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Titre: Etablissement d’une nouvelle corrélation de contribution de groupes avec
interaction pour I’estimation de I’enthalpie de vaporisation des corps purset son
application aux mélanges et aux fractions pétrolieres.

Résumeé

Le but principal de cette étude est 1’établissement d’une nouvelle corrélation pour prédire
I’enthalpie de vaporisation des hydrocarbures purs, des mélanges simples et des fractions
pétroliéres, en utilisant le principe de contribution de groupes.

Dans la premiere partie, nous avons établi une corrélation permettant le calcul de
I’enthalpie de vaporisation des hydrocarbures purs, de type n-parffines, iso paraffines, oléfines,
naphténes et aromatiques. Cette opération a nécessité le recueil des données des enthalpies de
vaporisation en fonction de latempérature a partir dela DIPPR.

Une fois la corrélation établie, nous avons procédé dans une deuxiéme partie a son application
aux mélanges de compositions connues ainsi qu’a quelques fractions pétrolicres.

Motsclés:
L’enthalpie de vaporisation -contribution de groupe -corps purs- mélanges-fractions pétrolieres.

Title: Establishment of new correlation of group’s contribution with interaction to predict
the enthalpy the vaporisation of pure hydrocarbons and its application for mixturesand oil
fractions.

Summary:

The main objective of this study is to establish a new correlation to predict the enthalpy the
vaporisation of pure hydrocarbons and simple mixtures as well as ail fractions.

As afirst step, we have established the correlation which allows us to calculate the enthal py
the vaporisation of the pure hydrocarbons which belong to: n-paraffin’s, iso paraffin’s, olefins,
naphtens and aromatiques families.

Finally, we have applied the correlation to calculate the enthalpy the vaporisation of
mixtures with known compositions and of oil fractions.

Key words:
Enthal py the vaporisation - correlation of group’s contribution - pure hydrocarbons- mixtures-
oil fractions.
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NOTATIONS

A Hv : chaleur latente de vaporisation
AH,,, : I’enthalpie de vaporisation du mélange

AH,, : ’enthalpie de vaporisation de lafraction pétroliere
AH,, :l’enthalpie de vaporisation du constituant i
X, : lafraction molaire du constituant i

AAD : déviation absolue moyenne

TV : tension de vapeur

TS : tension superficielle

PA : point d'aniline

Tc : température critique

Tcm : température critique du mélange
Tci : température critique du constituant i
Tpc : température pseudo critique

P : pression en mmHg

Pc : pression critique

Pcm : pression critique du mélange

Ppc : pression pseudo critique

Pvap : pression de vaporisation

Teb : température d’ébullition

R : laconstants des gaz parfaits

Kuop : facteur de caractérisation de Watson
d20:densitea 20 °C

Ny : indice de refraction a 20 °C

| : indice de corréation

MM : masse molaire

SpGr : specific-gravity

Cp : capacite calorifique a pression constante

Lettresgrecques:

6 : propriété qui désigne dans notre cas les deux constantes A, B de I’équation générae
p : masse volumique

o : facteur acentrique

Indices :

A : aromatique

N : naphtene

P : paraffine

eb : ébullition

c: critique

i : un constituant dans le mélange

mav : mean average
mass : Masse

mel : mélange
mol : molaire



Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Le marché est demandeur de produits pétroliers aux caractéristiques précises: gaz
liquéfiés, essences, kéroséne, gasoils, graisses ,I’essentiel est que les propriétés les plus
importantes soient respectées, une analyse tres fine doit é&tre menée pour bien caractériser ces
mélanges complexes en vue de les commercialiser.

La caractérisation des pétroles bruts et des fractions pétrolieres se révele donc tres
importante pour la détermination de leurs propriétés physico-chimiques et thermodynamiques.

Dans le but de répondre a ce besoin, plusieurs méthodes ont été dével oppées, parmi ces
méthodes on distingue les méthodes expérimentales qui nécessitent un temps long et un
matériel colteux et les méthodes utilisant les corréations empiriques qui reposent sur les
résultats de corrélations sur le comportement de mélanges d’hydrocarbures.

Depuis les années cinquante, de nombreuses études ont é&é menées dans le but de
proposer des méthodes pour la prédiction des paramétres physiques et thermodynamiques des
hydrocarbures et de leurs mélanges.

Parmi les méthodes existantes, celles qui ont connu le plus grand essor sont les
méthodes basées sur le principe des états correspondants et celles utilisant la relation
propriété-structure dites de contribution de groupes.

En effet, ce travail a pour objectif de mettre au point un nouveau modele numérique
pour la prédiction de I’enthalpie de vaporisation des hydrocarbures purs, des mélanges
simples et des fractions pétrolieres,en fonction de latempérature
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Chapitrel le pétrole brut et les fractions pétrolieres

1. Introduction :

Le pétrole brut est une huile minérale naturelle, de couleur trés foncée, douée d'une
odeur caractéristique plus ou moins prononcée, Il est issu de la décomposition de matiéres
organiques végétales et animales. Ces particules se déposent en méme temps qu'une sorte de
boue. Le milieu d'accumulation est confiné : lac, lagunes, deltas ou lagons. Ce milieu éant
peu oxygene, des réactions réductrices transforment |a mati ére organique en kérogéene.

Au fur et a mesure du recouvrement de cet ensemble boue - kérogene, la
transformation en hydrocarbures commence. Elle débute vers 60°C, ce qui correspond a un
enfouissement d'environ 1500 a 2000 métres. La vitesse de transformation augmente jusgu'a
100°C (3000m) puis, au-dela de cette limite, diminue lorsque la température augmente. Si
I'enfouissement est supérieur a 4000m (soit plus de 150°C), il ne se forme plus que du
méthane. En tout état de cause, ces transformations sont tres lentes et nécessitent plusieurs
millions d'années.

Le mot « pétrole », composé a partir des deux mots latins « petra» et «oleum »,
signifie littéralement « huile de pierre » : cette matiére organique se trouve en effet dans les
roches sédimentaires de la crodte terrestre sous forme liquide. |l existe également sous forme
gazeuse ou solide.

La matiere organique en décomposition est en quel que sorte coincée dans la roche qui
sest formée au moment de son enfouissement. On parle de roche mere. Le pétrole en
formation est moins dense que la roche qui I'entoure, il peut donc migrer vers la surface a
condition quiil ne soit pas arrété dans sa progression par des roches imperméables par
exemple. Si tel est le cas, le pétrole est alors stoppé dans sa remontée et se concentre pour
former des poches. Ces pieges sont al'origine des réservoirs actuels de pétrole.

2. Composition des pétroles bruts et desfractionspétrolieres: [1]

A. Congtituants purs

Les pétroles bruts sont constitués par des mélanges complexes de corps purs,
essentiellement des hydrocarbures

L'identification de tous les congtituants d'un pétrole brut en tant qu'hydrocarbures
individuels est une téche tres ardue, voire impossible, lorsque les fractions deviennent de plus
en plus lourdes. En effet, le nombre de composés et la difficulté de leur description croissent
avec le nombre d'atomes de carbone.

A.l. Leshydrocarbures
Les hydrocarbures constituent les éléments essentiels des pétroles; leurs molécules ne
contiennent que du carbone et de I'hydrogene; elles se divisent en plusieurs familles chimiques
selon leur structure. Toutes ces structures sont basées sur la tétravalence du carbone.
L es enchainements mol éculaires carbones — carbones peuvent étre :
e sOit réunis par une simple liaison.
e soit par desliaisons multiples, doubles, ou triples.

On peut citer trois grandes familles d’hydrocarbures : les hydrocarbures paraffiniques (alcanes
saturés), cycloparaffines (naphténiques) et aromatiques.
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A.1.1. Hydrocarbures aliphtiques satur és (par affiniques) :

Ces hydrocarbures sont constitués d'un enchainement d'atomes de carbone portant cha-
cun de 0 a 3 atomes d'’hydrogene (sauf pour le plus simple d'entre eux, le méthane: CH,).
Chaque carbone est toujours lié a quatre autres atomes (soit carbone, soit hydrogene) ; leur
formule générale est :

CnH2n+2
Ils peuvent étre structurés en chaines droites. ce sont les paraffines normales ou
n-alcanes, de formule dével oppée:

CHs— (CH2)n— CHs

Leur point d'ébullition séleve avec le nombre datomes de carbone. Dans les
premiers termes, |'addition d'un carbone augmente le point d'ébullition d'environ 25 °C ; cet
incrément est ensuite plus faible. La masse volumique croit avec le poids moléculaire :
0,626 kg/1 pour le pentane (5 atomes de carbone), 0,791 kg/1 pour le pentacosane (25
atomes de carbone) ; ellereste toujourstrésinférieure a 1.

Un atome d'hydrogéne (ou plusieurs) peut étre substitué par un carbone ou une
chaine hydrocarbonée : ce sont les isoparaffines ou isoalcanes;

Ces branchements peuvent se situer a différents emplacements de la chaine, dou la
possibilité, a nombre d'atomes de carbone égal, de molécul es différentes, appel ées isomeéres.
Exemples: le 2 méthyl-hexane et |e 3 méthyl-hexane

Les iso paraffines ont un point d'ébullition inférieur a celui des normales paraffines a
méme nombre d'atomes de carbone.

A.1.2. Hydrocar bures cycliques satur és ou cyclanes (naphténiques) :

Dans ces hydrocarbures, il y acyclisation de tout ou partie du squel ette carboné. 1ls ont
des températures d'ébullition et des masses volumiques supérieures a celles des acanes a
méme nombre d'atomes de carbone.

Dans les pétroles bruts, les cycles les plus frequemment rencontrés sont ceux a cing ou
six atomes de carbone. Dans ces cycles, chaque atome d'hydrogéne peut étre substitué par une
chaine paraffinique (dite alkyle) droite ou ramifiée. On parle d’alkyl cyclopentane ou
d’alkylcyclohexane.

La formule générale des cyclanes comprenant un seul cycle est C,Hzn. On trouve
également des cyclanes constitués de 2, 3, 4 ... cycles accolés.

A.1.3. Hydrocarbures aromatiques:

Ce sont des hydrocarbures cycliques polyinsaturés présents en concentration élevée
dans les parties lourdes des pétroles bruts. La présence dans leur formule d'au moins un cycle
a trois doubles liaisons conjuguées leur confere des propriétés remarquables. En effet, les
premiers termes (benzene, toluene, xylénes) sont des matieres premieres de la pétrochimie
(ils contribuent également a augmenter I'indice d'octane d'une essence) alors que les homo-
logues supérieurs sont en général néfastes (problemes d'environnement, de santé publique, de
détérioration de I'activité de catal yseurs par leur capacité aformer du coke...).

Le motif élémentaire commun a tous ces hydrocarbures aromatiques est le cycle

benzénique :

Il est souvent représenté par la présence d'un atome d'hydrogéne a chague sommet de
I'hexagone, omis par convention.

Leur formule générale est :
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CnHZn-G

e Soit par des chaines akyles (que nous désignerons par R), (R étant égala ciman.1) pour
donner des alkyl-aromatiques, ou 1’on définit les positions des substituants par les termes
ortho, meta, et para par exemple le diméthyl benzene

| !
He ozt CHa P e
| ! | I
H C“‘“‘*‘C"’C“CHB (:H{C‘“‘*-“C’C“*H
} b
Ortho xylene Para xylene

e soit par d'autres aromatiques.

Clest ainsi qu'un deuxieme cycle aromatique peut se substituer a deux hydrogenes
adjacents pour donner des hydrocarbures polyaromatiques condensés

e sSoit par un cycle naphténique qui peut aussi se substituer a deux atomes
d'hydrogéne adjacents en formant un hydrocarbure naphténoaromatique

A.1.4. Hydrocar bures aliphatiques insatur és (les oléfines) :

Dans ceux-ci, certains atomes de carbone de la molécule ne sont plus liés qu'a trois
atomes, ce qui implique la présence d'une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone.
Les ol éfines ne se rencontrent pas ou tres peu dans le pétrole brut ou les produits de ditillation
directe (produits appelés straight run en anglais) mais peuvent étre présents dans les recettes
des procédés de raffinage, particulierement dans les fractions provenant des procédés de
conversion des fractions lourdes, que ces procédés soient thermiques ou catalytiques. Les
premiers termes de cette famille sont également des matieres de base trés importantes de la
pétrochimie (éthyléne, propene, butenes...).

A.15 Autrehydrocarbures:

Enfin, absents ou a 1’état de trace dans les pétroles bruts, on rencontre dans les
effluents de procédés de conversion,d’autres produits tels que dioléfineshydrocarbures
acétyléniques,etc.

Ces produits constituent les é éments de base de la polymeérisation.

A.2. Lescomposés autres que les hydrocarbures

Dans cette catégorie entrent des molécules contenant d'autres atomes que le carbone et
I'hydrogéne. On y distingue les composés organiques hétéroatomiques tels que les composés
soufrés, oxygeneés et azotés, mais, également, des composés organométalliques:

A.2.1 L es composés or ganiques hétéroatomiques :

1. Les composés soufrés:

Le soufre est I’hétéroélément le plus présent dans les pétroles bruts avec des
concentrations pouvant atteindre les 8% en poids; teneur généralement corrélée avec ladensité
du brut et donc sa qualité. Les composés soufrés étant trés toxiques et corrosifs, leur
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concentration doit étre réduite avant le raffinage du brut. Le soufre peut étre présent sous
forme inorganique tel's que I'hydrogéne 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.

2. L es composés oxygéeneés::

Les naphtenes et aromatiques lourds peuvent contenir des atomes d'oxygéne 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 I'acide carboxyligue dans un gramme de pétrole brut.

3. Lescomposés azotés :

L’azote se retrouve davantage dans les fractions lourdes sous forme d'amides, amines,
carbazoles ou encore de pyridines qui peuvent donner le caractére basique aux produits
pétroliers et constituer ainsi un poison pour |es catal yseurs acides.

A.2.2. Lescomposes organo- meétalliques:
Les pétroles bruts renferment également des composés organo- métalliques contenant
du vanadium ou du nickel. Ces composés sont communément appel és porphyrines.

B. Autres composés chimiques complexes
Ces composés sont présents dans les fractions les plus lourdes du pétrole et se forment
par oxydation des grosses molécul es polyaromati ques concentrées en hétéro é éments.

B.1. Lesasphaltenes:

Ce sont des particules de type colloidal, de couleur noirétre 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'heptane normal, la partie soluble étant
constituée par les maltenes. Ils sont al'origine de nombreux problémes de bouchage au niveau
de laformation et des tubings de production, limitant ainsi la production.

B.2. Lesrésines:

Ces produits sont obtenus par chromatographie en phase liquide en éluant avec des
solvants trés 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

3. Procédés de séparation des pétroles bruts et fractions pétroliéres: [2]
Ladistillation
La digtillation sous ses différentes formes garde son importance en tant que procédé

physique de séparation des composes du pétrole et des produits dérivés suivant leurs
températures d’ébullition. Parmi les différents types de distillations, nous pouvons en citer :
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3.1. Ladigtillation préparativedelaboratoire (TBP)

La T.B.P est une opération fondamentale de séparation dans le domaine du raffinage.
C’est une distillation discontinue permettant la séparation d’un pétrole brut ou d’une fraction
d’hydrocarbure en fonction de la température d’ébullition. C’est une distillation qui est menée
dans une colonne & nombre de plateaux élevé, au sommet de laquelle passe tout d’abord la

totalité des constituants les plus volatils et par la suite tous les constituants purs par ordre de
volatilité.

Les vapeurs issues de la distillation sont conduites dans la colonne ou €lles rencontrent
le liquide servant de reflux, elles s’enrichissent a son contact en produits légers, et
abandonnent les produits les plus lourds qui se condensent et redescendent dans la colonne.
Les vapeurs ains enrichies en produits |égers, passent en téte de colonne et constituent le
reflux. Les fractions sont recuelllies tous les 5°C. En notant le pourcentage volumique ou
massique de chacune d’elles, on peut alors tracer la courbe T.B.P du pétrole brut (fig.1.1).
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Chapitrel le pétrole brut et les fractions pétrolieres

3.2. La distillation ASTM

L’appareillage utilis€é dans cette technique de distillation comporte un ballon de
distillation pouvant contenir 100 ou 200 cm® de produit que I’on chauffe et distille a une
vitesse déterminée. Les vapeurs formées sont condensées dans un tube en cuivre baignant
dans un mélange d’eau et de glace pilée, puis recueillies dans une éprouvette graduée.

On note la température dans le ballon dés 1’apparition de la premiére goutte du
condensét a la sortie du tube, c’est le point initial de la distillation. Ensuite, la température est
augmentée régulierement. En fin de didtillation, la température décroit par la suite de
I’altération thermique des derni¢res traces liquides dans le ballon. Le maximum de
température est le point final de distillation. Ensuite, on présente la température d’ébullition
en fonction du pourcentage distillé. Cette méthode est plus rapide mais elle ne se fait qu’a
pression atmosphérique et nous devrons arréter autour de 320°C. (fig.1.2)
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Fig. (1.2) : Appareil dedistillation ASTM
3.3. Ladistillation simulée

La stabilité des colonnes en CPG haute température est un parametre important pour
I’analyse de routine. Une des principales applications dans ce domaine est la distillation
simulée utilisée notamment pour la caractérisation des produits pétroliers. Cette méthode
permet d’établir la courbe de distillation donnant la fraction massique en fonction de la
température d’ébullition, a partir d’un profil chromatographique de I’échantillon et d’une
courbe d’¢talonnage reliant les temps de rétention de paraffines normales a leur température
d’ébullition. La maitrise de cette analyse implique de suivre le niveau de la dérive de laligne
de base a la fin de ’analyse et la variation des temps de rétention afin de déterminer la
fréquence d’analyse des blancs de colonne et du mélange de calibration. La possibilité
d’effectuer ce type de méthode en routine dépend donc directement de la stabilité thermique
des colonnes.
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4. Méthodes physico-chimiques de séparation :
4.1. Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques prévoient une action chimique du réactif sur les
hydrocarbures d’une classe déterminée (arénes ou alceénes), dont la quantité des produits issus
de la réaction est révélée par la variation du volume ou par la quantité des produits. Ces
méthodes sont en plus nette régression. Ceci est vraisemblablement d0 au fait que les
différences des réactivités des différentes familles d’hydrocarbures disparaissent de plus en
plus lorsque la masse moléculaire augmente ; en particulier, les chaines latérales
suffisamment longues et nombreuses peuvent masguer les propriétés du cycle.

Les hydrocarbures aromatiques présentent cependant une réactivité chimique plus
marquée que les autres hydrocarbures ; par suite, des méthodes chimiques : sulfonation,
nitration..., permettent de les séparer et méme de les doser. De toutes ces méthodes, |a
sulfonation est la plus employée, pour laréaliser, différentes techniques ont été proposées.

4. 2. Méthodes physiques

Elles sont les plus pertinentes et les plus répandues. Ces méthodes concernent les
propriétés optiques; elles sont destinées non seulement a déterminer les quantités d’arénes, de
cyclo-alcanes dans un produit donné, mais aussi a examiner les compositions hybrides du
point de vue de leur teneur en différentes unités structurales (noyaux aromatiques et
alicycligues, substituants alcoyles). Cela se fait au moyen de différentes techniques :

4.2.1. Lesméthodes spectrographiques: [8]

Les méthodes spectrographiques reposent sur les propriétés optiques. Ces méthodes
occupent depuis quelques années une place prépondérante dans le domaine de 1’analyse. Elles
peuvent étre classees selon le type du spectre utilisé.

A. Laspectrographieinfrarouge

L’infrarouge est la région du spectre qui s’étend de I’extrémité rouge du spectre
visible aux plus courtes ondes hertziennes. Il comprend les longueurs d’onde qui vont de 0.8
a 0.3 mm. Lorsqu’une radiation infrarouge rencontre une molécule, on observe pour certaines
longueurs d’onde, une absorption sélective de la lumicre correspondant aux fréquences de
vibrations caractéristiques des différentes liai sons chimiques.

La représentation graphique du pourcentage d’énergie absorbée en fonction de la
longueur d’onde ou de la fréquence constitue le spectre infrarouge. L’interprétation de ces
spectres permet d’identifier un composé inconnu, de déterminer des structures moléculaires
et de faire des mesures quantitatives de concentration.

Dans I’industrie pétrolicre, cette technique spectrale est utilisée dans la caractérisation
des coupes pétroliéres en déterminant |la répartition par type de carbone. La méthode consiste
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& mesurer ’absorbance a 1600cm™ due aux vibrations de valence carbone-carbone dans les
cycles aromatiques et & 720cm™ dues aux déformations des enchainements paraffiniques,
lesquelles sont directement corrél ées respectivement a la concentration en carbone aromatique
et en carbone paraffinque. Le pourcentage en carbone naphténique est déduit des
pourcentages des deux autres familles.
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Figurel.3: Spectre infrarouge d’une coupe pétroliere

B. Laspectrométrie ultraviolette

Dans le spectre du rayonnement €lectromagnétique, 1’ultraviolet se situe en énergie
entre les rayons X mous et le visible, ce qui correspond a des énergies d’une centaine a
quelques dizaines d’¢électrons volt.

Les molécules rencontrées dans les produits pétroliers et donnant lieu a une absorption
dans I’UV sont avant tout les hydrocarbures aromatiques et a un degré moindre les dioléfines
conjuguées et les oléfines. Les hydrocarbures saturés, alcanes ou naphténes, ne donnent aucun
signa aux longueurs d’ondes supérieures a 180nm. Cette particularité, qui peut sembler
restrictive, est en fait un avantage car la connaissance de la teneur en hydrocarbures
aromatiques est tres souvent recherchée au cours du raffinage.

L’intérét de 1’absorption U.V tient également au fait que pour les hydrocarbures
aromatiques, la condensation des noyaux provoque un déplacement de I’absorption vers les
grandes longueurs d’onde, ainsi que des variations importantes des coefficients de sensibilité.
Cette caractéristique est utilisée pour doser les hydrocarbures aromatiques dans une coupe
gazole.
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Figure 1.4: Spectre UV d’une coupe gasoil

C. Laspectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est réservée exclusivement a I’analyse des gaz ou des
fractions légeres de I’essence, cependant O’Neal et Wier ont réussit en modifiant le systéme
d’introduction, a obtenir les spectres de masse des hydrocarbures lourds. Des relations ont pu
étre établies entre le spectre de masse et la structure moléculaire, cette technique est
susceptible de fournir des résultats analytiques de plus grand intérét notamment par le
couplage avec la chromatographie en phase gazeuse.

5. Les méthodes chromatographiques de séparation et d’analyse du pétrole :[10]
Les techniques chromatographiques, en particulier la chromatographie en phase
gazeuse, sont trés répandues a tous les stades de I’industrie du pétrole et les problémes traités

sont tres divers : composition des gaz, recherche et dosage d’impuretés, suivi d’unité, analyse
de charges et d’effluents...etc.

10
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5. 1. Lachromatographie en phase gazeuse (CPG)

C’est une méthode d’analyse dans laquelle les molécules se partagent entre une phase
stationnaire, constituée par un solvant lourd, et une phase mobile gazeuse, désignée sous le
nom de gaz vecteur. La séparation se fait le long d’une colonne contenant le solvant lourd,
elle est balayée en permanence par le gaz vecteur, (hélium, hydrogeéne, argon, azote...). Le
produit a séparer est injecté en téte de colonne ou il est vaporisé et entrainé par le gaz vecteur.
On définit, par analogie avec la distillation, le nombre de plateaux théoriques d’une colonne.

Tres répandue dans tous les laboratoires d’analyse organique, la chromatographie
gazeuse a un pouvoir de séparation tres éleveé et a toujours été une technique analytique tres
utilisée pour la caractérisation des hydrocarbures.
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Figurel.5 : Chromatogramme d’un gazole avec les paraffines normales repérées par le
Nombre d’atomes de carbones

De ce fait, la chromatographie en phase gazeuse présente des limitations dans trois cas:

»  Substances peu volatiles, ce qui est souvent le cas de celles dont |a masse moléculaire
est supérieure a 300g/mol.

»  Substances sensibles a une éévation méme modérée de la température (ce qui est le
cas de nombreux composés d’intérét biologique).

»  Substances ionisées (car elles sont en général tres peu volatiles).

11
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5. 2. Lachromatographie en phase liquide

La chromatographie en phase liquide n’est limitée ni par la volatilité de 1’échantillon
ni par la stabilité thermique. De plus, la chromatographie en phase liquide est souvent plus
efficace que la chromatographie en phase gazeuse dans le cas de séparation difficile.

La chromatographie en phase gazeuse reste donc une méthode qui, pour nombre de
Séparations n’offrant pas de difficultés particuliéres, est plus simple, souvent plus rapide et
plus sensible que la chromatographie en phase liquide. De ce fait ces deux méthodes ne sont
pas concurrentes mais complémentaires.

5.3. Le couplage de la chromatographie en phase gazeuse avec la spectrométrie
de masse

Le couplage chromatographie en phase gazeuse a la spectrométrie de masse a connu,
depuis une vingtaine d’années, un extraordinaire essor, ce couplage est trés utile.

C’est en fait, la seule technique qui permet de séparer, la plus part du temps,
d’identifier et de déterminer la structure des constituants d’un mélange complexe sur des
quantités trés faibles. Une conséquence importante de 1’utilisation de 1’association CPG-MS
sur des mélanges complexes est le nombre élevé de spectres produits en peu de temps.
L’exploitation de ces spectres (couplage, éventuellement mesure d’intensité, dessin du spectre
normalisé, comparaison avec des spectres de composes connus) prend un temps considérable.
Aussi utilise-t-on aujourd’hui des ordinateurs qui effectuent automatiquement 1’acquisition et
la normalisation des spectres, comparent |e spectre inconnu avec les spectres connus dans une
bibliotheque de spectres

12
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Chapitre 2 : les propriétés physiques et thermodynamiques des hydrocarbures, leurs mélanges et |es fractions pétroliéres

1. Introduction :

La détermination des propriétés physiques des hydrocarbures et leurs mélanges, fait
appel a des techniques expérimentales. Cependant, la plupart de ces mesures exigent un temps
de manipulation plus ou moins long et surtout un colt onéreux des équipements requis.

A cet effet ces techniques sont souvent remplacées par des méthodes prédictives
(corrélations et approches graphiques) pour estimer rapidement ces paramétres et au moindre
colt. Par conséquent, cette partie de notre étude est engagée dans cette voie et ce afin de
mieux caractériser les pétroles bruts et leurs produits.

2. Lespropriétésthermiques: [6]

Toute transformation physique ou chimique d’une substance est suivie d’un
changement d’état caractérisé par un certain nombre de propriétés dont la connaissance est
indispensable pour la mise en oeuvre de cette substance.

2.1. Températured'ébullition :

2.1.1. Définition :
L'ébullition est la vaporisation rapide d'un liquide qui se produit a une température
bien déterminée. C'est latempérature d'ébullition sous une pression constante.

2.1.2. Mesure expérimentale:

Au laboratoire, la température d'ébullition d'un corps pur est mesurée directement a
I'aide de thermométres. Des couples thermoéectriques sont utilisés pour la mesure des
températures d'ébullition supérieures a 500 °C. Concernant les mélanges et les fractions
pétrolieres, leurs températures moyennes pondérées sont généralement déterminées a partir de
la distillation. Pour les fractions étroites, elles peuvent étre assimilées a la température du
point 50 % de distillation.

2.1.3. Corréations:

Dans le cas d’un corps pur, la détermination de la température d’ébullition a la
pression atmosphérique (température d’ébullition normale) est facile a atteindre. Les
températures des corps purs sont tabulées dans les hand book, elles peuvent étre également
estimées par plusieurs équations dont les plus connues sont :

> Equation de Sudgen : [11]
Cette méthode est basée sur les contributions de groupe
Th— (637(Rd) + B)
p
Avec:
B : fonction de lafamille chimique du composé.
Ry €t [P] sont des contributions de groupes respectivement de laréfraction molaire et du
parachor
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» Corréation de Zidelkhier Chitour : [4]

Ces auteurs ont proposé deux types de corrdlations basées sur la contribution de
groupement CH, a pression atmosphérique

1. Corrélation detype 1
(Th),, = (Th), + PA-K®™ O] i, (2.2

Avec:
Tb : température d’ébullition en °C
N : nombre d’atome de carbone N>6.
P, K : constantes dépendantes de la famille d’hydrocarbures

Lesvaeursde P et K sont données dans le tableau suivant :

Famille Paraffines Naphténes Oléfines aromatique
K 0,9489519 0,945127 0,947521 0,9462879
P 535,3766 523,1084 533,0441 508,363
2. Corréation detypell :
To=A+BN, +D.IN; +EN, oo (2.3
Avec:
Tb : température d’ébullition en °C
N : nombre d’atomes de carbone N>6.
A.B.C.D.E : constantes données dans le tableau suivant :
Famille Paraffines Naphtenes Oléfines aromatique
A 1158,708 -159,169 -168,96 -129,48
B 47,0 47,219 48,2139 41,8418
C -1,74186 -1,60583 -1,80486 -1,25282
D 0,0400437 0,0302061 0,0419172 0,0217178
E -0,000392 -0,000200 -0,000415 -0,0001609

3. Lespropriétésdetransport :
Leur connaissance est nécessaire dans les calculs de simulation de procédés et de
dimensionnement des équipements faisant intervenir des écoulements ou le stockage, ou

encore dans le calcul des réacteurs chimiques. Dans ce qui suit nous présentons la densité a
20°C et latension superficielle. [9]

3.1 Ladensitéa20°C: [2]
3.1. 1. Définition

La densité est le rapport du poids d’un certain volume d’échantillon a une température
donnée sur le poids du méme volume d’cau a une température standard dans le cas des
liquides. Pour les vapeurs, nous faisons appel soit & la masse volumique kg/m® ou la densité
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par rapport a I’air.
Ladensité |égale se mesure & 20°C et a pour symbole:
Poids d’un volume de produit a 20°C p

d, = T (2.4)
Poids du méme volume d’eau a 4° Peau

Ou p : est lamasse volumique

La terminologie anglo-saxonne, propose la specific-gravity ; définie pour deux
températures standards identiques, soit 60 F : (SpGr60/60° F), ¢’est-a-dire environ la densité
a1 5°C. Un autre concept est utilisé également pour mesurer la densité : le degré API, défini
par 1I’American Petroleum Institute comme étant une fonction hyperbolique de la specific-
gravity.

°API = (141.5/ PGr 60/60°F) — 131.5.......cevcvveeve e e (2.5)

3.1.2. Corréations
> Equation de Rackett : [14]

Cette équation est la plus connue en ce qui concerne ’estimation de la densité du liquide
sature, elle est delaforme:

]/ps - VC ZC (1-Tr)2/7 — (R TC/PC)ZC[1+(1-TI')2/7]

Avec:
ps: Masse volumique du liquide saturé (g/cm®)
V¢: Volume critique (cm®/g)
P. : Pression critique (atm)
T, : Température réduite (T / Ty)

> Corréation de Dermoune Chitour 1990: [5]

Ces auteur ont proposé des corrélations valables pour :
Les paraffines ayant une température d’ébullition variant entre 35 et 175°C

In(d,) =7,75.10"M +3835.10° T, +0,5613 ..........ccececvnirnnn. (2.6)
Les naphténes ayant une température d’ébullition variant entre 50 et 185°C

In(d,) =1887.10"M +1,044.10*T, +0,7469 .............ovvevvrreeinnn, (2.7)
L es aromatiques ayant une température d’ébullition variant entre 80 et 185°C

In(d,) =-1889.10*M —1,005.10 T, +0,8965 ...........ceevvvvnnerrrnnnn. (2.8)

3.2. Latension superficielle: [5]
3. 2. 1. Définition :
Pour augmenter la surface d’un liquide d’une quantité 8S, il est nécessaire pour

vaincre les forces de cohésion entre les molécules, de fournir une énergie 6GS. La grandeur
qui caractérise une surface sera le travail a fournir pour augmenter sa surface libre d’une unité
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de surface. Cette grandeur est appelée « tension superficielle » que nous avons noté TS et est
exprimée en ergs/cm?, ou en dyne/cm ; elle s’écrira alors:

TS = (SGS /OS) B e (2.9)

Avec : 6GS : énergie libre de surface
dS : surface correspondant a1 cm?
T :tempéature
P :pression

3.2.2. Mesure expé&imentale
De nombreuses méthodes expérimentales existent, parmi lesquelles nous citons:

- Laméthode de la goutte pendante.
- Laméthode de labulle.

3.2.3 Corrédations
> Corréation de Goldhammer
TS= ([P *din)* (- T/ (A-To) ™ oo, (2.10)
4n  :varieentre1.0et 1.24

dp  : masse volumique du liquide & Ty (g.mole/cm®)
T, :températureréduite égaleaT/T,

Tp  :température d’ébullition normale en °K
Tpe  : température d’ébullition réduite égale a Teb /T
T :tempéatureen K

T. :températurecritiqueen K

TS :tension superficielle alatempérature T

T, T, : températures en K

n . paramétre dépendant de la nature du liquide.

> Utilisation delaloi des états correspondants
BROCK et BIRD, en utilisant les lois des états correspondants, proposent pour les liquides
non polaires 1’équation suivante :

TSI (PcPTc ) = (0.1330c @ —0.281).(1-T: )™ ..o, (2.11)
Avec:
P. : pression critique (atm)
T : température critique (K)

T, =T/T,
Tor=To/ Te
ac=0.9076 (1+ (Tor INPC)/(1- Th)) oo ev (2.1 2)
@ =0.1207 (1+ (Tor INP)/(1- Thy)) —0.281......ove e (2.13)
TS= P BT D (- T)™ e (2.14)

Cette corrélation des états correspondants n’est pas applicable aux alcools et aux
acides. Les erreurs commises par toutes ces méthodes atteignent 5 & 10%.
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4. Lespropriétéscritiques:

4.1. Définition : [2]

Les propriétés critiques sont des caractéristiques physiques des corps purs. La
température et la pression critiques définissent le point limite supérieur de la courbe de tension
de vapeur, au-dela duquel |e changement de phase n'est plus observé. En ce point, la densité et
la composition des deux phases liquide et vapeur sont identiques, la séparation d'un tel
mélange et donc impossible en ce point. La connaissance du point critique permet de prévoir
le comportement des substances dans un large domaine de températures et de pressions par le
biais delaloi des états correspondants ou des équations d'état.

Dans un domaine de coordonnées pression - température, les équilibres de sublimation,
de fusion et de vaporisation d'un corps pur sont représentés par trois courbes qui convergent
au point triple et délimitent les domaines relatifs aux états liquide, solide et gaz. Dans le cas
d'un mélange, la courbe d'équilibre de vaporisation se décompose en deux courbes:

-Courbe de bulle
-Courbe de rosée

Cependant, malgré ces différences entre les courbes P-V-T des corps purs et des
mélanges de corps purs, dans les deux cas, I'équilibre entre la phase liquide et 1a phase gazeuse
est impossible au-dela d'un point "C" appelé point critique. Ce point, qui a pour coordonnées
Tc, Pc, Vc (température, pression et volume critiques), congtitue la limite au dessus de
laquelle la coexistence des deux phases liquide et vapeur n'est plus possible, il correspond a
I'identité parfaite des propriétés du liquide et de la vapeur : densité, indice de réfraction, etc.,
en particulier la chaleur de vaporisation devient nulle.

L'isotherme passant par le point critique "C" présente un point d'inflexion, souvenir
d'un palier de liquéfaction évanescent. Cette caractéristique de |'isotherme critique se
traduit alors par les deux expressions algébriques suivantes :

5P

[EL =0 (2.15)
5%P
(WZL =0 (2.16)

Ces deux équations constituent le critére de stabilité thermodynamique auquel doivent
obéir toutes les équations d'état.

4.2. Mesures expérimentales:

Deux techniques sont généralement utilisées pour la mesure des propriétés
critiques, a savoir : la méthode de I'écoulement et |a méthode de I'ampoule. Ces deux
méthodes sont basées sur le principe de I'opalescence critique, qui consiste a évauer la
température, la pression et le volume critiques d'une substance lorsque le ménisque
séparant les phases liquide et vapeur disparait, laissant place a une bande d'un brouillard
opal escent.
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Pour les deux méthodes, une vidéo permet de visualiser I'image de la cellule et un
ordinateur enregistre la propriété critique mesurée. Pour les substances instables
thermiguement, il faut effectuer les mesures de température et de pression lorsque le temps
de s§our dans la cellule est tres faible et ceci afin de limiter les réactions de
décomposition.

Comme la détermination expérimentale de ces propriétés nécessite un appareillage
colteux et sophistiqué ainsi qu'une manipulation longue et délicate, il est souvent
nécessaire de faire appel a des corrélations pour les estimer.

4.3. Corrélations: [5]
4.3.1. Températurecritique:

» Méthode de Lydersen (1955): [13]
Cet auteur a proposé¢ une méthode de contribution de groupe basée d’une part sur une
grandeur mesurable, la température d’ébullition et d’autre part sur la structure chimique.
Te =TH[0,567+ 3 6T = (3 6T)?] oo 2.17)

Avec :

Tc : température critique (°K)

Tb : température d’ébullition (°K)

>oT : incrément évalué par sommation des contributions de groupe d’atome.

4.3.2. Pression critique::

» Corréation de Zidelkhier Chitour : [5]
Ces auteurs ont proposé deux corréations en fonction du nombre de carbone :
- pour les corps pur appartenant aux familles d’hydrocarbures, des paraffines, des
naphtenes, et des oléfines :

Pc=Pc(6) —PA-—K(N=6)) ..coeiiiriiiiiiiiiiieieeeee, (2.18)
Avec:
Pc(6) : la pression critique de I’hydrocarbure a 6 atome de carbone.
K et P: deux constantes caractéristiques de la substance étudiée données dans le tableau
suivant :

Paraffines Naphtenes Oléfines
P 28,61492 34,41173 29,47909
K 0,917284 0,8391886 0,901927

- pour lescorps appartenant ala famille des aromatiques :

Pc=Pc(7) —PA-K(N=1)) .ot (2.19)
Avec :
Pc : pression critique (atm)
Pc(7) : pression critique de I’hydrocarbure a 7 atome de carbone
K : constante caractéristique égale a 0,8858486
P : constante caractéristique égale a 33,73745
N : nombre d’atomes de carbone
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4.3.3. Levolume critique:

» Méthodede Lydersen (1955) : [13]
Lydersen propose une relation basée sur |les contributions de groupes

VE=40+D Vi .ioooiiiiiii (2.20)

Avec:
V¢ : volume critique du mélange (I/mol).
>'oVi : contribution du groupeii.

» Méthode de Zidelkhier Chitour (1993): [5]
Ces deux auteurs proposent une corrélation de laforme:
Ve=VC(B) + K(IN=6) oo (2.21)
Avec :
V¢ : volume critique du mélange (I/mol)
V¢(6) : volume critique de I’hydrocarbure a 6 atomes de carbone
K : constante caractéristique de la famille de 1’hydrocarbure considéré.

5. Lespropriétésoptiques:
5.1. Indicederéfraction :
5.1.1. Définition : [5]

Les rayons lumineux changent de vitesse et de direction en passant d’un milieu a un
autre. Ce phénomeéne est appelé réfraction, le rapport entre le sinus de 1’angle d’incidence et le
sinus de I’angle de réfraction “r” est une constante indépendante de la valeur de 1’angle
d’incidence pour un milieu donné.

Sin (r)
el 0 (2.23)
Sin (i)
Avec:
n :indice de réfraction

5.1. 2. Mesureexpérimentale

On peut facilement mesurer I’indice de réfraction au laboratoire a 1’aide d’un
réfractometre, le plus utilisé étant le réfractometre d’ABBE. L’indice de réfraction dépend de
la température a laquelle on fait la détermination de la longueur d’onde de la lumiére. En
général, elle est faite par rapport alaraie jaune du sodium D = 589.3 nm a 20°C. Pour cela,
I’effet de la température est pris en compte a 1’aide de la formule:

Nd = Ng - 4107 (t-1) oo e (2.24)
Avec .

T°:20°C
T : température de mesure
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5.1.3. Corréations:

Plusieurs équations ont été proposées pour I’estimation de 1’indice de réfraction de
fractions pétrolieres données ci-dessous :

> Riazi- Daubert (1980) : [15]

A partir de la connaissance de I’indice de corrélation, Riazi et Daubert ont proposé la
corrélation suivante:

> Corréation de Skander —Chitour : [3]

Ces auteurs proposent une équation géenérale de laforme:
b

A+
N d
s
c
Avec:

N : nombre d’atomes de carbone
a, b et C : sont des constantes dépendant de la famille d’hydrocarbures.

np?° = e (2.26)

Famille a b C d
Paraffines 1,0383849 0,43547681 1,9777596 -1,1058713
Naphtenes 1,4044036 0,063993849 8,998799 -2,1008282
Aromatique 1,4795363 0,032544169 7,6142466 2,7867861

5.2. Indicedecorréation
5. 2. 1. Définition

L’indice de corrélation est défini par 1’équation suivante :
n-1
| = e e et e e e e e (2.27)
n“-2

Il permet de situer les différentes familles de fractions pétroliéres, mais moins biens que le
Kuop:

* Paraffines : 0.267<1<0.273

* Naphteénes: 0.278<1<0.308
* Aromatiques: 0.298< | <0.362
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5.2.2. Corrélations:
Les indices de corrélation des fractions pétrolieres peuvent étre obtenus a partir de la
définition, si les indices de réfraction sont disponibles. D’autres corrélations ont été

proposées, dont |es plus connues sont données ci-apres.

> Huang (1977) : [9]

e Pour M<200 :

| = 3.58 x10'3><Tb1-°147x[ — | -04787.c.c oo (2.28)

d420

e Pour M>200:

1= 1.4x 103 T"O| — |-0.3984 ....c.ovovveee e (2.29)

d420
> Riazi et Daubert (1980) : [16]
| =axexp(bl, +cO, +d0,0,)00, ... (2.30)

Avec:
0, et 6, :deux propriété physiques
a, b, ¢, d, e f :constantes qui dépendent de 61 et 02

0, 0, a B C D e f

Iy Teb | SpGr | 0.023 3.91*10* | 247 | -5.70v10°% | 5.72*10° | -0.72

P M | SpGr | 0.42238 | 3.189*10" | -0.201 | -4,26*10™ | -8.43*10° | 1.118

Avec:
Teb : Température d’ébullition en °R

6. Lespropriétésthermodynamiques: [9]

Le calcul des propriétés thermodynamiques repose sur la connaissance des relations
liant la pression, le volume et latempérature.

Les variations de température, pression, phase ou encore de nature chimique d’une
substance sont souvent accompagnées d’effets thermiques, quantifiées le plus souvent au
moyen de fonctions thermodynamiques dont les plus importantes sont I’enthalpie, la chaleur
spécifique et I’entropie.

6. 1. Lachaleur spécifique

6. 1. 1. Définition

La quantité de chaleur qu’il faut fournir a un systéme pour élever sa température de un
degreé est appel ée capacité calorifique; nous verrons que cette capacité calorifique varie avec
la transformation envisagée et avec la température .Elle est exprimée en cal/g.mol.K ou
Btu/lb.°F.
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D’une maniere générale, on définit la chaleur spécifique a pression constante Cp, €t a
volume constant C,.

Co=(AH /AT )p cevvuvriiiiiiiiiiiriiiic s (2.31)
Co=(AU/AT)y «eeeeiiiaiiiii i, (2.32)
H est I’enthalpie

U est I’énergie interne

6. 1. 2. Corréations

> Lachaleur spécifique desgaz rées

Des équations empiriques ont été proposées pour estimer la chaleur spécifique a
pression constante des gaz réels. Pour des températures comprises entre 300 et 1500 K, la
capacité calorifique de la plupart des gaz est représentée aussi par une équation quadratique
delaforme:

Co=a+bT+cT? ., (2.33)

a, b, ¢ sont des constantes dépendant de la nature du gaz
A basse pression, nous pouvons considérer que 1’influence de la pression est négligeable.

> Lachaleur spécifique desliquides

La chaleur spécifique des liquides est une fonction pratiquement linéaire de la
température, sauf pour les hydrocarbures |égers.

7. Propriétés spécifiques:

Les propriétés spécifiques des hydrocarbures et des produits pétroliers sont trés utiles
pour la caractérisation de ces derniers ainsi que pour 1’établissement de corrélations d’autres
propriétés physiques ou encore, pour la composition.

7. 1. Facteur de caractérisation Kuop : [5]
7.1. 1. Définition
Nelson, Watson et Murphy de la société UOP (Universal Oil Products) ont proposé la

formule suivante, définissant un facteur dit de caractérisation Kuop :

(Tb) 1/3
KUOD= —— oo (2.34)
SGr

AVec:
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Tp: température d’ébullition, en °R.
L a connaissance de Kuop peut donner des renseignements sur la nature des pétroles bruts :
* Kuop = 13 : hydrocarbures paraffiniques normaux et iso paraffines.
» Kuop = 12 : hydrocarbures mixtes ou le cycle et la chaine sont équivalents.

* Kuop = 11 : hydrocarbures naphténiques ou aromatiques légérement substitués.
» Kuop = 10 : hydrocarbures aromatiques purs.

7.1.2. Corréations:
Des abagues ont été établis par Wuithier (1972) et Maxwell (1961) donnant ce

parametre en fonction de la température moyenne d’ébullition, de la densité ou encore de la
masse molaire. D’autres méthodes de calcul existent :

> Watson (1983)

Kuop = 4.5579 M®PY8 gpGro®e7 (2.35)

> Skander —Chitour
Kuop=a+ bN+ cN*+dN3+eN* . .............. (2.36)

Avec:
N: nombre d’atomes de carbone
A, b, c,d et e: sont des constantes dépendant de la famille d’hydrocarbures.

7. 2. Lefacteur acentrique:

7.2.1. Définition :

Le facteur acentrique ® a éé proposé par pitzer (1995) pour caractériser la non
sphéricité des molécules, de telle fagon que ce facteur s’annule pour les molécules sphériques
les plus simples telles que 1’ Argon, le Xénon, et le Krypton.

Il a été défini conventionnellement, a la température réduite de 0.7 sur la courbe
d’équilibre liquide vapeur, Pitzer donne la relation entre le facteur acentrique et la pression
critique :

®=10(P) 107 =100 ..o (2.37)

7.2.2. Corréations:

» Corrélation d’Edmister (1958 ):
Edmister propose une relation delaforme::
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Avec:
Pc : pression critique
Tc : température critique en °K
Tb : température d’ébullition en °K

» Corréation de Skander, Souahi, Chitour 1996: [5]

Ces auteurs proposent une corrélation basée sur le nombre d’atomes de carbone pour
I’estimation du facteur acentrique des hydrocarbures de type n-paraffines, i-paraffines,
ol éfines, n-alkylcyclohexanes et n-alkylbenzens.

@=a+bNg+CNg, + AN +EN g vemerrreinareennn (2.39)

Avec: Nc:nombre d’atomes de carbone
a,b,c,d, et e : constantes dépendantes de la famille d’hydrocarbures.
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Chapitre 3 La chaleur latente de vaporisation

1. Définition :

Des températures et a des pressions ordinaires, les molécules se trouvent beaucoup
plus rapprochées dans un liquide que dans un gaz. Il existe tres peu de volume libre entre les
molécules al'état liquide, au contraire des gaz ou seule une petite partie du volume est occupée
par les molécules; de ce fait ,le volume d'un liquide est beaucoup moins sensible aux pressions
et aux températures que le gaz. Dans le cas du liquide, les forces d'attraction entre les
mol écules sont considérablement plus fortes, pour séparer les molécules et les convertir
en vapeur, on doit faire absorber par ce liquide des quantités importantes de chaleur.

La quantité de chaleur nécessaire pour vaporiser une mole de liquide, contre une
pression extérieure constante est appel ée chaleur molaire de vaporisation AHyap, C'est
donc une mesure de la solidité des forces intermoléculaires dans un liquide. A titre
d'exemple, la chaleur de vaporisation de I'eau est de 9.7 Kcal /mole, celle du benzéne est de
7.3 kca/mol; la différence entre ces deux quantités refléte en partie la présence des fortes
liaisons hydrogene dans I'eau liquide, et absentes dans |e benzéne.

La chaleur de vaporisation peut se déterminer a toute température et a pression
atmosphérique, elle est exprimée en Kca/mole, en Kcal/g, en Btu/lb. Dans le systéme S, elle
s’exprime en j/g ou j/mole

A latempérature ébullition normale, on détermine la chaleur de vaporisation normale.

2 Mesure expérimentale:

La chaleur latente de vaporisation se mesure indirectement par le biais de la mesure de
la pression de vapeur. En effet, elle est déduite en mesurant la pente de la droite
représentant les variations du logarithme de la pression de vapeur en fonction de
I'inverse de la température. (Equation de Clausius Clapeyron)

Pente=AH ./ (2.3R)

L’ équation est valable pour T<0.7Tc

logP=f(L/T) Hv=Ff(T)

T

T

Hv

logP

0,7 Tc 1
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3. Chaleur latente de vaporisation du corpspurs:

Dans le cas des hydrocarbures purs, la transformation du liquide en vapeur s’effectue a
pression et température constantes alors que pour les mélanges, elle peut se réaiser selon
deux voies:

- Soit & pression constante et température variable, ce qui est le cas le plus fréquent.
- Soit atempérature constante et pression variable.

A partir de I’équilibre liquide vapeur, il est possible de déduire 1’enthalpie de
vaporisation a une température donnée et a pression constante, comme étant la différence
entre I’enthalpie de la vapeur et ’enthalpie du liquide a cette méme température, comme
indiqué sur la figure (3.1), De plus I’enthalpie de vaporisation diminue avec 1’élévation de la
température et s’annule au point critique.

C

| Point critique

Liquide

v

Fig. (3.1) : détermination dela chaleur de vaporisation

3.1. Corréations:

La majorité des méthodes proposées pour ['estimation des enthalpies de
vaporisation des corps purs sont basées soit sur la relation chaleur de vaporisation
tension de vapeur, soit sur laloi des états correspondants, soit encore sur les deux ala
fois. Des méthodes de contributions de groupes sont également proposees par certains
auteurs.

La chaleur latente de vaporisation d'un corps pur peut étre obtenue a l'aide de la
relation de Clapeyron ci-dessous.

AH\3p=RT (-LNP, ) + Cte oo (3.1)
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L’équation de Clapeyron peut s’écrire :

din Pyap/d(UT;)  =-AHJRTC(ZiigZvap) ..oeevvennnnnn (3.2)

Avec
Puwap pression de la phase vapeur
AV variation de volume liée alavaporisation,
Ziiq facteur de compressibilité de la phase liquide,
Zvap facteur de compressibilité de la phase vapeur,
AHvap variation d'enthal pie égale al'enthal pie de vaporisation.

La connaissance de lafonction p = f (T) permet e calcul de |'enthalpie de vaporisation.

L'enthalpie de vaporisation 4H,,, peut également étre calculée a l'aide d'une forme
modifiée de I'équation de Clapeyron :

AHyap = 2,30259 [1 - (Pyap VI Zvap RT)) [Zvap BRT2/(C+T) 2] ............. (3.3
V est le volume de la phase vapeur et B et C sont |es constantes de I'équation d'Antoine :
INPuap= A=BI(T+ C)ee v vt (3.4)

. Deséqguations d'un emploi plus simple, mais ne donnant que des résultats
approximatifs, ont été proposées :

» L'éguation de Kistiakowsky : [17]

A latempérature T:
AHyap, 7= (8.75+ RINTp) Thevvveviniininiininnanne (3.5

Avec
Tp, en°K
R =1.98 cd/g.mole
AH en cadl/g.mole

» Corréationsempiriques basées sur lesRéglesde Maxwell : [18]

Maxwell donne les chaleurs latentes de vaporisation des hydrocarbures |égers jusqu’a |'octane
ains que celles des hydrocarbures | égers paraffinique plus lourds, repérés par leurs température
d'ébullition normale. C’est une autre fagon de représenter graphiquement les valeurs données
par lestables.

Lorsgu'on a affaire a un hydrocarbure non paraffiniques, Maxwell propose des régles
basées sur laloi des états correspondants :

Pour les hydrocarbures non paraffiniques, Maxwell propose une régle basée sur
I'équivalence des chaleurs latentes molaires.

La chaleur latente de vaporisation est calculée en utilisant la proportionnalité entre les chaleurs
latentes de vaporisation de deux hydrocarbures quel conques a laméme pression réduite.
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Pour des composées a bas point d’ébullition, on prend comme référence des cOmposés tels que
I’éthane, le propane.

La chaleur latente de vaporisation des autres hydrocarbures est calculée a partir du réseau
des courbes des normal es paraffines.

Un compose inconnu aura la méme chaleur molaire de vaporisation qu'une paraffine a
la méme température d'ébullition et & la méme pression réduite. Cette méthode consiste a
prendre la paraffine normale ayant la méme température d'ébullition que le compose
inconnu, relever son poids moléculaire (figure 3.2) et sa pression critique (figure3.3) puis
calculer sa tension de vapeur a la température considérée et ensuite lire sa chaleur molaire de
vaporisation (figure 3.4)

La méme methode peut étre appliquée aux fractions pétrolieres ayant un k,,, # 12 (non

paraffinique) en prenant la température moyenne d'ébullition T, comme point d'ébullition
normal et la pression pseudo-reduite, comme pression réduite

> Corréation de Pitzer : [19]
AH,/RT. = 7,08 (1-T,) ®®**+10.950 (1-T,)**°.............. (3.6)

Avec
T.: latempérature critique (K)
T, : latempérature réduite (K)
o . lefacteur acentrique
R : laconstante des gaz parfaits

» Corréation de Dermoune -Chitour : [20]

Une corrélation a été proposée par les auteurs, sur la base de la compilation des données
expérimentales données par I'API Projet 44, et le DIPPR.

Pour les hydrocarbures |égers (Th < 200°C). elles sont données en fonction de la
température d'ébullition en °C, et lamasse molaire:

Paraffines:. AH, =-0.1459 MM - 0.0704 Teb+97.1884.................ce..... (3.7)
Naphtenes: AH, =-0.1994 MM - 0.1104 Teb + 110.7674..............c.cccven..... (3.8)
Aromatiques. AH, =-0.2154 MM- 0.1145Teb +120.1306........................ (3.9)

AH, est donnée en cal/gr, I'erreur est inférieure & 1% pour les corps purs; et 3 % pour les
mélanges et les fractions pétrolieres.

»  Corréation de Zidelkhier et Chitour : [21]

Se basant sur les données de la littérature (APl Technical Data Book et DIPPR), les
auteurs ont proposé deux corrélations, basées sur les contributions de groupe du
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groupement CH», le corps de référence de départ contenant 6 atomes de carbone. Nous
présentons la corrélation sous forme polynomiae en fonction de N le nombre d'atomes de
carbone.

AHV=A+BN+CNZ+D.N3+E.N% .., (3.10)

A, B, C. D, E: sont des constantes données par le tableau (3.1) qui suit:

Tableau (3.1): Valeursdesdifférentsparamétres A, B, C, D

Famille P N O A
A 1.89756 4.17028 53.9222 9.85228
B 0,982993 0,281567 -5,68698 -1,31016
C 0 0,0499028 324659 0,210676
D 0,000385756 -0,00328003 -0,00967871 -0,0102073
E 0 6,52737.10 -5 0.000113316 0.000171311

Cette corrélation permet de déduire la chaleur de vaporisation concernant I'hydrocarbure
considére, elle est d'ailleurs mise sous forme nomographique avec d'autres propriétés. Elle
peut aussi étre utilisée pour determiner les équivalents carbone number (ECN) d’un mélange
d’hydrocarbures ou d'une fraction pétroliére, comparativement aux différentes familles.

> Reglede Trouton, équation de Smith et Van Ness: [22]

Trouton propose une relation empirique donnant la chaleur de vaporisation
molaire alatempérature d'ébullition

AH\/ap/Tb =21 ....................................... (311)

AH\sp encal/mol
Tp enk
Cette méthode est approximative (5 a 10 % d'erreur) car la constante varie selon
les liquides, de 15 a 26 pour les liquides les plus usuels. Pour I'eau, du fait des liaisons
hydrogéne, la chaleur de vaporisation est beaucoup plus élevée que celles calculées, une
autre équation proposée par Smith et Van Ness permet de calculer la chaleur de vaporisation
molaire alatempérature d'ébullition

AH\ap! Ty =13.176InTp + 2.931...coiiiiiann. (3.12)

» I'equation deRiedel : [23]
AH\/ap’ Tb= 1,095 RTC (Tbr (In pc' 1)/ (0,930 = Tbr)) ......... (313)

Avec
Tor=To/Te

pc en Pa
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» L'équation de Theisen [24] Watson [25] :
AHyo = AH\, [(1—Tr2)/(1 - Tr]_)] AR (314)

En générale en prend n=0.38
» Rédation de Guermouche-Vergnaud [26] et Chitour -Vergnaud [27]:

Certains auteurs ont fait varier n en fonction de latempérature sous la forme d’un polynome:
Nn=A+BTr+CTr?

Guermouche —Vergnaud et Chitour -V ergnaud ont déterminé les coefficients A, B, C pour les
différentes familiers d'hydrocarbures.

AHV2 = AHVL [(1- Tr 2)/(1-Tr1)] A8 . (3.15)

» I'équation de Chen : [28]

AHy, b = RTC Tpr [(3,978Tpr —3.978 + 1,555In pe)/ (1,07 = To)] o.evo... (3.16)

» Equation deLee-Keder :[29]

Pour un composé pur, la chaleur de vaporisation est |a difference entre I'enthalpie de la
vapeur saturée et du liquide saturé a une température donnée.

AH\ap = [ HIM-(RTC/M).(H®-H/ RTC)] vapsat -L H/M-(RTS/M).(H°-H/ RTO)] igqsat..... (3.17)

AH\ap: chaleur de vaporisation en BTU/LDb .
He : Enthalpie molaire du gaz parfait a une température T(R) en Btu/Lb .

(H° - H)/RTc: facteur adimensionnel donnant I'effet de la pression sur L’enthalpie
Sur I’abaque (fig. 3.5), nous pouvonslirelavaeur de A M/RTc

Connaissant |e facteur acentrique @ ainsi que latempérature réduite Tr, nous pouvons déduire
ensuite la chaleur de vaporisation en (Btu/lb).connaissant la masse moléculaire M et la
Température critique Tc.
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4. Chaleur latente de vaporisation des mélanges de corpspurs:

En ce qui concerne les mélanges de compositions qualitativement et quantitativement
connues, il est possible de connaitre la chaleur de vaporisation des mélanges. en faisant appel
al'additivité des propriétés.

Les regles d'additivité admises pour les enthal pies sont les suivantes :

En phase liquide:

L'enthalpie molaire est égale a la somme des produits des enthalpies molaires des
constituants par leurs fractions molaires. Cette loi est valable jusqu'au voisinage du point
critique , tant que le mélange reste idéal c’est a dire qu'il n'existe pas de chaleur de mixtion.
Toutefois, les déviations par rapport a 1’idéalité, méme au dela du point critique, restent
faibles en général, notamment dans le cas de mélanges d'hydrocarbures de la méme
famille.

En phase vapeur:

Sous basse pression (0-1 atm), les enthal pies sont également additives comme en
phase liquide. A température constante, la variation d'enthalpie d'un mélange avec la
pression est laméme que celle d'un hydrocarbure pur ayant le méme poids moléculaire.

4.1 Chaleur latente de vaporisation d'un mélange de composition Connue:

L'enthalpie de vaporisation molaire d'un mélange liquide est égale a la somme des
produits des enthal pies de vaporisation des constituants par leurs fractions molaires:

(AH)m =Y, Xi(AHY i (3.18)

(AH,) m: est I'enthal pie de vaporisation du mélange.
Xi : est lafraction molaire.
(AH,); : est I'enthal pie de vaporisation du constituant i

Toutes les corrélations données dans le cas des corps purs peuvent donc s’appliquer a des
mélanges dont nous connai ssons la composition qualitative

4.2. Chaleur latente azéotropique de vaporisation pour les mélanges azéotropique:
Deux corrélations pour les mélanges azéotropiques ont été établies par Tamir : [30]
Lapremiéreest vaable pour : 0.5< Tr<0.85

AH, =8.345 10 3Tc [(11.944-11.476Tr+11.459Tr2)
+ @ (-1.9778+15.456Tr-21.057 Tr )] ......... (3.19)
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L a deuxiéme est valable pour 0.5 < Tr <1 elle est recommandée pour les mélanges binaire

AH, =8.345 10 >Tc [(-0.52277 (Tr-1)-5.600(Tr-1))+
+ ©(9.1047 (Tr-1)-10.101(Tr 7-1))] ........ (3.20)

AH, est donnée en j/lkgmole et Tc en k

4.3. Chaleur latente de vaporisation différentielle des mélanges d’hydrocarbures :
Trois différents types d’enthalpies de vaporisation peuvent étre calculées. La chaleur

de vaporisation intégrale isobare. La chaleur intégrale isotherme et la chaleur de vaporisation
différentielle

AHairt =M /M, V))[(M _H, L +M, . H, V)M _-H ] ......... (3.21)

LesindicesF, V, L représentes respectivement I’alimentation, la vapeur et e liquide.

5. Chaleur devaporisation desfractions pétroliéres:

Les fractions pétrolieres sont des mélanges de plusieurs centaines d’hydrocarbures
inconnus, il est impossible d’avoir des valeurs réelles par les méthodes qu’on utilise pour les
corps purs. Nous avons aors recours a des abaques construits a partir de corrélations.

5.1. Application delaloi des états correspondants:
» Réglede Maxwell : [18]

Elle consiste a dire que la chaleur de vaporisation d’une fraction pétroliere est

égale a la chaleur de vaporisation d'un hydrocarbure pur de méme poids moléculaire

ou de méme T nav @ Une température pour laquelle cet hydrocarbure a une tension de vapeur
égale alapression considérée pour lafraction.

» Corréation de Riazi — Daubert : [31]

Une corréation a été proposée par les auteurs pour la prédiction des propriétés des
hydrocarbures purs et des fractions pétroliéres. Elle est de laforme :

a,b,c sont des constantes sont données dans le tableau (3.2)

g,€t g, sont des couples de parametres caractérisant les forces et la taille moléculaire d’un
compos¢. Dans le cas de 1’enthalpie de vaporisation, les paires de paramétres sont :
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(Ty, SpGr), (T, 1), (T, C/H), (MM, 1), (MM, C/H).

Tableau (3.2) : les parameétredela corréation de Riazi — Daubert
N gl g2 a b C Yoerreur
AHv1 Ty SpGr 8.20613 | 1.14086 | 9.77.10-3 1.6
AHv2 Ty I 8.7718 1.129 0.024139 1.6
AHvV3 Ty C/H 8.19521 1.1355 0.01788 2.7
AHv4 MM I 2252.1 0.5379 0.48021 2.6
AHvV5 MM C/H 344.44 0.72511 | 0.15676 2.7

Avec les conditions suivantes : 70< MM <300 et 80< T, <650°F

» Abagque deWatson et Hougen : [32]

Watson et Hougen donnent une abaque donnant la chaleur de vaporisation en Btu/Lb en

fonction de la température d “ébullition molaire et de la masse molaire et de la densité ;

la

pente de la courbe de distillation peut aussi étre utilisée avec la masse molaire et permet
d atteindre la chaleur de vaporisation (figure 3.6)

Généralement, les pentes ASTM dont les suivantes :
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Fig. (3.6) : Abaque de WASTON et HOUGEN pour la détermination de I’enthalpie
devaporisation des fractions pétrolieres
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» AbaquedeAdler et Hall [33]

Adler et Hall proposent une abagque basée sur la connaissance de la température mean
average, lagravité et ceci pour les fractions pétroliéres issues de la distillation, cette abague
permet de méme la détermination du pouvoir calorifique supérieur figure (3.7)
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Fig. (3.7) : Abaque de ALDER et HALL pour la détermination de I’enthalpie de
vaporisation desfractions pétroliéres

Conclusion :

Plusieurs corréations sont données et permettent de calculer les enthalpies de
vaporisation, les plus classiques font appel a la tension de vapeur, donnée sous forme de
I’équation de Clapeyron, cest une fagon expérimentale de déterminer la chaleur de

vaporisation.

Pour les mélanges de corps purs et les fractions pétroliéres en dehors de la loi des états
correspondants utilisée par Maxwell , et de Riazi -Daubert , la seule possibilité d'atteindre la
chaleur de vaporisation est d'utiliser les abaques données par Maxwell , ou encore |'abague de

Watson et Hougen .
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Chapitre 4 Etablissement de lanouvelle corrélation

1. Introduction :

Les méthodes de contribution de groupes ont connu un grand succes et un dével oppement
remarquable, vu lafiabilité des résultats qu'elles fournissent, cependant, leur application tres au-
dela du domaine dans lequel elles ont éte définies peut entrainer des erreurs importantes.

Pour pallier aux insuffisances des méthodes existantes, nous nous sommes Proposes
d’établir une nouvelle corrélation de contributions de groupes avec interactions, permettant une
meilleure prédiction des enthal pies de vaporisation des corps purs, des mélanges et des fractions
pétroliéres en fonction de latempérature

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes donc attachés a développer une
corrélation qui permet de calculer enthalpie de vaporisation des corps purs. La deuxieme étape
de notre travail a consisté en |'application de cette corrélation aux mélanges, quantitativement
et qualitativement connus.

Nous sommes intéressés en dernier lieu, a appliquer cette corréation aux fractions
pétrolieres, en faisant appel aux régles d'additivité conventionnelles.

2. Fondement ther modynamique:

L es bases fondamental es 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'é&at 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, |'énergie interne d'une mole d'une substance prise a |'état de
gaz parfait et mesurée par rapport au zéro absolu sexprime en fonction des niveaux énergétiques
g, des molécules dues aux mouvement d'ensemble de celles-ci telles que la trandation et la

rotation rigide,et des mouvements relatifs des diverses parties de I'édifice moléculaire,tels
que larotation interne et les vibrations des liaisons interatomi ques.

Oo—0 (O (3) O—0
(] @
Translation Rotation Vibration

Larelation donnant cette énergie est la suivante :
U-Uo= DN & oo (40)

Ou n; représente le nombre de mol écul es occupant le niveau e, .
En utilisant larelation de proportionnalité entre n; et la constante de Boltzman et en posant :

Q=D € i (42)
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On arrive adémontrer que 1’énergie interne ainsi que toutes | es fonctions thermodynamiques
qui en découlent sont liées alafonction de partition Q de la maniére suivante :

U-Up=RT2dINQ /ATeerrmrrrrrcrrrerrrrernenn (4.3)

Q représente lafonction de partition totale. Elle est liée aux fonctions de
partition relatives aux différents mouvements de translation, rotation et vibration de la
mol écule par la relation suivante :

Q (totale)=Q (translation) *Q (rotation) "Q (vibration)......... (4.4)

Les deux premiers termes sont fonction des parametres 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). Quand aux mouvements de vibration, la fonction
de partition correspondante est fonction des fréquences de vibration

Cette relation entre les propriétés thermodynamiques et |es fonctions de partition
montre Bien largation qui existe entre les propriétés et |a structure moléculaire.

En se basant sur ce principe, de nombreuses corrélations ont été proposees par
des chercheurs et ont concernées différentes propriétés.

3. Ladémarche suivi:

Pour mettre au point cette corrélation, nous avons adopté la démarche suivante :

1%° Etape: Collecte des données

Cette étape consisté a collectée des données des enthalpies de vaporisation des
hydrocarbures purs appartenant a différentes familles chimiques et ce, 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 I'Université de Pennsylvanie.

Cette opération a permis de recueillir les valeurs de I’enthalpie de vaporisation en
fonction de latempérature (100 a 650 k)

L’équation générale reliant AHv alatempérature a été donné a partir de la bangque de
donnée DIPPR. Elle est sous laforme suivante :

AHv =A (1-T/Tc)®
A et B paramétres de 1’équation correspondant a chaque hydrocarbure apres régression

Les données recueillies ont été enregistrées sur les feuilles de calcul Excel.
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ptme Etape: Définition des groupements structuraux

A partir de la base de données établie, nous avons procédé au choix des groupements
structuraux  susceptibles d'apporter leurs contributions aux différentes propriétés
macroscopiques des hydrocarbures éudiés. Nous avons ainsi sélectionné les groupements
chimiques suivants caractéristiques de chacune des familles d’hydrocarbures.

-CH3; -CHo- caractéristiques des Normal e paraffines

-CH< >C< caractéristiques des Paraffines ramifiées
=CH; =CH- =C< caractéristiques des Alcenes (ou ol éfines)
=CH =C- caractéristiques des Alcynes

En choisissant ces groupements, nous faisons la distinction entre un groupement
présent dans une chaine linéaire et un groupement lorsqu'il est présent dans un cycle.
Ainsi par exemple, la contribution est attribuée au groupement -CH»,- du n-hexane n'est
pas la méme que celle du -CH,- dans cyclohexane, de méme que le groupement =CH-
dans le |-hexéne et dans |e benzene.

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 ol éfines et naphténes.

3eme Etape : Définition des termes principaux d'interactions entre groupements

structur aux et leurs environnements

La démarche suivie pour introduire les termes d'interactions dans la corréation de
contribution de groupes est la suivante:

1-Ecrire laformule semi-dével oppée pour chaque famille des hydrocarbures étudiés.

2- Dé&finir les termes principaux dinteractions. Les hydrocarbures sont caractérisés par leurs
natures chimiques (A titre d'exemple, normale paraffine CsHy,) et leurs groupements.

-En premier lieu par les groupements structuraux A- et -B- qui sont respectivement CHs- et -
CH,- , dont I'assembl age constitue une chaine carbonique A-B-B-B-A [CH;-CH,-CH,-CH,-CHj]

-En deuxiéme lieu par les groupements principaux dinteractions A-B-B-, -B-B-B-, -B-B-A et
A-A ce sont des termes d'interactions entre groupements structuraux et leurs environnements.

3-Classer par ordre décroissant le nombre des groupements principaux dinteractions par
rapport aux nombres de molécule pour chague famille.
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Tableau (4.1) : Lesdifférents groupements principaux d'inter actions des normales
par affines, isopar affines, alcenes et alcynes.

Groupements principaux d'interactions

n-par affines | sopar affines Alcenes Alcynes
CH3-CH-CH,- -CH,-CH,-CH,- -CH,-CH,-C=
CH3-CH,-CH- CH3-CH,-CH,- CH3-CH,-CH-
CH3-CH-CH; -CH,-CH,-CH= CH=C-CH-
-CH,-CH,-CH,- -CH,-CH=CH, CH>-CH,-CH-
-CH,-CH,-CH- CH3-C-CH,- -C=C-CH,-
CH;-C-CHjs CH5-C=CH,- CH3-CH-CHj3
CH3-C-CH,- -CH,-CH,-C= CHs-CH,-C=
CH,-CH-CH,- -CH,-C=CH, -C=C-CHjs
CH3-CH,-CH- -CH,-CH=CH- CH3-CH-CH,-

CH3-CHCHz- | cH,-CH,-C- CH3-CH=CH- CHs-CH-C=
-CHz-CH,-CH-

“CHs...-CHs -CH,-CH,-C- CH3-CH-CHj -C=C-CH-
CH3-CH-CH- CH3-C=CH- CH3-C-CH;
CH4-C-CH- -CH-CH,-C=
-CH,-C-CH,- CH3-C-CH,-
CH5-CH-C- -CH,-CH,-CH-
-CH-CH,-C-
-CH-CH-C-
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Tableau (4.2) : Lesdifférents groupements principaux d'interactions des naphtenes et

desaromatiques

Cycles Ramifications | Cycles-Ramifications
-CH,-CH,-CH,- CH3-CH,-CH,- CHa-CH-CHac-
-CH,-CH,-CH- -CHy-CHy;-CHy- | CHa-CHe-CHy-
-CH-CH-CH,- CHa-CHc-CH,-
-CH,-CH-CH- -CHy-CHa-CHe-

o g 'CH'QH'CH' CHSr'CHZr'CHc'
4 I

5 £ -CH,-CH,-C- Cng-IpC-CHZC-

E 8 | -CHb-CH CHa-Co-CHy-

|

= -CH-C-GH-

s -CH,-CH-C-

: CH; CH-C

g -FH-CHZ-CH-

= -€-CHo-CH-

= |

A

o

§ =CH-CH=CH- CH3-CH,-CH,- ~CHy-C-CH=

3 =CH-CH=C- -CHy-CHy-CHp- | -CHj-C=CH-

O 8 |-cH=cH-c= -CHy-CHor-(=
O
= -CH=(C-CH= CHSr-Ipz(;H-
§ |-c=cH-c= CHy-C-CH=
< |-c=¢c-CH= CHa-CH-C=

=C-C=CH- CHa-C=C=
=C-C=C- CH-C-C=

Avec:

> Exemples de termes principaux d'interactions entre groupements structuraux et

r : ramification;
c:cycle.

leur s environnements :

1- | sopar affine:

4,5 dimethylheptane

T ~

CH CH

w =

T

CHy

-
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Nombre de groupements principaux d'interactions

2- Naphtéene:

n-butylcyclohexane
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Nombre de groupements principaux d'interactions

Nombre de groupements principaux d'interactions
Ramifications

~ CH —_— CH : ............. ;1
_g CHz —_ CHZ —_ CH2 N

!

Cycles - ramifications

= =
~ CH, ~ CH
= e
< <
~ CH, - CH

- -

g4ome Etape : Etablissement des nouvelles corréations de contribution de groupes avec
interactions

Dans notre cas, pour établir nos corrélations; nous avons testé différentes équations
mathématiques découlant de la forme généralisée F(0) reliant les paramétres de 1’équation
générale et les contributions AB; et AB; des groupements structuraux et des groupements
principaux d'interactions detypei et j, tel que le montre |'équation (4.5) suivante:

F(0)=a+bxY (nA6, +n,A6,) +cx Y (nA6, +n,A6, )" +dx > (A6 +n A6, ) (45)
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Lestermes:
A0; : comprend les valeurs des contributions des groupements spécifiques.
AQ;: comprend les valeurs des termes d’interactions entre groupements structuraux et
leurs environnements.

Les parametres a, b, ¢, d, m et n sont des constantes déterminées par régression
multilinéaire moyennant [’algorithme de Marquardt-Levenbrg (logiciel Sigma-Plot). Le
processus étant itératif, il converge lorsgue la différence entre les normes des résidus entre
deux itérations successives devient inférieure a la tolérance qu’on se fixe. La régression
fournit en méme temps les valeurs des contributions des différents groupements et les valeurs
des nouveaux termes d’interactions entre les groupements structuraux.

Cependant ce logiciel est limité a 1’utilisation de 25 parametres et c’est pourquoi nous
n’avons pas tenu compte des plus faibles interactions c'est-a-dire celles qui contribuent le
moins possible dans chaque famille.

La forme généralisée de 1’équation (4.5) a été établie de maniére a tester plusieurs
types d’équations pour une méme propriété. Vingt (20) équations dérivant de la forme
généralisée sont obtenues en combinant différents cas particuliers selon que I’on annule un,
deux ou trois termes de 1’équation généralisée comme suit :
a=0,c=0etd=0
c=0etd=0
d=0
ab,cetd#0

Ou encore que 1’on modifie la forme de la fonction F :

F©)=6

F (6) = exp(6/p)

F (0)=(1/0)°

F (6) = (MM/0)

F () = (Ty/0)

Ou 0 est I’'un des paramétres de 1’équation générale AHv(T), MM la masse molaire, Ty, la
température d’ébullition et p une constante dont la valeur est obtenue également par
régression.

Les vingt équations doivent étre testées et 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 écarts moyens enregistrés par
rapport aux valeurs de la base de donnée.

Les vingt équations qui dérivent de la forme généraisée de la corrélation de
contribution de groupes avec interaction sont reportées dans le tableau (4.4)

5" Etape : Sélection des nouvelles corréations
Pour séectionner les meilleures corréations parmi les vingt testées, nous avons

retenu, et pour chacune des propriétés étudiées, les équations ayant fourni, relativement, les
plus faibles écarts par rapport aux données de référence pour chaque famille d'hydrocarbures
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Tableau (4.4) : Différentes formes de I’équation F(0)

Eq. F(0)
Eq. 1 6?=b><(Z:niA6>i +anA0j)
Eq. 2 Ex0/P)=bx(>nag, +>n a6,
Eq. 3 2/6)" =bx (> n a6, +> n,a0,)
Eq. 4 (MM /0) =bx (> nA6, + 3 n,A0,)
Eq. 5 (Teb/0) =bx (Y n,A6, + 3 n,A06,)
Eq. 6 6=a+bx (Y na6o, +> nae,)
Eq. 7 Exp(0/P)=a+bx (Y nag, + nae,)
Eq. 8 1/60)" =a+bx(> nag, +> na0,)
Eq. 9 (MM /0)=a+bx(> nag, +> n,a0,)
Eq.10 (Teb/0)=a+bx (> na6, +> n,a0,)
Eq.11 6=a+bx(3na6, +3 0460, )+cx(3na6, +>nag, )
Eq.12 Exp(6/P)=a+bx(3na6, + 3 na6,)+cx (X nae, + > n a6, )"
Eq.13 00)" =a+bx(Yna6, + 3 n a0, )+cx (3 nag, + 3 n a0, )"
Eq.14 (MM /0)=a+bx(3na6, + > n a6, )+cx (3 nag, + 3 n a6, )"
Eq.15 (Teb/0)=a+bx (Y na0, +3 na0,)+cx (3 na6, +3 nag,)
EQ16 | 0=a+bx(3 a0, +3na6,)rcx(3na0 +3na6,)" +dx(3 nao +>nae,)
£q.17 | EPO/P)=a+bx(3na0,+ 3080, J+cx (a6, + 3 n a0, "+ dx(na0, + Y ona0,
Eq.18 | (/6)° =a+bx(3na6, + 3 na0,)+cx(3na6, + 3 n a0, )" +dx(Yna6, +3na6,)
Eq.19 (MM /0)=a+bx(3n a6, + 3,46, )+cx (3 na6, + > na6, " +dx (3 na6, + 3 n a6,
Eq.20 | (Teb/6)=a+bx(3 a6, + 3046, )+cx(3na6, +3na6,)" +dx(>nag, + 3 na0,)
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6me Etape : Comparaison des corréations établies avec d'autres méthodes de

contribution de groupes

L'étude de la fiabilité de la corrélation proposée a été menée en procedant a une
comparaison entre la corrédlation proposé et d'autres méthodes basées sur la structure
moléculaire et recommandées dans la littérature. Cette comparaison a été basée sur les
déviations absolues moyennes enregistrées par les différentes méthodes par rapport aux
données de référence et pour les cing familles d'hydrocarbures étudiées.

4. Résultats obtenus par la méthode de contribution de groupes:
4.1 Les équations proposées pour le calcul de I’enthalpie de vaporisation :

L’équation proposée par labanque de données « DIPPR » est la suivante :

AHv=A (1-T/T¢)®
Avec:
AHv est expriméeenj/kmole , Tet TcenK

Nous avons aors appliqué la procédure de régression décrite précédemment (a 1’aide
du logicid sigma plot) sur les constantes A et B, les déviations absolues moyennes
enregistrées par les 20 équations découlant de la forme généralisee de la corréation de
contribution de groupes avec interaction sont regroupées dans les tableaux (4.5), (4.6)
respectivement pour les constantes A et B
L a constante A :

Tableau (4.5): Déviations absolues moyennes AAD (%) enregistrées par les 20 éguations
pour P’estimation de la constante A

famille n-paraffines | i-paraffines | Oléfines | Naphténes | Aromatiques | AAD (%)
Intervalle C5 -Clg C5 -Cg C5 -Czo Ce 'C16 Ce —C24
Nb.Points 15 35 33 18 37 138

eqtl 1,06 1,2 1,13 2,76 2,18 1,63
eqt 2 23,28 3,83 1,4 - 8,22 -
eqt3 5,8 1,25 1,34 2,04 1,97 2,06
eqt 4 1,9 1,15 1,64 - - -
eqts 1,93 1.2 8,74 - - -
eqt 6 1,06 1,25 1,13 0,85 45,34 12,97
eqt? 23,29 3,02 1,2 0,83 11,14 6,68
eqt 8 5,6 1,29 1,34 0,86 2,52 2,04
eqt9 1,9 1,25 1,64 0,86 1,63 1,46
eqgt 10 1,93 1,24 8,74 0,84 2,41 3,37
eqt11 1,09 1,31 1,26 0,85 1,59 1,29
eqt 12 21,65 3,65 4,61 0,72 7,48 6,48
eqt 13 3,9 1,35 1,31 0,86 1,59 1,62
eqt 14 1,48 1,41 1,73 0,86 1,58 1,47
eqt 15 14,64 1,65 1,31 3,79 - -
eqt 16 14,35 1,35 1,28 0,85 1,62 2,75
eqt 17 23,21 3,33 12,49 4,42 4,63 8,17
eqt 18 14,32 1,53 1,35 0,86 1,58 2,80
eqt 19 1,9 1,46 1,54 0,86 19 1,57
eqt 20 0,98 1,23 3,27 1,04 1,81 1,82
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Repr ésentation graphigue du parameétre A :

, 140000000 o, 70000000
£ 120000000 o £ 60000000
% 100000000 o % 50000000 HL
S 80000000 'i" m Aexp=f(Nc) X 40000000 : | u Aexp=f(Nc)
= 60000000 o + Aéstimé=f(Nc) = 30000000 « Adstimé=f(Nc)
40000000 ¥ 2 20000000
> 20000000 > 10000000
< 0 : < 0 —
0 5 10 15 20 0 2 4 6 8 10
Nc Nc
A exp et A estimé en fonction de Nc des A exp et A estimeé en fonction de Nc des
n-paraffines Iso-paraffines
o, 140000000 o, 120000000
£ 120000000 - . y 100000000
100000000 =
80000000 | of = Aexp=f(Nc) 50000000 . = Aexp=f(Nc)
= 60000000 j" o Aéstimé=i(N) e I o Aéstimé=i(Nc)
& 40000000 | & 400000001
> 20000000 > 20000000
< 0 — < 0 T T
0 5 10 15 20 25 0 4 8 12 16 20
Nc Nc
A exp et A estimé en fonction de Nc des A exp et A estimé en fonction de Nc des
Oléfines Naphtenes
o, 140000000
£ 120000000
100000000
S 80000000 = Aexp=i(Nc)
= 60000000 « Abstimé=f(Nc)
40000000
> 20000000
< O T T T

0 4 8 121620 24 28
Nc

A exp et A estimé en fonction de Nc des
Aromatiques

Fig. (4.1) : lareprésentation graphique dela constante A
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L a constante B:

Tableau (4.6): Déviations absolues moyennes AAD (%) enregistrées par les 20 éguations
pour Pestimation de la constante B

famille n-paraffines | i-paraffines | Oléfines | Naphténes | Aromatiques AAD%

Intervalle Cs-Cyo Cs-Co Cs-Cy Ce-Cis Ce—Cos

Nb.Points 15 35 33 18 37 138
eqtl 2,09 1,16 2,12 3,61 3,62 2,47
eqt 2 2,44 1,49 2,19 - - -
eqt3 2,44 1,48 2,14 1,67 3,77 2,38
eqt 4 3,37 1,21 2,28 - - -
eqts 4,22 1,25 2,63 - - -
eqt6 2,42 1,48 2,12 1,66 3,77 2,37
eqt7 2,62 1,48 2,18 1,7 3,73 2,40
eqt 8 2,44 1,49 2,12 1,66 3,77 2,38
eqt9 3,37 151 2,28 1,89 3,73 2,54
eqt 10 4,22 1,48 2,63 1,72 3,15 2,53
eqt 11 2,42 1,87 2,12 1,67 4,37 2,63
eqt 12 3,33 1,99 2,25 2,08 4,07 2,77
eqt 13 2,44 2,01 2,16 1,67 4,38 2,68
eqt 14 1,74 1,74 2,11 1,64 - -
eqt 15 1,83 151 2,11 1,7 - -
eqt 16 2,42 2,01 2,15 1,66 4,37 2,68
eqt 17 2,88 2,2 2,68 2,01 4,14 2,88
eqt 18 2,42 1,96 2,19 1,67 4,37 2,67
eqt 19 1,74 1,78 2,22 1,82 3,42 2,33
eqt 20 1,83 1,65 2,66 1,71 3,44 2,40

L areprésentation graphique dela constante B :

w 0,5 " 0,42
# .
E 04 | sAR0R0 g 0,41
g 7 0,41
203 + B exp=f(Nc) S 039 # B exp=f(Nc)
2 02 m b estimé=f(Nc) g 0,38 - B B estimé=f(Nc)
201 % 0,37 -
) 0,36 -
o 0 ‘ ‘ ® 0,35 ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 0 2 4 6 8 10
Nc Nc
B exp et B estimé en fonction de Nc des B exp et B estimé en fonction de Nc des
n-paraffines Iso-paraffines
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0,5 i s 0,5 -
‘O » ‘O i
% 0.4 * 0 % 041 t'
g 0,3 & B exp=f(Nc) g 0,3 & B exp=f(Nc)
T 0.2 B B estimé=f(Nc) T 0,2 B B estimé=f(Nc)
o o
3 01 3 01
m m
0 — : 0 —
0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20
Nc Nc
B exp et B estimé en fonction de Nc des B exp et B estimé en fonction de Nc des
Oléfines Naphtenes
0,5
© “
E 04
g 0,3 & B exp=f(Nc)
@ 0,2 | B estimé=f(Nc)
o
3 01
m
0 — :
0 4 8 12 16 20 24 28
Nc

B exp et B estimé en fonction de Nc des
Aromatiques

Fig. (4.2) : Lareprésentation graphique dela constante B

Analyse desreésultats:

Nous avons représenté | es différentes valeurs des parameétres A et B (référence et estimé), en

fonction du nombre d’atome de carbone (Nc).
A partir de ces résultats, nous avons sélectionné la meilleure équation pour I’estimation de

chague constante. Comme ceci :

Laconstante A :

Les résultats obtenus pour les 20 éguations montrent que I’équation 11 afourni relativement
le plus faible écart moyen (1.29%). De ce fait nous ’avons sélectionnée comme étant la meilleure
corrélation pour la prédiction de laconstante A des hydrocarbures purs.

A=a+bx (3 A6 +3n a6, )+cx(3nas +3n A6, )"
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Et les valeurs des paramétres de cette équation sont données dans le tableau (4.7) suivant :

n-par afffines so-par affines
Equation Eq11 Equation Eq 11
Parametres Parametres

a -1602676,75 a 10158146,1

b 14,1088334 b 16,4382549

c 9375,83247 c 15261,1611

m 0,4207379 m 0,46828699
Groupements structuraux Groupements structuraux
-CH3 164454,822

-CH -CH2- 93320,7788
306279,945 -CH< 430229,691

-CH2- 161958.05 >C< 306635,302

Groupements principaux
d'interactions

Groupements principaux

d'interactions

Oléfines
Equation Eq 1l
Paramétres

a 4399888,55
b 26079,5318
c 261221,607
m 0,1858332

Groupements structur aux
-CH3 261,969421
-CH2- 256,308434
-CH< 405,309306
=CH2 220,10477
=CH- 251,396698
=C< 238,561754

Groupements principaux
d'interactions

CH3-CH2-CH2 | 306279,945
CH2-CH2-CH2 | 218463,261
CH3CH3 612558,89

CH3-CH-CH2
CH3-CH-CH3
CHS3-CH2-CH2
CH3-C-CH3
CH3-CH2-CH
CH2-CH2-CH
CH3-C-CH2
CH2-CH-CH2
CHS3-CH-CH
CH2-CH2-CH2
CH2-CH-CH
CHS3-C-CH
CH3-CH2-C
CHS3-CH-C
CH2-CH2-C
CH2-C-CH2
CH2-C-CH

-39332,5498
7922,22325
205730,41
-15433,7278
128223,231
96423,4456
20643,9093
8369,29125
-68031,6205
206113,841
2819,22875
43622,6622
104740,089
-143556,96
83425,825
54943,2509
69440,8828

CH2-CH2-CH2
CH2-CH2-CH3
CH2-CH2-CH=
CH2-CH=CH2
CH3-CH=CH-
CH2-CH=CH
CH3-CH2-CH=
CH3-CH-CH3
CH3-C=CH-
CH3-C-CHS-
CH3-CH-CH=
CH3-C-CH2-
CH3-C=CHz2-

-55,7753987
-11,6329586
-51,643278
119,895742
51,7924179
51,7924179
6,05591567
-234,604872
-7,69474981
30,853715
13,4378487
11,4714888
11,4135532

Termes de position
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Naphténes Aromatiques
Equation Eq 11 Equation Eq 11
Parametres Parametres
a 16282193,3 a -15647428,6
b 22,1665989 b -4,81131743
c 12959,8011 C 68852,1317
m 0,5319444 m 0,50474669
Groupements structur aux Groupements structur aux
44398,1163 CH3 53175,9389
CH3 34389,882 _CHO- 271456,811
CH2 42917,0212 _CH< 302109,982
CH 116771,968 SC< 477111,553
C ZoH. 43757,8544
—C< 45563,544

Groupements principaux d'interactions

5roupements principaux

d'inter actions

n [%2)
5 5
2 | CH2r-CHc-CH2c =
8 79670,3701 g CH2r-C-CH= 21889,4097
2 | CH2r-CH2r-CHe 72271,4972 = CH2r-C=CH- -13316,1082
£ | CH3r-CHcCHze 14607,2621 =
T 14381,1117 o
CH3r-CHc-CHc .

4 §

(&)
>
o @)
) 0 CH3-CH2-CH2 | -110214,647
S CH3-CH2-CH2 72271,4972 5 CH2-CH2-CH2 | -16309,7454
= CH2-CH2-CH2 131518,705 = CH3-C=CH- 88422,5709
8 8 CH3.O-CH= 12670,3175
© ©
o o
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CH2-CH2-CH2 89640,2866 CH-CH=CH- 82620,6895
CH2-CH2-CH 35973,1679 CH-CH=C- 26541,2225
qearai 61990,6156 CH=CH-C= 173008,653
CH2-CH2-C 14381,1117 oo 32624,6607
8 CH2-C-CH2 58385,4839 8 e o 136287,196
S CH-CH2-CH 116770,968 S C-C=CH- 46436,9893
O 3385,09777 O Ay 159008,901
168317,541
Termes de position
Cis 159457.069
Trans 142117.832

Tableau (4.7): lesvaleurs des paramétres de I’équation 11

L aconstante B :

Lesrésultats obtenus pour les 20 éguations montrent que I’équation 19 afourni relativement
le plus faible écart moyen (2.33%). De ce fait nous ’avons sélectionnée comme étant la meilleure
corrélation pour la prédiction de la constante A des hydrocarbures purs.

(MM /B)=a+bx(Yna6, + 3 n a0, )+cx(Ynas, +anA91)m +dx(3na6 +3nae,)

Et les valeurs des parametres de cette équation sont données dans e tableau suivant :
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n-par afffines so-par affines Olifines
Equation Eq 19 Equation Eq 19 Equation Eq 19
Paramétres Paramétres Paramétres
a 28,0053459 a 28,215093 a 171,772769
b 82,8886734 b 85,516316 b 86,755672
c -943,091941 ¢ -337,291074 c -20,5650465
m -3,20182293 m -2,27143952 m 1,08390988
d -943,091941 d -337,291074 d -20,5650465
n -3,20182293 n -2,27143952 n 1,08390988
Groupements structuraux roupements structuraux Groupements structuraux
-CH3 0,89485725
-CH3 0,66241163 -CH2- 0,53841215 -CH3 0,66048516
-CH< -0,4954034 -CH2- 0,36523331
-CH2- >C< -0,9173492 -CH< -3,15423887
0,7391905 =CH2 -1,51020232
=CH- 0,45895237
=C< 0,07964906
Groupements principaux

Groupements principaux
d'interactions

d'interactions

Groupements principaux
d'interactions

CHS3-CH2-CH2
CH2-CH2-CH2
CH3-CH3

-0,33779364
-0,4523436
0,32456277

CH3-CH-CH2
CH3-CH-CH3
CHS3-CH2-CH2
CH3-C-CH3
CH3-CH2-CH
CH2-CH2-CH
CH3-C-CH2
CH2-CH-CH2
CHS3-CH-CH
CH2-CH2-CH2
CH2-CH-CH
CHS3-C-CH
CH3-CH2-C
CHS3-CH-C
CH2-CH2-C

0,01719311
0,03450571
-0,27999073
0,00632537
-0,15324476
-0,14058059
-0,0233563

-0,04548205
0,07576622
-0,25785315
0,03691472
-0,05359021
-0,1727451

0,16585181
-0,22570371

CH2-CH2-CH2
CH2-CH2-CH3
CH2-CH2-CH=
CH2-CH=CH2
CH3-CH=CH-
CH2-CH=CH
CH3-CH2-CH=
CH3-CH-CH3
CH3-C=CH-
CH3-C-CHS-
CHS3-CH-CH=

0,51351039
-0,00652817

0,21906387
-0,54452568
-1,36368123
-1,36368123
-0,19213049

3,28138172
-0,48918152
-1,13515176
-0,06901301

Termes de position

Cis
Trans

0,45140964
0,38985524
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Naphténes Aromatiques
Equation Eq 19 Equation Eq 19
Parametres Parametres

a 190,914337 a 229,815118

b 70,9504934 b -1,18803985

c -45,8017618 c 0,00342642

m 0,84112536 m 2,00381906

d -45,8017618 d 0,00342642

n 0,84112536 n 2,00381906

Groupements structuraux Groupements structuraux
-CH3 18,5953768
-CH3

1,1570484 CHo- -14,3026531
CH2 0,91307588 -CH< 26,3677764
CH 0,09833565 >C< -7,79916101
C 0,7176462 —CH- 4,0982242
—C< 16,6484654

Groupements principaux d'interactions

Groupements principau

x d'interactions

wn 0
S 5
% CH2r-CHc-CH2c 023554305 5

) ) ) O CH2r-C-CH= -1,15203066
2 | CH2r-CH2r-CHe 0.12015141 £ | Chonocen 27,6107699
£ | CH3r-CHcCHze -0,17340012 =
@ | CH3r-CHe-CHe 047243954 o
i i

[&]

>
o o)
wn 0
5 S
g | ghrene e D % | CHa-CH2CH2 | -37,6410153
8 “CH2- : S | CH2CH2-CH2 | 259203693
= = CH3-C=CH- 0,31871196
= §
o o
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CH2-CH2-CH2 0,29450602 CH-CH=CH- 21,2852671
e e

] CH2-CH2-C 0,3588231 8 |l ’
2 | oo 07176462 ol Ry 264481157
CH-CH2-CH 1,06819375 Sapdl ’
O ! O lccc 20,7506236
Termes de position
Tf;g 0,59676853
0,65668328

Tableau (4.8) : lesvaleurs des paramétres de I’équation 19

Une fois cette étape de détermination des constantes A et B de 1’équation générale
AHv=A (1-T/Tc) ® est achevée, nous avons procédé au calcul de ’enthalpie de vaporisation
des hydrocarbures purs.

Nous avons testé la corrélation pour les deux températures (298.15k et Th) afin que de
vérifier lavalidité de notre corrélation quelque soit latempérature choisie.

Les déviations moyennes et absolues obtenues en comparant 1’enthal pie de vaporisation

calculée par notre corréation et celle trouvé dans la bangque de donnée « DIPPR » (A Hv de

référence) sont enregistré dans le tableau (4.9).

Tableau (4.9) : Lesdéviations absolues moyennes enregistr ées par I’équation établie
pour le calcul de I’enthalpie de vaporisation a différentestempératures

Famille

n-paraffines

Iso paraffines

Oléfines

Naphténes

Aromatiques

AAD (%)

Nb.pts

15

35

25

18

35

128

corrélation
proposée a 298,15
K

0,8

0,95

0,83

0,46

1,06

0,87

corrélation
proposée a
Th

0,69

0,86

0,4

0,52

1,28

0,82

Commentaire:

L es écarts enregistrés par notre méthode par rapport ala référence. En faisant comparer
I’enthalpie de vaporisation sont trés faibles. De méme nous constatons que la variation de la
température n’influe pas sur la validité de la méthode proposee, |es températures ont donné des

AAD% de méme ordre de grandeur (0,87% ; 0,82%)
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5. Comparaisons de notre méthode avec la corr élation de Pitzer :

Tableau (4.10) : comparaison de notre corrélation et celle de Pitzer

Famille n-paraffines | Iso-paraffines | Oléfines | Naphtenes | Aromatiques | AAD (%)

Nb.pts 15 35 25 18 35 128
Corrélation proposée 0,8 0,95 0,83 0,46 1,06 0,87
Corrélation de Pitzer 5,57 3,04 4,62 5,78 4,33 4,38

Analyse desrésultats obtenus:

Dans le tableau (4.10) nous avons présenté les différentes AAD (%) obtenues par notre
méthode et celles de Pitzer 2a298.15 K pour les différentes familles. Si nous analysons ces résultats
nous constatons gue notre méthode a donné une AAD (%) trésfaible et inférieure a celle obtenue par
laméthode de Pitzer
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Fig. (4.3) : Représentation graphique des écarts enregistrés par notre méthode et celle de Pitzer

6. Exemple d’application :

Nous avons choisi deux hydrocarbures (n-heptane et le n-Pentadécane), pour
appliquer les corrélations établies :

e Groupements structureux et d’interactions :

Nbre de
groupements -CH3 -CH2- CH3-CH2-CH2 | CH2-CH2-CH2 | CH3-CH3
n-heptane 5 2 3 1
n-Pentadécane 13 2 11 1

Calcul de A :

La corrélation établie pour la constante A est la suivante :

A=a+bx(3na6 +3n A6, )+cx(3nag +3n A6, )"
Les paramétres de 1’équation donnant A sont les suivants :

a -1602676,75

b 14,1088334

Cc 9375,83247
m 0,4207379

-CH3 306279,945
-CH2- 161958,05
CH3-CH2-CH2 306279,945
CH2-CH2-CH2 218463,261
CH3-CH3 612558,89

On trouve:
Pour le n-heptane
n-Pentadécane

A =50181868,1
A=94759952.4
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e Cacul deB:
La corrélation établie pour la constante A est la suivante :

(MM /B)=a+bx (3 nas, +anA9]—)+CX(ZniA9i +3 0,46, )" +dx (Y a6, +anA91)n

Les paramétres de 1’équation donnant B sont les suivants :

a 28,0053459
b 82,8886734
c -943,091941
m -3,20182293
d -943,091941
n -3,20182293
-CH3 0,66241163
-CH2- 0,7391905
CH3-CH2-CH2 -0,33779364
CH2-CH2-CH2 -0,4523436
CH3-CH3 0,32456277
On trouve:
Pour le n-heptane B=0.38

n-Pentadécane B=0,44

La corrélation proposee est la suivante :
AHv =A (1-T/T¢)®

A une température de 298.15 k on trouve::
Pour le n-heptane AHv =36,91 kJ/mole (AHv référence=36.63) %AAD=0.76
n-Pentadécane AHv = 74,55 kdimole (AHv référence=75.13) %AAD=0.77

Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons établi des éguations de contribution de groupes des
parametres A et B de I’équation proposée, afin de calculer ’enthalpie de vaporisation des
hydrocarbures purs de types : n-paraffines, iso- paraffines, ol éfines, naphténes et aromatiques.

Par |a suite, nous avons comparé | es résultas obtenus par notre méthode avec ceux dela
corrélation de Pitzer par rapport a la référence, nous avons constaté que ces écarts fournis par
notre méthode sont trés faibles.

L’avantage de notre méthode, réside dans le fait qu’elle permet de calculer 1’enthalpie
de vaporisation des hydrocarbures connaissant seulement leurs structures chimiques et leurs
masses molaires.
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Chapitre 5 Application de la corrélation établie aux mélanges et aux fractions pétrolieres

1. Introduction :

Dans ce qui suit, nous avons appliqué la nouvelle corrélation établie a quelques mélanges
simples de composition connue ainsi qu’a des fractions pétroliéres (Iégeres, moyennes et
lourdes) en se basant sur la régle d’additivité.

2. Application aux mélanges simples:

Nous avons considéré une quarantaine de mélanges d’hydrocarbures binaires et ternaires
dont la composition est connue. Ces mélanges représentent une combinaison d’hydrocarbures
appartiennent soit ala méme famille, soit a des familles différentes.

Pour calculer I’enthalpie de vaporisation des mélanges de composition connue, nous avons
appliqué la régle d’additivité qui consiste a pondérer en pourcentages molaires 1’enthalpie de
vaporisation des différents constituants,

Soit :

AHy, =D AH* X /DX

Avec:
AH,,, :’enthalpie de vaporisation du mélange en kJ/mole
AH,, :Tenthalpie de vaporisation du constituant i dans le mélange obtenue par les

différentes corréations en kJ/mole
X, : lafraction molaire du constituant i

En utilisant la régle de mélange précédente, nous avons calculé les valeurs des I’enthalpies
de vaporisation de quarante mélanges a partir des valeurs données par la référence (littérature) et
celles obtenues par la corrélation établie. Nous avons ensuite comparé les résultats obtenus par
notre nouvelle corrélation a ceux de la référence ainsi qu’a d’autres corrélations recommandées
dans lalittérature.

2.1. Méangesbinaires:

Les mélanges hinaires que nous avons étudies sont représentés dans le tableau (5.1)
suivant :
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TABLEAU (5.1) : Liste des mélanges binaires étudiés

N° du mélange Constituant « 1 » Constituant « 2 »
M1 Hexane Heptane
M2 Benzéne Toluéne
M3 Hexane Cyclohéptane
M4 Benzéne Cyclohéptane
M5 Hexane Benzéne
M6 Tridécane Tétradécane
M7 Pentedécane Heptane
M8 Heptane Métylcyclohéxane
M9 Heptane Ethylebenzéene
M10 Ethylebenzéene Hexane
M11 Ethylebenzéene Métylcyclohéxane
M12 Métylcyclohéxane Hexane
M13 Hexane Nonane
M14 Hexane Heptane
M15 Hexane Heptane
M16 Tétradécane Hexane
M17 Hexane Décane
M18 Benzéne Toluéne
M19 Benzéne Cyclohéptane
M20 Heptane Métylcyclohéxane

Les résultats obtenus lors du calcul des enthalpies de vaporisation des 20 mélanges binaires a
298.15 k sont représentés dans le tableau (5.2) suivant :

Tableau (5.2) : Comparaison desrésultats obtenus pour le calcul de I’enthalpie de
vaporisation des mélanges binaires par différentes méthodes

Composition Valeur de |Corrélation | corrélation % AAD
mélange % molaire référence | proposée Pitzer [ Corrélation | Corrélation

N° % mol 1 % mol2 (kJ/moIe) (kJ/moIe) (kJ/moIe) proposée Pitzer
M1 44 56 34,3904 34,6176 33,7644 0,66 1,82
M2 45 55 36,0875 36,1545 35,438 0,19 1,80
M3 46 54 34,6072 34,6754 31,731 0,20 8,31
M4 55 45 35,3115 35,3015 32,6285 0,03 7,60
M5 45 55 32,7555 32,822 32,111 0,20 1,97
M6 48 52 68,2376 67,752 63,1236 0,71 7,49
M7 36 64 50,598 50,4604 47,6508 0,27 5,82
M8 44 56 36,0196 36,1876 35,1948 0,47 2,29
M9 44 56 39,7604 40,0012 38,9356 0,61 2,07
M10 62 38 38,1616 38,3526 37,465 0,50 1,83
M1l 55 45 39,214 39,3655 38,354 0,39 2,19
M12 56 44 33,78 33,8952 33,1092 0,34 1,99
M13 68 32 36,2216 36,4904 35,4972 0,74 2,00
M14 17 83 35,7647 36,0243 35,0442 0,73 2,01
M15 71 29 33,0161 33,2109 32,4846 0,59 1,61
M16 38 62 46,3296 46,2388 43,8552 0,20 5,34
M17 35 65 44,1045 44,505 42,9075 0,91 2,71
M18 17 83 37,2775 37,3837 36,7148 0,28 151
M19 80 20 34,444 34,434 32,796 0,03 4,78
M20 65 35 36,2485 36,4585 35,4405 0,58 2,23
% AAD Moyennes 0,43 3,37
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En analysant les résultats présentés dans le tableau (5.2) nous remarquons gue les déviations
moyennes absolues enregistrées par notre corrélation sont plus faibles, comparées a celles

obtenues par la méthode de Pitzer et ceci pour tous les mélanges étudiés

Fig. (5.1) : Représentation graphiques des % AAD enregistrés par notre corréation et celle de

Pitzer
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comparaison des %AAD enregistrés par notre méthode et
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m % AAD

5 7 9

11 13 15 17

les 20 mélanges binaires

Pizer

corrélation

corrélation
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2.2 Méangesternaires:

En adoptant la méme démarche que précédemment, nous avons appliquée les mémes
calculs a des mélanges ternaires dont |es compositions sont reportées dans | e tableau suivant :

TABLEAU (5.3) : Composition des mélanges ternair es

Mélange

N° Composé 1l Composé 2 Composé 3
M1 Hexane Heptane Nonane

M2 Hexane Tridécane Tétradécane
M3 | ethylcyclohexane Benzéne Hexane

M4 Cyclohéptane Toluéne Heptane

M5 Heptane Benzéne Toluéne

M6 Heptane ethylcyclohexane | Ethylcyclopentane
M7 Tétradécane Tridécane ethylcyclohexane
M8 Benzéne Toluéne Ethylbenzene
M9 Benzene Ethylbenzene Tridécane
M10 Benzene Ethylbenzene Ethylcyclopentane
M11 Heptane Tridécane Hexane
M12 Tridécane ethylcyclohexane Benzene
M13 Heptane Décane Ethylcyclopentane
M14 Décane ethylcyclohexane | Ethylcyclopentane
M15 Décane Benzene Toluene
M16 Décane Toluéne Ethylbenzene
M17 Tridécane Cyclohéptane Toluéne
M18 Tridécane ethylcyclohexane Ethylbenzene
M19 Benzéne Toluéne Hexane
M20 Benzéne Toluéne Ethylcyclopentane
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Les résultats obtenus lors du calcul des enthal pies de vaporisation des 20 mélanges ternaires a
298.15 k sont représentés dans le tableau (5.4) suivant :

Tableau (5.4) : Comparaison desrésultats obtenus pour le calcul de I’enthalpie de
vaporisation des mélangesternaires par différentes méthodes

Composition Valeur de | Corrélation |Corrélation % AAD
Mélange % molaire référence | proposée | de Pitzer |Corrélation |Corrélation

N° %mol 1 | %mol 2 | %mol 3 proposée Pitzer
M1 27 32 41 39,17 39,50 38,25 0,86 2,35
M2 17 43 40 61,85 61,48 57,58 0,61 6,91
M3 34 34 32 35,37 35,37 33,96 0,00 3,97
M4 27 39 34 37,32 37,47 35,52 0,38 4,83
M5 31 31 38 36,26 36,39 35,57 0,37 1,90
M6 32 30 38 37,90 37,99 36,38 0,25 4,01
M7 37 43 20 62,50 62,08 57,89 0,66 7,37
M8 20 36 44 39,01 39,14 38,28 0,35 1,86
M9 15 60 25 46,85 46,86 45,12 0,01 3,69
M10 19 62 19 39,59 39,74 38,70 0,38 2,24
M1l 26 52 22 50,69 50,56 48,13 0,27 5,06
M12 48 24 28 50,79 50,53 47,77 0,52 5,95
M13 15 49 36 43,69 44,03 42,40 0,79 2,94
M14 44 27 29 44,03 44,26 42,23 0,52 4,09
M15 40 28 32 41,96 42,21 40,92 0,60 2,47
M16 37 29 34 44,20 44,50 43,16 0,69 2,34
M17 24 58 18 44,23 44,13 40,21 0,22 9,08
M18 19 16 65 46,45 46,47 44,59 0,05 3,99
M19 29 28 43 33,99 34,09 33,42 0,30 1,66
M20 23 23 54 36,40 36,49 35,53 0,25 2,40

% AAD Moyen 0,40 3,96

D’apres les résultats regroupés dans le tableau (5.4) nous remarquons que les écarts enregistrés
par notre méhode sont plus faibles par rapport aux écartes enregistrés par la corrélation de

Pitzer

Fig. (5.2) : Représentation graphiques des % AAD enregistrés par notre corréation et celle
de Pitzer
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3. Application aux fractions pétrolieres:

Dans cette partie de notre travail, nous avons appliqué les corrélations établies a quelques
fractions pétroliéres dont des |égéres, des moyennes et des lourdes

» Casdesfractions pétroliéres|égéres:

Pour ce type de fractions, nous appliguons exactement la méme démarche que celle
adoptée pour les mélanges simple, puisque la composition quantitative et qualitative des
fractions est connue. laregle d'additivité suivante est donc utilisee:

AHy =D AHy * X 1) X,

Avec:
AH,, : Penthalpie de vaporisation de la fraction en kJ/mole

AH,, :Denthalpie de vaporisation du constituant i dans la fraction obtenue par les

différentes corréations en kJ/mole
X, :lafraction molaire du constituant i dans |afraction

» Casdesfractions pétrolieresmoyenneset lourdes:

Nous avons appliqué la régle d'additivité et I'hypothése des pseudo
composants (I'hydrocarbure hypothétique) comme suit :

1- En sebasant sur lamasse molairedelafraction pétroliére:

Puisque les fractions pétroliéres ne contiennent pratiquement que trois
familles d'hydrocarbures : Paraffines, Naphténes et Aromatiques. Nous assimilons nos
fractions pétrolieres a des mélanges de ces trois familles. et en appliquant la régle d'additivité
suivante :

AHyp= AHp*X o +AH y *X  +AH , *X,

Avec:

Xo, X e X ,:lacomposition molaire de |la fraction en : paraffines, naphténes
et aromatiques respectivement.

AH,, AH,, e AH,,: enthalpie de vaporisation de la paraffine, le naphtene et
I'aromatique (corps purs) respectivement ayant la méme masse molaire que la fraction

pétroliere.

2- En sebasant sur latempératured'ébullition delafraction péroliére:

Nous adoptons la méme démarche que précédemment, sauf que cette fois-ci nous
considérons la paraffine, le naphténe et |'aromatique ayant la méme température d'ébullition
que lafraction pétroliére.

65



Chapitre 5 Application de la corrélation établie aux mélanges et aux fractions pétrolieres

L es caractéristiques des fractions utilisées pour 1’application de notre corrélation sont
regroupées dansletableau (5.5) suivant :

Tableau (5.5): Caractéristiques desfractions pétrolieres é&udiées

Fraction T (°C) SpGr | Kuop

Légéeres | 1 | Coupe Cs-80 °C 52.67 0.6595 12.65
2 | Coupe 155-160 °C 157.5 0.7689 11.94

3 | Coupe 195-200 °C 1975 0.7926 11.94

Moyenne | 4 | Coupe 250-260 °C 255.0 0.8211 11.98
5 | Coupe 270-280 °C 275.0 0.8352 11.92

Lourdes| 6 | Coupe310-320°C | 315.0 0.8615 11.83
7 | Coupe 350-360 °C | 355.0 0.8795 11.91

Kuop : Facteur de caractérisation de watson. Obtenue par |a formule donnée dans chapitre |1
SpGr : spécific gravity.
T . latempérature d’ébullition moyenne de la fraction pétroliére.

mav

A partir de ces données, nous avons calcule d'autres caractéristiques (masse molaire et
composition) des fractions moyennes et lourdes en utilisant les corrélations de Riazi-
Daubert suivantes:

MM=4.5673*10°*T , *'%**SpGr +**
T, : température d’ébullition en °R

Pour MM <200 g/mol (fractions molaires |égéres et moyennes)
Xp = 373.87 - 408.29 SpGr + 1.4772 m

Xn = -150.27+210.152 SpGr - 2.388 m
Xa =100 — (Xp+ XN)

Pour MM>200 g/mol (fractions lourdes)

Xp =198.42 - 27.7222 Ri — 15.643 C/H
XN =59.77 — 76.147 Ri + 6.80048 C/H
Xa =100 — (Xp+ XN)

Avec: m=MM (n-1.4750)

Ri=np® —dy'/2

Les résultats obtenus sont donnés dansle tableau (5.6) suivant :
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Tableau (5.6) : Caractéristiques desfractions pétroliéres utilisees.

| N° Fraction MM %X p % XN % X A
(g/mol)

Légeres | 1 Coupe Cs5-80 °C 69.39 - - -
2 | Coupe 155-160 °C 122 52,30 23,35 24,35
Moyenne| 3 | Coupe 195-200 °C 143 44,37 25,82 29,81
4 | Coupe 250-260 °C 186 35,81 26,83 37,36

5 | Coupe 270-280 °C 201 68,57 23,05 8,38
Lourdes| 6 | Coupe 310-320 °C 236 65,12 24,57 10,31
7 | Coupe 350-360 °C 280 64,01 25,14 10,85

MM : Masse molaire des fractions pétrolieres. Pour les fractions 1égéres, elle est donnée par
CPG, par contre pour les fractions moyennes et lourdes elle est calculée par |a méthode de Riazi
et Daubert

Xi : Composition des différents familiers obtenue par la méthode de Riazi Daubert

3.1 Fractionslégeres:

s Premiérefraction :
Pour les fractions | égéres, nous disposons de |a composition quantitative et qualitative
obtenue par CPG, comme le montre |e tableau suivant :

TABLEAU (5.7) : Lacomposition détaillée de la fraction C5-80°C

N° Noms des constituants % molaire
1 Iso butane 0.01
2 n-butane 0.16
3 Iso pentane 19.15
4 n-pentane 18.99
5 2,2-diméthyl butane 2.30
6 Cyclopentane 0.57
7 2,3-diméthyl butane 3.18
8 2-méthyl pentane 14.65
9 3-méthyl pentane 8.37
10 n-hexane 16.99
11 Méthyl cyclo pentane 3.17
12 2,2-diméthyl pentane 1.16
13 Benzéne 4.34
14 3,3-diméthyl pentane 0.15
15 Cyclohexane 2.70
16 2-méthyl hexane 1.50
17 2,3-diméthyl pentane 0.58
18 3-méthyl hexane 1.07
19 1-cis-3-diméthyl cyclo pentane 0.09
20 1-trans-3-diméthyl cyclo pentane 0.12
21 3-éthyl pentane 0.16
22 n-heptane 0.44
23 Méthyl cyclo hexane 0.15
Total 100.00

Sur la base de ces compositions molaires, nous avons calculé au moyen des corrélations
établies I’enthalpie de vaporisation de cette fraction a Th, en se basant sur la régle d’additivité.
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Par la suite, nous avons compare le résultat obtenu par rapport a la référence. Les résultats sont
enregistrés dans le tableau suivant :

TABLEAU (5.8) : Résultats obtenus pour lafraction 1

Fraction n°1 AHv % AAD
Valeur de référence 27,66
Valeurs calculées par les corrélations établies 27,5 0,58
méthode de Riazi Daubert 27,35 1,12

Lacorrélation de Riazi Daubert est donnée dans |e chapitre 3

Les résultats de calcul de 1’enthalpie de vaporisation de la fraction |égére étudiée montrent
gue nos éguations sont trés proches de la référence. Ce résultat était prévisible étant donnée que
I’enthalpie de vaporisation de lafraction a été calculée a partir d’une composition détaillée et que
les corrélations établies dans le cas des hydrocarbures purs sont tres performantes.

3.2 Fractions moyennes::

Pour ce type de fraction dont la composition quantitative et qualitative est non
disponible, donc nous sommes obligés d'utiliser une autre méthode de caractérisation, la
méthode du pseudo composés en se basant sur la masse molaire ou la température d'ébullition.

Nous avons calculé 1’enthalpie de vaporisation des fractions moyennes avec notre
méthode que nous avons comparée alaréférence et alacorrélation de Riazi Daubert

3.2.1 En utilisant la caractérisation basée sur la masse molaire MM.
» Pour ladeuxiéme fraction

Nous supposons que la fraction pétroliére peut étre assimilée a une normale paraffine de
formule globale : CHzn+2 €t qui possede la méme masse molaire que la coupe que nous avons a
traiter.

Lamasse molaire serait égalea: 14n+2=122 => n=9

L e composé correspondant aurait donc pour formule chimique : CgH 2o, € n-nonane.

Lavaleur de son enthalpie de vaporisation calculée par la corrélation proposée est de:

AHv = 37,55 kj/mol

La structure de I’hydrocarbure naphténique est obtenue en prenant en considération les
composés cycliques avec une ramification d’une chaine carbonée linéaire :

(> CHa CHz CHs
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Le composé correspondent aurait pour formule chimique CgH1g ce qui correspond au n-
propylcyclohexane dont la valeur de I’enthalpie de vaporisation calculé par la corrélation
proposee est :

AHv, = 35.44 kj/mole

Pour I’hydrocarbure de type aromatique, sa structure sera représentée par un cycle
aromatique et une chaine linéaire ramifiée. L’aromatique probable est |e n-propylbenzene :

AHv, = 36.27 kj/mole
D’ou La valeur de I’enthalpie de vaporisation de la fraction pétroliere peut étre calculée comme
suit :

AHV ,=Xp AHV, +XNn. AHV +Xa. AHvV,

AVec:
Xp=52.30
XN = 23.35
XA = 24.35

On obtient la valeur de AHv_,=36.75 kj/mole (corrélation proposée). L’enthalpie de
vaporisation de référence est de AHv -, =35.15 kj/mole

Nous procédons de la méme maniere pour les 3 autres fractions est les résultats obtenues sont
regroupés dansle Tableau (5.11).

Tableau (5.11) : L’enthalpie de vaporisation calculée des fractions moyennes en
utilisant la M éthode basée sur la masse molaire MM.

FP 2 FP 3 FP 4

MM (g/mole) 122 143 186
n-paraffines n-nonane n-Décane n-Tridécane

A Hv p (référence) 37,32 39,6 46,53

AHv p (estimé) 37,55 39,94 46,26

Naphténes n-propylcyclohexane | n-butylcyclohexane | n-heptylcyclohexane

A Hv N(référence) 35,83 37,93 40,61

A Hv N(estimé) 35,44 38,26 41,18
Aromatique n-propylbenzéne n-pentylbenzene octylbenzene

A Hv A(référence) 38,07 42 A7 47,78

A Hv A (estimé) 36,27 42,06 48,22

% P 52,3 44,37 35,81

% N 23,35 25,82 26,83

% A 24,35 29,81 37,36

A Hvrp (référence) 37,15 40,02 45,41

A HVFP (estimé) 36,75 40,14 45,63
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Tableau (5.12) : Ecarts enregistres pour les fractions moyennes par notre corrélation, celle
de Riazi-Daubert en utilisant la méthode basée sur la MM.

AHvep AHVFP Méthode de % AAD
(référence) (estimé) Riazi-Daubert corrélation %AAD
FP (kj/mole) (kj/mole) (kj/mole) proposée Riazi-Daubert
FP2 37,15 36,75 37,65 1,08 1,35
FP3 40,02 40,14 41,68 0,30 4,15
FP4 45,41 45,63 47,55 0,48 4,71
Commentaire:

D'apres les résultats regroupés dans le Tableau (5.12), nous remarquons gue notre
méthode a donné des écarts plus faibles que ceux obtenus par la corréation de Riazi-Daubert
qui présente elle méme des déviations relativement faibles par rapport alaréférence.

3.2.2 En utilisant la caractérisation basée sur latempérature d'ébullition :
L es résultas obtenus son regroupés dans |e Tableau (5.13) suivant :

Tableau (5.13) : L’enthalpie de vaporisation calculée des fractions moyennesen
utilisant la Méthode basée sur la température d’ébullition.

FP 2 FP 3 FP 4
Tmav (°C) 157,5 197,5 255
n-paraffines n-nonane Undécane n-Tétradécane
A Hv p (référence) 37,32 42,21 47,88
AHv p (estimé) 37,55 42,19 48,1
Naphténes n-propylcyclohexane Cyclodécane n-nonylcyclopentane
A Hv N(référence) 35,83 40,21 51,75
A Hv N(estimé) 35,44 39,73 50,82
1,2,4,5-
Aromatigue n-propylbenzéne tetramethylbenzene heptylbenzene
A Hv A(référence) 38,07 42,47 45,51
A Hv A (estimé) 36,27 42,24 46,2
% P 52,3 44,37 35,81
% N 23,35 25,82 26,83
% A 24,35 29,81 37,36
AHvep (référence) 37,15 41,77 48,03
AHVFP (estimé) 36,75 41,57 48,12

Tableau (5.14) : Ecartsenregistres pour lesfractions moyennes par notre
corrélation et celle de Riazi-Daubert en utilisant la méthode basée sur laTh .

A Hvep AHVFP Méthode de % AAD
(référence) (estimé) Riazi-Daubert corrélation %AAD
FP (kj/mole) (kj/mole) (kj/mole) proposée Riazi-Daubert
FP3 37,15 36,75 37,65 1,08 1,35
FP4 41,77 41,57 41,68 0,48 0,22
FP5 48,03 48,12 47,55 0,19 1,00
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L’analyse des résultats présentés dans le tableau (5.14) nous permet de constater que les
déviations enregistrées par notre méthode sont faibles par rapport a ceux obtenus par la méthode
de Riazi-Daubert

3.3. Lesfractionslourdes:

3.3.1. En utilisant la caractérisation basée sur la masse molaire MM :

Dans le cas de ce type de fractions, la composition qualitative et quantitative n’est
pas connus également, nous utilisant donc la méthode du pseudo composé, afin de calculer
I’enthalpie de vaporisation de ces fractions lourdes par |a corrélation proposée . Par la suite nous
comparons les résultats alaréférence et ala méthode de Riazi-Daubert

Tableau (5.15) : L’enthalpie de vaporisation calculée desfractionslourdes en utilisant
la M éthode basée sur la masse molaire MM.

FP5 FP 6 FP 7
MM (g/mole) 201 236 280
n-paraffines n-Tétradécane n-Heptadécane n-eicosane
A Hv p (référence) 47,88 53,53 56,45
A Hv p (estimé) 48,1 53,09 57,38
n-
Naphténes nonylcyclopentane | dodecylcyclopentane | tetradecylcyclohexane
A Hv N(référence) 51,75 58,13 64,89
A Hv N(estimé) 50,82 58,85 65,4
Aromatigue n-nonylbenzene undecyl-benzene tetradecylbenzene
A Hv A(référence) 45,16 54,21 59,28
A Hv A (estimé) 49,91 53,32 58,11
% P 68,57 65,12 64,01
% N 23,05 24,57 25,14
% A 8,38 10,31 10,87
A Hvrp (référence) 48,54 54,73 58,89
AHVFP (estimé) 48,88 54,53 59,49

Tableau (5.16) : Ecartsenregistres pour lesfractionslourds par notre corrélation et
celle de Riazi-Daubert en utilisant la méthode basée sur laM M.

% AAD
AHvrp A HVFP Méthode de corrélation %AAD
FP (référence) (estimé) Riazi-Daubert proposée | Riazi-Daubert
FP5 48,54 48,88 49,62 0,70 2,22
FP6 54,73 54,53 53,78 0,37 1,74
FP7 58,89 59,49 57,99 1,02 1,53
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3.3.2. En utilisant la caractérisation basée sur la Température d’ébullition:

Tableau (5.17) : L’enthalpie de vaporisation calculée desfractionslourdes en
utilisant la Méthode basée sur la température d’ébullition.

FP 5 FP 6 FP 7
MM (g/mole) 275 315 355
n-paraffines n-pentadécane n-Octadécane n-eicosane
A Hv p (référence) 49,69 54,81 56,45
A Hv p (estimé) 49,85 54,63 57,38
Naphténes decylcyclopentane | undecylcyclohexane | tetradecylcyclohexane
A Hv N(référence) 53,13 58,02 64,89
A Hv N(estimé) 53,52 57,48 65,4
Aromatigue n-nonylbenzene undecyl-benzene tetradecylbenzene
A Hv A(référence) 45,16 54,21 59,28
A Hv A (estimé) 49,91 53,32 58,11
% P 68,57 65,12 64,01
% N 23,05 24,57 25,14
% A 8,38 10,31 10,87
AHvrp (référence) 50,10 55,54 58,89
AHVFP (estimé) 50,70 55,20 59,49

Tableau (5.16) : Ecartsenregistres pour lesfractionslourds par notre corrélation et
celle de Riazi-Daubert en utilisant la méthode basée sur laM M.

AHvre A HVFP Méthode de | % AAD
(référence) (estimé) Riazi-Daubert | corrélation %AAD
FP (kj/mole) (kj/mole) (kj/mole) proposée | Riazi-Daubert
FP5 50,1 50,7 49,62 1,20 0,96
FP6 55,54 55,2 53,78 0,61 3,17
FP7 58,89 59,49 57,99 1,02 1,53

Commentaire:

Pour ce qui concerne les fractions lourdes, nous remarquons gue les écarts obtenus par
notre corrélation en ce basant sur la méthode de la masse molaire et celle de la température
d’¢ébullition sont relativement les plus faibles par rapport alaréférence.
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CONCLUSION GENERALE

Notre étude a comporté trois parties principales :

Nous avons tout d'abord établi une corrélation pour I'estimation de I’enthalpie
de vaporisation en fonction de la température des hydrocarbures purs. De types paraffines, iso
paraffines, oléfines, naphténes et aromatiques. Les résultats obtenus a 298.15 K ont montré que
la corrélation établie est fiable et représente des écarts faibles par rapport a I’expérience « banque
de donnée DIPPR ». Comparées a d’autres corrélations de la littérature, notre corrélation a
enregistré de meilleurs résultats en terme de déviations absolues moyennes. il est a noter que la
variation de la température n'influe pas sur la validité de notre méthode tel que le choix de
deux températures 298,15 K et la température d’ébullition a donné un écart de méme
ordre de grandeur.

L'un des plus importants objectifs de notre étude étant, I'estimation de 1’enthalpie
de vaporisation des mélanges d'hydrocarbures, notamment celle des fractions
pétrolieres. La corrélation établie pour les hydrocarbures purs a été appliquée a
quelques mélanges simples de compositions connues ainsi aux fractions pétrolieres (Iégéres,
moyennes et lourdes). La corrélation proposée a enregistrée dans la plus part des cas des écarts
faibles par rapport alaréférence et les autre méthodes de calcul utilisées.

Enfin, I'avantage de notre méthode, réside dans le fait qu'elle permet de calculer
I’enthalpie de vaporisation des hydrocarbures et de leurs mélanges connaissant seulement
leurs structures moléculaires et leurs masses molaires.
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