 16ng giam
dan cho t6i khi dat diém swong (diém E). Phia du6i diém E khong con trang
théi 16ng, chi con trang théi hoi.

biém t6i han C ctia hdn hop khi hydrocacbon luon luén & phia bén trai
clia diém N (cricondenbar - diém (tng v6i 4p sudt cuc dai su hinh thanh pha
16ng va pha hoi). Vi tri cua diém C l1a quan trong nhat, diéu dé lién quan dén
su thay déi huéng clia cdc dudng 1ong hoi bén trong dudng bao pha. Piém
t6i han C doi khi c6 thé & bén phai diém N, nhu biéu dién trén hinh I1.4. Khi
d6 s& c6 hai mién suy bién. Nhung hinh I1.3 biéu dién gian d6 pha dién hinh
vGi hdu hét cac hé nhiéu cau tir dugc tinh todn trong cdc qua trinh cong nghé.
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Hinh I1.4. Anh hudng ciia thanh phan dén dudng Hinh IL5. Vi trf qug tich ti han clia
bao pha clia hé bac hai etan - propan mot s6 hé bac hai
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Luu y riang cdc gid tri gia tGi han tinh todn dugc trong chuong III khong
phéi 1a diém C trén hinh I1.3 trir trudng hop ngiu nhién. Trén hinh 11.4 1a
gian d6 pha cua hé bac hai metan - propan, cho thdy anh hudng cua thanh
phan dén hinh dang va vi tri cia dudng bao pha. Hai dudng cong ngoai cung
12 cdc dudng 4p sudt hoi cha metan va propan, bat ddu tir diém t6i han. Ba
dudng bao pha con lai 1a cta ba hon hop c6 ty 1é thanh phan metan - propan
khdc nhau. Pudng nét dut 1a dudng noi tat ca ciac diém téi han trén mdi
dudng bao pha, dugc goi la quy tich t6i han, bat dau tir diém t6i han cla
metan, két thic tai diém t6i han ctia propan. Nhu vay vi tri diém t6i han trén
mobi dudng bao pha thay déi theo thanh phan ctia hén hop cac hydrocacbon.

Hinh I1.4 va II.5 cho thdy anh hudng cta thanh phan hon hop dén vi tri
va hinh dang dudng bao pha. Du dodn chinh x4c vé diéu kién hinh thanh diém bot
va diém suong, diém t6i han 1a rit quan trong khi tinh toan thiét k& cong nghé.

50 Doe

Ap sust ——

Nhietdo —>
a) CO,

Ap sust ——

Ap sust ——

Nhiét do ——>
Nhigtdo —> c) N,
b) H,S

Hinh 11.6. Anh hudng ctia CO,, H,S dén dudng bao pha cla khi tu nhién
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Céc tap chat khong hydrocacbon trong khi nhu nuéde, CO,, H,S, N, cé
anh hudng ddng ké dén dudong bao pha. Nudc c6 4p sudt hoi thdp va khong
tan l1an trong hydrocacbon long nén chi anh hudng dén dudng bao pha clia
hén hop & diéu kién nhiét do cao va ap suét thdp. Anh hudng cia H,S, CO,
va N, dén dudng bao pha dugc mo ta trén hinh I1.6. CO, va H,S lam giam
diém 4p sudt cuc dai ton tai hoi va 16ng (cricondenbar) ctia hén hop. Cic cau
tir khac trong khi tu nhién nhu etan, propan va butan cling c¢6 anh hudng
tuong tu. Mat khac, N, lai 1am tang diém 4p suét cuc dai ton tai hoi va long
(cricondenbar) ctia hoén hgp va giam kha nang tron 1an.

IL.4. CAN BANG PHA LONG - HOI

Nhiéu qud trinh cong nghé duoc thuc hién & diéu kién ¢6 can bang pha
16ng - hoi nhu cdc qua trinh chung cét, hdp thu. Trén thuc té€, tinh todn cac
qud trinh trén khong hoan toan dat dugc trang thdi can bang pha vi thoi gian
ti€p xic gitta hai pha 16ng va hoi chua du dé thiét 1ap can bing. D€ thuan
tién cho viéc tinh todn, ngudi ta can dua ra thira s6 hiéu chinh.

Can bang pha khong phai trang théi tinh ma la can biang dong, van luon
tén tai su chuyén dong ctia cdc phan tu tir pha 1ong sang pha hoi va nguoc
lai. T6c do bay hoi va ngung tu 12 bang nhau.

Dai luong dac trung cho su phan bd cla cdc cdu tlr gitta cdc pha & diéu
kién can bang 12 hing s6 can biang pha K dugc xac dinh bang phuong trinh:

K=y /x (IL.13)

trong dé y; 1a phan mol ctia cdu tlr i trong pha hoi;
X; 1a phan mol cua cdu tl i trong pha long.

Xét can biang vat liéu clia thdp tach:

C; la phan mol cu tu i trong dong nguyén V. w
liéu vao thép tach;
y; 1a phdn mol cau t i trong pha hoi;

F, C;
x; 1a phan mol c4u t i trong pha 16ng; -
K;1a hdang s6 can bang pha 16ng - hoi; .
F 12 téng s6 mol nguyén liéu; | TR

V 1a téng s6 mol hoi; \g

L 1a téng s6 mol 16ng;
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Ta c6 phuong trinh can bang vat liéu cua thap tich:
F=V+L

Vi cau tr i nao d6:  F.C,=V.y, + L.x, /R

Khi 4p sudt P cua hé duéi 400 kPa (600 psi) c6 thé coi

nhu khi 1y tudng. Khi d6 c6 thé sir dung dp suét hoi d€ tinh 4p

sudt can bang pha. O diéu kién can bing, t6c do bay hoi cia
tat ca cdc cdu tu phai bang t6c do ngung tu, nghia 1a khong ¢6 -{-l—

su thay déi thanh phin pha hoi hoiac pha long. Do d6 luc téc

dung theo ca hai huéng phai la bang nhau:
Py, = Px; Y
trong d6: P; la 4p sudt hoi riéng phan cta cdu tir i nao d6 tai dp sudt P va
nhiét do T cta thdp tach.
Tur d6 ta co: K,=P; /P (I1.14)

Diéu kién can bang pha co ban ctua hé 1a nhiét do, dp suét va th€ hod hoc
cuia moéi c4u tlr phai bang nhau & pha khi va pha 1ong:

Pt = pK (I1.15)
T-=TX (I1.16)
Ut = s (11.17)

Chénh léch thé€ hod hoc cua mot cdu tlr nao d6 trong hai pha 1a dong luc
cha qud trinh chuyén khoi gitta cdc pha. Tuong tu, chénh léch clia nhiét do la
dong luc cua qud trinh truyén nhiét, con chénh léch dp suét 1a dong luc cla
cdc qua trinh co hoc. Can bing ctia hé dat duoc khi hiéu s6 chénh léch dé
dat gid tri 0.

O 4p suét cao hon, c6 thé t6i 3,5 MPa (500 psi), ngudi ta sit dung khdi
niém fugat (ky hiéu 1a f) c6 lién quan dén nang lugng tu do va cdc khai niém
nhiét dong hoc co s& khéac. Fugat c6 thit nguyén 4p sudt, duoc st dung dé
hiéu chinh vGi hé khi thuc, va c6 lién quan véi thira s6 chiu nén z, doi khi f
con dugc goi la "dp suat hiéu chinh". Nguoi ta con st dung khéi niém hé s6
fugat o=f/P

Doi v6i hé khi thuc, su thay déi thé hod hoc ty 1& vé6i su thay déi cla
fugat hodc hoat do cta cau tr d6, vi vay can bing clia fugat va hoat do cla
cling mot cdu tlr trong cdc pha khdc nhau ciing 1a dau hiéu can bang:
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Fl=fx (IL.18)
al = aX (I1.19)

Khi biét fugat cta cdc cau tir trong hé, cling c6é thé xac dinh duogc hiang
sO can bang clia timg céu ti, tic 1a xdc dinh dugc can bang clia né. Phuong
trinh can bang pha 1y tudng c6 dang:

voi fY 1a fugat chia cdu tir tinh khiét & trang théi 1ong; f,% 1a fugat clia cdu
tu tinh khiét & trang théi khi.
Theo dinh luat dung dich 1y tudng (khéac véi dinh luat khi 1y tudng)
fr=fix v = fic-
trong d6: f£“ 1a fugat clia cau t& i trong hdn hop 1ong;

£X 1a fugat ctia cau t&r i trong hdn hop khi.

Tai can béang: ft=rf¥
fib - = £ = fiy
0
Do dé: K; =y_1=f1_(1;
Yo fik
Heé s6 fugat @ cua hén hop béng:
¢=filP.C (IL.21)

Dai v6i cu tlr tinh khiét C, = 1, 4p suat ctia hé bang 4p suat hoi bdo hoa
cua cau tlr d6 & ap suit da cho. Khi dé hé so fugat clia cdu ti i tinh khiét c6
dang:

v =£"/ P’ (11.22)
Hé s6 hoat do:
y=a;/ c; =f] (c.fi*) (11.23)
trong d6 f;* 1a fugat cha cau tir i & trang thdi 16ng & diéu kién tiéu chudn;
¢ 1a néng d6 dung dich.

Khi d6 hing s6 can bang cua hé khi thuc:
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K. = ¢~/ X (I1.24)
hoac: K, =v"*f.*/ o~P
K=y v/ o~ (11.25)
Tir cdc phuong trinh trang thdi khi thuc (BWR, PR, RK,...) ¢6 thé x4c

dinh dugc @. D6 1a co s& cua phuong phdp giai tich dé tinh hing s6 can bing
pha ctia hén hop hydrocacbon.

Phuong trinh tinh todn fugat ctia cau tir i trong hé khi thuc nhu sau:

trong d6 V, la thé tich mol riéng phan cla cau tu i;

V 1a thé tich khi ly tudng: V = RT/P.

Phuong trinh xdc dinh ¢, c6 dang:

P
Rnngoi:j [a_vj _RCTap (11.27)
0 ani T.P.n i P
hoac
I T|(oP RT
Ingp= — [—J —— | dV-InZ (I1.28)
RT{[[ on Y }

D6 1a biéu thitc tédng quat nhat dé xac dinh hing s can bang pha cla
hén hop hydrocacbon. Tinh todn bang cdc phuong trinh trang thdi khdc nhau
s& cho két qua khac nhau. D6 1a vi khi tinh todn cén phai giai cac phuong
trinh trang thai khi thuc c6 lién quan dén cdc quy tac, cdc dinh luat va céc
thira s6 hiéu chinh khong phai 1a chinh xdc hoan toan cho moi hén hop. Ma
can phai cho két qua gin véi cdc so liéu thuc nghiém da thu dugc. Véi cac
phan tt hydrocacbon don gian su hiéu chinh khéa phu hgp.

K&t qua tinh todn vé6i cdc parafin mach thang tir etan t6i decan 1a ding
dén. Riéng v6i metan c6 su sai khdc do 4p sudt hoi ciia metan 16n va tinh
chat bat thuong clia metan trong pha 16ng. Véi nito cling ¢6 su sai 1éch tuong
tu. Hydrosunfit, nuéc va cacbon dioxit khdc xa cac hydrocacbon do tinh
phan cuc cta ching. Vi vay v6i cdc hon hgp khi c¢6 chda mot vai hoac tat ca
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cdc cdu thr ké trén, tinh chat cha hdn hgp khi s& rat phiic tap, viéc tinh todn
can phai ¢6 su hiéu chinh dac biét.

C6 nhiéu phuong phdp khac nhau dé x4dc dinh hing s6 can bing pha cla
hé nhiéu cau t. Trong chuong nay s€ lan lugt nghién ctu cdc phuong phéap
giai tich va phuong phép gian d6 dé xdc dinh hing s6 can bang pha cua hén
hop cac hydrocacbon.

IL.5. PHUONG PHAP GIAI TiCH XAC PINH HANG SO CAN
BANG PHA CUA HON HOP CAC HYDROCACBON

Dic trung co ban clia phuong phdp giai tich dé xdc dinh hing s6 can
bang pha 1a st dung cdc phuong trinh trang thdi khdc nhau, tinh todn hé s6
fugat va hoat do clia cdc cdu tu.

Ban chit ctia phuong phédp nay 1a hing s6 can biang pha dugc xdc dinh
nho hé s6 fugat.

Hién nay d6i v6i hé cdc hydrocacbon, nguoi ta thuong st dung nhat 1a
cdc phuong trinh trang thai Benedict - Webb - Rubin (BWR), phuong trinh
Redlich - Kwong (RK), phuong trinh Peng - Robinson (PR) da néu & phan
trén.

I1.5.1. Sit dung phuong trinh RK dé xac dinh hiang sé can bang pha
Tu phuong trinh trang thai RK:

p=K _ a (IL7)
v-b T%yw-b)
trong doé: b =2by; (I1.29)
b, = 0,0867 RT., | P., (I1.30)
d=Yd.y, (IL31)
d=A+B (T, /T—1)+C (T, /T~-1y (11.32)

v6i A, B;, C; 1a hé s6 cua cdc cau th riéng biét.

Mot trong cac thong s6 trang thdi a dugc thay thé bang thong so d, trong
d6 d phu thuoc vao nhiét do rit gon. Thong s6 d con 1a ham cua thanh phan
hén hop. Cédc gia tri ciia né nhan dugc tir xtt 1y cac so liéu thuc nghiém xéc

dinh can bang 16ng — hoi va entanpi cia hé.
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Khi d6 phuong trinh RK c6 dang sau:

P = RT__ RTbd (I1.33)
v—>b v(v+d)

Viéc dua thong s6 mdéi d thay thé€ cho thong sé @ cho phép nhan duogc
phuong trinh trang thdi mo ta chinh xdc hon cédc tinh chét nhiét dong cua
hén hop thuc cdc hydrocacbon & trang thai khi va 1ong.

Giai cdac phuong trinh trén ta nhan dugc:

bidm

I1.34
b(z+m) ( )

Ing, :bi—m—ln(z—m)—diln(uﬂj—
b(z—m) z

trong d6: m = Pb/RT; z & day la thong s6 do chiu nén.
Thong s6 do chiu nén z dugc xac dinh tit phuong trinh:
2 —zm+m—dm)—dm*=0 (I1.35)

Hé s6 b, b;, d, d; duoc xac dinh tr cadc phuong trinh (I1.29 + 11.32). Céc
hé s6 A;, B;, C; c6 trong bang II.1.

Bdng I1.1. Gid tri cdc hé s A, , B;, C, trong phuong trinh (I1.32)

Cau tir A, B (o
Metan (T > 190,55K) 4,934 8,00 1,5
Metan (T < 190,55K) 4,934 7,39 0,3
Etan 4,934 8,30 0
Propan 4,934 8,82 0
izo-Butan 4,934 9,30 0
n-Butan 4,934 9,35 0
izo-Pentan 4,934 9,40 0
n-Pentan 4,934 9,50 0
n-Hexan 4,934 10,00 0
n-Heptan 4,934 10,50 0
n-Octan 4,934 11,00 0
n-Nonan 4,934 11,20 0
n-Decan 4,934 11,60 0
CO, 3,500 6,80 0
H,S 4,260 6,50 0
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Hing s6 can bang pha cla nito phu thudc ddng ké vao ban chit cua
hydrocacbon ma né hoa tan:

dy, = 3 dN, X; (11.36)

i TCN2 TCN2 1
dy, =4+ Bl — -1+ B — = (1L.37)

Gia tri A, , B, , C, d6i v6i hé bac 2 clia nito v6i cac hydrocacbon, CO, va
H,S xem & bang I1.2.

Bdng I1.2. Gid tri cdc hé sd A,, B,, C; trong phuong trinh (I1.37)

Cac cau tor A B, C,
Nito — nito 4,934 7,66 1,95
Nito — metan 4,350 7,30 0
Nito — etan 2,960 5,38 1,33
Nito — propan 2,030 3,14 0
Nito — izo-butan 1,790 2,71 0
Nito — n-butan 1,300 2,10 0
Nito — izo-pentan 1,100 1,80 0
Nito — n-pentan 1,000 1,60 0
Nito — n-hexan 1,000 1,60 0
Nito — n-heptan 1,000 1,60 0
Nitg — n-octan 1,000 1,60 0
Nito — n-nonan 1,000 1,60 0
Nito — n-decan 1,000 1,60 0
Nito — CO, 2,960 5,38 1,33
Nito — H,S 2,030 3,14 0

Sai s6 trung binh gitta gid tri hdng s6 can biang K nhan dugc bing tinh
toan va thuc nghiém trong khoang nhiét do (—180 ... +140°C) va ap sudt dén
14 MPa vao khoang 2 ... 7%.

I1.5.2. Tinh toian hiang s6 can bang pha véi hé nito va hydrocacbon
parafin tir C, dén C,, bang phuong phap Kalasnhicov - Klimenco

Phuong phédp Kalasnhicov - Klimenco dua trén co s& st dung phuong
trinh Benedict - Webb - Rubin (BWR).
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D¢ tién tinh todn, nguoi ta da dua ra cdc dai luong it gon:

v,=v/v.; P.=P/P.; T,=T|T,

v, , P.,T.lacac dai luong t6i han.

Dinh luat trang thai tuong hop mo ta véi tat ca cac chét, ¢6 ton tai trang
thdi tai d6 chiing c6 cung cdc dai lugng rit gon.

Phuong trinh trang théi tuong hop c6 dang:

fv,,P.,T,)=0 (I1.38)

C6 thé phat biéu nhu sau: Néu cé hai hay nhiéu chdt phi hop véi
phitong trinh trang thdi tuong hop, cé hai trong sé ba dai luong rit gon bdng
nhau, thi chiing ciing sé coé dai luong rit gon thit ba nhu nhau. Cac chat tuan
theo dinh luat trang théi twong hop duogc goi 1a cdc chét tuong tu nhau vé mat
nhiét dong hoc. Trén co s& dinh luat nay cé thé xdc dinh tinh chat clia mot
chdt né€u biét tinh chat cta chat twong tu vé mat nhiét dong.

Vi du khi biét P va P, cia mot chat, c6 thé xdc dinh P, clia mot chat
khdc néu biét P, clua né:

P =P, .P,
ma ta da biét: P, = P/P..

Dinh luat trang théai tuong hgp mo ta kha t6t tinh chét cia cac hydro-
cacbon day parafin. Diéu d6 dugc giai thich do su khac nhau rat it gita cong
thitc phan tr cia cac hydrocacbon thudc ciing mot diy dong ding, hay néi
cdch khac vi chiing c6 cuing cong thitc téng quat C,H,,,..

Miic @0 sai léch ctia khi thuc v6i dinh luat khi 1y tudng duoc xac dinh
bdi thong s6 chiu nén z trong phuong trinh:

PV = zRT

Dinh luat trang thdi twong hop gia thi€t thong s6 chiu nén tai diém t6i
han z, d6i véi tdt ca cdc chat 1a nhu nhau. Tuy nhién cac s6 liéu thuc nghiém
da ching to rang z, d6i véi cac chat khac nhau c6 gié tri khac nhau, do6i véi
da s6 cac chat khiz, =0,2 ... 0,3.

Cédc hang s6 vat ly ctia cdc hydrocacbon tir C; dén C,, va mot s6 khi ¢6
trong bang I1.3.

Nguyén nhan gay nén su sai léch d6 la do hinh dang phan tr khi thuc
khong c6 dang hinh cdu nhu nguoi ta da gia thiét. Thong s6 acentric @ duoc
dua ra dé dac trung cho mitc do sai léch hinh dang phan titr so v6i mo hinh
hinh cau. Khi d6 phuong trinh trang thai tuong hgp c6 dang:

fv,,T,,P,,w)=0 (I1.39)
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Bdng 11.3. Hdang s6 vdt ly cua cdc hydrocacbhon C, ... C,, va mét so khi

CAu tir Khé'iA|uq,r]g z Nhiét do tdi han | Ap sudt téi han EMR | Thitasé
phan tu R K psi MPa acentric @
C, 16,043 | 0,29 | 343 | 191 | 666 | 4,60 | 14,19 | 10,0104
C, 30,070 | 0,29 | 550 | 305 | 707 | 4,88 | 24,37 | 10,0979
Cs 44,097 | 0,28 | 666 | 370 | 617 | 4,25 | 34,63 | 0,1522

izo-C, 58,124 | 0,28 734 408 528 3,65 44,74 0,1852
n-C, 58,124 | 0,27 765 425 551 3,80 44,24 0,1995
iz0-Cs 72,151 | 0,27 829 460 491 3,39 55,30 0,2280
n-Cs 72,151 | 0,27 845 470 489 3,37 55,27 0,2514
n-Cs 86,178 | 0,26 913 507 437 3,01 65,58 0,2994
n-C; 100,205 | 0,26 972 540 397 2,74 75,88 0,3494
n-Cq 114,232 | 0,26 | 1024 569 361 2,49 86,19 0,3977
n-Cq 128,259 | 0,25 | 1070 595 332 2,29 96,53 0,4445
n-Cyo 142,286 | 0,25 | 1112 618 305 2,10 | 106,86 0,4898
n-Cy, 156,302 | 0,24 | 1150 639 285 1,97 | 117,17 0,5350
n-Cy, 170,338 | 0,24 | 1185 658 264 1,82 127,50 0,5620

N, 28,016 | 0,29 227 126 493 3,40 9,71 0,0372
Co, 44,010 | 0,28 548 304 | 1071 7,38 14,44 0,2667
H,S 34,076 | 0,28 672 373 | 1300 8,96 20,28 0,0948
0, 32,000 | 0,29 278 155 731 5,04 8,69 0,0216
H, 2,016 | 0,30 60 33 188 1,30 4,23 | -0,2202
H,0 18,015 | 0,235 | 1165 647 | 3199 | 22,06 - 0,3443

Phuong trinh trén thudng dugc Gng dung dé xdc dinh cdc thong s6 nhiét
dong ctia chat & dang:
a=ad"+ wa (I1.40)
trong dé: a 1a thong s6 nhiét dong cta khi thuc can xdc dinh;
a” 1a thong s6 nhiét dong clia chat gia thiét tuan theo dinh luat va 1a
ham cua cédc dai luong rit gon;
a’ 1a hé s0 hiéu chinh su sai khac cua khi thuc so v6i khi gia thiét
tuan theo dinh luét, va ciing 1a ham cua céac dai luong rit gon.
Trén co s6 st dung phuong trinh Benedict - Webb - Rubin (BWR) &
trén, dua vao cdc dai luong rit gon, Kalasnhicov va Klimenco da nhan duoc
phuong trinh c6 dang:
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5 5 5 5 5
P 2
+ C6+—7+C—82 ._r;+ C‘9+m+% . rlz -(Ni—l)z (1141)
Ty Ty ) Iy Ty T il
ZMiyi

1

trong d6: N, ==—;
M;
P 1a ap sudt t6i han; T, 1a nhiét do t6i han;
P, T, la cdc dai lugng rit gon cua cdu ti i.
M; 1a khoi lugng phan tir cua hydrocacbon (d6i vé6i nito, cong nhan gia
tri khéi lugng phan tir tuong duong 1a 11).
¢y ... ¢, 1a cdc hing s6 dugc dua ra trong bang I1.4 (vGi cac hydrocacbon
tir C, dén C,, , cac hdng s6 ¢, ... ¢;; 1a chung con véi nito va metan 1a riéng).

Hang s6 can bang pha dugc tinh theo phuong trinh:

L oL
K:%fi

1

(11.42)

o P

Bdng I1.4. Gid tri cdc hé sd c; ... ¢;; trong phuong trinh

Kalasnhicov - Klimenco

Hé so N, CH, Hydrocacbon C, dén C,,
C 0,1827448 0,06557467 0,4567890
C, —0,5567094 —0,2533226 —0,7364150
C, 0,1628858 —0,07441288 —0,09020270
Cy —0,3695996 —0,06095239 —0,04647840
Cs 0,5736230 0,04814230 0,001388500
Cs —0,2494726 —0,01650733 —0,7589850
C; 1,395258 1,233154 1,341610
Cs —0,9883554 —0,7383944 0,0004026500
Co 0,2979147 0,6241929 0,8807840
C1o -2,302971 — 3,262881 —1,276069
Cys 4,256129 4,255619 0,5362179
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Fugat clia c4u tlr tinh khiét trong pha long & trang thai tiéu chudn fi*L
dugc xédc dinh theo phuong trinh:
P

*
I =P, + ¥ + oI+ ——— (I1.43)
asfi +a6Ti
trong do: lnSUi =a0 +a%+a27i +a3Ti2 +a42'13
1
ZTCi yl

@ 1a thira s acentric cua cdu tir i;
ay ... ag la cac thlra s6 ctia phuong trinh. Gia tri cla q; ... a, dugc dua ra

trong bang I1.5. Gia tri as, a5, @ duoc dua ra trong bang I1.6.

Bdng 11.5. Bdng gid tri cdc hé sd a, ... a,

a, a a, a; a,
Iny%(C, ... Cy) 10,6147 | —6,52897 | —7,39448 | 3,46229 | —0,678062
Iy (C, ... Cyo) 0,968095 | —7,08812 | 23,3047 | —22,7035 | 536108

Bdng 11.6. Bdng gid tri cdc hé so @, as, ag

Céc cau tu a EX P
Nito trong C, ... Cy, 935 — 475 —
Metan 559 - 209 —
Etan 650 — 328 0,105
Propan 510 — 240 0,152
izo-butan 394 - 152 0,192
n-butan 394 - 152 0,200
izo-pentan 326 - 117 0,206
n-pentan 326 =117 0,252
Hexan 272 -90,6 0,298
Heptan 233 - 65,5 0,349
Octan 213 -62,8 0,392
Nonan 185 —49,2 0,450
Decan 166 - 40,6 0,479
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Da6i v6i nito va metan, thira s6 acentric nhan gid tri @ = 0, va phuong

trinh tinh fugat fi*L G trén (I1.43) c6 thém cac s6 hang sau:

N
ZaN2—Ci A
e d6i v6i nito: + 1=2 N (I1.44)
Z%
i=2
N
ZaCI—Ci "xi
e d6i v6i metan: + = N (11.45)

7z N A e z 7z A 2 2 k A A *L
trong d6 ay,-¢, 1a h¢ s6 ¢6 tinh dén anh hudng cua dung moi dén sz ;
N A ~ Z z . 2 2 kd A e *
dc,-c; 1a h¢ s6 c6 tinh dén anh huong cua dung moi dén fClL.

Dai véi etan va cac hydrocacbon niang hon, ngudi ta thira nhan trang thai
long cta chat tinh khiét & diéu kién dp sudt va nhiét do cta hé 1a trang thai

tieu chudn.

Phuong trinh dé tinh hé s& hoat do clia cdc cdu ti trong pha 16ng 711(“ c6

dang:
N N
Inyy =Y (b —b)xi +2 (b —b)x;S, (11.46)
i=1 i=l1
trong do:
X tX5 x5+, i<k
5= Xiy T T X3+ i>k

b; 1a hé s0, gia tri dugc cho trong bang I1.7.
Chi s6 k trong phuong trinh trén chi ciu tt nao d6 trong diy dong ding
ngoai trir metan.

Phuong trinh trén dugc dp dung véi cac cdu tu Cs, (tit etan trd 1&€n). Khi
d6 nong do cla nito (thudng khong qud 10%) dugc tinh téng véi nong do
metan.
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D6i véi nito va metan, phuong trinh xac dinh hoat d6 c6 dang:

lnj/é1 =-

ln;/II\“I2 =—

N

D bej-c; i NV

= 1—[inJ (11.47)
in i=3
i=3

N

ZbNZ_Ci i N 2]

FZN— 1—(2xi] (11.48)
in i=2 _
i=2

Céc hé s6 tinh todn xem & bang I1.7.

Bdng 11.7. Gid tri cdc hé so trong phuong trinh tinh fugat

Cau tir a\.-c, By,c, 2 ¢, be,.c, b,
Nito 0 0 0 0 0
Metan 0,60 0,60 0 0 0
Etan 1,60 1,00 0,45 0,45 0,45
Propan 2,00 1,00 0,65 0,47 0,54
izo-Butan 2,50 0,95 0,66 0,48 0,63
n-Butan 2,50 0,95 0,72 0,44 0,63
izo-Pentan 2,60 0,85 0,74 0,40 0,68
n-Pentan 2,60 0,85 0,80 0,35 0,68
n-Hexan 2,60 0,72 0,85 0,31 0,73
n-Heptan 2,60 0,60 0,89 0,36 0,77
n-Octan 2,15 0,50 0,93 0,40 0,79
n-Nonan 2,15 0,35 0,89 0,25 0,81
n-Decan 2,15 0,20 0,85 0,21 0,82

I1.5.3. Tinh hing s6 can bang pha theo phuong phap Starling

Héng s6 can bang pha dugc xdc dinh bing cong thic:

L
K, :_?K ; X (11.49)
i /X
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Néu ky hiéu p la ty trong mol cua hén hop, A, By, Cy, b... 12 céc thong
s6 cua phuong trinh; k;; 12 cdc thong s6 twong tdc clia cau tir i va cdu tu j, thi
phuong trinh xac dinh fugat cua cau tir i ¢c6 dang sau:

RTlnf; = RTIn(pRTx;) — p(By + By )RT +

(CoiCo)"”?
+ sz[_ (AgjAoi )2 (1- kij) —JT—z(l - kij)3 +
J

+

3(d2di)”3} .

,02 2, \1/2 2 .13
Z—13(b°b: RT -3 - -
2 (b°b;) (a®a;) T

+

: 3. d2d 1/3 5
AP |3 a2a) 43 T 307 o Ay
5 T 5 T

L 3epp? .{1—exp(—vpz)_exp(—vp2)} .

T2 > 2
20153 2 i 172 1
- ;T/zo y7 1—e><p(—vp2){1+w2+572p4} (IL.50)

Két qua tinh todn bang cdc phuong phdp khdc nhau va so sdnh vGi két
qua thuc nghiém nhan dugc cho thdy sai s6 khong qua 5%. Phuong phéap tinh
todn cho k&t qua phl hop déi véi hé c6 chita N, , CO, va H,S.

I1.6. PHUONG PHAP GIAN PO XAC PINH HANG SO CAN BANG
PHA CUA HON HOP CAC HYDROCACBON
Khi tinh todn bing tay dé xdc dinh hing s6 can bing pha, ngudi ta thudng
st dung céc phuong phdp gian d6. Trong thuc t€ tinh todn hing s6 can bang pha
ctia hé hydrocacbon tir C, dén C,, va N, , pho bién nhat 1a sit dung céc phuong
phap NGPA (Natural Gas Processors Association)va phuong phap Neyrey.
I1.6.1. Xac dinh hiang s6 can bang pha theo phuong phap NGPA

Day 1a mot trong nhitng phuong phédp gian d6 don gian va chinh xdc hon
ca dé xdc dinh K; doi v6i hé hydrocacbon tit C, dén C,, va nito. Trong
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phuong phédp nay K; cua cdc hydrocacbon dugc xac dinh bing cdc gian d6
phu thuoc vao nhiét do, 4p sudt ctia hé va dp sudt quy tu. Trén cdc gian do d6
truc hoanh 12 4p suét cua hé, con truc tung 1a hidng s6 can bang pha cua cau
tit nao d6 trong hé. Trong hé truc toa do nay nguoi ta da xay dung cac duong
dang nhiét, chiing gap nhau tai mot diém tuong Gng vé6i gid tri hing s6 can
bang pha K = 1 va dp sudt chinh bang 4p sudt quy tu ctua hé. Trén hinh II.1
dua ra gian d6 hang s6 can bang pha K cua cac hydro-cacbon tai cdc nhiét do
va ap suat khac nhau.

1
[Z L
N2
Nhiét d6 khong doi
R\
ANAN
\\\Q\
RS
N N
N N
1 l&% S N \}L 1
K R N 7
T Qe
No%,, &\
2 NN
4"’4;, &\2 /
TN NS 7117
AN aa IAVA).041
S
Scass/l
N //

Ap susdt —=
Hinh 11.1. Hang s6 can bang K & cac nhiét do va ap suét khac nhau
Da6i v6i cac hon hop khdc nhau ¢6 cung gia tri 4p suat quy tu thi gid tri
héng s6 can bang cla cdc cau tir riéng biét c6 gid tri bang nhau tai cdc gia tri
ap sudt va nhiét do bang nhau. Vi vay 4p suét quy tu duoc st dung nhu mot
thong s6 ¢6 tinh dén anh hudng cta thanh phan hon hop dén gia tri hang s6
can bing pha ctia hé. Ap sudt quy tu duoc xdc dinh bing phuong phdp Heddlen.
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Theo Heddlen, hé nhiéu cau t dugc gia thiét 1a hé gia bac hai géom cé
cdu tlr nhe va cdu tir nang, trong d6 cdu tir ning dugc dac trung bang nhiét do
t6i han trung binh va dp sudt t6i han trung binh cta tat ca cdc cdu tir con lai
trong hé, trir ciu tir nhe.

Trén hinh I1.2 12 gidn d6 biéu dién céc gid tri hing s6 can bang K cla
metan & 4p sudt quy tu P, = 800 psi= 5,5 MPa (1 psi = 6894,76 Pa).

120 kX
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Hinh I1.2. Hang s6 can bang pha clia metan & P, = 800 psi (5,5 MPa)

Ap sufit quy tu ctia hé dugc coi 12 dp suét t6i han cha hé gia bac 2 &
nhiét do ctia hé theo dudong cong téi han ctia hé gia bac 2 da cho. Néu nhiét
do6 ctia hé thdp hon nhiét do t6i han cua cdu tir nhe thi 4p sudt quy tu nhan
gid tri 4p sudt tGi han cha cdu tir nhe. Ap suét quy tu duoc xdc dinh theo gian
do, trén d6 biéu dién cdc dudng cong téi han clia cac hé bac 2.

Trinh tu tinh todn nhu sau:
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1) Cho gid tri 4p sudt quy tu P,.

2) Véi gia tri 4p suat quy tu da cho theo gian d6 tuong tng (vi du trén
hinh I1.2 d6i v6i metan & dp suét quy tu cuia hé 1a 800 psi), xdc dinh hiang s6
can bang pha ciia méi c4u tr & nhiét do va 4p sudt cua hé.

3) St dung gia tri hing s6 can bang pha vira nhan duoc, tinh todn thanh
phan pha 16ng can bang X;, theo phuong trinh:

¢
X, = =1 I1.51
Z fcb Zi:l+e~(Ki—1) {>h

1
trong d6: C; 1a thanh phan hén hgp ban dau, mol/mol (mol céu tir i/mol hén hop).
e 1a phan mol pha hoi ctua hén hgp, tinh bang phuong phap lap véi
céc gid tri phan mol ctia pha hoi e chon trudc cho dén khi biéu
thic (I1.51) thoa man.

4) Chia pha long can bang thanh hé gia bac 2, trong d6 cdu ti thi nhét
la cdu t nhe nhat trong hé, c6 néng do bang hoac 16n hon 0,1% mol, con
céu tlr thit hai 1a tat ca cac cau tlr con lai.

5) Tinh todn nhiét do t6i han va ap suat t6i han cta cdu tr gia thit hai cé
khai lugng 1a khéi lugng trung binh cua cdc cdu tlr con lai:

N
in,MiTci
—i=2
L, = —— (11.52)
2 XM,
i=2
N
zxi,MiPci
— =2
p,==2 (I11.53)

6) Trén hinh I1.3 1a cdc gian d6 mo ta cdu tlr gia thd hai cia hé tuong
tng cac gid tri nhiét do va 4p suét t6i han xdc dinh & diém 5).

7) Ap sudt quy tu theo gian dé d6 dugc xdc dinh nhu sau: Sau khi xay
dung duong cong t6i han d6i v6i truong hop dang xét tai gid tri tuong Ung
vGi nhiét do ctia hé, gid tri trén truc tung 1a 4p sudt quy tu cta hé can tim.

8) So sanh gia tri 4p suat quy tu véi gid tri da cho ban dau. Néu hai gia
tri khong trung nhau, ldp lai cdc phép tinh tir diém 2) dén diém 7), véi gid tri
dp suat quy tu m6i. Lam cho dén khi gid tri P, tinh todn va gid tri P, chon
ban dau tring nhau véi sai s6 8 ... 12% la c¢6 thé chap nhan dugc.
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Khi hé hydrocacbon & 4p suat 1,6 ... 2 MPa, anh hudng cta 4p suat quy
tu dén gid tri K khong dang ké. Vi vay & dp sudt thap c¢6 thé khong cin xéc
dinh gid tri P, va sit dung gian d6 xdc dinh K & gid tri P, bat ky.

Trén co s& két qua nghién cttu, nguoi ta da dua ra phuong phdp chon P,
dé don gian qud trinh tinh to4n nhu sau:

Khi tinh todn so d6 cong nghé ché bién khi dong hanh c¢6 ham lugng
Cs; = 150 ... 640 g/m® biang phuong phdp ngung tu nhiét do thip, tuy thuoc
vao 4p sudt va nhiét do tai cong doan tich, c6 thé chon gid tri P, nhu sau:

e P, = 2000 psi khi dp suét ctua hé xdp xi 2 MPa, T = -20°C.

® P, =1500 psi khihé c6 P =2...5MPa, T =0 ... -40°C.

® P, =1000 psi khi h¢ c6 P =2 ... 5 MPa, T = —40 ... =70°C.

Trong tinh todn qué trinh tdch etan, d4p sudt quy tu trén dinh cot ¢ thé
l1ay bang 1000 psi, con & ddy cot bang 800 psi.

D¢ tinh todn diém swong cho khi kho nhan duoc tir thap tdch etan lam
viéc & dp sudt 5 ... 6 MPa (chinh la dp sudt trén dudong 6ng dan khi di st
dung), hiang s6 can bang pha dugc xdc dinh & dp suét quy tu P, = 1500 psi.

Trong so d6 cong nghé ché bién khi déong hanh bang phuong phdp hép
thu nhiét do thap, nguoi ta s dung chédt hap thu 1a hén hop hydrocacbon
phan doan benzin hoac keroxen. Khi tinh todn c6 thé chon gid tri 4p suét quy
tu nhu sau:

® V6i qua trinh hdp thu st dung chat hdp thu nhe c6 khoi lugng phan tir
100, chon P, = 2000 psi. Khi sir dung chat hap thu c6 khéi luong phan tit
140 ... 160, chon P, = 4000 psi. Trong thuc t& nguoi ta ki€ém tra do chinh xéc
ctua P, da chon theo thanh phan pha long ¢ dia dudi cuing clia thap hdp thu.

¢ D¢ tinh diém suwong clia khi nhan dugc tir dinh thdap hédp thu, ngudi ta
tinh hing s6 can bing cling & 4p suat quy tu nhu khi xdc dinh hang s6 can
bang trong thap hdp thu. D6i v6i qua trinh tiach etan thuc hién trong thap hap
thu bdc hoi, dp sudt quy tu trong phan hap thu dugc chon nhu trong thdp hap
thu; con trong phan boc hoi clia thdp, thi khi sit dung chét hap thu nhe chon
P, = 1000 psi, khi st dung chét hap thu 140 ... 160 thi chon P, = 2000 psi.

® Véi qua trinh nha hdp thu thuc hién & dp suat 0,4 ... 2,0 MPa, chon gid
tri P, khong anh hudng dén két qua tinh todn hang s6 can bang. Hang s6 can
bang pha cua cdc cau tir ning dugc xdc dinh tir hing s6 can biang pha da biét
clia cdc cdu tir nhe bang cdch: Trén truc hoanh 1a gia tri khoi luong phan ti
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cua hai hodc ba cdu tlr nhe da c6 gia tri hing s6 can bing pha K, con truc
tung 1a gid tri logarit K cta cdc cdu ti d6, qua cdc diém nhan dugc dudng
thang. Gia tri logarit K cta cau tir nang dugc xdc dinh twong tng vé6i khoi
lugng phan tir ctia nd.

Héng s6 can bang pha clia CO, dugc xdc dinh theo cong thic:

KC02 = \/KCH4 ) KC2H6

I1.6.2. Xac dinh K bang phuong phap Neyrey

Neyrey da dwa ra mot phuong phdp don gian va di chinh xdc dé xéc
dinh hang s6 can bang pha cua cdc hydrocacbon parafin va olefin trong
khoang rong nhiét do va ap suét.

Co s& cta phuong phdp 1a sy phu thuoc tuyén tinh cua logarit hang s6
can bang pha (IgK) vao nhiét do soi cua cau tu. Hing s6 can biang pha K
dugc xdc dinh nho ba gian do.

Trén gian do thit nhat (hinh I1.4), 12 cdc dudng dang 4p, tuong Gng véi
cdc gid tri 4p sudt quy tu khac nhau. Tir gian d6 d6 xdc dinh dugc gid tri
hang s6 K, tuong tng véi gid tri P va P, .
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Hinh I1.4. Gian d6 dé xac dinh hang s6 K,
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Trén gian do6 thia hai (hinh I1.5) c6 hai thang gid tri nhiét do lam viéc va
gia tri thong s6 S song song vdi truc tung, con truc hoanh la gia tri 4p suat
quy tu, trong gian dé 12 cdc dudong dang 4p suat 1am viéc. Tl gidn d6 nay xac
dinh gia tri thong s6 S 1a ham cta T, P va Pq .Trén truc hoanh xdc dinh gia
tri P, , tr d6 ké dudng vuong géc, cit dudng ding 4p tuong Ung véi dp sudt
clia hé. T giao diém ké dudng ndm ngang cho dén khi cét truc tung. Tl giao
diém trén truc tung néi véi diém twong Gng véi nhiét do 1am viéc cta hé trén
thang nhiét do, giao diém clia dudng ké nay véi thang S cho ta gié tri thong
s S can tim.
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Hinh I1.5. Gian d6 dé xac dinh thong s6 S
Theo gian d6 thit ba (hinh I1.6) x4dc dinh gia tri hang s6 can biang K nhu
sau: Trén truc tung la gid tri K, (xdc dinh tir gian d6 thi nhat trén hinh I1.4)

va K,/10 , con trén truc hoanh 1a gia tri S (xdc dinh tir gian d6 thid hai) cla
hé da cho. Tir gian d6 xdc dinh diém c¢6 toa do (S, K,/10). Qua diém d6 va
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diém (0, K,) trén truc tung ké dudng thang. Tir cdc diém trén céc truc hoanh
(truc nhiét do s6i hoac truc cac cdu tir) tuong tng véi nhiét do soi hoac tén
clia cau tir da cho, ké dudng vuong géc cat dudng thang ké trén, gid tri clia
giao diém chinh 12 gi4 tri hing s6 can bing pha cla cdu tir twvong dng.
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Sau khi xdc dinh dugc K ciing kiém tra gié tri Pq da chon tuong tu nhu

trong phuong phdp NGPA di néi trén.

T6m lai trinh tu xac dinh hing s6 can bang pha theo phuong phdp Neyrey

nhu sau:

1) Tir gian d6 hinh I1.4 xdc dinh K, tuong tng v6i P va P,

2) Tir gian d6 hinh I1.5 xdc dinh gia tri S.
3) Tur gian d6 hinh IL.6 xdc dinh gia tri K.

4) Kiém tra gid tri P, dugc chon tuong tu nhu phuong phap NGPA.

Bang I1.8 dudi day so sdnh do chinh xac cta cdac phuong phap xac dinh

hang s6 can bang K.

Bdng I1.8. So sanh do chinh xdc cua cdc phuong phdp xdc dinh K

Phuong phap tinh Sai s6 trung binh
Myers va Lenoir 7,0
NGPA 8,5
Rzaca 9,3
Winn 10,0
Neyrey 7,8

I1.6.3. Vi du tinh hang so6 can bang

Vi du II.1. Tinh hdang s6 can bang cta hén hgp c6 thanh phéan cho trong
bang dugi day & P = 3,4 MPa (hay 493,1 psi); T = —30°C (hay —22°F).

a) Tinh theo phuong phdp NGPA

1) Chon 4p suét quy tu P, = 1500 psi.

2) Theo gian d6 NGPA, véi dp sudt quy tu 1500
psi va cédc thong s6 cua hé, xdc dinh dugc hang s6
can bang pha d6i véi tdt ca cdc cau tu: KC1 = 3,45;
Ke = 0,46; K = 0,113; Kic,= 0,034 ; Kic = 0,0095.

3) Xéc dinh thanh phan pha long can bing theo
phuong trinh (I1.51):

N C;

N
DI T . E—
o Sltek; -1

Cau tir C,
CH, 0,8745
C,Hs 0,0586
CoHe 0,0372
n-C4Hyo 0,0212
n-CiH,, | 0,0085
1,0000
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Tinh todn bang phuong phép lap xdc dinh gid tri cta e khi bi€t phan mol
cua pha khi. Két qua nhan dugc thanh phan pha léng x; (mol/mol) nhu sau:
C, 12 0,2635; C,1a 0,1199; C;1a 0,2321; n-C, 1a 0,2480; n-Cs 1a 0,1365 véi
e =0,9467.

Pha 16ng vira tinh dugc chuyén thanh hé gid hai cau t. Ciu tir nhe Ia
metan, con cdu tu tht hai la cdc céu ta con lai cua hé. Tt phuong trinh
(I1.52) va (I1.53) tinh nhiét d0 va 4p suét tGi han cta cdu tlr thi hai dua ra &
trén tinh duge T, va P,. K€t qua tinh todn dugc xem & bang I1.9 dudi day.

Bdng 11.9. Két qud tinh todn

Cau tir X; M, XM, T, XMT, P, xMP,,
CH, 0,2635 | - - - - - -
C,Hs 0,1199 30 3,60 90,3 325,08 | 707 2545,2
CsHs 0,2321 44 10,21 106,6 2109,39 | 6143 6272,0
n-C,Hqy | 0,2480 58 14,39 306,0 4403,34 | 549,5 7878,53
n-CsHy, | 0,1365 72 9,83 386,0 3794,38 | 486,3 4780,33

1,0000 38,03 10632,19 21476,06

Két qua nhan dugc P, = 1500 psi. K&t qua tinh todn trung véi gid tri P,
chon ban dau. Nhu vay cac hing s6 can biang xdc dinh dugc 1a ding.

b) Tinh theo phuong phdp Neyrey

1) Theo gian d6 (K, — P) chon P, = 1500 psi va P = 500 psi xdc dinh
duoc K, =17.

2) Theo gian d6 xdc dinh thong s6 S véi: P, = 1500 psi, P = 500 psi, T =
—22°F, S =1,7.

3) Tu gia tri K, va S trén gian d6 (K — S), T bang phuong phdp da mo ta

& trén xay dung dudng thing, tir d6 xdc dinh hing s6 can biang pha cla cdc
cau tlr KC1 =35, KC2= 0,465 ; KC3 =0,114; Kn_c4 =0,032; KH_C5 = 0,0080.

Kiém tra gid tri P, da chon tuong tu nhu trong phuong phip NGPA.

50



I1.7. UNG DUNG CUA HANG SO CAN BANG PHA

C6 3 loai bai todn st dung hang so can bang pha K d€ tinh todn:

- Tinh dudng cong diém bot trén dudng bao pha.

- Tinh dudng cong diém suong trén dudng bao pha.

- Tinh céc thanh phéan 16ng hoi tai cac gia tri P va T bat ky bén trong
dudng bao pha.

I1.7.1. X4c dinh diém bot

DPiém bot duoc dinh nghia I1a diéu kién ma tai d6 hoi dugc ngung tu hoan
toan thanh 16ng, chi ton tai duy nhat mot bot khi. Phan mol cua pha 1ong
chinh 1a phan mol ctia hon hop.

Diéu kién dé hoi dugc ngung tu hoan toan:

YKxi=Xy =1 (I1.54)

Trinh tyu tinh todn nhu sau:

1) Chon nhiét do khi biét ap suat (hodc chon ap suét khi biét nhiét do).

2) Tim cdc gid tri K; & P va T da cho va da chon.

3) Nhan K; tim dugc & buéc 2 véi x; twong ting (biéu thitc 11.54).

4) Néu téng cédc gia tri K,x; nhan duoc & buéc 3 biang 1 ¢6 nghia la gid
tri T (hoac P) da chon la ding. Néu khong thi lap lai tir buéc 1 dén budc 3
cho dén khi ¥ K.x; = 1 thi két thdc.

Vidu Il.2.

X4c dinh diém bot cltia hdn hop ¢6 | Cautlr X, K, Kix;
thanh phan cho trong bang & 4 MPa | CO, 1,25 1,50 1,880
(580 psi). Coi phan doan C,, c6 tinh | H,S 0,50 0,41 0,210
chit tuong tu Cs. C, 21,36 3,48 | 74,330

Tinh lap véi cdc gid tri T duoc | C, 36,78 0,58 | 21,330
chon sao cho XKyx; = 1 (hoac 100). G, 10,21 0,16 1,630
Trong bai vi du nay nhiét do ding la i-C, 6,38 0,063 0,400
T = —14°C (7°F). Két qua tinh todn véi |-G 984 | 0043 0420
gid tri T ding cho trong bang. -Cs 2,63 0,017 0,040

n-Cs 4,01 0,012 0,048
Cs 3,90 | 10,0036 0,014
C. 3,14 | 0,00033 0,001

100,30
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I1.7.2. X4ac dinh diém suong

Diém suong dugc dinh nghia Ia toan bo hé & trang thdi hoi va chi tén tai
duy nhdt mot giot 16ng rat nhd. Trong trudng hop nay thanh phéan cta hén
hop bing thanh phan pha hoi y;,. Nhu vay diéu kién dé hé hoan toan & trang
thai hoi:

Sy K =Xx =1 (IL.55)

Vidu Il.3.
Xdc dinh diém suong ctia hén hgp | Cautl Y Ki yi /Ki=X;
¢6 thanh phan cho trong bang & 4 MPa | CO; 1,25 4,83 0,26
(580 psi). Coi phan doan C,, c6 tinh H,S 0,50 2,38 0,21
chit tuong tu Cj. C, 21,36 6,36 3,36
Tinh lip v6i céc gid tri T dugc gz ‘:’g;? fgj 1222
chon sao cho £ y,/ K; = 1 (hogc 100). | ;o 638 | 102 | 625
Trong bai vi du nay nhiet o ding 1a | ., 084 | 086 | 1144
T = 153°C (307,4°F). K&t qua tinh |, 263 0.55 4,78
todn v6i gid tri T ding cho trong | p-C, 4,01 0,49 8,18
bang. C, 390 | 028 | 13,93
Cs 3,14 0,097 32,37
100,23

Hon hop dua ra trong hai vi du trén 1a khi béo. Phan tram mol clia metan
thdp. Chd y rdng trong cot K.x; d6i v6i metan ¢6 gia tri 16n nhdt. Néu phan
mol metan 16n hon s& c¢6 anh hudng rat ding ké dén két qua nhan dugc.

Véi vi du x4c dinh diém suong, gia tri trong coOt y; / K; cta C,, c6 gia tri
16n nhét. Tinh toédn diém suong von da kém chinh xdc hon so véi tinh todn
diém bot, trén thuc t€ doi véi khi gdy, chita rat it cac cau tir nang, sai s6 cla
phép tinh cang 16n.

I1.7.3. Tinh thanh phan long hoi bén trong duong bao pha

Muc dich ctia phép tinh nay dé xac dinh thanh phan pha l6ng va pha hoi
0 trang thdi can bang trong hé hai pha, can bang vat liéu toan hé:

F=V+L (11.56)
Can bang vat liéu vdi tiing céu tu:
FC,=Vy, + Lx, (11.57)

trong d6: F 1a s6 mol nguyén li€u vao thap tach;
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V 1a s6 mol pha khi nhan dugc tir F mol nguyén liéu;
L 1a s6 mol pha 16ng nhan dugc tit F mol nguyén liéu;
C; 1a phan mol cdu t&r i trong dong nguyén liéu;
y; 1a phan mol c4u tr i trong dong khi V;
x; 1a phan mol cau ti i trong dong 16ng L;
Giasa F=1,tacé C,=yV + xL
Dong thoi, theo dinh nghia hing s6 can bang pha c6 y, = Kx;, tit d6
ta co:
X, :—C" ) :—Ci (11.58)
" L+VK, " V+(L/K)
Téng phan mol cia tat ca cdc cau tlr phai bing 1, do dé:
C C
Zx,:zu—‘;[{i:l ; Zy,:zmzl (I1.59)
Bang phuong phdp lap, chon cdc gia tri L hodc V sao cho cdc biéu thic
trén la ding.

Mat khéc, ¢6 thé viét Ty, — x; = 0

_ _ Ci(Ki_l) —
>y in_Z—V(Ki_l)H_o (I11.60)

Biéu thitc (I1.60) 12 biéu thic téng qudt nhat thudng dugc sit dung trong
lap trinh tinh todn trén mdy vi tinh.
Trinh tu tinh todn nhu sau:
1) Tim K & gid tri 4p sudt va nhiét do cta hé hai pha (diéu kién cua thap
tach).
2) Chon V hoac L.
3) Tinh cdc biéu thitc (I1.59) hoac (11.60).
4) Néu biéu thittc thod mian, thi phép tinh hoan thanh.
Néu chua diing thi lap lai tir budc 2 d€n budc 4.
5) Tinh thanh phan phin mol trong pha l6ng x; va trong pha hoi y,.
6) Tinh s6 mol cua céu t& i (duoc ky hiéu 1a Y;) trong V mol pha hoi.

Tinh s6 mol cua céu tir i (dugc ky hiéu 1a X)) trong L mol pha 1ong.
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Vi du I1.4.

Tinh thanh phan va lugng mol pha long, pha hoi cua thap tich & 4 MPa

(580 psi) va 100°C (212°F). Thanh phan nguyén liéu C; cho theo phan tram

mol, nghia la ¥ C; = 100.

Trudc hét xdc dinh K; clia cac céu tir trong hé. Cac gid tri nhan duoc
dién vao cot K, (cot thit 3 trong bang)

Trong buéc 2, chon V (hodc L). Tinh cdc s6 hang trong céc biéu thic
(I1.59) hodc (I1.60). Phép tinh lap dugc thuc hién cho dén khi céc biéu thic

(I1.59) hoac (I1.60) dugc thoa man. Trong vi du nay, gid tri ding cua

V =0,770. Két qua tinh dugc ghi trong bang I1.10.

Bdng I11.10. Két qud tinh todn cua vi du I1.4.

Cau tir C K. V=X X Vi X Y,
Cco, 1,25 | 4,050 1,139 0,373 1,512 0,086 1,164
H,S 0,50 | 1,740 0,236 0,319 0,554 0,073 0,427
C, 21,36 | 5,950 21,974 4,439 26,413 1,021 20,338
C, 36,78 | 2,160 22,535 19,427 41,962 4,468 32,311
C, 10,21 | 1,030 0,299 9,979 10,279 2,295 7,915
i-C,4 6,38 | 0,600 -3,688 9,220 5,532 2,282 4,260
n-C, 9,84 | 0,490 -8,264 16,203 7,940 3,727 6,114
i-Cs 2,63 | 0,280 —4,250 5,903 1,653 1,358 1,273
n-Cs 4,01 | 0,240 7,348 9,668 2,320 2,224 1,786
Cs 3,90 | 0,120 | —10,646 12,098 1,452 2,783 1,118
Cos 3,14 10,031 | —11,987 12,370 0,383 2,845 0,295
100,00 0,000 | 100,000 | 100,000 23,000 77,000

Can bang vat liéu cua thdp tach:

trong do6:

54

F=V+L=XY,+L=XX,
Yi=yV;

X

i

=)C]L .




