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Résumé : e

Cette  étude consiste en  l'utilisation du principe de contributions de groupes - pour‘
I'établissernent  de nonvelles corrélations  permettant  de prédire les propriétés physiques des
hydrocarbures purs e i-urs 27 plications aux mélanges et aux fractions petrolieres.

Dans la premiere pistie, nous avons établi des corrélations permettant ie calcul de trois
propriétés, 4 savoir : 1'indice de corrélation, le facteur acentrique et la tension superficielle. A cette fin,
nous avons procéde A une coilecte de données pour les différentes familles d’hydrocarbures, au choix
des groupements uiruciaran:: suis a une sélection d'une parmi vingt équations dérivant d’une nouvelle
corrélation généralisée

Une fois les trois corrélations établies, nous avons procédé a leurs applications aux mélanges
de compositions connuss ainsi qu’aux fractions pétroliéres.

La derniere partie de notre ¢:ude a consisté, quand a elte, en la création d’une base de données
par le Sybase SQI. an, whera. regroupant vingt propriétés thermodynamiques et physiques des corps
puis, ainsi que les groupements structuraux utilisés lors de ’élaborations des nouvelles corrélations.
Nous avons procéde egalement a élaborer une application pour le calcul des trois propriétés étudiées
par usage du logicie! Power Builder.

De telles correlations permettent d’éviter des expériences longues et coiiteuses, voire impossible a
réaliser.

.

Abstract : . :

This study consists of the use of the principle of contributions of groups for the establishment
of new correlations making it possible to predict the physical properties of pure hydrocarbons and
their applications o the iaiercs and the ol fractions, . .

In the first port, we estublished correlations allowing the calculation of three properties,
namely: I' index of cor; elation, the acentric factor and the surface tension. For this purpose, we carried
out a data acquisiion for ©* e various families of hydrocarbons, with - the choice of e structural
groupings then to a seiecticn of one among twenty equaticns deriving fromi a new generalized
correlation. .

- Once the three correlations established, we carried out their applications to the mixtures of
known compositioss Lre w e 01l fractions. . '

‘ The last pari of om study consisted in the creation of a data base by Sybase SQL anywhere,
gathering twenty thermodynamic and physical properties pure substances, as well as the structural
groupings used during the developments of the new correlations. We also proceeded to worked out an
application for the calculation of the three properties studied by use of the software Power Builder.
Such correlations maxc ii ossible to avoid long and expensive experiments, even impossible
to realize. ' '
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Mot Clefs :-

Petrole,  fraciions  pétroliere, contributions  de  groupes,  groupements,  élats
correspondants, corrélations, hydrecarbures, analyse, prédictions, estimations, propriétés,
facteur acentrique, tension superficielle, indice de corrélation.
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. PZTROLE, FRACTIONS PETROLIERES '
MESURES EXPERIMENTALES ET ESTIMATIONS

I. INTRODUCTION :

Le feu constitue sans nul doute; I’'une des grandes conquétes de 1’humanité, et de tout
temps, le feu provenant de causes naturelles a exercé une fascination quasi magique sur les
populations primitives. Ce feu qui donnait I"apparence de la vie, et dont Iorigine était connue
de quelques in'tiés, semblait étre une manifestation de la divinité et un signe de son

-omniprésence, dans | temps et dans 'espace.

C’est amnsi que le « culte du feu » dont J. H. Rosney Ainé a décrit I’épopée a I’époque
de la préfustons dans un celebre ouviage @ « la guerre du feu», ne s’est hulle part bien
imblanté que dans les zones pétroliéres et gaziéres.

Il y 2 couinenent beaucoup plus de cinquante siecles que le pétrole =t le gaz naturel
sont connus dars le ‘nonde. Cela n’a rien d &onnant puisque certains gisements du Moyen
Orient (figure 7! e !2) étaient presque a flevr de sol et dégageaient en abondance et en
permanence des gaz inﬂarnmables bien faits pour les signaler, ce furent les fameux « feu
éternels » de'a presgi’ite d’Apcheron au Caucase et aussi « feu Perses ».

Le mot «pétrolen, composé a partir des deux mots latins petra et oleum, signifie
littéralement «:uile de pierren: cette matiére” organique se trouve en effet dans les roches’
sédimentaires de la crodte teirestre sous forme liquide. 1l existe également sous rorme gazeuse
ou solide. :

Selon les gisements, il présente une grande variété, entre le gaz naturcl, constitué
principalement de méthane, et des formes solides ou semi-solides comme !'asphalte et les
bitumes, ¢n passant par toutes les formes intermédiaires liquides.

Le pétrole et i¢ waz naturel sont actuellement les matieres premiéres minérales et énergétiques

‘les plus vtihsées, votamment sous forme de carburants, de médicaments, de matiéres

plastiques ou méme de cosmétiques. Aussi le pétrole est-il devenu, depuis un siécle, un
produit stratégique @ 1i a été 'enjeu de nombreux conflits.

[ "histaize a rerenu un nom, un licu et une date pour le premier forage du pétrole : le
cofone! I.)ruke, .lru:.'w.'l'e en Pennsylvanie, 1959. Pourtant, I'histoire humaine du pétrole et des
hydrocarbures un généal, n'a pas de commencement bien défini. Quelques rappels attiseront

notre curiocité 2t no're r°ﬂexmn désigné sous bien des noms, il fut associé av feu, voire a

I'enfer, sous le nom «.: . fiente du diable.

Son utilisation: a toujours été liée a des actes majeurs de la vie de I'homme: religion,
magie, guerrs, médenine, grandes découvertes, industrie et techniques.
L'histoire des civilisations passées nous fait dire que le pétrole €tait présent partout.
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Toutes 'ont connu et employé, du bitume de i'Ancien Testament qui servit, dit-on, a
caltater l'arche de Meé, a Lor noir du XIX™ sieécle, en passant par les "pécheries de bitume",

" , . . - \
. de la mer morte, données a Cledpatre par Murc Antoine, et la mimmy des arabes chere aux

alchimistes du moy=a dge.

Sa conwposition refléte la complexité de la matiére vivante avec a peine quelques

simplifications : le pétrole 2n effet ne posseéde que peu de deux éléments essentiels de la

matigre vivaniz © oxygeéne et azote. On sait qu'il est fondamentalement un mélange
d'bydrocarbures : avec le pétrole, la nature joue, sur deux notes seulement, carbone et
hydrogene, ure extraordinaire symphonie chimique ; une symphonie, il est vrai, oa quelques
atomies de soufte apportent des fausses notes a loreiite du raffineur, car cet élément est source
de nuisances diverse'. .

Mius gl A szart pourtait batir une syinphonie sur deux notes seulement 7 Ln fait, le
carbone & iui seul est une véritable pamme musicale, car cet élément, unique parmi les 92 qui
composct l'uaivers, peut par haison, forimer des enchainements ouverts ou fermer et se lier
avee la plupart de cow 92 Elements,

Fig. 1.1 et 1.2 : Raftinerie ct installation pétroliére cn Moyen Orient
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e marche est demandeur de produits pétroliers aux caructéristique:s prdeises : gaz
liquéfics, essences, kéroséne, gaz-oils, fuel-oils, graisses. Initialement, les coupes pétrolieres
issues de la distHation du pétrole brut n’ont pas dés le départ toutes les propriétés. requises,

Pessentic! et gue les propriétés les plus importantes soient res ectées, une analyse trés fines
Ll

doit &tre m=née pow tien caractériser ces mélanges complexes en vue de les commercialiser.
La caractérisaticn des pétroles bruts et des fractions pétroliéres se révele donc trés importante
pour la déterm:ratior. de leurs propriétés physico-chimiques et thermodynamiques.

" Dans | sut '+ répondre a ce besoin, plusicurs méthodes ont €té développées, parmi

ces méthodes on distngue les méthodes expérimentales qui négessitent un temps long et un

matéricl cotteux et les wr3thodes utilisant les corrélations empiriques qui reposent sur les
résultats de corrslations sur le comportement de mélanges d’hydrocarbures.

Depuis les anaces ci:fqimnte, de nombreuses ctudes ont été menges dans le but de
proposer des méthodes pour la prédiction des parametres physiques et thermodynamiques des
hydrocarbures et de leurs melanges. Parmi les méthodes existantes, celles qui ont connu le
plus grand essor scut ies méthodes basées sur le principe des états correspondants et celles
utilisant la retation propriété — structure dites de contributions de groupes. .

La presente étude est en fait, une contribution a mieux connaitre les hydrocarbufes, en
développant une touvelie corrélation de contribution de  groupes pour treis propriciés
physiques Ju péurole trés importantes dans I’industrie du raffinage a savoir: Lindice de
corrgiation, la ersor supetheielle et le fucteur acentrique, ¢t leur application ausx mcelanges ¢t

_aux fractions pétrolicres.
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. 8 CoMPOSITION DU PETROLE BRUT ET DES FRACTIONS PETROLIERES ©

Le pétrole bosi cst un liquidé brun rougeitre, quelquefois a reflets verdatres, et

genéralement nlus léger que P'eau. 11 est plus ot moins fluide suivant son origine. Son odeur
est habituellement fate et caractéristique survoat s'il a nne forte teneui en soulve,
‘ Le péicole Drut et les fractions petiolicres qui en sont issues sont essentiellement
composés de divess hydrocarbiires. Un hydrocarbure est une molécule résultante de la
combinaison d'aroinzs de carbone tétravalents ¢t d'atomes d'hydrogéne monovalents. On y
trouve surtout les trois familles a savoir tes paraffines, les naphténes et les aromatiques.

Cependant le pétroli: brut contient également du soufre, de l'oxygenc et de l'azote,
essentiellement sous forme de composés tels que I'hydrogene sulfuré, les mercaptans R-
SH,...etc. Il cortient également de l'eau salée et des sédiments.

11.1. LES HYDROCARBURES SATURES :
i1.1.1. Los alcanes CpHypez:

Les alcanes, ou hydrocarbures paraffiniques sont des corps gazeux, liquides ou solides.
Les composés gazeus comportent dans leur chaine | 4 4 atomes de carbone, et entrent dans la
composition des gaz associés et naturels. Les composés renfermant entre 5 et’15 atomes de
carbone sont des liquides. A partir de 'hexadécane CoHas, les alcanes normaux sont des
solides qui, & .a wmpérature ordinaire, peuvent se trouver dans le pétrole brut et dans les
fractions pétroticres 4 haut point d'ébullition, a I'état dissous ou cristallin. '

yarmi e aleanes du pétrole, on trouve les isomeéres normaux ou molécules & chaines
dentées et les somares ramiliés (iso-parattines). Ces derniers sont un peu plus réactifs que les
normales paraffine: lorsqu'ils réagissent avee de lacide sulfurique ou nitrique et cela, i cause’
de Pexistence d'zu :t.oins un carbone tertiaire.

Exemple d'une normale puraffine .
Cithye o n-butare @ CHL-CH-CHL-CHL
Exemply d wne paraffine ramifices :

Ciliy, - Triméthyl-2.2,4 pentane Cll;-Ci(‘llg-(%ll-Clh
Cl, CH,
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1h1.2. Les cyclo -alcanes :

Ce¢ sont des hydrocarbures cycliques saturés de formule générale C,Ha,, simples ou
substitués par des chiines d'alcanes dont plusieurs portent des groupements méthyl.

Le nombre de cycles dans la molécule permet de classer ces hydrocarbures en trois
classes @ i¢s menocy Hles, les bicycles et les tricycles. Ils sont plus réactifs que les paraffines,
ils donnent iicu a aes réactions de substitution et d'addition sur le cycle dans certaines
conditions. by pulmlgs en conticnnent entre 25 et 75% (nlabbqut) et sont prLbLlIlb dans
toutes les fractiens & sartir de Co,

Fxemple

Coliy: . Oyclebexane O
. Ctl; -
Cyil, o Jimctiyi-1,2 cyclohexane Ou Ls

I1.2. LES HYDROCARBURES INSATURES :

IIs ont une formule générale CyHy,. Lorsqu'ils sont en chaine ouvene, ies oléfines,
appelées aussi alcénes, ayant plus d'une double liaison, sont désignés par le terme de .
poltycnes. Ces hydrocarbures ne sont pas présents dans le pétrels brut et le gaz naturel. s sont
formés dans les procédés de raffinage de certaines coupes pétrolieres tels que le reforming
catalytlique des essences lourdes et/ou le craquage des coupes moyennes ou lourdes.

La présence de cette double liaison les rend aptes a s'associer facilement a des
halogenes pour done ey des produits d'addition. Ces substances sont de trés grande importanee
car, ce sont les precuits intermédiaires de premiere génération et qui donnent le point de
depant & Feosya Lese neirochinugue et de la chimie orgamgue de base.

I1.3. LES =Y ROCARBURES AROMATIQUES :

Ce sent des composés contenant au maeans un noyau benzénique dans la molécule. En
regle générale, les hydrocarbures aromatiques sont moins abondants dans le pétrole que les
aicances et ios €5 Cion siCanes. :

Cetic ciasse d'hydrocarbures est représentée dans les pétroles par le benzéne et ses
homolcgues. u it des liaisons doubles, ces hydrocarbures réagissent facilement avec
l'acide sulfurigue. te chlore-et les mélanges oxydants. Ils forment aussi bie des produits
d'acdition gue Je substitution., Leurs teneurs varient considérablement suivant les pétroles ; la
‘moyenne étant 22 10 a 20 %(massique). Leur séparation des autres familles est souvent
difticile du‘fait que lzurs points d'ébullition sont tres voisins.



I1.4. LES HYDROCARBURES MIXTES &

Des cycles peuvent s substituer sur les chaines paraffiniques ou inversement. Les

proprictés < in molureie mixte seront fonction de Vimportance relative des noyaux et des

chaines de la structure, ainsi par exemple, le toluéne ou le méthyle benzene est considéré
comme un hvdrocarbure aromatique car la chaine méthyl substituée est courte, par contre si
l'on substitue nn 1ovau benzénique sur la chaine droite a 26 atomes de carbone ou de phény!
héxacosane, s meléoule résulamte aura un o cactere |uuui'[“iniquc. Ces composés se
distribueront reguliérement entre les composés des paratfines et des naphténes, ou paraftines
et aromatisues,

I1.5. LES COMFOSE! HETERO-ATOMIQUES :

Cenains péaolss bruts, ¢n particulier ceux du Proche-Orient, contennent «es
composes hétéro-atomiaues (soufre, oxygene ct azote). La teneur en ces éléments est fonction
de Page et de Porgine du pétrole. ’ ’
11.5.1. Les composés oxygénes :

Les composés oxygénés constituent rarement plus de 10% de la masse totale des
pétroles bruts. Ce sont des acides, phénols, cétones et esters, et rarement anhydres et dérives
furaniques.

1.5.2. Les coniposes sulfurés :

foz porale e ta plus part des reserves miondsales actuelles est sulfurcux, ou uces
sulfurcux O peat cencontrer des mercaptans, des sulfures, des disuliures et sulfures de

thiénule, thiophénes eu des structures cycliques diverses.

11.5.3. Les composés azotés :

Les compasés azotés sont contenus dans les pétroles avec des quantités tres faibles, si
,on les compare aux composés oxygénés ou sulfurés. On-considére deux groupes de produits
azotés toisux ci les produis non basiques. Les composés basiques isolés sont ia pyridine, la

quinoléine ¢t "oquiroline. - ‘

6
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III. METHODES L' ANALYSE DU PETROLE BRUT :

ITI1.1. LA CISVILLATION :

La distiilation sous ses différentes formes garde son importance en iant que procédé
physique de séparation des composés du pétrole et des produits dérivés suivant leurs
tempcratures d'¢bullition. Parmi les différents types de distillations ; nous pouvons en citer :,

‘a) Lz distillation T.8.P :

La T.B.P est une opération fondamentale de séparation dans le domaine du raffinage.
C'est une distillatior discontinue permettant la séparation d'un pétrole brut cu d'une fraction
d'hydrocarbuie en fonction de la température d'ébullition.

C'est une distitlation qui est menée dans une colonne a nombre de plateaux éleve, au sommet
de laquelle passe tou’ d'abord la totalité des constituants les plus volatils et par la suite tous les
constituants puts par ordre de.volatilité,

I e vapeurs issues de la distillation sont conduites dans la colonne oh elles rencontrent
le liquide servant de reflux, elles s'enrichissent”d son comtact en produits légers, et
abindonnent ie s prot'uils tes plus lourds gur se condensent et redescendent deps Ta coionne.
Les vapeurs ainsi e.ichics en produits 1égers, passent en téte de coienne et constituent le
reflux. Les fractions sont recueillies tous les 3°C. En notant le pourcentage volumique ou
massique de chacune d'elles, on peut alors tracer la courbe T.B.P du pétrole brut ¢figure 1.3).

L LG RNYRZ A8 Y
Al e g e

Fig.1.3 : Schéma d'un appareit de distillation TBP

~—
.
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b) Disti:lation A.S.. 4 : .

L'apparcillage utilisé dans cette technigue de distillation comporte un ballon de
distillation =ov-ant <itenir 100 ou 200 cm® ‘de produit que l'on chauffe et distille A une
vitesse déterminéz. Les vapeurs formées sont condensées dans un tube en cuivre baignant
dans un meélanee d'eau et de glace pilée, puis recueillies dans une éprouvette graduce (figure
1.4).

On not- ‘a terupérature dans le ballon deés 'appantion de la premicre goutte du
condensat a la nortic du tube, c'est fe point initial de la distillation. Ensuite, [a tempdérature est
augmentee régulicreinent. En fin de distillation, la température décroit par la suite de
Paltération thermique des dernicres traces liquides dans le ballon. Le maximum de’
température est le point final de distillation. Ensuite, on présenic la tempcérature d'ébullition.en
fonction v wourcentage distillé. Cette méthode est plus rapide mais elle ne se fait qu'a
pression atmosplrue et nous devrons arreter a 300°C.

il

I
™~
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N
\
\
\
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Fig.1.4 : Appareil et courbe de distillation ASTM
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IV. L3 MErHCDES PHYSICO-CHIMIQUES DE SEPARATION :

.

«Ces cethodes sont Pextruction et Fadsorption © pur exemple, l'extruction des arénes par
le gaz suiivicux, far le sulfate dimeéthyle, par 'aniline, ete. : elles font aussi I'objet de normes
danalyse,” o utie d'exemple & noome Amércaine AS.TM - D936-55 (Aromatic’
Hyvdrocea: Sons in Otefin-Free Gasolines hv Milica Gel Adsorption). '

IV.1. METHODES CHIMIQUES DE SEPARATION DES HYDROCARBURES :

Les méthodes chimiques prévoient -une action chimique du réactif sur les
hydrocarbures d'une classe ¢éterminée (arénes ou alcénes), dont la quantité des produits 1$sus
de la reaction est révélée par la variation du volume ou par la quantit¢ des produits. Ces
methodes soin en puws nette régression. Ceci est vraisemblablement dg au fait que les
differences des reactivitds des diftérentes familles d'hydrocarbures disparaissent de plus en
plus lorsque la masse mwléculaire augmente : en Jparticulier, les chaines latérales
sullisamiment longues ¢t nombreuses peuvent masquer les propri¢tés du cycle,

ey ydicanbures aromatiques presentent cependant une réactivité clhinngue plus -
marguese oy e aatees hydrocarbures e ite, des mcthodes chinviques  sallonation,
mtation..., petnitient de les séparer et meme de les doser. De toutes ces méthodes, la
sultonation st L plus cmployee, pour la cahiser, didicientes (echques ont éte proposces.

IV.2. LES METHOLEE PHYSIQUES &

iles sond les plus pertinentes et ies plus répandues. Ces méthodes. concerment les
proprifté- cptiques ; elles sont destinées fen seulement a déterminer les quantites d'arénes,
de cyclo-nicanes cans un produit donné, mais aussi & examiner les compositions hybrides du
point de vee &0 leur teneur en différentes unités structurales (noyaux aromatiques et
alicycligues, substituants alcoyles. Cela se fait au moyen de diftérentes techniques .

iV.2.1. Les méthodes spectrographiques

Les méthodes spectrographiques reposent sur les propriétés optiques. Ces méthodes

oceupeni depris quelques années une place prépondérante dans le domaine de l'analyse. tilles

peuveas ciie clusseées selon e type de spectres utilise,

1v.2.2. ia snectngraphie infrarouge :

Dans e cas des essences, la spectrographie infrarouge permet de déterminer en
principe iy hydiocarbures individuels saturés jusqu'a 120°C et tous les hydrocarbures
aromatiques depurs le benzéne jusqu'aux composés en Cy,. Cependant, cetie méthode devient
e moins en noins applicable dans le domaine 200-300°C par suite du trés grands nombres de
constituants présents duns ane fraction et du manque des spectres de référence de proguits
purs. De vlus, Torsque Te powds moléeulaire des hvdrocarbures augmente, les spectres
dladscrption infr. Huge des corps d'une mé.ne famill» deviennent identiques et tendent vers un
spectre limite, ' S
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IV.3.1. Lachromatographie en phase gazeuse (CPG) :

Certains autens ont proposé de doser, d la place des hydrocarbures individuels, les

-différents grenpes fonctionnels, c'est-a-dire les sroupements : CHj;, CH,, et C. Les différentes

méthodes qut ont été proposées utilisent soit 'adsorption dans le proche infrarouge (800-900
em’™') soit des loaguees d'onde caractéristiques des groupements fonctionnels.

IV.2.3. La spectrométrie ultraviolette :

La spectromeirie ultraviolette permet d'identifier et de doser les hydrocarbures
aromatiques: qui sont les seuls hydrocarbures a donner des spectres d'absorption
caractéristiques dans (e domaine 200-400 millimicrons. Alors que le nombre d'isomeres et les
spectres trap voisins des hydrocarbures aromatiques mononucléaires ne permeitent pas de les
distinguer, le diphényl et les tétrahydronaphtalénes -ont des spectres analogues a ceux des
benzones subsuiiues rmais déplacés légérement vers les plus grandes longueurs d'onde.

N.2.;¢. La spectron étrie de masse .

Lo ~peciiomciiie de inasse est reservee exclusivement a l'analyse des guz ou des
fractiot s legéres de P'essonce, cependant O'NEAL et WIER ont réussit en modifiant le

systee d'introduction, 4 obtenir les spectres de masse des hydrocarbures iourds. Des

relations vni g €tre Glablies entre le spectre de masse et la structure moléculaire, cette
technigue est suscept.nle de fournir des résultats analytignes de plus grond intérét notamment
par le coupiage avec ix chromatographie en phuse gazeuse.

IV.3. METHOSES CROMATOGRAPHIQUES DE SEPARATION ET D'ANALYSE OES PérROLEs :

La <hreinatog:aphie  est une méthode physique d‘analysé qui permet de séparer les
constituants d'un mélange en utilisant les différences entre les constantes d'équilibre .de ces
corps lors de leur partage enure une phase mobile dans laguelle ils sont solubles, et une phase
dite fixe vu stationnaire qui exerce sur eux un cffer retardateur. Les succes remarquables
réalisés par la chromatographie en phase gazeuse dans la séparation des mélanges sont bien
connus, Pouriant on estime que 20% seulement des substances organiques connues sont

justiciabie de i cheimatographic en phase gazeuse sans madification chimique préalable de

{échantilton (Leure £.3).

De ce ait la chr smatographie en phase gazcuse présente des limitations dans trois cas :

»  Substances peu volatiles, ce qui est'souvent le cas 'de celles dont la masse moléculaire est

superieure 3 30Gg, ol

L Substances sensities 4 une élévation méme modérée de la temperature {ce gui csi le cas de
nombreu: comnposés d'intéréts biologiques).

»  Substances ‘onin s {car elles sont en général trés peu volatiles).
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Fig.1.5 . Apparcil type de chromatographie ¢n phase gazeuse

- IV.3.2. La chromatogranhie en phase liquide :

La chromatesraphic en phase liquide nest limitée ni par la volatilité de 'échantillon ni
par la stabilit¢ ther sigue. De plus, la chrorsatographie en phase iquide est souvent plus

‘efficace que 'a chromatographie en phase gazeuse dans le cas de séparation difficile.

La chromotezraphie en phase gazeuse reste donc une méthode qui, pour nombre de
séparation n'cffrant pas de difficultés particulieres, est plus simple, souvent plus rapide et plus
sensibie que a chromatographie en phase liquide. De ce fait ces deux méthodes ne sont pas
concurrentes mals complémentaires.

IvV.3.3. Le couplage de la chromatographie en phase gazeuse avec la speczrdmétrie
de masse :

Le couotage th’()ll]dl()brdphit: en phase gazeuse a la spectrométrie de masse a connu,
depuis uie unbtmn«. d’années, un extraordinaire essor, ct ce couplage est tres utile. - ¢st ¢n
fair la weuie weloique qui permet de séparer, la plus part du temps, d'identifier et de
déterminer s structure des constituants d'un mélange complexe sur des quantités tres faibles.
Une couséquence importante de l'utilisation de l'association CG-MS sur des melanges
complexes est le nornbre elevé de spectres produits en peu de temps. ' '

Uexploitatior du ces spectres (couplage, éventuellement mesure d‘mtcnbltc dessin du
snectre normalisé, comparaison avec des spectres de composes connus) prends un temps
considérable. Aass* uahse t-on aujourd'hui des ordinateurs qui effectuent automatiquement
l'acquisition e. 'a .o ymalisation des spectic., comparent I¢ specice inseniin wve les spectres
connus dzu~ une biblicthéque de spectres.
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V. CARACTERIHIQUES GENERALES DES PETROLES BRUTS :

Nous avons izgroupé dans le tableau ci-dessous, les principales caractéristiques de
différents pétioes, afin d’avoir une idée sur les gammes de variations de chacune des
propriciés, selon que 'on passe d’un pétrole a un autre.

Rendements l

|
! (Yovol)
| Teneur tn
. i Point K .
- Densité Viscosité Teneur en @ 5 | soufre du
Nom du hrat ) . d’écoulement : 2 =4 .
pood! (mm'/s) . youlre (Ye) g | o 5 E| résldu (350°)
i 4 (°C) R T e
i - | ¥ = g_ (Yomass)
i " R [+"4
P
| §[E 17 ¢
i £
Arab gt (st Soueite) L 0608 | 10 @20 |35 |17y 20| 35 | a3 31|
| Salantya (Arabne Savudiley ). X85 37 (a 24%¢) o __-:’_?___ 2.85 18 27 55 - 4.3
Zakun Abu thaby l 0822 | 43@20%) | 2 dos 128 37 | 35 2.2
Kowarl (Irsk) 0869 | 10 (@ 38%) 15 2.52 20| 35 | 47 4.1
Kikuk (rak) | 0849 | 13 @ 10%) -22 197 23] 32| 45 3.8
lmn legerean) L 0856 | [1@20%) | 29 1.35 20| 35 | 45 2.4
Jran tourd ({rasr) 1 0s7r | 17 @21%) -21 165 18] 34 | 48 2.55
Brent Gande-Rrewgae) | 0.834 | 31 (4 5%) -6 02 | 27] 36 | 37 2.1
{ Maya (Mexique) b 922 70 (a 38°¢) -18 3.32 20| 22 | 58 5.0
Bowny Medium (Nigeriy . 0.903 | 12 (4 38°%) -27 0.23 5 | 49 | 46 0.37
| Lueina Maring (Ciabon) | 087 | 16@20° | +15_ 005 |21 38 | 4 0.06
_I,ln]f‘i,i],{llldf’('d‘"‘c‘ ) I 861 4 (a 3X%) =27 _0()6’ o HAI}_‘!'???“:Z A.A,4Q“. - 0._13 o
| Bombay Ligh (lnde) 0629 | 3(38¢ ¥ 045 1 32] 34 | M 023 _
Shengli (Cliney | 0,909 | 100d S0°) P21 1.0 8 | 10 | 73 1.2
Export Blend (Ryssic)_ | 0863 | 11.5 (4 20°%) -23 138 119 24 | 57 2.6
(r'll(i,.::itlJl.gi‘!‘f._i_l_l_l_]“'_! fat e | ,"iiﬁ.“}”g 02 (Li 207¢) 3y (.35 5 35 60 0.5
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VI. LES FRACTIONS PETROLIERES :

Comme il a é déja évoqué, le premier traitement subi par le pétrole brut en raffinerie
est une distitiation sous pression atmosphérique qui-classe les hydrocarbures en fonction de
leur point G"ébuilitioy et permet ainsi d’obtenir une série de coupes ou fractions : gaz, essence
légere, essence ‘ourde, kérosene, gasoil et résidu. Ces produits sont sélectionnés .pour
satisfaire esscutietleqaent les spécifications de distillation. Les caractéristiques des coupes
obtenues par ¢o fract:onnement, ou bien satisfont les autres spécifications et le produit peut
étre constdére comme: cnmmcrcia[, ou bien ne les satisfont pas et la fraction n’est qu’un
produit intermdédiaire aui devra subir des transformations ultérieures qui, elles-mémes, exigent
souveit des speeifications de composition. Quelle que soit la destination de ces coupes, les

_analyses du petiole ¥ out 24 teurs traductions oraphiques permettent d’en estimer directement

les rendements avee une excellenie preasion, ¢Cesi-a-dire que la disullation T.B.P. ¢u
laboratoire fournit des renseignements gui sont extrapolables aux unités industriclles. -

La compplexie de la composition des fractions pétrolieres n’en permet pas I’analyse, il
est difficile de cornaitre les propriétés physiques et thermodynamiques, si ce n'est certaine
tois par des méthodes expérimentales élaborées. Seules seront connues, en général, la densité
et la courbe de distillation A.S.T.M. qui permettent, par Pintermédiaire du facteur de
caractérisation. de se faire uae idée de la structure moléculaire moyenne ¢figure 1.6). Dans ce
domaine, ia régle géncrale consiste a trouver une équivalence entre la fraction complexe et un
hydrocarbure pur fictif qui aurait les mémes caractéristiques physico-chimiques que la
fraction. Ceite équivalence portera, soit sur le poids moléculaire, soit sur la température
d’ébuliition, soit sur les coordonnées critiques, ete.

Cependant, i1 devient de plus en plus nécessaire pour le raffineur ou fe chercheur de
disposer rapidenent Jes propriétés physiques des produits pétroliers.

De nombreuses études ont ét€ menées dans le but de proposer des méthodes pour la
prédiction des paramnetres physiques -et thermodynamiques des fractions pétrolieres. Ces
travaux visent & min niser le temps d'accés a ces parametres et éviter autant gue faire ci peu
les manipuiatiors lenres, fastidicuses et conteuses.,

Dans le cadre de ce chapitre, nous avons décrit brievement quelques méthodes de

Cealeul exastante - dans ta hittcrature.

7 Rt
5 b e A2
i o | Essence Kcm Ganal - - ﬁ
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Fig. 1.6 : Estitnation des densités des fractions pétrolidres a partir de la courbe des densité instantanses.
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.

VII. LES PROPRIETES CRITIQUES :
VIL.1. FONDEMENT THERMODYNAMIQUE :

Les propriétée critiques sont des caractéristiques physiques des corps purs. La
tempCrature et la prossion critiques définissent le point limite supérieur de la courbe de
tensien de vapeur, au-dela duquel le changement de phase n'est plus observé. En ce point, la
densité et 'a composi: on des deux phases liquide et vapeur sont identiques; la séparation d'un
te! mélange et donc mpossible en ce point. La connaissance du point critique permet de
prévoii le comporterent des substances dans un large domaine de températures et de
pressions par le biais de la 101 des états correspondants ou des équations d'état.

Dans un doma.ne 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 «t délimitent les domaines relatits aux états liquide, solide et gaz. Dans le cas
d'un mélanize, 1o courbe d'équilibre de vaporisation se décompose en deux courbes: courbe de
bulle et courbe de ros:e ( figure 1.7). .

ﬂk

Iy

H

V?PCF" b Point critique

- Al

H

Liquide

Fig. 1.7 - Représentation graphique de la chaleur du vaporisation pour un mélange

Cependant,*malgré ces différences entre les courbes P-V-T des comps purs et des
‘mélanges de corps purs, dans les deux cas, I'équilibre entre la phase liquide et la phase
goveuse est impossible au-dela d'un point "C" appelé point critique. Ce point , qui a pour
coordonices Lo, Po, Ve (température, pression et volume cntigues), constitue la lunite au
dessus derlaquelle ta coexistence des deux phases liquide et vapeur n'est plus possible, il ©
correspona & lidenuié parfaite des propriétés du liquide et de la vapeur : densité, indice de
réfraction, ete. .wn particulier la chaleur de vaporisation devient nulle.
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] .
Ilisotherme passant par le point critique "C" présente un point d'inflexion, souvenir
d'en paiter de liquéfaction évaaescent. Cette caracténstique de l'isotherme critique se traduit
alors par les deax expiesstons algébrigues suivantes

) .
LA P (1)
Jl! . .

AP
v’

.

=0 (-2
1,

Ces deux L. ations constituent l¢ criizce de stabilité thermodynamique auquel doivent
obéir toutes les équaations d'élats.

VI1.2. MESURES Y- XPERIMENTALES :

Deux techniques sont généralement utilisées pour la mesure des propriétés.
critiques, a savoir -: la m{thode de l'écoulement et la méthode de l'amboule. Ces deux
méthodes =oni basiées sur le principe de 'opalescence critique, qui consiste a évaluer la
température, [a pression ct le volume critiques d'une substance lorsque le ménisque séparant
les phases liquide et vapeur disparait, laissant place & une bande d'un brouillard opalescent.

Pour les devex méthodes, une vidéo permet de visualiser l'image de la cellule et un
ordinateur enregistre ‘'a propriété critique mesurée. Pour les substances instables
thermigueinent, H faut effectuer les mesures de température et de pression lorsque le temps de
séjour dans lu celluiz est trés faible et ceci afin de limiter les réactions de décomposition.

Commic a détermination expérimentale de ces propriétés nécessite un appareiliabe
colitcux ¢t scephisticué aimsi qu'une manipulation longue et délicate, il est souvent nécessaire
de [alre anoel a des vorrélations pour les estimer.

V11.3. ESTIIAAY10M DES PROPRITES CRITIQUES :

Les fracticne pétroliéres sont des mélunges trés complexes, doat 'analyse quantitative
et qualitative esu Cifficile et onéreuse. Des corrélations ont €€ proposées aiin d'estimer les
propriétés critvne« o< fractions pétrolieres.

Si I compesition a pu étre déterminée par des méthodes physiques dandly% les lois
dadditivi 1:’ des mélanges peuvent étre utilisées.

VIl.3.1. Temp-ratura critique :

‘

T Les teinnératures critiques des fractions pétroliéres peuvent étre estimfes en utilisant
Iaddiuviré jorsque la composition par families chimiques est disponible. Dans le cas
contraire, nous clwcns ci-dessous différentes corrélations qui néceessiten: ia connaissance
d'avtres marzaretoes nhysiques telles que la température d'ébullition et la spécific-gravity.

Ay
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4

& LEKET KESLER:

T =3417 150 -(0.4244 +0.1174SpGr T, +(0.4669 - 3.2623SpGr)x10° / T,,;, (1.3)

mav

avee Tua @ Température moyenne d’ébullition exprimée en °R.

& Riazi vT DAUBEKRY (1980) ¢ .

-

Hdy

I = 242787, " ) SpGr ! . (1.4)

avee T o Tempereture moyenne d’ébullition exprimée en °R.

Vi 3.2. Prassion crifiqus

Pour lestimition de la pression critigue  des  fractions pétrotieres, de nombreuses
corrélations i+ $1¢ ¢tzhlies par différents auteuss. Parmi les plus utilisées nous citons

& Riazs €7 Bauveri (1980) ¢

v

P o=3.12281x10” x T, N 5 SpGri (1.5)
& PERN-HTAT
P =3.4824.)(109)(5[)(]!‘3‘%”X'I;,'b“ml N (16)

Vi31.3.3. Veluma critique !
~ Plusieurs gutenrs ont propos¢ des corrélations empiriques pour I'estimation du volume
crilique des frction: pétrolieres de méme type que celles proposées pour les températures
Critiues. )
es Gqustions i proposent sont les suivantes :

& RiaZi o7 BauBelT (1980) ¢

V= 7.5214x10° X T x SpGr® ™ (7

& RUAZIET DAURERT (1987) :

V.=ua xexp(hB, + 6, + den, )3[“62’ (1.8) *

167
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(0,.02) ceunics de pu enctres tels que( Tmay, Splry; {Fmav,)) et (M,5pGr) dont dépendent les
Cvaleurs dee constantes ’

VIl 3.4, Facieui da . ompressibilité critique :

[ factenr de compressibilité critigue est une fonction de la température, la pression et
le volume critique, it est donné par la relation sutvante :

Lot (1.9)

La loi es éats correspondants a deux parametres prévoit qu'au point critique, le
facteur de compressibilité critique a la méme valeur pour tous les corps soit Zc¢ = 0,27. Or, ce
n'est pas le cas, puisquiil varie de 0,232 pour l'cau a 0,30 pour I'hydrogéne, tout en restant
néanmoins voisin de 0,25 pour la majorité des hydrocarbures. Pour cela, des corrélations sont
proposees pour esturer ce facteur :

& LyDRRSON (195857 ¢
. |
Z = —— 1,10y
343 90007 H

H. : chalcur taterte de vaporisalion.
& LEE&£T KESLER (1975) ©
7. =0291-0.08w NN

avec © @ le faceus acentrique.

11 4, FACTEIR ACENTRIQUE :
Vil.4.1. Défirition :

Le factcur acentique caractérise la non-sphéricité de la molécule, de telle fagon que le
facteur s'aimtic povr ies molécules sphérigues les plus simples telles que l'argon, le xénon et
le krypton. I} a é¢ defini conventionnellement au point T, = 0,7 sur la courbe d'équilibre
tiquide-vapeur ’
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Vil.4.2. Estmsiion & facteur acentrique :
Diffarentes corrélations sont disponibles pour I'estimation du facteur acentrique.

@ LEE-KESLER (1876) :

- LaP ~5.92714+6.09648% 8" +1.28862x Lnb -0.169347x6""

(‘}'—" 1 b (112)
152518 —15.6875x6 ' —13.472x Ln6 +0.43577 %0
r, r
Avec: 0=
2 EpMIST®Y-
. U *
(1)'——“3/71 HLogR_—l (1))

& WATANASIRLET ak. (1985) ¢

©=(0.92217%10" < T, + 0.S0T288xT,, /M +82.904/M +0.242x107 x(T,, /SpGr)

&

_02165x107 X T, x M +0.1261x107" x M +0.2016X 107 X SpGrx M* ~80.6495x T, /M (1.14)

~0.3780x 107 x T2/ /SpGr; T‘%f )

. & SKANDER, SOUAHI ET CHITOUR :

- ud DN, 1N, +dN! 1 eN! (1)
avee Ne o nombre daozies de carbone
a,b, e, dete s onstiates dépendant de la famille d hydrocarbures.

Ceste ~orrélanion basée sur le nombre d’atome de carbone est proposée pour
Pestimation du fecicur acentrique des hydrocarbures de type n-paraffines, i-paraffines, -

oiéhines, 22! loyotshoxanes et n-alkylbenzenes.
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VIII. L= PROPRLETES OPTIQUES :
VIII.1. INDICE DE Re+=ACTION :
* VIII.1.1. Définiticn .

Les rayons lumincux changent de vitesse et de direction en passant d'un milieu a un autre.
Ce phénoitne 2ot Lpneié réfraction, le rapport entre le sinus de I'angle d'incidence et le sinus
de l'angle dc réfraction "r" est une constante indépendante de la valeur de 'angle d'incidence
pour un milicu denné.

_sin(r)
B sin(7) -

n

st (1.16)
avee: .
r* indice de refraction.
Vill.7.2. Masu-e e..,1érimentale :
On peut *aciieme- t mesurer l'indice de réfraction au laboratoire a l'aide d'un réfractomeétre,
te plus utiise cant . réfractometre d'ABBLE. L'indice de refraction dépend de la température
A laquells cn Uitk détermination de Lo longueur d'onde de la lumicre. En général, clle est

faite par rapport 3 ia raic jaune du sodium D = 589.3 nm a 20°C. Pour cela, l'effet de la
température est pris e compte a l'aide de la formulé :

) . A
nY =n' —5x 107 x(r - r“) (1.17)
Avec !
ty~ ZOOC
i température de mesure.
VIii.1.3. Estiration e l'indice de réfraction :
Plusieurs equations ont été proposées pour 'estimation de 'indice de réfraction de fractions
pétroii¢ies données ci-dessous :
& LIPKES ET VAR IN (1954) ©

W 69878.d —0,4044.4d —0,797.4+ 136,566
B 5.543.d — 0,746.4 + 126,683

n, (1.18)
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& RIAZI-TSUBER? 127}

A partir de la connaissance de l'indice de corrélation, Riazi et Daubert ont propos¢ la
corrélation sutvante

21 +1 -
1] = (1.19)
1—17
& CORRELATION 02 SKANDER-CHITOUR :
Ces sute’s proposes L une cquation gencrale de la fore
0 b
n, =d+————"r (1.20)

o
N
L+ —
¢
avec N :moniie d atomes de carbone.
£, bt ¢ o sow tes constantes dépendart de la Tamille d"hydiocarbures.

‘VIIL.2. TNDT-E 07 ZCRRELATION :
Vil 2.1. Définition :

L'indice de corrélaticn est défini par I'équation suivante ©

[l permer sic whuer fus différentes (umilles de Mractions petrolicres, mais moins biens que e

I : patl - a2

Kuop *
] Pars/fines : 0.267< 1 <0.273. .
. Mapi.ténes @ 0.278< 1 <0.308.
. Aromatigres @ 0.298<1<0.362.
M
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VIl 2.2. Esumation ae lindice de corrélation :

Les indices de coirélation des fractions pétrolicres peuvent étre obtenus A partir de la

défintion, si ies indrees de réfraction sont disponibles. D'autres corrélations ont été proposeées,
don: les plus conues <ont donneées ci-apres : -

e HUANG (1977) @

e Pour M <2{: ;

[ =3.584x10 ' x T x[ﬁi’”— )0.4787 (1.22)
4 .
o Pour M >20u: :
[=14x10 'xT," x(%]—0.3984 (1.23)
4

& Riaz) g1 Davaert (1980) ¢

[ =03824xT, —0.02269x SpGr®*™ L1249

& RIAZIET DAUBELRT (1987) :

I = axexp(b, + 0, +db,0, )91"9{ (1.25)

(Ry,0,) conple de paactres tels que (Tep-SpGr) 3 (M.SpGr) dont dépendent les valeurs des
constantes &, o, ¢, d, e f. .
Nans le cas ob (8:,1)), sont respectivement (Tes.SpGr) ; ’équation (1.25) devient :

e Pour M=70-300 et Te,= 80 - 650°F :

[ = 0.02266 X exp(3.905x 10 T, +2.4685pGr —5.704X L0 T, SpGr)T,; """ SpGr "™

o Vopr V- 100 -600ct T, =650 - 1O00°F -

3333

[=2.34i%10 . xexp(6.464x1077, +5.1448pGr — 3.289x 107 T, SpGr)SpGr-
p ob eb P

Avec:
- Température normate d’ébullition en °R.

T
en -

Splir : Specif: gravity 60 :60 °F.

21
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IX. LES prO2RICTES SPECIFIQUES @
IX.1. FACTEUR TE CAIACTERISATION Kuor :

1X.1.1. Définitinn *
N SN W AT SON oy MURPIEY de e sodiete LOP(Unmiversité O1l yoducts), onl

propose L formusie: survante. définissant un facteur dit de caractérisation Kuop

(Teh)' a
SpGr

Kuop = (1.26)

Avee .
T,y : Temperature d'ébullition, en °R.

La connaissance ¢e Kuop peut donner des renseignements sur la nature des pétrotes bruts :

~ Kuop =!3 : hvdrocarbures pardffiniques normaux el iso.

s Kuop =217 hydrocarbures mixtes ott le cvele et la chaine sont équivaients.

s Nuop =11 hydrocarbures naphténigues on aromatiGres légérement substitués.
‘w  Kuop =10 . hydrocarbures aromatiques purs. :

1X.1.2. Estimation du facteur de caractérisation :

“ Pes abages ant (10 2tablis par Whuithier(1972) et Maxwell ¢1961) donnant ce parametre
en lonctics du ic iamncialuie moycui d'ebullitton, de la deusite ou encore de fa masse

molaire: autres méthodes e caleul existent :

% WATS0N @
(ch )I IR

Auop = ———— '
v SpGr .

Avec : -

T - Temperature d'¢bullition, en °R.

o WHISTC {8983) :

wip

K =45579x M5 x SpGrt T (1.27)

& SKANDER- CHTO 'R -

K =a+bN+cN*> +dN° +eN” (1.28)

wop

avee N nombre dTaromes de carbone.
4. % oo sont deg constantes dépendant de la tamille d"hydrocarbures.
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IX.?2. POINT D' ANILISE:
1X.2.1. C:8firition *

7 Le point d'aniiine est la température la plus basse a laquelle des volumes égaux
d'aniline et ¢ produit * cxaminer sont complétement miscibles.

Le point d'aniline est en relation avec- l'aromaticite du produit étudié. Il entre dans des
formules de caractérisation de différentes propriétés.

Pour les corps purs, les paraffines ont les points d'aniline les plus grands, les
aromatiques les ius faibles et les naphtenes ont les points d'aniline intermédiaires.

1o mesure du point d'aniline avant et apres Pélimination des aromatiques prut servir a
I'étude de ia composition d'une fraction pétrolicre

IX.2.2. Mesures expérimentales :

La mcthode d¢ mesure du point d'aniline des produits pétroliers est régie par des
normes telles ia norme ASTM D61164. : ‘

Le principe do mesure consiste.a chauffer deux volumes de 10cm® d'aniline et de
produit dans un twbe agite mécaniquement et ce jusqu'a l'obtention d'une seule phase. Le
_refroidissement & une, vitesse constante du mélange homogéne entrainera l'apparition d'un
trouble net & une iempératiare donnée correspondante au point d'aniline.

1X.2.3. Estimztinn gu point d’aniline :

I exinte oos o osnudes de caleul du point I'aniline des fractions pétroliéres, nous citrons
quelques-unes d'enure-clles :

o ADLDITIVITE ;
PA—PA v, 0 PA v 0 PA oy (1 2%

< ROBERT :

(M —1705.45xn+792.93xd — 3287)
- 4.55%

PA

(1.30)

& DERMOUNE-£ITOUR L

PA, = 5.29054623844 4107 < T, +2.892684796x10 *x T} —0.000600789639554X 7, . (131
+0.0594427801 177X T, -2 1262583657 x T, +116.988367€56

Lob

23
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PA, = ~3.139129 13596387 x 10 * T} - LR58RIBS2732x10 Sx T ~0.00424060550941x T (132)
+0.450993019136 X T2 - 22249017147 x T, +421.421921 05

PA, = ~2.28248909658> 10 "x T3 +0.000132767370641x T —0.00285984706283 % T (1.33)
+2.74435945329x T, — 1 12.108843723

2 SKANDER-CInTOUR (1997 ¢

V 97 ARG266
£, A330A21Y 4 e (1.34)

N. ;

97.638592

A, = 296.00338 + N (1.35)
(u( %2.98634)—2.7272983]
634.49156
a, = 2370254 T . {1.36)
[ 4 i -7 2 {
- (’ i éo.ooos.lo) 230 5‘“8)
& WALSH i1 B0y (1971)
Pl = 8,25 — 1 498X Ny, + 1OU27 N 21/ %4 (1-47)

Neye, - Nombre d'atome de carbone de la normale paraffine a 50%.

1X.3. TENSION SUPEV:FICIELLE :

1X.3.1. Dérirptiit .

Pour augment:t la surface d’un liquide d’une quantité 3S, il est nécessaire pour
vainere les forces, de cohésion entre les molécules, de fournir une énergie 8Gs. La grandeur
qui caracterise une surtace sera e travail a fournir pour augmenter sa surface libre d’une unité
de surface

24
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Cette wpzndenr ost appelée « tension superficielle » que nous avons notée TS et est
eXprimes cn erg/em e dyne/em. Elle s™¢erira alors '

o BG.: énergic libre de surtace | - ;
a8 - suriace correspondant a lem? |
T : Température
P Pression

IX.3.2. Méthodes expérimentales

La iciision sucerficiclle est une grandeur qui peut étre déterminée au laboratoire,
I"essai fait iTohict de i norme ASTM DY71-50.

De  nombreuses  methodes expérimentales  existent  pour s determination
expérimentaic, jarm’ asavelles nous citons fes méthodes suivantes

U METHODL i LA GUTTE PENDANTE !

Lo et ot uspendue A Parifice d'uncapillaire dont la section doit étre parfaitement
mouillable par le liguide de la goutte (figure 1.8). A Vaide de tables numériques, on déduit la
valeur de o tension superficielle par mesure du diametre d. et.du diamétre d, mesuré & une
distance du souznet égale a De. .

.

Fig. 1.8 : La méthode de la goutte pendante |

Les méthodes =xpSimentales pour la mesure de tension superficielle sont trés variées,
ta plus frécusranent Atitisée est eelle de Parrachement de Pauncau, gque nous traiterons dans
les paragrarhes e P0S.
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1X.3.3. Estimation de la tension superficielle :

Nous citerons. si-essnus. quelques méthodes empiriques de calcul de la tension superficielle.
p

o CORRELATION DE MAC LEOD SUDGEN :

Muac Lot Sodgen en 1928 onl suggere une relation entre la ension superhicielle et les
masses volumigues du liquide et de la vapeur

TS = I'D]X (’-"/. Ad‘,) (1.38)

avec !
TS:  Tension superi-cielle en dyne/en a une températire donnee,
d,, dy - masses ~olumigues en g.mol/cm" du liquide et de la vapeur & une température donnée.

[P): paractore, indépendant de la température, mais dépendant de la nature de la molécule.

& CORREVATION DE ROUNDI :

- 2R

IxSpG 298.1
IS = 673.7xSp I;:‘ e 98.15 (139)
(1.8xT,,.) T

muy ‘ . v

ot Ty et To sont exprimées en Kelvin.

& CORRELATON DY BROKE ET BIRD ¢

Broke ot Bird, ¢n utilisant les lois des etats correspondants; proposent pour les ligumdes
non polaires, "équation suivante

TS = PP T xpx(1-T, )" (1.40)

avee - ¢ =0.1207x(1+ (T, xLnp )/(1- T, )~ 0.281
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X. CONCLUSION &

Les propr.éiés thermodynamiques des corps purs et de leurs mélanges ont fait ['objet
de plusicurs centaines de corrélations dont le but principal cst d’arriver & cerner au maximum
les propriéiés des mékenges, et particulierement celles des pétroles bruts et de leurs fractions.
Dans le chapitre précedent, nous avons tent¢ de donner un petit apergu sur ces méthodes de

calcul en présencint unimement les corrélations les plus utilisées. -

En fait, on peat distinguer trois types de méthodes de prédiction des propri€tés
- thermodynamigues des corps purs .

s Les méthades empiriques clissiques @ ol on exprime une propri¢té en fonction
d’autres popriétés thermodynamiques.

o Les iméthodes basees sur la loi des états correspondants.

» Lt eniing les méthodes de contributions de groupes, qui font I’objet ae notre étude.
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. propriétes tiermmndyna niques.

Chaee v I Méthodes de peédiction des propniceés thermodyuamigues des corps purs

PREDI<VION DFS PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES CORPS
a11us PRINCIPYS GENERAUX, ETATS CORRESPONDANTS,
' CONTRIBUTIONS DE GROUPES

1. INTRODUCTION .

En se rappelant du comportement des fluides, nous insistons sur certaines proprietés,
coordonnées critiques, tension de vapeur par excmple, dont la connaissance est pratiquement
indispensabic 4 t’Cvaiuation des grandeurs thermodynamiques. Nous tenons a préciser la
démarche que suiviait le plus souvent cette évaluation : calcul des propriétés @ Uétat de gaz
parfait. puis des grer deurs résiduelles.

Cetter démarche re fonde sur les relations qui lient pression, volume et temperatiire et il faut
soultgner o jaitqu'e cuelques exceptions pres, ces relations n’ont pas ¢té déterminées pour la
plupan des corp. purs ety & fortion, pour des mélanges. On doit done disposer de mcthodes
prédicuives, qui @ partr d’une connaissance restreinte, permettent d’accéder a l’cnsemblc des

-

Ces méthodo: e stent ; leurs imperfections les rendent évolutives : la simplicité de certaines
dentre #lles, et izurs efficasité laissent la place a des applications abusives. C’est dire qu’il
sagit d’un domaie d¢ithici!z, ou toute syntheése est obsoléte dés lors gu’elle est realisée.

Fondamer talc.. cat, le probléme qui est posc réside en la prisce en compte, au niveau de
leur résultarte macroscopique, des forees d’ipteraction moléculaires. 1l cenvient done dv
rappeler, quciauis nst:ons simples a ce sujet, nous limitant ici aux solutiors de «non-
électrolytes » '

Les forees d attraciion intermoléculaires sont essentiellement de quatre sorie :
» LES FORCES I'VORIENTATICH ©

Qui s éteblissent entre molecules possédant un moment dipolaire penanent. Ce
moment dipoiaire retcte la dissymétrie des charges €lectriques due a la pré:zence d’atomes
slectronéyptis 37 anprgie dlinteraction dépend ticn entendu des orientations respectives des
dipdies, mais la moyenne peut en tre faite en tenant compte de toutes les orientations.
conformém:ant 1 13 statistique de Boltzmann. Désignant par |; le moment dipolaire, r la
distarice entre Lo disdles et k la constante de Boltzmann, on trouve :

7 )

L 2pim 1 o)
3 r° kT -
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» LES FORCES D'INDUCTION !

Un dipole pernmans=i peut induire une dissymétrie électrique dans une molécule voisine
apolaire mais polansable: s"¢tablit alors entre dipdle permanent et dipdle induit une
énerpie linteenetion g dépend de Ty polarisabilite o de Iy malecule siege du dipdle indut ;|
SO CXPIESSI0N est

N 2
£=— (alﬂ? :’haz.ur ) (2'2')

» LES FORCES Dt: DIPSPERSION |

11 taut en effet rench2 compte des forces de cohésion existant entre molécules non polaires,
telles que les hyrrocarbures. On peut pour cela considérer qu’existent des dipdles instantanés,
de résultantz nulle dars le temps ou 'espace, mais susceptibles d’interagir eux aussi par
induction. Us cateul sivaplifié aboutit a I’expression suivante de I’énergie de dispersion en
fonction des polarisabilité o et des fréquences propres d’oscillations v :

3h vV,
o 2

>  LES LIAISONS SIYRRT-GENE o .

On sait enfin que deux moléeules sont susceptibles d’étre liées par un «pont»

hydrogene © i est L cas des alcools qui subissent une auto-association en chaine polymerique

et bien entendu de 1'eau. Ces htsons peuvent $’établir entre molécules de méme rature (auto-
association) ou d¢ nature differentes (complexation) comme dans les solutions eau/alcool ou
les méianges éthe:/ alcool.

A

. A coté-des forces d’attraction intermoléculaires existent, a courte distance, des forces de

répulsion, dont témoigne la faiblc compressibilité de la phase liquide, et qui interdisent aux
moléeules de se rupprocher en dega d’une certaine limite, telles des « spheéres (cu des chaines)
dures ».’ -

1l est trés difficile de faire le partage entre ce qui revient aux forces d’orientation,
d’induction et de dispersion dans une propriété macroscopique, pourtant représentative des
interactions molceulaites, telle que la chaleur de vaporisation. On doit en particulier retenir
que. s’it s‘agit de moléeules complexes, !'interaction moléculaires est la résultante
d’interactions s’ -xer¢ant cutre les groupes constitutifs de deux molécules voisines. ‘

[ figurc (2.7 1 2prcsente, & titre d’exempie. la variation de énergie de cohésion, E. .
(elle-méme déduite de ta chaleur de vaporisationy des paraffines linéaires et des nitriles en
fonction du nomie eavivalent d’atomes de carbone (Meyer, 1971).
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Pour ies mitriles a longue ehaine hydrocarbonge, les interactions dipoiaires sont, €n
quelque serie, «diluges » lorsque cette fongueur de chaine augmente de sorte que la part de
I"énergic d’orientation. By diminue. Le décalage de cette asymptote par rapport a ta drotte de
I’éncrgie E{n) relative aux paraffines représente I'énergie d’induction ; on constate que les
forces de dispersion, Lq scules responsables de 'énergic de cohésion des hydrocarbures
constituent également | essentiel des forces de cohésion des nitriles.

x

e e e+ T aa &

. B hl . ' i i
! t} 14 14 2¢ Jases

PR

Moibre cyinvatent datumes ao carbone

Fig. 2.1 * Comparaison entre les énergics de cohésion des paraffines
¢t des nitriles (Meyer, 1871).

L plupart dis méthodes prédictives que nous rencontrerons ont été établies &
propos des maotéeul: < non polaires. ct en particulier des hydrocarbures ; il peut arriver
qu’appliguoz: eux coripasés polaires elles conduisent a de bons résultats, mais la prudence
commarde aue 1 on considere de tels résultats comme d’heurcuses coincidences et que 'on
§'abstienne d'unce apeiication qui conduirait le plus souvent & des erreurs importantes. Nous
signalerons Lcp--iaant juetques extensions largement appliquées.
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11. LOIS DES ETA1S CORRESPONDANTS :

o calenl den proprictés thenmodynamiques repose s souvent sur to ot des Ctats
correspendants. soit de maniere explicite, conume lorsqu’on applique la méthode de Lee et
Kesler, soit implicitement lorsqu’on utilise une équation d’état dont les narametres sant

corrélés en fonciion, ar cxemple, de la température réduite et du facteur acentrique.

Cetie loi $’applique en premier licu aux corps purs, mais, en fait, elle a été étendue aux
mélanges. Utilisée dans les limites raisonnables, elle est d’une valeur inestimables ; il
convient cependant de se garder d’extensions abusives. On ne peut Pappliquer aux
composés polaires. Son extension A des composés de haut poids moléculaires est sujette a
caution e¢i ii conviendrait, dans ce cas, d’analyser les interactions moléculaires en termes
d’interactions entre les groupes constitutifs de la molécule, et, bien entendu, de tenir
compte de la tzille et de la forme de celle-ci. '

I} faut egalement rappeler que 'on ne ‘dispose pas toujours des parametres
(coordonnées critigues) nécessaires, soit qu’ils n’aient pas ete mesurés, soit qu'ils se situent
dans une zonie de température ou ka molécules se dissocie. 1t faut alors les prédire, & I’aide, par
- exemple des corrélations propriétés structure dont nous allons donner des exemples ; une telle
prédiction nlamchion: généralement pas la précision de la loi des états correspondants. On
devra dong, chaque fois que c’est possible, en contrdler i’application a I'aide des valeurs
vxp(ﬁ:‘imf:vl;!i.-:» dant on dispose.

I11. LES CORRELATIONS PROPRIETES STRUCTURE :

A chté de ta loi des états correspondants qui 2 contribué a 1’établissement de
sorréjations poer ey imation des propri¢tés physiques et thermodynamigues des corps purs et
de leurs melanges, ur second concept dit de contributicas de groupes est tul aussi a la base t'e
plusieurs méhades piedictives.

)
 Levolsion -oguliere des propriétés des constituants d’une séric homologue (n
paraffines, aikyis aromatiques, alcools primaires,...) avee la longueur de la chaine est un fait
dexpéricove qui cenduit tout naturellement a décomposer la valeur de cette propri¢té cn
contribution que ’on attribue aux groupes constitutifs de la molécule ; cette correspondance
étant établie. or est alors en mesure de prédire les valeurs prises par la propriété considérée
" pour des eaitices molcculaires nouveaux, construits a partir des mémes groupes.

It §*agt 4 une approche particuli¢rement puissante ; €n effet le nombre de groupes que
Pon rencontre dans le domaine de la chimie organigue cst incomparablement plus restreint
gque lc nombre Jind:vidus chimiques distincts. Selon la propriété considérée, elle s'applique
avee plus ou muing €2 SUCCES. .

I faut tout d'abord préciser quelgues limites aisément compréhensibles. Ces 'méthodes
sTappliquent genéraizment mal aux premicrs membres des séries homologues gui seront
souvent considerés comime formant un groupe particulier. Cette restriction n'est pas grave tant
quil ne <agit oue de proprié¢tés de corps purs et non de mélanges ; en éffet les propriétes de
ces COTNPoses sont général :ment bien connues.

a1




————————

Chupitre [l -Méthedes de prédiction des propriétés thermedynamiques des corps purs

G ve pot.- ¢ cependant pas fes utiliser pour Ctablir fes lois propres 4 la séric
homologue a laguelic ils appartiennent en tant que membre « singuliers ».,

Cn devea par alileurs tenir compte, dans la mesure du possible, de «l'etfet de
proximité » ¢ les groupes constitutifs d’une molécule ne sont pas isolés, et ure définition trop
succincte, gui négiigerait Iinfluence exercée par le voisinage, conduirait a des erreurs
importantes. On congoit, par exemple, que les groupes hydroxyles des ow-diols ne soient

“indépendaiits, et comparables d ceux caractérisants les alcools, que s’ils sont séparés par

plusicurs groupes Cils.

A fuitioni est-il impossible de séparer en groupes autonomes un carbone polysubstitué.

‘On deviast dose e ours, ainsi que le font Benson et al. {1969), définir un groupe par la

nature de Patame centrat of celle de son entonrape wamediat © ainsi seraient différenciés, par
exciple, ¢ groupe nethylene d'une parattine lincaire, designé par C-(C)2(H); et celui d’un

. " ~ o | . * Rl . . .
alkybenzene, 7O (C) (11),], C. symbolisant I¢ carbone aromatique.

-
. L’incenvénient d’une te'le description est évidemment d’augmenter considérablement le

nembre de greupes i sonc le volume de la base de données expérimentalg  partir de
laguelle sont & luées ies contributions de chacun d’entre eux. En outre, peur les molécules
polyforctionne'les, iic s’avere insuffisantos, Pinteraction entre deux fonctions  pouvant

_$’exercer mame «i ~es deux fonctions sont separées pat un groupemelii méthyiéne. On deviait

¢galement discerner les isomeres cis/trans, et les ramifications ortho, méta, para du noyau
aiomatigune st ' '
Endin, les caraciéres généraux de Peédifice moléculaire (volume, forme, structures
cycliques) ne <ot pris cn compte que de manicre indirecte ; ainsi [’extrapolation aux longues
chaines - hydrocarbonées ¢ révele, quand clle peut étre confronté: aux données
expérimentale -, souyent imprécise, parfois aberrante. :

1l y a liew. par ailleurs, de distinguer les contributions de groupes selon gu’elles sont
appliquics aux propriétés a état de gaz parfair, ou aux composés reels. Si les interactions
moléculaires n’existent pas, on peut plus raisonnablement attribuer a choque groupe unc
cortribution propre © Pensemble de ces contributions formera, pour la proprieté considéree, un
veciet s i intouc P contieg Con dot tenn comple des forees de coliéaion, aux
interactians srolderfaires on substituera les interactions entre groupes, et 'on aboutira & une
MAlree Caraciensticue. '

(est ie cas ; ar exemple, de la méthode UNIFAC de calcul des déviations a 1’idéalité
en phase Hquide gue aous développerons un peu plus tard.
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II1.1. FONTEMENT THERMODYNAMIQUE : -

I es base fondamentales de ces méthodes qui-ont pour but d’établir des relations entre
les propriétés et le structure moléculaire découlent de I’approche statistique de I'état liquide
par Pintermédiaire des fonctions de partition.

La thermodynanique statistique montre, en eftet, qu’il est possible de calculer toutes
les propricies therm adynamiques a partir de la structure moléculuaire, une fots Uexpression de
Ja fonction de partit.on bien définie.

- Aunsi par exzmple, I"énergic inteme d’une mole d’une substance prise a I’état de gaz
parfait ¢f mesirée ar rapport au zéro absolu s’exprime en fonction des niveaux énergétiques
g, des misiccules Cus pux mouvements d’ensemble de celles-ci telles que la translation et la
rotation vigide. et des meuvements relatifs des diverses parties de ’édifice moléculaire, tels
gue la rotation interne el les vibrations des liaisons interatomiques.

* .

b - —
Oo——0 Oo—0 = O0—0O

Translation Rotation Vibration
La relation dernant cette énergie est la suivante
U-U, =3 ne, (2.4)

otl 1, représente i rombre de moléeules occupant le niveau £
Lin utilissy 1 velation de proportionnalité entre n, et la constante de Boltzman et en posant :

Q=3 e S E )

ou arrive 2 dévponu ot que énergie interne ainsi que toutes les fonctions thermodynamiques’
qui en GEesuiont sont fides a la fonction de partition Q de la mantere suivante

L dlng)

U-U, =RIT (2.6)

Q représente i fonction de partition totale. Elle est liec aux fonctions de partition relatives
aux différents mouvvements de translation, rotation et vibration de la molécule par la relation
suivante :

Qqrotale) = Quranslation) X Qrrotation) x Qvibration) {(2.7)

Les deox prenciers termes sont fonction des parametres caractéristiques de la molécule
“(masse moléculaire dans le cas du mouvement de translation, symétrie et inoment d’inertie
dans 12 vas des wouvements de rotation). Quand aux mouvements de vibration, la fonction de
paitition cerresnondente est fonction des fréquences de vibrations.
Cette relation entre les propriétés thermodynamiques et les fonctions de partition
montre bien Ia clatton gui existe entre les proprictes et la structure moléculaue.

LS
[




Chapitre I -Méthodes de prédiction des propriétés thermodynamiques des corps purs

En se basant sur cc principe, dec nombreuses corrélations ont €€ proposées par des
chercheurs ¢t ont concernées différcntes propriétés telles que les  propriétés
thermodynamiques et les propriétés critiques.

IV. APPLICATION DE LA METHODE DE CONTRIBUTIONS DE GROUPES AU
CALCUL DES PROPRITETES DES CORPS PURS :

IV.1. PREDICTION DE L'ENTHALPIE DE FORMATION ET DE L'ENTHALPIE LIBRE DE
FORMATION :

L’obscrvation des régularités dans les séries homologues a permis, dans un premier
temps, d’introduire la notion de « chalcur de liaison ». Cette notion a ensuite ¢té précisée sous
la forme de contributions dc groupes, et, on trouvera ci-dessous certaines des valeurs
proposées par Benson et al. (1969) pour le calcul des enthalpies standard de formation
(tableau 2.1) ct par Van Krevelen et Chermin (1951) puis Chermin (1961) pour celui des
enthalpies libre de formation (tableau 2.2). Ellcs s’exploitent en appliquant les expressions :

AR =3 N ABRL )+ 3 N AlAR )
‘ i

dans laquelle les indices i concernent les groupes constitutifs de la molécules ct les indices j
les corrections de structure, et :

Agj=A+BT+RTIno

les paramétres A et B étant obtenus par contributions de groupes et & représentant le nombre
de symétric externe de la molécule.

Tableau 2.1: Contribution de groupes pour le calcul de I'enthalpie standard de formation
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Tableau 2.2 : Contribution de groupes pour le calcul de I’enthalpie libre de formation

......

IV.2. PREDICTION DES COORDONNEES CRITIQUES :

La connaissance des coordonnées critiques constitue un « point de passage » obligé
chaque fois que I’on souhaite appliquer I’'une des corrélations par états correspondants ; c’est
dire quc Uon s’est efforcé de pallicr aux lacunes de la littératures en proposant des méthodes
prédictives qui, pour la plupart d’entre elles, reposent sur les contributions dc¢ groupes,
Simmrock et al. (1986) citent cinquante six méthodes pour le calcul de la température
critique, cinquante cinq pour la pression critique ct cinquante quatre pour lc volume critique et
examinent la précision de la plupart d’entre clles. Le choix est d’autant plus difficilc quc,
sclon la famille considérée (hydrocarbure, cétones, alcools,...) 'une ou l'autre de ces
méthodes parait préférable.

Nous nous limiterons ici a décrire celle proposée par Lydersen (1955) qui, compte
tenu des précisions apportées par Joback (1984) est considérée comme I’une des meilleures.

Elle peut étre appliquée aux hydrocarbures, dérivés halogénés, alcools, cétones, ald¢hydes,
acides, csters, nitriles, thiols et mercaptans.

On applique les relations suivantes :

2
% =0.584+0965% NAT, —(2 NAT, )

c

P.(bar)=0.113+0.0032n—> N AP,
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v, (cm3 /mol): 17.5+ ZNIAU,
ou AT, AP, Av représentent les incréments attribués aux groupes constitutifs pour
le calcul de la température, de la pression et du volume critiques, Ty, la température

d’ébullition sous pression atmosphérique et n le nombre d’atomes de la molécule.

Le tableau (2.3) présente les valeurs des incréments pour Ics principaux groupes
hydrocarbonés. Une présentation compléte en est donnée par Reid et al. (1987).

Tableau 2.3 : contribution des groupes hydrocarbonés aux propriétés critiques ( Lydersen, 1955)

On remarque que pour le calcul de la température critique, la température normale doit
étre connue. C’est 1a un point commun a la quasi totalit¢ des méthodes, et un inconvénient
d’autant plus notable que cette derniere propriété, trés sensible a la structure (ramification du
squclette hydrocarboné entre autres) peut difficilement étre prédite ; la méthode de Joback
comporte des contributions de groupes relatives a cette grandeur, mais les résultats sont d’une
précision tres variable (Reid et al., 1987).

La méthode proposée par Ambrose (1978, 1979) est d’une précision comparable, mais d’une
application plus complexe; et, comme celle de Lydersen, couvre un grand nombre de
fonctions.

Lors de la mise en ceuvre des corrélations par contribution de groupes, il faut se garder
d’extrapolation abusives ; le calcul des coordonnées critiques en cst un exemple, Tsonopoulos
(1987) a en effet montré que I’application aveugle a une paraffine contenant 100 atomes de
carbone conduisait a une température réduite négative par application de la méthode de
Lydersen, et que les deux méthodes d’Ambrose et de Lydersen divergeaient 'une de ’autre
dés ’hydrocarbure cn Cyg.
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Ares inféreures o la tons;

IV.3. APPLICATTOM AU CALCUL DES PARAMETRES DES EQUATIONS D'ETAT :

11 esi diificile dappliquer 2ux hydrocarbures de haut poids moléculaires les équations
d’é:at telles que @ 1 euation d’éat SBR, I"équation d’état de Soave-Redlicii-Kwong, ... 5 €n
effet leurs paiametres se calculent a Paide des coordonnées critiques et celles-ci ne sont pas
toujours  ¢hnnuss (Lo ne  peuvent Stre déterminées expérimentalement en raison de la
décomposition trertnque. Certes. il est possible d’appliquer 1’une des nombreuses retations
propri¢tes  structare proposées doce sujet, mais eno e connait la Aragilit¢, sartout on
extrapolation. ‘

En outre 1’équatior d’état sera le plus souvent appliquée dans un domaine de température
srature critique, et application des refations usuelles au cateul de ses
paraluetres reviort a TEnposer un détour inutile. On notera enfin que "application de la loi
des états corresrondJ s a des structures de heut poids moléculaire en constitue une extension
peu justifice.

11 a done ¢ nropost A oppliguer les méthodes de contributions de groupes aux parametres de
I"équation d’état. M retiendrons ici exemple de ’équation cubique généralisée (2.8), le
paramétre ¥ étant fixé a la valeur correspondant a I’équation d’état de Peng-Robinson {relution
2.12). . ‘

- RT u ) .
P= - . (28)
v'-b' v'[v +1']
Vv = v'—¢ » ) (2.9)
b= b'—c (2.10)
RT o -
P o= (2.11)

v—bh (vicv+c+ylb+ o)l

c=-b2-1) (2.12)

2
=— ¢t
NI

Les paramidtres 2 déterminer sont done = covoiume b, le parametre d’attraction a et (€
terme de iransiation < A
Ca considere ¢ ¢ le covolume, b, et le volume de Van der Waals, V,, sont proportionnels

V
b=bCH,)—— 2.13
( 4)VR(CH4) ( )

ce dernicicati calenié a aide de la relation : -

7 3
V.=3 NV,  + > 1,8, ‘ ‘ (2.14)
=4 . k=1 .
37
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dans laquelle N; représente le nombre de groupes de type j, Vi la contribution qui leur
est attribuée, S le terme correctif correspondant a la structure k et Ix le nombre de structures
k présentes. Les groupes considérés correspondent (rableau 2.4) aux structures hydrocarbonées
les plus simples, ct, pour tenir compte des cyclisations on a introduit les termes correctifs Sw k-

Tableau 2.4 : Contributions de groupes et incréments structuraux

Noyetirsiaien

IV.4. APPLICATION AU CALCUL DES PROPRIETES DES GAZ PARFAIT {

La thermodynamique statistique permet d’établir la fonction de partition du gaz parfait
a partir des énergies de translation, de rotation de tout ou partie de la molécule, et de vibration
longitudinales et transversales des liaisons inter atomiques.

Les paramétres nécessaires pour appliquer lcs expressions obtenues sont la masse
moléculaires, les moments d’inertie de la molécule et des groupements constitutifs, Ics
fréquences Raman ou infrarouges d’absorption. Ceux qui sont relatifs a la géométrie
moléculaire (angle ct longueurs de liaison) sont caractéristiques des groupements atomiques,
et, en ce qui concerne les fréquences d’absorption, on sait qu’clles sont, en premiére
approximation, liées a la nature de la liaison considérée et peu sensibles a I’environnement. 1]
est donc naturel que les propriétés thermodynamiques du gaz parfait, capacité calorifique
molaire, cntropie rapportée au zéro absolu, puissent étre décomposées en contributions de
groupes.
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Pour des molécules ou des groupes, la symétrie éventuelle de certaines structures peut
rendre indiscernables plusieurs configurations distinctes : il en est ainsi, par exemple des trois
positions du groupe méthyl obtenucs par unc rotation de 120° autour de la liaison C-C, ou
encore des douze positions de la molécule de méthane, obtenues clies aussi par rotation de
120° autour de 'unc des quatre liaisons C-H. Il doit en étre évidemment tenu compte dans
1’¢évatuation d’unc grandeur telle que Pentropie, liée au « degré d’ordre » d’un systeme. Cette
symétric s’exprime par le « degré de symétrie externe » ct le « degré de symétric global » de
la molécule. Le degré de symétrie externe ¢ est égal au nombre de positions indiscernables
que peut prendre la molécule par simple rotation rigide sur clle-méme. Son estimation est
facilitée par ’emploi de modéles moléculaires et a titre d’exemples le tableau (2.5) en fournit
la valeur pour quelques structurcs.

Tableau 2.5 : Nombre de symétrie externe de quelques composés

......

La symétric globale, s, en différc cssenticllement par Ja rotation des groupes méthyle,
et I’on &crira donc :

s=0ox3" (2.15)

n étant égal au nombre de groupes méthyle dans la molécule. Certaines corrélations
incorporent la symétrie de ces groupes méthyle dans leur contribution ; il n’cst alors tenu
compte explicitement que de la symétrie externe.

On est enfin amené 3 introduire certaines termes correctifs liés aux isoméries cis/trans,
ou 4 la position (ortho, méta, para) des substituants sur le noyau aromatiquc.
On écrira donc :

) =Y NAc), + N ,Ac (2.16)
i i
' =S NAS+ SN A —RIns ou ' =T NAs + 3 N, As’ ~Rino (2.17)
i J i /

cn désignant par A ct A’ les contributions ct les termes correctifs relatifs a la capacité
calorifique ct a I’entropie, respectivement, par N; le nombre de groupes de type i, N; le
nombre de correction de type j.
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Le tableau (2.6) donne un cxemple, limité¢ aux structurcs hydrocarbonées, d’une tclie
corrélation (Benson et al., 1969) qui porte également sur les groupes contenant une double
liaison, une triple liaison, sur lcs dérivés halogénés et soufiés, les alcools, les éthers, les
cétones, les aminges, lcs nitriles.

Tableau 2.6 : contribution de groupes pour le calcul de la capacité calorifique molaire & pression constante et de
I'entropie molaire. Etat standard : gaz parfait, P° = 1 bar, Température 298.15 K (Benson et al., 1969)

On doit également citer la méthode proposée par Rihani ct Doraiswamy (1965) : clle
fournit les contributions de groupes sous la forme d’une fonction polynomiale de la
température, (¢, = a+bT +cT* +dT* ), dont Ic tableau (2.7) donne quelques excmples. La

définition des groupes est moins détaillée que dans le travail de Benson, mais, de ce fait,
I’application de la méthode est plus simple et le risque d’erreur moindre.

Tableau 2.7 : contribution de groupes pour le calcul de la capacité calorifique molaire a pression constante
Etat standard : gaz parfait, P° = 1 bar ( Rihani et Doraisway, 1995). Unités : cal.mol™'
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IV.S. APPLICATICN AU CALCUL DES COEFFICIENTS D'ACTIVITE :
Parmi les corrélations de contributions de groupes, nous pouvons en citer
LA METHODE ASOG :

introdunne pa:r Wiison (1962) et par Derr et Deal (1969) cette méthode a été
nar K ojina et Tochigi (1979), puis par Tochigi et al., (1981).

- On applique I'vxpre-sion générale des coefficients d’activité (2.18) ainsi que la relation (2:19)

~

pour le caleui i terme « résiduel ».

L terme coir binatoire s’exprime en s’inspirant de la théorie de Flory ; désignant par
v; le nomine d’atone contenus dans le constituant i, a ’exception des atomes d'hydrogene, on

ln },l : ln y[.('urr.‘:":v anre + 1n },t.rv.\id:u'l (2 I 8)
ln YLré,\'ﬁ‘:.luwf = zvk.n (lﬂ rk - 1n rk‘l') : (2 19)
A
1 I + 1 = et 2.20
ny.. = - 2.
. YA.( ombinatolre 2 v /-‘. , 2 v / \”1 )
! R

dans le terme césiduel, les coefficients d’activite des groupes, [ sont calculés a l'aide de
I’¢équation de Wilsor

"y ng X o,
InT, =1-1In ﬁqu, _,2,___‘~Li_ : (2.21)
1=t =1 Xa X .
tm="m ‘

m=l

ou X, représente la traction de groupe | dans le mélange :

ijvl‘d i
X, =< (2.22)

£4x:2vk._:' .

A

vi, désignant fe v e de groupes 1 dans le constituant i.
Les paramatre . d7interaction entre groupes gy dépendent de la température selon la relation :

n,
Ina,, =m,, + —-T-— (2.23)

-, 0% ¢ btenus par régression de données d’équilibre liquide-vepeur. -
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o MEeTHODE &% LUNIFAC @

La méhacs UMIFAC a été proposée par Fredenslund et al. (1975). Elle découle
directement du formalisme défini par Wilson (relation 2.18 et 2.19) et de la méthode UNIQUAC.
Ainsi le terme comibiaatoire se calcule a partir de ’expression de Stavermann-Guggenheim :

: z 0,
SO\ b YOS S R A 020
A, 2 ¢, .
dont on dedui: expression des coetticients d’activite

‘ o
In 'J/n‘(-mnhmurrme = ln% + -;_q‘ In ?;_ + l" - i:;"izlej

{, = »zz—(r,.-— g, )-(r,—1) avee =10 (2.25)

Pour caiculer les fractions de volumes et de surface des constituants il faut connaitre
les paramétres nc!’wulaires correspondants r et gi; ceux-ci seront calculés a partir des
parametres de volunes et de surface de chaque groupe, Ry et Qx par des regles d’additivite
simples : ' -

rl :ZVA,:Rka ‘I, :.ZVL‘,‘Q‘} (226)
A & s
Pout obienir Je terme résiduel
lll’Yl.n".\m'uvl - Evk.l (Iu rk - In l“k,,‘ ) . (227)
7 .

“on doit caleuler tes coefficient d’activité des groupes Ty ; 1a méthode UNIQUAC en donne
I'expression :

ny ng @ )
ini, =Q,| 1~ ln(i(—)jw,._A ]— ﬁ—‘?ﬁh_ (2.28)
4=t =1 ® v, . .
L T .

l, : =l J
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ou figurent les fractions de surface des groupes ©,, déduites de leur fraction molaire Xy par -

les expressicas

0, = X . @29)

ng
2 X m Qm
m=|

Zx.lvld
T ka.j . (2.30)
/ i .

et:

X, =

Les parametres d’interection entre groupes Wy dépendent de la température :

a,,
Wi = CXPl —

.

V. CONCLUSION .

Les, propriétés physico-chimiques peuvent, en principe, étre évaluées a partir de la
structure moléculaire. C’est 1a une approche qui se développe mais qui ne oeut encore €tre
substitu¢e nsux méthedes plus empiriques ;. celles-ci, corrélations par états correspondants,
cortributions de groupes, reposent, elles aussi, sur le concept d’interactions moléculaires,
mais de maniere implicite ; elles n’ont pu se développer que grace a acquisition de données
experimentales, qu'elles rassemblent en une structure plus concise. Ce support expérimental
fait leur force, mais leur impose des limites : les appliquer trés au-delda du domaine dans-
leque! eltes oat é:¢ définies peut entrainer des erreurs importantes.
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ETABLISSEMENT DE NOUVELLES CORRELATIONS DE
_ CONTRIBUTIONS DE GROUPES ET LEURS APPLICATIONS AUX
MELANGES ET AUX FRACTIONS PETROLIERES '

I. INTRODUCIIOM .

ies sucihodes de contnibutions de groupes ont connu un grand sucees et un
dévelopyement remarguable. vae L fiabilné des résuliats qu’elles fournissent, cependant, lew
application trés au-deia du domaine dans lequel elles ont €té détinies peut enirainer des
erreurs IMpoi il 2s.

Pour paities aux insuffisances des méthi-des existantes, nous nous sommes proposes
pour P'établissement de nouvelles corrélations de contributions de groupes donnant licu a une
bonne extrasaliion .usx hydrocarbures lourds, permettant une meilleure prédiction des
propri¢tés thcitodytamiques des corps purs, des mélanges et des fractions pétroti¢res et
donnant lieu & une bonne distinction entre les différents isoméres de position.

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes attachés a déveiopper trois
corrélations, ~hactne Celles permet de caleuler Uindice de corrélation, fe facteur acentrigue et
la tension superficiclle des corps purs. La deuxiéme étape de notre travail a consisté en
I"application de ces trois corrélations -aux mélanges, quantitativement et qualitativement
connas.

Nous nons somme intéressés, en dernier licu, a appliquer ces corrélations aux
fractizns pitroiicres, en faisant appel aux analyses d’identification, et en appliGuant les regles
d’adotiviic conyventio nelles. ' ’

Pour mettse a6 poiat ces cortélations, nous avons adopte L démarche suivante

YI. DEMARCRHE SUIVIE
TL.1. 1%R€ E1:0k : £ 'OLLECYE DES DONNEES

Cetle “1spe o ~onsisté en la collecte de dunnées des propri€tés des hydrocarbures purs
appartenant # diffé:entes familles chimiques ct ce a partir des banques de données,
développées, o dus oomires de recherche de renommée internationale. L'opportunité nous a
été offerte"de cousuier Jes bases de données “du DIPPR, développée par The Institute of
Chemical Engineering de l'université de Pennsylvanie, et, de la banque TRC, développée par
The thermodynainic Research Center de 'université de Houston au Texas.

Cetiv operation a permis de recueillir les données des propriétés concernant les
hydrocarbures e ype - normales paraffines, iso-paraffines, oléfines, alcynes, naphténes et
aromatiques : 4

! es donnses recueillies ont été enregistrées sur des fenilles de caleul Excel.
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11.2. 2" =7&pF . LLEFINITION DES GROUPEMENTS STRUCTURAUX

A partir Ge ta hase de données établie, nous avons procédé au choix des groupements
structuraux saeentib-es dlapposter leurs condributions aux propriétés macroscopigues des
hydrocarbures ¢udic: . Nous avons amsi sélectionné fes groupements chimiques suivants.
caractéristicues novr chaque type de famille d'hvdrocaroures

Groupemeinis S oo

-CH, -Ct, ' caractéristiques des normales paraffines
-Cli~ (< : caractéristiques des paraffines ramifiées
=CH, =CH- =< =l = caractéristiques des alcénes (ou oletuies)

=CH =0 caractéristiques des alcynes.

Sur ia base de ces différents groupements, nous avons déterminé pour chaque
hydrocarbure de la base de données le nombre de chacun des groupements spécifiques
présents dans les différentes molécules. 1 est a signaler qu'aucune distincuon n'a été faite
entre un proupement présent dans une chaine linéaire et le méme type de groupement
Jorsgaril est présent dons un cyele” Ainsi par exemple, la ménme contribution est attribuée au
groupement -CiHs- du n-hexane et du cyclohexane, de méme pour le groupement =CH- dans
e 1-hexene of dans e benzene.

Ces l‘n)?f;(j-l_l':\:.SL:a ¢tablies, nous avons remarqué cependant que les groupements ainsi
choisis' n'étaient pas suftisants pour différencier entre certaines molécules telles que les
isoméres de posttions, <e inéme gu'ils ne permettent pas de distinguer entre les différentes
familles d'hydrocarovres, en l'occurrence les naphténes ¢t les aromatiques par-rapport aux
autres familles alipnatiques. Pour palict a celu, nous evons introduit des facteurs. correctifs

dans la corrétation de contributions de groupes prour tenir compte de ces effets comme ceci :

Effets do proximd dues d la présence de groupements de type -CHj

C(CHa)s, T{CH3 )0 C(CH5) E
CICHNCCHY), CICH3)) C(CHy ), CICH;) CICH ), C(CH;):C(CHy)s, C(CH;),C(CHs )3

»  (Corrections ues au cycle saturé (cas des naphténes). Ces corrections différ=nt-en fonction

Y

du nonsre ¢'aomes de carbone présents dans le cycle.

»  Corrections dues aux diftférences de positions cis et trans dans le cas des molécules de
types olétines et naphténes. ‘

s (Correcitons Jues @u noyau aromatique.

o Corrections dues aux diftérentes substitutionssur les molécules aromatiques disubstituées:
1

Positions ortho, ndta et para.

& Correciions dues aux diftérentes substitutions sur les molcéeules aromatiques
t~absiitudes, Wirasaby itudes et pentasubstituces.
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11.3. 35 ETAPE : FTABLISSEMENT D'UNE NOUVELLE CORRELATION GENERALISEE

Uae fois e donnees des propriétés disponibles et les groupements chimiques bien
détings, not- avors arecédd a l'diaboration des corrélations de contributions de groupes.

Nous avone alors troposé une corrélation de forme généralisée reliant la propriété. 8'et les
valewrs den contribions AQ, des groupements de type 1, tel que le monte l'équation
suvante :

P =+ bx Y A8, +ox (Y80, ) +dx (Y A8, ) NER))

ST A p L . .
Le ternie 2 48, comprend aussi bien les valeurs des contributions des groupements
spéciliques que les fa. teurs correctifs.

Les parameétres a, b, ¢, d, m et n sont des constantes déterminées par régression
multilinéaire moyervant l'algorithme de Marquardt-Levenberg (logiciel Sigma-Plot). Le
process étant itératif. 1 converge lorsque la différence entre les normes des résidus entre deux
itérations suceessives devient inférieure a la tolérance qu'on se fixe. La régression fournit en
méme lemps les valeurs dee contributions des différents groupements et les valeurs des
termes correctits, .
La toane goncradisée de P'équation (3.1) a ¢ clablic de manicre a tester plusicurs types
Cdguations sonr ure méme propricté. Vingt (70} équations dérivant de la forme généralisée
sont obienues en cotbimant ditérents cas particulicss selen que 'on annule un, deux ou trows
tertnes de Péauasion génératisée comme suit

v oa=0.c=0ed=0
« c=0ere=0
e d=0

L 'd,{;.'»t‘id 3‘\ .
Ou cricore gue on modific la forme de Ta fonction F:

» Fgr=¢

= H(O)=exp(B /o)
o BB/ 9)

o F(O)=(MM/®
. B =1Tb/6>

une constante dont la valeur =st obtenue également par régression.

Les 20 équations doivent étre testées et a la convergence du processus itératif. les valeurs
des pasamctres des Jitlérentes dquations de contributions de groupes sont déterminées ¢l
leurs pecformencss évaluées par le biais des écarts moyens enregistrés par rapport aux
Cvaleurs de 1 base de donnée et ¢galement par leur pouvoir d'exirapolation aux hydrocarbures
tourds.
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Les vinpt dquetions qui dérivent de la forme généralisée de la corrélation de

" contributions de groupes sont reportées dans le tableau (3.1) suivant. Le but de cette opération

est de tester différentes formes mathématiques pour sélectionner ensuite celle qui fournit
Pécart Ie plus fashle par rapport & la rétérence.

Tablcau 3.1 :  Lcs différentes formes de Péquation E( 0 )

Faucnon | 8 - bX<XXAH,
Equaton 2 Exp(6/p) - bX XAS,
[ Fyation 3 (1/0)"  bxXA0, 7
| quation 4 {(MM/8) = bX XAS,
| Sopiebo (1h/0) T« LAY,
i fyuelion 6 8= a + bXXAY,
tagaatior /7 Lap(/p)  a t bx LAY,
Equatior. 8 (1/8)' = a + bXEAS,
 Egaation 9 (MM/8) - a + bXZAB;
Eyuation 10 .- ('l"'b/ﬁ) a t bxX XA8,
Eqaation 1! 0= a+bxXIAB, + ¢ X{(XAB)"
Loy scttion 12 Exp(U/p) o b bX LAY, | ¢ X(LAY,)"
Eyaaticn 13 (170)" —a + bX YA, t ¢ X(E£AH)"
b #guation 14 (MM/8) — a + bXZAE, + ¢ X(XAb8)"
§ kguation 1S (Tb/B) = a + bXLAB, + ¢ X (2AH,)"
l< Eauation 16 0 at bXZAB, 1 ¢ X(ZAB)" t+ d X(ZAB)"
| bquaticn 17 Exp(8/p) = a + bXLAG, + ¢ X(2A6)" + d X(ZA8)"
| Equation 18 (1/6)" — a 4 bXTAO;+ ¢ X(ZAB)" + d X (ZA8,)"
! Eywttion §9 (MM/B) = a t bXXAB, + ¢ X(XAB,)” + d X (XAR)"
. || Equation 20 . (Th/8)— a + bX A, + ¢ X(ZAB)™ +d X(XAB)"
£ -
1.
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11.3.1. Résultats obtenus :

En adoptant la dé
trots correlatis pot
tension superticielle a 2

marche décrite précédemme

20°C' des corps purs. Les résu

SONL TERUiTLS dans les wbleaux (3.2). 33 et (3.4) respectivement.

Nous avons utilisé les d
Ctableau ci-desseas, i sont presentées

familles d’hydrocarbnres purs, conune suit

{ Propnétés
I
|

l T‘i (dyn/um

Egggl&g__l

_Equation 4

Lgﬁ_q_x_x_ntrws_x_'f i
Eguntion ] K

Equati on ¥

Alu.umulll f
Equation 11
Lquation {3

0

T'_'}—_l'

Lquation 14
LEquation !5
i ‘E,quaflio{lvlﬁ

| Lquation 17|

| Equaton (X

liquuliouv 20)

i . 00s + fa

nt, nous avons procédé a I’ établissement de
“ju prédiction de P'indice de corrélation, du facteur acentrique et de la
Jtats enregistrés pour les trois proprnetes

onnées expérimentales des trois propriétés, regroupées dans le
sous formes d’intervalles pour les trots principales

e LB L s

.J‘!J._,_.t..""z. L dae
| 280 |

! - s.rdt s r o ‘i Ihuaﬁlnu. o o yzip_l}tn.ﬁ__i ‘__j_ _._Ammuuquu |
1. Ity r [ yalear fimn tuan Intervalle l Valear [, mnx} Intervalle Vateur [min, max!} 1 Intervaile | Valeur [inin, -n.n] 1
i Cocw L 1Ay | Gt l Lovl 1dey | Gl 1,355 - 1.484 | Gt | 1479 LobK j
D i * caouss s e PR B TTITU T VR G U.uuuw 0280 1 Gty OB 0 e
LR S : [TRIRI \-’!- . (‘(., 3 a\i77 Ul‘i [ llllHl (187()~ U’Iil ()‘)ﬁlb 1
i oo Lo 302 T Cotn 1ot 104 ] O 7.6-29 Coe 27 a0 |
'
K micun 8.2 0 Riésultuts obtenu, \.an» le cas de Pindiee de e u).u‘lull n o _- o
o parafines i Otéfines _}____{\_l_c_yrl?_'_ _Naputénes _T Aromatigues T;;.Al).,,-(.,{ /.,)v;]I
o 194 S 264 T 1 o
I—_ __’:s-(‘n ) Cy-Cap I Cy-Cao B Cq-Car Co-Copr |
CWAAL I "..f‘.‘,f\‘?) .‘."_‘AA” l't.._M_/‘_sl)_ _“r_gf\_.‘\_l) - *uMAD ",..ry\l»)_ '}uMAl) mAAl) uMAl‘ “erAl)
256 ‘___‘_§:7’°AA___[}_¢__L:_’L w077 | 2ae | arae o192 | 313_I 276 | 961 | 344 3|
3.2 ' Le: i .9y 539 5.45
| g 1499 iﬁ_JﬂL e e | 4w
@W#ﬂw,Lna_ us+igwgﬁ_,-m f__ N
2o vse Y 815 | 273 LA
fod I o.M ? 137 KA L T = 1} Shid
Tz e oo i | sw | s o7
EUBN N R 1 /Y] 297 | ven | ATAY ] 908 k 14.99 _l Yo x o
L2 LWﬂ\mekw#'gﬂ_mwv A% 1@t;iﬂ *k’w
TRTANN ¢ U R (R oy | 40 | 6sk | rod ! 5.61 1.56 w7
e Coaw | ”,9".‘._.11 189 | U565 | AM | 0k sz | 56 2738 565
_2}_!_“_3'__ ﬂ.‘oh__z;‘ 10K - 9.2} 1 9 83 44.89 0.6l 6‘ 262 13.1% ‘>
AL ' .59 3 o l lrsa__l ERE .l_ﬁl__l 1.3y L 2979 ‘ 439
UFUEEREE R et | REREL I A o 2112 Q.88
l ‘
L

2 | 3l
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.
e ] o ablcau 3.3 : Résultats obteous duns le cas du facteur acentrique .
) ) 1 l_.-paral_'jrcs N ) iwparaﬁn_es_ _ Oléfines | ANaphténes Aromatigues ]AAI),,.,,( Ya)
Cwpes 20 Lo as 22 L 1059 |
._lfﬂirﬁ‘.i.t_"'_ﬁwi_. G i ( -Cu C r[(')u ’ ( 3 Cln Co']Cu _3
HAAD J",MAD ! "AL | %WMAD | %AAD | WMAD | %AAD | “MAD %AAD | ©MAD i
_ Equation! - ! 1 R i 253 l_ 1791 | 592 | 2002 | x4 2LM 508 | 1624 475 _L
_Lquanon 2 i EEs l RENNRREE] j[____l_q.z‘g:m_____xn \ 1980 | o33 | 1920 | 537 J e | 4 it o *
) l{[lhlilnn a4 : 1A (. 128 . l 'H i l(l:% e A\ H 24 77 e ’M; 17.98 S 57 - __1_.}:4‘(7 Ao .i.".')_. .
Lgquation € A Iwgc‘.’eg__l‘ 630 | 32| 1095 | 8852 | 1427 | 40.64 BRICAS NIt
Liuatiot € i ‘ o ! ARE l IPRTUNE A | TN IR L L I . A I 473 i
Lquation 7 : I 3,90 ,? IEE} } 10.74 5§ RO I 19.08 633 1920 | 4463 21588 | ¢
__liq_ufu:.on b _“ £.84 l 10.96 ’ 2578 + lob _1__7:97 857 m_‘:‘,'l‘,s 449
Siquation 16 | oo | 128 | j0us | §853 | 1427 | 4066 7351 | 11521 1034
Equation 12 o8 | me | 222 | men | dves | s | 2626 | S0k | 2638 52
_Equation 13§ /.2 A6 1Al | 1000 | 587 l 1927 | 621 1932 | 46/ | 2051 ¢
;79 t o0 | 2661 | sou | 63 | 1evs | 33eM | 629 | 3098 649
_,P 1 Do e Lse [ane e |2 s I mer | oem
_]_ Die boasy | rowg | 443 | S5y | 2089 L 503 _TL 0.8 ses |
'.— | (78 1 889 | S8V I,.i‘”".. [ che 1L ﬂ“- “."@_,_l& e L
Caquion 1y | g2 | oaas Les Lo s o L s | s g
| Cquation20 | set | s29 ) 236 uses | s s [ eas [ 2ve | o552 | wze | se2 ]
d .

o o abiicau 3.4 ¢ Résultats obtenus dans le cas de fa tension sugx.rﬁudlc L
| ___AI __m-parafines Ji _l-_;_)_aAr_:A:fne_s ) Oléfines Naphténes Aromnnuues 1 AAl). ol /u) 1
Nob ____1)5 ___; 30 42 24 4. | 1059
Tt | CCL GG R B ST T TP N

E"-w\/.l) “MAD I""M” "h.MAl) v AAD E WMAD | ©AAD | %MAD | %AAD ]I‘!‘nM/\[) . 1;
baenton i1 val LGN |20 WL w il 222 | asz | 2066 | o0l | 184 5.0 1
- ,,l?}i,“““o" A (A% iJ.lﬁ I 1‘;')!71 \ __l().')J 2544 80._7__?0 o6 ‘76_119_____ ___Icf‘,Sf 143‘) i H')’ . 4‘
Bquitond L fsy L UAS | 157 4.22 304 16.§7__J'>«_rg{7m 22.87 458 | 1807 343
“Equation h ' VAT B 3 IET] 626 | 454 \ 19.6} $75 | 204l 110 160z 370
Eiq_uu'.mn 6 ' <ni 4.93 \ 311 L7 A 1 22.22 ERAg 2166 { _ﬂ_lﬂ_ Plr&‘l} B Al ‘)Hv
_Equanon 7 isd | 249 per | sar | 354 Po.ﬁv > 78 9.90 279 ] 1719 254 |
Lguation 9 4.22 194 . 1087 487 22.87 454 lq 18.07 143
;_,Llum.(‘_,_.v\_m“ 626 | 4y | 1961 | 4/ 20.41 556 | 1602 R
__:En_lm'mn '_ ‘ 408 | &8 39.96 297 9.94 20 [z‘sm 4.17
Lqaation 13 1 1474 | 975 | 2583 | 508 | 2401 | 3477 | 19.62 1325
| quanon 14 - _Lses | s 1__.‘_5_-23_,[._.‘_-’_”.._ ne | o e | las
Cquation |5 528 ___f_‘)-c__l 1831 LL‘ 36 ! 4229 | RARLS ! 2%.80 1 70K i
 Equaton 16 4.03 247 1524 | 510 2262 | 445 [2_5;5.2 IR '_1‘
| Equation 17 _i_ 531 1567 | 14031 | 4796 | 12804 | 241 % 16.50 1231 |
| Bquation I8 4 sgo |asas | p2sn | sest 7 | 27 L 9999 L MO | 2 _j
_ Equation 19 1 7093 | 43| 2855 | 7921 | 4662 | 8654 7121 1 95.60 48.58
Iqu wiou 2 1‘ 202 | 824 RS 2434 15 2] 324 2022 ] jl_l_(_}") 9.59 .._J
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11.4. 4™ ETAPE : SELECTION DES MEILLEURES CORRELATIONS DE CONTRIBUTIONS DE
GROUPES

a) Sélection d’'une corrélation pour I'estimation de l'indice de corrélation :

Les résultats du tableau (3.2), montrent que les équations 1, 6, 7, 8, 11, 17 et 18, sont
celles qui donnent les plus faibles écarts. De ce fait, nous les avons sélectionné de prime
abord comme étant les meilleures corrélations. La sélection de la meilleure corrélation sera
basée principalement sur le péme oritare relatif au pouvoir d’extrapolation aux hydrocarbures
lourds. La valeur de I'indice de corrélation de 0.282 ( valeur correspondant a une valeur de
1.476 pour l'indice de réfraction citée par P. Whitier ) correspondant a la valeur limite vers
laquelle tendent les hydrocarbures a longues chaines hydrocarbonées, est prise alors comme
référence pour sélectionner la meilleure corrélation. Sur la base de cette référence, nous
avons pu sélectionner trois équations (voir figure 3.1) 4,9 et 18, dont on a retenu la derniére,
cest a dire la 18"™ équation, qui donne le plus faible écart par rapport aux deux autres

équations.

Indice de corrélation en fonction du nombre de carbon
0,4
0,35
03 - valeur limite
— |-eq1
0,25 - l-eq6
- 0,2 A —ked?
——|-eq8
0,15 e -2 11
0,1 - 1
—|-eq18
0,05 -
0W'll]‘llllllll‘llYI!IIIIII!IIIIIllll||Illl]lYllllll|l'lll||l1lllllfll|llw
+ToeldRHLEHRIRRY
nC

Fig.3.1 : Deuxi¢me critére relatif au pouvoir d’extrapolation aux hydrocarbures lourds

& Paramétre de la corrélation sélectionnée :

Les valeurs des paramétres de la corrélation sont consignées dans le tableau ci-dessous.

PROPRIETE INDICE DE CORRELATION
EQUATION EQ.18
P 9,97817
a 363704,25
b -1348,06855
(r 4472697,99
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i d T 197,50212 ]
| _m S -
; n T -16,57953 |
o CH, 1 -0,17399 4
_CH- 052330
P “CH~ 2,12424 [
e 3,91591 !
| R 016413 ]
_ CH- 119727 |
I < 308689 |
| ¢ 26119 J
=(CH -0 57768
i- ) - ( 1,00997 o
o e o dersss |
L C(CHY, 094212 |
_.__( (CHY -0, 28857
CCHICCH ) -0.04183 i
i CC(CH)CCH Y 013025 )
! 1CH 3, C(C ”.,).. -0, ?1:?_8..3__~__~
)OI, . o33223 |
L ) O 0,04756 N
e T T Tomes
- Trans oy __-oomeer N
. dmemberedring -2,38277 o
I%__ A mwnhcrcd ring o -1, 12037 ﬂ____j
i - ng o ._;0,60798 1
P () mumbw ea‘ ring 2,77938 j
1[_ 7 membered ring v 624363 - %
\__ . __‘_Amuirfim/u red ving 14 68850 ]
| Q mcnmerca‘ ring 2659378 o 1
10 membe ved ring 38,47274 i
r 1 me mbered ring L _h“iq_94639 —-dl
,r o ’fm smbered ring B _ 53,51 181
{ 13 membes ¢ edring 5%, .,8982
1 A4 membered ring o ‘_19 {3@955 _
IS _f_r_Jg{lnb__cj_r__c_g{{lpgz_____ﬁ* 1 45,80454 ]
| 16 membered ring ' 39,33025 * ~
? i _171;16.’{1;h¢f4’¢[_£{(3g__'_ o 3593993 |
L 18 membered ring T szeazst_ |
19 membered ring 29,45331 |
i 2 apembered ring 23, 97641 _ 41
Lo -omatic ring i 9, 55196 B
o ()nlm ul,smulmn a o 10,00470 t
- Metu substintion % __11,96573 |
3  Ptara substitution 13 61202 o
L Su wiitution mi)o\lu()nij_‘ _26 56937 !
i ciistion in position 1-2-4 2013923 _{
| Sunstitution in position 1-3-5 1156,38202 ]




r._.._, P

et T.m-t_»h
Corrélstion 1 001 0.063
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——

(et tution i position 12 5 63.34113 ;

b Subsatution in position 1-2-6 23.658147 E

Lo Subsiitution in 1;‘-‘-,\'[1_1(_1”_]_ R N D AZOT:_?__ffgp____#M__. _4

E Substiiation in position -2 454 4048948 | '
4 Sobsiurion in position 1234 | sagrasz |

l: Suhytcution in position 1-2-3-5 42,47393 j

E Substitution in position 1-2-3-4-5 69,479‘05, o l‘

% Comparaison de la corrélation dtablic avec des corrélations recommandées dany la littérature :

Dans e taoleau (3.5), Uéquation sélectionnée est comparée a d’autrss corrélations
recommandées dans it Huérature. A I"exception: de la corrélation de Lipkin-Mastin qui donne
drassez bons résultats, les autres méthodes de la litrature ont enregistré des éuarts plus
¢levés comparaiivesient a notre corrélation. Celle-ci a donné en effet, de faibles écarts en
particulier dans le ez des n-paraftines, des oléfines et aromatiques. Pour les autres familles,
la corrélation de Lipkin-Martin s’est avérée plus performante.

Tableau 3.5 : Comparaison entre la corrélation établic et eelles de {a littérature

pasutlines

ijarattines |- Olkctines Alcynes naphténes Aromatigues

“AMAD UeAAL “uMAD e AAD

s97 | 179 1 s87 | 214

TR AAD “CWMALY [ TUAAD "WMAD Yo AAD

1.02 [|1144| \ 145 | 7.23 1.11

D] MAn
j 9.12
| |
IS S R e T S —
1 5.43 1.93 9.09 0.67 4.37 0.82 60,10 5.3 10.7 )
58 :

| _proposec | .

| Lipkin-Maaio |, 2 1 |

R '] t | Q83 \ 6.21 | 13.46 \ 472 | 6,02 \ 345 | A6k | 586 | 958

' Daubert{87) | l ~

e e \

| Huag 622 | 62 | 285 | 785 | 642 0.93_
Riust- T 9.14 273 10.73 1.25 5.87

|
|
a

 Daubert(80) P

b) Séleciion d'une corrélation pour I'estimation du fucteur acentrique :

ans b ocas < facteur scentrique et comime le montre les résultats du 1ableau (3.6), les
déviations eraegisrées par les diftirentes cquations festées par rapport aux données des

tables, rsieni assez élevees pour la plupart des hydrocarbures a 'exception des familles :
n-paraffines et iso-paraffines. En dépit de cela, nous avons sélectionné les équations qui
ont fowesd -latanent les plus faibles éearts, a savoir les ¢quations 1, 2, 4,6,7,9, 13,15
et 18, Mous svons comparé leur pouvoir d’extrapolation pour la prédiction de cette
proprictd daes le cas des hydrocarbures a lew nombre d'atomes de carbone Cleves. L
prenant comme  référence {a corrélation de Riazi ~ El Sahhaf qui relie le facteur
acentrigue, nons avons cédult que 1'égquation 13 est celle qui satisfait au uneux les deux

criteros o sélection et done celle qu'on retient pour I’estimation du facteur acentrique -

des hydrocarbures purs (figure 3.2 et 3.3)

v
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T Equations sélectionnées pour le calcul du facteur acentrique

—eq1
eq2
— a4
e 006
— Q7
e £ 9
— (13
——aq15
eq18
—— Riazi-Essahaf

i

0 20 40 60 80 100

Fig.3.2 : Deuxiéme critére relatif au pouvoir d’extrapolation aux hydrocarbures lourds

Equations sélectionnées pour le calcul du facteur
acentrique

3,5 -

2,5

_eq13
1 1 = Riazi-Essahaf

0,5

1,5 5

nC

Fig.3.3 : Deuxiéme critére relatif au pouvoir d’extrapolation aux hydrocarbures lourds
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e Puran< 11 corélation ,w/cc tionnée :

Les valenrs des paramires de la corrélation sont consignées dans le tableau ci-dessous.

't__"’_ J’_ROPRIETE ##### FA"TEUR ACENTRIQUE ]
) ~ EQUATION 3 _E@13_
E‘. I R 0,22084 i
T . -0,05118 '
. T 034982 _
R A _-042660
L » 0,36455 |
- R 7 T 0,00927 i
b UH- 0,00639 g
. o 00015 |
! (O~ 000922 |
L CH, C - _ogusrd |
! CH 0.00630 '
| - .0,00116
o ¢ 001201 J
! C(CH ) 0,00076

I & (&// X 0,00065 l
g oty | 000039
R C(CHYC(CHyY 0,00046 &
I L DI CY 000074 _ A
 C(CHCCH ) -0,00099 !
TR Va7 1 R | B
T gty 000271 |
N Cis -0,00484 B
[__ ~ Trans I —9@9489 \
‘ 3 me mhercc! ring . i 0, 00065
!, ___{Jne_r_)_ibere_'g’_ ring B 0 00171 )

’l 5 membered ring ) _-0 (_)0055 .

s 6 memucred d ring ol o -0, 00627 N
. 7 membered ring -0,00945 ﬁﬂ_j
Er Aromatic ring 1 -0, 00223 773
L ()rrho \uh\munun . B O 00012 ,
1( Meta substution - 0. "’7215 R —‘\
l __ Para substitwtion _ 000527 T
| Substitation in position [-23 ~_0,00847 |
L Subsvitution in position 1-2-4 0,01382 i
. Nubstitation inposition 1-3-5__\ 001651

t subs twtion in position 7-2-4-5 T 7 0,02013 j
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< Comparaison de la corrélation établie avec des corrélations recommandées dans la littérature :

Pour étudier la fiabilité de la corrélation de contributions de groupes ¢élaborée, nous avons
procédé a une comparaison des écarts enregistrés par notre corrélation par rapport aux tables,
avec ceux donnés par d’autres corrélations recommandées dans la littérature. Le tableau (3.6)
nous confirme bien la viabilité de la nouvelle corrélation, vu les faibles écarts qu’elle fournit.

Tableau 3.6 : Comparaison entre la corrélation établie et celles de la littérature
n-paraffines i-paraffines Oléfines Naphténes aromatiques
wAAD | %MAD | %AAD | %MAD | %AAD | %MAD | %AAD | %MAD | %AAD %MAD

Corrélation
proposée
Edmister 5.09 | 14.04 542 |1575 [ 13,38 |4625 |1 8,37 | 47,37 | 10,22 | 34,74

Lee-Kesler 3.5 12.67 3,02 |1473 | 10,78 | 38,57 14,12 | 43,05 | 8,06 |[31,63

‘Watanasiri 9,25 | 4991 622 |3822 (23,03 [7929 |21 46 | 4047 | 6,73 | 2047

Constantinou | 2,49 5,08 2,82 976 | 6,90 |51,87 | 453 |12,90 513 |26,17

1,27 3,46 1,81 10,10 | 582 |1927 | 621 |1932 4,61 |21,51

¢) Sélection d’une corrélation pour ['estimation de la tension superficielle :

Les résultats du tableau (3.4) montrent qu’en général les déviations enregistrées par les
différentes équations sont satisfaisantes, a I’exception des équations : 3,13, 17, 18, 19 et 20,
pour lesquelles les écarts sont assez élevés. Comme dans les deux cas précédents, nous avons
dans une premiére étape sélectionné les équations qui donnent relativement les plus faibles
écarts, il s’agit des équations 4,5, 7,9, 10, 11, 14 et 16. De la méme maniére que
précédemment, nous avons pris la corrélation de Riazi — El Sahhaf comme référence pour
tester les corrélations précédentes quand le nombre de carbone est élevé. En procédant ainsi,
nous avons retenu I’équation 7 comme étant la corrélation la plus adaptée pour I’estimation

de la tension superficielle (voir figure 3.4 et 3.5).

eq4,5,7,9 en fct du nbre de carbon
0,04
0,035 ]
0,03 A — g
0,025 - - —gq5
® 0,02 eq9
0,015 - e L
0,01 — R-E
0,005 -
0 T T T T !
0 20 40 60 80 100
nC

Fig.3.4 : Deuxiéme critére relatif au pouvoir d’extrapolation aux hydrocarbures lourds
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eq10,11,14,16 en fct de nC
0,035 -
0,03 4
0,025 -
eql0
0,02 eqi1
;."3 eql4
0,015 - eq16
—— R-E
0,01 -
0,005 1
0 T ]
0 50 100
nC

Fig.3.5 Deuxiéme critére relatif au pouvoir d’extrapolation aux hydrocarbures lourds

& Paramétre de la corrélation sélectionnée :

Les valeurs des paramétres de la corrélation sont consignées dans le tableau ci-dessous.

PROPRIETE TENSION SUPERFICIELLE
EQUATION EQ.07
a -13,48715
b 1,99604
p 0,00514
-CH; -3,60004
-CHy- 8,25008
-CH< 20,06333
>C< 30,22110
~CH, -4,87426
~CH- 11,14479
=C< 23,79061
—C= 19,89934
C(CH3); -8,29792
C(CHy): -5,42903
C(CH3) -0,54011
C(CH3y)C(CH) -0,49146
C(CH;),C(CHy); 3,48783
C(CH;),C(CHy), 3,61862
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 CCH)C(CHY, , B
Y CCHYy L _
i _ Cis I _
i _ Arans ) B
! 3 membered ving
| dmemberedrmg -11.51877 - _{
e intbered ring: 1,28617
. i' o memtcred ring 5,31337 777 ' 1
\ . Pmemberedping 2273037 |
' Aromatic ring .  87,34246
L Ortho substitution 4,94513
[_ _ wicta substitution -26,50874
. I Pura substitution . -41,06617
,t” Su ';I.S_I__I_I;I_UIUH m pmiliuu.l e I 1_07,3‘j§81_ -
U Substitution in position 1-2-4 —12,62122 ___]
| _ Substitution ¢4 position 1-3-5 -45,62587 N
| Subsuttion in position 1-24-5_ | 10350203 ]

% Comparaison de la corrélation établie avec des corrélations recuinmandées duns littérature :

fa comparasson des résultats oblenus par I"application de la nouvelle corrélation de
contitbutions de groupes, avec ceux donnés par d’autres corrélations recommandées dans la
littérature /obtos 3.0, nous a amené 4 confirmer que la corrélation proposée est la plus
adaptée pour i estimation de la tension superficiélle des corps purs, en particulier dans le cas
des parattiics woinaics L ramifices.

Tubleau 3.7 Comparaison entre la corrélation établic ¢t celles de la littérature

"_""""'FT_— —‘—-“ . .W X . L= . 3 . . 1
L P oparaftines _i-paratfines olctines naphtenes aronmatiques
S 'i SeeADMAT "WAAD MAL TLAAD CMAD “WAAD SuMAL SaAADD TMAD
Comrelat | = |
orrélation | ag2 . 249 1.81 5.21 2583 16,07 2,78 9,90 2,79 17.19
Proposce i ‘i'*
T
Macleod- L. 0 0 ox | 2,04 | 3203 | 2421 65,56 318 | 848 7,07 | 9730
Sugden o : :
 Boundi | 448 | 1277 | 328 | 30.00 | 391 1413 | 348 | 848 | 295 ' | -9.08
Brock et Bird 895 118,57 | 3,05 26,59 6,20 17,09 6,06 25,78 7,072 31,17

IIT. CONCLUSION ¢

Nows svons ¢labli en premiere étape, trois corrélations de contributions de groupes

-permettant la prediction de trois propriétés physiques des corps purs & savoir : Pindice de

corrélaticn. ¢ facteur acentrique et la tension superficielle. Nous avons procédé pour chaque
propridi. o wss e sparaison avee d’autres corré¢lations recommandées dans la Littérature,

afin de confinrec la fiabilité de chacune d’elles pour Iestimation des propriétés des corps

purs. Le premier eojectif ¢tant réalis¢, nous nous somines intéressé en sceond lieu, a

Papplication 2 ¢ corrélations aux mélanges de compositions connues ainsi qu’aux

BN

{ractions pdtreieres,
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1IV. AP®SLICATICH: DES CORRELATIONS ETABLIES AU CALCUL DES
PROPRIETES HES MELANGES DE COMPOSITIONS CONNUES ©

a weconde partic de notre travail a consisté en Papplication des corrélations déja
Slaborées nonr ies e ts propriéiés aux mélanges binaires et ternaires en adoptant des regles
de mélanges coavertonnetles {additivité). Les résullats obtenus ont été ensuite compards a

des valeurs obtenus woit expérimentalément soit par d’autres méthodes recommandees dans
la litterature. :

IV.1. INDICE DE CORRELATION :

» Mélanges bina.:9s :

CeXpeTl

dans la istcraiure

Neus v ons considéré vingt mélanges binaires d’hydrocarbures purs représentant une
combinaison de cotnposés bands on lépers appartenant soit a4 la méme famille soit & denx
tarpriles Jhiteromes

pentaieinen..

2
no-2

Nous avons caleuté feurs indices de corrélation par la corrélation de
conmribntions deopreupes prop
calcuice par i

asée of nous avons compard la vadeur obtenue aviee la valeur
relution donnde ci-dessous! a partir de Vindice de réfraction mesuré

N svens orocédé de Ja méme manicre pour d’autres corrélations recommandées

déduire celle i predit le mieux P'indice de corrélation des mélanges binaires.
] es reenltars obtenus sont regroupés dans le tableau (3.8).

Les donrides expérim

talos
AR

s sont les suivantes :

Ja s le but de comparer les précisions des corrélations sélectionnées, et de

[ T e Componton ] ]
B e | : T - A Indice de rélrcton | Indice de correlution
T NY ] Cocponel 7 Compose Yamas. 1 uminss2 | .
Do [ tewe o Mewme | AV SLY 1,3859 0234 |
M, | oL Voluéng 49,43 l 50,57 1,502 0295 |
t—"‘l L 'r Cystohexane | 457 \‘4* . 14044 ; 0,244
' o b o Cwlotean [ o4 420 {4665 ! 0,277
LMy Eaain ir Bewetne ) 4 T eSO __.._‘1451F22,__.__l_ o 02ed
. ' it et | [ISTARICOMTS sy BRI T 025K L
M| P | Mepune | 2049 \ wEL L a0z L 0247
[—1‘— Hetp | Mabhylcyclohexane 47.22 52.78 1,4153 [ 0,250 B
| a, ll i I Fihylbenzéne AS KR LL s4.12 14494 l 0,768 i
—v—i._ ; E{',_‘_!;*)hcn :1— i Headne 57.39 l 42.61 1 ,'4_44 - ]. _ Qg()i__
M Fihyitansdne E Methyleyclohexane 53.5% | 4642 1,4619 | 0,274 o
g e hewne | 514|417 a0 | 0244
LMo e _ Nomane 763 o 237 | 1,388 0,235 . -
ML e Meptane | 1962 | K083 B I T O 7 A
” M« : Itoxane Ileplane 74.3 25.7 {,3825 0,232 ‘{
M. | | e | 2141 78,59 13934 0,238 ﬁ
Moo teane j.___“.._’,’.é&“%'.w_.__l___4_‘1“22 53.08 1.4 J ___,‘*.J.-_?_f‘i__.,___J
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Tablcau

sy

binaires par différentes corrélations

T H

Henze Tolyie [ w27 osem | 5003 | 2 \
senzene I oluce L2 730 L5003 “'_E_' ~_0,_‘_‘_)_4___”___1
Boned b )xlulmx ane SLOR IR.9Y 1 479% | 0,283 |
—_— _,'_ - _— e g - ;e o— — - ———— |
HLepU l M l||VILYLI(1hLK-lHL 6488 | 35012 . l_‘f‘.!_lm_,.‘_._._.___l . . 0_.2_4_3__ . I

1.8 5 Compira son des résultats obtenus lors du calcul de Pindice de corrélation pour les mélanges

| Melange Composinon T_ . o YuAAD %AAD YuAAD l YoAALD
_____ B S Coerélati o Lipkin- Riazs- Riazi- ﬁ. - s T
N¢ ) “/umuml I Yamass2 I| Hrogeese Martin Daubert87 Daubertf0 Corrftation Lipian- Riner- | Rzt
o I R P __ N o o  Proposée Muartin Duuberi®7 l Daubert80
awd4o L oSLEl | 02323 102 320 | oo22s | 02297 L01 1,11 5.63 2.4
dods | osS0S7T | 02we2 | 0278 1 6079R T PR T
T | asa L s ! n24as | (.]‘2;,2_5,,,;.4{ 02351 0.2460 T e 02 | 394 | o5
RS T 027ss ] 02050 | v2es0 02808 0.0 437 3,31 INE
W_r\;:*’_w;x-c{”'l Sh.7S | 02630 | 072540 | 02548 0.2644 0.37 176 3.57 0.16
| M A ; Wb seR ] 000y | e ST LlN 077 Ll a8 __'._"_”_._
’M; 2 X W i a7 . 0,2408 noaT 023 A 306 Q.30 | 5,80
M 4722 s27% 1 02440 | 02453 | 02304 (4.2472 237 209 5,62 ] 1,33
M, asEs 1 osaa2 ' 02648 | 02571 | 02531 0,2634 1.33 420 | - sT0 | Lso
o l N ..-,’“““‘ [ 02555 | 025200 ) 02622 0.74 AL 1 ..” L
0.2723 # 01,2655 0,2630 02754 0,92 340 | t 0.19
"5""»_3 51" - ‘i.l,.1445__ _”_‘u,z_SFJ (),'14()_:1—1 0,14 0,10 349 \ 043
Toa2r | 02325 | 02220 0.2301 T i35 1,43 s90 | 247
62344 | 02342 02235 | 0231% 1.09 1.1y 5,71 209
62306 | 02308 | 02199 0,2279 0,99 1,08 56l 206
o250 | o2 | 02242 | 02324 159 | 168 612 2,69
o104 | 02392 | 02285 | 02369 124 | 132 573 | 22
02892 | 03735 | 02784 | 02902 1.69 702 | 538 | 137
DI | 02699 | 02762 | 0,280 0.23 R
| Ca2ale 02420 | 02325 | 02005 nen | 251 g PATIR Y
| ToAALD MOYEN 120 ' '2_,_3_0 L 518 ] 175

corrélations

s Mélangos (@rnires ;

sutvant |

R R

Y meme démarche que plLLdel]lHlull nous avons appliqueé les memes
des radlanges ternaires dont les caractéristiques sont reportées dans le tableau

Miclange T't'lll_lu{_)_h[l__\ﬂ__w - Indice de Indice de E
\ L semposés . _Composéy | Yomassy t %omassy | %mass, | réiraclion | |_correlation .l
M, e dme ~ Nonane ) ___1"}_:‘2 .1'4,43_ 33,37 0963 0240
S ‘t‘_l_g_‘fm;‘.; o Cposane | 305 345 | aase | iAo | 0248 _:
'_ ] e R 3299 02 | 308l L4332 | 0200
' M, Methyleyzlohesaze _inleAnc _Meplane 2638 41,15 32,47 1 1439 0,263
M, _ Heptae " Benzéne g Toluene 2799 35,17 36,24 1,463 0,275
. o ~ Cyelobexane Méthyleyciohexnace 29.‘)? 34,09 35,94 14155 0,250
L Iridéeane J ~ Cyclohexane 32,04 33.82 34,14 1,4256 0,256
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o T e b roens | rihensone 24.59 ! 106097 | 844 a7 0279 |
My Cgewse L labylbeastoe o Cedécane | 21K 03,5 14,69 LARTT 0,287
P Mo | m.m.,:_ ] Eabylbensdoe 23,51 57,78 1871 1484 ] 0,286
M| Hep Undécane 3302 | 3se2 | 3126 | 14018 0,243
L M T e ‘l e - _ 202 | 3256 | 3| 14a72 ] 0267
M an e i)u:uu MLlhyl\ yelohe xnad I8 40,26 41,75 1.4151 0,250
Mg l)gfcu::c 1' “yelohexane _ __’?"F‘,',"X'FY_"_' 33 220 34,_6¥¥~"42.,_lj 4__]__"_1229,, 0,254
Wl e Lo | o Dasa e [ van
Mo | Do b e T e | a2 | asse | sara_ | taen | oo
My | lwlﬂlfulnu N 1] ) nylci‘,'clu}lm)gc | Tolutne 14,585 64,54 20,91 1,4392 0,263 -
M,,,__t _nddeme ’ Vyclohexane H,‘___'i'_‘__‘_-‘/“,‘?'“f,‘\_'_‘“__ I't,53 218 66,67 1.4726 0,280
My _‘_"vE‘:l""llL _L Teluine Hexane 31,5 25,78 42,73 1,424 0,255 1
Mao Benzéne i Toluene Méthyleyclohexnae 2736 3 2279 49,85 1,4442 0,265

Tabbzu 3.4 Conyp aecson des idsult

Les resaltats wbtenus sont regroupés dans ¢ tableau ci-dessous

ternaires par différentes corrélations

ats obtenus lors du caleul de Pindice de corpélation pour les mdlanges

] | YA A “eAALY L»"..AM) ‘
-1 Corrélaton Lapkun- Razi- Riazi- il et I
T PICUR I LTI Muwtin | Duabead/ | Duuahenkg orrélatton | Lipktn Ruse l R
| T L [ propeste | Munm | Duubert®] | Doubentd
Tur Toas Loasor | oase | oases [ o2asy | oawz | L6 | 6L 000 IS
3050 < 3 S( \ 0,2483 1 02480 | 0.237) + 02447 045 027 465 162 .
32,94 81 L 02478 02462 . 02420 | 02627 4,65 5,30 6,44 Los !
VO T N S U VS PO W T S e o | s [ Ten
M. | 2799 3877 . 7624 | 02142 0.2629 '[ 0,2644 02752 0,42 4,54 3,98 0.08 |
| M, i 97 | adld : ! 1 w2405 L0241l | 0281 | 02329 LI T4 RO oA
[y | 3204 * 3res o 34se 02444 | 02484 0.2369 02563 | 450 | 296 7.46 W 0,10 ‘
Pwe | o2ase 10,97 Lo T 02893 0,2742 0,2785 0,2903 3.50 1,67 035 385 ]
ERETE Taer | oawr | oams Loz | vawse | 12 | $e2 L 494 %.J-_“Zm |
Mo 1;31— Lo AT 02824 | 02709 | 02726 0,2846 1,27 5.2 4.69 0.5 |
M, | anlc | dsel 3126 | 0244 | 02412 | 02364 | 02344 0.74 o0 |53 L 20 |
Ty 29 ase | MWes | 025 | 02585 | 025i0 | 0220 B BT Lo
LM.\'[ Uy 4020 o 4L o280 | oo2ags | 02392 | 02497 098 077 Ay b
s | 3322 | 3403 | s2dn | 02400 ) ooed L 0236 07708 67 L 383 ) 7ML o7t
M, fot G sas | 02775 | 02064 | 62678} 02787 e | oare 22 T 033
—M_,(, ) : .N,};; - ‘1“"0,-2‘-’;7_4 ."U-:_’()()‘) M-U.i()ﬁ() 1 U,2767 I (. 43 o 4,23 ) “”4:.('-’; HIW" l’._};f)_
Mo :; —:4}:'1 - iﬂ 1.2609 ).2586 02537 N.26%) .81 1.70 1.76 ! ()—N ‘
M l 66,07 J 02707 | 02640 | 02612 | 02795 L _—’_4’..\__ IO I L 038
Y 1o SR q"'?..’:'. 1 . 2634 10,2544 00,2537 10,2637 ‘4 n,. ”{ e (JJW ,—_4“‘ _ ,i..'.j,.‘{_,,,v_i
My | 2736 279 4 49 ]; 02709 0,2638 0,2636 0,2758 1,94 0.71 oyl 377
b_;___*__m_f:*______, . %AED MOYEN 2,23 3,08 476 | 1,30 |
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En examinant les résultats des tableaux (3.8) et (3.9), nous pourrons affirmer que la
corrélation proposée donne de faibles écarts par rapport aux valeurs expérimentales et peut
étre considérée comme étant la plus performante pour le calcul des indices de corrélation des
mélanges binaires. Bien que pour certains mélanges ternaires, la corrélation de Riazi-Daubert
(80) est meilleure, nous pouvons tout de méme confirmer la fiabilité de la nouvelle corrélation
pour le calcul de I’indice de corrélation des mélanges ternaires étudiés.

= REPRESENTATION GRAPHIQUE DES RESULTATS :

Nous avons représenté les résultats obtenus pour les mélanges binaires et ternaires,
sous forme de graphes, afin de mieux examiner les écarts enregistrés par rapport a
I’expérience pour chaque corrélation (figures 3.6 et 3.7).

%AAD des corrélations pour des mélanges binaires

]
0 a . A/\}()
/ 2 correlation
\/\/ - Lipkin-mar
Riazi_87
-6 - \J ——Riazi_80

-8 4

%AAD
IN

-10 -
Mélanges binaires

r 9%AAD des corrélations pour des mélanges ternaires

corrélation

25  |=—— Lipkin-Mart
Riazi-87

— Riazi-80

%AAD

-10 -

Mélanges ternaires

Fig.3.6 et 3.7 : Représentation graphique des résultats de calculs de I’indice de corrélation pour les mélanges
binaires et ternaires
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IV.2. TENSLOM SUPERFICIELLE {

Pour i"applicaton de la nouvelle corrélation aux mélanges, dans le cas de la tension
superiicielic, 11 u julin ot d’abord procédé a la mesure des tensions superficictles des
mélanges binaires et ternaires considérés dans le cadre de notre étude.

A coefte . nous avons tilisé la méthode dite DE LARRACHEMENT DE L'ANNEAU, qu¢ nous

détartterons cr-apres.

»  WETHODE DE | 'ARRACHEMENT DE L’ANNEAU .

La imethode consiste a mesurer la torce nécessaire pour « arracher » un anneau rigide
nnmerge dans e (lmde oir figure 3.8). I anneau est reli¢ par intermédiaire d’un fil de
torsion & une balanze de mesure, comme le montre la figure 3.9.

| —
i '
‘n i
| | |
\ ,/’ S
l e ~
I . 3 I i
Ve
Y
.
! ]
P —
| rig.3.8 : Principe de la méthode de Parrachement de I'anneau
A
)l ?!_" i} n
O | ®
L '
i ]
i /
ol i
L2 R B
‘ i ' =
£ i}
..‘j- -T !
| L i
T 1
i T — — —
¥ig.3.9 : Apparcil de mesure de fa tension superficielle
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Comme e mentre la figure ci-dessus, appareil n’est pas char ¢ d’un régulateur de
4 P p g

ramendéos a 204C, en uritieant la corrélation de Broke et Rird.

& Corrélaticn de Rroke et Bird :

relat

Avee o G

obte

superficielie est oxpronoe o

—(0.- AT
e = (01330, —0.281K1 -7 )

) _‘T:‘

13

Jes mesures ont ¢1é eflectuées a différentes températures puis

En exprimant cette (quation a deux températures différentes T; et T, on déduit la

10N SUIVane

o, ('

a.

-

'

1,
7,

2]

Pensiorl supethicelle a la winperatwe 1y,
e« Tension superticietle a la température T>.

Lt fonsions sigerficiclle ext exprimée en dynzent.
N

[ o tablzaun stivant regroupe les différents résultats expérimentaux gre nous avons
no pour e melenges Studiés a la température de mesure et a 293.15 K. (La tension

dvaesem)

» Mélangss hinaires :

0 Daonnéss 2xoadrimentales et conversions
[Métange | T Composition T(K) TS | Temel (K) | Tr(l) | Tr(293K) | TS (293K)
! g i p

My Thexare: Heptane 287,85 219 523,18 0,550 (1,560 24,26

vy Trdéeae Iétaaceane 2875 26.05 678,97 0,423 06432 25.59

M, R _h___ggiu;i\ﬂi 287.5 24 545,86 0,527 0,537 23,36

K M. 1 Pentadseane i Licplane 288 224 539,04 0,515 U-:é_:‘:_‘t 21,88

1 ¢ | Methyieyclohonine | IR | 23S 557.29 0517 | 052 23,20

L tiihensae | 2B 2595 SKORS 0496 | 0,505 25,39

llexune BN 2480 a4 Y U510 0,59 Ji37Y

D Mathyleyclobexan | 28K 266 | 59543 | 0484 0,492 26,05

T exane 28R 2.4 519,22 0.534 0,544 21,84

 Heptane RIS 22,15 533,04 0,540 0.550 21,58

ieptane 288 213 515,02 0,559 0,569 20,71

Y Hexane 28K 21,05 $13,00 0.561 0,571 20,46

—_I:'XT.'"""_- PieXis , Décane 288 222 552,30 0,521 0,531 2167

N Hexne ! Décane 2KK 2 521,74 0,552 0,567 24,40

Mo et e ) 1 Loladue K8 §1.25 SK5,2% 0,492 0,501 30,59
N ) L'vdohuxunc__d___ZKK ; _MS__ ;__Sh(l.h! 0314 0,523 3(4’._3_3______
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M,. o ! sAdthyle yelohesane 28% 233 S31,64 0,522 0,531 2274
M, e T Noue 28K 18,95 522,55 0,551 0,501 18,44
M., Hevane 1 Cyvlohexane 288 252 540,52 0.533 0,542 24.57
Mz Dot _1 Cyelohexane 28K 27 | 55553 0,518 0,528 26,36

superficietles pour
plusteurs corrélations. entre autre’ la corr

Aptés la collecte ot la conversion  des donnces expérimentales de  tensions
des mélanges binaires, nous avons comparé les écarts enregistrés par
Slation de contributions de groupes propos<e.

T

e tablean (3.10) regroupe les différents résultats obtenus par les corrélations
sélectionndes, dinst que leurs déviations par rapport & Iexpérience. '

Tahteau .4z ¢ npart sson des résultats obtenus lors du caleul de la tension superficiclle pour les mélanges

lmmnuhf‘mt dittercntes cortclations

. . B
- Métangpe ! Composition In Yo AAD %A AD LoAAD { %AAD ]
: ! " | o bt | M o Wioke o t
i i ) B . Correlation Muc lead | - Hroke ¢l
NY Semuoss! fennnal | Vroposce Supden | Bird ) 1 Bound:
: : Proposée Sugden i i Bird !
M, . sy | SLS) | .07 19,40 J[ 18,60 } 1997 743 870 l 12,50 { 6,97
M. 0 4u3Y 1 Sbed o 26,35 2586 2495 - 2,25 2,97 106 1 247
e - e L PR .__._‘ [ AR i BtV SRR et Sy R (. __4
M. I} 16,91 ', 807 | 23,58 * RRRE j_?yxx MU 0,94 T 4,75 ' 223 '
M A B s TE S o el RAsvia Iy iaiai ___«
Mo | 2109 L TR Cror |2 bomoe Lo2wer a0 1088 | 370 L B4
M, | 47,22 | »oiE L u2Sd 21,80 21,85 22,51 3,22 6,46 | 6.8 3,34 _J
T - 1
M., 25,58 25,19 24,51 25,54 0,75 0,76 3,46 0,59 |
L . i
My X 2509 2473 2393 | 25,00 5,46 3,94 0,58 5,08
SAGEN - alls
Max 53,58 ¢ 4642 l— 24,67 24 32 23,51 24,59 S.30 6,66 9,76 5,64
L Me [ 2D LTS T &
My | 523 ¢ 477 ', 2164 2093 20,85 21,57 0,90 4,13 451 1,23
\ I -
Mo * 19,62 _+ 80,08 | 2021 19,92 & 19,19 20,33 6,31 7,68 11,07 5.75
RLATCIN U £ O e SN (s S 2!
I My, 743 . L1920 18,94 18,07 19,27 7,29 8351 12,74 6,93
~r_ _f_._T_ U A o :
LM ] 2l 2047 | 2023 | 1937 2008 | 043 2 b 329 | L83
CoM | 4697 L 247 ] 2137 | 2069 ) 21,58 0,92 1,37 4,52 039 |
- i ’ o [
Lo, R0 LN j 71}9:5_,_5___1,_ 870 9k | 778 4,63 12,60 743 .
|r M, ‘ U 2950 & 2796 28,39 [ 29,17 5,33 X sy 718 | 462
Lo L e S v e DAL A QA4 S AL
b M | pProHt |oIRue RERTS 2766 ] 2786 28.06 715 881 813 { 7.47
1 1] N vl
| My dER BRI 21,29 21,09 2191 3,77 6,39 7:24 4.08
l M 7o T R Y A D 2 19,47 18R} 19,2 7.04 5, 34 203 754
; ; b Ao 1 g A U o OO U
FM“ |87 bocay 2075 ] 2103 | 2098 ] 2167y ML47 14,41 14,61 1178
L M 22,16 L??.:u bo2476 2545 | 24,68 25.7% 6,06 3,47 6,36 22
~ %AAD MOVEN T[T ast | sa8 | egs | 441 |

de Bonundi Par corore, da corrélation de Rroke et Bivd,

correspondants, se revele plus etficace pour le catcul de certains mélanges binaires.

En exaciinant le tatleau ci-dessus, nous pourrons dire que notre corrélation fournit les
plus faibles ¢eorts retativement A ceux enregistrés par les corrélations de Mc eod Sudgen et
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r Mélencay 1arnairys |

De la méme marere que pour les mélanges binaires, nous avons procédé a application
de N correlition etudice ainst que dautres correlations recommandées dans la littérature, aux

melanges ternarces cidics

-~

Résuita’s des mesures des tensions superticielles

e Mll(ﬂ}; Lamposiuon Tenswan Supet h&"lc“L‘
T | e Compss | Compnts | e | ch | gomase, | )
M| Honane J_ {leptane Nonane §3,2 3343 33,37 | 24,25
M __"]L _ Meane | Teddeane Dudécane 30.5 3495 34,56 | 26,5
My e I Bewedne ] Hexiue L3y 36,2 30,81 24
| Mo | Métyleyclobenane - Tolutne L Mepune [ 2658 4 411 | 3247 24
M Heptane _'._i ) _t}cnzénc 1->£u_é£|_n_:_ _ A 35,77 $6,2’4_ 26,05 - o
LMo 1 biepane Cyclohexane Méihyleyclohexnae _22_7 14,09 35,94 23,9
M, __ Dadecans ] Tridéeane Cyclohexane 32,04 33,82 34,14 26,05
My ] Benzene Toluene 1Bz 24,59 36,97 38,44 28
T_‘,ﬂ LMy 4_ g ndeane ] 21D 63,5 14,0 A -
l’ M., Rensdae 31,74 Méthyleyelohexnac 23.9) STR 1R.71 29,08
L Mo . Meptane Cnwcan | Mewne LI | 462 | Sb26 4 =LY
M B P Cysloheaune Bensene | 292 L A2.36 24 LS
L M Heptine l CDecane | Méthyleyclobexnae | BLE 40,26 41,75 b »_».__:?4_‘_,_15 o
l——M“ ;Rf‘”"'_‘i _ _‘_ﬂ___\_}_'_)w»l»u_l_]_‘:_ﬂl_lg_____jil‘l‘lvy_tcl‘;l.\ll_\mnuc 3322 34,63 32,15 25,15 ‘k
o Toluen: 128606 36,11 3523 | __ ... 27,35
B __: _loluens kb 2942 | 3544 34,74 0 27,9 !
N e IO 17 14,808 | 0454 2091 0
Cyclohexane Fthylbenzéne 11,53 21,8 66,67 2K 2
T e | Mewne | 0S| 2598 el 227
e | Metyloyeohome | 2736 | 2279 | 4985 [ 2

Ll

Cadeuds de ta tension superliciele par tes corrélations et estimation des ecarts par

rapport a l'expience

L applicatior de la corréla

fion proposée pour le calcul de ia tension superticielle,

ainsi que 7 :uties corrélations recommanddes dans la
résurnés dans ie tablcau (3.11).
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Tublcau 3.1 i

Conpetaion des résultats obtenus lors du caleul de lu tension superticielle pour les mélanges

ternaires par différentes corrélations

avons ¢laborde.
données exrériaentales (environ 4%), ce qui
sarrelation nroposée et son applicabilité aux caleu

Pnoexamn ant

Pour avoir une

des mdclanges que v

par rapport A Uexpérience, o
les mélan

eraviy

B

REPRESENI ATION ¢ RAPHIQUE DES RESULTATS :

(48

Liv

Metengs YoAAD YuAAD YuAAD YuAALD
S e S “I Cored'atien | Mag leod e Brokeet [ T o I
N e [T s I Fraposce supden | Bt 1 Promusée _ Bouud)
I N # S SR R P L. . T B
M, i BRI Y 20,77 A 00 2000 LA B AR Y REIZZ RIS
ML 30S 1osase ] 238 A0 | 2310 23,04 11,27 sy | 1282 | 1305 |
Mo | 3299 | ea UKD | 24d1 | o2des | el L aadd L 437 245 202 | 577
M, | 2638 _1i l 324'\ 25,25 24,16 24,29 25,13 5,24 1,66 1,22 4.71
M. | 2799 | T 624 | 2694 | 2548 | 2006 1 2670 3,42 208 | ops | 252
M. | 297 71 . js.c Caav |2y 2240 | 23,37 |10 002 | ew2 . | niv
M- 3204 | R R 24 89 2524 2483 24 91 4,44 3.0 4.65 4,35
My, | 2459 | _ J 3844 29,59 28,26 28,58 2929 5,68 0,94 2,07 4,61
) My ?1“,"“ 1_ '_i 6 s l _’:l_,‘(_v - ._____29.'_]__2 - '2_3_,140. o _23‘27 28,77 0,10 2. 40 2,82 1,12
I Mo | 3SU | sis i 1871 L 2860 2768 | 2783 25 40 1,33 4,09 419 | 2
' M | L. mer L3126 09| 2LTK | 2109 | 2ted ) LA 131 | 147 | 066
_“4;_._32{4.__}..__33:?5’.... ’r 824 | 2030 | 2000 ! 2617 | 2643 1,30 277 2,14 L
I Mo | 18] 4020 2347 2295 | 2349 | 240 4,95 498 | 272
M | 3322 1 3aey 13208 GE8 | w92 | 2360 2408 | S 488 6.2 | 305 |
Mo | 3866 61 T | aear | 2702 | 216 L6 | a0 | o#s | nos
| ?-'j o [sne | e ] oone J o0 | ke |02
e L ass | edse oceed |o2sed | 2es7poases s 4 LA
o | s | oas e 2799 27,95 1 719 w07 | 072 |
I _lvt v“!v‘ “k‘l a ' :‘.'- ;.'" : I-,l L [ } Tt | "LEK N ‘»i_lr.‘l- _..._.._"_'.4. :;j
M* [ 27130 E 279 | 4wt 185 l 253 1 L2025 _l 26,57 b0
' . " " e,aAD MOYEN 4,11

autre la corrélation,que nous

meilleure visualisation des résultats de calculs faits auparavant. nous
avons tente de ies représenter sous forme graphigue, en tragant I’écart enregistré en fanction
1 Gisposons. Les graphao (3.11) et (3.12) illustrent la variation des £carts
btenus pai application des quatre corrciztions différentes, pour
; Sinairos et ternaires, respectivement. )

les resultats du tableaw (2.11), nous remarquerons que fes yuatre -
corrélations que 1104 NoUs S0mines proposées d’appiiguer, en
donnent soutes fe méme ordre de grandeur d’écart moyen par rapport aux
nous ameéne a affirmer la fiabilité de la
Is de la tension superficielle des mélanges
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r 9%AAD des corrélations pour des mélanges binaires

correlation

— Mac leod sugden
boundi

- broke-bird

Mélanges binaires

%AAD des corrélations pour des mélanges ternaires

16 -
10 -

54
\/ — correlation

0 ; AL ——————— | ——boundi
5 ¢ e 15 2 25 Mac leod sugden
— broke et bird

-10 4

-15

20 J
Mélanges ternaires

Fig.3.11 et 3.12 : Représentation graphique des résultats de calculs de la tension superficielle pour les mélanges
binaires et ternaires
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U N/ S AN S i I v 1§

IV.3. FACTEU ACEMTRIQUE :
© fLe facteur acentrique est une propriété qu’on ne peut pas mesurer expérimentalement,
nOus 2vens i coline rélérence fes valeurs fournies par la corrélations de Pitzer

w=—log,, (P, )n,'n; -1

La pression a une ter ipérature de 0.7T, a été déterminée par le biais de I’équation d’ Antoine,
aui donne ia relatior: vntre la pression et la température, comme ¢’est indigué ci-dessous :

Log P =A~- __B_
C+T
Avec
P o ion caprimée en mmHg,
T - Tompdér nnre exprimeéeen o
Al € Uy lantes spéeifique a chague corps pur.

De cetle Mmaniere, on a pu déterminer la valeur de référence pour chaque corps purs, et

en appliquant i additivité en fraction molaire, on obtient la valeur de référence pour chaque
mélange. Les résultais obtenis sont résumes dans les tableaux (3.12) ¢t (3.13) stvants .

Tablcau 3.12:

: Uitertsination de la vaicur du tacteur acentrique de réIcrence pour les corps purs constituants les mélunges
: F:' Co mpost ] MM _IF___'T".. T, P, T=071T, T Pression P __Pp, w
Upité —;——;5/:{1«21— K °oC Bar Antoine °C mmltg Bar
Hewne poe T 507,50 23450 | 30,12 355,25 82,25 1139276 | 1,519 |0,0504- 1" 0,297
Heptane J; 106.204 | 54030 267,30 | 27,36 378,21 105,21 923,329 1231 10,0450 | 0347
Tridecane . } ;_\j_‘:f); 675,80 402,80 16,50 . 473,06 200,06 309,338 0.412 10,0250 (,602
Térradécanc T2 850 | 69100 | 41R90 | 15,20 484,31 211,33 673,798 | OBOR | 0,0591 | 022K
r_m(y&jm&u, ' :,41‘1«);__,+ ".')s_x,som ﬁsu,su 40,73 387,45 114,45 1892,135 | 2,522 |0,0619 | 0,204
Bm:ﬁ‘Tn:_w ”—mh g Sf\__“.l(x 289,16 1 48,98 393.51 120,51 |-2277.068 | 3,035 ]0,0620 | 0.207 |
" lolucene ’”"?.E‘{L [ 591,80 318,80 | 41,06 414,26 | 14126 1391894 | 1,855 10,0452 | 0,345
Nomane L o025 1 Swad0_| 2070 | 223 L 41629 | 14529 | 619950 | 0826 10,0362 | 0.440
Dicune Uipe v Depzgo | ovaagu gooioo § ey T L U pERE (00000 DI
‘Mézh‘quu-Iulw,\ww boug i §72.19 29919 | 347! 400,53 127,53 1518,144 | 2,024 u,usxﬂ (4,214
Eih Adbenzene T, "—w—r-—i;? L 61720 .. 344,20 36,06 43204 159,04 1352314 1,802 | 0,0500 | (304
-ﬂﬁét_;;i; ) ir_‘;li‘]».' NL’J_»U_(:.KU 431,80 14.20 194,76 221,76 224,801 0,300 [06,021] (1,675__
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Tableat 3.1 - Déter mination du facteur acentrique de référence pour les mélanges binaires sclectionngs

i L x moluire - référence:
i__{'- - o . 'Vlddllgk.\ Composé | Composé 2 Mdlange
M. l Sexar - Heptane 52.25 47.74 0,321
S S DRSS e Pt IR S
nl: , E-fn/i'm' < Tatuene . §3.55 36.44 0271
) ._,.'\:"_‘_-fu;.,__ _exane - Cyclohexane 1 AR ‘1 _ S4RR 0,24
n M, [ o atenséne - U lohexaar i : AX S0 RRIC R 0,207 =
N ewme-Bensne | 4085 L8904 0244
- ML } _ Pdccam Terraducang i S0 AR (4.0
ivi | eentnddcane - Heptane 1128 - RR 74 (1.3X%3
L Mo | repene Méyleydohexe 40Tl 5328 0, 280
Lom ' - teplatic - Filiylbenzan 4731 52.08 0.2
| M [ ezt Mosne 5222 AT 0299
poM l !A_ig-‘_i_!\_gl:/énc - Méthyleyclohexane 51.63 48.36 0,268
Il __If\"l TR M_-“_t]lvh'yclnhv\.ll\c Texane = 49.03 S0.96 U,_"hfl_
Moo | Hexane - Nonane L K273 17.26 0,322
oL i  Hexwn Heprane SRR A L. (430
i( Mo _ Hexane - Heplane 77.07 22.92. 1,304
.——;yi;,, . drudéeane - 1lexane 298 497.0] 1,295
EL_ i Hexane - Décane 59.34 40.65 0,374
.;-__ Moo _;._ L Benzene - Toluéne 2197 78.02 0314
Moy ‘L Benzéne - Cyclohexane 82.13 17.86 2,207
| M i, b ane - Méthyleyclohexane 64.4\ 3558 0,306

Une fors los valeors de références obtenues, nous avons procédé a I'application de la
corrélation de ontribunion de groupes gque nous avons élablie pour déterminer la valeur du
facteur acemnrque < chaque mdélange. Les resultas obleius Ol ClE ensulle Cemparcs aved
ceux obtenus par agplicaiion dauto correlations ceommanddes dane to titdrature * ¥ ee
Sabloaux (¢ el b5 résument ous les résultats obtenus.

Tablewa 3.1+ - L oneuraison des résuliats obtenus lors du caleul du facteur acentrique pour fes mélanges

binaires par différentes corrélations )
f T '
"1 Vet b _i""r‘““'“ 4 Corélauon W ]
: . {.dmister Lee-Kesler Watanasiri {onstantinou
N H il | emal. Proposce .
- - — — -
| 5205 4774 0326 0377 | 0307 0,343 0313
; M- % W L4644 | 0,251 0252 0,238 ),225 0,239'
LA N B N M NS _ — ) ' y
UMy dsan L osask | 02K | 0288 | 0276 | 0275 | B2M0
a, BRI T 4341 235 N R Y 0216 0217 - 0,207
v 4048 + 59.14 | 0,269 0,280 0,267 0,245 ! 0,246
I SR S I e S KA AR Y :
c 5189 48.59 I 0,629 0,654 i ,654 0,625 0617 -
e me mae st R O
! s w74 0388 0.429 0,425 0,409 0375 _'_#
Doa, o, desl | 5328 0.314 0,316 0,314 0319 | 0274
R P PP 1 ean 0,334 0.331 0,329 .% 0316
: o0 ! 47.77 0,296 I 0,313 0,309 0,300 ' 0,296
e | ' T |
v et poagde | 02801 0259 | 0262 020 Lo 026t
. Je0Y: Los006 b 0094 | 0sen b 0290 0292 ‘ 0,257
"
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T T e [ oe Toa 1 aan RS 0,342 (0.315

o M i _I00 5 77 0,339 0390 | 0381 170361 L 0426
oMeo 7762202 0318 (0355 0,327 0303

, M 1r 2o 97 m}.fr__ s L0ase 0323 0,303
Y D5934 | 400S | 0,376 | 0409 0,396 0,363

r M, 2197 78.02 0,255 0,254 0,242 0.256
rv AT 1789 | 0240 0215 0,207 o212
| Mw 064! 35584 | 0325 0,340 0,338 0,295

‘Tat-lzau 3.15 : Caleul des earts par rapport aux valeurs cxpérimentales
_ - at-tuau o 1 - LAt U S Fappott dux vaitl A
i Corrlation .
i [ Edmuster Lee-Kesler Watanasir Constantinou
: 1 Propuosée -
{ I M 1,54 17,49 14,36 6,86 2,29
: [
\ My 1S 7,07 12,26 17,09 1,80
i Y PR B 16,00 1124 10,95 3,07
) R T AU SR et AN S
i P o e 1000 S SR % B AU 1. S N 1
i : v N 12y 14,70 : 9.3 : 0.5% 4 T |
| : -, 4974 &% 51 ? Te ey AR 672 A6.74
i i ; :
. v H . ) 2 2"
| A 1077 089 21
! ' N, 9,82 10,24 9,66 11,0 ERE!
I hey . 1,57 3,69 2,67 2,19 . 183
CAAD : B I B " —
i [ ST J O8S G 3,33 0,46 Lo
R S 3.50 2,35 428 2.RK
Fos = 1
J X | 10,49 12,61 ; 11,33 9,86 3,45 ¢
! M P71 ) 1852 a2m0 | 6le i 208
LM o 16,31 13.53 166 273
[ 2,02 18,54 15,41 6,15 1.88.
LI .
: t., 6,71 23162 1997 948 2.69
; : | . A0S A
: | M. 0.53 10,04 9,25 . 5,%0 2,79
! LU SIS S
| i M, i 18,96 14,68 19,08 22,87 18,65
_ Mo e &
= vy, | 1583 10,21 3,43 0.34 1,95
; P
! oM. ] 619 222 ] 1090 . 10,24 3,85
%AAD ¥OYZM | 846 | T 14,46 12,55 9,62 5,86
r Mélanges ternaires: . .

Nots s ons adopté by méme démarche que précédemment pour le caleul des valeurs
de teferetions ey B leurs acentrigues, ¢l nous avons regroupds les résultats dans Je tableau
(3 tey, Nous donnons également danis 1o dableaw (317 les ¢earts par rapport d Uexndrience,
enregistré:: poar chaoue mélange ternaire.
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Tableau Va6 £ omparaisan des eésoltats abtenus pir application des cotrélations pour les nudlanges ternuires

et 1 M : | Composiban w Conélapon | Lee Wil | Const
Compone |l | Compose” Composd? Gemell | Camed2 | Tamold Trétéenee Proposée Kesler Al nhineu
;;7[!93(1}5}_c_____l i b ] 3935 3408 1 26,57 | 0352 | 0355 0,396 | 0,390 | 0.378 0342
Heane | e i {4742 12354 270K 4035 0453 | 04K3 | 042 ] 040l | 0]
Cyclohexane | -Benztne tiexane 32,32 | 3821 12948 | 0.234 0,254 0,267 0,254 - 1 0.247 1 0232
‘ ,H':,Plf‘,",‘;, ) ! Holu ) 317 4297 31,18 |. 25,88 0,293 0,297 ~ _"),3(]0 0,246 ()‘27t7__‘
;"—:ugpm_qi L twuene 24,7 4051 13379 ] 0,289 0,275 0,288 T IT,;;(, um; ;sziﬁ
| Hepane ;r_(;,'c:\il*cxm:: L Metyiowlobexime | 2794 [ 3785 | 34 | 0255 | 0278 | 0282 0277 0290 | 0244
| Duodewane | Wndecand CUyelihiexiue 24,2 23,61 519 U,5006 th,jt)‘(; HVU,-&_‘._I? __U,gos ,U,-il,,], ”"").K, ]
CBencene’ | lolume | Erhylbenzéne 292 3722 0.290 | 0,264 02635 | 0254 | 0250 | 0,263
B‘:{I{'—“_{f I Fthylber rxt:-::ﬁ— _ Lncane 2_9,_18_ (_’?;i, 0.2‘)‘_)' 0,303 0,291 kﬁ?ﬁ(ﬂ 0,289 0,29‘)_ i
Benzéne E‘*_l_ll-il‘f:c;:tvzcz‘-c ' Mexdiyvic yelohexnae 29,06 52,54 0,261 0,275 0,255 0,253. 0,25‘)"'d;l]1261rll
Heplane | Indéeane . Lixane 37,28 218 0,382 (5,387 0,434 0,426 0,401 0,375
‘Indéeanc’ ] (‘yclot{g}gui j A __l__‘i 31,39 | 47,31 ____()12()8_ (0,291 0,292 0,281 0,278 0,267
Depane | D Malyiccorenae | 2023 | 3187 | 479 | 0337 0,359 0354 | 0357 0370 | 0322
Décane Gy hewane | wiettioyetoheyae | 240 | 4232 | 1307 | 0284 10299 | 0297 od9 | 0.0
Cbeme o twew Gt 925 [aate | s o Toaok v oaso [oon
o l Tolwene: ' Ftl wnesne 224 4214 } 35,46 (3,361 N 0.226 ,"‘323 1.1.325 0323
e Bt Il et B B L i S
DOy 1 Ehvinengne § 059 | b, 14 0,295 0291 0.287 0,285, 0208 1 0.29]
—_l;:;f_cm }r_ __;; ___lin{;t;l!\c | 34,21 42,06 0,278 0,273 0,294 0,281 0,260 } (),2-;)()
Benzéne T Toluene . Mt i yerohexnue i_}‘l ,_()9_ ) 22_,_‘8 45,93 ___l)‘ZS() 0,2_6_5____ 1_10_“2_46 ) 0,24() - __(),2_4__4_ [__[_)32;‘) J
. Tableau 317 : Caleul des écarts par rapport aux valeurs expénimentales
iw_'\l" _ ' ('x'rrclulmn»PrpEmé_g__ ___l:L.!lll_l*_-_lL:_t' Lee- Kesjer { Walanasin Constaniinow _!
I P 0,773 i 12,496 10,736 7,385 3,002 |
T U meww L sawsf w05 w555 | 2046
T e aes [ weser [ sews [ sy |
LM 7.556 2871 5215 6,376 12,716 |
Cow s 0.351 4,765 . 9,577 ] 9,1694”_,_4
v me60 10576 8,392 13,393 4,650 !
IT 7 29.369 "H,?,il_l o 1?,55h .." 34,548 3.116 l
; . __77§1'7757{)4___ N _v__‘ﬁ 9,255 12,265 ) 13,806 9,636 ‘i
N e T 1400 2,390 3,449 3,183 0,310 i
2, AAD LM 5,209 2,326 3271 0,826 1060 |
) Y 1418 13,505 oo lias3 1 4939 L 1824
G ST LSt L IS A oo
% l a.. : (37 5.087 , H 00 : 2 746 4 d5%
v 17 570 ‘ 3087 12288 480
TR T e e e T
T W M6TS 9,661 10,526 9,825 10,384
ST a2 o2 ] nses 4 9752
) 1,327 2,706 3,469 0,797 I 467 ’
1,704 5,789 1,161 6,298 6,381
Csaul R 1Sy 2,388 o wske |
1870 | 9134 9,035 9,297 .5.200
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En examinant les résultats du tableau (3.15) et (3.17), nous pouvons dire que,
contrairement aux corps purs, la corrélation de Constantinou donne cette fois ci, les plus
faibles écarts, mais cela n’exclut pas le fait que la corrélation proposée fournit des écarts
acceptables et peut étre considérée comme étant efficace pour le calculs du facteur acentrique
des mélanges binaires et ternaires.

= REPRESENTATION GRAPHIQUE DES RESULTATS :

Les figures (3.13) et (3.14), donnent respectivement la variation des écarts par rapport aux
valeurs expérimentales, enregistrées par application des cing corrélations que nous avons
utilisées, entre autre la corrélation proposée, pour les mélanges binaires et ternaires étudiés.

%AAD des corrélations pour des mélanges binaires
60 -
40 e COIT@lALION
— edmister
R lee-kesler
o . Celt o w atanisiri
€ E &= constantino
-40
Mélanges binaires
%AAD des corrélations pour des mélanges ternaires
— COIT&lation
a e edmister
3 lee-kesler
. w atanasiri
25 Constantino
Mélanges ternaires

Fig.3.13 et 3.14 : Représentation graphique des résultats de calculs du facteur acentrique pour les mélanges
binaires et ternaires
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V., APPLICATTONS AUX FRACTIONS PETROLIERES :

Notre derniere démarche consiste a appliquer les corrélations établies aux calculs des

proprietés des iractions pétrolieres. A cette tin, nous

avons utilisé les méthodes suivantes :

1 En appl- vant Iz regle d’additivité (relation 3.3), tout_en ayant commc données, la

composition déaillée de fa fraction.

Aves . n ol Bernon

Prop = Z,\" Prop,

IEa)

¢ composés de la fraction.

x. of Pros; -fection molaire et la propriété calculée pour le constituant i.

Cette mothoae n'a été appliquée qu’aux fractions pétrolicres 1égeéres de type essences,
dont nous connaissons k composition détaillée.

2. Enoappliquant tareg
considérer dar:
naphte. ¢

< dladdinvité et I° hypothuc des pseadocomposants © ceci revient a

- vn premier lieu a assimiler la fraction pétroliere a une paraffines, puis a une .
¢l ens Jite .. Gn aromatigque, ayant la mdine masse molaire gque la traction pétroliere,

el en connaiesant L teneur des trois taniilles correspoiiiantes dans la raction peétroliere, nous

déterminons b

.

Prop =Prop, X, +Prop, X, +Prop, X

Avee Prop: la propriété de ta

Pron. Frony

“‘p}\ .

pofeié de la fraction pétrolicre par simple additivité grelation3 4)

(3.4)

raction pétroliere qu on se propose de calculer

représentatif de la fraction.

~

la propriété de la paraltine,

la naphténe et I'aromatique

3. En adopiani i méme démarche que précécemment, mais cette fois ci en considérant la -

parattine, m nanhtan: et aromatique ayant la méme température: d’ébullition que la trdction

V.1. CATACTSRISTIQUES DES FRACTIONS UTILISEES :

|‘ lutar valic 1 Tension
i [N Lo Deneitd a Indice de rélraction Pomt d’armuline Viscossd a 20°C
bONY fraciion RN YR FITA I ! 0 superlicielle .
Y l 154 "’ ~C) (Cst)
l LN DU n (N/M) |
L es- Danie | oees | ordeas | - 1
- A { ne6ls | 13806 ( - ] i
! TR R ! " ‘(/)7? | () ,WH'Z ! 4360 | e B _l‘ } _ i
1o i 47 W 07947 l 1S 0.0 l 1.72 '
R et — . B L e ik ol a— + e S s ¢ 1 —— - e o b o - i A ‘
: 375 W0_j 0 08585 | 0.8910 N 15035 - - I
SN FO Y B U I — .
e 3 w7 1 0.8946 1.5126 - - [ -
F; l} 50 in | 67340 | 07383 | 14162 0.023 N ]
Fy L ATRAY I ©028 J,r 03,7965 1,4466 0.0261 . -
T " ’-_ ‘
" Fy | 200-375_| 08416 083785 14713 0,0281 - .
CFwo _f 300370 i S 08356 | 14794 | o028y, | - -
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B vtlisant différentes carrélations permetiant la détermination des caractéristiques des
fractions polioliZres, [ous avons pu regroupe les donnees suivanes

rN" 2 la | _onuessition 1 Mass; N ) Température moyenne d’¢bullition °C

] tmqlou ] s ”““Ha_‘_:_uolairc L, ]1: 1“4‘{,.. o | Two | 8" [ . S
:,_-” T RO S8 i ) ) o _67:5
Lk, i xiao | s Lazs |aas [sns [0 | ors [aas | 425

[ ¥, R ' TRO! _ - I
(Fo  bexsz | iesw 1sax7 | 1es | 1ms | 2075 | 2245 | 250 [ oss | 2075 | 20515
[Fe | 6249 | 2545 3 1209 1 313397 ] - o o \ 3775
LL‘, ARSI P N 43885 | 3w L 395 %455 1 ags Ts30 | s 455 | 4546
R LR R EELE RS 1925 J[ 1395 Loes | oows ji22s P as
ey by Cis7a0 | res 1735 L2075 2245 250 | 0KS 4 2075 [ 2075
Fo | 7102 | 2230 | 2430 | 250 \ 625 | 3125 ‘1_}__7__5 375 | 125 | 3125 | 3115
Fo L Tes |21 1693 | 28359 | 320 | 3285 3475 | 3585 1375 | 055 | 3475 l 347.5

9,

< Remargues
L FLHRMINATION LI LA COMPOSHION |

Nous usvorls utilise, en fonction des donnees que nous avons sur les fractions
pétiviicies a cludicr, soit la nedthode de Riazi-Davbert, soit la méthode nud.p.a, que nous

" donnerons ci-apres

»  Méthode g¢ Rinzi-Daubert :
Pour M< 269 ( fractioe 1¢ére ) :
w,P - 173.87  408.29 SpGr +1 470m

6o N - - 15027 1 210,152 SpGr - 2,388 m
Gl T N0 (%P + Y%N) |

.Pour M> 200 ( Iraction wurde ) :

Gp - 198.4% - 27.722 Ri— 15.643 C/il
b - iy 17 174 Ri +6.80048 C/U
A 10G- (2ult SON)

100
C)H : —_— .
/ 35531 Amop - 000222481, (CR) 1477732618

m= M x(11-1.475)

d.
Ri = '7;; _""_0"
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» Miéthodc sdapac

oo 1039.4x)) - 4704xd - 031 Sx PA--10943
vy N 1573 0+ 840.15xd 04019 DA 16622
P = 100 - (%N +%A)

DETERMINA [ION DE LA #'ASSE MOLAIRE

A sette fin, nous avons utilisé la corrélation de Hersh, qui donne la masse molaire en
fonction de la Ty, = de i indice de rétraction :

MM — ] { {0.001 97(\4}\1”““ +1.9393536 - Lag( 2.15-1)

DETERMINATION DE LA JELMPERA TURE MOYENNE D'EBULLITION :

Lo tempdrature moyenne d’ébullition a ét1¢ déterminée, soit par le milieu de

Vintervalle d’éhullition dan: le cas des fractions pétroliéres étroites ( fractions n° 3.et 5), soit

a partir de Pabacue di Whitier (figure 3.15), oU la détermination des températures : to, tio, tso,
t70 €t Lioo €51 necessaire.

i , |
oo ) !
B o

N N

~ N I .

i W
. A Sy
= Wy |
i S :
Il “ -;\ \
d
4 “
;‘ A p
i | \, \

l

_ |

"Fig. 315 - Abuyue du Whitier pour la détermination de la température moyenne d’dbullition

3
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V.2. CALCUL DES INDICES DE CORRELATION PAR LA CORRELATION DE CONTRIBUTIONS DE
GROUPES ETARLE &

G Fracvions Kgeres :

= Premiére fraction *

- Il s agiten fait, dune fraction étroite Jégere, dont Manalyse par chromatographie en phase
gazcuse (CPGY & donné les resultats regroupés dans 1¢ tableau (3.18).
G Resulats do Uanalyse pat cnomatographie ¢l phase puzeuse .

L ableau 3,18 1 Resultats de Canalyse par CPG de Ta fraction petrolicre

'__,_ Noms % massiques :
) [ -Porane 0,_@___
i o e i 3,88
" imoth dbutane ) 014
i : (,‘yv:inpcnmucr2,5—01111&1hyibutulu: 1,66
M hylpentane o 13.25 l
E_—F\A ‘fhy!pcnlunc . 10,0t ]
I___q:l__l{xanc ' 4918 Lo
P 2.2 Dunéthylpentane 0,00
. ivivi sisyclopentane ' 8,64 ,
{”—Z-l;bnnéthylpcmanc 0,64 \
" 17,23-Triméthylbutane 0,15
. Benzene 7,23
!-71-;”Illé“l)/h‘.Cllﬂl(\C X
; _"_v,/». wHeRANe 3,47 ___,.‘
P "’:Mdthylhcxunc 0,32 ]
!_ 2 Dimdthylpentane ) Q13 - i
Poda -imethylcyclopentane 0,12
NG chythenane o 0,24
L) et Duncthyleyclopentane 0,06 1
TThon X Diméhyleyclopentane 0,05
! T mens-2-Diméthyleyclopentanc  3Ethylepentane 0,07 .
L Total 100,000

4 Détennination de Vindice de corrélation de la fraction par la corrélation proposée

Nous - ens appliqué ta corrélation de contributions de groupes Gue nous avons
établic pour chaau. sonstituant ¢t en utiliscne la regle d’additivité, nous pouvons évaluer
Pindice de sorrétation de la tracuon pétroiere Nous avons comparé ia valsur oblenue avee
lg valeur adwrmainds a paitir de Pindice de réfraction mesuré expénmentalement, en
appliquant 1 roletir = anvante @ .

2
n°—1
1 =
. n- -2
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L Composé %% mass Corrélallon
L e o 0,80 0,2i4 B
'on- PL ntane 3188 0,219
r“ 22 Piracthyibatane 0.14 .27
Do ‘i lonewtanet 2 23- l)nmthylbulam Toe6 T 032
= *vé‘iryi.)culunc 10,01 0,228
- oo, R T T i oo TR T
r 2.0 i’ hylpentane 0,00 0,236
i M zhyleys ]n[;»cnmnc " . o _-_W?;}l;i——_ﬂ 0,245
P 2 Dimaiyipentane 0,64 0,234
B 2,231 il utane 0,15 0,239
i s T ' A 0,789
CCCydobov e L - 347 0.257
TS Méthvthexane ‘ ' 0,32 0.231
25 Binithylpentane ' 0,13 0,239
1 _f)lllmhv1wdopcnlanu - 0,12 0,254
. s\_/[_u_t_h_ iexane ' 0,23 0,235
itrans- 3 Dimwthyleyelopentane 0,06 0.253 .
[ -cis-3-Dnmnéthyleyclopentane ' 0,05 0,254
{-trans-2-Diméthy'cy-lopentanet 3Ethylepentane ’ 0,07 0,253
| _Indice de corrélation du mélange 100 0.23
i Indicedec corrélation expérimental o 0,238 |

Nous vovons bien, que Papplication de la corrélation proposée fournit un résultat
asse 2 accenthle v Perreur qulelie a donne par rapport a expérience.

s Deuxiéme fracs on :

U Résuitas o Danoly.e par chromatographie en phase gazeuse ! .

Les résultats ¢ Panalyse par chromatogra hic en phase gazeuse, sont donneés c1-apres :
) A s

L Cumpunilion“ détaillée : _’:
i _ Paraffines % massiques
| Butane 1,47
Peatane 25,87
t”_‘.l-i,‘(dll{ 25,41
[ Heptane . -~ 0,12
r I\Upt,l]ldm.”__ e - 10,57
| 2 7.2d:méC 0,49 -
2. 3dimétC4 ’ 2,75
T_"I_n'f;sz ‘ T . 12,53
Dﬁfuc,a 7,34
2.4 dimétC5 0,46
{__ 2_12,3 trimétC4 : a -—‘0,07
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Ly

P 2maCo 0,5
RIS 0,31
L Naphténes
MACYCS 4,81
CYeo 2,40
T tdimethyiCYCS T o
ST T trans 3 dimétCY CS 0.09
M Gs3dmacyes 0,07
R A ol
 methylCYC6. [N R 3.V
] o Am;;;&ﬁqufs ) T
Bz 433}

O Déeramaiion e andice de corrélation de la traction par la corrélation proposce

En adoptar t le néme démarche que précédemmeni, nous avons calculé Pindice de
corrélauon de ia fract.on n°2. Le tabledn suivant regroune les calculs obienus.

o GHIPOsEé % massiques corrélation

Gutane 1,47 0,205
Fentang 25,87 0,219
Hoxone 25,41 0,228
Hepane - 0,12 0,235
epetiane 10,57 0.214
B wdthyl butane . 0,49 0,227
oo el buiane T2 0.232

, S thy b (AR A o l),-..'_'.:l’_ )

| mohylpontane R A T T ]
7 22 dinthyl-pentane 0,46 0,234
C I -ty -butane 0,07 0,239
SR NI 0.5 0,231
T michyl-h xane 0.31 0.235
CM !lﬁ-:;/.t'l()])cllfilllc . 4,81 0,246
T Cyciohexs 2.46 0,257
yelopentane 0,114 0,254

L s ddrmerti s yclopentane 009 CTTTwass T
;:ml_-:-—.'-‘(_ls-n_)“"t]-{);i;cyc‘,()pcnlanc 0,07 0,254
]r ETE pétlyl-cyclopentane 0,12 0,253
[ Méthyl-cyciohexanc f e 0,251
T et ! 4,33 0,259
I - I- mélange 0,228
T I- expérimental 0,231
T T %AAD 1,603

7K.
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1 coniciation proposée se révele elficace poun le caleul de Pindiee de condlation des
fractions Wgeres guélles soient étroites ou larges, vu les taibles écarts qu’elle foumit.

| aratyse par chromatographic en phase gazeuse ayant fournit une composition
détailiée o le iracion, a certainement contribué 4 minimiser les €carts par rapport a

I"expénenaa

o,

< Frzotons moyennes :

= Troisiéme iraction :

Premicre méthode : Détermination de la parafyine, la navhiene et l'aromatique ayant la’
séme masse molaire que lu fraction pétroliére

G Nous sunprson< gue la fraction pétroliere peut étre assimilée 4 une normale paraffine de
formule globale . CoHane et qui possede la méme masse molaire que la coupe que nous

avons a traiter,
La masse molaire seiait égale a: 14n+2=168=n=11.85~12

le composé correspondant aurait donc pour formule chimique : CizHa. l.a valeur de¢ son
il de cotrelatng caleulé pat ta correlation proposce est de @ 1=0,253.

“u La stuetere de i’hydrocarbure naphténique cst obtenue en prenant en considération {es

composés ey zligies avee une ramification d’une chaine hydrocarbonée linéaire

(€I )y
2n }

Le comnose coirespondant aurait pour formule chimique Ci2Haq, ce qui correspond au
n-nexyleyclolxane. dont Ja valeur de "indice de corrélation calculée par la corrélation
proposée vst =016

‘0 Pour Phydrecerhures de type aromatique, et dont la structure sera répercutée par ia

molécnles de rvoe
1y e
2n 3

Nous obtenons une valeur de n égale @ 5.42, ¢ce qui fait que nous aurons a‘considérer
sortJe s-hexylbenzene, soit le n-heptylbenzeéne, dont les valeurs des indices de corrélation
. calenlés pae b corrddation proposcée seront respectivement de § = 0,2898 et de 1= 0,2899.
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o ADDITIVITE

——

A oo stide, nous pouvons caleuler aisément par additivité Vindice de corrélation de.la
{rection, vu que noun disposons de la composition ainsi que des valeurs des indices de
corrélation nrecres ¢ chagque corps purs fictif. Selon que 1'on considére le n-iexylbenzene ou

le n-heptylhenzéne, 1wus obtenons les résuliats suivants pour I'indice de corrélation de la

fraction peétraisire.
R { 77777 [ calculé noexp I-exp YadAD
i iy aleur | 02714 0,18
S — — 1,456 0,2719 d
Valeur 2 1 o215 | | 016 | .

Denvicme méikode < Désermination de la peraffine, la naphténe ot D'aromatigue avan' la
meme température d 'éhullition que la fraction pétroliére

Pour cette methode, nous avons tenté de trouver dans la base de dennées dont nous
disposons., Te« ~vdrocarbures appartenant aux différentes familles (paraffines, naphténes et
aromatiguesy of ayant la température d’ébullition qui se rapproche le plus de la T de la
fraction emaseat:on. Par la suite, nous avons utilisé "additivité pour accéder a la valeur de la
propriété gue nous v oulons estimer. Nous avons regroupé les résultats obtenus dans le tableau
ci-dessotis.

.

: (..“F o '_‘; L u fraction| Nom du MDOSE Température Valeur de 1
ey evant "_f;‘ —:...,; qu-t. Jractic ¢ ‘ compose., d ébullition (K) _ calculée
f Pars’ e n-Tridécane 508,61 0,255
e P e .
l_ Mapt.ie In exylove fohea e 197K 1 0,259 B
- \ _Aromaigue l}{cxylt--.‘nzcnc \ 499 i 0,289 J
Et par additivile, nous avons obtenu les résultats suivants :
| tcateute [ newp -exp %dAD |
T Riimas e calend . 0270 [ 1456 02711 | osr ]
34




Chapare {11 -Etabiissement de nouvelles corrélations de contributions de groupes ct leurs applications

=  Quatricme fraction :

Premiore méthode ;. Caleul Jex indices de corrélation des trois pseudocomposants dc meéme masse
madaire que la fraction

I | Nombre de carbone de ta chaie | Vaieur de Mindice de cosidlion
I fraction en taat que oo . " -
L | dindaire | alculé par 'acorrélation
o Pwalbwe L R L R 0,251
o Hapiatine 4 0,265
Arualy s 4 0,289

Par siniple sdditivité, nous évaluons Mindice de corré¢lation de I fraction pétrolicre.
Les résultats obtenes sont donnés ci-apres. )

S !'_' [ulkulL I [ exp l-exp %AAD
tets u caleul 0261 | 1as 1028 | 263
D i les - —wiltats obtenus, la corrélation de contribution de groupes établie donne

de faibles Scarts pa rapport a Pexpérience et peut prédire indice de corrélation de la fraction

pétrofiere en guestion.

Deuxicmy méaode - Caleud des indices de corrélation des trois pseudocomposants de méme
température d ‘chullition que la fraction

’ . Lempéral .
L('mupu.s(' ayent fa vadme Ty gue la fraction Nom du composeé d‘:il;)l:ltl{i;iz; Vuleur calculée
T T T Panaffine Octane, 3,3 dicthyl- 478 0,251
! ~aphténe n-pentyleyelohexane 476,8 0,265
SR : ST 5
‘ Aromatique l_ cthy ) 478 0,292
L. o . propylbenzene

En appliquant Vadditivité pour les trois corps représentatifs de la fraction, nous
obtenons tes resullats suivants

:

o r_luai.ulu_ - —m!::'xp ----- [-exp SLAAD
| Resultats du caleul 0,279 1.45 0,268 4,01 -

Lspphization de la nouvelle corrélation de contributions de groupes aux fractions

* pétroliéres moennes aussi.bien €roltes que larges, a donné de tres faibles ecarts par rapport a

Pexpérience, selon que 1'en adopte la recherche des hydrocarbures fictifs ayant la méme
musse 1ohiie 0t bici alors la méme température.d’ébullition que la fraction.
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n

i caleul par la deuxieme méthode a donné des écarts plus grands relativement a ceux
obtenus par o promicre méthode, cect <explique par ia difficulté de trouver des
hydrocarbures ayant une température  d’€bullition proche de la tempéraiure moyenne

d'¢builition de la congre i gquestion.

.,

<0 Frsetions lourdes ©

s Cinguédme lrav-um :

L applic: ation des Jdeux méthodes de

caractérisation a cette fraction a permis de

calculer des indices de corrélation a partir de la corrélation de contributions de groupes

Sablie.
ies résultats eotenus sont donnds dans

le tableau ct-dessous.

L Prmuére mcthodc Deuxi¢me méthode ]
Fraction et tane | Toore o . crhone de fa | Valeur caleulée Température Valcur
i o Nom du uunpow s . .
I ) que D chane dmdare | opar fa correlation | o d’¢bullition calculée
L Pardthnc ar 32 0, 266 n- “tricosanc . 653,2 0, 246
[ Naphtéoe 1 16 | 0,271 cyclupentane, lu.pladwyl- 650 l 0,209
; Aromatique T 16 | ,290 benzene. hexadecyl- } 650 | 0290

Les resultais doe Padditivité sont donnes dans le tableau suivant :

"_ ~lcaleule
| Pramice. méthede 0210

i e ualznie nkthudc 0,258

» Sixiéme frzctios =

Los résoltans cbienus pour le caleul de
tableau syvant

2reguire n méthode

U Fraction en tent ] “ibre e carbepe de % Valeur caleuléc
Lque e lindaire | par la corrciation.

T Raatbse | 3L G 270
CNephuene L3 L0
! Aromdni.x' 1 2610291

_nexp [-eun %AAD
8,52
1.5035 0,295 :
___(____ 12,77

Iindice de corrélation sont regreupes dans le

|

] De.ux.iéme méthede
i Nom du compase

Fodlebullitton )

n- hentriacontane 7308 | 0,270

c}lil{w}ulﬂmc7pc.ntuw11|» ‘ v,,.'. T, ..)_Z"_,,,
_bgllLLQL__tL}‘tﬁL_(ls_){lj ),2)1 B

Les resultats de Padditivité sont donnés dans le tableau suivant :

t’n-vmu« mgthodu

3 UXII.‘““ J mt.thoc.c

l-exp %AAD
8,93
00 -
03 9.0 |
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\ Nous re:narquons que pour les tractions lourdes,

Pexpe
l expliqué nar b fai que

des deux frachons puuolluu.

Hence pom les deux peétirodes, sont nnpot
les hydrocarbures purs
Ceei peut etre dii ausst aux incertitudes comnmises lors de

les écarts enregistrés par rapport a
Lants ¢l varent entre % a 12%. Cear peut clie
fictifs sélectionnés ne sont pdb rcprebentauis

Patilisation des corrdlations penmettant le caleul de la composition et de la température

movenne %

o
L]

Septigme fractiva:

fes e sulins

sllition (dans le cas de la fraction large).

»

d application des deux méthodes de caraclérisation de cette fraction

pétroliere sont regrovnes dans le tablcau ci-dessous :

r “__ l_’_.vvmaé-‘t mﬂhodc 7; _____j—_T#_ - o ahxiéme mévlhodq;” ]
Fractior: on iunt Nbre de ¢ -r“.o"v de tu \ 1 caleulé T "Nom du (.omposé Température | Valeuy del
| g __'____”l - _chabue i ¢ ___g{____“ o i i d'ébullitiou calculde
F_ Pamﬁmc T 8 0241 ‘n mt.mc ] 398, W‘ 0241 |
L Naphtcic b t T 0.252 'x»l 3 dwwihymvnlnhmam " 396, hx o 757
| Aromatique L '___L___U 1 ,'"y_lb_c_ty._gn_l_; 4 19,32 " 0,284 J
Les résultass do Pacdaitiitd sont donnés dans le tableau suivant
1 calculd nexp [-exp - YA AD

" eenwerc IllLIhUlIg {h24y 2,09

1 cd e —e 2 0’25[

‘ Ds uxidime 1 nclhor“ X 0 246 1.416

Hurdieme fractivn <

¥ m« “ton e ant
“'zL
" Parattine

Ndphtul"'

v
L
|
[

H

Nous aves

Aronmthm_ i

Presuiire méthode

L

euxitme raéthode

N

1

I Frachon en tast
1

+

L;u»‘
- w
"amﬂmu
i Aphluu.
\ Ammun‘,_.xc !
"

Neuy o fras -0 g
Neuves s (a2

1
-1
]

‘ *Mbre de carbor s de " I_Mi_gaicaﬂé_ ! 7 Nom du Lbn_lpOsu Tl.nmudmn. r Valear de |
3 chanelneaiee | | deboltiven | caleulee |
l" ) 727l_ ) L 0, 2’\1 o d:.}j‘lllu,‘ uhyl— 43» x {0,254 J
i 7 4 L 7(7)7,2__5_8.” N | huptylcyulopmtcnu L 49” ) l 0,204 ‘
5 - 0,289 l;hutyl-l;mthyltinz»np# C 48l | 0292 _J‘
e crows los résultats de I’additivité dans le tableau suivant :
1 Lainuic [ nexp f-exp %AAD
Voo amdc méthode | L) 2%5 L a6 | 0.26¢ 435
LTSI - 2. 14460 26 et e
Sevmer - méthode | 0S8 | e
_ Premicee méthode ] " Deuxiéme méthode T 1
I Nbe de carbune de 1 ullculc Nom du composé Temperature | Vateurded |
| cwinelmgaire )b , d’ébullition | _caleulée
v 0, 2619 | n-Octadécane 5%9.4 0.2629
i 10 [ 02651 Dodecykeyclopentane S84 | 02059
A A Rt s gS
S S 0,2903 __|benzene, undecyl- ss6_ | 0.2903
®1
]
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v

 Les résuliats de Padditivité sont donnés dans te tableau suivant :

I 1 calculé [— n exp I-exp YeAAD
Dopemicre méthode [ 0264 0270 540
| Leuxico methode | 0,205 ‘ L - 5,07

»  Dixieme fractici ; .
. Poemite méthode __ Deuxiéme méthode ’
Froction entant | Nbre de carbone de la ( iy Température E Valeur de |
IR [ I caleule Nom du compuosé . .
que i chud e ncare | d'¢bullition caleulée
ey ¥ 1 T . -
Parattine i 20 {l 0,264 heneicosane 629.7 0,265
Naphitene F 1 0207 cyclocicosane 621 0,266
Atonsuigp: ! B 0,00 I, b diphenylodtane . ol .11y J
Les tésuiiain o Daddsuvité sont donnes dans le ableau swvant ;
] [ i caleulé [ - exp l-exp %AAD
'E__i—»lliu.i‘él'u mé'll:udc 0,267 1.4754 0255 5,84 .
|_Deuxitme méthode § 0,269 4,5¥ ‘

Pour Ty quatre dernieres fractions (fractions n® 7, 8, 9 et 10), 'apphcation de la
corrélation de contriutions de groupes proposée en utilisant deux méthodes de caractérisation
des coupes pétrotic es, a donné de bons résultats (les écarts enregistrés par rapport a

PPexpériciive varizntue 1.8 % a 5.84 % pour les deux méthodes), ce qui nous au:éne a affirmer’

la fwhiliie de nowre cor-élation pour le caleul des indices de corrélation des fractions

pétrolieres traitdes.

R
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V.3. CALCUL DES ':MSIOMS SUPERFICIELLES PAR LA CORRELATION DE CONTRIBUTIONS mz

GROUPES ETABLIE !

Nous avons considers les quatre derniéres fractions, dont on a pu faire les mesures .

expérimentales de fensions superficiclles. Nous donnerons ci-apres, les ré Ssultats de nos
caleuls apres avorr appliqué & ces fractions pétrolicres, la nouvelle corrélation de contributions
de groupss pour ta nrédiction de la tension superficielle, en utilisant les deux inéthodes de
caractérisation des coupes petrolieres. (La tension superficielte est exprimée en dyn/cni)

»  Septieme fracooen @

les resulias dCapplication des deux méthodes de caractérisation de cette fraction
pétrolicre soni icgronpes dans le tableau ci-dessous '

T ) -kar—g mithode Deuxi¢me méthode )
Pl T O3 . v s 4 o 4
Fractiori . v tant T\brc .lu Ld-fb(l rdela T‘ TS calculée Nom du u,omposc Tf:mpu_rg(urc TS calculée
que are ‘ | @'¢builition o]
l’dr‘_x_ﬁlm ~ 8 __7|_*)}_ _ i_n ucta_m ) 394,83 2193 |
“Naphttme | I R S d1muhv|cydohcxa"e 1739608 | 24.56 _‘1
L Aromatgee | b 2956 | Ethylben: T TiEee o208

1 es résultats de Uadditivité sont donnés dans le tableau suivant ¢

i TS calontée TS exp YA AD
| bre vl'-urg'__[}_lg‘_tl:pd_c 2208 e 1.36
T ‘l_)s";’m_g_mg lmlhmic__L 28 - 0,92 ]
= Haitieme fraction : .

T T remiere ]ﬁéﬁ&if:_? T _'} “Deuxiéme méthode e |
.-err > gyt l - \ I [ gn. e -- T o H
fracuon en tad { Nbre de carbone de la Lrs cateulée Nom du Lompost. 'IL‘n'npewuu: TS caleulée |

Qe J chntne bindaire l L 1 d’ékulition L

| Parathue 1 1 2405 i decane, 3-cthyl- 4818 " 25.1Y i
Nuy[\lLllL o 4. T a5k I I\Lptylcy(,!opmtenu 492 | 27120 |
 Aromunge S 3055 | 1-butyl-2-methylbenzenc 4% | 3070 |

Nans donne, s dans fe tubleau ci-dessous, Les résultats de Padditivité des indices de
corrélativ: des Bseai0eOMmposes )

D T TS-exp %AAD
} T ~n‘iéru, ni¢thode ‘ 25240 261 318
i D xiéme v muhml«' L 90 s .51

T

8S

.
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*  Nceuvicie fraction :

P viere mglhudm

Deuxieme m(;ghodc )

T T

T Fraction on tant I Nore e L.ll.t)()ll‘. W | I:j;l:;lt._“ " Nom du L‘)i“P()\é T‘:“‘P“‘f“‘u"‘i TS caleulée )
Hue o chasne Hpewre R . d’¢ébullition B
" Paratiine i 17 1774 n- ()ledLLdl\L 1 58904 | *.k’ II :
Naphteas ! 10 2841 Doducylcyulopcmdm. 584.3 . 2874 I‘
Aronuilige : il l L benscne, ulrldcuylf SKO 3474 i
Les résultats de Padditivité sont donnés dans le tableau suivant :
B ‘ TS «.Alculé TS exp %AAD !
i Pr\ icre | méthode | v?.ili’ ] 281 0,21 :
| Detxicme méthode 28.49 - . lal

»  Dixiéme fracticz :

Promil. . aiéthode

_.que chiatne_findatre
Paraffine
N p!!lctm

uﬁquc

'
l
'!_ R

" Fraction cn tant ] Nbre de carhone de la ]»
!
1

S LdlLlllL\. i

7% 78 “ hmumsanc
2934 cyclocicosune
32 ’S 1 d:phcnyloutanc

l)cuxlémc mét!mdc )

Nom du u)lnpu&g

-
T Lmnénuturu :

1N caleuice
d’ebullition ‘ cateniee

6297 i 20 09
621 | 2962

09 | a0

Nous avons regroupé les résultats de I*additivité dans le tableau suivant

[
i
i

Pre uuém méthode

TS caleulée
" 2915

TS exp

%AAD !

) \L‘u\ncm'. méthode 29 57

229
28.5 =

377 |

I'n evaminant les quatre tablcaux donnant les écarts enregistrés par rapport a
Pexpéricees ot apmes avoir appliqué aux fractions petrolleres la nouvelle corrélation de
contriburicns de groupes, nous pouvons dire que le maximum de ces écarts ne dépasse pas
3.8%, ce yut twus confirme la viabilité de la corrélation de contributions de groupes proposée
pour le L.l’ -ul des ter sions superficielles des fraction pétroliéres étudiées.

3
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b

" V.4. CALCUL DES F~CTEURS ACENTRIQUES PAR LA C

GRQ: 52 BETASWIE !

Nogs vons adopté la
correlation do contndutens de groupes el
particulority i
fraction peiretsre
dans les tables, soit fes valenrs

s Premiére fraction :

Apits anplication de

pou~ chague —onstitnant et en utilisant la régle d’ad
‘a fizouon pétroliere. Nous avons ¢
réference déterninze par additivité en tract

acenlrique Go

urs constittizis de 1 traction.
P

""" ile dans la détermination de la val
nour cela nous avols pris sonl

ORELATION DE CQNTRI!_!UTIONS DE

méme  démarche que précédemment afin d’appliquer la
ablhic aux Irachions petohieres déja cudices. La scule
eur de référence du facteur acentrique de Ia
les valeurs du facleur acentrigue existanies
calealées par la corrélation de PPitzer. '

ia corrélation de contributions de groupes que nous avons établie
ditivité, nous avons pu évaluer le facteur
omparé la valeur obtenue avec celle de

ons molaires des facteurs acentriques des corps

— ompos. ~ Yomass %mol o référence | calculéT
“ipentane - 080 | 099 0.228 0231

S hbeoane RS 48 0,252 0,260
T CRE 0.4 0.234 0.2

T Giemtbulane ST e 1IN T oavd 0220
S Manhylpenioe 1375 13.77 0378 1 oN1
Methylpentes T oot T oan ] Te27 EE S
n-lesane 491 5112 0.301 0. 305
53 Dmneiiyipeniane o 560 53 o
,D‘M‘gﬁl;@{{. e T 8,04 9,19 0,230 0,239
24 Dimdthylpent e 0,64 0,57 012 0,308

2.2,3-Frimetk vl tene T oas T o3 | 020 | 24
U Bowone :_Wj 7 8,28 0o 0245
Cyaohesane - a 347 3,69 0.2 0,263
2N o 0,32 028 | 032 0,319
3 Dty et I ot 1 0292 0,296
“1‘.1“113"’29‘{2' HPCNtae 0,12 _0,10 0,240 0.241
3 0.23 0,20 0,332 0.319
T Terans-3-1 ) 0,06 0,05 0.258 . 0,259
r l-u.;«J-me!_!!;::j.‘:':opa:ntanc 0,05 0,04 0,258 0,258
[-trans-2-DimdtiyleveHhpentanc 3Ethylepentane 0,07 0,06 0,270 0,258
Fauisur acen'rique du mélange 100 100 0,283
Facteus aconi-ijue de référence 0,274

T mame 3,06 |

Nous voyons bien, que Iapphication de lz coreélation proposce
Limaile, vi Uerreur qu’elle a donné par rapport a I'expérience.

| asSseZ 4c
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R

«  Denxieme fractim :

En wioptant la méme démarche que précédemment, nous avons calculé le facteur
acentrique de fa fraction n"2. [e tableau suivant regroupe les caleuls obtenus.

* -

Compo ¢ ' ATIT IS Yomol I o rétérence o caleuté |

T
Butane o o W‘ 2,05 0,200 0,215
Hexane 23,94 0,307
Tieptane T Toqe [ osso 1
Isopentane T e { U A J_‘_i“___j__&vﬁ_#
2.2dimcthyl-butas 0,40 0,285 - .
2 3diméthyt-butan. 2,59 0248 | 0250
[oméwibatare o 11,81 0.278 0,281 |
_11“\';:}_._‘\_,__!__993;5;_5___ﬂ__’__ v 6,92 0,277 0278 |
2,4 diméthyl-pentone 0,46 0,37 0,302 0,308
TSI et buian 0.07 0,06 0,250 0,246
T 2mothylcherare 05 - oE 0,322 0.319 |
3méthyl-hexane 031 0,25 0,322 0.319 ]
Mathyleyclopentare L X 4,64 0236 - 0.239 |
Cycinhexane 240 : 2.37 0,212 0,265 J
1 1diméthyl-eyeioacntar ¢ 0,11 0,09 0,240 0241 |
Ttrans3diméthyl-cyclops ntane 0.09 0,07 0.258 0259 - |
Teis 3dimiciiyl<velope Hane , 0,07 006 0,255 0.258
—Tﬂ-ﬁ.?-_z}}?ﬁrt{yi..Eyli.si_x.}{[mnc 0.12 0,10 0270 | - 0254
My beyclohesine ' 0.12 0.10 0.235 0,284
Bowzone ' a3 1,50 0.210 0,245
\T__ Facteur ac: ntric- 1 du mélange I 100 1090 { 0,270
_ﬁ_'fg(::«;.)f;}éér}f{ﬁ;,;ju'B&:&E&EQ"" A 4T T 0265
L damb_ l I 243

Neus remarquons que application de la nouvelle corrélation pour ces deux fractions
[¢gires, donne de tuibles Searls par rapport aux données de références. Ceci peut Ctre da au
fait que on a adepte comme mode d’identification, 'analyse par chromatographie en phase
PazZCUSe CC aur i psaimise los déviations par rapport aux donnees des tables.

%X
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Tresisteme {raction :

vromitre méthode R B "'Dédiié}iié"iné'ltbba_e"' e
Ccarhernde | e o ol . Température S .
RS R wreience | oaleuls | Nomducompost | i | 0 | ol |
Parattine : 12 0576 0,560 ___:];jrligg_gu_gg 508,61 { 0,617 0,609
o N_aphlc;u, S _%_ 0,465 gﬁm_,_ n-hexyleyclohexane: 497 8 0,465 0,503
T Aromatigue . 6 70480 | 0478 | Hexylbenzene 499 0,480 0,478
Les résaliats de Pacditivite sont regroupés dans le tableau suivant :
l ;s);;ul;»l(‘- ]7 o r2térencee _%:AAD !‘
l i:rku‘.l_i_t_';_l:giu ‘thode ¢ ,,,“:.5_12 1 !_n 517 1,01
Dcuxicme méthade 0521 7 \7 (.518 116

= Quatriding fracoeon .

| ) " Premiére méthode i

[

i . Nbre de carbone de Crn . .

[rction en (et que l N ) w rétérence o caleulé
] lachainetindare | .
Paratfine k 11 0,530 0,524
T Naphwe [0 4] 0465 | 0460
{_ ___ Aromatigue i 4 0,437 0.435 R
Pur simple additivité, nous évaluons le facteur acentrique de la fraction pétroliere. Les

résujtats ubienus sont donnés ci-apres.

o L o rétérence @ caleuld %AAD )

I| R *-altats du calcul 0,464 0,460 0,86

de laibles
pétrolicie en gusstar

*  Septitme fagtion

1os résultals

pétroliére sent regroupds dans le tableau ci-dessous :

D aprés les 14-uiials obtenus, la corrélation de contribution de groupes ¢tablie donne
c: pur-capport i I'expérience et peut prédire Uindice de corrélation de la fraction

GCupplication des deux méthodes de caracténsation de cetle fraction

T Peemiire adibode _ ~_ ___Deuxiéme méthode_
Fraction eu ta | N‘h' © ‘I'_‘ ! '",'"",“v de w rétérence | o caleulé Nom du compose “f'.“puf“.uw I w reterence | o caleulé
| _que | Reshdieindae e SN d’¢ébullitign A
LParattine = n-octane 39883 | 0399 0393
 Naphtene | L cis-i,3-dimethyleyclohexane 396,08 0,236 0,362
et |4 [ cthyibenzene | Tacaz” [ 0303 T 0302
‘
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Ies réaultats de i itivité sont donnds dans e tableau smwvant -

[ T ul.l ||1: - moactdenee | Yo AAD _}
Premicre méthode i (0,388 0392 | 085S
i Drouacnw e thode i 089y 0,401 1,604

= Neuvieme {raction :

- Frenuidee méthode e " Deuxiéme méthode

.. N ac_ [ = :
Frac satant  Nbre de carbone de " ) 1 Température o
! raction en tant 1 Nbred d T o référence | w caleulé Nom du composé P | w référence | o caleulé

qu s chuing Jincure ! d’ébullition :
Parafline 15 1 0,769 0,777 T_n—().cmdc'canc 589,4 0,811. 0,818
e e e e e kR : e
Naphténe ‘ e L0662 0673 _I?ndccylcyclopcntanc ! 5843 0.69% 0718
Aromatique | it 0,733 | 0691 |benzene,undecyl- | 586 _ 0733 | 0691
Les résuiiats de iadditivité sont donnés dans le tableau suivant :
| ol Jorélkrence %AAD
r Fremicre méthode | 0.804 0,810 0,804
' . . . . .'... I — - -
't Deuxicme méthode I 0,725 0,730 0.641 '

_ Premidre méthode
Nbic¢ de carhone de

~cvon en tinl gue w réfdrence 1 w caleule

T B ) ta chaine binéaire  } 777 T 1
R i Parattine 20 0,907 (),900
; Naphiene I 0,830 0,798 |
{ Aromatigue b ] O8EY 0.816 1
s résuiiais dv i"adaitivite sont donndés dans le tableau suivant
o r(:"(tlt;lit'kt ( ‘o ealeulé YHAAD
| Résultats du caleul 0,900 [ 0,887 1,37 ,

Naus wvors appliqué la nouvelle corrélation de contributions de groupes pour les
fractions £°2.%.7.9 =t 10, afin de déterminer leurs facteurs acentriques. Les écarts enregistrés .
par rapport aux valeurs de références sont en moyenne de P'ordre de 0.8% (1.37% au
maximumy e qui «eut dire que nous ne Sommes pas trop déviés de la rétérence. Ce résultat
peut ¢t cxphique per e taitque les deux meéthodes de caractérisation des fractions pétrolicres
g2 vevalent eii canes ot anplicables en combinaison avec la corrélation proposée.
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Chapitre
)

V.5. TABLEAI'X RECAPITULATIF DES RESULTATS OBTENUS POUR LES TROIS PROPRIETES

T ETULAERS «

Nous avors regroupé dans les tableaux (3.19, 3.20, 3.21), les résultats obtenus lors de
"uppiication dex frois corrélations de contributions de groupes élaborées, aux fractions

pctrofieres.

2 ybleai 3.1+ - Résultats de 'application de la nouvelle corrélation pour ’estimation de Pindice de

corrélation aux fractions pétrolicres

Indice de corrélation
Premiére méthode Deuxieme méthode Troisieme méthode
D 1 réiérence | calculd YnAAD [ caleulé Y% AAD 1 caleulé YAAD
Fractum ol 0,238 0.21 1.56
gl 2 4+ 0231 0,228 1.603 | !
T T e WT 0.2 1,271 0,10 w20 T
 satien 08 E0.26K | 0,261 2.61 0.279 4.01
Frachiane s “,2‘)5 H “:2 70 H,.S:. “,2"‘?" |2..77
T o e 0,300 0,273 8,93 0,273 9,09
—— 0251 0,245 200 | 0240 (x5 |
tracuou n'¥ 0,266 0,255 435 0,25% 3.10 1
T Fractton n'd N 279 * 0,204 5.40 0.265 5.07
Fracuon n 10 I 0283 0,267 5.8%4 0,269 49% |
Tableau 3.20 : Résultats de IPapplication de la nouvelle corrélation pour I"estimation de la tension
superticiclle aux fractions pétrolicres
Tension Superficiclle (dyn/cm)
Deuxiéme méthode ) Troisiéme méthode
IS reférenee TS caleul¢ %AAD TS caleulé Y%AAD
Fracuon 27 23 i 22.68 1,36 22.78 0,92
: -
Fowtion utF _;r 26.1 25.26 318 25.96 051
Furaction |~:i-‘__—“__.!_ 28,1 2815 0,21 2¥.49 1,41
Fracuoo a1 1 28.5 29.15 2,29 29.57 3.77
L YraewenwllC :
Taticau + 21« Resultats de Papplication de la nouvelle corrélation pour I’estimation du facteur acentrique .

aux fractions pétrolicres

Facteur acentrigue

Premic e méthods

_Deuxiéme méthode

Troisiéme mdthode

) (g) sofire i_r < leuld WAAD | W féi\_:n_g:_.l—m cateule "wAAD w référence | wealeuls | %A AD
Fraction n°1 0274 1 C2R3 106 i | ' ' )
Fraction n""l (-2'-,-.'(» 5 -TL-_ \'_'2—7() 2.43

" Fracton w3 ! 0,522 0.517 1,01 0,521 0,515~ [.16
racton 4 L 0,464 0,460 0,86 o
Fracuon n°s . 0,38 0,392 0,85 0,399 0,401 0,64
Fraction o !

Fraction n*7 0,388 0,392 0,85 0,399 0,401 0,64
Fraction n-"h’ H )

Fraction n'y o I_ 0,804 0,810 0,804 0,725 0,730 0,641
Fuucton 110 | L 0,900 0,887 137 |
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Chapitre 1V- Création d’une base de données et d’un logiciel de calrul des corrélations

CREATION O'UNE BASE DE DONNEES ET D'UN LOGICIEL DE
CALCUL DES CORRELATIONS |

v

1. APPROCHE :

Vu iee difficultés gque nous avons rencontrées lors de la collecte des données et le
temps consoinmé tors des applications des différentes corrélations, dans le but de faciliter
"utilisation des corrélations de contributions de groupes établies, nous avons pensé a €laborer
une base de connées regroupant toutes les propriétés collectées, ainsi qu'une application
permettant le calcul facile et aisé de plusieurs corrélations au méme temps dont I’insértion des
données nécesaires. ne néeessite pas 'intervention de 'utilisateur.

Nous avons utilisé pour I'application la programmation orienté/obtet par le Power
Ruilder (version6/Sybase), alors que la base de données a été crée par Sybase SQL anywhere.

La hase de donneées est créée séparément de lapplication afin de pouvoir modifier
Pune ou Vinteo, ¢ e maniére indépendante et pour pouvoir migrer d’une version 4 une
autic. On pewt aussi centraliser la base de données d’un serveur et application ‘dans des
stations de traveil (rolution réscau) afin d’assurer une intégrité des données. '

Cette applivatiovbase d& donneées peut étre installee et exploitée sous différentes
slates-formes dlexploitation du type, MACOS (Macintosh), Windows (sous ses différentes
géndratons 32 bitsd et Unix (Linux), c¢ choix nous a offert une porabilité de notre
anpplhicatiop

v -

D cvertuels développements peuvent ¢tre réalisés sur la base de donnges ¢t sur
Fapplication, le chuamp est ouvert pour teates les ext=nsions possibles, cc qui confere a neotre
travail d s es ouvertures et perspectives. .

On peut aussi intégrer des modules de caleuls, de simulation , passerelles avec d’autres
logiciels Ge ca.culs ~u architecture adoptée (application et base de données séparée).

(O porvait 1535 bien programmer avee un langage classique mais nous avons préféreé
que notre appiication soit conviviale et interactive du point de vu fenétrage et du point de vu
efficience de nrozrammation, nous avons €vité les branchements (appels de fonction : GOTO
pour lc furiran par exempie) car les langages de programmation classiques sont basés sur
Pexceution sécuertelle des instructions, Vorienté objet est basé sur ce qu’on appelle
senevidriven’ ¢ est a dire que le programme est mend en fonction de I'évenement, certes cest
plus didficile (par ce qu'on «loit programmer chague obje: - fenétre, datawindow, bouton,
chamnps e caleuls, faison avee ta base de données) mais ¢a ne fait pas restreindre le champ
de d¢veioppenient «fun coté et ga facilite la compréhension du code source d’un autre coté,
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€ apitre [V~ Création d’une base de données et d’unlogiciel de calcul des corrélations

Lors ¢ lancement de Papplication, deux fenétres apparaissent, une donnant un menu
des proprizics segron pées dans la base de dennces avec toutes les unités utilisées (figure 4.1), €t
"autre donnant les pincipales opérations e noure applcuilon (igure 4.2;

Unités Diilisées

fafrfy
M Rwmale

Fig.d b Menu des propriétés regroupéces

[Afly ADAMOU - PFE:

itase de Donnees  Lonélalons  Compataison pat slémant  Comparsison par famille

~A ;7

F; .
7. 4v‘ Eco’la Nationale Polytechnlque d¢'Alge:

Cer ¢ Application a été créee dans le cadie du pi ojet de fin d'études

Cn vu de I'obtention du diplome d'ingéniewn dEtat en Génle chimique

Y salise par : Melle. Abla ADAMOU ahla_ada“]owg?yahoo_ﬁ

app ical'lon

0 uitten
Juin 2002

Fig.4.2 : Principales opérations de I"application .

Comie e montre la figure ci-dessus, uatre menus figurent : Base dc dennces.
corrélations, compariison par ¢lément et comparaison par famille,
Nowus adots oxposé chacun de ces menus daos 'ordre que nous avons donné.

II1. BASE DE DONNEES

lin chiouant sur ‘Buse de données’, nOUs nous situerons dans le champ de la buse de
donness, o nous trouverons plusieurs opérations . :

FOperations.
# Recherche par composant.
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En cliquu’m sur “upe ations”, nous ferons apparaitre 1y fenétre suivante :

B e v N TR

.-
I R e | arttoen be ) piegursged | Viellee b gmie | sepmiies | Lircuitom Se J
i

L touche “vowaliscr la base de données’, permet de consultes la base de donnees collectée
a purtir Ge plusicurs banques de données de renommée internationale. Cette base de données
cortien g prop: 2tés thermodynamiques de plus de 1700 hydrocarbures a savoir : -

Densile, masse molaire, température critique. pression criique, volume critique, facteur de compressibilité
critique, tempéature o ehullition, tempdrature de congllation, indice de réfraction, indice de corrélation,
cathalpie ae vaoewr, e tropie de vapewr, fucteur de caractérisation Kuop, pouvoir calorifique inférieur et

supiricwr, b fact ur acestrigae, volume molaire, tension supeficielle et la chaleur spécifique stundard.

Nous avoi: inséré éealement tout les groupements structuraux que nous avons
considérés lors de © tablissement de nos corriations. -
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_ Comme le montre la figure ci-dessus, nous avons le premier composé des n-
paraffir:: - [ méthanc, avec toutes ses propri€tés ainsi que sa famille d’appartenance, nous
pouv wis passer aux autres hydrocarbures existant dans la base de données, par des boutons
Tavance et o rechl. ’
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Nous ol s sohse @ mettre deux e options, pernettant Ueurcgistrément sous
forme d’an fichier text et un autre poir une nanression sous forme d¢'en fichier pdf Tout ces
accessolres sems Jdon Pes Cl- dpl‘L\ '

Wy g T
A

. Boutons d’avance ¢t de | Impression sous
-~ recul orme d'un fichier
pdf
Enregistrement
sous torme d'un
fichier txt

On et cgal sment um.;,nslru et impruné par un clique sur les touches : “enregistrer sous’
et Simprime:” Paur mettre 3 jour um' hangue de données, nous devons cliquer “sio insérer un
nowvgu compose’ s PULL meire 4 jour” pour vahder P opération. On peut ¢galement supprimer des
< COMPOSCE e hqu osur \u/)punu; te composant’.

1 d »i¢me opérution qu’on peut effectuer sur cette base de données. est la recherche
des compascs. Lute recherche peut se faire par I¢ biais de la touche © *rechercher un composent’.
Nous devene tous 1'abord taper la formule (.htl]lquL du composant, puis cliquer sur

1

chercker 1117 o0 aara Uaitichage whun parmi n composds ayant in méme formule chimioue
dont Pordre Ge 'apnarence de n composés, esi le suivant :

= pepareifines

. 15«, paraftines
»  pléniney

® QICynes

s npaphténe

B Aroimadtques

On pewt savod ke nombre de composés existants de méme formules globales, en
exaninant te netit cadran qui existe juste en haut de la fenétiz. Nous avons pris Pexempie de
CyeHlix, 0N nous avons vingt hydlon,.irbums ayant la méme formule chimique. La famille
d appartenance de chaque composé est donnée juste a gauche de la datawindow.,
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On peut <galement supprimer un compose, imprimer et enregistrer sur un fichier, comme
precéden iz,

I1X. CORRELATIONS @

En clicuani maintenant sur quitter, se trouvant dans le menu ‘base de données’ €l ¢n
cliquant encere une fois sur “cosrélation’, NOUS trouverons un mend, la ou on peut avoir le
carcul dus itean propsCtes raitées a savoir - Pindice de corrvélation, la tension superficiclle ot e
factcur seentricoe, 2u méme temps. Tout cela par un simple clique sur ‘toutes les corrélation’ .

'y fmt nous obtenons une fenétre, oU apparaissent les trois propri¢tés calculCes par
differentes co-ré atons entre adtre les nouvelles corrélations de contributions de groupes.
1.7 vants.se GHe NOLsS avons, est que nous n’avons pas besoin d’insérer les données nécessaires
pour chasud conrésiion, ¢’est en fait, une exploitation des données de la base de données,-qui
cvite Putihaaieur Le perte de temps lors de fa recherche des propriétes nécessaires a son caleul.

Los corrélet ons que nous avons utilisées dans notre application sont les suivantes :

— -

| INDICE -,)_E_§_ér.\:-’,us:! ATION : FACTEUR ACENTRIQUE : TENSION SUPERFICIELLE :
e Lipkir “tortin e Lipkin Martin s Boundi
s Riazi-Danbert80 o Rinzs-Danbertsd) s roke et Bud
a2 wiggl-Dythert®7 e Riazi-Oaubert87 e Corrélation proposée
e tlang e luang
s Curreliton proposce e Corrélation proposee .

P

Nous avons pris excinple du 2,3-dimethylpentane. Les données expérimentales se
trouven: <ries en hanc tout d gauche de la fenétre, comme le montre la figure ci-dessous.
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On peut auss], avoir en détail, le caleul de chaque propriété pour les six” familles
d’hydrocarbures, e s servant toujours du menu corrélation’, en cliquant sur “déwil’. Nous
avons pour =t que vorrélation I'écarts par rapport a ’expérience et le détai! de calcul donné
tout au bas de ia fearre.

Nous avors pris I"zxemple du caleul du facteur acentrique pour le n-Octadécane, en utilisant
cing correuiivgs, care autre la corrélation de contributions de groupes proposée, comme le
montre la Higire cl-cessous.
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TV. COMPARAISTN PAR ELEMENT:
Dans ce cas 14, nous avons pens¢ a une représentation graphique sous forme
¢ histogrammes, des écarts enregistrés par différentes corrélations, par rapport aux données

des tables, posr chiue composant appartenant aux diftérentes familles hydrocarbures.

Nous avons vils trols exemples :

& e Pinstoee de corrélation, pour le caleul du n-décane,
0’0

e Lawnsion superlicielle, pour le caleul du 3-methylhexane
D factcur acentrique, pour le calcul du n-heptane.

M

Comme ' moatre respectivement, les trois figures ci-dessous.
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Excmple 4 1 oo russetaiinon praplugue des earts par capport aux donaces des tables, enregistres par ditiérentes

corrélations pour le caleut de Pindices de corrélation du n-décane
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iorreiations pour e caleul de la tension superticiclle du 3-methylhexane
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Exemple = 2 - copedseation graphigue des écarts par rapport aux données des tables, enregistrés par différentes
corrélations pour le calcul du facteur acentrique du n-heptane
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V. COMPARAISON PAR FAMILLE:

Nous avons pensé qu’il serait encore plus intéressant de faire le méme genre de
représentations  des résultats de  caleuls, mais cettec fois-ci, pour chaque familic
d’hydrocarbures. 11 taut tout d’abord proceder aux choix de la famille d’hydrocarbures, dans
ur menc gut apparait juste au bas de la fenétre, puis en cligrant sur ‘chercher’, TOUS aUTONS
Paffichage des histogrammes représentatifs des ¢earts moyens CNregistres par rapport aux
donaces des tbles. Ce travail a été fait pour les trois propriétés physiques d’hydrocarbures.

Nous donne-ons ci-dessous, des exemples de cette application dans le cas des
représentations grap ligues de 'évolution des écants par familles chimiques d’hydrocarbures.
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Excmple 4.1 bvoletion des ceans par rapport aux données des tables, enregistrés par différentes corrélations
: pour le culeul des indices de corrchaidon, dang le cas des aromatiques '
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Exemple 4.5 - Evolution des écarts par rapport aux données des tables, enregistrés par différentes corrélations
puar le caleul des indices de corrélation, dans le cas des naphténes
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Excmple 44 2 voluton des cearts par rapport aux dotices dus tables, enregistres par ditférentes corrélations

~our le caleul des facteurs acentrigues, dans le cas des aromatiques
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Exemple 47 bwelutisn des écarts par rapport aux données des tables, enrcgistrés par différentes corrélations
cour le caleul des facteurs acentrigues, dans le cas des n-paratfines ’
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Exemp'e 4.8 1 kvolutio

L des Cearts partazoodt ons doundes des tablys, enregistrés par defferentes corrélations
pour fe caleul des tensions superhiclies, dans e cas des naphténes
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Excmple 4.9 Evolutian dus Cearts par rapport aux données des 1ables, enregistrés par différentes corrélations

~0 1 le caleu! des tensions superiicielles, dans Te cas des isoparaffines

Bien siir, pour quitter Papplication, 1t faut seulement cliquer sur ‘quitter Papplication’, qui
<o trouve sur lu preaiére tenctre (voir figure 4.2).
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Chupitre 1= Création d’une base de données et d’un logiciel de calul des corrélations

V. CONCLUSION ©

Pour reeaniteler, nous avons ¢red une baxu de donngces et un logiciel pumutldnl le caleul
des Uois prosrdtes physiques a savoir @ Uindice de corrclation, le tacteur acentrigque et la
tension superficiete Plusieurs ()p‘.rdllons sont offerte par cette application :

1. Consultation ¢’ene banque de données regroupant vingt propriétés thermodynamiques,
ainst aue ies groupements structuraux considérés lors de I’établissement de nos nouvelles
corrclations.

Recherche facile des propri¢tés des hydrocarbures.

Calcul des tiois propriétés citées ci-dessus et les ¢earts par rapport aux données des tables
enregistrés par lusieurs corrélations entre autre les corrélations de contributions de
groupes proposées. Avee Navantage que les donnees néeessaires pour chaque caleul se izlil
sans inreryende: de Uatilisateur.

4. Représentilion oraphique (par histogrammes) des écarts enregistrés par diffcrum,s
corrélations, sour chaque hydrocarbure appartenant  aux  diftérentes  familles
d hydrocarbures.

Representation graphigue de évolution dcb écarts par rapport a [’cxpérience, pour
chacune des trois propri 21és, et ceci par famille d’hydrocarbures.

w19

AN

Fapploation ¢taborée penmet Egalement L sanvepande o Pimpression des résultnt ainsi
gue le mise a owr de la base de données creee.
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Conclusion penernde

CONCLUSION GENERALE

Notre étude it comporté trois parties principales

Dans une premisre étape, Nous avons propose trois cuirélations basées sur le principe
de contributione. de groupes pour I'estimation de trois propriétés physiques du pétrole tres
importantes <ans industne du raffinage, & savoir: 'indice de corrélation, la tension
superficiciie =t le lacteur acentrique. La base de ce travail a nécessité une démarche bien
étudiée qui consiste en fait, en une collecte de données de la littérature (banque de données et
corrélations), a ua~ définition de nouveaux groupements structuraux, et enfin 4 une sélection

d’une pasat virgt egueations dérivant d’une nouvelle corrélation généralisée. Cette sélection a
Gte Fitle sur la base que chaque corrélation fournisse de faibles écarts par rapport aux données
ces tabbes ot ga'els w-s cxtrapolable aux hydrocarbures purs lourds.

forieen vome i, chaque Cquation proposce presente de fnbles ¢earts par rapport aux
donnees de refare, o, Ces écarts sont inféricurs pour la nlus part des cas a ceux enregistres
par dCaut s conrelttions FecONIAnGess Gills la ittCiatme.

Notre premier objectif Clant réalise, nous nous sommes intéressé en second licu, a
I"application de s corrélatons aux mélanges de compositions connues. Les ¢carts obtenus
par rapport & des vaieurs de référence sont tout a fait recevables.

Nous nous sommes attachés en dernier licu, a appliquer les corrélations établies aux
fractions nétolicres. nous avons montré que les résultats obtenus sont ¢u méme ordre de
grandeur quu ceux donnés par expérience quand celle ¢i est disponible, ou d’autre
cortet-tions Junaées dans la littérature. De plus, I’hypothése d’additivité des propriétés ainsi
wse des pseudocomposants que nous avons adoptées pour appliguer les nouvelles
corsélations, serblent toutes deux acceptables dans fa meiorité des cas. Généralement, les
*écarts obtenus par rapport aux valeurs de reférence sont faibles dans le¢ cas des fractions
étroites ¢f meyen es, et legérement élevés pour les fractions lourdes. Diftérents tacteurs
peuvent slars corsiituer des sources d’erreurs dont, principalement, les hypotheses concernant
ie choiz dus nvdrocarbures de references, I"additivité ainsi que les erreurs provenant de
imprecision de lomasse molaire ¢t de la composition.

Yguy 1 uvyn

tnfic dans e but de faciliter Putilisation des corrélations proposées et la recherche
dea coinees nens zve, s clabore un logieet de caleul des propri¢tés physigues dans lequel
30Nt ifllc;;:'fr.s les corrélations de contributions dc'gmupcs proposées dans cette étude. Nous
avons nsére opcinent une base de données, regroupant une vingtaine de propriétés
rassemblées a paidr de différemes hanques de cornées dévelcppize par des certtres de
rechercin: e repommee internationale, ainst que tout les groupements structuraux que nous
avons constléré fors de Vétablissement de nos corrélations.

Nous aveas utilise pour cela la programmation orienté/objet par le Power Builder
(versionb/Sybase) et la Sybase SQL anywhere pour la création de la base a¢ données.

n



Conclusion généraie

.

Nous dirors (ue fes méthodes proposces possedent un prand intérét pratigque chr elles
permetent diiviter e recours aux manipulations expérimentales qui ne sont pas toujours
réalisables. Blies permettent également, de pallier aux insuffisances des méthodes existantes
qui ne permettent pas de disdnguer entre les isomeres de position d’une part «t d’autre part au
faitsgu’eilcs e seppliquent pas aux hydrocarbures a longues' chaines hydrocarbonges. La
~disponibilit¢ des risultats expérimentaux. permeltra de valider ces méthodes qui restent
cependant aussi « utilisables » que celles proposees dans la litérature et, qui gardent tout leur
Herét toraque des valeurs de propri¢tes approxunatives sont requises. '

Pour terminer, nous devons mentionné que la prise en compte des interactions inter et
intra - roiecclairs: lors de I’établissement des corrélations de contributions de groupes,
constitue unc nouvelle approche et de nouveaux horizons pour ces methodes de prédiction des
propriétés thermodynamiques et physiques. '

v

104



_ﬁw

‘ REFE.*IENCES BIBLIOG RAPHIQU ES




9.

10.

25.
26.

27.

: Suphal Walanisit,

Références binliographigues

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

Amcrican Pesinslam
{ 1OR3)

Bound, cité wor “hwe, Tsonopoulos, Cunningham et Wilson., Ind Eng. Chem. Precess.
Des. Dev, 21 11082 : '

Broke, I M 233 Bird _ Aiche ) 1, p. 174, (1955)

Chems f‘ddlﬂt CivT ()UR « RAFHNA(JF Les propriétés physiques des hydrocarbures
ct des uagtlonx pgtrollum », bdiiion OPU, tomeld, Alger, 1999

Chems Eddiae DHITOUR, « RAFFINAGE : Thermodynamique des fluides réels »,
Edition OPU, tome2. Alger, 1998,

Chems Eddine CH™GUR, « RAFFINAGE : Leés propriétés thermiques », Edition OPU,

setitute, APL Technical Data ook, Petroleunt ichining, Now York,
B

tomed, Alger, 1999

Chems lddine CHITCQJR, « Thermodynamique du pétrole « , [idition DAHLAB, volulm.
3, 1997

Chems Eddine llll‘)UR « Corrélation du pctrole brut et fes fractions pétrolicres »,
thtlon OPLE tene 7, Alger, 1983,

.. Comglio, ¥:. Pruzy and C. Berro, Fluid Phase tiquilibria, 87 (1993).
(,omlanlmou, i, R Gini,J.P.O’Connell, Fluid Phase Equilibnia, 103, pl1-22 (1995).
DIPPR . Desipn institute of chemical Engincers, (1983).

T Davwisi, TA AR SaRbzt MUAL Fahim, Flur Phase Equilibria 105 (1995),

Ho-Mudin and $ooang - ha Chao, AICHI Journal (vol. 30 No.6), November, 1989,

Joel Bsconedn and €4 Mansoori. AIChL: Journal, vol 42 No & May 1996
CKaren Schou 2derscs and Aage Fredesiund. "Chenucal Engineenig Science voi. 39,

No.O, pp. tGii-iito, 1184,

CLiming Liu ot hae eu Chen, american chemieal Society 1996,

“Maxwell, 112 data book on hydrocarbon, Ed Van Nostrand, (1961).
Mohammed 2 Riaz’ and Taher A, Al-Sahhaf, 1995 American Chemical Society.
“Mohammed K icazt and Taher A, Al-Sahhat, Fluid Phase Equilibria 117 (1995).

Pine Li Pei \Iu np M, Jian-Guo Dai. Wen Cao, Fluid Phase Fquilibria 118 (1996) 13-26

¢ Rerd, R.C. 2w praasaitz et T.K. Sherwood, « the propertics of gases dnd hiquids », 3

Editiorn Maz CGiraw Hl, (1977).

2 N, Skander. « Contribution a la détermination des propriétés physiques des meélanges

d hydeocasbures et des tractiens pétrolicres par des met Lodes de conuibutions de
groupes », Thesz de Magister, Département du genie chimique, Ecole nationale
polytechnicue, T-ses or de these Pr C.E.CCHITOUR-

_Stephen A Newman,  Foster  Wheeler  Synfuels. Corporation Livingston, N.J.,

Hydrecarbon Pracessiig, December 1981
¥V 'l Owens ¢t KE. Starling., Ind. Eng. Chem. Process. Dec. Dev.,

2 (19851

Ial\es'r“w' vvdmoaw;m I ucl 1997 volume 76 Number 11.

TRAN G0 NG wand TRUONG KHAC TRONG, the canadian journal of c,hunu,al
L,rz;:,mu,nnu vol St o0 upl,sl 1976

Vidal 1., « ihcr- 10dy amiaue. Méthodes apy: I-LIIILLS au raffinage et zu génie chimique »,
publicatmns J- Plnstitat Frangais du pewroie, Fdition echnip, tome i et 2, (1974).



Reéférences hibliographiques

28. Wauquier, 5.9, « Pétrole brut. Produit pétroliers. Schéma de fabrication ». publications de
Plostitue iw gy o peaole, bdiion Teching, Tome 1 (1994),

2G. Whuitic:  « le patrole : raffinage et génie chimique », tomel, ed.technip, (1972).

30. Zadelkimar, i1, «approche a la détermination des propriétés physiques des corps purs et
des Nactions pétrotiire s par des méthodes numériques de contributions de groupes », these
de Magister Dépictement de génie chimigue, Ecole Nationale Polytechnigue, directeur de
thése Pr CF Crissar, alger, (1993).



