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Prediction of heat capacity as a function of temperature by the method of groups contribution
with interactions of petroleum fractions

Abstract:

In this study, new correlations are established to predict the heat capacity as a function
of temperature of pure hydrocarbons belonging to various families; n-paraffins, iso-paraffins,
alkenes, alkynes, naphthenes and aromatics. These correlations are based on the principle of
group contributions with interactions and they are compared with other methods and reveals
better results.

The new equations were also used to estimate the properties of mixtures of known
compositions like oil fractions. The comparison between predicted heat capacity and those
calculated by other correlations given in literature yields acceptable results.

Key words: group contributions with interactions, pure hydrocarbons, heat capacity, mixtures
of hydrocarbons, oil fractions.

Prédiction de la chaleur spécifique en fonction de la température par la méthode de
contribution de groupes avec interactions des fractions pétroliéres
Résumé :

L’objectif de la présente étude est 1’établissement de nouvelles corrélations basées sur
le principe de contribution de groupes avec interactions intramoléculaires pour la prédiction
de la chaleur spécifique en fonction de la température des corps purs appartenant a différentes
familles; n-paraffines, iso-paraffines, oléfines, Alcynes, naphténes et aromatiques. Comparées
a d’autres méthodes de la littérature, elles présentent une bonne fiabilité.

Dans une seconde approche, nous avons tenté d’appliquer ces nouvelles corrélations,
d’une part, aux mélanges de corps purs de compositions connues, et d’autre part, aux fractions
pétrolieres légeres, moyennes et lourdes. Les résultats s’averent acceptables comparativement
aux méthodes de la littérature.

Mots clés: Contribution de groupes avec interaction, la chaleur spécifique, corrélations,
hydrocarbures pures, mélange des hydrocarbures, fractions pétrolieres.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

‘industrie pétroliére a connu un grand essor durant le 20°™ siécle, son

développement devint alors une priorité. C’est pourquoi les ingénieurs pétroliers
s’intéressent de prés a I’amélioration des conditions techniques au sein des unités et
plateformes pétroliéres. Or la maitrise de ces conditions nécessite essentiellement la bonne
connaissance des propriétés des hydrocarbures et leurs mélanges.

L’expérience est la source principale de cette connaissance; cependant il est trés
souvent ardu en matiere de temps et de cout voir trés onéreux de mettre en ceuvre les procédés
experimentaux.

Afin de palier a ces limites, des méthodes de prédiction qui ont connu une grande
application, notamment dans I'industrie pétroliere, nous citons les méthodes dites des états
correspondants et celles basées sur la structure chimique et plus communément désignées
sous le nom de méthodes de contribution de groupes, ont fait I'objet de nombreux travaux qui
ont donné lieu a un foisonnement de publications et ce, depuis plus d'un demi- siécle.

Des centaines de corrélations de contribution de groupes ont été proposées depuis le
milieu des années cinquante, a la suite des tous premiers travaux effectués par
Lydersen en 1955 pour les propriétés critiques ainsi que ceux d'’Ambrose (1980), Joback
(1984), Klincewicz et Reid (1984), Constantinou et Gani (1994, 1995) et d'autres auteurs
comme Rihani et Doraisway (1965), Benson et al (1969) pour la prédiction des propriétés
thermodynamiques des corps purs.

S'agissant des mélanges d'hydrocarbures et des fractions pétrolieres, les données
spécifiques sont rares, voire inexistantes. Un tres grand nombre de modéles numériques sont
alors proposés dans la littérature pour prédire leurs propriétés, mais également celles des
hydrocarbures purs. Ces méthodes a caractere théorique, empirique ou les deux a la fois, se
distinguent par I'étendue de leur domaine d'application, leur précision, leur support théorique
et bien évidemment leur complexité.

Pour aller plus loin dans ces travaux, 1’objectif principal de notre étude est la mise au

point un nouveau modele numérique pour la prédiction de la chaleur spécifique des
hydrocarbures purs et de leurs mélanges, en 1’occurrence les fractions pétroliéres.
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L’étude qui nous a été confiée dans le cadre de ce mémoire est répartie comme suit :

Le chapitre 1 expose d'une maniere succincte des généralités sur le petrole brut et
I’industrie du raffinage. Une description de cette maticre premic¢re du point de vue
composition chimique est également présentée, suivie d’un schéma récapitulatif des méthodes
d'analyses physiques et chimiques auxquelles le raffineur fait appel, pour la mise en ceuvre
optimale des bruts qu'il a a traiter, ou encore, le chercheur, dans sa perpétuelle quéte a
caractériser ces mélanges complexes, dans le but d'identifier le maximum de leurs
composants.

Le chapitre 2 traite quelques concepts de base de la thermodynamique classique sont
brievement rappelés. Un paragraphe est consacré aux équations d’état aux nombreuses
applications, notamment dans la résolution des problémes d’équilibres liquide-vapeur
fréquemment rencontrés lors de la production du pétrole brut, mais aussi lors des opérations
unitaires conduisant a des séparations de phases. Nous avons ensuite montré I’intérét de la loi
des états correspondants et du principe de contribution de groupes, deux concepts tres utilisés
dans la prédiction des propriétés physiques et thermodynamiques des hydrocarbures et de
leurs mélanges.

Le chapitre 3 est consacré a une synthése bibliographique sur la propriété étudiée « la
chaleur spécifique » des hydrocarbures purs et leurs mélanges ainsi que les fractions
pétrolieres.

Le chapitre 4 concerne I’établissement de la nouvelle corrélation de contribution de
groupes avec interactions pour I’estimation de chaleur spécifique en fonction de la
température des hydrocarbures purs.

Le chapitre 5 a porté sur I’application de corrélation établie au calcul des chaleurs
spécifiques moyennes des mélanges et des fractions pétroliéres. Le calcul de cette propriété
moyenne de ce mélange est basé sur la régle d’additivité et 1’hypothése des pseudo-
composants.

Enfin, une conclusion générale récapitule les résultats les plus importants issus de
cette étude ainsi que des recommandations.
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Chapitre 1

GENERALITES SUR LE PETROLE BRUT
ET FRACTIONS PETROLIERES

1. Généralités sur le pétrole brut et les fractions pétroliéres

1.1. Introduction

Le pétrole brut, du latin mediéval « petroleum », du latin classique « petra », (pierre), et
« oleum », (huile), est une huile minérale naturelle, de couleur trés foncée, douée d'une odeur
caractéristique plus ou moins prononcee. Il se compose en presque totalité d’hydrocarbures
paraffiniques, naphténiques et aromatiques, et souvent d'un peu de soufre a I'état de
combinaisons organiques et de traces de composés oxygénés et azotés.

Le pétrole brut est connu depuis la plus haute antiquité. Ainsi, le bitume est mentionné
dans la Bible (Genése VI, 13-14) pour enduire I'arche de Noé. Les peuples de Mésopotamie
I'utilisaient comme mortier dans la construction ou pour calfater les navires. A la Renaissance,
certains dépots de surface étaient distillés en vue d'obtenir des lubrifiants et des produits
médicinaux; mais, la véritable exploitation du pétrole brut ne commenca que dans la seconde
moitié du XI1X° siécle, lorsque le 27 Aolt 1859, le colonel Edwin Laurentine Drake procéda a
des forages pour trouver la «nappe mere», origine des affleurements de pétrole de
Pennsylvanie occidentale prés d'Oil Creek, aux Etats Unis. Cet événement marqua le debut de

I'industrie pétroliére moderne.

Figure 1.1. Premier puit de pétrolier en Pensylvanie (Wuithier, P, 1972).
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Le pétrole fut rapidement I'objet de toute I'attention de la communauté scientifique, et
des hypotheses furent émises quant a sa formation, sa remontée a travers les couches terrestres
et son emprisonnement. Avec l'invention de I'automobile et les besoins en énergie issus de la
premiére guerre mondiale, I'industrie du pétrole devint l'un des fondements de la société

industrielle.

1.2. Origine, prospection et production du pétrole brut

L'origine du pétrole est, vraisemblablement, organique et marine. 1l y a environ 500
millions d'années, les mers renfermaient peu de vie, puis ces mers peu profondes se sont
enrichies en organismes aquatiques végétaux et animaux qui se sont accumulés en couches
sédimentaires. Sous l'effet de la température, de la pression et des bactéries anaérobies, ce
mélange se serait transformé en hydrocarbures liquides qui, sous l'effet du compactage
provoqué par la sédimentation, ont migré pour imprégner des sables ou des roches poreuses et
perméables tels que grés ou calcaires. Les gisements se localisent toujours en un point
singulier ou dans une anomalie naturelle de ces roches, que I'on appelle roche réservoir. Une
couche perméable, marne ou argile, par exemple, formant piege, permet I'accumulation des
hydrocarbures et les empéche ainsi de s'échapper. Les pieges sont le plus souvent constitués
par des anticlinaux, des démes de sel ou des failles, qui permettent d'amener un terrain
imperméable en face de la roche magasin. Le pétrole se présente le plus souvent surmonté
d'une couche d'hydrocarbures gazeux et se situe généralement au-dessus d'une couche d'eau
salée plus dense que lui.

La prospection ou l'exploration du pétrole brut pour la recherche de nouveaux
gisements, comporte deux phases :
- La premiére constituée par les études géologiques et géophysiques qui doivent permettre
d'identifier les zones potentielles. Ainsi, la cartographie de surface des affleurements de lits
sédimentaires rend possible l'interprétation des caractéristiques de sous- surfaces. Cette
approche est complétée par les informations obtenues par I'analyse des prélevements
d'échantillons ou de carottes des couches du sous- sol. De plus, des techniques sismiques de
plus en plus sophistiquées, comme la réflexion et la réfraction des ondes sonores propagées a
travers la terre, révelent des détails de la structure et de l'interrelation des différentes couches
des sous- surfaces.
- La seconde étape de la prospection est le forage d'un puits d'exploration qui reste le seul

moyen conduisant a une certitude quant a la présence d'hydrocarbures.
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Il consiste a réaliser un puits de diamétre décroissant (souvent de 90 a 15 cm)
jusqu'aux couches supposées pétroliferes. Les profondeurs de forage peuvent dépasser 10 000
m, mais se situent plus fréquemment entre 1500 et 3500 m. Lorsque le gisement se révéle
commercialement exploitable, d’autres puits de développement sont forés afin de drainer une
quantité maximale d'hydrocarbures.

Par simple décompression d'un puits, on ne récupére qu'une trés faible proportion des
quantités d'hydrocarbures en place. On peut cependant accroitre sensiblement cette proportion
grace aux possibilités de stimulation (acidification, fracturation) et/ou d'activation (pompage,
gas- lift) du gisement. Ce type de récupération, qui ne met en ceuvre que 1'énergie propre du
réservoir imprégné et de son aquifére, est souvent qualifié de primaire. Pour améliorer le taux
de récupération, et prolonger la durée de production, l'industrie pétroliére a mis au point des
méthodes de renforcement de production. Actuellement, I'injection d'eau ou de vapeur sont les

deux modes de récupération secondaires les plus utilisés.

1.3. Le pétrole brut dans le monde

Depuis que ’homme a découvert les combustibles fossiles, la consommation de
I’humanité en énergie n’a cess¢ d’augmenter. Aujourd’hui, nous consommons sept fois plus
d’énergie fossile par personne que dans les années 90. Ces énergies, en particulier le pétrole
brut, ont largement contribué a I'essor économique des pays industrialisés.

Les réserves mondiales de pétroles bruts prouvés au 1* janvier 2003 ont été évaluées a
165.4 milliards de tonnes équivalents pétrole (tep). Au rythme actuel de la consommation, ces
réserves couvriraient les besoins pour les quarante prochaines années. 56.5% des réserves
mondiales se concentrent au moyen orient, principalement en Arabie saoudite et en Irak et, a
un degré moindre, au Koweit, en Iran et dans les Emirats Arabes Unis. Le reste des réserves
est réparti entre I'Amérique du nord (17.7%), I'Amérique latine (8.1%), I'ex. URSS (6.4%°,
I'Afrique (6.4%), I'Extréme Orient et I'Océanie (3.2%) et enfin I'Europe avec 1.6%.

La production mondiale de pétrole brut s'est accrue pratiqguement sans interruption ces
derniéres années pour s'établir au niveau de 100 millions de barils/ jour (Mb/j) en 2018.
Parallelement le nombre de pays producteurs a augmenté, mais la majeure partie de la
production provient d'un petit nombre d'entre- eux, tels que, les états unis (10.9Mb/j) I'Arabie
Saoudite (9.57Mb/j), le Mexique (3.59 Mb/j), la Norvege (3.33 Mb/j), le Venezuela (2.29
Mbl/j), I'lrak (2.01 Mb/j) et le Koweit (1.60 Mb/j) (Source : AIE- Monthly Oil Market Report-
Décembre 2018).
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Les pays qui produisent le plus ne sont pas les plus industrialisés. De ce fait, il en
résulte un déséquilibre de plus en plus profond entre la géographie de la production et celle de
la consommation. Cette derniere est restée pratiqguement stable ces dernieres annees, elle est

de I’ordre de 4326 millions de tonnes équivalent pétrole en 2017.

A la question, quelle sera la principale source d’énergic dans les cinquante annéeS a
venir, le président de Cambridge Energy Research Associates (CERA), Monsieur Joe
Stanislaw, a répondu que vraisemblablement, 1’age du pétrole ne s’achévera pas par manque
de pétrole, en référence a Cheikh Yamani, grand personnage de I’industrie, qui disait que
«1’age de pierre ne s’était pas achevé par manque de pierre... ». Au CERA, de nombreux
scénarios ont été imaginés, mais, tous dépendent des politiques qui seront choisies et
appliquées dans les différents pays. Le pic de production se situerait autour de 100.0 millions
de barils par jour. Cet accroissement proviendra essentiellement du secteur des transports ou
le pétrole brut est consommeé pour moitié (voitures, camions et avions) et pour lesquels il
n’existe pas de produits de remplacement valables.

Toutes les études de prospective énergétique menées a 1’horizon 2030 convergent sur un
maintien de la part du pétrole dans le bilan énergétique mondial & hauteur de 40% et sur une
forte croissance de la demande pétroliere (+60%) d’ici 2030.

Le pétrole brut a longtemps été une énergie a bon marché, ce qui contribue a expliquer
sa part longtemps croissante et encore prépondérante dans le bilan énergétique mondial. Le
prix de revient de production d'un baril de pétrole brut varie entre 5 et 10$, il est vendu en
moyenne a 60$ le baril. L'évolution du prix du baril de pétrole brut est sans rapport avec celle
des colts d'extraction, c'est un prix essentiellement "politique”, que les pays industrialisés
refusent a indexer sur les prix des produits manufactures et sur I’inflation, comme d'ailleurs
celui pratiqué a la consommation aprés raffinage. Pour la commission européenne, la
limitation de la volatilité des prix pétroliers dépend essentiellement du renforcement du
systéeme de stocks de sécurité et d’un approfondissement du dialogue entre pays producteurs

et consommateurs. Le défi de la géopolitique est d’arriver a ce résultat.
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1.4. Le raffinage du pétrole brut « Coupes pétrolieres »

Le raffinage est I'ensemble des opérations et procédes industriels mis en ceuvre pour
transformer et traiter, au moindre codt, le pétrole brut et fabriquer, a partir de ce dernier, toute
une gamme de produits : essence, diesel, fuels Iégers et lourds, matiéres premiéres utilisées en
pétrochimie, carburants d'aviation, bitumes, gaz de pétrole liquéfié (GPL), lubrifiants,
kérosene, etc (Figure 1.2.). Ces produits doivent répondre a des spécifications précises, dans
des proportions correspondant aussi bien que possible a la demande du marché. Une analyse
préliminaire, en laboratoire, permet de determiner la qualité et la quantité de produits finis que
I'on peut produire a partir d'un nouveau pétrole brut. Ainsi, un brut "léger", c'est-a-dire de
faible densité, produira plus d'essence; un brut "lourd"” produira, quant a lui, plus de fuels et de

bitumes.

=200°C

GNL
=100°C

GPL

Carburant | neg
@ MNaphta
E pour .
o pétrochimig [~ GRS . e +100°C
y
S _— o
E S Jat Al +200°C
EN moteur
28
B e e 300°C
E E Fuel-ail Cog *
L8 domestique
E Cas
.................... : +4000C

.................... E - SRRSO - S +E002C

+600°C

Bitumes

Huiles de base

u
B
=1
L
a2
3
9
g
a

Figure 1.2. Les principales coupes pétroliéres avec leur intervalle de température d’ébullition

et de nombre d’atomes de carbone équivalent des paraffines. (Rebas.O. 2016)

Le raffinage comprend de nombreux procédés techniques allant de la séparation a la
reconstitution des molécules du pétrole brut en vue de la fabrication des produits désireés.
L'opération fondamentale du raffinage est la distillation fractionnée continue dont la plupart
des produits font, ensuite, I'objet de traitements supplémentaires pour en améliorer la qualité
tels que : le reformage catalytique de I'essence lourde et I'nydrodésulfuration du gasoil.
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On obtient finalement toute une série de produits répondant aux besoins des
consommateurs : le marché étant de plus en plus demandeur de coupes légeres ou moyennes
au détriment des coupes lourdes, Il arrive alors que les quantités ainsi produites soient
insuffisantes. Il est alors nécessaire d'adjoindre aux procédés de raffinage classiques, des
unités de conversion de type craquage catalytique ou thermique ou hydrocraquage, qui
permettent d'obtenir des quantités supplémentaires en produits légers a partir de la
dissociation des structures moléculaires des produits lourds. Des procédés de types nouveaux
ont été introduits dans le raffinage moderne permettant la synthése de composés ou de coupes
étroites a partir des produits issus des opérations de conversion.

L'industrie du raffinage a accompagné le développement spectaculaire de I'industrie de
l'automobile au cours de la deuxieme moitié du siécle dernier. Ainsi, aprés avoir gagné un
défi dans les années 70 et 80, en élevant I'indice d'octane des essences et en produisant plus de
produits blancs, l'industrie du raffinage s'est attelée a produire des carburants propres sans
plomb. Le nouveau millénaire accentue les défis de cette industrie qui doit faire face a de
nouvelles contraintes de type financieres, technologiques et surtout environnementales de plus
en plus restrictives. Pour conjuguer développement et environnement, un certain nombre
d'actions ont été menées par les états en concertation avec les acteurs concernés. C'est ainsi
que les qualités des carburants sont constamment améliorées, avec des réductions de certains
éléments et I'élimination d'autres plus nuisibles. A titre d'exemple, les teneurs en soufre
tolérées dans les carburants ont été divisées par dix sur les vingt derniéres années.

Ces nouvelles spécifications ont des répercussions importantes sur l'industrie du
raffinage qui se voit ainsi obligée de faire des investissements en matiére de reconfiguration
de ses schémas. Dans un tel contexte, les différents procédés doivent étre soigneusement
optimisés pour arriver a produire des produits finis en quantités suffisantes et répondant aux
spécifications, d'ou I'importance de pouvoir prévoir les rendements en divers produits et leurs
qualités. C'est le réle de I'analyse des bruts, opération calquée en partie sur le raffinage. La
caractérisation des produits vise, quant a elle, a déterminer leurs propriétés d'usage au moyen
de méthodes expérimentales normalisées.

A ces méthodes conventionnelles, viennent s'ajouter des méthodes dites prédictives
qui permettent d'accéder rapidement a différentes propriétés physiques et thermodynamiques
des produits pétroliers et au moindre colt. Ces derniéres méthodes tendent a se généraliser,

sans toutefois se substituer totalement aux méthodes expérimentales et ce, particuliérement
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dans la caractérisation des coupes lourdes, pour lesquelles les méthodes de prédiction restent
encore peu fiables.

1.5. Composition des pétroles bruts et des produits pétroliers

1.5.1. Constituants purs

Les pétroles bruts sont des mélanges complexes de corps purs, essentiellement des
hydrocarbures, ou la fraction contenant les heptanes et plus lourds est relativement
importante. L'identification de tous les constituants d'un pétrole brut en tant qu'hydrocarbures
individuels est une tache trés ardue, voire impossible, lorsque les fractions deviennent de plus
en plus lourdes. En effet, le nombre de composés et la difficulté de leur description croient
avec le nombre d'atomes de carbone.

1.5.1.1. Les hydrocarbures

Il est clairement établi que les hydrocarbures contenus dans le pétrole brut sont

construits a partir de trois sortes seulement de composants de base qui sont les groupes
paraffiniques, cycloparaffiniques (naphténiques) et aromatiques.
Hydrocarbures paraffiniques : appelés aussi alcanes, ces hydrocarbures sont des composés
saturés dans lesquels les atomes de carbone peuvent étre structurés en chaines droites ou
branchées. Leur formule générale est CnH2n+2. Les chaines droites sont dites normales, quant
aux chaines branchées, elles contiennent deux ou plusieurs groupements méthyl (CHs) et sont
appelées isomeres.

Les composés du méthane au butane (C1 a C4) sont gazeux a température ambiante. A
partir de 5 atomes de carbone les composes sont liquides et au-dela de 18 atomes de carbone,
ils sont solides. Les alcanes sont des composés qui présentent généralement une tres faible
réactivité. Les propriétés physiques telles que : point d'ébullition, densité, point de fusion,
etc...des normales paraffines augmentent avec le nombre d'atomes de carbone. Les iso-
paraffines ont des propriétés inférieures a celles des normales paraffines a méme nombre
d'atomes de carbone.

Hydrocarbures naphténiques : Ce sont des composés cycliques saturés. Les cycles les plus
communément rencontrés dans les pétroles bruts sont les dérivés du cyclopentane et du
cyclohexane. Dans ces cycles, chaque atome d'hydrogéne peut étre substitué par une chaine
paraffinique droite ou ramifiée dite alkyle. La formule générale de ces hydrocarbures est
CnHon .

Hydrocarbures aromatiques : Les composés aromatiques sont des hydrocarbures
renfermant un noyau benzénique dans leur structure. Leur formule générale est ChH2n6 . La

présence dans leur formule d'au moins un cycle a trois doubles liaisons conjuguées leur
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conféere des propriétés remarquables. Les premiers termes (benzéne, toluéne, Xxylénes)
constituent des matiéres premiéres fondamentales en pétrochimie.
Quant aux aromatiques lourds, ils sont en général tres nuisibles (problemes d'environnement,
de santé publique, de détérioration de l'activité des catalyseurs par leur capacité a former du
coke...).
1.5.1.2. Les composeés autres que les hydrocarbures
A coté des hydrocarbures, des molécules contenant d'autres atomes que le carbone et
I'nydrogene sont également présentes dans les pétroles bruts en faible quantités
comparativement aux premiers. On y distingue les composés organiques hétéroatomiques tels
que les composé soufrés, oxygénés et azotés, mais, également, des composés organo-
métalliques :
Les composes soufrés : Le soufre est présent dans les pétroles bruts avec des
concentrations pouvant atteindre les 8% en poids; teneur généralement corrélée avec la
densité du brut et donc sa qualité. Les composés soufrés étant trés toxiques et
corrosifs, leur concentration doit étre réduite avant le raffinage du brut. Le soufre peut
étre présent sous forme inorganique tels que I'nydrogene sulfuré H»S et I'oxysulfure de
carbone COS, ou engagé dans des molécules organiques tels que les sulfures R-S-R,
les disulfures R-S-S-R, les thiols ou mercaptans RSH et les thiophénes et leurs dérivés
lorsque I'atome de soufre est inséré dans les cycles aromatiques.
Les composes oxygénés : Les naphténes et aromatiques lourds peuvent contenir des
atomes d'oxygene pour former des aldéhydes, des cétones ou des acides. L'oxygéne est
responsable de I'acidité des pétroles bruts qu'on évalue en déterminant la quantité de
KOH en milligrammes nécessaire pour neutraliser l'acide carboxylique dans un
gramme de pétrole brut.
Les composés azotes : L'azote se retrouve davantage dans les fractions lourdes sous
forme d'amides, amines, carbazoles ou encore de pyridines qui peuvent donner le
caractere basique aux produits pétroliers et constituer ainsi un poison pour les
catalyseurs acides.
Les composés organo-métalliques : Les pétroles bruts renferment également des
composés organo-métalliques contenant du vanadium ou du nickel. Ces composés sont

communément appelés porphyrines.
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1.5.2. Autres composés chimiques complexes
Ces composes sont présents dans les fractions les plus lourdes du pétrole et se forment
par oxydation des grosses molécules polyaromatiques concentrées en hétéroéléments.
1.5.2.1. Les asphaltenes : Ce sont des particules de type colloidale, de couleur noiréatre et
de masse moléculaire pouvant varier de 1000 a 10 000. Ils sont présents dans les pétroles
bruts sous forme de suspensions. Au laboratoire, ils sont précipités a I'neptane normal, la
partie soluble étant constituée par les malténes. Ils sont a I'origine de nombreux problemes
de bouchage au niveau de la formation et des tubings de production, limitant ainsi la
production.
1.5.2.2. Les résines : Ces produits sont obtenus par chromatographie en phase liquide en
éluant avec des solvants tres polaires la partie du brut soluble dans le n-heptane. Les
résines sont généralement des molécules a caractére aromatique trés marqué, leur masse

moléculaire peut varier de 500 a 1000 g/mole.

1.6. Classification des pétroles bruts

La variation énorme dans la composition chimique des pétroles bruts rend tres difficile
une classification unique de ces fluides.

La caractérisation la plus grossiére est la classification en pétroles « légers »,
« moyens » et « lourds ». Ce type de classification fait intervenir la masse volumique ou la
densité API des pétroles. D’une maniére approximative, les pétroles bruts dont les densités
sont comprises entre 0.77 et 0.84 sont dits Iégers. Ceux dont les densités sont comprises entre
0.84 et 0.89 sont appelés pétroles moyens. Enfin, les pétroles dont les densités sont
supérieures a 0.89 sont dits pétroles lourds.

Un autre type de classification est basé sur le caractére dominant, a savoir la répartition
des trois familles chimiques principales qui les constituent : paraffinique, naphténique et
aromatique.

Dans son ouvrage sur I’industrie du raffinage, Normand (1977) présente la classification
de SACCHANNEN qui classe les bruts en trois catégories : bruts paraffiniques, bruts
naphténiques et bruts asphaltiques.

Plus tard, Waugquier et ses collaborateurs (1994) ont défini onze groupes différents de
pétroles bruts d’aprés la masse volumique de la coupe essence lourde et celle du résidu de
distillation a une température d’ébullition supérieure a 350°C.

Ces différentes classifications restent cependant assez imprécises, d’ou I’introduction

par les chercheurs d’autres critéres pour discriminer entre les différents types de pétroles
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bruts. Il s’agit du facteur de caractérisation Kuop, de I’indice de corrélation de Huang ou

encore du facteur I/d (rapport de I’indice de corrélation et de la densité).

1.7. Analyse des pétroles bruts

La diversite des pétroles bruts et des produits qui en dérivent ainsi que la complexité de
leurs compositions, entrainent des conditions de production, de transport, de stockage et de
raffinage adaptées, d’ou la nécessité d’une caractérisation de ces produits par la détermination
de leurs propriétés d’usage et de leurs compositions.

L’analyse des pétroles bruts et des fractions qui en sont issues fait intervenir différentes
techniques de fractionnement et d’analyses physiques et chimiques. Le schéma de la figure
1.3. illustre les différentes méthodes mises en ceuvre pour une connaissance approfondie d’un

pétrole brut.
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Figure 1.3. Méthodes d’analyse d’un pétrole brut
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1.7.1. Distillation TBP

La distillation TBP (True Boiling Point) correspond a une technique de laboratoire
permettant de donner une image presque exacte de la composition d’un pétrole brut, par la
mesure de la température d’ébullition des constituants qui le composent (Figure 1.4.).

Elle présente une haute sélectivité de séparation, puisqu’elle fractionne le pétrole en une
cinquantaine de coupes ayant un intervalle de distillation trés étroit. Ceci, va nous permettre
de les considérer comme des hydrocarbures purs fictifs dont le point d’ébullition (Tmav) Sera
égal a la moyenne arithmétique des températures initiale et finale de distillation :

_ﬂ+ﬂ

mav
2

(1.1)

La TBP est d’abord effectuée sous une pression atmosphérique jusqu’a ce que la
température dans le bouilleur atteigne une limite correspondant au début de cracking du
résidu. Nous avons alors recours a une distillation sous vide (40 mmHg). Si le résidu obtenu
est relativement important, on procede a une autre distillation sous un vide plus poussé (10
mmHg). La distillation TBP permet :

- De tracer la courbe de distillation, c’est a dire le profil de répartition des hydrocarbures
contenus dans le brut (pourcentages massiques ou volumiques en fonction de leurs
différentes températures d’ébullition) ;

- La courbe de distillation elle-méme est d’une grande importance. Elle donne les

rendements en différentes coupes en poids et en volume.

e solénolde
cau sur condenscur

- évent
Condenscur

IThermocouple

JP\/ m e EVENL OU VErs

/ pompe & vide

Circuit de
réchauffage
de compensation |

—— Colonne garnie

P Thermocouple

r— Réglage de chauffe
du ballon

Figure 1.4. Appareil de la distillation TBP (Skander.N, 2004).
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1.7.2. Distillation ASTM
La figure 1.5 présente 1’appareillage de la distillation ASTM qui comporte un ballon de
distillation pouvant contenir 100 ou 200 cm® de produit que I’on chauffe et distille & une
vitesse déterminée. Les vapeurs formées sont condensées dans un tube en cuivre baignant
dans un mélange d’cau et de glace pilée, puis recueillies dans une éprouvette graduée.
L’opérateur note la température d’apparition de la premiére goutte de condensat a la sortie de
du tube; c'est le point initial de la distillation. Ensuite la température est relevée
régulierement lorsque 5, 10, 15, 20 ...90 et 95 % du produit sont distillés et recueillis dans
I’éprouvette. En fin de distillation, il suffit de suivre la température qui passe par un
maximum, puis décroit par suite de 1’altération thermique des derniéres traces liquides dans le
ballon. Le maximum de température est le point final de distillation, correspondant a une
recette de distillat représentant d %. Apres refroidissement du ballon, on mesure la quantité de
liquide résiduel, soit un résidu r %. Le bilan volumétrique de I’opération fait apparaitre un
poste de pertes (p %), tel que :
d+r+p=100 (1.2)

F

A : Ballon
B : colonne de rectification

i
|
]

)

C : condensateur a eau

D : colonne de raccordement
E : indication de température
F : pompe a vide G:
évents

H : couvercle de serrage

| : eau sur condenseur

J : thermocouple ASTM

K : réglage de chauffage

L : systéme de chauffage

M : soupape

Figure 1.5. Appareil de la distillation ASTM (Skander.N, 2004).

28



Chapitre 1

1.7.3. Distillation Simulée

La distillation simulée est une technique analytique qui permet, a partir du
chromatogramme de 1’échantillon, de tracer la courbe de distillation d’un produit pétrolier a
I’aide de corrélations donnant le pourcentage distillé en fonction du point d’ébullition. Les
différents composés contenus dans le produit a distiller sont séparés sur une colonne de
chromatographie en phase gazeuse.

L’utilisation de cette technique dans les laboratoires de 1’industrie pétroliére est de plus
en plus répandue. Ses applications ont connu un développement trés rapide dd essentiellement
a I’évolution sans cesse croissante enregistrée dans le traitement de données issues des
procédés analytiques. Tout ceci a conduit & un gain de temps considérable ainsi qu’a
I’amélioration de la précision des résultats, comparativement aux distillations
conventionnelles.

La distillation simulée s’applique a tous les types de produits pétroliers, des essences
aux residus. De nombreuses procédures sont disponibles et ne cessent d’étre améliorées. Elle
fait I’objet de la norme ASTM D3710 pour les produits dont le point final est inférieur a
260°C et la norme ASTM D2887 pour les produits dont les points d’ébullition sont supérieurs
a 38°C et des points finaux de 538°C au maximum.

1.8. Principales fractions pétroliéres

Le pétrole a 1’état brut représente une grande variété de composes, et un large potentiel
de séparation qui donne naissance a des milliers de produits raffinés que nous utilisons chaque
jour, dans la vie courante, dans 1’industrie et surtout dans la production de I’énergie. (Figure
1.6)

1.8.1. Les gaz combustibles
Les premiers composes qui sont récupéré dans le processus de distillation du pétrole
sont les gaz combustibles. Il s’agit des gaz C,.C, qui servent essentiellement a alimenter le

procédé de distillation et n’importe quel autre procédé dans la raffinerie.

1.8.2. Les gaz a intérét pratique

Il s’agit du propane C3 et du butane C, qui sont généralement commercialisés et ayant
des utilisations trés courantes. Il est toutefois envisageable d’avoir des Cs, C, insaturés a
savoir le butadiéne, le propylene et le propene qui représentent la principale source de la

pétrochimie notamment les polymeéres et les produits plastiques.
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1.8.3. Les essences

L’essence représente le premier dérivé léger du pétrole. Les essences sont des
mélanges d’hydrocarbures généralement saturés, allant du Cs jusqu’a Cy, et ayant pour
hydrocarbure représentatif le Cg, qui permet de définir une caractéristique importante qui
donne une idée sur la qualité des essence qui est I’indice d’octane.

Les essences peuvent aussi étre classées en deux catégories différentes :
Essences légéres : Généralement composées des hydrocarbures de la fraction C; — Cg

Essences lourdes : Pour les hydrocarbures de la fraction C; — Cy,

1.8.4. Kérosene
Composé généralement des hydrocarbures allant du C;; au Cy53. Cette fraction
pétroliere peut étre représentative du pétrole brut en question car elle est au milieu du

découpage et donc elle aura plus ou moins les propriétés moyennes de ce pétrole.

1.8.5. Gasoil

Le gasoil est une fraction trés importante du moment qu’elle est largement utilisée
comme combustible dans les moteurs de type Diesel.
Le gasoil et le mélange des hydrocarbures allant de C,, au C,z avec un hydrocarbure moyen
hypothétique qui est le cétane C;; (Hexadécane), qui nous permet de définir I’indice de

cétane, la propriété caractéristique intrinseque aux gasoils.

1.8.6. Résidus atmosphériques

On entend par résidus atmosphériques, les résidus lourds issus de la distillation
atmosphérique du pétrole brut. La séparation des résidus atmosphériques lourds ayant
généralement une densité moyenne supérieure se fait par le biais d’une distillation sous vide,
qui permet de récupérer des produits a forte valeur ajoutée.
Le nombre de carbones dansle cas des résidus lourds peut aller jusqu’a 60 atomes de

carbones, ce qui représente pratiquement la derniére coupe pétroliére appelée « Bitume ».
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Gaz

Essence légere

Essence lourde

Plateaux a clapets dans
la colonne de distillation

Kéroséne

Colonne de distillation

Gasoil {(mazout et diesel)

Résidu de la
distillation atmo-
sphérique

Gasoil

Huile de base
pour

Distillation lubrifiants

sous vide

Huile de
chauffage
lourde

Bitume

Figure 1.6. Schéma du procédé de distillation atmosphérique associé a une distillation
sous vide. (Rebas,O, 2016).
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1.9. Pétrole, économie et environnement

La quéte de ’homme a travers les temps pour satisfaire ses besoins énergétiques
quotidiens est une histoire qui ne finira jamais. Les méthodes et les technologies ne cessent de
se développer grace aux contributions des uns des autres, ainsi qu’a cause des enjeux et des
contraintes qui naquissent a chaque stade de ce développement.

Le dossier « pétrole » représente a lui seule une grande partie de cette histoire, depuis la
découverte de ce précieux mélange d’hydrocarbures, les recherches se font sans arrét, pour
exploiter mieux, et consommer moins ainsi qu’inventer et développer de nouvelles
techniques, méthodes, procédés et produits dont nous avons besoin a petite ou & grande

échelle

1.9.1. Aspects économiques

Depuis sa découverte le pétrole est devenu un produit de forte valeur ajoutée. En effet, le
pétrole représente une part trés importante dans les marchés internationaux, dans les bourses
mondiales et dans les stratégies économiques des pays.

Jusqu’a aujourd’hui, le business des produits pétroliers et gaziers reste une activité trés
délicate, d’un point de vue technologique, ou le matériel nécessaire et adéquat coute chere et
varie selon le type du pétrole et la profondeur de son existence, mais aussi d’un point de vue
économique, ou le prix du baril du pétrole ne dépend plus d’une seule contrainte mais peut
engendrer plusieurs facteurs, et qui engage méme des décisions politiques et géostratégiques.

Le développement de la pétrochimie a completement bouleversé 1’industrie pétrolicre et
gaziére et a changé pratiquement toutes les régles du jeu, basculant la force économique et
stratégique crée par le pétrole aux pays qui détiennent la technologie, et non pas le pétrole lui-
méme et c’est ce qui caractérise essentiellement les multinationales actives dans le domaine
pétrolier.

Il est trés envisageable de dire que le pétrole a complétement changé le cours du

développement et des stratégies économiques a travers le monde.

1.9.2. Aspects environnementaux

Comme sur le plan économique, I’industrie pétroliére a changé beaucoup de visions, a
donné la voie a de nouvelles réflexions, et a rendu moins opaques les problématiques
précédentes.

Indépendamment du grand apport économique pour le monde entier, 1’industrie du gaz et
du pétrole reste largement controversée pour une raison qui devient la tendance des dernieres

années : les changements climatiques.
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En effet, cette industrie qui est énergivore mais aussi qui rejette d’énormes quantités de
gaz carbonique, qui reste a ce jour le principal coupable dans I’affaire du changements
climatique, est impliquée dans un trés grand nombre de désastre et de problemes
environnementaux, notamment la pollution des eaux et I’utilisation des substances chimiques

dangereuses.
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LES PROPRIETES PHYSIQUES ET THERMODYNAMIQUES DES
HYDROCARBURES PURS ET DE LEURS MELANGES

2.1. Introduction

La modélisation d’un processus chimique requiére la connaissance de quelques
propriétés physiques. Habituellement ces propriétés peuvent étre trouvees dans des bases de
données ou dans la littérature. Mais, il arrive que nous soyons confrontés a des cas ou ces
propriétés ne sont pas disponibles. Dans le cas idéal ces propriétés doivent étre mesurées dans
le laboratoire mais a cause de multiples raisons, temps de manipulation long, produit
chimique pur non disponible, ou bien protocole opératoire non disponible ..., ces propriétés
ne peuvent étre obtenues expérimentalement. C’est pourquoi elles doivent donc étre estimées
ou prédites.

Indépendamment de 1’expérience ou du raisonnement thermodynamique, une propriété
peut étre déterminée par des méthodes d’estimation ou de prédiction, les unes étant plus
précises que d’autres. Nous présentons dans ce chapitre les différentes méthodes de
caractérisation des hydrocarbures. Une attention particuliere est donnée a la méthode de

contribution de groupes du fait qu’elle représente la base de notre travail dans cette etude.

2.1.1. Les équations d’état

Les équations d’état jouent un role central dans le dimensionnement et 1’optimisation
des procédés chimiques et pétrochimiques. Chaque année, plusieurs centaines de publications
scientifiques traitent spécifiqguement des équations d’état ou utilisent I’une ou I’autre des
nombreuses équations existantes. Une équation d’état exprime la condition d’équilibre d’un
systeme. Elle établit une relation entre la pression, la température, la composition, et le
volume du systéme considéré.

La premiére grande approche dans ce domaine fut celle de VVan der Waals, en 1873.
Celui-ci proposa la premiere équation capable de représenter a la fois la phase liquide et la
phase gazeuse. L’immense majorité des équations d’état cubiques actuellement utilisées en

sont le prolongement direct.
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La seconde grande approche fut celle du développement en série de puissance du
facteur de compressibilité, également appelée développement du Viriel. Un des
aboutissements de cette approche est 1’équation de Benedict, Webb et Rubin en 1940 qui est
un développement limité du second ordre du facteur de compressibilité. Les équations issues
du développement du Viriel conduisent & de trés bonnes représentations des corps purs.
Cependant, I’application de ces équations aux mélanges est tres délicate de par le grand
nombre de paramétres et la complexité des regles de mélange.

Les équations d’état issues de la théorie de Van der Waals, dites aussi équations d’état
cubiques. Sans viser 1’exhaustivité, étant entendue qu’il existe plusieurs centaines d’équations
d’état dérivant quasiment toutes de celle de Van der Waals.

Une équation d’état est dite cubique lorsque la détermination du volume correspondant
a une pression, une température et une composition données implique la résolution d’une
équation du troisieme degré.

La premiére équation d’état reliant les propriétés macroscopiques d’un systéme est la
loi des gaz parfaits. Celle-ci postule que 1’énergie d’interaction entre les molécules est nulle.
De ce fait, son écriture est simple :

PV=RT (2.1)

Dans cette équation, valable pour une mole de gaz, (P) est la pression en Pascal, (T) la
température en Kelvin, (R) la constante des gaz parfaits en J/mol.K et (V) représente le
volume molaire du gaz en m®. L utilisation de cette équation se limite a la phase gazeuse et au
domaine des basses pressions.

C’est en 1873 que Johannes Diderik Van der Waals exposa sa célebre équation d’état
dans sa thése intitulée « De la continuité des états liquides et gazeux ». Il proposa ainsi la
premiére équation d’état fournissant une description quantitative des phases vapeur et liquide.
Pour un corps pur, I’équation s’écrit :

RT a4,

v,V @2

Pour un corps pur donné, les deux parameétres a; et bi de 1’équation d’état sont

constants et se calculent de la maniére suivante :
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a=0 RT., et b.=0Q RT,,
i T e P., i T %S P, (2.3)
Avec
Q, :z et Q, 1
64 8

L’équation nécessite la connaissance des deux coordonnées critiques du corps pur i : la
température critique (Tc,i) et la pression critique (Pc,i). Elle comprend un terme de répulsion
qui prend en compte le volume des molécules par I’intermédiaire du parameétre b (covolume)
et un terme d’attraction qui dépend du parameétre a. Cette équation, relativement simple, est
donc la premiére permettant la représentation des différents états fluides. Pour une
température et une pression données, elle est du troisieme degré en volume.

Cette équation permet d’obtenir une représentation correcte des propriétés des fluides
d’un point de vue qualitatif mais il n’en va malheureusement pas de méme d’un point de vue
quantitatif. Ainsi, les pressions de vapeur saturante des corps purs sont généralement mal
estimeées et le volume molaire en phase liquide est toujours surévalué. Aux yeux de nombreux
chercheurs, il fut rapidement évident que le caractére constant (pour un corps pur donné) et
indépendant de la température du terme d’attraction de Van der Waals pénalisait lourdement
I’équation. Aprés Van der Waals, plusieurs générations de chercheurs se sont donc appuyées
sur ses travaux et ont tenté de modifier son équation pour obtenir une meilleure représentation
des propriétés volumiques, thermodynamiques et des équilibres de phase des fluides.

L’équation d’état de Van der Waals a donc donné naissance a de nombreuses autres
équations englobées sous I’appellation « équations d’état cubiques » La plupart de ces
modifications consistent, en fait, en un "raffinement" de la partie attractive de 1’équation
d’état de Van der Waals. Signalons que la partie répulsive de I’équation fut, elle aussi, sujette
a diverses modifications qui, pour la plupart, donnerent naissance a des équations non-
cubiques.

En 1949, Redlich et Kwong ont proposé une nouvelle équation d’état comprenant une
modification du terme d’attraction de 1’équation de Van der Waals et une dépendance du
parametre a par rapport a la température. Notons que cette modification du terme d’attraction
effectuée par Redlich et Kwong ne modifie en rien le nombre de paramétres intervenant dans

I’équation. Comme pour 1’équation de Van der Waals, les deux parametres requis sont la
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température critique (Tc,i) et la pression critique (Pci) du corps pur i. Cette équation peut

s’écrire de la maniére suivante :

P= - (2.4)

272
a,(T)=Q R ot p = Q,— (2.5)

’ Pc,i \/ﬁ I I:)c,i
T

Q,~042748; ©,~008664 et T, =_—

c,i

L’équation représente une amélioration sensible de celle de Van der Waals,
notamment concernant les masses volumiques calculées. Elle fut considérée, au moins pour
les corps purs, comme la meilleure jusqu’au début des années 1970. Le mérite de ces auteurs
fut de montrer la voie a suivre pour améliorer 1’équation de Van der Waals. Cependant, les
pressions de vapeur des corps purs restent mal calculées et les résultats liés au calcul
d’équilibre liquide — vapeur de systémes multiconstituants ne sont pas toujours satisfaisants.

Partant de ces constatations, Soave proposa en 1972 une nouvelle modification de la
fonction a(T). Considérant que 1’amélioration du calcul de la pression de vapeur des corps
purs entrainerait une amélioration dans le calcul des équilibres liquide — vapeur des mélanges,

Soave s’attacha a déterminer une nouvelle fonction a(T) tout en conservant le covolume.

272

a(T)= 0, RPT“" [1+m,-7)f (2.6)

C,i

Q, ~0,42748 (inchangé) et m =0,480+1574 w —0,176 @’

Le parameétre m, introduit par Soave, est spécifique du constituant considéré puisqu’il
dépend du facteur acentrique (wi) du corps pur. L’introduction du facteur acentrique par
Soave ajoute donc un troisieme paramétre (wiet Pc,i) aux deux premiers (Tc,i) qui intervenaient
tant dans 1’équation d’état de Van der Waals que dans I’équation originale de Redlich et
Kwong. Depuis les travaux de Soave, 1’utilisation des équations d’état a trois parametres (Tc,i;
Pciet wi) s’est généralisée tandis que les €quations a deux parametres ne sont plus abordées
que d’un point de vue académique.

La modification de Soave entraine une amélioration sensible du calcul de la pression

de vapeur des corps purs mais ne conduit pas a une nette amélioration du calcul de la densité

38



Chapitre 2

des phases liquides (cela n’était pas le but qu’il s’était fixé). Depuis les travaux de Soave, les

calculs d’équilibres liquide — vapeur a I’aide de cette équation (combinée a différentes régles
de mélange) se sont généralisés. L’équation d’état dite Soave—Redlich—-Kwong (SRK) est

actuellement I’une des équations d’état les plus utilisées.

Partant du constat que 1’équation d’état SRK, malgré les nets progres réalisés, présente
I’inconvénient d’un calcul peu satisfaisant de la densité des phases liquides, Peng et Robinson
développerent en 1976 une nouvelle équation d’état. Dans cette équation, le terme attractif de
I’équation d’état de Van der Waals est une nouvelle fois modifi¢ et la fonction a(T) est
dépendante du facteur acentrique comme c¢’est le cas dans I’approche de Soave. L’équation

proposée est de la forme :

o_ RT a,(T) .
v-b, v(v+b,)+b,(v+b,) (2.7)
Avec
212
ai(T): Qa RPTc,i []_+ mi(l_ Tr,i )]2 etbi :Qb RF;I-C'i (2.8)
Q,=0,45723558 ; €, =0,077796073¢
m, =0,37464+154226 @, —0,26992] 2.9)

D’une maniére générale, cette nouvelle équation d’état, sans étre parfaite, conduit a un
meilleur calcul des pressions de vapeur des corps purs que I’équation SRK mais surtout a une
meilleure restitution de la densité en phase liquide et une meilleure représentation des
équilibres liquide — vapeur pour de nombreux mélanges.

C’est en 1978 que fut fixée la forme définitive de I’équation d’état de Peng et
Robinson. Celle-ci est désignée par I’abréviation PR78. En fait, PR78 constitue plus une
extension de PR76 qu’une modification de cette dernicre. En effet, I’expression 2.9
concernant le calcul du parametre m en fonction du facteur acentrique ne fournit des valeurs
correctes que pour des constituants relativement légers, typiquement du méthane au décane
inclus. Pour cette raison, Peng et Robinson ont donc ajouté une seconde expression du
paramétre m en fonction du facteur acentrique du constituant considéré. Ils recommandent

’utilisation de la premiére expression pour des corps purs dont le facteur acentrique est
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inférieur ou egal au facteur acentrique du décane et de la seconde pour les constituants dont le

facteur acentrique est strictement supérieur a celui du décane. L’expression 2.9 devient donc :
Siw <0,491 m =0,37464+154226 w, —0,26992 0’

2.10
Siw, >0,491 m =0,379642+1,48503 w, —0,164423w’ +0,016666®’ (2.10)

L’équation PR78 est restée jusqu’a nos jours trés populaire. De nombreux types de
calcul sont réalisés au moyen de ces deux équations, de 1’estimation des propriétés des corps
purs a la description de systemes multiconstituants complexes. La plupart des logiciels
modernes de simulation de procédés (ProSim, Aspen, PRO/Il, ChemCAD) proposent
’utilisation de SRK et de PR78. Tout comme SRK, PR78 est une équation d’état cubique a
trois paramétres et son utilisation nécessite la connaissance des propriétés critiques du corps
pur (Tcet Pc) et de son facteur acentrique (o).

Apreés les travaux de Soave et de Peng et Robinson, le développement des équations
d’état cubiques a suivi trois grandes voies.

La premiére consiste a modifier a nouveau la fonction a(T) du terme d’attraction des
équations SRK et PR78, notamment pour une meilleure représentation des composés polaires.

La deuxie¢me grande voie consiste a modifier le dénominateur du terme d’attraction de
1I’équation d’état. Il s’agit en fait d’ajouter aux termes ai et bi de I’équation d’état un troisiéme
terme ci et donc de complexifier le terme d’attraction. Durant les 25 derniéres années, de
nombreuses équations de ce type ont été proposées. On peut citer, a titre d’exemple,
I’équation de Patel et Teja, généralisée par Valderrama (2003) et connue sous le nom
d’équation PTV dans laquelle ci est une fonction du facteur de compressibilité critique du
corps pur considéré.

La troisieme voie, part du constat que les volumes molaires calculés sont toujours plus
grands que les valeurs expérimentales et que, pour un composé donné et une équation d’état,
I’erreur commise est plus ou moins constante en fonction de la température. D’ou 1’idée de
mettre au point une équation cubique corrigée.

Péneloux et al. (1982) développérent 1’idée de corriger les équations d’état cubiques en
leur faisant subir une translation paralléle a 1’axe des volumes, permettant ainsi une
amélioration de la prédiction des volumes sans modifier les conditions d’équilibre liquide —
vapeur (ELV). La méthode consiste a utiliser un volume translaté également appelé pseudo
volume ou c’est un facteur de correction volumique dépendant du constituant étudié.

Cette méthode de translation de volume est donc recommandée dans le calcul des

propriétés volumiques des mélanges d’hydrocarbures. D’autres travaux ont été réalisés sur le
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concept des equations translatées pour la modélisation de phases solides ou de mélanges dont

I’un des constituants est supercritique.

Dans le cas des équations d'état cubiques, les régles de mélanges usuelles sont les
suivantes lorsque la composition est définie en fractions molaires xi :

En général, une régle de mélange linéaire est utilisée pour le parametre b et une

équation quadratique pour le paramétre d’attraction a comme suit :

b=2ix1.bi (2.11)
a =i 2j Xi. X3. au (2.12)
avec ap=(1-ku).(a. )2 avec kiy = ky (2.13)

Les termes kiy sont des termes correctifs appelés coefficients d'interaction,
caractéristiques du binaire 1y considéré. L'introduction de ce terme est nécessaire lorsque les
constituants | et ; sont formés par des molécules tres dissemblables, soit par leur volume

molaire, soit par leur nature chimique.

2.1.2. Loi des états correspondants

La loi des états correspondants constitue un élément de simplification dans la
prévision des propriétés thermodynamiques des fluides réels. Cette loi affirme que les
propriétés dépendantes des forces intermoléculaires sont reliées aux parameétres critiques de la
méme maniere pour tous les composés ; autrement dit, la fonction reliant les propriétés
réduites est indépendante de la nature de la substance, soit :

f(Tr, Pr, Vr)=0 (2.14)

Les termes Tr, Pr et VVr représentent respectivement la température, pression et volume
réduits. Sur la base de cette loi, de nombreuses corrélations ont été developpées pour
I'estimation des propriétés thermodynamiques et volumétriques des corps purs et des
mélanges de corps purs.

La premiére application de la loi des états correspondants consiste dans la corrélation
des données P-V-T, en exprimant le facteur de compressibilité Z comme fonction des
parameétres réduits Pr et Tr. Cette corrélation a été traduite sous forme de diagrammes
géneralisés.

Cependant, il a été démontré que cette loi a deux parameétres ne s'applique que pour les
molécules non polaires; c'est le cas par exemple des molécules sphériques telles que le
méthane, l'azote, l'argon, etc. C'est ainsi, qu'il a été proposé d'introduire un troisieme

parametre pour représenter I'ensemble des fluides, en plus de la pression et de la température
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réduite. Parmi les corrélations a 3 parametres, les plus connues sont celles utilisant, soit le

facteur de compressibilité critique, soit le facteur acentrique comme troisiéme parameétre.

2.1.2.1. Corrélations fondées sur le facteur de compressibilité critique
Le facteur de compressibilité critique est défini par :
Zc =Pc Vc/(R Tc) (2.15)

Le choix de ce facteur comme troisieme parameétre pour développer des corrélations
des états correspondants, repose sur I’examen des divergences entre le comportement des
fluides réels et la loi des états correspondants a deux parameétres. En effet, cette derniére
prévoit qu’au point critique, le facteur de compressibilité critique a la méme valeur pour tous
les corps, soit Z¢= Z(1,1) = 0.27. Or, il n’en est rien, puisque celui-Ci varie de 0.232 pour
I’eau a 0.3 pour ’hydrogene, tout en restant néanmoins voisin de 0.27.

L’application de cette loi a 3 paramétres aux données P-V-T des fluides réels implique
I’existence d’une fonction unique Z=f(Tr,Pr,Zc) pour représenter chaque classe de composés
ayant méme facteur de compressibilité critique. Lydersen Greenkom et Hougen (1955) ont
développé des tables donnant les valeurs de Z en fonction de Pr et Tr pour différentes valeurs
de Zc.

2.1.2.2. Corrélations fondées sur le facteur acentrique
Le second parametre utilise dans la nouvelle formulation de la loi des états
correspondants est le facteur acentrique ®, défini par Pitzer (1955) pour exprimer la non
sphéricité des molécules :
o=-logPrS-1 aTr=0,7 (2.16)
avec :
PrS est la pression de saturation réduite et Tr la température réduite
Appliquée au facteur de compressibilité Z, la loi des états correspondants exprime Z
comme une fonction linéaire du facteur acentrique:
Z2=720+pz® (2.17)
Z© est un terme relatif au fluide simple obéissant a la loi des états correspondants a deux
paramétres et Z( un terme correctif tenant compte des déviations par rapport a cette derniére
loi, dues a la forme et a la dimension des molécules.

Les applications fructueuses de cette loi aux propriétés P-V-T des fluides réels a
encouragé le developpement de corrélations similaires pour d'autres propriétes qui dependent
des forces intermoléculaires. Ainsi, Curl et Pitzer (1958) ont développé des corrélations sous

la forme :
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L=LO+oL® (2.18)

L est une propriété thermodynamique donnée, tels que l'enthalpie résiduelle et I'entropie

résiduelle ou encore le coefficient de fugacité.

L©® sur la base de cette corrélation, Lee et Kesler (1975) ont traduit les valeurs des termes et
L® sous forme tabulée et sous forme graphique pour différentes valeurs de la température et
pression réduites. Ces tables et diagrammes de maniement aisé, concernent différentes
propriétes.

Ces auteurs ont propose une nouvelle formulation de I'équation de Pitzer qui consiste a
calculer la valeur L d'une propriété thermodynamique exprimée en fonction des coordonnées
réduites, pour un fluide dont le facteur acentrique est w, a partir des valeurs respectives L© et
L® de cette propriété pour un fluide simple tel que @ =0 et pour un fluide de référence (n-

octane) tel que ® = w (r) en posant:

_ 1@ @ (r (0)
L=L +F(L —LO) (2.19)

Dans le cas du facteur de compressibilité Z, I'équation précédente prend la forme suivante :
_ 7 @ Q) (0
2=2"+—35 (20 -z®) (2.20)

Les termes Z©@ et Z @ s'expriment en fonction des coordonnées réduites en choisissant une
équation d'état.

Concernant l'application des corrélations des états correspondants aux mélanges, il est
recommandé de substituer aux propriétés critiques des corps purs, les paramétres dits
pseudocritiques Ces derniers peuvent étre obtenus en utilisant la régle de pondération de Kay
(1936) comme suit :

Tom = ZXITC,I (2.21)
Pem =2%,Pc, (2.22)

ou x; est la fraction molaire du constituant | dans le mélange.

Pour le facteur acentrique, une régle de mélange linéaire est également recommandée.

2.1.3. Méthodes de contribution de groupes
Le concept de contribution de groupes repose sur le fait qu’il existe une infinité¢ de
molécules qui peuvent étre « construites », d’un point de vue structure moléculaire, par

assemblage d’un nombre restreint de groupes élémentaires.
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S’il est illusoire de penser que nous pouvons recueillir des données expérimentales sur
les propriétés de toutes les molécules, on peut envisager le développement de méthodes
permettant 1’estimation de ces propriétés en décomposant les valeurs de ces propriétés en
contributions que 1’on attribue aux groupes constitutifs de la molécule. La correspondance
entre un groupe et sa contribution a une propriété permet ainsi la prédiction de la propriété
considérée pour une structure moléculaire originale, constituée de plusieurs groupes dont la
contribution est connue.

Les bases fondamentales de ces méthodes qui ont pour but d'établir des relations
entre les propriétés et la structure moléculaire découlent de I'approche statistique de I'état
liquide par I'intermédiaire des fonctions de partition.

La thermodynamique statistique montre, en effet, qu'il est possible de calculer
toutes les propriétés thermodynamiques a partir de la structure moléculaire, une fois
I'expression de la fonction de partition bien définie.

Ainsi par exemple, I'énergie interne d'une mole d'une substance prise a I'état de gaz
parfait et mesurée par rapport au zéro absolu sexprime en fonction des niveaux énergétiques
€i des molecules dus aux mouvements d'ensemble de celles-ci telles que la translation et la
rotation rigide, et des mouvements relatifs des diverses parties de I'édifice moléculaire, tels

que la rotation interne et les vibrations des liaisons interatomiques.

mn - -

< °

Translation Rotation Vibration

La relation dormant cette énergie est la suivante :
U—-U,=> ng . (2.23)

ou n; représente le nombre de molécules occupant le niveau €;.

En utilisant la relation de proportionnalité entre n; et la constante de Boltzman et en

posant :

Q=> e (2.24)
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On arrive a démontrer que I'énergie interne ainsi que toutes les fonctions
thermodynamiques qui en découlent sont liées a la fonction de partition Q de la maniére

suivante :

u-u(,:RTzd(;LTQ (2.25)

Q représente la fonction de partition totale. Elle est liée aux fonctions de partition
relatives aux différents mouvements de translation, rotation et vibration de la molécule par

la relation suivante :

Q(totale) = Q(translatio n) < Q(rotation y X Q(vibration) : (2.26)

Les deux premiers termes sont fonction des paramétres caractéristiques de la
molécule (masse moléculaire dans le cas du mouvement de translation, symétrie et
moment d'inertie dans le cas des mouvements de rotation). Quant aux mouvements de
vibration, la fonction de partition correspondante est fonction des fréquences de
vibrations.

Cette relation entre les propriétés thermodynamiques et les fonctions de partition
montre bien la relation qui existe entre les propriétés et la structure moléculaire.

En se basant sur ce principe, de nombreuses corrélations ont été proposées par des
chercheurs et ont concernées différentes propriétés telles que les propriétés
thermodynamiques et les propriétés critiques.

2.1.3.1. Principe de base

Les méthodes de contributions des groupes, appelées aussi groupes équivalents, sont
des méthodes basées, pour calculer les propriétés, sur I’addition de groupes constituants la
molécule. La reégle d’addition a été la premiere méthode (technique) proposée pour estimer les
valeurs de propriétés des composés désirés.

En principe et a I’exception de la masse moléculaire d’un composé qui est égale a la
somme des masses atomiques de ses constituants, toutes les autres propriétés, physiques,
thermodynamiques, transports, optiques, électriques, et toxiques sont affectées plus ou moins
par leurs constituants. Cependant, il est possible de dire qu’il y a des propriétés qui obéissent
a la loi d’addition, c’est a dire, des propriétés presque additives tout en dépendant du choix

des constituants. (Rebas,O, 2016).
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En effet, le choix de constituants (groupes, atomes, liaison,...etc.) a une grande
influence sur la technique d’estimation. Donc une telle méthode de contribution des
atomes/liaisons/groupes est dite satisfaisante si la plupart des valeurs numériques des données
expérimentales peuvent étre reconstituées par la sommation des valeurs de contributions de
cette méthode. De cela les méthodes basées sur 1’addition de contributions des liaisons sont
dites satisfaisantes si la majorité des valeurs numériques de propriétés peut étre obtenue par la
sommation de contributions des liaisons individuelles.

En principe, toutes les liaisons ont les mémes contributions, mais il y a des méthodes
qui classent les liaisons selon les déférents types de contribution. Comme exemple on peut
citer la contribution d’une liaison singuliére, d’une double liaison, d’une triple liaison et d’une
liaison aromatique. Beaucoup plus, les liaisons peuvent étre spécifiées selon le type des
atomes de carbones (carbone primaire, secondaire ou tertiaire). La distinction entre les
différents types des liaisons, peut étre déterminée a travers quelques variables de la structure
moléculaire. Les variables sont déterminées elles méme par la structure moléculaire. A titre
d’exemple on considére 1’indice de connectivité qui représente le schéma d’addition des
liaisons.

Cet indice est définit, en premier lieu, par la classification de toutes les liaisons (C-C)
dans les hydrocarbures suivant le type (m, n) ensuite de donner des poids pour chaque
contribution de liaison. Il en résulte dix possibilités de types des liaisons qui sont : (1, 1), (1,
2), (1, 3), (1, 4), (2, 2), (2,3), (2,4), (3, 3), (3,4), (4, 4). La molécule est représentée donc par
un nombre unique a savoir 1’indice de connectivité. Les deux éléments, a savoir I’indice de
connectivité et la somme de contributions des liaisons, ont été utilisés dans la corrélation des
propriétés physiques.

En 1932, Parks et Huffmann ont démontré que certaines fonctions thermodynamiques
de composés organiques pouvaient étre raisonnablement calculées a partir de paramétres liés
aux structures moléculaires.

Depuis, plusieurs auteurs ont cherché a mettre en place des méthodes prédictives,
celles-ci étant le plus souvent appliquées au calcul des propriétés thermodynamiques en phase
gazeuse, telles que les enthalpies de formation (AfH®g), les capacités calorifiques (Cp,g) et les

entropies (S°g).

46



Chapitre 2

2.1.3.2. Hiérarchie des groupes
Benson et Buss ont montré, en 1958, qu’il était possible d’établir un systeme
hiérarchique en ce qui concerne les lois d’additivité permettant d’évaluer certaines propriétés
moléculaires.

a- Groupe d’ordre 0 : Contribution atomique

Le découpage en groupes d’ordre 0 correspond a la prise en compte de chacun des
atomes présents dans une molécule donnée. Ainsi, chaque atome constitue un groupe du
composeé étudié. Tout élément appartenant au tableau de Mendeleiev peut donc étre un groupe
d’ordre 0.

La propriété recherchée concernant le composé etudie est ainsi considérée comme
étant une somme de contributions atomiques.

b- Groupe d’ordre 1 : Contribution des liaisons entre atomes

La molécule est, dans ce cas, découpée en différents éléments ne dépendant
aucunement de leur environnement. En effet, si un méme groupe est présent dans une
molécule ou dans une autre, sa valeur de contribution reste identique quelque soit le groupe
ou I’atome auquel il est lié. Par exemple, si dans une molécule, le groupe -CHs est lié au
groupe -CHz-, sa contribution est la méme que si ce groupe est lié au groupe -OH. Les
interactions a longue distance n’influent donc aucunement dans ce cas.

Alliant une relative simplicité a une précision satisfaisante (de 1’ordre de 40 a 80
kJ.mol™? pour le calcul des enthalpies de formation [précision acceptable pour un certain
nombre de composés dont l’enthalpie de formation est grande en valeur absolue), les
méthodes utilisant les contributions de groupes de premier ordre sont assez souvent
employées. Cependant, il est indispensable de souligner que certaines de ces méthodes ne sont
pas fiables. En effet, 1’estimation des températures normales d’ébullition (grandeurs
indispensables dans les procédés de séparation) a souvent été remise en cause (Horvath). De
plus, I’évaluation de la température critique des composés par ces méthodes requiert la
détermination expérimentale des températures normales d’ébullition. Or, celles-ci ne sont pas
toujours disponibles dans la littérature.

Par ailleurs, la représentation des structures moléculaires par des groupes d’ordre 1 est,
dans certains cas, tellement simplifiée (de par la définition méme des groupes) que les

isomeres ne peuvent étre distingués.
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Afin de pallier aux différents inconvénients présentés par ces techniques, Fedors a
proposé une méthode d’estimation de la température critique exclusivement basée sur la
structure moléculaire des composeés. Malgré sa précision peu satisfaisante, cette technique a
souvent été recommandée en raison de son caractere purement predictif (Daubert et Danner).
Quant a Jalowka et Daubert ainsi que Daubert et Bartakovits, ils ont employé une méthode de
contribution de groupes d’un ordre supérieur, s’inspirant de la technique mise en ceuvre par

Benson et al. qui a introduit la notion de groupements fonctionnels.

c- Groupe d’ordre 2 : contribution des groupements fonctionnels

Un groupe est constitu¢ d’un atome central de valence strictement supérieure a 1, et de
I’ensemble des liaisons qu’il forme avec ses voisins. Un groupe peut s’écrire de la manicre
suivante :

X-(A)i(B)i(C)(D)1
ou X représente 1’atome central auquel sont liés i atome(s) A, j atome(s) B, k atome(s) C et |
atome(s) D. On peut prendre pour exemple 1’atome de carbone, C. Si ce dernier est un atome
central, il peut former plusieurs groupes, tels que C-(C)(H)s, C-(Cg)(H)s, C-(CO)(H)s, C-
(N)(H)z.

Dans les méthodes de contribution de groupes de deuxiéme ordre, 1’environnement
complet de chaque atome central est pris en compte, contrairement aux techniques utilisant
des groupes de premier ordre.

Ce type de contribution permet d’obtenir des résultats d’une précision tout a fait
satisfaisante pour les calculs de grandeurs thermochimiques (de I’ordre de 4 kJ.mol?).

Afin d’illustrer les différents découpages évoqués plus haut, prenons 1’exemple d’une

molécule "simple"”, la molécule de butane :

/\/

butane

Le tableau ci-dessous décrit le découpage a effectuer dans le cas de I’emploi d’une

méthode de contribution de groupes d’ordre 0, 1 ou 2.
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Tableau 2.1. Découpage de la molécule de butane en groupes d’ordre 0, en groupes d’ordre 1

et en groupes d’ordre 2

Méthode Groupe Nombre de groupe

C 4

Méthode d’ordre 0
10
-CHs 2

Méthode d’ordre 1
-CH;- 2
C-(C)(H)s 2

Méthode d’ordre 2
C-(C)2(H): 2

2.1.3.3. Application aux corps purs

Les méthodes de contributions de groupes ont pour but 1’estimation de certaines
propriétés des corps purs telles que la température critique, la pression critique, le facteur
acentrique ou encore le volume molaire critique. En effet, ces données sont essentielles en vue
de I'utilisation de modeles tels que la loi des états correspondants ou les équations d’état. Des
données expérimentales n’étant pas toujours disponibles, il est nécessaire de pouvoir estimer
ces propriétés pour de nombreux composés. Les premic¢res méthodes d’estimation sont nées,
voici une cingquantaine d’années, de la constatation que les propriétés des corps purs d’une
série homologue (n-alcanes par exemple) évoluent de maniére réguliére avec longueur de la
chaine. Cela conduit a fractionner la valeur de cette propriété et a attribuer les fractions aux
groupes du corps pur considéré. (Rebas,O, 2016)

D’une maniere générale, la contribution d’un groupe (a une propriété spécifique) est
obtenue par un ajustement des données expérimentales, ¢’est-a-dire en utilisant les mesures
expérimentales faites sur les molécules contenant le groupe en question. La construction
d’une méthode de contributions de groupes démarre souvent des groupes présents dans les
hydrocarbures saturés puis s’étend par 1’ajout de liaisons, de cycles et d’atomes.

Si les premieres méthodes postulaient que les groupes peuvent é&tre traités
indépendamment de leur arrangement et de leurs voisins, il fut rapidement évident que des
corrections étaient nécessaires pour améliorer les capacités prédictives des méthodes. C’est
ainsi que les contributions de groupes couramment utilisées actuellement comprennent des
corrections dues a la présence de groupes spécifiques (existence de plusieurs cycles dans la
molécule par exemple) et tiennent compte des effets de conformation et des effets de

proximité. Les méthodes récentes présentent souvent plusieurs niveaux de contributions.
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Ces corrections, pour importantes qu’elles soient, entrainent une complexification de
’utilisation des méthodes au point qu’il peut devenir difficile d’effectuer le découpage en
groupes d’une molécule, en particulier si elle est « hétérogéne » (présence de groupes
appartenant a différentes classes de composes).

Il semble évident que plus le nombre de groupes définis par une méthode est élevé,
plus cette méthode est fiable. Mais la multiplication des groupes (notamment pour tenir
compte des effets de proximité) peut entrainer un retour du modele vers le « groupe ultime » :
la molécule elle-méme, faisant ainsi perdre 1’avantage de 1’utilisation d’une méthode de
contributions de groupes. Il faut donc que le nombre de groupes distincts reste relativement
faible mais pas au point de négliger des effets significatifs de la structure moléculaire sur les
propriétés physiques.

Il existe un grand nombre de méthodes de contributions de groupes permettant
I’estimation des propriétés critiques des corps purs. Il est treés difficile d’établir des
recommandations d’utilisation car nombre de ces méthodes peuvent donner des résultats tres
intéressants pour une classe de composes tandis que des résultats beaucoup moins fiables
seront obtenus pour d’autres familles de composés. Certaines méthodes sont recommandées
pour la prédiction de 1’'une des propriétés mais déconseillées pour les autres propriétés. Dans
le cadre de cette étude, lorsque nous traitons un mélange dans lequel les propriétés critiques
de l'un des constituants n’ont pas été mesurées expérimentalement, nous avons
principalement recours a la méthode développée par Constantinou et Gani (1994,1995) ou
encore a celle d’Avaullée et al (1997).

S’il existe un trés grand nombre de corps purs intervenant dans 1’industrie chimique et
pétrochimique, le nombre de mélanges possibles est évidemment encore plus ¢élevé. D’ou
I’idée d’appliquer le raisonnement précédemment décrit pour les corps purs aux mélanges.

2.1.3.4. Application aux mélanges

Le mélange n’est donc plus tout a fait considéré comme un mélange de produits mais
plutdt comme un mélange de groupes fonctionnels. Des centaines de milliers de systemes
multiconstituants peuvent étre constitués de « seulement » une cinquantaine de groupes
fonctionnels. Le but de cette approche est a nouveau de faciliter I’estimation de certaines
propriétés des mélanges en I’absence de données expérimentales.

Les auteurs postulent que les interactions moléculaires sont les resultantes

d’interactions existant entre les groupements présents au sein du mélange.
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La plupart des méthodes de contributions de groupes applicables aux mélanges ont
pour but la prédiction de diverses grandeurs d’excés et particulierement de 1’énergie de Gibbs
d’exces et donc des coefficients d’activité.

Les deux principales méthodes, ASOG et UNIFAC, ont une base commune
puisqu’elles s’appuient toutes deux sur les hypothéses énoncées en 1962 par Wilson et Deal.
Ces hypothéses postulent que I’énergie de Gibbs molaire partielle d’exceés d’un constituant i
dans un mélange est égale a la somme de deux contributions : une contribution dite
combinatoire correspondant aux différences de taille et de forme des constituants du melange
et une contribution résiduelle correspondant aux interactions entre groupes. Dans le terme
résiduel, la notion de mélange de composés est donc supplantée par une notion de mélange de
groupes.

En ce qui concerne la méthode ASOG (Analytical Solution Of Groups), la
contribution combinatoire s’exprime selon la théorie de Flory-Huggins tandis que, dans le
terme résiduel, les coefficients d’activité des groupes sont calculés a ’aide de 1’équation de
Wilson (1962). Les paramétres d’interaction de groupes dépendent de la température et sont
obtenus par régression des données expérimentales d’équilibre liquide — vapeur. Un nombre
important de ces parametres ont été reportés par Derr et Deal (1969), Kojima et Tochigi
(1979) et Tochigi et al.(1981).

Quant a la méthode UNIFAC (Universal quasichemical Functional group Activity
Coefficients), proposé en 1975 par Fredenslund et al. (1975 et 1977), elle suit également le
formalisme proposé par Wilson mais 1’expression du terme combinatoire et du terme résiduel
ainsi que la définition des groupes different de la méthode ASOG. UNIFAC est certainement
la méthode la plus utilisée et la matrice des parametres d’interaction de groupes, déterminés
par corrélation de données expérimentales, a régulierement été étendue. Plusieurs modéles de
calcul d’équilibre liquide — vapeur, par une approche combinée, utilisent la méthode UNIFAC
pour P’estimation des coefficients d’activité en phase liquide. C’est notamment le cas du
modeéle PSRK déja mentionné plus haut. Toujours concernant les mélanges, Péneloux et al.
(1989 et 1991) ont établi une méthode de contributions de groupes permettant 1’estimation du
parametre d’interaction binaire pour une équation d’état de type Peng et Robinson modifiée.
Ces travaux, d’une grande importance, ont permis pour la premiere fois d’obtenir une

expression théorique du coefficient d’interaction binaire (kij) (Rebas,O, 2016).
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Chapitre 3

LA CHALEUR SPECIFIQUE DES HYDROCARBURES PURS,
MELANGES ET FRACTIONS PETROLIERES

3.1. Définition

La quantité de chaleur qu’il faut fournir a un systéme pour €lever sa température de
un degré est appelée capacité calorifique, nous verrons que cette capacité calorifique varie
avec la transformation envisagée et avec la température. Ramenée a 1’unité de masse du
systeme, elle est exprimée en cal/g. mol. K ou Btu/lb. °F.

D’une maniére générale, on définit la chaleur spécifique a pression constante Cp et a

volume constant C..

AH

Cp :(Ejp (3.1)
AU

C, {Ej\, (3.2)

H est I’enthalpie
U est I’énergie interne

On définit aussi la chaleur spécifique dans les conditions de saturation notée Csa. A
une température inférieure a la tempeérature d’ébullition et a une pression proche de la
pression atmosphérique, la chaleur spécifique dans les conditions de saturation, et la chaleur
spécifique a pression constante sont pratiquement identiques, cependant de grandes
différences apparaissent pres du point critique.

Une augmentation de pression implique une augmentation de la chaleur spécifique,
particulierement prés du domaine critique, de méme une augmentation de température
implique une augmentation de la chaleur specifique des liquides et des vapeurs.

La chaleur spécifique a pression constante C,est la propriété la plus adaptée aux
différents calculs thermodynamiques et donc fréquemment utilisée notamment a la
température standard de 298 K. Les valeurs de référence de cette propriété ont été tabulées
dans différentes banques de donneées et table thermodynamiques. Il est a noter que le sens de

variation de la €, est croissant en allant des aromatiques aux paraffines.
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Figure 3.1. Variations de la chaleur spécifique standard des hydrocarbures avec le
nombre d’atomes de carbone

La connaissance des valeurs et des sens de variation de la chaleur spécifique comme
propriété est importante et sert généralement a :
- Etablir le bilan énergétique dans I’étude des procédés ou des réactions ;
- Propriété importante vis-a-vis du type de pétrole étudié ;
- La chaleur spécifique sert a calculer la valeur moyenne de la chaleur spécifique d’un
mélange simple ou complexe ou d’une fraction pétrolicre.
La chaleur spécifique varie globalement avec la variation de la température et cette
relation est exprimée par 1’équation suivante :

— . 3
C,=A+BT+CT?+DT (33)

Les valeurs de 4, B, C, D sont propres a chaque composé et sont préalablement tabulées.
3.2. Mesures expérimentales
3.2.1. Calorimétrie : Méthode des mélanges

Dans cette méthode couramment utilisée, la chaleur Q a mesurer est apportée ou
empruntée par 1I’échantillon A a la masse m,, donnée du corps calorimétrique B. En négligeant
les pertes thermiques,

AH, +AH, =0 avec AH, = mC, (T; —T,) (3.4)
avec m; est la masse de A, C,_ sa capacité thermique massique, T, sa température initiale et

T; la température finale d’équilibre. Une partie de I’échange thermique sert a porter
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la température du calorimetre et de ses instruments (thermométre, agitateur...) de sa valeur
initiale T, a T;. Ainsi :

AH, = (mbc'pb +C (T —Ty) (3.5)
€y, Etant la capacité thermique massique de B et Ce la capacité thermique du calorimétre et
de ses instruments. Il en résulte que :

mgCp, [Tf —T.)+ [mbcm + CE)[T} —T,)=0 (3.6)

D’ou la capacité thermique massique de A,

Pa m T, —T;

Z

C

(3.7)

3.2.2. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC Differential Scanning Calorimetry)
L’échantillon est placé dans une cellule de calorimétrique. Il subit une variation de
température contrélée, et la chaleur nécessaire a cette variation de température est mesurée
précisément. L’appareil est étalonné en réalisant une mesure dans les mémes conditions avec
un fluide de capacité calorifique connue. La mesure peut étre réalisée par paliers ou sur une

rampe de température continue (Figure 3.2.) (Kousksou, T et al. 2006).

- P
-z Température -

crature >
- -~
= | =
o flux de chaleur -]
h- proportionnel %
':’ au Cp
o
- -
”

Sanple '

Temps
Figure 3.2. La chaleur spécifique d’un échantillon par la DSC
Pour les solides, les cellules utilisees sont souvent des cellules dites « batch » en acier
inoxydable (voir Figure 3.3.), qui sont fermées pendant la mesure. Pour ces mesures, le solide

doit étre stable thermiquement tout au long de 1’expérience et ne doit pas perdre de masse

durant 1’¢lévation de température (déshydratation, etc.). En effet, tout effet énergétique
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viendrait perturber la mesure en s’additionnant au flux thermique mesuré. (Kousksou, T et al.
2006).

Sensys
? DSCTA
7. 7 FrIey AT LAY RIpes CRND ARDS LENE) LARAS RALEL LAY AL LA VAES AR T MAA VAAAS 1AM R
o“.-"‘_!‘allflélll\;‘\a‘\q‘%\'

Figure 3.3. Les cellules utilisées pour la mesure DSC

Pour les liquides, celui-ci ne doit pas s’évaporer sous 1’effet de la température. Pour
cela, des cellules spécifiques ont été développées qui ne présentent aucune interface entre le
liquide étudié et une éventuelle phase gazeuse. Aucune évaporation n’existe tant que la
température du liquide reste suffisamment ¢loignée de la température d’ébullition. Sinon, des
bulles peuvent apparaitre et la mesure devient alors impossible. Si nécessaire, ces cellules
permettent de travailler sous pression. Ainsi, I’ébullition du liquide peut €tre évitée sans pour
autant modifier de maniére importante la chaleur spécifique. Ces cellules permettent de
mesurer les chaleurs spécifiques volumiques. Elles sont généralement couplées a des mesures
de masses volumiques.

3.3. Corrélations

De nombreuses équations et méthodes graphiques ont été proposées pour I’estimation
de la chaleur spécifique des corps purs, des mélanges et des fractions pétrolieres, permettant
ainsi d’éviter I’expérience qui n’est pas toujours disponible ou alors nécessitant beaucoup de
temps. Ces méthodes permettent en général d’approcher cette grandeur rapidement et avec

une assez bonne précision. Nous citerons dans ce chapitre quelques-unes de ces méthodes.
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3.3.1. CAS DES CORPS PURS

3.3.1.1. Méthode Joback (1987)

Chapitre 3

Joback a proposé une corrélation de contribution de groupes pour estimer la chaleur

spécifique des hydrocarbures en fonction de la température :

Cp = LZ nj.Aa—37.93j + [Z nj.Ab + 0.21] T {Z nj.Ac —3.91><104J T?
i i i

+(an.Ad +2.06><107JT3
j

Cp : chaleur spécifique (J/mol.K) ;
nj : nombre de groupements de type j ;
A : Contribution de groupes ;

T : température en Kelvin.

(3.8)

Les différentes contributions de groupes de la corrélation de Joback sont données

dans le tableau suivant :

Tableau 3.1. Les différentes contributions de groupes de la corrélation de Joback

Contributions des familles non cycliques Aa Ab Ac Ad
-CHs 1.95E+1 |-8.08E-3| 1.53E-4 |-9.67E-8
-CHa- -9.09E-1 | 950E-2 | -544E-5| 1.19E-8
-CH< -230E+1 | 204E-1 | -265E-4| 1.20E-7
>C< -6.62 E+1 | 4.27E-1 | -6.41E-4| 3.01E-7
=CH2 236 E+1 | -381E-2| 1.72E-4 | -1.03E-7
=CH- -8.0 1.05E-1 | -9.63E-5| 3.56 E-8
=C< -2.8/E+1 | 208E-1 | -3.06 E-4 | 146 E-7
=C= 274 E+1 | -557E-2| 1.01E-4 | -5.02E-8
=CH 245E+1 | -271E-2| 1.11E-4 | -6.78E-8
=C- 7.87 2.01E-2 | -8.33E-6| 1.39E-9
Contributions des familles cycliques
-CHa- -6.03 854E-2 | -8.00E-6| -1.80E-8
-CH< -2.05E+1 | 1.62E-1 | -160E-4| 6.24E-8
>C< -909E+1 | 557E-1 | -9.00E-4 | 469E-7
=CH- -2.14 574E-2 | -1.64E-6 | -1.59E-8
=C< -8.25 101E-1 |-142E-4| 6.78E-8
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3.3.1.2. Corrélation de Skander-Chitour (2004)
Une corrélation établie par Skander et Chitour (2004) en fonction des contributions de

groupes est la suivante :

C, =a+ bEn.AC,

AC, : lavaleur de la contribution du groupe i ;
4

n; . représentent le nombre groupement i ;

a et b sont des constantes evaluées par la régression multilinéaire.

Chapitre 3

(3.9)

Tableau 3.2. Paramétres des corrélations de contribution de groupes proposées pour la

prédiction des chaleurs spécifiques

| Cp°298K

Parameétres

a 2.05738E+01

b 5.15200E+00
Contributions
-CHs 2.92994E+00
-CHo- 4.42889E+00
-CH< 6.22361E+00
>C< 8.12510E+00
=CH> 2.31922E+00
=CH- 3.03003E+00
=C< 5.03848E+00
=C= 3.19435E+00
=CH 2.12226E+00
=C- 2.53141E+00
Termes correctifs tenant compte des effets de proximité des groupements —CHs
C(CHz3)3 -9.23274E-01
C(CHz3)2 -3.93574E-01
C(CHy) -7.18635E-02
C(CHs)C(CHs) -1.15680E-01
C(CH3)C(CHsa): 9.56817E-02
C(CH3)C(CHa)3 4.10485E-02
C(CH3)2C(CHa)2 3.57302E-01
C(CH3)2C(CHa)s 8.50234E-01
Termes correctifs tenant compte des types de positions
cis -1.80366E-01
trans 1.01750E+00

Termes correctifs tenant compte des effets du cycle

Cycle a 3 atomes de carbone  |-6.50721E+00
Cycle a 4 atomes de carbone  |-7.15733E+00
Cycle a 5 atomes de carbone  |-7.24231E+00
Cycle a 6 atomes de carbone  |-8.84881E+00
Cycle a 7 atomes de carbone  |-9.37176E+00

Cycle a 8 atomes de carbone

-1.10491E+01
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Tableau 3.3. Paramétres des corrélations de contribution de groupes proposées pour la

| Cp°298K
Termes correctifs tenant compte des effets du
noyau aromatique
Noyau aromatique -6.54817E+00
Substitution ortho 3.05771E-01
Substitution méta -6.07989E-01
Substitution para -7.21164E-01
Substitution 1-2-3 6.27126E-01
Substitution 1-2-4 -1.36979E-01
Substitution 1-3-5 -1.08950E+00
Substitution 1-2-5 -1.29063E-01
Substitution 1-2-6 8.55515E-01
Substitution 1-3-4 -2.32982E-01
Substitution 1-2-4-5 6.44205E-01
Substitution 1-2-3-4 1.15476E+00
Substitution 1-2-3-5 4.63807E-01
Substitution 1-2-3-4-5  |1.60815E+00

3.3.2. CAS DES MELANGES DE CORPS PURS

La détermination de la chaleur spécifique ne pose pas de probléme pour un mélange

de corps purs, car c’est une propriété additive, il est donc possible d’écrire :

c - 258X (3.10)

pm ZXI

Cpm: la chaleur spécifique du mélange ;
Cyi : la chaleur spécifique ;
Xi : fraction molaire du constituant i.

3.3.3. CAS DES FRACTIONS PETROLIERES

En déterminant la composition de la fraction pétroliére en paraffines, naphtenes,
aromatiques, nous pouvons calculer la chaleur spécifique de la fraction pétroliere en utilisant

I’additivité des propriétés des fractions

Cp= Cpp*Xp+Cpn*Xn +Cpa*Xa (3.11)

Cpp, Cpn et Cpa chaleurs spécifiques des hydrocarbures de type paraffines, naphtenes et

aromatiques.
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Fallon et Watson ont établi une équation empirique pour déterminer la chaleur

spécifique des hydrocarbures liquides et des fractions pétrolieres.

Cp= (0, 0450.K —0,233) + (0,440+0,01777.K) 10°.T - 0,1530 10°® T2

(3.12)

K étant le facteur de caractérisation Kuop. T est la température exprimée en °F. Cette

équation est valable dans le domaine de 0 a 1400°F.

3.3.3.2. Corrélation de I’API PR 44 pour des fractions pétroliéres a I’état liquide

L’API PR. 44 propose une corrélation pour les fractions pétrolieres a 1’état liquide

selon la valeur de la température réduite.
+ Pour Tr<0,85
Cp= A+B.T+C.T2
Cpen Btu/lb. °F
Avec :
A =-1,17126+ (0,023722+0,024907.SpGr).K+ (1,14982-0,046535.K) /SpGr
B = (10%).(1,0+0,82463.K)(1,12172-0,27634/SpGr)
C = (10).(1,0+0,82463.K).(2,9027-0,70958/SpGr)

Tr : Température réduite (T/Trc) ;

T : Température en °R ;

Toc: Température pseudo critique en °R ;
K : Facteur de caractérisation Kuop ;
SpGr : Specific Geavity a 60°F/60°F.

+ Pour Tr>0,85

Cp=D+E.T+F.T2— (R/M) [(C°—Cp) /R]
D =-0,35644 +0,02972.K+G.(0,29502-0,24846/SpGr)
E = (-10%).[2,9247-(1,5524-0,05543.K).K+G.(6,0283-5,0694/SpGr]
F = (107). (1,6946+0,0884.G)
G = [{(12,8/K)-1.0}{1,0-(10,0 /K)} {SpGr-0,7} (10%]?

(3.13)

(3.14)
(3.15)
(3.16)

(3.17)
(3.18)

(3.19)
(3.20)

G est donné par I’équation (3.20) pour 10<K<12.8 et 0.7<SpGr<0.885, sinon G=0.

R : la constante des gaz parfaits =1,986 Btu/lb. Mol. °R ;
M : la masse moleculaire.
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Avec

C.'-C
(P—p} ~P,(0.660 —0.920)T,*+ (0.831+3.0w) T,

R (3.21)

+ (0145 +1.160)T™, +0526 T,

r

Cyp: chaleur spécifique a pression constante ;

Cp°208k : chaleur spécifique standard a pression constante du gaz parfait ;
P : pression réduite ;

T: : température réduite ;

o : facteur acentrique.

3.3.3.3. Equation de Lee-Kesler

Lee-Kesler (1976) a propose la corrélation suivante pour les fractions pétrolieres liquides.
Cp = A+B.T+C.T?+C.F.(A'+B'.T+C".T?) (3.22)

A =-0,32646+0,02678 K;
B = -(1,3892-1,2122 K+0,03803 K?) 10¢4);
C =-1,5393 10¢7;

A' = -0,0084773+0,080809 SG;
B'=(2,1773 — 2,0826 SG) 10¥;
C'=-(0,78649 — 0,70423 SG) 10¢7;

CF = [(12,8/K - 1).(10/K - 1) x 100]>.

SG : SpGr et K : Kuop
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Chapitre 4

ETABLISSEMENT DE NOUVELLES CORRELATIONS DE CONTRIBUTION DE
GROUPES POUR LA PREDICTION DE LA CHALEUR SPECIFIQUE EN FONCTION
DE LA TEMPERATURE DES HYDROCARBURES PURS

4.1. Introduction

Les méthodes de contribution de groupes ont largement été utilisées pour la prédiction
des propriétés physiques et thermodynamiques des corps purs depuis plus d'un demi-siécle.
Cependant, la plupart des corrélations existantes ont des difficultés a distinguer entre les
différents isomeres d’une part et, d’autre part a prédire correctement les propriétés des
composés lourds a nombres d’atomes de carbone €levés.

Dans un tel contexte, nous nous proposons de remeédier a ces insuffisances en
établissant une nouvelle corrélation généralisée de contribution de groupes pour 1’estimation
de la chaleur spécifique en fonction de la température des hydrocarbures purs.

4.2. Méthodologie

La démarche suivie pour 1’¢laboration de nouvelle corrélation a consisté tout d'abord
en la collecte des valeurs de la chaleur spécifique en fonction de la température des
hydrocarbures purs puis, en l'identification des groupements structuraux et d’interactions
présents dans les différentes molécules de la base de données. Une fois ces données
disponibles, nous avons procédé¢ a 1’établissement des corrélations de contribution de
groupes que nous avons comparées a d'autres méthodes de calcul recommandées dans la
littérature. La démarche suivie pour I'élaboration de la nouvelle méthode de contribution de

groupes avec interactions est décrite ci-apres :

1¢¢ Etape : Collecte des données
Cette étape a consisté en la collecte des données de la chaleur spécifique en fonction

de la température des hydrocarbures purs appartenant a différentes familles chimiques, a
partir des banques de données développées par des centres de recherche de renommée
internationale. L’opportunité nous a été offerte de consulter les bases de données du DIPPR
(1995), développée par The Institute of Chemical Engineering de 1’université de
Pennsylvanie, et celle de la banque TRC (1994), développée par The Thermodynamic
Research Center de 1’'université¢ de Houston au Texas. Cette opération a permis de recueillir
les valeurs de la chaleur spécifique en fonction de température pour des hydrocarbures de
différentes structures chimiques : n-paraffines, i-paraffines, oléfines, alcynes, naphténes et

aromatiques.
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2¢me Etape : Définition des groupements structuraux
A partir de la base de donneées établie, nous avons procédé au choix des groupements

structuraux susceptibles d'apporter leurs contributions a la chaleur spécifique des
hydrocarbures étudiés. Nous avons ainsi sélectionné les groupements chimiques suivants,

caractéristiques de chacune des familles d’hydrocarbures Tableau 4.1.

Tableau 4.1. Différents groupements structuraux

Groupements structuraux Caractéristiques
-CHj3 -CH;- Normales paraffines
-CH< >C< Paraffines ramifiées
=CH; =CH- =C< =C=  Alcenes (ou oléfines)
=CH =C- Alcynes

Pour les facteurs correctifs, dans notre travail nous n'avons retenu que les
corrections dues aux différences de positions cis et trans dans le cas des molécules de
types oléfines et naphténes.

3¢me Etape : Définition des groupements principaux d'interactions
La démarche suivie pour introduire les termes d'interactions dans la corrélation de

contribution de groupes est la suivante :
1. Ecrire la formule semi développée pour chaque famille des hydrocarbures étudiés.
2. Définir les termes principaux d'interactions, Les hydrocarbures sont caractérisés par leurs
natures chimiques (a titre d'exemple, normale paraffine CsH12) et leurs groupements.
- En premier lieu par les groupements structuraux A- et -B- qui sont respectivement CHs- et
-CHo>-, dont I'assemblage constitue une chaine carbonique A-B-B-B-A [CH3-CH>-CH,-CHo-
CHjs]
- En deuxiéme lieu par les groupements principaux d’interactions A-B-B- et -B-B-B- ce sont
des termes d'interactions entre groupements structuraux et leurs environnements.
3. Classer par ordre décroissant le nombre des groupements principaux d'interactions par
rapport aux nombres de molécule pour chaque famille.

Nous avons sélectionné dans le Tableau 4.2 et Tableau 4.3, Les différents
groupements principaux d'interactions des normales paraffines, isoparaffines, oléfines,

alcynes, naphténes et aromatiques.
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Tableau 4.3. Les différents groupements principaux d'interactions des naphténes et des

isoparaffines, oléfines et alcynes
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Tableau 4.2. Les différents groupements principaux d'interactions des normales paraffines,

Groupements principaux d'interactions
n-paraffines | Isoparaffines Oléfines Alcynes
CH3-CH-CH»- CH3-CH-CH>- -CH,-CH,-CH»- | -CH»-CH,-C=
-CH2-CH3-CH,- CH3-CH2-CH,- CH3-CH2-CH,- | CH3-CH,-CH2-

-CHs...-CH3 CH3-CH-CH3 -CH-CH,-CH= CH=C-CH»-
-CH2-CH,-CH»- -CH2-CH=CH; | CH2-CH>-CH,-
-CH2-CH,-CH- CH3-C-CH;- -C=C-CH;-

CH3-C-CH3 CH3-C=CH>- CH3-CH-CH3
CH3-C-CH;- -CH-CH,-C= CH3-CH2-C=
CH»-CH-CH>- -CH,-C=CH: -C=C-CH3
CH3-CH»-CH- -CH,-CH=CH- CH3-CH-CH>-
CH3-CH»-C- CH3-CH=CH- CH3-CH-C=
-CH,-CH,-C- CH3-CH-CHs -C=C-CH-
CH3-CH-CH- CH3-C:CH- CH3-C-CH3

CH3-C-CH- -CH-CH,-C=
-CH,-C-CH,- CH3-C-CH>-

CH3-CH-C- -CH,-CH,-CH-
-CH-CH,-C-

-CH-CH-C-

aromatiques

Cycles Ramifications Cyt_:les_
Ramifications
-CH2-CH,-CH,-
-CH-CH,-CH-
" -CH,-CH-CH- CHar-CHe-CHzc-
S A -CH,-CH-CH- CH2r-CHc-CHoc-
= § -CH-CH-CH- CHa-CHy-CHy- CH3r-CHc-CHe-
© c -CH,-CH,-C- -CH,-CH,-CH, -CH2r-CH2r-CHc-
38 =1 -CH2-C-CH;- CHsr-CHor-CHe-
£ z -CH,-C-CH- CHar-Ce-CHac-
© -CH,-CH-C- CHar-Ce-CHar
X -CH-CH,-CH-
< -C-CHp-CH-
'S -C-CH,-C-
=
|
o
ﬂ =CH-CH=CH- -CHQR-C-CH:
S ® =CH-CH=C- -CHzr-C=CH-
GE.) g -CH=CH-C= CH3-CH2-CH2- -CHQR-CHQR-CZ
o % -CH=C-CH= -CH,-CH5-CH,- CH3R-C=CH-
3 = -C=CH-C= CHar-C-CH=
6 8 -C=C-CH= CH3R-CHR-C=
< =C-C=CH- CHsr-C=C=
=C-C=C- -CHg-C-C=

R : ramification. C : cycle.
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% Exemple : Les groupements structuraux et d’interactions de Propylcyclohexane

® CHy, —— 1
® CHy — 7

® CH- —— 1

Figure 4.1. Groupements structuraux

CrH3-CgHp-CgHp- — 1
-CgH2-CgH-CcH — 1
-CRH2-CcH-CcH- —> 2
-CcH2-CcH-CcHp- — 1
CcH-CcHa-CeHp- — 2

-CcH-CcHy-CcHp- — 3
Figure 4.2. Groupements structuraux d ‘interactions

4°me Etape : Etablissement de nouvelles corrélations de contribution de groupes avec
interactions

Dans notre cas, pour établir notre corrélation, nous avons testé différentes
équations mathématiques découlant de la forme généralisée F(0) reliant les parameétres de
notre propriété 0 et les contributions A6i et Ab; des groupements structuraux et des
groupements principaux d'interactions de type i et j respectivement, tel que le montre

I'équation (4) suivante :

F(6)=a+bx(YnAg +anA6’j)+c><(ZniA0i +anA9j)m +dx(Ynag +anA9j)” 4)

F est une fonction mathématique qui peut prendre différentes formes telles que présentees
dans le Tableau 4.4. Les parametres a, b, ¢, d, m, n et p sont des constantes qu'on évalue par

la régression multilinéaire en utilisant l'algorithme de Marquardt-Levenberg.
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Les vingt équations qui dérivent de la forme généralisée de la corrélation de

contribution de groupes avec interactions permettent de tester différentes fonctions

mathématiques pour sélectionner ensuite I'équation qui fournit I'écart le plus faible par

rapport aux données des tables prises comme référence.

A la convergence du processus itératif, les valeurs des paramétres des différentes

équations de contribution de groupes avec interactions sont déterminées et leurs

performances évaluées par le biais des déviations absolues moyennes AAD (%) enregistrés

par rapport aux valeurs de la base de données.

Tableau 4.4. Différentes formes de 1’équation F (0)

0=b*(Z ni. ABi+Z njAD;) 4.2)
Exp (6/ p) = b*(Z ni.ABi+Z njA6;) (4.2)
(1/ 8) P= b*(Z ni.AGi+Z n;AQ;) 4.3)
(d?%/ B)= b*(Z ni.AB+Z njAG;) (4.9)
(Ten/ B)= b*(Z ni.AGi+Z njA6;) (4.5)
0= a + b*(Z ni.ABi: 2 njAB;) (4.6)
Exp (6/p)= a+ b*(Z n;i.AB;i +Z njAQ;) 4.7
(1/6)P= a+b*(Z ni.A0i+Z njAB;) (4.8)
(d2°/0)= a+b*(Z n;.AG; +Z njA0;) 4.9)
(Ten/0)= a+b*(Z ni.AGi+Z njAB;) (4.10)
0= a+b*(Z ni.AGi+Z njAG;) + c*(Zn;. ABi+X NjAG;)™ (4.11)
Exp(6/p)= a+b*(Z ni.ABi+X njAG;) + c*(Zn;. ABi+X njAG;)™ (4.12)
(1/6)P= a+b*(Z ni. AGi+Z NjAO;) + C*(Zni.AGi+Z njAO;)™ (4.13)
(d?%/0)= a+b*(Z ni. AGI+Z NjAQ;) + C*(ZNi. ABi+Z NAG)™ (4.14)
(Ten/0)= a+b*(Z Ni. AGI+Z NjAD; ) + C*(ZNi. ABi+Z NjAG;)™ (4.15)
0= a+b*(Z ni.ABi+Z njAG;) +c*(Zni. AG+Z NjAO)™ + d*(Zni. AGi+Z njA;)" (4.16)
Exp(6/p)= a+b*(Z ni.ABi+X njAG;) + c*(Zni.ABi+Z MAG;)™ + d*(Zni.ABi+Z njAG;)" (4.17)
(1/6)P= a+b*(Z ni. AGi+Z njAO;) + c*(Zni. AG+Z NAO)™ + d*(Zni. AGi+Z njA6;)" (4.18)
(d?°/0)= a+b*(Z ni. AG+Z NjAB;) + c*(ZNi. AB+Z NjAG;)™ + d*(ZNn;i. AGi+Z NjAD;)" (4.19)
(Ten/0)= at+b*(Z ni.AGi+Z NjAQ;) + C*(Zni.ABi+Z MAG)™ + d*(Zni.ABi+Z NjAG;)" (4.20)
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5éme Etape : Sélection des nouvelles corrélations
Pour sélectionner les meilleures corrélations parmi les vingt testées, nous avons retenu

les équations ayant fourni, relativement, les plus faibles écarts par rapport aux données de

référence pour chaque famille d’hydrocarbures.

6°™e Etape : Comparaison des corrélations établies avec d'autres méthodes
L'étude de la fiabilité de la corrélation proposée pour la prédiction de la chaleur

specifique a été menée en procédant a une comparaison entre la corrélation établie a des
différentes températures et d'autres méthodes recommandeées dans la littérature. Cette
comparaison a été basée sur les déviations absolues moyennes AAD (%) enregistrées par les
difféerentes méthodes par rapport aux données de référence et pour toutes les familles

d'hydrocarbures étudiées.

4.3. Résultats obtenus par la méthode de contribution de groupes avec
interactions des hydrocarbures purs

La propriété étudiée dans le cadre de ce travail comme cité auparavant c’est la chaleur
specifique des hydrocarbures purs en fonction de la température (298,15 a 1000 K). Les
valeurs de cette propriété ont été recueillies de la banque TRC puis analysées au moyen du
logiciel de statistique « TableCurve » pour obtenir les valeurs des parametres A, B, C de
I’équation pour chaque hydrocarbure.

Cp=A+B*T+C*T? (4.21)
Avec R?=0,99 ;
Cp : Chaleur spécifique (J.molt.K™?) ;
T : Température en Kelvin ;
A, B, C: paramétres de 1’équation (4.21). Une fois les données des parametres de la
corrélation proposée disponibles et les groupements chimiques bien définis, nous avons
procédé a I’élaboration des corrélations de contribution de groupes avec interactions pour
I’estimation des paramétres A, B, C de 1’équation (4.21) en suivant la démarche citée

précédemment.
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L’ analyse des données collectées est effectuées par la régression multilinéaire décrite

préecédemment, a permis de dresser le Tableau 4.5 dont laquelle nous avons regroupé les

déviations absolues moyennes enregistrées par rapport a la référence par les différentes

formes d’équations de contributions de groupes avec interactions (CGALI).

Tableau 4.5. Déviations absolues moyennes AAD (%) enregistrées par les 20 équations F(0)
pour I’estimation du paramétre A.

Famille N-paraffines | I-paraffines | Oléfines | alcynes | naphthénes | aromatiques | AAD (%)
Nb. 11 151 32 34 28 27 283
Intervalle Cs- Cyo Cs-Cyo Cs-Cxo Cs-Cxo Cs-Ca Ce-Cx -
Eq4.1 0,5 48,3 0,02 14,8 6,3 40,6 32,1
Eq 4.2 0,5 52,3 0,04 14,8 7,5 39,9 34,3
Eq 4.3 04 48,3 0,02 14,5 20,1 40,8 33,4
Eq4.4 2,8 71,0 9,0 11,3 19,8 25,2 44,7
Eq 4.5 2,5 71,8 6,3 11,9 23,2 31,1 45,8
Eq 4.6 0,5 52,2 0,02 14,8 6,3 40,6 34,1
Eq 4.7 0,5 61,1 0,04 14,5 6,6 39,7 38,8
Eq 4.8 0,4 51,2 0,02 13,5 27,4 40,9 35,6
Eq 4.9 2,8 72,2 8,3 10,5 20,6 25,2 45,3
Eq4.10 2,5 73,1 4,6 12,1 21,5 31,1 46,2
Eq4.11* - - - - - - -
Eq4.12 0,5 76,8 0,1 11,3 6,5 80,0 50,6
Eq4.13 0,4 62,2 0,04 15,0 40,9 40,8 42,9
Eq4.14 0,4 69,6 31,1 11,8 15,3 48,1 48,2
Eq 4.15 0,5 71,2 144 11,8 21,1 51,7 48,1
Eq 4.16 0,4 81,8 12,7 16,9 25,4 42,3 53,7
Eq4.17* - - - - - - -
Eq4.18 0,4 62,9 33,0 16,3 77,8 73,6 54,0
Eq4.19 0,4 69,8 24,0 17,3 22,9 45,3 48,6
Eq 4.20 0,3 71,7 22,4 15,2 18,1 45,7 48,8

*|| est a noter que les résultats des équations 4.11 et 4.17 n’ont pas été pris en
considération du fait de la divergence de 1’algorithme.

La sélection étant basée sur le minimum d’erreur, les résultats obtenus pour les 20

équations montrent que 1’équation 4.1 a fourni relativement le plus faible écart moyen (32,1

%). De ce fait nous ’avons sélectionnée comme étant la meilleure corrélation pour la

prédiction de la constante A des hydrocarbures purs.
A=bx(3nxA+3n xA0,)

(4.22)
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Les parameétres de la corréelation sélectionnée des N-paraffines, I-paraffines, Oléfines,

Alcynes, Naphténes et Aromatiques pour le parametre A sont présente dans les Tableaux

(4.6et4.7):

Tableau 4.6. Paramétres de la corrélation sélectionnée pour le paramétre A des N-

paraffines, I-paraffines, Oléfines et Alcynes.

N-paraffines (N-p)

b 0,0132 -CHs 61,9342 CHs- CH;- CH» 60,9342

-CHa- 6,4623 CHz- CH- CH2 6,4135

I-paraffines (I-p) Oléfines Alcynes

b -0,0047 b 1,0338 b 17,4559
-CHs -405,9692 | -CHs 1,0018 -CHs 0,8335
-CH>- -161,0695 | -CH»- 0,0434 -CHa»- -0,0633
-CH< 1744,3803 | -CH< 1,4047 -CH< -3,6389
>C< 3355,5414 | =CH; 0,7207 >C< -0,8458
CHs-CH-CH; 54,2482 =CH- 0,2550 =CH 0,3229
CH3-CH>-CH> -48,6180 | =C< -0,7966 =C 0,3954
CHs-CH-CHs -755,1854 | cis -2,0622 CH,-CH>-C= -0,4160
CH2-CH2-CH 89,0424 | trans -0,1550 CH3-CH2-CH2 -0,6875
CH2-CH2-CH2 148,1355 | CH3-CH2-CH> 0,1203 HC=C-CH; 0,3143
CH,-CH-CH; -132,0763 | CH,-CH>-CH= -0,4492 CH>-CH>-CH> 0,0440
CH;-CH,-CH -253,4750 | CH,-CH=CH: 0,8103 C=C-CH; 0,1880
CHs-C-CHs -809,7824 | CH,-CH2-CH; 0,0817 CHs-C=C -0,3289
CHs-C-CH: -45,5609 | CH,-CH=CH 0,2506 CHs;-CH-CH; 0,6196
CHs-CH-CH -68,6424 | CH3-CH,-CH= -0,7145 CH;-CH-CHs 0,3490
CH»-CH-CH -136,5042 | CH3;-CH=CH- -0,4285 CHs-CH-C= 0,3967
CH,-CHz-C 622,9531 | CH3-C-CHs- -0,6705 CHs-CH>-C= -1,2868
CHs-CH2-C -29,8943 | CH3-CH-CH3 -0,6400 CHs-CH»-CH -0,0405
CHs-C-CH 60,0340 | CH3-C=CH- -0,5181 CH=C-CH 0,7735
CHs-CH-C -386,1363 | CH3-CH-CH= -0,1202 CHs-C-CHs -0,2980
CH-CH2-CH -569,8564 | CH,-C=CH: -0,3593 CH.-CH-C= 0,4356
CH,-C-CH: -288,6383 | CH3-C=CH,- 0,0055 C=C-CH 0,4687
CH,-C-CH 39,8798 CHs;-CH-CH; -2,0813 CHs-C-C= -0,1542
CH,-CH-C 155,3028 | CH-CH=CH; -1,2567 CHs;-C-CH: -0,5064
CH-CH-CH -828,8311 | CHs-C-CH>- 0,1590 HC=C-C -0,4967
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Tableau 4.7. Paramétres de la corrélation sélectionnée pour le parametre A des Naphténes

et Aromatiques.

Naphténes Aromatigues
Parametres b 1,7981 Parametres b 0,9460
-CHs 1,9886 -CHs 0,8263
Groupements -CH»- 0,2589 Groupements -CH»- 0,9052
structuraux -CH< 1,3051 structuraux -CH< 0,8301
>C< -0,6075 =CH- 1,0715
Cis -13,6805 =C< 0,8212
Trans -13,6720 CH-CH=CH- -0,6584
CH2-CH»-CHj> -2,0570 CH-CH=C- -1,5365
Groupements CH,-CH,-CH 0,6485 Groupements | CH=CH-C= -0,3479
principaux CH,-CH-CH, 0,4585 principaux CH=C-CH= 0,4134
d’interaction CH,-CH-CH 1,9607 d’interaction C=CH-C= 0,1237
-Cycles- CH,-CH,-C 1,2095 -Cycles- C=C-CH= 2,0532
CH»-C-CH; -0,6075 C-C=CH- 0,6858
CH-CH,-CH 3,4094 C-C=C- 0,6858
Chaine linéaire | CH3-CH,-CH, 1,0797 CH3-CH32-CH; -2,0325
CH,-CH;-CH. 0,8914 Chaine linéaire | CH,-CH,-CH>» -1,1204
CHar-CHc-CHa. 0,4842 CH3-CH-CH3 -1,1699
CH2r-CH2r-CHc 1,0797 CHor-Cc-CHc= -1,2646
CH3r-CHc-CHac 0,6869 CHjr-Cc=CHc- 0,5330
Cycle-chaine CHagr-CHc-CHc 2,4003 Cycle- chaine CHar-CHor-Cc= -2,0325
linéaire CHar-Cc-CHac -0,1519 linaire CHar-Cc-CHc= 0,7125
CHa3r-Cc-CHsr -0,6075 CHsr-Cc=CHc- 0,2078
CHsgr-CH2r-CHc 0,2442 CHsr-CHar-Cc= 3,4228
CHsr-Cc=Cc- -1,1210
CH3r-CHR-Cc= -1,0850

71




Chapitre 4

6,5 -
N-paraffines - 40 1 )
6 - = - I-paraffines
]
- 30 A
55 -
< 20 -
v 5 - <
= W A
= =
= Z 10 -
5 1 T £
= ] =
= & S o0
A4 g - &
= 10
3,5 - = -
_20 J
3 T T Nc 1
0 10 20 30
m A référence s A estimé u A référence 4+ A estimé
25 -
5 -
Oléfines u o Alcynes
u® 20 A =
] A
4 A " .It
. ﬂ:‘ am
< a® 15 4 B
%]
9‘3 B .. - L]
- . pr—
.‘a .. o
= m - 1
o 810 A Ay
-2 | ] ; | ] ‘A“ .
L]
A&~ fhgmmEE
Ry I= ...... !“
1 - [ 5 1
]
. Jl
O . T T 1 O T T 1
0 10 20 Ne 55 0 10 20 Nc 3p
e A référence 4 A estimé e A référence 4 A estimé
40 4 14 -
35 " A i
b " ] -
Naphténes . 12 B romatiques
30 - =
25 m" ] .!
] < g |
< 20 1 " o ]
%] T .
£ 15 - - <
‘2 [ ] =1 4 ]
= 10 - = =
= .‘. -
] ] < ]
| 5] Ill a2
p.‘ A
A A 4
0 T . T T T 1 0 ! ! LY A ! ! N 1
A _ A mINC
u 5 10 d m EEDE 25
! 5 10 15 20Nc 25 5 ..".J:h w.,
_10 N = r r - r
e A référence 4 A éstimé u A référence 4 A estimé
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4+ Le paramétre B

Comme pour le parametre précédent, les données des parametre B des hydrocarbures purs

ont été recueillies a partir de la banque de données TRC. Les résultats obtenus suite a

I’analyse de ces données par la procédure de régression sont regroupés dans le Tableau 4.8.

suivant.

Tableau 4.8. AAD (%) enregistrées par les 20 équations pour 1’estimation du paramétre B

pour toutes les familles

Famille N-paraffines | I-paraffines | Oléfines | alcynes | naphthénes | aromatiques | AAD (%)

Nb. 11 151 32 34 28 27 283

Intervalle Cs-Cyo Cs-Cxo Cs-Ca | Cs-Cyo Cs-Ca Ce-C2 -

Eq4.1l 0,04 1,3 0,001 0,9 0,7 0,4 0,9
Eq4.2 0,1 14 0,1 0,5 0,9 0,3 0,9
Eq4.3 0,02 1,3 0,05 0,5 0,7 0,3 0,9
Eq4.4 0,1 1,0 0,3 1,7 11 0,9 1,0
Eq4.5 4,2 2,0 2,4 4,6 2,4 2,5 2,5
Eq 4.6 0,04 1,3 0,001 0,9 0,7 0,4 0,9
Eq4.7 0,3 14 0,02 0,6 11 1,0 1,0
Eq4.8 0,02 13 0,001 0,5 0,7 0,3 0,9
Eq4.9 0,1 11 0,3 1,7 11 0,9 1,0
Eq4.10 4,2 2,0 2,4 4,6 2,4 2,5 2,5
Eq4.11 0,01 0,63 0,001 0,50 0,68 0,33 0,50
Eq4.12 0,1 14 0,1 0,6 0,8 0,4 1,0
Eq4.13 0,03 0,58 0,001 0,51 0,71 0,34 0,47
Eq4.14 0,1 0,6 1,3 0,8 0,8 0,7 0,7
Eq4.15 0,2 1,3 7,2 2,7 11 7,3 2,6
Eq4.16 0,02 0,7 0,2 0,5 0,7 0,3 0,6
Eq4.17 0,01 1,2 0,2 0,8 0,8 0,4 0,9
Eq4.18 0,01 0,7 0,2 2,2 0,7 1,6 0,9
Eq4.19 0,1 0,6 0,4 1,8 0,8 1,0 0,8
Eq 4.20 0,03 3,0 2,4 1,8 1,2 14 2,3

Les résultats obtenus pour les 20 équations montrent que 1’équation 4.13 a fourni

relativement le plus faible écart moyen (0,47 %). De ce fait nous I’avons sélectionnée comme

étant la meilleure corrélation pour la prédiction de la constante B des hydrocarbures purs.

B:[a+b><(Z:ni x A6, +an XAgj)_'_CX(Zni x A, +an XAHJ-)mJH/ P)

Les parametres de la correlation sélectionnée pour le calcul du paramétre B de toutes

les familles sont regroupés dans les tableaux suivants :

(4.23)
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Tableau 4.9. Paramétres de la corrélation sélectionnée pour le parameétre B des N-

paraffines, I-paraffines, Oléfines et Alcynes

N-paraffines (N-p)

p -1,0674 C -1,2164 -CH>- 0,6378
a -0,1217 m 0,3134 CH3-CH2-CH> 0,4093
b 0,7390 -CHs 0,4093 CH2-CH2-CH2 -0,4795
I-paraffines (I-p) Oléfines Alcynes

p -1,0692 p -0,9984 p -0,9347
a 0,0555 a -3,6348 a 0,4864
b 0,0061 b -0,7743 b 0,0827
c 0,4013 c 2,8614 c -0,7396
m -0,0862 m 0,9951 m -0,3361
-CH3 -17,7831 | -CHs 0,8057 -CHs 1,0732
-CH>- 15,0228 -CHa- 0,0214 -CHa»- 0,9351
-CH< 52,9189 -CH< -0,8441 -CH< 1,5007

>C< 91,2117 =CH: 0,5934 >C< 0,1833
CH3-CH-CH; -0,5141 =CH- 0,8078 =CH 1,7867
CH3-CH2-CH> -0,1251 =C< -0,3033 =C 0,0454
CH3-CH-CH3 -2,5057 cis -0,6295 CH2-CH2-C= 0,0548
CH,-CH»-CH 0,2497 trans -0,6242 CH3-CH>-CH» 0,2113
CH2-CH2-CH2 1,0297 CH3-CH2-CH2 0,0241 HC=C-CH; -0,9706
CH>-CH-CH; 0,5754 CH2-CH>-CH= 0,0185 CH>-CH>-CH> -0,0448
CHs-CH,-CH -1,7501 CH,-CH=CH, -0,3483 C=C-CH; -0,2005
CHs-C-CHjs -3,3458 CH2-CH2-CH> 0,0213 CHs-C=C 0,2908
CHs-C-CH2 0,1478 CH,-CH=CH -0,3510 CH3-CH-CH; -0,2140
CH3-CH-CH -0,9129 CH3-CH»-CH= 0,0221 CH3-CH-CHs -0,0065
CH>-CH-CH 0,1120 CH3-CH=CH- -0,3532 CHs-CH-C= -0,1578
CH>-CH>-C 1,9792 CHs-C-CHs- -0,3192 CHs-CH>-C= 0,6445
CHs-CH,-C -1,8718 CH3-CH-CH3 0,1380 CH3-CH2-CH 0,0713
CHs-C-CH 0,2960 CHs-C=CH- -0,3325 CH=C-CH -0,8614
CHs3-CH-C -1,3814 CH3-CH-CH= -0,1774 CHs-C-CHs -0,0028
CH-CH,-CH 2,7617 CH,-C=CH. 0,0233 CH>-CH-C= -0,2789
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Tableau 4.10. Parametres de la corrélation sélectionnée pour le parametre B des Naphténes

et Aromatiques

Naphténes Aromatiques
p -1,1676 p -1,1559
a -0,7310 a -0,3816
Paramétres b 0,0078 Parametres b 0,0145
c 248,648 c -0,1888
m -1,4679 m 0,3581
-CHs 14,3983 -CHs 11,6168
Groupements -CH,- 11,9126 Groupements -CH,- 14,1538
structuraux -CH< 13,6521 structuraux -CH< 5,7252
>C< 15,7578 =CH- 7,3540
cis 2,7666 =C< 11,4089
trans 3,2543 CH-CH=CH- 12,0091
CH»-CH,-CH; 4,4353 CH-CH=C- 13,6604
Groupements CH»>-CH,-CH 7,5444 Groupements | CH=CH-C= -0,1711
principaux CH,-CH-CH; -0,7733 principaux CH=C-CH= 11,1977
d’interaction CH,-CH-CH -0,7206 d’interaction C=CH-C= 1,1879
-Cycles- CH,-CH,-C -3,0132 -Cycles- C=C-CH= 13,2890
CH-C-CH; 15,7578 C-C=CH- 3,1509
CH-CH,-CH 10,4340 C-C=C- 3,1509
Chaine linéaire | CH3-CH2-CH; 1,5961 CH3-CH2-CH3 -2,3850
CH2-CH»-CHj> 3,2899 Chaine linéaire | CH,-CH,-CH> -5,5212
CH2r-CHc-CHzc 6,5652 CH3-CH-CH3 47252
Cycle-chaTne CHyr-CH2r-CHc 1,5961 CHur-C-CH= -2,6789
linaire CH3r-CHc-CHac 1,3278 Cycle- chaine | CHyr-C=CH- -2,1333
CHar-CHc-CHe 3,7141 linaire SEEEEHCZRHS‘ f,’g’gfg
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+ Le parametre C

Les paramétres C de 283 hydrocarbures ont été recueillis de la base de données TRC

et analysées selon la procédure de régression décrite dans le paragraphe 4.2. Les déviations

absolues moyennes fournies par les 20 équations de contribution de groupes par rapport aux

données des tables sont données dans le Tableau 4.11.

Tableau 4.11. AAD (%) enregistrées par les 20 équations pour I’estimation du parameétre C

pour toutes les familles

Famille N-paraffines | I-paraffines | Oléfines | alcynes | naphthénes | aromatiques | AAD (%)

Nb. 11 151 32 34 28 27 283

Intervalle Cs-Cyo Cs-Cx Cs-Co | Cs-Cyo Cs-Cn Ce-Co -

Eq4.1 0,1 3,2 0,003 2,2 4,3 0,6 2,5
Eq4.2 0,1 3,4 0,02 2,3 4,3 0,5 2,6
Eq4.3 0,1 3,4 7,2 2,3 4,3 0,6 3,4
Eq4.4 1,1 2,7 0,5 3,4 4.4 1,7 2,6
Eq4.5 5,7 3,8 2,7 6,3 4,6 3,4 4,1
Eq4.6 0,1 3,4 0,03 2,2 4,3 0,6 2,6
Eq 4.7 0,1 3,4 0,02 2,3 4,3 0,9 2,6
Eq4.8 14,6 7,0 7,2 2,2 6,5 0,9 6,1
Eq4.9 1,1 2,9 0,5 3,4 4.4 1,7 2,7
Eq4.10 57 3,8 3,0 6,3 4,6 3,4 4,1
Eq4.11 0,1 3,3 0,03 3,5 4,3 0,9 2,7
Eq4.12 0,1 2,9 0,1 2,7 4,2 4,6 2,7
Eq4.13 16,3 74 2,5 14 4,8 0,9 5,6
Eq4.14 11 3,0 0,5 3,4 4.4 2,1 2,7
Eq4.15 5,0 3,8 2,8 5,6 4,6 3,9 4,0
Eq4.16 0,1 3,4 0,6 1,6 4.4 1,0 2,6
Eq4.17 0,1 2,9 0,7 4,5 4,2 11 2,7
Eq4.18 18,2 3,4 6,8 2,4 4,3 17,9 5,7
Eq4.19 11 2,9 1,0 3,5 4.4 2,1 2,8
Eq4.20 4.8 3,7 4,0 6,9 4,5 2,9 4,2

La sélection étant basée sur le minimum d’erreur, les résultats obtenus pour les 20

équations montrent que 1’équation 4.1 a fourni relativement le plus faible écart moyen (2,5

%). De ce fait nous I’avons sélectionnée comme étant la meilleure corrélation pour la

prédiction de la constante C des hydrocarbures purs.
C= b><(z:ni x A6, +an xAHj)

Les paramétres de la corrélation sélectionnée pour le calcul du parameétre C de toutes

les familles sont regroupés dans les tableaux et :

(4.24)
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Tableau 4.12. Paramétres de la corrélation sélectionnée pour le paramétre C des N-

paraffines, I-paraffines, Oléfines et Alcynes.

N-paraffines (N-p)

b -0,0006 -CHs 0,5434 CHjs- CH»- CH; -0,4566

-CH,- 0,0183 CH»- CH»- CH; 0,0446

I-paraffines (I1-p) Oléfines Alcynes

b -0,00004 | b 0,1340 b -0,0023
-CHs 0,9929 -CHs 0,7184 -CHs 0,7044
-CH,- 0,9097 -CH,- -0,0020 -CH,- 0,5680
-CH< 0,1232 -CH< -0,9219 -CH< -1,8248
>C< -0,6451 =CH; -0,2906 >C< -0,7105
CH3-CH-CH> 0,0234 =CH- -0,2271 =CH 0,0157
CHs-CH»>-CH» -0,0268 =C< -0,8545 =C -0,2116
CH3-CH-CH3 0,0812 cis -0,7549 CH,-CH»-C= -0,5512
CH,-CH,-CH -0,0924 trans -0,7550 CH3-CH»>-CH» -1,0265
CH,-CH»-CH> -0,0883 CH3-CH,-CH» 0,0739 HC=C-CH, -0,0024
CH,-CH-CH; -0,0162 CH»-CH,-CH= -0,0704 CH»-CH,-CH> -0,5507
CHs-CH,-CH -0,0802 CH,-CH=CH, -0,2013 C=C-CH; -0,0050
CH3-C-CHjs 0,2871 CH>-CH,-CH» 0,0017 CHs-C=C -0,4795
CH3-C-CH; -0,0178 CH»-CH=CH -0,1143 CH3-CH-CH; 0,0291
CHs-CH-CH 0,0370 CH3-CH,-CH= 0,0017 CH3-CH-CH3 0,0696
CH,-CH-CH 0,0822 CH3-CH=CH- -0,1142 CHs3-CH-C= 0,1765
CH,-CH»>-C -0,1401 CH3-C-CHjs- -0,5829 CHs-CH»>-C= -1,0178
CH3-CH2-C -0,0568 CH3-CH-CH3 0,0564 CH3-CH2-CH -0,4804
CHs-C-CH -0,1346 CH3-C=CH- -0,2458 CH=C-CH 0,2570
CH3-CH-C 0,3461 CH3-CH-CH= 0,0160 CH3-C-CHs -0,2221
CH-CH,-CH 0,5736 CH>-C=CH; -0,1446 CH,-CH-C= 0,1411
CH»-C-CH> 0,1117 CH3-C=CH,- -0,1463 C=C-CH 0,2631
CH,-C-CH 0,0045 CH3-CH-CH; 0,0742 CH3-C-C= -0,0524
CH,-CH-C 0,0369 CH-CH=CH; -0,0870 CH3-C-CH; -0,5231
CH-CH-CH 0,5640 CH3-C-CH>- -0,0722 HC=C-C -0,2946
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Tableau 4.13. Parametres de la corrélation sélectionnée pour le parameétre C des Naphtenes

et Aromatiques.

Naphtenes Aromatiques

Paramétres b 0,0017 Paramétres b 0,0008
-CHs 0,7179 -CHs 0,8124
Groupements _CHZ_ -0’0]_64 Groupements -CHZ_ _0,0216
structuraux -CH< -0,3050 structuraux -CH< -0,4532
>C< -0,3765 =CH- -0,0257
cis -0,0271 =C< -0,1892
trans -0,0307 CH-CH=CH- 0,0044
CHz-CH2-CH; 0,0053 CH-CH=C- -0,1451
Groupements | CH,-CH,-CH 0,0147 | Groupements |'CH=CH-C= 0,0020
principaux | CH,-CH-CH 0,0289 principaux = 'cy=c.cH= -0,1229
’interaction  FEp TERTEH 0,0174 | @interaction me_~Hre_ 20,1448

-Cycles- ’ -Cycles- — — ’
CHa-CH2-C 0,0190 C=C-CH= -0,5041
CH2-C-CH3 -0,3765 C-C=CH- -0,5140
CH-CH-CH 0,0297 C-C=C- -0,5140
Chaine linéaire | CH3-CH,-CH; -0,1650 CHs-CH2-CH; -0,1356
CH2-CH2-CH; -0,0088 | Chaine linéaire | CH,-CH,-CH; -0,0271
CHor-CHc-CH2: | -0,0922 CH3-CH-CHs -0,4532
CH2r-CH2r-CHc -0,1650 CH2r-Cc-CHc= -0,1551
i CHsr-CHc-CHzc | -0,2380 ) CHor-Cc=CHc- | -0,0417
Cycle-chaine  Fep - "CH.-CHc | -0,2139 | Cycle-chaine  [CH,r CHo;r-Co= | -0,1356
lineaire CHar-Co-CHac | -0,0941 lineaire CHar-Co-CHe= | -0.1915
CHar-Cc-CHar -0,3765 CHsr-Cc=CHc- | -0,2108
CH3r-CH2r-CHc -0,3100 CH3r-CH2r-Cc= | -0,2233
CH3r-Cc=Cc- 0,0191
CH3r-CHr-Cc= | -0,2266
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d’atome de carbone
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Une fois cette étape de détermination des constantes de 1’équation polynomiale de la

vérifier la validité de notre corrélation quelque soit la température choisie.

chaleur spécifique achevée, nous avons procédé au calcul de la chaleur spécifique des
hydrocarbures purs a trois températures différentes (298,15 K, 600 K et 1000 K) et ce, afin de

Les AAD (%) obtenues en comparant les résultats de la chaleur spécifique obtenus par

obtenues par la corrélation de Joback sont présentées dans le tableau.

notre corrélation et les valeurs de la chaleur spécifique de la banque TRC, ainsi que celles

Tableau 4.14. AAD (%) enregistrées par notre corrélation et celle de Joback a

différentes températures

Famille N-P I-P Oléfines | Alcynes | Naphténes | Aromatiques | AAD(%)
Nb,points 11 151 32 34 28 27 283
intervalle Cs- Cy | Cs-Cyo Cs-Cyo Cs-Cxo Cs-Can Cs-C22 -

x | Méthode 12 1,2 11 13 35 2,7 1,6

o proposée

— .

@ Corrélation 0,7 1,7 2.2 1,9 4,2 3,1 2,1

I\ Joback

o | Methode 5o | 12 03 1,2 26 19 1,2

= proposée

Q | Correlation 1,0 1,9 1,0 1,3 1,9 1,3 1,6
Joback

v | Méthode |, 5 0,6 17 3,8 0,7 18

Py proposée

O 7 -

S Corrélation 1,0 2.3 1.4 2,0 2,1 1,0 2,0

Joback

des familles, comparativement a la corrélation de Joback.

Nous remarquons que les écarts enregistrés par notre méthode sont faibles pour toutes

les températures, de plus la corrélation proposée donne de meilleurs résultats pour la plupart

De méme, nous avons constaté que la variation de la température n’influe pas sur la

validité de la méthode proposée, le choix de deux températures extrémes (298,15 K et
1000 K) et une intermédiaire (600 K) a donné des AAD de méme ordre de grandeur
(1,6 %, 1,8 % et 1,2 %).

La comparaison entre les valeurs de la chaleur spécifique a 298,15 K obtenus par la

les figures pour les différentes familles :

corrélation établie (CGAL), et celles données par les tables est illustrée graphiquement sur
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chimiques.
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La comparaison des écarts enregistrés par notre méthode et celle de Joback a 298,15 K

est illustrée graphiquement sur la Figure 4.7. pour les différentes familles chimiques.
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Figure 4.7. Comparaison des déviations enregistrées par notre corrélation et celle de Joback

pour I’estimation de la chaleur spécifique en J/mol.K & 298,15 K.
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+ Comparaison des résultats obtenus par la méthode de contribution avec
interaction et celle de la méthode de contribution de groupes sans interactions a
298 , 15K
La comparaison entre les chaleurs spécifiques expérimentales et estimées par les deux

méthodes avec et sans interactions moléculaires ainsi que la méthode de Joback des hydrocarbures

purs sont représentées dans le Tableau 4.15.

Tableau 4.15. Déviations absolues moyennes AAD (%) enregistrées par la corrélation
sélectionnée et d’autres méthodes de la littérature dans le cas de la chaleur spécifique
(J/mol.K) a298,15K

Famille n-paraffines i-paraffines Oléfines alcynes Naphténes Aromatiques AAD (%)
Intervalle Cs- Cxo Cs-Cx Cs-Cx Cs5-Cp Cs5-Cn Ce-C2 -
Nb.points 11 151 32 34 28 27 283

Méthode de
CGAI 1,2 1,2 1,1 1,3 3,5 2,7 1,6
Joback (1984) 0,7 1,7 2,2 19 4,2 3,1 2,1
Intervalle Cs- Cao Cs-Cao Cs-Cyo Cs5-Cp Cs-Co Ce-C2 -
NPr points 16 112 22 34 52 27 263
Méthode de CGSI 1,1 3,1 2,6 4,0 8,6 4.4 4,3
Joback (1984) 0,8 1,8 24 2,4 12,2 7,1 4.4

L’équation établie a enregistré de faibles écarts par rapport aux données des tables,
particulierement dans le cas des n-paraffines. Comparée a la méthode de contribution de
groupes de Joback (1984) pour le nombre d’hydrocarbures 283, 1’équation proposée est plus
précise. Concernant les autres familles d’hydrocarbures, les deux méthodes sont similaires en
termes de performances. Pour les 263 hydrocarbures la méthode de contribution de groupes
sans interaction est de méme ordre que la méthode de Joback, donc il est clair que la
corrélation établie est celle qui se rapproche le plus de la référence quelque soit I’intervalle

de nombres d’atomes de carbone considéré et le type d’hydrocarbure.
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Les déviations fournies par les trois méthodes sont représentées graphiquement sur la
Figure 4.8. pour les familles des n-paraffines, i-paraffines, oléfines, alcynes, naphténes et
aromatiques.
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Figure 4.8. (a et b) Comparaison des déviations enregistrées par la corrélation de CGALI, de

CGSl et de Joback pour I’estimation de la chaleur spécifique en J/mol.K a 298,15 K.
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+ Exemples d’applications

» N-paraffines

Afin d’illustrer la méthode établie, nous nous proposons de présenter ci-apres un

exemple de calcul de de la chaleur spécifique du n-hexane dont les groupements structuraux

et d’interactions sont présentés dans le Tableau 4.16.

Tableau 4.16. Exemple d’application du calcul de la chaleur spécifique du n-hexane

Contributions

Contributions

Contributions

Groupements Nombre (A) (B) ©)

o p - - -1,0674 -

= a - - 0,1217 -
= b - 0,0132 0,7390 -0,0006

5 c - - -1,2164 -

m - - 0,3134 -
i -CHs 2 61,9342 0,4093 0,5434
$ gy S -CHq- 4 6,4623 0,6378 0,0183
88535 [ CHyCHyCH, 2 60,9342 0,4093 -0,4566
© 3 CH,-CH,-CH; 4 6,4135 -0,4795 0,0446

A= b (2ni*48) + 2nj*48))
=0,0132(2% 61,9342 + 4 X 6,4623 + 2 X 60,9342 + 6,4135)

A=3,9235

B = [a+b(2Ani*48) + 2(ni*A8)) + c(2ni*A8) + Z(n*44))N(m)]"[-1/p]

=(—0,1217 + 0,7390(4 X 0,6378 + 2 X 0,4093 + 2 X 0,4093 — 4 X 0,4795)
—1,2164(2x 0,4093 + 4 X 0,6378
+ (2 X 0,4093 — 4 x 04795)%313+)0.3368

B=5,9427

C = b (Jni x48) + 2(n; x A))

=—0,0006(2x 0,5434 + 4 X 0,0183 — 2 X 0,4566 + 0,0446)

C =-0,00017484

Donc :

La chaleur spécifique du n-hexane en fonction de la température est donnée par la

relation suivante :

Cp (T) =3,6695+ 5,9427*T -0,00017484*T?2

Cp (298,15) (estimée) = 3,6695+ 5,9427x298,15-0,00017484x (298,15 ~ 2)

=152,6 J/mole.K

Cp (298,15) (référence) = 152,3 J/mole.K

AAD (%) = (ABS (Cp (référence)- Cp (estimée))/ Cp (référence)) x100 = 0,2 %
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» Oléfines
Nous avons choisi un hydrocarbure appartenant a la famille des Oléfines (1-pentene)

afin de vérifier la validité des différents parameétres et les différentes contributions

obtenues.

Tableau 4.17. Exemple d’application du calcul de la chaleur spécifique du 1-pentene

Contributions

Contributions

Contributions

Groupements Nombre (A) (B) (©)

2 p - - -0,9984 -

5 a - - -3,6348 -
E b : 1,0338 -0,7743 0,1340

5 c : : 2,8614 :

“ m - - 0,9951 -
2 -CHs 1 1,0018 0,8057 0,7184
535 [CHyr 2 0,0434 0,0214 -0,0020
ES  [-CH< 0 1,4047 -0,8441 -0,9219
S8  [=CH, 1 0,7207 0,5934 -0,2906
°E  [=CH- 1 0,2550 0,8078 -0,2271
© =C< -0,7966 -0,3033 -0,8545
cis -2,0622 -0,6295 -0,7549
trans -0,1550 -0,6242 -0,7550
CHs-CH,-CH; 1 0,1203 0,0241 0,0739
CH,-CHo-CH= 1 -0,4492 0,0185 -0,0704
CH,-CH=CH, 1 0,8103 -0,3483 -0,2013
CH,-CHo-CH 0 0,0817 0,0213 0,0017
CH,-CH=CH 0 0,2506 -0,3510 -0,1143
o » | CHsCH,CH= 0 -0,7145 0,0221 0,0017
2 £ [CH:-CH=CH- 0 -0,4285 -0,3532 -0,1142
S8 | CHCCHs 0 -0,6705 -0,3192 -0,5829
3£ [CHsCH-CHs 0 -0,6400 0,1380 0,0564
5% [ CHsC=CH- 0 -0,5181 -0,3325 -0,2458
CH;-CH-CH= 0 -0,1202 -0,1774 0,0160
CH,-C=CH, 0 -0,3593 0,0233 -0,1446
CHs-C=CH,- 0 0,0055 . -0,1463
CH3-CH-CH, 0 -2,0813 . 0,0742
CH-CH=CH, 0 -1,2567 : -0,0870
CH3-C-CHo- 0 0,1590 : -0,0722

A= b (2ni*48) + 2nj*46))
=1,0338(1,0018 + 3 x 0,0434 + 1,4047 4+ 0,1203 — 0,4492 + 0,8103)

A =2,631869

B = [a+b(Xn*48) + Jnj*44)) + c(Zni*46) + Zn*Ag)Nm)I[-L/p]
= (—3,6348 — 0,7743 X 0,0258 + 2,8614 x 0,0258%%%:1)1.001¢

B =0,404031

C = b (Jni xA48) + 2(n; x 48))

=0,134(0,7184—3 x 0,002 — 0,9219)

C =-0,000162
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Donc :
La chaleur spécifique du 1-pentene en fonction de la température est donnée par la relation
suivante :
Cp (T) = 2,631869+ 0,404031*T-0,000162*T?
Cp (298,15) (estimee) = 2,631869+ 0,404031x298,15 -0,000162x (298,15 ~ 2)
= 108,69 J/mole. K
Cp (298,15) (reférence) = 108,2 J/mole. K
AAD (%) = (ABS (Cp (référence)- Cp (estimée)) / Cp (réference)) x 100 = 0,45%.
» Alcynes

Pour la famille des alcynes nous avons choisi (1-hexyne) afin de vérifier la validité

des différents paramétres et les différentes contributions obtenues.

Tableau 4.18. Exemple d’application du calcul de la chaleur spécifique du 1-hexyne.

Groupements Nombre Contributions | Contributions | Contributions
(A) (B) ©

4 p - - -0,9347 -

= a - - 0,4864 -

g b - 17,4559 0,0827 -0,0023

= c - - -0,7396 -

o m - - -0,3361 -
. -CHjs 1 0,8335 1,0732 0,7044
5 = -CH,- 3 -0,0633 0,9351 0,5680
g 5 -CH< 0 -3,6389 1,5007 -1,8248
= ‘g >C< 0 -0,8458 0,1833 -0,7105
o = =CH 1 0,3229 1,7867 0,0157
o =C 1 0,3954 0,0454 -0,2116

CH:-CH,-C= 1 -0,4160 0,0548 -0,5512
CH3-CH,-CH; 1 -0,6875 0,2113 -1,0265
HC=C-CH, 0 0,3143 -0,9706 -0,0024
CH;-CH,-CH; 1 0,0440 -0,0448 -0,5507
C=C-CH; 1 0,1880 -0,2005 -0,0050
v CHs-C=C 0 -0,3289 0,2908 -0,4795
% E CHs;-CH-CH; 0 0,6196 -0,2140 0,0291
é § CH3-CH-CH;3 0 0,3490 -0,0065 0,0696
3 ‘E CHs;-CH-C= 0 0,3967 -0,1578 0,1765
5 S CHs;-CH,-C= 0 -1,2868 0,6445 -1,0178
CHs;-CH,-CH 0 -0,0405 0,0713 -0,4804
CH=C-CH 0 0,7735 -0,8614 0,2570
CHs-C-CHs 0 -0,2980 -0,0028 -0,2221
CH,-CH-C= 0 0,4356 -0,2789 0,1411
C=C-CH 0 0,4687 - 0,2631
CHs-C-C= 0 -0,1542 - -0,0524
CHs-C-CH; 0 -0,5064 - -0,5231
HC=C-C 0 -0,4967 - -0,2946
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A= b (2[ni*48) + 2(n*46))
=1,0338(1,0018 + 3 x 0,0434 + 1,4047 + 0,1203 — 0,4492 + 0,8103)
A =10,7662
B = [a+b(2(ni*48) + 2(n*48)) + c(Zni*4&) + 2nj*AG))Nm)[™[-1/p]
=(—3,6348 — 0,7743 x 0,0258 + 2,8614 x 0,0258%9%:1)1.001¢
B =0,44093
C = b (JIni x 46) + 2(n; x A8))
=0,134(0,7184—3 % 0,002 — 0,9219)
C =-0,00019
Donc :
La chaleur spécifique du 1-hexyne en fonction de la température est donnée par la relation
suivante :
Cp (T) = 10,7662+ 0, 440929652*T-0, 00019*T?
Cp (298,15) (estimee) = 10,7662+ 0, 440929652x298,15 -0, 00019x (298,15 " 2)
=125,2 J/mole. K
Cp (298,15) (reférence) = 125,95 J/mole. K
AAD (%) = (ABS (Cp (référence)- Cp (estimée)) / Cp (référence)) x 100 = 0,6%o.
» Aromatiques
Pour la famille des aromatiques nous avons choisi le propylbenzéne afin de vérifier la

validité des différents paramétres et les différentes contributions obtenues.
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Tableau 4.19. Exemple d’application du calcul de la chaleur spécifique du propylbenzene

Contributions | Contributions | Contributions

Groupements Nombre (A) (B) ©)

" p - - -1,1559 -

% a - - -0,3816 -
’g b - 0,9460 0,0145 0,0008

5 c - - -0,1888 -

m - - 0,3581 -
 x -CH3 1 0,8263 11,6168 0,8124
53 -CH2- 2 0,9052 14,1538 -0,0216
§ = -CH< 0 0,8301 5,7252 -0,4532
= =CH- 5 1,0715 7,3540 -0,0257
o =C< 1 0,8212 11,4089 -0,1892
» | CH-CH=CH- 3 -0,6584 12,0091 0,0044
. § CH-CH=C- 1 -1,5365 13,6604 -0,1451
£ xO | CH=CH-C= 1 -0,3479 -0,1711 0,0020
ES8 g |[CH=CCH= 1 0,4134 11,1977 -0,1229
§§ g |C=CH-C= 0 0,1237 1,1879 -0,1448
5958 |[C=CCH= 0 2,0532 13,2890 -0,5041
-5 C-C=CH- 0 0,6858 3,1509 -0,5140
Cc-C=C- 0 0,6858 3,1509 -0,5140
o © CH3-CH,-CH; 1 -2,0325 -2,3850 -0,1356
oK CH,-CH,-CH; 0 -1,1204 -5,5212 -0,0271

< c

o= CH;-CH-CHj 0 -1,1699 4,7252 -0,4532
o CHzr-Cc-CHc= 1 -1,2646 -2,6789 -0,1551
3 CHzr-Cc=CHc- 1 0,5330 -2,1333 -0,0417
= CHar-CHor-Cc= 1 -2,0325 -2,3850 -0,1356
2 CHsr-Cc-CHc= 0 0,7125 2,0946 -0,1915
‘z CHsr-Cc=CHc- 0 0,2078 - -0,2108
. CHar-CHar-Cc= 0 3,4228 - -0,2233
S CHsr-Cc=Cc- 0 -1,1210 - 0,0191
© CHsr-CHg-Cc= 0 -1,0850 - -0,2266

A= Db (2ni*48) + 2(nj*48))
=0,9460x[(0,8263+2x0,9052+5x1,0715+0,8212)+(-0,6584x3-1,5365-0,3479+0,4134-
2,0325-1,2646 0,5330-2,0325)]
A= 0,54199
B = [a+b(2(ni*48) + 2(n*48)) + c(Zni*4&) + 2n*AG))Nm)[™[-1/p]
=[-0,3816+0,0145%(11,6168+2x14,1538+5x7,3540+11,4089+3x12,0091+13,6604-
0,1711+11,1977-2,3850-2,6789-2,1333-2,3850)-0,1888x(11,6168+2x14,1538+5x7,3540+
11,4089+3x12,0091+13,6604-0,1711+11,1977-2,3850-2,6789-2,1333-2,3850)"(0,3581)][-
1/-1,1559]
B =0,57374
C= b (2Ini x48) + 2(nj x 48))
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C = 0,0008x[(0,8124-0,0216x2-0,0257x5-0,1892)+(3x0,0044-0,1451+0,0020-0,1229-0,1356
-0,1551-0,041 -0,1356)]
C =-0, 00021

Donc :

La chaleur spécifique du propylbenzéne en fonction de la température est donnée par

la relation suivante :
Cp (T) =0,54199 + 0,57374*T -0, 00021*T?>

Cp (298,15) (estimée) = 0,54199 + 0,57374x298,15- 0, 00021x (298,15 ~ 2)

=152,6 J/mole.K
Cp (298,15) (référence) = 152,3 J/mole.K
AAD (%) = (ABS (Cp (référence)- Cp (estimée))/ Cp (référence)) x100 = 0,2 %.

» Naphténes

Pour la famille des naphténes nous avons choisi I’exemple du cyclohexane, afin de

vérifier la validité des différents parametres et les différentes contributions obtenues.

Tableau 4.20. Exemple d’application du calcul de la chaleur spécifique du cyclohexane

Groupements

Nombre

Contributions

Contributions

Contributions

(A) (B) ©

o D - - -1,1676 -

5 a - - -0,7310 -

E b - 1,7981 0,0078 0,0017

g c 3 ] 248,648 -

e m - - -1,4679 -
. -CHs 0 1,9886 14,3983 0,7179
825, “CHo- 6 0,2589 11,9126 20,0164
SE 2" -CH< 0 1,3051 13,6521 -0,3050

Z =C< 0 -0,6075 15,7578 -0,3765
CH,-CH2-CH; 6 -2,0570 4,4353 0,0053

g, . CH,-CH,-CH 0 0,6485 7,5444 0,0147
2 3£ g| CHyCH-CH 0 0,4585 -0,7733 0,0289
&3 £ CHyCH-CH 0 1,9607 -0,7206 0,0174
3€ 20[  CHyCH,C 0 1,2095 -3,0132 0,0190
G *E CH,-C-CH, 0 -0,6075 15,7578 -0,3765
CH-CH,-CH 0 3,4004 10,4340 0,0297

(GE) % CH3'CH2‘CH2 0 1,0797 1,5961 -0,1650

©

SE | CHxCHxCH, | 0 0,8914 3,2899 00088

CHaor-CHe-CHae 0 0,4842 6,5652 -0,0922
o CHor-CHar-CHc 0 1,0797 1,5961 -0,1650
S @ [ CHar-CHc-CHac 0 0,6869 1,3278 -0,2380
5§ [ CHsw-CHc-CHc 0 2,4003 3,7141 -0,2139
§= CHsr-Cc-CHac 0 -0,1519 - -0,0941
©) CH3r-Cc-CHasr 0 -0,6075 - -0,3765

CHsr-CHar-CHc 0 0,2442 - -0,3100
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A= b (2ni*48) + 2(nj*A6))
= 1,7981x [(6x0,2589)+ (6x-2,0570 )]
A =-19,3990
B = [a+b(2(ni*48) + 2(n*48)) + c(Zni*4&) + 2nj*AG))Nm)[™[-1/p]
= [-0,7310+ 0,0078x((6x11,9126)+ (6x4,4353)) +248,648x((6x11,9126)+(6x4,4353)) * (-
1,4679)] » [-1/-1,1676]
B =0,3876
C = b (Xni x 48) + Xn; x 48))
= 0,0017x((6x-0,0164)+(6x0,0053))
C =-0,00013
Donc :
La chaleur spécifique du cyclohexane en fonction de la température est donnée par la
relation suivante :
Cp (T) =-19.3990+ 0.3876*T -0, 00013*T?2
Cp (298,15) (estimée) = -19.3990+ 0.3876x298,15 -0, 00013x (298,15 * 2)
= 84,60 J/mole.K
Cp (298,15) (référence) = 106,1 J/mole.K
AAD (%) = (ABS (Cp (référence)- Cp (estimée)) / Cp (référence)) x100 = 0,2 %.

» |-paraffines

Pour la famille des I-paraffine nous avons choisi le 2-methylbutane afin de vérifier la
validité des différents paramétres et les différentes contributions obtenues.
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Tableau 4.21. Exemple d’application du calcul de la chaleur spécifique du 2-methylbutane

Contributions

Contributions

Contributions

Groupements Nombre (A) (B) ©)
@ p - - -1,0692 -
= a - - 0,0555 -
£ b - -0,0047 0,0061 -0,00004
s c - - 0,4013 -
m - - -0,0862 -
o . -CH;3 3 -405,9692 -17,7831 0,9929
é 2 -CH,- 1 -161,0695 15,0228 0,9097
O D
S S -CH< 1 1744,3803 52,9189 0,1232
ORZ >C< 0 3355,5414 91,2117 -0,6451
CH3-CH-CH; 2 54,2482 -0,5141 0,0234
CHs-CH,-CH, 0 -48,6180 -0,1251 -0,0268
CH3-CH-CHs 1 -755,1854 -2,5057 0,0812
CH,-CH,-CH 0 89,0424 0,2497 -0,0924
CH,-CH,-CH, 0 148,1355 1,0297 -0,0883
CH,-CH-CH; 0 -132,0763 0,5754 -0,0162
CH3-CH,-CH 1 -253,4750 -1,7501 -0,0802
" o CH3-C-CHs 0 -809,7824 -3,3458 0,2871
5 § CH3-C-CH, 0 -45,5609 0,1478 -0,0178
§ & CHs-CH-CH 0 -68,6424 -0,9129 0,0370
32 CH,-CH-CH 0 -136,5042 0,1120 0,0822
o5 CH,-CH,-C 0 622,9531 1,9792 -0,1401
CH3-CH,-C 0 -29,8943 -1,8718 -0,0568
CHs-C-CH 0 60,0340 0,2960 -0,1346
CH3-CH-C 0 -386,1363 -1,3814 0,3461
CH-CH,-CH 0 -569,8564 2,7617 0,5736
CH,-C-CH, 0 -288,6383 - 0,1117
CH,-C-CH 0 39,8798 - 0,0045
CH,-CH-C 0 155,3028 - 0,0369
CH-CH-CH 0 -828,8311 0,5640

A= b (2ni*48) + 2(nj*48))
=-0,0047x[(3x-405,9692)+(1x1744,3803)+(1x-161,0695)+(1x-755,1854)+(2x-54,2482)

+(1x-253,4750)]
A= 3,5332

B = [a+b(2(n*48) + 2(n*48)) + c(Zni*48) + 2n*A8))Nm)]N[-1/p]
=[0,0555+0,0061x((3x17,7831)+(1x161,0695)+(1x1744,3803)+(1x755,1854)+(2x54,2482)+
(1x-253,4750))+248,648x(3x405,9692)+(1x161,0695)+(1x1744,3803)+(1x755,1854)+

(2x54,2482)+(1x-253,4750)]" (-1,4679)] ~ [-1/-1,1676]

B =0,4673
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C = b (2ni x48) + 2ln; x A8))

C =- 0,00004x[(3x0,9929)+(1x0,9097)+(1x0,1232)+(1x0,0812)+(2x0,0234)+(1x-0,0802)]
C =-0,000162

Donc :
La chaleur spécifique du 2-methylbutane en fonction de la température est donnée par la
relation suivante :
Cp (T) =3.5332+ 0.4673*T -0.000162*T?
Cp (298,15) (estimée) = -19.3990+ 0.3876x298,15 -0, 00013x (298,15 " 2)
=128.46 J/mole. K
Cp (298,15) (référence) = 106,1 J/mole. K
AAD (%) = (ABS (Cp (référence)- Cp (estimée)) / Cp (référence)) x 100 = 0,2 %.

4.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons établi des équations de contribution de groupes avec
interactions intramoléculaires des paramétres A, B, et C de 1’équation polynomiale, afin de
calculer la chaleur spécifique des hydrocarbures purs de types : n-paraffines, iso-paraffines,
oléfines, alcynes, naphténes et aromatiques.

Par la suite, nous avons comparé les résultats obtenus par notre méthode a ceux de la
corrélation de Joback par rapport a la référence, nous avons constaté que les écarts sont
acceptables a des différentes températures.

L’avantage de notre méthode, bien que nécessitant un calcul relativement long, réside
dans le fait qu'elle permet de calculer la chaleur spécifique en fonction de la température des

hydrocarbures connaissant seulement leurs structures chimiques.
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APPLICATION DES CORRELATIONS ETABLIES AUX MELANGES
D’HYDROCARBURES ET FRACTIONS PETROLIERES

5.1. Introduction

Parmi les plus importantes applications des corrélations établies pour les hydrocarbures
purs c'est celle du calcul des propriétés moyennes des mélanges simples, dont la
composition est parfaitement connue, mais également des mélanges plus complexes tels
que les fractions pétrolieres. Dans ce qui suit, nous avons appliqué la corrélation
établie des chaleurs spécifiques a 298,15K a quelques mélanges et fractions

pétroliéres (I1égéres, moyennes et lourdes). En se basant sur la régle d'additivité.

5.2. Application des corrélations établies aux mélanges d’hydrocarbures
Nous avons considére 90 mélanges binaires et 35 ternaires (voir Annexe 1), Le calcul
de la propriété consiste dans un premier temps, au calcul de la propriété de tous les
constituants présents dans chaque mélange, en utilisant les méthodes de contribution de
groupes établies, puis dans un deuxiéme temps, a la détermination de la propriété moyenne de

chaque mélange au moyen de la régle d’additivité, selon 1’équation :

gmél - Zel *X [ (5.1)

Omel : propriété de mélange ;
X : fraction molaire du constituant | dans le mélange ;

01 : la valeur de la propriété du constituant " I".

5.2.1. Résultats obtenus pour les mélanges binaires
Les résultats obtenus (AAD %) par notre corrélation pour le calcul de la chaleur
specifiqgue a 298,15 K des mélanges binaires ainsi que la comparaison avec d’autres

corrélations de la littérature sont données dans Tableau 5.1.
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Tableau 5.1. AD (%) enregistrées par la corrélation établie et la méthode de Joback de la

littérature pour le calcul des chaleurs spécifiques des mélanges binaires.

Corrélation | Corrélation Corrélation Corrélation
N° établie de Joback N° établie de Joback
(CGAI) (CGAI)

N° 1 1,2 0,8 N° 46 1,6 3,1
N° 2 1,2 0,7 N° 47 2,1 7,0
N° 3 1,2 0,8 N° 48 1,3 0,4
N° 4 1,2 0,8 N° 49 1,6 1,7
N° 5 1,3 0,8 N° 50 1,4 0,7
N° 6 1,2 0,8 N° 51 15 1,8
N° 7 1,2 0,8 N° 52 1,8 3,3
N° 8 1,3 0,9 N° 53 1,8 3,2
N° 9 1,3 0,8 N° 54 1,4 1,4
N° 10 1,4 0,9 N° 55 15 3,0
N° 11 1,3 0,9 N° 56 15 2,0
N° 12 1,4 0,9 N° 57 14 0,0
N° 13 1,4 0,9 N° 58 14 0,9
N° 14 1,3 0,8 N° 59 15 2,0
N° 15 15 0,9 N° 60 1,6 15
N° 16 1,7 50 N° 61 14 2,0
N° 17 1,3 1,7 N° 62 15 3,6
N° 18 2,1 6,4 N° 63 1,2 0,3
N° 19 1,9 49 N° 64 15 1,4
N° 20 2,3 8,0 N° 65 15 15
N° 21 15 7,6 N° 66 14 1,3
N° 22 1,9 8,7 N° 67 0,8 1,0
N° 23 1,8 4,5 N° 68 0,8 0,9
N° 24 1,4 6,5 N° 69 0,9 1,0
N° 25 1,2 7,9 N° 70 1,6 3,5
N° 26 1,8 0,6 N° 71 1,6 1,6
N° 27 1,6 3,6 N° 72 15 1,3
N° 28 1,5 2,5 N° 73 15 3,9
N° 29 15 1,4 N° 74 0,4 1,0
N° 30 1,6 2,8 N° 75 1,2 0,9
N° 31 15 0,8 N° 76 15 6,4
N° 32 1,0 2,2 N° 77 2,1 2,4
N° 33 0,5 0,1 N° 78 1,9 0,6
N° 34 1,4 3,9 N° 79 2,3 6,5
N° 35 1,7 1,8 N° 80 2,4 0,9
N° 36 1,7 2,6 N° 81 1,6 3,6
N° 37 15 0,4 N° 82 0,7 0,4
N° 38 2,2 7,1 N° 83 1,4 4,2
N° 39 1,3 4.2 N° 84 1,7 55
N° 40 1,4 1,6 N° 85 2,2 8,2
N° 41 1,7 2,9 N° 86 1,9 6,3
N° 42 2,1 6,4 N° 87 1,8 1,6
N° 43 1,4 0,3 N° 88 1,7 45
N° 44 1,4 41 N° 89 1,1 1,9
N° 45 1,9 3,0 N° 90 14 55

AAD (%) 15 2,8
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L’examen des différents écarts enregistrés par les méthodes utilisées pour le calcul
des chaleurs spécifiques des mélanges binaires montre que, d’une maniére générale, les AD
(%) enregistrées par notre corrélation sont les plus faibles pour la plupart des mélanges
étudiés, nous pouvons dire que notre corrélation reste applicable aux mélanges binaires.

La comparaison des écarts enregistrés par différentes méthodes de calcul est illustrée

graphiquement sur la Figure 5.1.

=
o

Déviation (%)

O P, N W& UG N 0 W

1 5 91317212529333741454953576165697377818589
N° de mélange

® AD(%) Joback ™ AD(%) CGAI

Figure 5.1. Comparaison entre différentes méthodes de calcul de la chaleur spécifique des

mélanges binaires

5.2.2. Résultats obtenus pour les mélanges ternaires
Les résultats obtenus par notre corrélation pour le calcul de la chaleur spécifique des
mélanges ternaires ainsi que la comparaison avec d’autres corrélations de la littérature sont

donnés dans le Tableau 5.2.
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Tableau 5.2. AD (%) enregistrées par la méthode proposée et la méthode de Joback

pour le calcul des chaleurs spécifiques des mélanges ternaires

Corrélation Corrélation Corrélation Corrélation
N° établie (CGAI) de Joback N° établie (CGAI) de Joback
N° 1 2,0 6,3 N° 19 1,8 0,5
N° 2 1,8 7,5 N° 20 1,6 2,3
N° 3 14 2,2 N° 21 1,8 1,0
N° 4 14 1,9 N° 22 0,8 1,3
N° 5 1,2 1,7 N° 23 1,6 1,1
N° 6 1,2 0,4 N° 24 1,7 0,3
N° 7 15 0,0 N° 25 1,9 1,8
N° 8 1,6 0,6 N° 26 15 2,8
N° 9 1,7 3,9 N° 27 0,8 0,5
N° 10 1,7 0,0 N° 28 0,9 1,8
N° 11 1,3 0,8 N° 29 15 47
N° 12 1,1 0,7 N° 30 2,0 1,1
N° 13 1,6 4,1 N° 31 1,8 5,9
N° 14 1,7 43 N° 32 15 3,4
N° 15 1,8 15 N° 33 1,3 1,1
N° 16 1,8 0,6 N° 34 1,2 0,8
N° 17 1,6 3,6 N° 35 15 0,5
N° 18 1,7 3,7 AAD (%) 15 2,1

D’apreés les résultats du Tableau 5.2.,

la méthode proposée a donné de faibles écarts

pour la plupart des mélanges étudiés, comparativement a la méthode de Joback. Donc les

corrélations établies pour les hydrocarbures purs s'appliquent correctement aux mélanges

ternaires.

La comparaison des écarts enregistrés par différentes méthodes de calcul est illustrée

graphiquement sur la Figure 5.2.
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Déviation (%)

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35
N° de mélange

mAD(%) Joback  m AD(%) CGAI

Figure 5.2. Comparaison entre différentes méthodes de calcul

de la chaleur spécifique des mélanges ternaires

5.3. Application des corrélations établies aux fractions petrolieres
5.3.1. Fractions légeres - Détermination des chaleurs spécifiques des mélanges de
composition finie

A. Introduction

L’acquisition de données expérimentales des fractions pétrolieres (mélanges
complexes) est une tache laborieuse. C’est pourquoi les données concernant des mélanges
multiconstituants sont relativement rares dans la littérature. Elles sont pourtant d’une grande
importance car elles permettent de développer et de tester les modeles thermodynamiques.

Parmi les données disponibles, on peut distinguer celles relatives a des fractions
pétrolieres 1égéres, c’est-a-dire des mélanges multiconstituants dont la composition est
parfaitement définie.

Cependant, nous nous sommes intéressé d'appliquer la corrélation établie a 298,15K
dans le chapitre précédent, a des fractions pétroliéres légeres, issues de la distillation TBP
d'un pétrole brut Algérien dont les caractéristiques physico-chimiques sont données en annexe
(Annexe 2). En effet, s'agissant des 21"°™ premiéres fractions étroites de ce pétrole brut,
I'analyse par chromatographie en phase gazeuse a permis de connaitre leur composition
détaillée en constituants individuels.
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Pour ce type de mélanges, il suffit d'appliquer les régles de mélange conventionnelles
de type regles de Kay (1936). Ces régles de mélanges sont basées sur le fait qu'il n'y a pas
d'interactions entre les hydrocarbures, les grandeurs d'excés sont donc supposées
négligeables:

Omel =201 X (5.2)
X représente la fraction massique, molaire ou volumique du constituant I dans le melange;
01 est la valeur de la propriété du constituant " I", calculée par la corrélation de contribution
de groupes avec les interactions intramoléculaires.
B. Application de la corrélation de contribution de groupes avec interactions
intramoléculaires établie au calcul des chaleurs spécifiques des fractions légeres
du brut Algérien

Elle consisté dans un premier temps, au calcul des chaleurs spécifiques a 298,15K de
tous les constituants présents dans chacune des fractions en utilisant la corrélation de
contribution de groupes avec interactions établie puis, dans un deuxiéme temps, a la
détermination des chaleurs spécifiques moyennes de chaque mélange au moyen de régles
d’additivité.

Les chaleurs spécifiques ainsi calculées, sont comparées aux valeurs théoriques prises
comme références. Ces dernieres sont obtenues en appliquant les régles de mélange a partir

des données tirées des tables.

Nous avons présenté dans le Tableau 5.3. Les résultats obtenus pour les 21 fractions

Iégeres du brut et la comparaison avec les corrélations de la littérature.
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Tableau 5.3. AAD (%) enregistrées par la méthode proposée et d’autres méthodes de la
littérature pour le calcul de la chaleur spécifique en J/mol.K a 298,15 K des fractions

pétrolieres légeres

Méthode | Skander et API Lee et Kesler
Théorie | proposée al (2004) (1983) (1975)
AD (%) | AD (%) AD (%) AD (%)
FPN° 1 1254 0,9 0,2 3,7 3,7
FP N° 2 130,5 1,7 15 4,0 4,1
FPN° 3 129,9 2,5 2,3 52 5,8
FPN° 4 131,6 3,2 2,6 5,6 6,4
FPN° 5 137,0 0,2 2,6 4,7 52
FP N° 6 142,3 0,7 2,5 4,0 4.4
FPN° 7 147,8 0,4 2,3 3,0 3,3
FP N° 8 154,9 0,7 14 0,9 1,1
FP N° 9 154,4 0,1 0,6 0,9 1,6
FP N° 10 159,4 0,4 0,8 0,8 1,2
FP N° 11 167,0 0,5 0,8 1,3 0,9
FP N° 12 170,8 0,4 0,8 0,5 0,3
FP N° 13 172,1 0,2 1,2 15 1,6
FP N° 14 173,1 0,7 1,3 2,3 2,5
FP N° 15 175,9 0,7 1,3 2,7 29
FP N° 16 181,0 0,6 1,1 2,5 2,6
FP N° 17 183,9 0,7 0,8 3,6 3,6
FP N° 18 189,1 0,5 0,7 2,6 2,6
FP N° 19 190,6 0,2 0,7 3,9 3,8
FP N° 20 195,1 0,3 0,6 3,2 3,2
FP N° 21 197,0 0,3 0,7 4,8 4,6
AAD(%) 0,8 1,3 2,9 3,1

D’aprés les résultats du Tableau 5.3. la méthode proposée a donné les plus faibles
écarts pour la plupart des fractions, comparativement aux autres méthodes de calcul. Donc la
corrélation de contribution de groupes avec interactions établie pour les hydrocarbures purs

s'appliquent aussi aux fractions pétrolieres légéres.

La comparaison des écarts enregistrés par quelques méthodes de calcul avec notre

corrélation est illustrée graphiquement sur la Figure 5.3.
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Title

0 5 10 15 20 25
—0— Méthode proposée AD (%) Skander et al (2006) AD (%)
—o—AP|(1983) AD (%) Lee et Kesler (1975) AD (%)

Figure 5.3. Comparaison entre différentes méthodes de calcul de la chaleur spécifique en
J/mol.K a 298,15 K des fractions légéres

5.3.2. Fractions moyennes et lourdes - Détermination des chaleurs spécifiques des

fractions pétrolieres dont la composition détaillée n'est pas connue

A. Introduction
La deuxieme partie de notre étude est consacré aux fractions pétrolieres moyennes et

lourdes issues de la distillation TBP du brut Algérien.

Pour ce type de fractions dont la composition quantitative et qualitative est non
disponible. Cela signifie que la régle d’additivité classique n’est pas applicable dans ce cas. En
effet, nous nous sommes basés sur la méthode de caractérisation dite P.N.A (Paraffines,
Naphténes et Aromatiques). Cette méthode est basée sur les hypothéses des
pseudocomposants et de l'additivité des chaleurs spécifiques. Une fraction pétroliére est
assimilée a un meélange ternaire composé d'une n-paraffine, d'un naphténe (n-
alkylcyclohexane) et d'un aromatique (n-alkylbenzéne), ayant les mémes masses molaires ou
bien les mémes températures d’ébullitions que la fraction pétroliére. La chaleur spécifique

moyenne de la fraction est déduite ensuite a partir de la relation suivante :

Cp= Cpp*Xp+Cpn*Xn +Cpa*Xa (5.3)

Cpp, Con et Cpa chaleurs spécifiques des hydrocarbures de type paraffines, naphténes et

aromatiques.
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Xp, Xn et Xa: Fractions molaires en hydrocarbures paraffiniques, naphténiques et
aromatiques, determinés d'une maniere empirique par l'une des corrélations donnant la
composition PNA. Par exemple celle de Riazi-Daubert:

» Pour les fractions pétrolieres moyennes (M < 200 g/mole) :

X, =37387-40829SpGr +1,4772m (5.4)
Xy =-150,27+2101525pGr —2,388m (5.5)
X, =100— (X, + X5;) (5.6)
Avec :

m=M(n-1475) (5.7)
n: indice de réfraction & 20 °C.

SpGr : spécifique gravite.

M : la masse molaire de la fraction pétroliére

» Pour les fractions pétrolieres lourdes (M > 200 g/mole) :

X, =19842—27,722Ri —15,643CH (5.8)
Xy =59,77-761745Ri + 6,8048CH (5.9)
X, =100— (X, + X,) (5.10)
avec :

Ri—n— % (5.11)

CH : rapport massique carbone/hydrogéne ;
Ri : la réfractivité intercepte ;
d : densité a 20°C.

Nous adoptons la démarche décrite précédemment, nous avons dans un premier lieu
calculer les compositions PNA pour les fractions moyennes et lourdes des chaleurs spécifiques et
dans un second lieu, nous avons appliqué la régle d’additivité et I’hypothése des pseudos
composants (hydrocarbure hypothétique) pour leurs estimations.

Les chaleurs spécifiques Cpp, Cpn et Cpa sont calculées a partir des corrélations de
contribution de groupes avec interactions intramoléculaires établies dans le cas des
hydrocarbures purs.

Dans les Tableaux 5.4. et 5.5., nous avons reporté les compositions PNA et les
valeurs des atomes de carbone des n-paraffines, n-alkylcyclohexanes et n-alkylbenzenes de
chaque fraction calculées par les corrélations de Riazi-Daubert (1986 et 1987) respectivement
des fractions moyennes et lourdes.
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Tableau 5.4. Compositions PNA et nombres de carbone des pseudocomposants
des fractions moyennes du brut Algérien

M Xp Xn Xa nCpara | nCnaph | nCarom
135,14 49,70 24,15 26,15 10 10 10
138,22 49,36 24,34 26,30 10 10 10
141,03 48,27 24,62 27,11 10 10 10
143,94 47,41 24,84 27,75 10 10 11
146,96 46,49 25,15 28,36 10 10 11
150,03 45,32 25,60 29,08 11 11 11
153,15 44,26 26,02 29,73 11 11 11
156,38 43,70 26,24 30,06 11 11 12
159,69 43,43 26,36 30,21 11 11 12
163,01 42,74 26,67 30,59 11 12 12
166,21 41,76 26,95 31,29 12 12 12
170,37 39,21 27,20 33,59 12 12 13
177,27 38,25 27,52 34,22 13 13 13
183,15 36,31 27,11 36,58 13 13 13
190,01 35,82 26,82 37,36 13 14 14
196,70 34,20 26,74 39,06 14 14 14

Tableau 5.5. Compositions PNA et nombres de carbone des pseudocomposants
des fractions lourdes du brut Algérien

M Xp Xn Xa nCpar | nCnaph | nCarom
202,83 69,53 22,48 7,99 14 14 15
210,50 69,87 22,32 7,81 15 15 16
218,34 69,98 22,31 7,71 15 16 16
224,56 68,28 23,07 8,65 16 16 16
230,94 66,85 23,67 9,48 16 16 17
237,57 65,95 23,96 10,09 17 17 17
245,80 66,41 23,73 9,86 17 18 18
254,11 66,68 23,60 9,71 18 18 19
262,73 66,83 23,86 9,31 19 19 19
270,44 65,77 24,30 9,93 19 19 20
275,09 65,44 24,13 10,43 19 20 20
279,31 65,43 24,16 10,41 20 20 20

En se basant sur la masse molaire. Nous avons regroupé dans le Tableau 5.6. les
résultats obtenus pour les 16 fractions moyennes du pétrole brut Algérien.
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la littérature pour le calcul de la chaleur spécifique en JJmol.K a 298,15 K des fractions
pétrolieres moyennes

Chapitre 5

Méthode AD Skander- AD API AD | Lee-Kesler AD

établie (%) | Chitour(2004) | (%) | (1983) | (%) (1975) (%)

FP N° 22 222,423 5,2 215,26 1,8 | 210,11 | 0,6 209,66 0,8
FP N° 23 222,210 5,2 220,1 42 21595 | 2,2 215,21 1,9
FP N° 24 221,421 51 248,44 17,9 | 220,67 47 219,75 4.3
FP N° 25 226,853 4.8 248,45 14,7 | 225,81 4,3 224,66 3,7
FP N° 26 226,348 4.7 247,72 145 231,03 6,8 229,64 6,2
FP N° 27 241,614 3,7 260,27 11,7 | 236,01 | 1,3 234,39 0,6
FP N° 28 240,878 3,6 253,69 91 241,22 3,8 239,35 2,9
FP N° 29 247,159 3,4 255,27 6,8 247,3 3,5 245,1 2,5
FP N° 30 247,010 3,4 259,21 85 | 25393 | 6,3 251,36 52
FP N° 31 246,672 3,3 255,4 7,0 260,07 8,9 257,15 1,7
FP N° 32 265,804 3,8 261,42 2,1 265,66 3,7 262,43 2,5
FP N° 33 271,360 3,5 270,09 3,0 271,58 3,6 268,02 2,2
FP N° 34 281,295 2,6 278,28 15 285,13 4,0 280,73 2,4
FP N° 35 279,553 2,5 282,94 3,7 295,68 | 8,4 290,58 6,5
FP N° 36 298,919 2,9 297,51 2,4 310,34 6,8 304,24 47
FP N° 37 305,754 2,7 297,33 0,1 322,89 8,5 315,89 6,1
AAD (%) 338 6,8 48 38

La comparaison des écarts enregistrés par quelques méthodes de calcul avec notre

corrélation est illustrée graphiquement sur la Figure 5.4.
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Figure 5.4. Comparaison entre différentes méthodes de calcul de la chaleur spécifique en

J/mol.K & 298,15 K des fractions pétroliéres moyennes.
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Le Tableau 5.7 regroupe les résultats obtenus par notre méthode (en se basant sur la
masse molaire) et d’autres méthodes de la littérature pour le calcul de la chaleur spécifique
des fractions lourdes du pétrole brut.

Tableau 5.7. AAD (%) enregistrees par la méthode proposée et d’autres méthodes de la
littérature pour le calcul de la chaleur spécifique en J/mol.K a 298,15 K des fractions
pétrolieres lourdes

Méthode| AD Skander- AD API (1983) AD | Lee-Kesler | AD

établie | (%) |[Chitour(2004)| (%) (%) (1975) (%)

FP N° 38 |318,854| 0,2 309,59 2,7 334,15 5,0 326,27 2,5
FP N° 39 |337,214| 0,2 318,12 5,9 351,42 4,0 342,28 1,3
FP N° 40 |342,300| 0,2 342,67 0,1 368,54 7,4 358,09 4,4
FP N° 41 |357,573| 0,2 438,94 22,5 377,1 5,3 365,82 2,1
FP N° 42 |359,057| 0,2 334,12 7,1 386,69 7.5 374,46 4,1
FP N° 43 |379,373| 0,1 356,94 6,0 398,92 5,0 385,55 15
FP N° 44 |387,331| 0,1 418,32 7.9 419,12 8,1 404,19 4,3
FP N° 45 | 404,938 | 0,1 379,76 6,3 439,18 8,4 422,65 4,3
FP N° 46 | 425,972 | 0,1 402,57 55 453,06 6,3 435,25 2,1
FP N° 47 | 427,712 | 0,1 425,39 0,6 468,94 9,6 449,73 51
FP N° 48 |433,304| 0,0 436,84 0,8 481,13 | 11,0 460,85 6,4
FP N° 49 | 448,359 | 0,0 446,36 0,4 490,52 9,4 469,45 4,7
AAD (%) 0,1 55 7.2 3,6

La comparaison des écarts enregistrés par quelques méthodes de calcul avec notre
corrélation est illustrée graphiquement sur la Figure 5.5.
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—0— Méthode proposée AD (%) Skander et al (2006) AD (%)
—o— API(1983) AD (%) Lee et Kesler (1975) AD (%)

Figure 5.5. Comparaison entre différentes méthodes de calcul de la chaleur spécifique en

J/imol.K a 298,15 K des fractions pétroliéres lourdes.
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5.3.3. Interprétation des résultats

L’application de la corrélation établie pour les hydrocarbures purs pour 1’estimation de
la chaleur spécifique des 28 fractions moyennes et lourdes (N° : 22-49) du pétrole brut en
utilisant la méthode de caractérisation P.N.A en se basant sur la masse molaire, a donnée des
résultats acceptables comparativement aux corrélations de la littérature, donc nous pouvons
dire que la corrélation établie s’appliquent aussi aux fractions moyennes et lourdes. Une
exception la corrélation de Lee- Kesler pour les fractions moyennes est de méme ordre que
notre corrélation établie.

Pour cela on peut conclure que la corrélation établie permette une meilleure estimation
de la chaleur spécifique en J/mol.K a 298,15 K comparées aux méthodes conventionnelles
citées dans la littérature. Les résultats obtenus présentent de faibles écarts par rapport aux
données experimentales et ceci pour les mélanges binaires, mélanges ternaires et les fractions

pétrolieres.
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CONCLUSION GENERALE

ans le cadre de notre étude, nous avons élaboré deux nouvelles approches de
calcul.

Dans la premiére, nous avons proposé une équation genéralisée en fonction de la
température, pour la prédiction de la chaleur spécifique des hydrocarbures purs
appartenant aux familles des n-paraffines, iso-paraffines, oléfines, alcynes, naphténes et
aromatiques. Les parametres de ces équations ont été corrélés en se basant, sur la méthode de
contribution de groupes avec interactions intramoléculaires. Pour ce faire nous avons opté
pour la démarche qui a consisté en fait, en une collecte de données des chaleurs spécifiques a
partir des banques de données (TRC, DIPPR et API). Puis, nous avons defini les groupements
structuraux susceptibles d’apporter une contribution a la propriété du corps pur, et les termes
d’interactions entre ces mémes groupements et leur milieu environnant, et enfin une sélection
d’une meilleure équation qui fournisse de faibles écarts par rapport aux données
expérimentales parmi une vingtaine d’équations toutes issues de la procédure de régression
multilinéaire effectuée par I'algorithme de Marquardt-Levenberg. Les résultats obtenus ont
montré que I’introduction des termes dus aux interactions intramoléculaires des groupements
constitutifs des molécules des substances considérées diminue d’avantage les déviations
moyennes standards.

Comparées a d’autres méthodes recommandées dans la littérature a des différentes
températures, nos corrélations ont enregistré de meilleurs résultats et s’avérent recevables en
termes de performance. L’intérét de cette méthode réside dans le fait qu’elle permette
d’accéder a la chaleur spécifique des hydrocarbures a n’importe quelle tempeérature du

domaine considéré et ceci quelque soit la structure chimique.

La seconde approche avait pour but d’appliquer la corrélation déja établie aux
mélanges binaires et ternaires. Pour ce faire, nous avons été amenés a estimer par

la méthode de contribution de groupes avec interactions la chaleur spécifique a 298,15K de
chaque constituant et appliquer par la suite la régle de mélange adéquate afin de déduire la
chaleur spécifique du meélange. De la méme maniére et a partir des chaleurs spécifiques
portées sur les tables des banques (TRC et DIPPR), nous avons pu déduire les chaleurs
spécifiques des mélanges dites de « référence », et par rapport auxquelles les déviations

moyennes sont calculées.
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La comparaison de notre méthode établie et celles disponibles dans la littérature a
montré que les écarts obtenus par la méthode de contribution de groupes avec interactions ont
diminué par rapport a ceux obtenus par les autres méthodes empiriques. En dernier lieu, nous
nous sommes attachés a appliquer la corrélation établie aux fractions pétroliéres Iégeres,
moyennes et lourdes. Nous avons montré que les résultats obtenus sont acceptables par

rapport d’autres corrélations de la littérature.

Nous pensons que la méthode proposée possede un intérét dans la prédiction de la
propriété thermodynamique « chaleur spécifique », elle évite probablement a I’ingénicur
pétrolier le recours aux expérimentations qui sont souvent complexes et onéreuses et elle
s’ajoute ainsi a la liste des méthodes empiriques qui visent a approcher les propriétés des
hydrocarbures et de leurs mélanges. Comme perspectives et suite a ce travail nous proposons
d’entamer d’autres propriétés tout en prenant en considération et les contributions dus aux

interactions intramoléculaires et les contributions régies par les cohésions intermoléculaires.
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Annexe 1

Tableau 1.1. Mélanges binaires

n° mélange Composé 1 X1 (%) Composé 2 X2 (%0)
1 Heptane 35 Tridecane 65
2 Heptane 60 Pentadecane 40
3 Décane 50 Tridecane 50
4 Décane 25 Tridecane 75
5 Décane 50 Pentadecane 50
6 Décane 90 Pentadecane 10
7 Décane 90 Heptadecane 10
8 Tridecane 60 Pentadecane 40
9 Tridecane 90 Pentadecane 10
10 Tridecane 65 Nonadecane 35
11 Pentadecane 35 Pentadecane 65
12 Pentadecane 80 Heptadecane 20
13 Pentadecane 50 Heptadecane 50
14 Heptane 20 Pentadecane 80
15 Nonadecane 75 Pentadecane 25
16 cyclobutane, methyl- 25 n-hexylcyclopentane 75
17 cyclobutane, methyl- 50 cyclopentane, tetradecyl- 50
18 1,1-dimethylcyclopropane 55 n-hexylcyclopentane 45
19 1,1-dimethylcyclopropane 20 n-hexylcyclopentane 80
20 1,1-dimethylcyclopropane 80 n-hexylcyclopentane 20
21 1,1-dimethylcyclopropane 30 cyclopentane, tetradecyl- 70
22 1,1-dimethylcyclopropane 80 cyclopentane, tetradecyl- 20
23 ethylcyclobutane 35 n-hexylcyclopentane 65
24 n-hexylcyclopentane 55 hexadecylcyclopentane 45
25 undecylcyclopentane 25 cyclobutane, methyl- 75
26 isopropylbenzene 25 butylbenzene 75
27 isopropylbenzene 85 butylbenzene 15
28 propylbenzene 60 benzene, undecyl- 40
29 isopropylbenzene 50 benzene, pentadecyl 50
30 isopropylbenzene 90 benzene, pentadecyl 10
31 isopropylbenzene 75 benzene, pentadecyl 25
32 isopropylbenzene 55 propylbenzene 45
33 isopropylbenzene 20 propylbenzene 80
34 isopropylbenzene 85 propylbenzene 15
35 isopropylbenzene 60 butylbenzene 40
36 1,1-dimethylcyclopropane 60 Pentadecane 40
37 1,1-dimethylcyclopropane 30 Pentadecane 70
38 1,1-dimethylcyclopropane 90 Pentadecane 10
39 Décane 55 cyclopentane, tetradecyl- 45
40 Pentadecane 75 cyclopentane, tetradecyl- 25
41 Tridecane 40 1,1-dimethylcyclopropane 60
42 Tridecane 15 1,1-dimethylcyclopropane 85
43 Tridecane 75 1,1-dimethylcyclopropane 25
44 Nonadecane 40 cyclopentane, tetradecyl- 60
45 1,1-dimethylcyclopropane 70 Nonadecane 30
46 Décane 45 1,1-dimethylcyclopropane 55
47 Décane 15 1,1-dimethylcyclopropane 85
48 Décane 80 1,1-dimethylcyclopropane 20
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49 Tridecane 45 n-hexylcyclopentane 55
50 Tridecane 65 n-hexylcyclopentane 35
51 n-hexylcyclopentane 50 Décane 50
52 n-hexylcyclopentane 85 Pentadecane 15
53 n-hexylcyclopentane 85 Heptadecane 15
54 hexadecylcyclopentane 25 Nonadecane 75
55 undecylcyclopentane 50 Pentadecane 50
56 isopropylbenzene 70 Pentadecane 30
57 isopropylbenzene 30 Pentadecane 70
58 isopropylbenzene 50 Pentadecane 50
59 isopropylbenzene 75 Nonadecane 25
60 butylbenzene 65 Heptadecane 35
61 Décane 40 isopropylbenzene 60
62 Décane 15 isopropylbenzene 85
63 Décane 75 isopropylbenzene 25
64 Tridecane 45 butylbenzene 55
65 butylbenzene 55 Décane 45
66 Tridecane 45 isopropylbenzene 55
67 Tridecane 40 propylbenzene 60
68 Décane 50 propylbenzene 50
69 Nonadecane 30 propylbenzene 70
70 isopropylbenzene 90 Heptadecane 10
71 Heptadecane 30 butylbenzene 70
72 butylbenzene 45 Pentadecane 55
73 isopropylbenzene 85 Heptane 15
74 propylbenzene 75 Heptane 25
75 propylbenzene 35 Heptadecane 65
76 isopropylbenzene 60 cyclopentane, tetradecyl- 40
77 1,1-dimethylcyclopropane 50 butylbenzene 50
78 1,1-dimethylcyclopropane 20 butylbenzene 80
79 1,1-dimethylcyclopropane 80 butylbenzene 20
80 1,1-dimethylcyclopropane 60 benzene, undecyl- 40
81 propylbenzene 20 n-hexylcyclopentane 80
82 propylbenzene 80 n-hexylcyclopentane 20
83 cyclopentane, tetradecyl- 70 benzene, pentadecyl 30
84 isopropylbenzene 80 1,1-dimethylcyclopropane 20
85 isopropylbenzene 25 1,1-dimethylcyclopropane 75
86 isopropylbenzene 60 1,1-dimethylcyclopropane 40
87 butylbenzene 50 n-hexylcyclopentane 50
88 isopropylbenzene 60 n-hexylcyclopentane 40
89 n-hexylcyclopentane 45 propylbenzene 55
90 cyclobutane, methyl- 25 isopropylbenzene 75
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Tableau 1.2. Mélanges ternaires

mélr;nge Composé 1 (?;;) Composé 2 (());S) Composé 3 (é;)
1 1,1-dimethylcyclopropane | 40 ethylcyclobutane 35 n-hexylcyclopentane 25
2 1,1-dimethylcyclopropane | 50 cyclopentane, tetradecyl- 10 undecylcyclopentane 40
3 Pentadecane 30 Tridecane 30 benzene, pentadecyl 40
4 Pentadecane 50 Tridecane 20 benzene, pentadecyl 30
5 Heptane 45 Décane 10 isopropylbenzene 45
6 isopropylbenzene 50 propylbenzene 35 benzene, pentadecyl 15
7 Heptane 35 benzene, pentadecyl 25 | 1,1-dimethylcyclopropane 40
8 Tridecane 30 1,1-dimethylcyclopropane | 50 benzene, pentadecyl 20
9 Tridecane 20 1,1-dimethylcyclopropane | 35 isopropylbenzene 45
10 Pentadecane 20 1,1-dimethylcyclopropane | 50 benzene, pentadecyl 30
11 Heptane 39 Décane 34 Nonadecane 27
12 Décane 40 Pentadecane 20 Heptane 40
13 1,1-dimethylcyclopropane | 30 isopropylbenzene 40 Heptane 30
14 Pentadecane 15 1,1-dimethylcyclopropane | 40 isopropylbenzene 45
15 ethylcyclobutane 25 benzene, undecyl- 40 Décane 35
16 Décane 25 isopropylbenzene 40 benzene, undecyl- 35
17 Décane 30 1,1-dimethylcyclopropane | 35 ethylcyclobutane 35
18 Tridecane 25 1,1-dimethylcyclopropane | 40 ethylcyclobutane 35
19 Tridecane 20 isopropylbenzene 45 benzene, undecyl- 35
20 Tridecane 20 benzene, undecyl- 40 propylbenzene 40
21 Pentadecane 10 ethylcyclobutane 70 benzene, undecyl- 20
22 Pentadecane 5 1,1-dimethylcyclopropane | 30 propylbenzene 65
23 isopropylbenzene 30 benzene, undecyl- 35 propylbenzene 35
24 isopropylbenzene 35 benzene, undecyl- 25 Heptane 40
25 isopropylbenzene 30 benzene, undecyl- 20 ethylcyclobutane 50
26 propylbenzene 35 benzene, undecyl- 20 undecylcyclopentane 45
27 isopropylbenzene 30 propylbenzene 60 Pentadecane 10
28 isopropylbenzene 30 propylbenzene 50 ethylcyclobutane 20
29 1,1-dimethylcyclopropane | 35 ethylcyclobutane 40 propylbenzene 25
30 ethylcyclobutane 35 n-hexylcyclopentane 35 benzene, undecyl- 30
31 1,1-dimethylcyclopropane | 25 ethylcyclobutane 35 isopropylbenzene 40
32 1,1-dimethylcyclopropane | 35 Heptane 45 ethylcyclobutane 20
33 Décane 20 Tridecane 30 ethylcyclobutane 50
34 Heptane 45 Tridecane 20 ethylcyclobutane 35
35 Tridecane 30 Heptadecane 35 n-hexylcyclopentane 35
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Tableau 2.1. Caractéristiques physico- chimiques du pétrole brut d'El Agreb

Caractéristiques Valeurs

Densité a 15°C 0.7926
°API 46.8
Viscosité Cinématique , cSt

a20°C 2.00

a37.8°C 1.58
Tension de Vapeur Reid, Kg/cm? 0.950
Teneur en eau et sédiment, %vol Nulle
Teneur en eau par extraction, %vol Nulle
Point Eclair, Vase fermé, °C <15
Soufre, %pds 0.0863

Tableau 2.2. Composition CPG de la fraction pétroliere FPN°4 issue de la distillation du brut d'El

Agreb

N° Constituants % massiques
1 n-Butane 0.03
2 i-Pentane 0.15
3 n-Pentane 0.71
4 2,2-Diméthylbutane 0.03
5 2,3-Diméthylbutane 0.70
6 2-Méthylpentane 5.43
7 3-Méthylpentane 4.80
8 n-Hexane 30.46
9 2,2-Diméthylpentane 0.50
10 Méthylcyclopentane 8.51
11 2,4-Diméthylpentane 1.96
12 2,2,3-Triméthylbutane 0.19
13 Benzéne 7.39
14 3,3-Diméthylpentane 0.38
15 Cyclohexane 12.49
16 2-Méthylhexane 6.91
17 2,3-Diméthylpentane 1.80
18 1,1-Diméthylcyclopentane 1.42
19 3-Méthylhexane 6.39
20 1-trans-3-Diméthylcyclopentane 1.46
21 1-cis-3-Diméthylcyclopentane 1.36
22 1-trans-2-Diméthylcyclopentane 2.23
23 n-Heptane 3.61
24 Meéthylcyclohexane 0.80
25 2,2-Diméthylhexane 0.08
26 Ethylcyclopentane 0.04
27 Toluéne 0.13
28 2,3-Diméthylhexane 0.06

Total 100.00

123



Annexe 2

Tableau 2.3. Caractéristiques des fractions étroites issues de la distillation TBP du brut d'El Agreb

Fractions Ilr; tse(rl’é‘; Trmav (K) d-o SpGr Kuop N2o Teg (K) ’EZ?[)C
FPN° 1 17.5-65 314.40 0.6379 0.6432 12.86 1.3720 - -
FP N° 2 65-70 340.65 0.6800 0.6851 12.40 1.3925 - -
FP N° 3 70-75 345.65 0.6944 0.6994 12.21 1.3994 - -
FPN° 4 75-80 350.65 0.703 0.7080 12.12 1.4032 - -
FPN° 5 80-85 355.65 0.7043 0.7092 12.15 1.4041 - -
FP N° 6 85-90 360.65 0.7049 0.7098 12.20 1.4045 - -
FP N° 7 90-95 365.65 0.7067 0.7116 12.22 1.4049 - -
FP N° 8 95-100 370.65 0.7200 0.7149 12.22 1.4068 - -
FPN° 9 100-105 375.65 0.7274 0.7322 11.99 1.4154 - -
FP N° 10 | 105-110 380.65 0.7282 0.7330 12.03 1.4176 - -
FP N° 11 | 110-115 385.65 0.7306 0.7354 12.04 1.4180 - -
FP N° 12 | 115-120 390.65 0.7311 0.7359 12.08 1.4184 - -
FP N° 13 | 120-125 395.65 0.7328 0.7376 12.11 1.4189 - -
FP N° 14 | 125-130 400.65 0.7413 0.7460 12.02 1.4237 - -
FP N° 15 | 130-135 405.65 0.7461 0.7508 11.99 1.4268 - -
FP N° 16 | 135-140 410.65 0.7478 0.7525 12.02 1.4272 - -
FP N° 17 | 140-145 415.65 0.7496 0.7542 12.04 1.4277 - -
FP N° 18 | 145-150 420.65 0.7547 0.7593 12.00 1.4296 - -
FP N° 19 | 150-155 425.65 0.7595 0.7640 11.98 1.4328 - -
FP N° 20 | 155-160 430.65 0.7651 0.7696 11.94 1.4361 - -
FP N° 21 | 160-165 435.65 0.7674 0.7719 11.95 1.4378 - -
FP N° 22 | 165-170 440.65 0.7727 0.7771 11.91 1.4406 - -
FP N° 23 | 170-175 445.65 0.7735 0.7779 11.94 1.4413 - -
FP N° 24 | 175-180 450.65 0.7768 0.7813 11.94 1.4432 - -
FP N° 25 | 180-185 455.65 0.7794 0.7839 11.94 1.4448 - -
FP N° 26 | 185-190 460.65 0.7821 0.7865 11.95 1.4461 - -
FP N° 27 | 190-195 465.65 0.7853 0.7897 11.94 1.4473 - -
FP N° 28 | 195-200 470.65 0.7882 0.7926 11.94 1.4484 - -
FP N° 29 | 200-205 475.65 0.7897 0.7941 11.96 1.4492 - -
FP N° 30 | 205-210 480.65 0.7904 0.7948 11.99 1.4498 - -
FP N° 31 | 210-215 485.65 0.7922 0.7966 12.00 1.4505 - -
FP N° 32 | 215-220 490.65 0.7951 0.7995 12.00 1.4518 - -
FP N° 33 | 220-230 498.15 0.8038 0.8081 11.93 1.4562 - -
FP N° 34 | 230-240 508.15 0.8065 0.8108 11.97 1.4575 - -
FP N° 35 | 240-250 518.15 0.8145 0.8187 11.93 1.4628 - -
FP N° 36 | 250-260 528.15 0.8169 0.8211 11.98 1.4650 250 2.43
FP N° 37 | 260-270 538.15 0.8229 0.8271 11.96 1.4682 252 2.73
FP N° 38 | 270-280 548.15 0.831 0.8352 11.92 1.4736 253 3.06
FP N° 39 | 280-290 558.15 0.8319 0.8361 11.98 1.4742 261 3.54
FP N° 40 | 290-300 568.15 0.8338 0.8380 12.02 1.4747 264 418
FP N° 41 | 300-310 578.15 0.8463 0.8504 11.92 1.4807 267 5.89
FP N° 42 | 310-320 588.15 0.8574 0.8615 11.83 1.4865 277 8.15
FP N° 43 | 320-330 598.15 0.8657 0.8698 11.78 1.4918 283 -
FP N° 44 | 330-340 608.15 0.8662 0.8703 11.84 1.4924 286 -
FP N° 45 | 340-350 618.15 0.8676 0.8717 11.89 1.4932 288 -
FP N° 46 | 350-360 628.15 0.8755 0.8795 11.84 1.4945 - -
FP N° 47 | 360-370 638.15 0.8817 0.8858 11.82 1.4968 - -
FP N° 48 | 370-375 645.65 0.8863 0.8904 11.81 1.5027 - -
FP N° 49 | 375-380 650.65 0.8884 0.8925 11.81 1.5035 - -
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