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2. ORIGINE DU PETROLE

De nombreux savants se sont penchés sur le probléme de
1l'origine du pétrole.Deux théories sont nées;celle de
l'origine minérale et celle de l'origine organique.

D'aprés les hypotheéses les mieux confirmées,ce serait surtout
a4 partir de la microfaune et de la microflore que se serait
formé le pétrole.la matidre organique se s&erait ainsi
accumulée au fond de la mer,méléngée a des sédiments fins et
formant -avec eux le "Sapropel” qui est un limon pétrifié.lLa
pression developpée au fur et a mesure, par 1'accumulation des
sédiments au cours des. temps géologiques,la
température,l'action des bactéries en milieu réducteur,c'est A
dire en absence d'oxygéne auraient, petit A& petit, facilité la
transformation de ce "sapropel" en pétrole.

La présence de bactéries dans certains gisements de pétrole,la
présence d'azote,de soufre et parfois de phosbhore dans les
pétroles naturels,la présence presque générale.d‘eau salée en
bordure des gisements de pétrole sont d'autant d'arguments
pour la théorie organique de l'origine du pétrolé«l»,«2».

3. ACCUMULATION DU PETROLE

Les hydrocarbures sont suceptibles de se former dans les
roches meéres,cependant d'autres phénomenes vont intervenir,ce
gsont essentiellement les procesgsus de migration et de
pi2geage.Lorsque du pétrole est formé dans une roche mére,deux
cas peuvent se présenter:

* Le pétrole produit n'est pas expulsé ,la roche s'enrichit en
pétrole et devient un schiste bitumeux. ' o

* Le pétrole est expulsé,c’'est le processus de migration
primaire mal connu.Une fois expulsé,il circule dans le milieux
poreux obeissant aux lois de la mécanique des fluides,c'est la
migration secondaire,

* S8i le pétrole au cours de sa circulation . rencontre une
barriére de perméabilité,il peut étre piégé.Un gisement se
forme. donc au cours de cette migration,accumulation et
conservation des hydrocarbures dans ces piéges«lﬁ,«3».

;
1
3
v



4., PROSPECTION
4.1 Prospection géologique

On admet gque toutes les roches qui contribuent a la
constitution d'un champ pétrolifére sont sédimentaires,mais il
n'existe pas de méthode directe de recherche des gisements
d'hydrocarbures dans un terrain sédimentaire ou autre.

Pour effectuer cette étude de détail,les géologues parcourent
la surface du sol en relevant systématiquement,a 1'aplomb de
la structure supposée,l'ige des terrains affleurant,leur
pendage,c'est A dire l'inclinaison des strates ét la direction
de ces pendages.A partir d'un tel travail on peut établir des
cbupes de terrain et reconstituer ainsi la forme de 1l'ensemble
des couches géologiques«4d»,

4.2 Prospection géophysique

Il arrive souvent gqu'une étude géologique des surfaces ne soit
pas possible,la forme des terrains récents profonds étant
masquée par des terrains récents,il faut donc la completer par
des méthodes de prospection géophysiques.

Certaines d'entre elles,comme par exemple  la méthode
gravimétrique et la méthode magnétique ne donnent que des
résultats gualitatifs.Les deux méthodes gravimétriques et
magnétiques,peuvent &tre utilisées & partir d'avions.

La méthode sismique par contre,donne des résultats
quantitatifs et c'est la méthode la plus laréement utilisée
pour l'exploitation des gisements de pétrole, : _

Il existe deux méthodes de prospection sismique,la prospection
sismigque reflexion et la prospection sismique réfraction,
Dans la sismique réflexion,une charge de quelqﬁes kilogrammesg
d'explosifs est mise & feu dans un puit creusé 3a faible
profondeur, les ondes sonores crées par l'explosion se
propagent A& travers les terrains sédimentaires en donnant des
ondes réfléchies qui permettent de calculer,connaissant les
différentes vitesses de propagation dans ies différents
terrains,les profondeurs et obtenir une coupf—:‘E des terrains
profonds.C'est une méthode qui est utilisée 1la Ou la forme des
terrains est compliquée. :

La sismique réfraction utilise la différence de vitesse des
ondes 3 travers les éléments qui constituent le sous sol.C'est
une méthode particuliérement adaptée aux structures gqui ont

une taille importante et des mouvements de faible amplitude,ce
qui est généralement le cas du Sahara«4», «5»,



4.3 Production

Le tableau N°1 donne les réserves et la production du pétrole
brut dans le monde,le gaz naturel étant exclp ;pendant 1'année
1980«1».

——— ———— e ———————— e — —— ————_———— —

i RESERVES i PRODUGCTION l

| {billion barlls}| (million barils/jour)|
Usa [ 26 | B.6 |
CANADA | 6 I 1.3 I
AMERIQUE LATINE | 71 I 5.6 |
Mexique | 44 | 1.9 |
Venezuela I 20 | 2.2 |
EUROPE DE L'OUESTI 17?7 | 2.4 |
AFRIQUE | 58 | 6.0 |
Lybie | 26 | 1.8 |
Algerie | 12 | 1.0 |
Nigeria | 11 | 2.1 |
MOYEN ORIENT | 307 | 18.4 I
Arabie Seoudite I 113 | 9.6 |
Koweit | 68 | 1.4 l
Iran | 40 | 1.5 I
Abou Dhabi | 35 | 1.3 |
Irak | 34 ' 2.6 |
ASTE et AUSTRALIE' 20 , 2.6 I
Indonesie | 11 | 1.5 |
PAYS COMMUNISTES | 86 ' 14.3 I
URSS , 65 | 11.8 l
Chine | 19 | 2.1 I
TOTAL {(MONDE) | 59 | 59.2 ]

H | ]

Tableau N°1 :Réserves et production du pétrole dans le monde

5. COMPOSITION DES PETROLES BRUTS ET DES FRACTIONS
- PETROLIERES

Le pétrole brut et les fractions pétroliéres qui en sont
issues sont essentiellement composées de molécules résultant
de la combinaison d'atomes de carbone tétra@alents et d'atomes
d'hydrogeéne monovalents, appelées hydrocarbures.En outre le
pétrolé brut contient également du soufre,essentiellement sous
forme de composés tels que 1'Hydrogene sulfuré,les mercaptans
R-SH,disulfures,et polysulfures (R-S-R-S},,de 1'oxygene et de
l'azote, l
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Les fractions lourdes du pétrole brut renferment a 1'état de
traces des composés organométalliques 3 base de Fer,Nickel,et
de Vanadium.Malgré une décantation prolongée,le pétrole brut
contient toujours un peu de sédiments et d'eau salée provenant
du gisement«6».

6. LES FAMILLES CHIMIQUES PRESENTES DANS LE PETROLE
6.1. LES HYDROCARBURES SATURES
6.1.1 Les alcanes

Les alcanes sont des corps gazeux ,liquides ou solides.La
teneur totale en alcanes des pétroles est généralement
comprise entre 25% et 30% volumique.Si l'on tient compte des
hydrocarbures dissous,cette teneur atteint 40% a 50%.Les
pétroles paraffineux échappent a cette régle.Parmi les
alcanes,on trouve les isoméres normaux ou ramifiés,leurs
quantité relatives étant fonction du type de pétrole.

Les gaz associés au pétrole sont extraits en méme temps que le
pétrole.Lorsgue le pétrole surgit a la surface,le gaz s'en
échappe par baisse de pression .Les gaz associés sont du type
humide et fournissent une essence lagdre dite essence de gaz
ou gazoline«by»,

Le plus simple des alcanes est le méthane dans lequel les
quatre valences du carbone sont satisfaites par guatre
(04)atomes d'hydrogéne.Les alcanes ou hydrocarbures
paraffiniques ont une formule générale satisfaisant A& C.nHon.o.
Le point d'ébullition des hydrocarbures paraffiniques normaux
augmente avec la longueur de la chaine.L'augmentation.du point
d'ébullition est A0 A 1'augmentation des interactions entre
molécules lorsque le poids moléculaire augmente.L'introduction
de branchements dans la chaine diminue le point
d'ébullition«7», :

Les alcanes sont inertes vis a4 vis de nombreux réactifs
chimiques.Les réactions les plus intefessantes: en raffinage
sont l'oxydation et les transformations therﬁiques(craquage
gui se produit selon le mécanisme radicalaire en
chaine),1'halogénation (nous citerons la nitration qui
consiste une substitution du groupement nitré sur un
carbone),l'isomerisation«8 ».



6.1.2 Les cycloalcanes

Les chaines d'hydrocarbures saturés peuvent se. fermer sur
elles mémes et former des c¢ycles.Il s'agit des cyclanes ou
cycloalcanes encore appelés hydrocarbures naphténiques ou
gsimplement naphténes,ils ont une formule globale CnHzn.

Les cycloalcanes bouillent ,10 & 20 degrés plus haut que les
alcanes linéaires du méme nombre atomes de carbone«7».

A partir du cycle ayant cing atomes de carbones,les
cycloalcanes sont plus ou moins dépourvus de tensions ,leur
liaison C-C sont peu réactives.Les propriétés de ces composés
sont semblables & celles des alcanes.Les principales réactions
auxquel les ‘participent les cycloalcanes sont la
nitration, l'oxydation,trasformations catalytiques«8».

6.2 LES HYDROCARBURES INSATURES

Ils ont une formule générale C,H., lorsqu'ils sont en chaine
ouverte et C,Hz.-- lorsqu'ils sont cycligques.Les alcénes sont
€galement appelés hydrocarbures oléfiniques.Les hydrocarbures
insaturés ayant plus d'une double liaison sont désignés par le
terme polyénes ,on distinque les diénes,les tri&nes,etc.

De mé&me qu'on passe des alcanes aux alcenes par création d'une
double liaison dans la chaine hydrocarbonée,on passe desg
cyclanes aux cyclénes«7»,

Les composés non saturés (alceénes ou oléfines) sont absents
dans le pétrole et le gaz naturel.Il vya deux groupes de
procédés fournissant les compogés non saturés, le premier
groupe est constitué par le craguage thermique et
catalytique,le réformage et la cokéfaction des  résgsidus
pétroliers, le second groupe conprend la pyrolise,la

polymérisation des alcenes,deshydrogénation deg alcanes et
synthése d'alcénes supérieures en présence de catalyseurs
rganométalliques.«8». ‘

6.3 LES HYDROCARBURES AROMATIQUES é

i
Nous appelons hydrocarbure aromatique,tout comﬁosé contenant
au moins un noyau benzeénique dans sa molécule.Ce groupe
d'hydrocarbures est différent des deux premiers,ie rapport C/H
est plus élevé que pour les précédents.Les éhydrocarbures
aromatiques existent dans les pétroles bruts,méis sont moins
abondants gque les alcanes et . les cyclanes.La séparation des
hydrocarbures aromatiques des mélanges avec les alcanes et

cyclanes est souvent difficile car les points d'ébullitions
sont trés voisins«7».Leurs réactions les plus caractéristiques
sont celles de substitution élecrophile«8»,



6.4 LES HYDROCARBURES MIXTES

Des cycles saturés ,ou des noyaux benzéniques peuvent se
substituer sur les chaines paraffiniques ou inversenment.

Ces types de molécules sont trés abondantes dans les pétroles
bruts et 1'on peut méme dire que ce sont elles qui constituent
pratiquement les fractions lourdes tels que les gas-oils ,les
fuels et coupes lubrifiantes. ‘

Les prbpriétés de la molécule mixte seront ;fonction de
I'importance relative des noyaux et des chaines dans la
structure. '

6.5 DENOMINATION DES PETROLES BRUTS

On dit que les pétroles bruts sont A& base paraffinique ou a
base naphténique,suivant la prédominance de 1'une ou 1'autre
classe dans les fractions lageres. | .

On ne parle pas de pétrole A& base aromatique parceque dans les
pétroles bruts rencontrés jusqu'ici, les hydrocarbures
aromatiques n'ont Jjamais constitué 1la majeure partie des
fractions legeres. '

En fait ,tous les pétroles bruts contiennent des hydrocarbures
des trois séries,.

7. ANALYSE DES PETROLES BRUTS

Le pétrole brut se trouve toujours en présence de gaz et d'une
certaine gquantité d'eau salée,il faut procéder A une
séparation.,Les techniques classiques utilisées sur le chantier
font intervenir la séparation sponﬁanée par
gravité,l'injection de tensio-actifs et le chauffage.Le gaz
s'il est produit en quantités suffisantes, peut étre débarassé
des hydrocarbures leégers ligquides,il peut &tre htilisé soit
pour la réinjection ,soit pour brdleurs aux torche?«Q».

7.1 Analyses préliminaires g

Les coupes pétrolieéres sont des mélanges complefes d'un trés
grand nombre d'hydrocarbures ,nous ne pouvons dbnc pas leur
appliquer les méthodes d'identification utilisées pour lesg
substances chimiques définies.Comme nous le savons, une coupe
pétroliére n'aura pas un point d'ébullition comme un corps
pur,mais un intervalle de distillation,borné par une
tenmpérature initiale et finale.



Il est donc nécessaire de comparer les produits pétroliers
dans des conditions strictement définies.Les normes qui
peuvent paraitre trop détaillées sont le fruit d'un long
travail.

les essais préliminaires gque nous réalisons sur le pétrole
sont la détermination de la densité et la courbe de
distillation ASTM, qui permet la détermination de la
température moyenne pondérée d'ébullition «6».

7.2 La distillation fractionnée

Les pétroles des différents gisements peuvent présenter des
différences considérables du point de vue composition.

Tous les dérivés liquides ou soclides du pétrole sont des
mélanges trés complexes contenant souvent plusieurs dizaines
d'hydrocarbures associés a de petites guantités de
combinaisons sulfurées ,0Xygénées ou azotées.L'analyse
compléte serait longue et difficile.

La distillation fractionnée permet de séparer des coupes
d'hydrocarbures de propriétés sufisament voisines,.La
distillation fractionnée est un procédé de séparation qui
utilise la différence des points d'ébullition entre des
produits gqui se trouvent mélangés ,et méme dissous les uns
dans les autres dans la matiére premi2re.

A tout moment ,les vapeurs qui s'échappent sont des mélanges
de produits ,les: premieres fractions ont une concentration
plus importantes en produits volatils que le mélange de
départ,les dernieres fractions auront une’ concentration en
produits lourds plus grande que la matidre premiére «6».

7.2.1 Courbe de distillation TBP

81 la distillation est faite dans un appareillage représentant
un nombre important d'étages ,c'est A& dire un appareillage A
trés bonne sélectivité équivalent & la succession d'un trés
graﬂd nombre de distillations simples élémentairesi,on obtient
en notant la température de la vapeur en fonction du
pourcentage distillé, une courbe dite "TBP".Cela gignifie que
les corps purs passent successivement en phase vabeur en téte
de -colonne a distiller, & leur température d' ébullltlon, a la
pression de marche de la colonne .
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Pour un mélange constitué d'un nombre limité de constituants,
la courbe est formée d'une succession de paliers
horizontaux,la longueur de chaque palier étant proportionnelle
a la concentration du corps pur bouillant a cette température
dans le mélange(figure 1).

81 le mélange est trés complexe (pétrole brut) »la succession
de paliers n'est plus visible car les composants sont trés
nombreux avec des points d'ébullitions voisins,et la courbe
est en fait une courbe continue {(figure 2).

T(°C) _
ToC| | T T T T
| - i | | | | |
| 150 et pal
T__l |PF S | | | I | |
4 f [ I I I//I |
| | —
Ts-| | 100 ot
I | [ — /I 1
T--f | o |_—f1/| ! ! ]
2 I ] // I [ I [
Ta-| | 50 p=bf At
PI— | | 1 l L i ! }
L/ | | I I I
L ] 0 1 1 | 1 1 }
% distillé 5 ‘ 15

% distillé en volume

Courbe TBP d'un mélange Courbe de distillation

de (04) constituants TBP d'un pétrole brut,

Figure N°1" - Figure N°2

7.2.2 Courbe de distillation ASTM

La distillation dite ASTM{American Standard for testing
material) nous permet de prévoir le comportement de la coupe
pétroliére ou du brut.En effet 1la courbe ASTM fournit A
l'utilisateur de précieux renseignements sur la composition du
pétrole brut.

L'appareillage présente un ballon de distillation pouvant
contenir 100 ou 200 centimetres cubes, de produit que 1'on
chauffe et distille a4 une vitesse déterminée.Les vapeurs
formées sont condensdes dans un tube en cuivre bhignant dans
un mélange d'eau et de glace pilé puis recueillies dans une
eprouvette graduée. .

L'opérateur note la température d'apparition de ila premigre
goutte de condensat A la sortie du tube.C'est le point initial
de la distillation.Ensuite la température est relevée
régulieérement lorsque 5,10,20,...90 et 95 % du produit sont
distillé.Le maximum de température est le point final de
distillation«6», '
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On estime que les points 10%,50%,90% sont assez représentatifs
de ia teneur du pétrole brut en composés légers,moyens et
lourds. :

La distillation ASTM est beaucoup moins selective dgue la
distillation TBP.Les distillations ASTM sont utilisées pour
fournir les spécifications de distillation des produits
pétroliers.De plus leur principal avantage est le temps court
qu'elle nécessite.

7.2.3 Distillation simulée «10»,«11»,«12%»

La distillation simulée d'un pétrole brut par chromatographie
en phase gazeuse utilisant une colonne capillaire courte, a
conduit a une distribution de points d'ébullition gui sont en
excellente comparaison avec les points d'ébullition obtenus
par la distillation fractionnée.;

La distillation TBP simulée par chromatographie en phase
gazeuse a été réalisée sur trois (03) types de pétroles ,un
condensat,un pétrole brut léger,et un brut lourd.

Dang les trois exemples,l'ensemble des corrélations obtenues a
partir des séries de données recueillies par les deux méthodes
c'egst & dire par distillation simulée et par distillation TBP
classique étaient excellentes.,

La distillation simulée d'un pétrole brut par chromatographie
en phase gazeuse s'aveére interressante dans la mesure ou grice
a cette méthode,nous pouvons établir une courbe de ditillation
% poids en fonction de la température pour tous les produits
pétroliers,pétroles bruts,ou distillats.Cette méthode remplace
avantageusement les méthodes de distillation claséique.De plus
nous réduisons considérablement le facteur temps.

7.3 Propriétés physiques correspondant A
des essais normalisés«13»

Dans une premiére étape ,le pétrole brut est féactionné en
coupes de volatilités différentes  par ‘distillation
fractionnée.Chacune de ces fractions sera ensuite destinde A
un mode d'utilisation bien déterminé.La fraction la plus
légére est 1'essence,qul correspond a la coupejqui contient
globalement des hydrocarbures ayant entre 5 et 12 atomes de
carbone. La fraction gqui suit .est une coupe lourde relle
comporte entre 12 et 15 atomes de carbone ,cette coupe est
connue sous le nom de pétrole lampant.Plus 1lourde ,la coupe
qui- comporte entre 15 et 21 atomes de carbone constitue le
gas-oil qui sert de carburant pour moteurs dieéels(engins a
faibles vitesse) «b6».
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Nous devons nous assurer que le dérivé en question a des
caractéristiques qui conviennent bien & tous les emplois qu'il
pourrait recevoir.On le soumet donc a une série d'essais
normalisés gqui permettent de voir si le dérivé concerné
satisfait aux spécifications fixées pour lui.

Les méthodes d'éssais normalisés sont les méthodes adoptées a
l'echelle internationale.Il existe différentes normes selon
les pays,les plus utilisées sont:

En France : AFNOR
Aux USA :ASTM

En Angleterre:1IB

En Allemagne :DIN.

Actuel lement, la majorité des méthodes sont devenues
internationales et ne différent souvent que par 1le choix de
l'apﬁareil d'analyse.

Les différentes coupes doivent &tre analysées selon les normes
citées ci-dessous pour pouvoir répondre aux spécifications
requises en vue de leur commercialisation. ' '

Le tableau N°2 indique les différentes normes appliquées aux
fractions pétroliéres,nous citerons principalement les normes
AFNOR.

7.3.1 Point de trouble et d'écoulement

Il peut étre déterminé par la norme NF T.60.105

Lorsqu'on refroidit lentement une huile ,elle peut soit se
figer en une masse pateuse, soit devenir seulement de plus en
plus visqueuse,suivant la nature .

La détermination du point de trouble et le point d'écoulement
correspond & la température pour laquelle le tube étant placé
horizontalement,la surface de l'huile reste immobile

Le but de 1l'essai est de caractériser la teneur en paraffinesg
des huiles,soit la teneur en hydrocarbures & haut point de
congélation” des autre produits.Le point de trouble et le point
d'écoulement permettent d'apprécier les limites de température
a respecter dans la mise en oeuvre des %produits,en
particulier,pour leur pompage en hiver.

7.3.2 Indice d'octane
C'est une caractéristique esgsentielle des essences.Elle

détermine les gualités de combustion du carburant. :
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7.3.5 Les gommes

Sont des molécules condensées par oxydation et polymérisation
des oléfines instables.Si leurs teneurs dépassent les
spécifications,elles risquent de former des dépdts trés
génants.

7.3.5.1 Les gommes potentielles

Les gommes potentielles peuvent étre obtenues par la Norme
M.07.013 «13». ;

Elles sont surtout déterminées pour les  carburants
d'aviation.L’appareillage requis sert A évaluer lajstabilité a
l'oxydation c'est A& dire déterminer le comportement d'une
essence en présence d'oxygéne et de provogquer son
vieillissement artificiel,

7.3.5.2 Les gommes actuelles

Peuvent étre obtenues par la Norme M,07.004 «13».

Elles sont le résidu obtenu quand le carburant s'est évaporé
dans des conditions données de température et en présence d'un
fluide évaporateur qui peut &tre de 1'air chaud . ou de la
vapeur surchauffée.

7.3.6 Indice d'acide

L'obtention de 1'indice d'acide peut se faire avec la Norme
T.60.112«13», '

L'indice d'acide est le nombre de milligrammes de potassge
nécessaires pour neutraliser un gramme d'huile.Cet indice
permet de suivre l'altération d'une huile par son oxydation et
la détermination des acides gras ajoutés intentionnellement ou
accidentellement dans une huile.

7.3.7 Indice de cétane «6»

L'indice de cétane montre 1'aptitude d'un coﬁbustible a
s'enflammer . 7

Un gas-o0il a wun indice de cétane égal i x,si daﬂs le moteur
standard,il a un délai d'allumage équivalent a Ecelui d'un
mélange de x parties en volume de cétane et (10d-x) parties

d'alphaméthylnaphtene.
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La précision de la mesure du délai d'allumage est comparé a un
mélange de deux carburants étalons.Le normal cétane gul est un
hydrocarbure en 16 atomes de carbone en chaine droite,donnant
une excellente combustion dans le moteur, est éffecté d'une
valeur d'indice de cétane égale 3 100.
L'alphaméthylnaphtaléne,hydrocarbure aromatique - bicyclique,
ayant un délai d'allumage trés é&levé, est affecté d'une valeur
d'indice de cétane égale a 0.

On a recherché une relation simple entre 1'indice de cétane, et
la nature chimique du gas-o0il,pour cela il suffit de
caractériser le combustible par deux propriétés facilement
mesurables, sa densité exprimée en °API et son point
d'Aniline.On définit l1'indice Diesel par la relation suivante:

PA(*C).degré API
Indice diesel = (1)

100
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8. METHODES DE DETERMINATION DES PROPRIETES PHYSIQUES
MOYENNES DES FRACTIONS PETROLIERES «6»

L'étude d'un pétrole brut ou d'une fraction pétroliere differe
de 1"étude d'un corps pur ou d'un mélange défini
d'hydrocarbures,dont on connait la composition qualitative et
quantitative .La fraction pétroligre é&tant un mélange complexe
d'hydrocarbures contribuant chacun de par sa nature et sa
concentration,a la grandeur physique moyenne.

8.1 Hydrocarbures purs
Les principales propriétés physico-chimiques sont connues pour
la plupart expérimentalement, ou déduites par calcul,et dans

certain cas & partir de corrélations empiriques.

8.2 Mélange d'hydrocarbures purs et les
fractions pétrolidres

Les produits raffinés commercialisés sont en général ,des
mélanges de fractions pétrolieres ,elles mémes domplexes tels
que les essences,les carburéacteurs, les fuels~o0il et Jles
huiles,

Il est donc necessaire de connaitre les lois d'additivité des
propriétés en mélange.Si certaines caractéristiques telles que
la densité ,le poids moléculaire,le pouvoir calorifique
;1'indice d'octane et l'enthalpie se ponderent selon une
formule mathémathique trés simple,d'autres au contraire telles
que la viscosité,le point de congélation,la tension de vapeur
Reid, font appel & des corrélations empiriques.

Pour 1les mélanges d'hydrocarbures purs,il suffit de connaitre
les lois d'additivité pour pouvoir calculer la propriété car
la composition est connue qualitativement et quantitativement.
Par contre, pour les fractions pétrolieres ,il est souvent
plus commode d'utiliser 1la régle qui consiste & trouver une
équivalence entre la fraction complexe et un hydrocarbure
fictif qui aurait les mémes caractéristiques physico-chimiques
gue la fraction(Loi des états correspondants) .
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9. DEFINITION DES DIFFERENTES PROPRIETES

9.1 Température d'ébullition «6» et «14»

L'ébullition est une vaporisation rapide d'un liquide,elle se
broduit au sein méme du liquide et A une température bien
déterminée ,C'est la température d'ébullition SOus une
pression bien déterminde.,

Pour un corps pur,la température d'ébullition reste constante
pendant toute la durée de 1'ébullition '

Pour un mélange défini de corps purs, la' température
d'ébullition n'a pas de signification,nous parlerons plutét
de température moyenne d'ébullition, correspondant a la
température du point 50% de la distillation.

Pour un pétrole brut ,ou une fraction pétroliere il existe
divers abaques qui donnent les valeurs de la pente des courbes
de distillation TBP et ASTM.Ces incréments sont ajoutésg 3 la
température moyenne pondérée Tmav.Nous notons que la
température d'ébullition est une propriété additive.Pour un
mélange de corps purs,nous pouvons la calculer selon la
formule suivante:

(Ton)m = ()

X; :Fraction molaire
Tensi:Température d'ébullition du constituant i.
Term:Température d'ébullition du mélange.

9.1.12 Température d'ébullition des cCorps purs

* * La température d'ébullition peut &tre estiﬁée par une
expression mathématique é€laborée par SUGDEN «15» faisant
intervenir des contributions de groupes.

637(Rp)*-%7 + B
Tar = (3)
(p) )

R et (P) sont des contributions de groupe respgctivement de
la réfraction molaire et du Parachor.

B est une constante qui est fonction de la famille chimique du
composé.La température d'ébullition d'un corps pur peut é&tre
estimée & 5% par cette corrélation.
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** Certains auteurs«l6», proposent une méthode de calcul de
la température d'ébullition de corps purs basée sur la
connalssance des indices de rétention obtenus par

chromatographie en phase gaseuse,aprés avoir effectué une
centaine de mesures sur des hydrocarbures polyaromatiques

To(K) = 1.0672 I +282.82 (4)

Ty représente la température d'ébullition normale (K)
I représente l'indice de rétention des hydrocarbures.

** Une équation empirique a été- développée par STIEL et
THODOS«15» pour le calcul de la température d'ébullition
normale des corps purs mais valable uniquement pour les
hydrocarbures aliphatiques saturés.

1163
Teee = 1209 - (3)
1+0.0742 (N°-©5)

N:le nombre d'atomes de carbone dans le composé
Ten:Température d'ébullition (K)

** Pour les normales alkanes ,KREGLEWSKI ET ZWOLINSKI «17»
proposent une éguation qui lie la température d'ébullition au

nombre d'atomes de carbone pour un nombre supérieur ou égal a
trois (03).

109i0(1078-Ty) = 3.03191-0.0499901 n.2/2 (6}
ou
Ln(1071.28-Ty)=6.97596-0.116307 n_ 2’3 (7)

ns:représente le nombre d'atomes de carbone,
Le maximum de déviation atteint 0.1 %

9.2 La densité _

|
La norme NFT 60-101 est utilisée pour les produits courants.
La densité est définie comme le rapport de la masse d'un
certain volume d'echantillon & une température T & la masse du
méme volume d'eau A une température standard (généralement on

prend l'eau a une température de 4°C).
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La densité d'un corps pur,d'un mélange de corps purs,ou d'une
fraction pétrolieére est l'une des grandeurs facilement
accesgible expérimentalement.

Nous pouvons ramener la valeur de la densité a 20°C en partant
d'une densité mesurée A une température T de 1l'echantillon
moyennant cette formule de correction

d.2° = da. ¢ K(t-20) (8)

K est un coefficient qui dépend de la densité du produit «14»,
La densité est une propriété additive.

Les Américains utilisent également pour mesurer la densité, le
degré API défini par 1'Americain petroleum institute,comme une
fonction hyperbolique de la specific gravity notée Spgr:

141.5
*API = - 131.5 (9 )

SpPYr eo+r.so-w»

Cet 1indice de densité peut étre sujet de confusion.Un pétrole
brut de densité élevé possade un poids spécifique faible.Des
produits lourds ont un poids spécifique élevé et un degré API
faible.

Le graphique de la figure 3,montre la variation de la densité
des corps purs en fonction de la température d'ébullition pour
les quatre familles.

9.3 L'indice de réfraction

L'indice de réfraction est une propriété physique que 1'on
peut déterminer facilement au laboratoire A 1'aide d'un
appareil que nous appelons réfractomatre.

L'indice de réfraction présente un grand intérét non seulement
pour .les corps purs ,mais aussi pour les mélanges de corps
purs et les fractions pétroligres.Pour les
hydrocarbures,1'indice de réfraction est d'autant. plus petit
que la teneur relative en hydrogéne est plus élevée.L'indice
de réfraction est une propriété additive.

Le graphique de 1la figure 4 montre 1'évolution de 1'indice de
réfraction des corps purs en fonction de la température
d'ébulltion.
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9.3.1 L'indice de corrélation I
Il est défini par la formule suivante

n<-1 ‘
I = — (10)

n2+2 |
La figure 5 montre la variation de l'indice de corrélation des
corps purs en fonction de la température d'ébulltion pour les
quatre familles.
La réfraction spécifique est une propriété qui dépend de
1'indice de réfraction, elle est donnée par la relation

"R = 1I/4 (11)

d est la densité du produit mesuré a3 la méme température que
1'indice de réfraction.

9.3.2 La réfraction molaire RM

Le produit de la réfraction spécifique par la masse
moléculaire est dit réfraction molaire.

M
BRM = T — (12)
d
Le graphique de la figure 6 montre 1la variation de la
réfraction molaire en fonction de la température d'ébullition
pour les guatre familles.
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9.4 La viscosité «18» et «19»

La viscosité peut &tre obtenue par la norme NFT 60-100 «13».
Deux couches contiques de fluide en mouvenment paralleéle
exercent l'une sur 1'autre ,par frottement intérieur ;une
force tangentielle.La viscosité est la force necessaire par
unité de surface,pour maintenir entre deux plans parallales
séparés par l1'unité de distance,un gradient de vitesse égal a
an.

dF dz
M= —_— — (13)
ds av
T @ pour £quation aux dimensions Inl =M/ LT

Dans le systéme CGS,l'unité est le poise (Po)
Dans le systéme SI,l'unité est le poiseuille (P1)

‘Nous avons également défini un coefficient de viscosité
cinématique noté 1y,

u="7 /0 a4

¢ représentant la masse volumique du fluide
L'équation aux dimensions :[ul= L2/T

La détermination de la viscosité cinématique est effectuée par
mesure du temps t d'écoulement du produit entre les deux
traits reperes d'un tube capillaire calibré.La valeur en
centistockes de la viscosité est u = © t,ou C représente la
constante de calibrage du tube. )

C'est un critere particuligrement important pour apprécier les
gqualités de pompabilité des produits et définir le type
d'écoulement dans les canalisations«6».

De nombreuses méthodes pour le calcul de la viscosité des
ligquides pour les substances pures et pour les mélanges a
différentes températures et pressions ont é&té suggérées.

Le graphique de la figure 7 montre la variétion de la
viscosité en fonction de la température d'ébullition pour les
quatre familles. ' .
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9.4.1 La viscosité des corps purs
** corrélation d'ANDRADE «18»

La seule qui ait donné des résultats satisfaisants compte tenu
de l'erreur expérimentale (5%)

T = A exp(B/C+T) (15)
A ,B et C sont des constantes

L'introduction d'un terme correctif s'est révélé necessaire
pour des substances plus complexes.

*x La viscosité d'un corps pur peut &tre prédite par
1'équation suivante«20»:

log(log(10u)}=(I 0,/M -2.900) (16)

W :viscosité absolue en centipoise
I :facteur de contribution .
0,:densité du liquide g/cm?

tMasse moléculaire

** La méthode d'ORRICK et ERBAR «21»,

Ny
in ———— = A +B/T (17)
0, .M

Cette méthode est wvalable pour les liquides purs et a
température modérée.L'équation a été testée sur 188 liquides
organiques,l'erreur atteignait 15 % .

A
B

(6.95 + 0.21 n) + GC (17.1)
275 + 99 n + GC ‘ S (17.2)

GC :Contribution de groupe

ng, :Viscosité du liquide en cpoise

0, :densité du liquide en g/cm? i
M :Masse moléculaire J
T :Température (K)
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** Velzen «15» propose 1’égquation suivante
Log ny. = B3(1/T - 1/T,) {18)

T,Ts températures absolues
Pour des hydrocarbures & chaines linéaires contenant N atomes
de carbone.

t B3 = 24.79 + 66.885 N - 1.3173 N? - §.00377 N3 1(18.1)
Ns20 { To = 28.86 + 37.439 N - 1.3547 N2 + 0.02076 N2 }(18.2)

{ B3 = 530.59 + 13.740 N } (18.3)
N220 { To = 238.59 + 8,164 N } . (18.4)

** Méthode de Thomas «22»

THOMAS suggere 1'expression suilvante, pour le calcul de 1la
viscosité au dessous de la température normale d'ébullition.

n;
log(8.569 — }= 8(1/T, -1) (19)

011/2

ny :Viscosité du liquide en cpoise

0. :Densité en g/cm®

0 :Constante de viscosité.C'est un parameétre gqui est
constant et dépend de la structure du liguide et est obtenu en
additionnant les contributions individuelles des atomes des
molécules du liquide .Cette méthode n'est pas applicable pour
les alcools,les acides ,les hétérocycles,amines ou aldéhydes.

** Pour évaluer la viscosité d'un liguide a haute température
et pour une température réduite comprise entre 0.76 et 0.98
nous avons:«21»

ni€ = (n,€)°% + Q@ (n,€)2 (20)
(n €)° = 0,015174 - 0.02135 T, +0.007 T2 (20010
(n,€). = 0.042552 - 0,07674 T, + 0.0340 T.* . (20.2)

: |
|
n, :Viscosité en cpoise ’

@ :Coefficient acentrique calculé par l'expression de PITZER.

Les éguations donnant le coefficient acentrique sont données
en page 46 .




9.4.2 Vigcosité d'un mélange d'hydrocarbures purs

k& L'équation suivante proposée par KENDALL et MONROE

est valable pour des mélanges de composés purs,l'erreur

commise atteint 8 % .
n
Hem = ( I x;3 u;173 )3 (21)

¥m iViscosité du mélange en cpoise.

Wi :Viscosité du composé i en cpoise.

n :Le nombre de composants dans le mélange. i
Xi iFraction molaire du composant i. '

Cette équation n'est pas recommandée pour les fractions

pétroliéres.

** L'équation d'ARRHENIUS «18»

Logn = I X, Log n, (22)

L'incertitude relative moyenne obtenue pour des mélanges

complexes définis est inférieure a 20%.

** Pour un mélange de corps purs ,une relation du type:

finm)s = I xi f(ng), (23)
i .

a été developpée ou f(n,;), peut &tre n, (Lni{n,),1/n, et x.
peut &tre fraction molaire , fraction volumique «19»«21».

LOBE propose l'expression suivante ««19»,«21»,

=

n
Mm = I @i wy expl I ( &y $4)/R T) i différent de §  (24)
i=1 j=1

e :Viscosité cinématique {(Cstockes) ,yu. = N./d

¢, :Fraction volumique du conposé j

@3 :Paramétre caractéristique de la viscosité du composé j
.dans le mélange (cal/g.mole.K}

R :Constante des gaz parfaits=1.987 cal/g.mol.K.

T :Température (K).
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Pour un mélange binaire et en posant

%:" = a;/R T | (24.1)
@x" = =~ 1.7 Ln{ua/us) f (24.2)
an” = + 0.27 Ln(ua/ua) + (1.3 Ln {(us/un.))2’2 : (24.3)
m = &a Ua €Xp Gn” &n + 5 Un exp an” . : (24.4)

Cette expreésion est applicable au mélange de deux (02) corps
purs & basses températures.L'erreur peut atteindre 6 %

9.4.3 Viscosité des fractions pétroliéres «6»

La vigcosité des fractions pétrolidres liquides est en
relation étroite avec le poids moléculaire et ia structure
chimique .WATSON et HOUGEN <«6»ont proposé une cofrélation en
fonction de la température moyenne d'ébullition pondérée,et la
densitée, '

9.5 Point de congélation «6»,«23»

Le point de congélation est la température 3 'laquelle la
fraction soumise au refroidissement dans une éprouvette
demeure immobile ,lorsque l'eprouvette est inclinde de 45°.
Généralement les points de congélation des paraffines sont
plus faibles que ceux des naphténes qui ont des valeurs
intermédiaires, et celles des aromatiques sont les plus
élevées.

Nous notons que le point de congélation est une propriété
additive.

I1 n'ya pas de régle générale pour prévoir ces points de

congélation(ou d’'écoulement) a partir des - paramétres
classiques,tels que densité,Kuop,point d'aniline car la
composition des distillats est trés complexe,

Pour les huiles, 1la valeur du peint  d'écoulement peut é&tre

estimée en fonction du facteur de caractérisation et de la
teneur en paraffines,

En mélange,et en général le point d'écoulement est toujours
nettement supérieur A celui que l'on pourrait calculer par une
moyenne volumétrique, ;

Le graphique de 1la figure 8 montre 1la variation de la

température de congélation en fonction de la! température
d'ébullition pour les quatre familles.
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9.6 Tension superficielle «6»,«24»

Pour augmenter la surface d'un liquide d'une gquantité §s, il
est, nécessaire pour vaincre les forces de cohésion entre les
molécules,de fournir une énergie §Gs. ‘

La grandeur qui caractérise une surface sera le travail a
fournir pour augmenter sa surface libre d'une aire unité.Cette
grandeur est appelée "tension superficielle" gue nous avons
noté TS et est exprimée en dyne/cm. '

i

TS = (6Gs/6S)<, = (25)

La tension superficielle est une grandeur gqui peut &tre
déterminée au laboratoire.L'essai fait l'objet de la norme
D971.50.Pour estimer la tension superficielle dés mélanges ,
nous faisons appel & des corrélations empiriques.

A la température réduite 0.45 < T, < 0.65, 1la tension
superficielle ,pour beaucoup de liguides organiques a une
valeur variant de 20 & 40 dyne/cm. ‘

La valeur de la tension superficielle de l'eau.est égale a
72.8 dyne/cm & 20°C +Pour les métaux liquides ,la tension
superficielle est comprise entre 300 et 600 dyne/cm.

La figure 9 montre la variation de la tension superficielle en
fonction de la température d'ébullition.

9.6.1 La tension superficielle des corps purs
**Corrélation de MACLEOD-SUGDEN «19»

Macleod en 1923 a suggéré une relation entre TS et les masses
volumiques du liquide et de la vapeur.

(TS)*72 =[{Pllo.-0] (26)
TS :Tension superficielle en dyne/cm.
0r,0v:Masses volumiques en g.mol/cm® du liquide etfde la
vapeur
p :Parachor

Il suggére une méthode additive pour corréler P & la structure
de la molécule. :
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** GOLDHAMMER et GAMBILL «19»

Ces deux auteurs proposent:
TS = ([P] 0pn}®( (1-T.)}/(1-T,.p})% = (27)
4 n :Varie entre 1.0 et 1.24

Orr iest la masse volumique du liquide & la température
normale d'ébullition{g.mol/cm3),

T ¢ est la température réduite =T/T.
Tn. : est égale a T./T.

Ty : Température d'ébullition en K

Ta i Température critique en K.

** - SANCHEZ (1983) «25»propose une équation pourﬂle calcul de
la tension superficielle en fonction du coefficient de
compressibilité isotherme K et la densité d.

TS=(Ao d / K)*-2 (28)

Ao : Constante indépendante de la température
AD b 'EQ GQR/ZC

€o et 0o sont des constantes de force caractérisant
l'attraction et la répulsion d'aprés LENNARD-JONES.
Z : Nombre d'électrons dans la molécule.

** BROCK et BIRD «19» proposent pour les liquides non polaires
l'éguation suivante:

TS

= (0.133 a, - 0.281)(1 - T,)*ars (29)

Pc2/3 Tc.'.l./a
Avec:

Po{atm) ,To(K) et T_.=T/T.

Tw- Ln P_.
¢ = 0.9076 (1 + —— ) (29.1)
1-Tw. ‘
i
Tey Ln Pg
g = 0.1207 (1 + ) - 0,281 (29.2)
1-Ty..

d'ou TS = Po273 T,3*/3 Q (1 - T_)r2s® (30)
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Cette corrélation des états correspondants n'est pas
applicable aux alcools et acides.Les erreurs par toutes ces
méthodes atteignent 5 a 10 % .

9.6.2 Tension superficielle d'un mélange

*x ‘Il est possible d'estimer la tension superficielle ,et ceci
a basses pressions ,des mélanges de liquides en utilisant la
relation de MACLEOD-SUGDEN «19».

(TS)ml/4 = O01m z X4 TSi°'25 0_1_;'__'1 ’ (31)

(TS).. : Tension superficielle en dyne /em

Oxm : Densité du mélange liquide en g.mol/cn3
Xai : Fraction molaire du constituant i

TS, : Tension superficielle du constituant i
013 : Densité du constituant i

x %X

La tension superficielle peut se calculer, pour un mélange
défini et & hautes pressions, par l'expression suivante «20»:

n 0, O«
(TS)m={ E [ P Xz - ys )]t¢ (329
i=1 M5, M«
(TS)m:Tension superficielle (dyne/cm)
n :Nombre de composants dans le mélange
Ps :Parachor du composant i
My idensité du mélange liquide en g/ml
M., :densité du mélange vapeur en g/ml
0, :Masse moléculaire du mélange liquide
0. tMasse moléculaire du mélange vapeur
Xi iFraction molaire du composant i dans le liquide
Vi tFraction molaire du composant i dans la vapeur

9.7 Point d'aniline

Nous pouvons nous servir de la norme M.07.021 pour le
-déterminer.

Le point d'aniline est la température la plus basée a laquelle
des volumes égaux d'aniline et du produit A& examiner sont
completement miscibles,
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Le point d'aniline est en relation avec 1'aromaticité du
produit et entre dans les formules de caractérisation des
différentes propriétés.La mesure du point d'aniline peut se
faire au laboratoire.Les valeurs des points d'aniline obtenus
avant et aprés 1'élimination des aromatigques peut servir a
l'étude de la composition d'une fraction pétrolidre .
Le point d'aniline d'une fraction pétroliere peut &tre estimé
par la corrélation établie par R.P.WALSH et J.V.MORTIMER «26»:
Le graphique de la figure 10 montre la variation du point
d'aniline en fonction de la température d'ébullition.

PA = -204.9 - 1.498(NCsq) + 100.5 [(NCsg)2”3/d] (33)
PA :Point d'aniline en °C pour la fraction pétroliere,.

NCso:Est le nombre d'atomes de carbone de la normale paraffine
a 50 % .
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9.8 Etude des propriétés critiques

Dans un domaine de coordonnées température -pression, les
équilibres de sublimation, fusion et vaporisation sont
représentés par trois courbes qui convergent au point triple
et délimitent les domaines relatifs aux états Jiquides,solides
et vapeurs. '

Cette distinction entre les états physiques n'est cependant
pas aussl nette.En effet la courbe de tension de vapeur est

limitée au point triple et au point critique.

La détermination des propriétés critiques (Po,To,Vs) est d'une
importance pratique congidérable,elles permettent de prévoir
'le comportement des corps purs dans un large intervalle de
pression et de température.

Il existe des <corrélations permettant leur prévision a partir
de la sructure moléculaire«27».

9.8.1 Estimation des propriétés des corps purs

Les températures et pressions critiques sont. deux paramétres
qui sont définit par un point limite supérieur,au dela duquel
le changement de phase n'est pPlus observé.Ce. point critique
correspond a l'identité parfaite des propriétés du liquide et
de la vapeur .En particulier en ce point,la chaleur de
vaporisation devient nulle.

Les figures 11,12,13 montrent (respectivement les variations
de la température critique,de la pression critique,du volume
critique en fonction de la température d'ébullition .

** Méthode de LYDERSEN
Te = Tanl0.567 + L 6T - (L 8T)=2]-2 (34)
Po =M [ 0.34 + T é6p]-= : {35)
Vo = 40 + I 6V 5 (36)
= tTempérature critique (K)

iTempérature d'ébullition (K)
tPression critique (atm) i

]
r

:Masse moléculaire

<3&'U'-3'—3

o tVolume critique

I §T, I &P, I 6V :Sont les incréments évalués par sommation
des groupements d'atomes et leurs valeurs sont tabulées «14» ,
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**  Une autre méthode, expérimentale cette fois cl,permet de
mesurer la température critique des n~alkanes.L'appareil mis
au point permet de mesurer la température critique des fluides
thermiquement instables,c'est A dire qul peuvent se décomposer
a des températures inférieures a leurs températures critiques.,
Cette méthode se base sur la cinétique des réactions
(détermination de l'ordre de la réaction) «28»,«29»,

** BOLOTIN«17» a publié en 1979 une équation qui lie 1la
température critique des alkanes au nombre d'atomes de
carbone.

Ln{959.98 - T,) = 6.81536 - 0.211145 Ng273 {371
N 2 3

Le maximum de déviation atteint 0.5 % .

De méme la pression critique peut étre calculée pour les n-
alkanes par 1'expression suivante:

Ln P, = 2,01718 - 0,274281 n_=2/3 (38)

P, : Pression critique en MPa
Le maximum de déviation atteint 6.11 %

** LYDERSEN en 1955«17», propose une corrélation qui donne la
température critique des n-alkanes en fonction du nombre
d'atomes de carbone n..Il suggére l'équation suivante:

Tu/Ts = 0.567 + 0.02 no - (0.02 no)= : (39
0.101325 M

Po = (40)
{0.34 + 0.227 n,)2

** AMBROSE propose«l17»;:

1.242 + 0,138 ng
Te/Te = ? (41)
2,242 + 0,138 ng

T.. et T. sont exprimés en °K
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** Méthode de NOKAY«14»,«19»

log To = A + B log SpGr + C log Ty - (42)
Tr. : Température d'ébullition en K f
T : Température critique en K 5

SpGr: Specific gravity de 1'hydrocarbure & 60°F
A,B,C: constantes .

9.8.2 Estimation des propriétés critiqués d'un
mélange de corps purs.

Comme il est difficile de mesurer les propriétés critiques
d'un mélange expérimentalement ,nous avons recours a des
méthodes faisant appel a des corrélations pour la prédiction
de ces propriétés.

** SPENCER (1973) «30» propose une expression basée sur la
connaissance de la capacité calorifique.Si nous représentons

par 8§, la composition du mélange ,alors:

La température critique du mélange s'écrit:

Tom= L 8§i Taos (43)

Avec: 61 = Yi Cvi / EYi Cvi . (44)

i tFraction molaire du constituant i

Y

Cvs :Capacité calorifique du constituant i
Tes :Température c¢ritique du constituant i
T

om :Température critique du mélange
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9.8.3 Estimation des propriétés critiques des
fractions pétrolizres.

Pour une fraction pétroliere,la courbe de tension de vapeur se
décompose en deux courbes bulle et rogée définissant ainsi un
domaine d'existence liquide vapeur.

Les deux courbes se joignent en un poit "C" qui définit les
coordonnées du mélange (T_.,P_.).

En assimilant la fraction pétroligre & un hydrocarbure fictif
ayant une tension de vapeur comprise entre la courbe de bulle
et de rosée de la fraction,cet hydrocarbure aurait un point
critique vrai situé entre la courbe de bulle et de rosée, que
1'on appellera le point pseudocritique de la fraction,ces
coordonnées pseudocritiques seront utilisées  de la méme
maniére que les coordonnées critiques,

La détermination de ces coordonnées pseudocritiques s'opere de
la fagon suivante selon la méthode de W.B.KAY«20»,

Pour un mélange défini de constituant:

n
Too= I X, Tes (45)

re :Température pseudocritique du mélange en °R
:Température critique du constituant pur i en °R
:Nombre de constituants en mélange

XD[;—H'-]
-

a+ iFraction molaire du composé pur i dans le mélange

Pour une fraction pétroligdre complexe,nous utilisons des
abaques faisant intervenir la T... et la Spgr.

9.9 La tension de vapeur

La tension de vapeur mesure la tendance deg - molécules 2
s'échapper d'une phase liquide pour engendrer un équilibre
thermodynamique.Il existe'de nombreux diagrammes représentant
les courbes de tension de vapeur des hydrocarbures purs
comportant huit (08) a dix (10) atomes de carbbne dans la
molécule.Quand aux hydrocarbures lourds,ils n'interviennent
que dans des mélanges trés complexes et la connaissance de
leur courbe de tension de vapeur ne présente pas d'intérét«b»,
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9.9.1 Tension de vapeur d'un corps pur

ool Généralement pour les composés organiques,on utilise
1'éguation d'ANTOINE «31» et «32».

log P, = & -~ [B/(T+C)] (46)
P : Pression de vapeur en mmHg

A,B,C:Coefficients d'ANTOINE (qul  ont été déterminds pour 700
composés organiques.

* % Diverses formules empiriques ont été utilisées .Nous
pouvons citer par exemple l'expression proposée par
RIEDEL«19x».

Ln P, = Ay -~ Ax/T + Az Ln T + D TS S (47)

P, :Tension de vapeur en mmHg
Ai,Az,As,D : Constantes
T :Température en K

** Le calcul de la pression de vapeur par l'expression
suivante regquiére la connaissance des propriétés critiques :la
température critique T, et la pression critique P, ainsi que
la chaleur de vaporisation 6&H..

L'expression donnant la tension de vapeur en fonction de la
température dérive de 1'équation de CLAUSIUS CLAPEYRON «15»:

dLn P, §H., .
= (48)
dT 62 R T2

Aprés integration nous aboutissons a l'expression suivante:

GHvb (Tb - C2)2 l 1
Lh P, = [ - 1 (49)
§ Zb R sz (Tb - Cz) (T - Cz)

Avec:
§H,. /Ty

8Svr = Ke (8.75 + R Ln Ty) (50)
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L'expression (50) a &té proposée par FISHTINE «15»
L'expression de C, a été proposée par THOMSON «15»

Cz = -18.00 + 0.19 T, (51)

et 6Z, est évalué a 0.97 .
** La deuxiéme expression qui donne la tension de vapeur en
fonction de la température est de la méme forme que 1la
précedente.

A partir de la modification de l'éxpression de WATSON«15» qui
est la suivante:

1 - T/T
§H, = 8H.n ( - (52)
1 - Tn/Ta
Nous cohbhtenons
) SH.» (3 - 2 Top)™
Ln P og=t——— [1-( = 2m(3~2T, )™ 2 Ln T..)]
§Z. R Tw Ton |

(53)
m = 0.19 pour tous les liguides.
0.5¢ T,.n<0.6 «15»

Cette expression est wvalable pour estimer les pressions de
vapeur des solides et des liquides.

** L'éguation suivante permet d'estimer la pression de vapeur
d'hydrocarbures purs «20»

log P." = (log P.*)t°> + @ {log P,.") 2 ' (54)

Cette équation est valable pour T, constant.

P.” : Pression de vapeur réduite P /Py
p* : Pression de vapeur en pounds par inch carré
Po : Pression critigque en pounds par inch carré

{log P.")¢°> et (logP.*) ‘1’ ont &té définis comme sﬁit:
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(log P.")*®? = C - 1.192 B (54.1)
(log P,")¢** = 4,93 B (54.2)
C =7 log (T,.) - 0.118 A (54.3)
A = 36/T7, - 35 - T,.® + 96.73 log {(T.) (54.4)
B = log {T,) - 0.0364 A : (54.5)
Q :Coefficient acentrique
T, :Température réduite égale a T/T. ;
T :Température en °R
To :Température critique en °R

9.9.2 Tension de vapeur d'un mélange de corps purs

La tension de vapeur est une propriété additive,cette
additivité de tensions de vapeur vraie met en cause des
molécules; par conséquent il faut pondérer cette propriété en
fonction du pourcentage moléculaire de chaque constituant.

(TVV),-“ = I (TVV); X5 / I X5 7 (55)

(Tvv)m et (Tvv); sont les tensions de vapeur vraie du mélange
et du constituant i a To.
X;:Fraction molaire du constituant i1 dans le mélange

9.9.3 Tension de vapeur d'une fraction pétroliére

Elle peut se mesurer comme celle d'un corps pur. L'étude des
équilibreé liquide-vapeur définit la tension de: vapeur d'un
mélange complexe comme étant la pression de bulle de ce
mélange a une' température donnée.En réalité,on mesure cette
tendance par un essai plus simple et qui donne la tension de
vapeur REID ou TVR.La valeur de la TVR & 37.8°C(100°F) est la
somme de la tension de vapeur partielle des hydrocarbures et
de la pression partielle de 1'air.Comme le volume de la
chambre & air est normalisé,il est donc possible d'établir une
corrélation entre la tension de vapeur REID et la tension de
vapeur vraie du mélange. :

Pour 1l'estimation de la pression de vapeur Q'hydocarbures
purs(quand on ne dispose pas de données sur les propriétés
c}itiques) et pour les fractions pétrolidres de température
d'ébullitioﬁ étroites nous avons l'expression suivante «20»,

A, (X*) ' (56)
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P™ :Pression de vapeur en pound/in? absolu
Ag = 5.32159 (56.1)
A, = - 4615.5003 (56.2)
Az = 2.6174539 E+06 (56.3)
Ay = - 1.6013485 E+09 (56.4)
Ay = 4.3264211 E+11 (56,5)
As = - 5,2576461 E+13 (56.6)
Ag = 2.2744129 E+15 (56.7)
T'w/T - 0.0002867 (T',)
X = {56.8)
748.1 - 0.2145 (T'y)
T'y : Température normale d'ébullition corrigée & K =12 en °R
T : Température absclue en °R
8T = Tp - T'y, = 2.5 £ (K - 12) log P*/14.7 {56.9)
Ty : Température normale d'ébullition en *R
f : Facteur de correction
f =1 pour T,>400 °F
£f =0 : pour To<400 °F
Te. - 659.7 :
f = pour 200 < To< 400 © (56.10)
200 |
K : Facteur de caractérisation de WATSON.

9.10 Propriétés thermiques

9.10.1 Chaleur spécifique d'un corps pur

C'est la guantité de chaleur qu'il faut fournir a 1'unité de

poids d'une substance pour augmenter
degré.Elle s'exprime en cal/g.°C ou en
On définit les chaleurs spécifiques

constantes respectivement par:

§u §H

sa température de un
BTU/1b."°F.
a volume et & pression

(57)



41

ou U et H représentent respectivement l'energie interne et
l'enthalpie du systeme

La chaleur spécifique dépend directement de la
température.Certains auteurs «28»estiment généralement la
chaleur spécifique par 1'équation empirique suivante:

Co =a+bT+ c/T? (58)

T : Température exprimée en K ,
a,b,c:Sont des constantes données dans la littérature .

La chaleur spécifique A& 1'état liquide est une fonction
pratiquement linéaire de la température,sauf pour les
hydrocarbures légers.Elle dépend également de la densité et de
la pature chimique des hydrocarbures des fractions .

La chaleur spécifique A pression constante A ]'état vapeur est
une fonction des mémes variables,mais elle dépend en outre
d'une fagon trés sensible de la pression «23».

Le graphique de la figure 14 montre la variation de la
capacité calorifique en  fonction de la température
d'ébullition.
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temperature critique(K)

Figure N 11: Vvariation de la termperature
critique en fonction
de lo temperature d'ebulition
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** La relation de LAURIA BENSON «l4»représente la variation du
Cpo avec la température en dessous de la température
d'ébullition:

Ce =A + BT +C T2 + D T3 (59)

Co Chaleur spécifique exprimée en cal/g.mol.K
A,B,C,D: Constantes

9.10.2 Chaleur spécifique d'un mélange de corps purs

Pour les mélanges a nombre fini de constituants la chaleur
spécifique moyenne s'obhtient en pondérant en poids les
chaleurs spécifiques des composants.

¥wsi Cs (60}

Xws :Fraction massique
Cs :Chaleur spécifique liquide A pression constante exprimée
en Btu/(lb)(deg F) «20»

9.10,3 Chaleur spécifique d'une fraction pétroliére

** Pour une fraction pétrolidre,il est recommandé:d'utiliser
1'éguation empirique suivante:

Cp=(0.0450 K+0.233)+(0.440+0.01777 K) E-03 T - 0.1530 E-06 T=
(61)

T :Température comprise entre 0 et 1400 °F
K : Facteur de caractérisation Kuop

** FALLON et WATSON ont établi une équation empirigue pour
déterminer la capacité calorifique de hydrbcarbures liquides
et des fractions pétrolidres aux alentours de 0°F et aux
températures réduites de 0.85.

Cp=000.355+0.128 E-02 API}+(0.503+0.117 E~02 API) E-03 Tl*[al

[al=¢0.05 K + 0.41)
(62}
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T :Température exprimée en °F
K :Facteur de caractérisation Kuop

** De la méme fagon la capacité calorifique d'ume fraction
pétroliere peut se calculer par l'expression suivante «20y:

Cp=00.6811-0.308 $+(0.000815-0.000306 SITI*(0.055 K+0.35) (63)

Ce:Chaleur spécifiqﬁe en Btu/(1lb) (degF)
S :Specific gravity

T :Température en degré fahrenheit

K :Facteur de caractérisation de Watson.

9.10.4 chaleur latente de vaporisation

Elle est définit comme étant la quantité de chaleur qu'il faut
fournir A 1'unité Qe poids ou A une molécule liquide pour les
vaporiser & température constante.Elle s'exprime en cal/g ou
Btu/1lb. )
La figure 15 montre la variation de la chaleur de vaporisation
/9h fonction de la température pour les guatre familles..

9.10.5 Chaleur latente de vaporisation des corps purs
** La chaleur latente de vaporisation d'un corps pdr peut étre
obtenue & 1'aide de la relation de CLAPEYRON: '

H, = R T (-~ Ln P, + Constante ) . (64)

Pour les hydrocarbures purs,la chaleur de vaporisation est
fonction de la température et de 1la pression.MAXWELL «6» donne
les chaleurs latentes de vaporisation des hydrocarbures legers
jusqu'a l'octane ainsgi que celles des hydrocarbures
Paraffiniques plus lourds repérés par leur température
d'ébullition normale.Lorsqu’on a affaire & un hydrocarbure non
paraffinique, MAXWELL propose:

Régle de MAXWELL

Un composé inconnu aura la méme chaleur molaire de
vaporisation qu'une paraffine 2 la méme température et A 1la
méme pression réduite. '
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Cette méthode consiste A& prendre la paraffine normale ayant la
méme température d'ébullition que le composé inconnu,relever
son poids moléculaire et sa pression critigue,puis calculer sa
tension de vapeur 3 la température considérée en multipliant la
pression réduite de 1'hydrocarbure non paraffinique par la
pression critique de la paraffine,cette valeur de la tension de
vapeur,assocliée 4 la température d'ébullition donne la chaleur
de vaporisation cherchée.

Loi des états correspondants
“d( Ln Py.}/ d{(1/T,) = - (AHL/R T.) (1/22,) (65)

- A Hy/R To :Enthalpie de vaporisation réduite est dans ce cas
fonction de deux paramétres gui sont

1/A2Z, et 4( Ln P,.)/d (1/T.)
P.- :Pression de vapeur réduite
AN Z, :Incrément

T, :Température réduite

**%* Corrélation de PITZER «19»

Cette corrélation fait intervenir le facteur acentrique f et la
température réduite T,..

A He
— = 7.08(1-T,)°-2%< + 10,95 @ (1- T,)0-454 {66)
R To
 :Facteur acentrigue peut &tre calculé par trois’
corrélations: '
2 = - log Pyupy, - 1.000 & T,.=0.7 (67)

** EDMISTER «19» suggére la relation

Q= (log P - 1 ) L (68)

P, :Pression critique en atm
8 = Tu(K)/To(K).
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** LEE-KESLER«19»

- Ln P, - 5.92714 + 6.09648 0-* + 1.28862 Ln © - 0.16934706°%
Q=

15.2518 - 15.6875 8- - 13.4721 Ln 6 + 0.43577 6=
(69)

8 = Tu(K)/To(K) , Po(atm)

** Régle de TROUTON
Lo/Tar = 21 (70)

L. :Chaleur de vaporisation
Ten:Température d'ébullition

Cette méthode n'est qu'approximative car la constante varie
selon les liquides,de 15 a 26 pour les liquides les plus

usuels.

** Corrélation de CHEN«19»

H, = (71)
(1-07 - T.bz')
T. : Température critique (K)
P. : Pression critique (atm)

Te- : Température réduite rapportée a la température
d'ébullition normale.
R : Constante des gaz parfaits.

** Corrélation de RIEDEL «19»

(Ln Po - 1) _
Hy = 1.095 R To [ Tp,. ] ‘ {72)
0-930 - Tb,-

L'erreur varie de 1 & 4% selon la famille d'hydrocarbure
considérée

To ¢ Température critique (K)

Te-: Température d'ébullition réduite
P : Pression critique {(atm)
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** Equation de KLEIN«15»

(Ln Po)(1-1/[Ps, (Tn/To)3])272

Hoen= R Kxzr Tw (73)
1-[Tu/Tsl
R =1.9872 cal/K.mol
How:Chaleur de vaporisation A& la température d'ébullition en
cal /mol.

P, :Pression critique en atm

Ty :Température d'ébullition en K

To :Température critique en K

Kixr :Constante qui varie en fonction de la température
d'ébullition.

** Une autre équation donnant la chaleur de vaporisation a des
températures autre qu'a la température d'ébullition.
C'est la relation de WATSON-THEISSEN«23»

, (1 - T/T.)
AHe = AHLI 1= (74)
(1 - To/To)

n est exprimé en fonction de T, et T, «9»
WATSON propose n= 0,38

** Enthalpie de vaporisation mesurée par Chromatographie
en phase gazeuse«33»

C'est wune méthode qui a été appliquée aux substances liquides
qui bouent entre 100 et 360 °C .

L'équipement requis est un chromatographe et un calorimetre et
une quantité de l'echantillon A analyser,

L'enthalpie de transfert de la vapeur au liquide:

d Ln Vg
AH=-R ~—m7m . (753
acir/T)

Vg:Volume de rétention défini par:
Fc j 273.15

Vg = ——— (tr - ta) —— (P4 - Pw). (76)
Wt T Po
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Fc : est le débit du gaz vecteur
J + Coefficient de compressibilité
Wt : Poids de la phase stationnaire

tr Temps de rétention de l'echantillon

ta : Temps de rétention de 1'air

Po : Pression de sortie

Pw : Pression de vapeur de 1'eau dans la chambre,

9.10.6 Chaleur de vaporisation d'un mélange
d'hydrocarbures purs

L'enthalpie molaire d'un mélange ligquide est égaie a la somme
des produits des enthalpies des constituants par leurs
fractions molaires. !
1
ANH =L DHy X o an

AH :Enthalpie de vaporisation du mélange
AHy :Enthalpie de vaporisation du mélange i

La régle d'additivité des enthalpies pour ce cas reste valable
jusgu'au voisinage du point critique,tant que le mélange reste
idéal c'est a dire gqu'il n'existe pas de chaleur de mixtion.
Toute fois les déviations par vrapport & 1'idéalité méme au
dela du point critique restent faibles en général,surtout dans
le cas de mélange d'hydrocarbures de la méme famille.

Sous basses pressions entre 0 et 1 atmosphéres,les enthalpies
des constituants gazeux formant la vapeur sont également
additives comme en phase liquide.

Pour avoir la chaleur latente d'une fraction pétroliére ,nous

avons recours a des corrélations basées sur les é&tats
corréspondants«23i»,

9.11 Le volume molaire

Le volume molaire d'une substance est le volume oécupé par une
mole de cette substance dans les conditions ?normales de
température et de pression. :

Le graphique de la figure 16 montre la variatibn du volume
molaire -des corps purs en fonction de la température
d'ébullition pour les quatre familles..



49

9.11.1 Le volume molaire d'un corps pur

** SCHROEDER «19» a suggéré une méthode additivagsimple pour
1'évaluation du volume molaire & 1la température normale
d'ébullition ,celle ci consiste & compter le nombre d'atomes
de carbone,d'ajouter un (01) pour chaque double liaison et de
multiplier la somme par sept(07).

Le résultat donnera le volume en centimetres cube par
gramme.mole.Cette régle est trés pratique et les écarts ne
sont que de 3 A 4%.

** TYN et CALUS «19»donnent une relation qui relie le volume
critique V. au volume molaire VM

VM = 0.285 y_1-0a4e (78)
Vo :Volume critique en cm®/g.mol
La relation de TYN et CALUS est recommandée pour estimer le

volume molaire au point d'ébullition.

** Nous pouvons également calculer les volumes molaires des
hydrocarbures liquides A partir des équations suivantes «34»:

A 20°C et 1 atm.

VM= 16.28 N;+13.15N.+9.7N5+6,2N,+31.2 (79)
A -233°C et 1 atm

VM= 13.15N1+11013N2+809N3 - 4-0N4 ‘ ‘80.)
N, :Nombre d'atomes de carbone dans la structure
N2:Nombre d'atomes de carbone dans le cycle
Na:Nombre d'atomes de carbone liés au cycle
Ns:Nombre de doubles liaison
9.11.2 Volume molaire d'un mélange
Le volume molaire est une propriété additive«35»,

(VB ™ = T X5 (UM),= " (81)

J
Xy:Fraction molaire du constituant j

(VM}4y™:Volume molaire du constituant J
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9.12. La masse moléculaire «14»,«36».

La connaissance de la masse moléculaire est importante pour le
calcul du bilan massique

La détermination de la masse moléculaire ne pose pas de
problénes pour un corps pur ou pour un mélange de corps
purs.I]l est en effet possible d'écrire

I M: X.
M= _— (82)
I Xs '
X; : représente la fraction molaire du constituant 1
Dans la pratigue analytique,on utilise des méthodes

cryoscopiques et ébullioscopiques.

Il est facile de déterminer la masse moléculaire guand la
formule brute est connue de la substance.

Le graphique de 1la fiqure 17 montre la variation de la masse
moleculaire des corps purs en fonction de la température
d'ébullition pour les guatre familles.

Pour une fraction pétroli&re,nous avons recours a des
corrélations faisant intervenir desg grandeus physigues
différentes.

** Corrélation de M.ROBERT

Cette corrélation est une'relation linéaire entre l'indice de
réfraction np?°,la densité d42° et le point d'aniline PA.

M = 1705.45 np2°+792.93 d,.2° + 4.553 PA -3287 _ (83)
** La méthode de HERSCH

Log M = 0.001978 Tep + 1.9394 + Log (2.1500 - np2°) (84)
Ter @ Température d’'ébullition en °C

*x ﬁéthode'de HUANG «365.

Huang (1977) a corrélé la masse moléculaire a 14 température
d'ébullition,l'indice de réfraction ainsi que la densité,

M= 7.7776 E-06 T,2-31%7 [-2.082 4 (85}



M :Masse moléculaire
Ty:Température d'ébullition {°R)
d :Densité a 20°C et 1 atm

I :Facteur de caractérisation

*Pour Ms<200
I = 3.583 E-03 T ,*-0147 (M/d)~0-4787
n :Indice de réfraction a 20°C
Tw:Température d'ébullition & 50%.

* Pour M2200

I = 1.4 E-03 T,2:°% (M/d)-°-3984

(86)

(87)
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10. PROPRIETES PBYSIQUES SPECIFIQUES DU PETROLE ET DES
FRACTIONS PETROLIERES BASEES SUR DES CORRELATIONS

10.1 Facteur de caractérisation Kuop«l4».

NELSON,WATSON, MURPHY de la société UOP (Universal oil
products),ont proposés la formule suivante gqui définie le
facteur de caractérisation Kuop

Kuop = (Tan) *7® /SPGr eo-.so+r (88)

Tar :Température d'ébullition en °R
Spgr: Specific gravity

La connaissance du Kuop peut donner beaucoup de renseignements
sur la nature des pétroles bruts .

Kuop = 13 Paraffines normales et isoparaffines.

Kuop = 12 Hydrocarbures mixtes ou le cycle et la chaine sont
équivalents.

Kuop = 11 Naphténes purs ou aromatiques légerement substitués.

Kuop = 10 Aromatiques purs,

Le graphique de la figure 18 montre la variation du facteur de
caractérisation Kuop en fonction de la température
d'ébullition,
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10.2 La viscosité gravity fonction VGF «36».
VGF est la fonction viscosité gravité qui est défipie.par
VGF = - 1.816 + 3.484 8 - 00,1156 Ln Yipo (89}
§ est la specific gravity a 60°F
De méme on défini VGF par
VGF = -1.948 + 3.535 8 - 0.1613 Ln Wa:o (90}

ulog et W2:0 sont les viscosités cinématigques respectivement a
100°F et 210°F en centistockes.

10.3 La viscosité gravity constant VGC «3».
VGC a été définie par HILL et COATS (1928)

10 s -~ 1.0752 log(Vv, - 38)
VGC

[t}

(91)
10 - log (Vv - 38)

S - 0.24 - 0.022 log ( V, - 35.5)
VGC

(92)

]

0.755

Vi et V., gsont les viscosités en unités Saybolt respectivement
a 100°F et 210°F, ‘

5 est la specific gravity A 60°F.
10.4- La réfractivité intercept R,«37».

Ri = n - 4d/2 (93)
Cette conétante dépend de la température,la pression n'a pas
d'effet significatif sur R,.La refracrivité intercept est trés

utile pour différencier les naphténes,des paraffines et des
aromatiques. ' ;
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11. METHODES DE DETERMINATION DE LA COMPOSITION
DES FRACTIONS PETROLIERES

11.1 Par analyse«38»,«39»,.
11.1.1 La chromatographie en phase gazeuse {(CPG)

La chromatographie est une méthode d'analyse qui permet de
gséparer les constituants d'un mélange en utilisant les
différences entre les constantes d'équilibres de ces corps
lors de leur partage entre une phase mobile dans laquelle ils
sont solubles ,et une phase dite fixe ou stationnaire qui
exerce sur eux un effet retardateur.

Les succés remarquables remportés par la chromatographie en
phase gazeuse dans la séparation des mélanges sont bien
connus.Pourtant on estime que 20 % seulement des substances
organigques connues sont Jjusticiables de la chromatographie en
phase gaseuse sans modifications chimiques ﬁréalable de
1'echantillon. - ‘

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

- Substances peu volatiles, ce qui est souvent le cas de
celles dont la masse moléculaire est supérieure a 300 g.

- Substances sensibles 2 une élévation méme modérée de la
température (ce gui est le cas de nombreux composés d'intéréts
biologigues).

-Substances ionisées (car elles sont en générél trés peu
volatiles).

11.1.2 1a chromatographie en phase liquide

La chromatographie en phase liquide n'est limitée ni par la
volatilité de l'echantillon ni par la stabilité thérmique.
D'autres part,la chromatographie en phase liquidé est souvent
plus efficace que 1la chromatographie en phase gaseuse dans le
cas des séparations difficiles . ?

La chromatographie en phase gaseuse reste donc ‘une méthode
gui,pour nombre de séparations n'offrant pas de difficultés
particuliéres est plus simple,souvent plus rapide et plus
sensible que la chromatographie en phase ligquide,

De ce fait ces deux méthodes ne sont pas concurrentes mais
complémentaires. '
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11.1.3 L'association chromatographie en phase gaséuse avec la
spectrométrie de masse '

L'identification de composés organiques est paréiculiérement
utile lorsqu'on se trouve en présence de mélanges. -

La chromatographie en phase gazeuse constitue pour de nombreux
composés ,une méthode de séparation extrémement puissante,par
contre une mauvaise méthode d'identification. ;

La - spectrométrie de masse ,quli n'est pas une, méthode de
séparation est une excellente méthode d'identificafion.
L'association chromatographie en phase gaséuse a la
spectrométrie de masse connait un essort extraordinaire,et ce
couplage est trés utile c'est en fait la seule technique qui
pefmet de séparer ,la plus part du tenps d'idehtifier et de
déterminer la structure des constituants d%un mélange
complexe, sur des quantités trés faibles. .

Une conségquence importante de l'utilisation de l'association
CG-MS sur des mélanges complexes est le nombre élevé de
spectres produits en peu de temps.L'exploitation de ces
spectres (Comptage,éventuellement mesure d'intensité,dessin du
spectre normalisé,comparaison avec des spectres de composés
connus) prends un temps considérable.Aussi utilise t-on
aujourd'hui des ordinateurs qui effectuent automatiquement
l'acquisition et la normalisation des spectres,comparent le
spectre inconnu avecg les spectres contenus dans une
bibliothégque de spectres,

11.2, Corrélations

La détermination de la composition individuelle des fractions
pétroli2res étant impossible,des méthodes ont été développées
pour connaitre la proportion des hydrocarbures

paraffiniques,naphténiques et aromatiques présents dans la
fraction pétroliere«l4»,

11.2.1 Méthode ndPA ;

Elle est basée sur la connaissance des propriétés:suivantes:
L'indice de réfraction noté np?°,la densité notée d.2°,et le
point d'aniline noté PA et sur le systéme d'éguations suivant:

% CA = 1039.4 n - 470.4 4 - 0.315 pPA - 1094.3
% CN = -1573.3 n + 840.15 d - 0.,4619 PA + 1662.2 {94)
% CP = 100 - ( %CA + %CN )
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11.2.2 Méthode ndM

Elle necessite la connaissance de trois constantes:

l1'indice de réfraction n,densité d,le poids moléculaire M.Elle
permet la détermination de la distibution du carbone et les
taux des cycles,dans les fractions pétroliéres.

Elle donne une précision de 1l'ordre de * 1.5 % pour les
pourcentages en carbone a condition gue M soit supérieure 3
200 et que CA < 1.5 CN et CP »25 %,

11.2.3 Méthode de RIAZI-DAUBERT

La fraction molaire des paraffines,naphténes et aromatiques
d'un pétrole brut ne contenant pas d'oléfines est définie
respectivement comme X.,X,. et X..

Pour la prédiction de ces trois inconnues,les fractions ont
€té divisées en deux "plages" de poids moléculaire:

* Les fractions l&geres M<200
* Les fractions Visqueuses dont 200 < M < 500

* Fractions lég2resg «7»

Deux paramétres ont été choisies R: et VGF pour les
corrélations proposées pour les fractions légeres.

La composition des fractions pétroliédres est alors déterminde
a partir des égautions suilvantes:

Xz= - 23.94 + 24.21 R, - 1.092 VGF
Xn=  41.14 - 39.43 R, + 0.627 VGF (95)
Xa= - 16,20 + 15.22 R. + 0.465 VGF

+

+

* Eractions visdgueuses

Parmis les différents facteurs de caractérisation proposé par
la littérature,la réfractivité intercept R. et la viscosité
gravity constant (VGC) ont été choisies.Les équations donnant
XprXn,et X, sont les suivantes:

Xe = - 9.00 + 12.53 R, - 4.228 vGC
Xn = + 18.66 - 19.90 R, + 2.973 VGC - ‘ (96)
Xa = = 8.66 + 7.37 R, + 1.225 vGe
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Partie expérimentale

Dans la partie calcul gue nous verrons plus loin,ont é&té
étudiés plusieurs mélanges de corps purs,ainsi que plusieurs
fractions pétroliéres.Les mélanges en dquestion sont les

sulvants:

1/ Mélanges égquivolumiques constitués de corps pﬁrs de méme
familles

1.1/ Mélange formé de trois corps purs paraffiniques .Nous
citerons l'eicosane,le docosane,et le pentacosane. La
composition de chacun des corps dans le mélange sont
X(C20)=0.366

X(C22)=0.335

X(C25)=0.298

En admettant la loi d'additivité de certaines propriétés ,nous
avons calculé la densité moyenne qui est égale 3 0.7934,1a
température, d'ébullition moyenne qul est égale a 641.95 K.

1.2/ Mélange formé de trois corps purs oléfinigues .Nous
citerons l'eicosene,le docoseéne,et le pentacosadne. La
composition de chacun des corps dans le mélange sont
X(C20)=0.3668 '
X(C22)=0.3356

X{C25)=0.2976

De la méme manire que précédement,et en admettant la loi
d'additivité de certaines propriétés ,nous avons calculé la
densité moyenne gui est égale a 0.8000,la température
d'ébullition moyenne qui est €gale a 641.24 K. ’

1.3/ Mélange formé de deux corps purs naphténiqueé.Nous
citerons le tétradecylcyclohexane,et l'hexadecyléyclohexane.
La composition de chacun des corps dans le mélange sont
X(C203=0.523
X(C221=0.,476
De la méme manizre que précédement,et en admettant la leoi
d'additivité de certaines propriétés ,nous avons calculé la
densité moyenne qui est égale a 0.8257,la température
d'ébullition moyenne qui est égale a 639.42 K. '

[
1.4/ Mélange formé de trois corps purs aromatiques .Nous
citerons le tétradecylbenzéne,]l'hexadecylbenzene et le
nonadecylbenzéne.La composition de chacun des corps dans le
mélange sont
X(C20)=0.3699

X(C223=0.3355
X(C25)=0.2945
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De la méme maniére que précédement,et en admettant la loi
d'additivité de certaines propriétés ,nous avons calculé 1la
densité moyenne qui est é&gale a 0.8546,1la température
d'ébullition moyenne qui est égale a 651.63 K.

2/ Mélanges équivolumiques constitués de corps purs de
familles différentes.Nous avons étudié deux mélanges,d savolr:

2.1/Mélange constitué de trois{03) corps purs 1ssus des trois
familles paraffinique, naphténique et aromatigque qui sont
respectivement l'eicosane,le tétradecylecyclohexane et le
tétradecylbenzene.

Les compositions de chacun des trois corps dans le mélange
sont Xa=0.352,X,=0.3325,X,=0.3154 respectivement des
aromatiques,des naphténes,et des paraffines.

En admettant la validité de la loi d'additivité des
propriétés,nous avons calculé la température d'ébullition
moyenne du mélange qui est égale &4 623.64 K,et la densité
moyenne du mélange qui est égale & 0.8233.

2.,2/Mélange constitué de trois(03) corps purs issus des trois
familles paraffinique,naphténique et aromatique qui sont
respectivement le docosane, ]l 'hexadecylcyclohexane et
l'hexadecylbenzene. :

Les compositions de chacun des trois corps dans le mélange
sont Xa=0.350,X,=0.332,X.=0.317 respectivement des
aromatigues,des naphtenes,et des paraffines.

En admettant la validité de la 1loi d'additivité des
propriétés, nous avons calculé la température d'ébullition
moyenne du mélange qui est égale 34 648.18 K,et la densité
moyenne du mélange qui est égale A 0.8258.
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2/En ce qui concerne les fractions pétrolidres,nous avons
étudié:

2.1/ Un mélange de normales paraffines obtenues par chlatration
a l'urée a partir d'un gaz-0il.L'ASTM du gaz-oil ainsi que
quelques propriétés ont été regroupées dans le tableau suivant:

| | ! T
|

f | ] ! I I | ]
|VA(Cst)|d42°|n02° PA(“C)|PI |10 |30 |50 |7O |90 'PF |
| | { | |(°C)|%Vol|%vol|%vol|%vol|%vol,(°C)|
i i i i i i i i i 1 i .
|6 | | |230 |262 |286 |310 |353 |368 I
L | | L i | k b | |

.836|l.464 82 |180
| L

Le mode opératoire suivit pour effectuer 1'extraction des
normales paraffines est le suivant:

Nous mettons dans un ballon bicol muni d'un réfrigérant, les
guantités des produits suivants:

Gaz-oil :200 ml

Urée 1100 g

Ethanol :100 ml(activateur)
Benzeéne :100 ml(solvant)

La température de travail a été fixde a 80 °C «42».
Le temps d'agitation a une durée de 30 minutes.
La condensation des vapeurs est assurée par un réfrigérent.,

une fois gque le temps de contact s'est écoulé,nous procédons i
la filtration du mélange (Puis & la décomplexation du gateau
obtenu,avec de 1'eau chaude.Nous obtenons ainsi deux phases,
une phase aqueuse formée de la solution d'urée et d'eau,et une

phase organigque contenant les normales paraffines qui nous
interressent.

Les caractéristiques du benzéne,de 1'urée et de l'ethanol! sont
les suivantes:
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Mig/mol}) d,.=2° % pureté teumion(®C)
Urée
NH,CONH-> 60.06 46 131
Benzene
CesHs .879
Ethanol
CzHsOH 46.07 0.79

L'identification de la fraction de normales paraffines par
chromatograph.e en phase gaseuse couplé a la spectrométrie de
masse a révélé ]l'existence de paraffines contenant un nombre
d'atomes de carbone allant de 12 jusqu‘'a 27.

Les conditions opératoires sont:

Quantité injectée : 0.2 yl

Split :1/100

Colonne 10V 101

Injecteur :250 °cC

Four 1150 & 250 a raison de 2°C par minutes
Gas vecteur : Helium 12 psi, 0.5 ml/min

Le chromatogramme obtenu est donné en annexe (1).

2.2/ Un gaz-o0il lourd.

C'est une coupe dont 1'intervalle d'ébullition est le suivant
(250-360°C]. f

Les résultats des analyses effectuées sur cette ‘coupe sont
regroupés dans le tableau suivant (ces données ont été
recueillies 4 1'IAP,institut algérien du pétrole).

| I l I I [ I T I [ I i
| Kuop "API|Cg(°C|PA(°C)|PI |10 |30 |50 {70 |90 |PF |
| | | ' | | €°C){%Vol [%vol |%vol %vol {%vol|(°C) |
| | I J 1 L l | | | L 11
l I l f T s i ! I I | ]
|11.8 |35 |- 17 |70.6 |262 |272 |278 |285 296 |312 [323 |
L 1 l { )| | 1 1 1 | ]

Les compositions en paraffines,naphténes ,et aromathues sont
€gales respectivement A& X_=56.6,%.=34.66,X.=8.74.
Celles-ci ont été calculées par la méthode ndPaA.
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2.3/ Un autre exemple est le suivant:C'est un distillat lourd
issu de la distillation TBP d'un pétrole brut de Hassi-
Messaoud .L'intervalle de température d'ébullition est égal a
[ 360 a 400 °cC.

Les quelgues propriétés expérimentales qui ont pu é&tre
déterminées sont (Données recueillies de 1'IAP).

d15 = 0-8868,“2021-4927,PA:78-5°C
Cg = +17 °cC
“apI= 28.1

Les compositions en paraffines ,naphténes,et aromatigues sont
respectivement égales & X_=63.3, X.=19.9, X_=16.8.Ces valeurs
ont été calculées par la méthode ndPA.

2.4/Deux autres exemples de fractions pétroliéres ont été
é¢tudiés.Les données de ces deux fractions ont é&té tirdes d'une
these de projet de fin d'études«43». .

Ces deux fractions ont été le résultat obtenue a partir d'une
distillation atmosphérique puis sous vide effectudée sur un
pétrole brut de Hassi-Messaoud.

Les données recueillies sont les suivantes:

N® de la fraction densité T,... PA n xpl Xn Xa
a 20°C  (K) (°C) (a 20°c)

Fraction N°3 0.8378 646 81 1.464 67 25 8

Fraction N°6 0.8676 688 88 1.479 69,7 22.3 8

Nota bene .

Dans la partie calcul ,nous avons. adopté les
notations suivantes (notations qui figurent surtout dans les
tableaux),d savoir:

Val _exp : Veut dire valeurs expérimentales pour pouvolr
différencier des valeurs calculées par les équations,mais
elles ne constituent pas des valeurs réellement
expérimentales, ce sont des valeurs calculées en admettant la
validité de la loi d'additivité des propriétés ,ceci é&tant
valable pour tous les cas ou on avait 2 étudier .les corps
purs,les mélanges de corps purs de mémes familles,et les
mélanges de corps purs de familles différentes. |
Mails dés qu'il s'agit des exemples concernant les fractions
pétrolieres,les valeurs expérimentales notées Val _exp sont
réellement expérimentales (ou déterminées par abaques).
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DETERMINATION DES EQUATIONS PAR UNE METHODE NUMERIQUE
POUR DES HYDROCARBURES DONT LA TEMPERATURE
D'EBULLITION EST SUPERIEURE A 200°C

1. INTRODUCTION

Les propriétés physico-chimiques considérées et Jes plus
importantes sont au nombre de dix huit.Nous citerons la masse
moléculaire MM, la densité d,la température d'ébullition T.p, les
propriétés critiques P.,T.,Vo.1'indice de réfraction np=2°,la
chaleur de vaporisation H.,le point de congélation Cg,la

chaleur spécifique Cw:la chaleur de combustion Ho,la

réfraction molaire RM,la viscosité absolue VA,la tension
superficielle TS§,le point d'aniline PA,le facteur de
caractérisation Kuop, le volume molaire VM,l“indice de

corrélation I.

Le choix de la méthode numérique a été porté sur celle des
moindres carrés.Une autre méthode {celle de 1'interpolation du
polyndme de NEWTON) a été utilisée dans un travail précédent
pour des fractions légéres et a donné des résultats trés
satisfaisant«23».La méthode des moindres carrés gque nous nous
sommes proposés d'utiliser présente l'avantage de donner un
écart minimal entre les points expérimentaux et . les polints
calculés par la méthode,et permet de mettre les équations sous
la forme que nous désirons c'est a dire
polyndmiale, logarithmique. :
L'élaboration d'équations qui lient les propriétés entre elles
a ¢été rendu possible par le programme écrit en langage
bagsic,celui-ci permet d'avoir toutes les relations
interpropriétés ,il suffit uniquement d'introduire les données
des corps purs.Les données expérimentales ont été tirées
principalement de 1'API project 44 «20 » et figurent en annexe
{2). Le programme de calcul en duestion donné en annexe (3),
permet de traiter les quatre familles en méme temps.

Le but attendu du travail est de trouver un type d'éguations
gqui lie les propriétés entre elles ,qui présente une forme
assez simple quant &4 son utilisation et qui donne des écarts
acceptables par rapport aux données expérimentalesT

Nous rappelons les domaines de validité des éguations en terme
de température d'ébullition:

Paraffines : 617 - 722 K
Oléfines : 615 - 721 K
Naphténes 628 - 731 K

Aromatigques : 627 - 727 K
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2. APPLICATION DES EQUATIONS DE TYPE Yi=f(X;)
Les équations considéreds sont de la forme
Yi =. B3 X;'._S + Bz XiZ + Bl Xil + B4 (l)

C'est un polyndme du troisi2me degré,la variable peut é&tre
1'une des quelconque variables citées ci dessus,et 1'on peut
ainsi calculer facilement Y,.

Les équations ont été déterminées pour les quatre familles &
savoir les paraffines ,les oléfines,les naphteénes et les
aromatiques. |

‘Nous proposons d'illustrer dans les exemples éi aprés, les
égquations qui permettent de calculer toutes les autres
propriétés en fonction de la température d'éﬁullition.Les
€quations figurent en pages 65,67,69,et 71. '

2.1 Application des équations aux corps purs -

Nous représentoné dans le tableau 2.1, les résultats obtenus
a partir de 1l'application des équations en fonction de 1la

température d'ébullition,et ceci pour les quatre (04)
familles, respectivement, les paraffines, les naphténes, les
aromatiques,et les oléfines.Les corps purs choisi sont
l'eicosane,le tétradecylcyclohexane,le tétradecxlbenzéne et

enfin l'eicoséne.

Dans tous les tableaux de la partie calcul,figurenﬁ des calculs
d'écarts,ceux-ci ont été calculés comme suit: '

1 Val calc - val exp |
Ecart (%} = | | 100
' | Val exp |

Val calc :représente valeurs calculées par les égquations.

Val exp, ont été définis en page 62 .

>



Propriétés=£f(Teb)

Paraffines

+ 15.38E-07 * Teb™3
+ 10.07E+01
ERMAX= 0.02%

Cg = -43.50E-08 * Teb~3
+ 85.01E+00
ERMAX= 0.06%
-20.86E-08 * Teb"3
+ 19.15E+01
ERMAX= 0.01%
Pc = + 16.94E-08 * Teb"3
+ 45.99E+00
ERMAX= 1.27%
Ve = + 65.69E-10 * Teb™3
+ 20.79E-02

ERMAX= 0.02%

o
I

-14.30E-11 * Teb™3
+ 54.66E-02
ERMAX= 0.01%

+ 13.34E-10 * Teb™3

=
It

+ 84.00E-02
ERMAX= 0.02%

VA = + 17.21E-07 * Teb™3

+ 28.83E+01

ERMAX= 7.89%

:C20-C30

-6.38E-04 * Teb™2

+ 4.60E-04 *

Teb™2

+ 4,92E-05 *

Teb™2

-2.14E-04 *

Teb™2

-3.62E-06 * Teb™2

10.28E-02

24 .57E-02

97.95E-02

10.56E-03

11.80E-04

Teb

Teb

Teb

Teb

Teb

-7.73E-08 * Teb™2 + 49.44E-05 * Teb

~2.99E-06 * Teb™2 + 23.14E-04 * Teb

-1.35E-03 * Teb™2

-27.92E-02 * Teb
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VM = + 17.59E-07 * Teb™3
+ 17.48E+01
ERMAX= 0.02%
-39.79E-09 * Teb™3
+ 73.66E-01
ERMAX= 0.02%
Hv = -89.01E-06 * Teb™3
-70,32E+02
ERMAX= 0.38%
.63E-07 * Teb™3
+ 97.46E+02
ERMAX= 0.01%
Cp = + 48.94E-08 * Teb™3
+ 79.22E+00
ERMAX= 0.04%
Kuop = + 45,
+ 10,32E+00
ZRMAX= 0.01%

I = + 17.98E-11 * Teb™3

+ 12.97E-02
ERMAX= 0.03%

PA = + 31.13E-08 * Teb™3

+ 95.30E-+00
ERMAX= 0.8B6%

RM = + 39.53E-08 * Teb™3

+ 75.68E+00

ERMAX= 0.03%

17E-10 * Teb”™

-6.24E-04

+ 2.88E-05

+ 8.37E-02

"1032E'—02

-1.49E-05

* Tebh™2

* Teb™2

* Teb™2

* Teb™2

* Teb™2

15,28E-03

31.54E-03

15.88E+00

79.25E-01

-12.60E-02

Teb

Teb

Teb

Teb

Teb

60

3 -7.73E-06 * Teb™2 + 76.02E-04 * Teb

-4,.68E-07 * Teb™2 + 43.94E-05 * Teb

~1.73E-04

+ 3.29E-05

* Teb™2 + 23.45E-04 * Teb

* Teb™2

~13.95E~-02 * Teb
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Olefines C20-C30

+ 20.19E-07 * Teb~3 -1.45E-03 * Teb”2 + 54,24E-02 * Teb
+ 23.95E+00

(ERMAX= .2 % ; ERMOY= 0 % )

-38.98E-08 * Teb™3 + 2.78E-04 * Teb"2 + 46.97E-02 * Teb
-15,84E-01
(ERMAX= 0 % ; ERMOY= 0 % }

-89.79E-09 * Teb™3 ~3.24E-04 * Teb™2 + 11.90E-01 * Teb

+ 17.08E+01

(ERMAX= 0 % ; ERMOY= 0

Eos

)

H

+ 11.87E-08 * Teb~3 =~1.54E-04 * Teb~2 + 16.25E-04 * Teb
+ 39.36E+00
(ERMAX= .4 % ; ERMOY= .1 % )

+ 64.33E-10 * Teb™3 -~2.77E-06 * Teb™2 + 23,70E-05 * Teb

+ 48.30E-02
(ERMAX= .1 % ; ERMOY= 0 % )
+ 76.60E-11 * Teb™3 -1.80E-~06 * Teb"2 + 15.53E-04 * Teb
+ 34.10E-02
(ERMAX= 0 % ; ERMOY= 0 % )
-73.66E-11 * Teb™3 + 1.25E-06 * Teb"2 =-59.38E-05 * Teb
+ 15.,12E-01

{ERMAX= 0 &% ; ERMOY= 0

o

)

+ 20.64E-07 * Teb™3 -1.87E-03 * Teb™2 -45.75E-~-03 * Teb
+ 26.30E+01

(ERMAX= 25.6

e

; ERMOY= 6.1 % )

+ 21.34E-07 * Teb”™3 -1.21E-03 * Teb™2 + 30.49E-02 * Teb
+ 12.86E+01

(ERMAX= .1 % ; ERMOY= 0 * )

5




TS

il

-57.59E-09 * Teb"
+ 13.43E+00

(ERMAX= 0 %

|

Hv + 15.56E-06 * Teb"
+ 16.34E+02
(ERMAX= .1 %

Hec

11

~11.94E~07 * Teb™
+ 11.72E+03

(ERMAX= 0 %

H

Cp + 51.87E-08 * Teb~
+ 96.85E+00
(ERMAX= .1 %
Kuop = + 32.10E-09 * Te
+ 18.18E-01
(ERMAX= 0 %
I = + 38.80E~11 * Teb"3
+ 89.53E-03

(ERMAX= 0 %

3 + 6.37E-05 * Teb™2 + 74.01E-04

; ERMOY= 0 %

o

)

3 -1.37E-03 * Teb~2 + 15.66E+00

; ERMOY= 0 % )}

3 + 2.47E-03 * Teb"2 -18.98E-01

;i ERMOY= 0 % ) .

3 =~2.82E-05 * Teb™2 -14.55E-02

; ERMOY= 0 % )

b"3 -6.30E-05 * Teb™2 + 44,84E-03

i ERMOY= 0 % )

68

Teb

Teb

Teb

Teb

* Teb

-B.57E-07 * Teb~2 + 66.98E-05 * Teb

; ERMOY= 0 % )

PA = -82.65E-09 * Teb"3 + 1.57E-04 * Teb~2 + 12.58E-02 * Teb

-35.93E+00

(ERMAX= .1 %

; ERMOY= {(

o

)

RM = + 57.72E-08 * Teb™3 -3.01E-04 * Teb~2 + 64.70E-03 * Teb

+ 34.26E+00

(ERMAX= ,1 %

; ERMOY= 0 % )



MM

Cg

Tc

Pc

Ve

VA

VM

It

Proprietes=f(Teb)
Naphténes C20-C30
= + 34.97E-07 * Teb™3 -4.16E-03 * Teb™2 + 21.69E-01 * Teb
-30.64E+01
(ERMAX= .2 % ; ERMOY= 0 % )
= =-14.80E-07 * Teb™3 + 2.77E-03 * Teb~2 -13.67E-01 * Teb
+ 42,97E+01
{(ERMAX= .2 % : ERMOY= 0 % )
= -16.25E-07 * Teb™3 + 3.03E-03 * Teb™2 -12.34E-01 * Teb
+ 77.97E+01
{ERMAX= .2 % ; ERMOY= 0 % )
= + 42,61E-08 * Teb™3 -7.27E-04 * Teb™2 + 34.87E-02 * Teb
-27.94E+00
(ERMAX= 2.4 % ; ERMOY= 1.2 % )
= + 14.77E-06 * Teb™3 -1.66E-02 * Teb™2 + 86.68E-01 * Teb

-13.79E+02

e

{ERMAX= .2 % ;

+ 29.86E-11 * Teb"3

+ 59.85E-02

%

(ERMAX= 0 % ;
+ 39,47E-10 * Teb™3
-74,49E-03

(ERMAX= 0

2

»
r

+ 37.10E~-07 * Teb"3

-33.53E+01

[

o

{ERMAX= 4.1

+

38.04E-07 * Teb™3
-24.59E+01

(ERMAX= ,2

o

.
r

~7.72E-07

ERMOY=

ERMOY= 0

-8.61E-06

ERMOY=

.
r

0

~5.41E-03

ERMOY =

0

<

o

)

* Teb™2 + 72.65E-05 * Teb

L

* Teb™2 + 62.90E-04

%

<

*

1.8

)

* Teb

)

Teb™2 + 24.B0E-01 * Teb

% )

-4.25E-03 * Teb™2 + 21.05E-01 * Teb

ERMOY =

0

o
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TS = + 68.05E-10 * Teb™3 -3.57E-05 * Teb™2

+

53.27E-03 * Teb
+ 10.58E+00
(ERMAX= 0 % ; ERMOY= 0 % )

Hv = + 33.86E-08 * Teb™3 -4.43E-04 * Teb™2

+

24.69E-02 * Teb
-40.55E+00
(ERMAX= .2 % ; ERMOY= .1 % )
He = + 22.63E—08 * Teb~3 -4.87E-04 * Teb™2 + 34.83E-02 * Teb
+ 28.58E+00
{ERMAX= 0 % ; ERMOY= 0 % '}

Cp = + 63.39E-08 * Teb™3 -6.78E-04 * Teb™2 + 32.68E-02 * Teb

70

-38.72E+00
(ERMAX= .2 % ; ERMOY= 0 % )
Kuop = + 14,24E-09 * Teb™3 -3,15E-05 * Teb™2 + 27.93E-03 * Teb
+ 39.11E-01
(ERMAX= 0 % ; ERMOY= 0 % )

I = + 11.40E-10 * Teb”3 -2.51E-06 * Teb™2 + 18.64E-04 * Teb

-19.06E-02
(ERMAX= .1 % ; ERMOY= 0 % )}
PA = -12.36E-07 * Teb™3 + 1.87E-03 * Teb”2 -70.82E-02 * Teb
+ 10.96E+01
(ERMAX= .2 % ; ERMOY= .1 % )
RM =

+ 98.67E-08 * Teb™3 -1.01E-03 * Teb™2 + 45.57E-02 * Teb
-39,.30E+00

(ERMAX= ,2 % ; ERMOY= 0 % )
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Aromatigues C20-C30
I = -5.154484E-09 *Teb™3 + 1.012653E-05 *Teb~2 + -6.622767E-03 *Teb

+ 1.726549

(ERmax= .2 % ERmoy= .1 %)
Kuop = 1.033021E-07 *Teb~3 + -2.050108E-04 *Teb~2 + ,1415532 *Teb
+ —21.43133.
{ERmax= .1 % ERmoy= 0 %)
Pc = -2.811185E-06 *Teb™3 + 5,816635E-03 *Teb™2 + -4.086457 *Teb
+ 982.6153
{ERmax= 6.8 % ERmoy= 3.6 %)
MM = -1.185534E-05 *Teb™3 + 2,657595E~02 *Teb™2 + -18.2691 *Teb
4+ 4202.995
(ERmax= .5 % ERmoy= .2 %)
He = -7.12151E-05 *Teb™3 + .1355944 *Teb”2 + -84.58632 *Teb
+ 28084.34
(ERmax= 0 % ERmoy= 0 %)
Cg = 7.010923E-07 *Teb™3 + ~1,811359E-03 *Teb™2 + 1.894235 *Teb

+ -354,8981
(ERmax= .1 % ERmoy= 0 %)
d = -1.457849E-08 *Teb™3 + 2.861471E-05 *Teb~2 + -1.867392E~-02 *Teb

+ 4.906392

{ERmax= .2 % ERmoy= 0 %)
Hv = -1.856191E-04 *Teb”3 + .4355422 *Teb”2 + -290.4619 *Teb
+ 71470.85
{ERmax= .2 % ERmoy= 0 %)

VM = -8.802894E-06 *Teb”™3 + 2.116397E-02 *Teb~2 + -14.89931 *Teb
+ 3513.571

(ERmax= .4 % ERmoy= .2 %)
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n = 2.781665E~0% *Teb™3 + ~5.454118E-06 *Teb™2 + 3.536628E-03 *Teb

+  ,.7230112
(ERmax= 0 % ERmoy= 0 %)
PA = -2.027696E-05 *Teb™3 + .0443484 *Teb 2 + -31.3539 *Teb
+  7257.813
(ERmax= 3.5 % ERmoy= 2.1 %)
TS = 1.770336E-07 *Teb™3 + -3.380197E~-04 *Teb™2 + .2319756 *Teb
+ -24.46607
{(ERmax= 0 % ERmoy= 0 %)
VA = -1.359931E-05 *Teb”™3 + 2.929857E-02 *Teb"2 + -20.6724 *Teb
+ 4802.129
(ERmax= 11.6 % ERmoy= 6.2 %)
RM = -1,044823E-06 *Teb™3 + 3.148988E-03 *Teb~2 + -2.364763 *Teb
+ 5863.8255
(ERmax: 2 % ERmoy= .1 %)
Tc = -5.366975E-06 *Teb™3 + 1.026838E~02 *Teb™2 + -5.889544 *Teb
+ 1770.751
(ERmax= 0 % ERmoy= 0 %)
Ve = -2.459555E-08 *Teb™3 + 6.123692E-05 *Teb~2 + -.0435961 *Teb

+ 10.31343



] f [ | ! ]
| |Paraffines IHaphténes ]Arolatiques | 0léfines

— | — | — l 1 1 1
| [Va]eurs[Valeurs|EcartIVaJeurs]Valeurs,Ecart[Valeurs'Valeura]Ecart]Valeurs[ValeursIEcartl
| |calcu£é|expéril| {3 |calculé|e:péril[ {3} [ca]culélexpéril] (%) Icalculéle:péril| {%) |
1 i ] f — i — i 1
|Cp |110.74 ]110.73 |0.00 ‘56.2 [SG.B |0.40 |96.4 |96.5 [0.00 lll?.ﬁ |1I?.4 10.20 l
Attt
[ 1 ’.2649 |.2648 |0.ﬂﬂ 1.2124 ].2718 |0.25 ’.2846 |.2850 ]U.IS |U.2676 ’0.26?7 [0.04 [
1 i — f 1 i Ft F—
]Kuop|13.13 ]13.13 |D.UO ]12.55 [12.56 |0.08 |12.19 |12.18 ,0.10 [13.03 |13.Dl |0.15 ]
| I i ] 1 | I | | ] | ] i |
i { f | I | ] | | ] ! oo | I
[Pc |10.8 lll |2.UU |9.85 |9.8? |0.20 |14.14 |14.B |l.00 |9.7 I?.ﬂ '1.10 |
1 ] ] i | | 1 1 | | 1 1 1 J

] I I I ! I | | I I | | !
]Hﬂ '282.4 |282.54 |0.05 ]231.4 ’230.52 |0.3l |273.9_ ]274.4? IU.IS |279.j |2BU.52 |0.45 |
i 1 .

Attt
[Bo [M246 [1LZ6S[0.20 [LL130 [1133 [0.03 10801 [10807 (0,05 |3 (11210 (002 |
| | ] 1 1 ) | ] ] } | N | I
e T ]
[Co (3095 [305.6 J0.04 2902 (190,15 [0.02 289.6  [289.15 [0.15 {3015 01T [0.07 |
| I I { | 1 1 | ] | .

1 r 1 i 1 I N ——— —
[Bv (19722 (19789 [0.50 23667 760 [0.40 (BT |Uasks 015 |L4383.5(14970 [0.10 |
|

1 | ! | | ! ! i ! I | | |
| ]

| | i I [ [ i | ] | | :
’VH '359.8 i359.8 Iﬂ.ﬂﬂ |342.2 |341.3 |ﬂ.30 |322.2 l322.4 |0.Uﬁ |355.5 |354.4 IU.35
1 | ] | '

. I f— | ] i —t—— —
|n |I.442ﬂ |1.4425 ‘U.ﬂ? |1.45?6 ,1.4579 |ﬂ.02 |1.4319 11.4318 |0.00 |1.44Q3 I1.4480 |0.GZ |
£ | | ! l | | | | | ) ] |
[ ! | | | [ | | f [ ] 1 i B
IPA [104.0 |lﬂl.ﬂ Iﬂ.ﬂﬂ [96.25 |98 ll.ﬂﬂ |35.5 |36.5 |2.75 |8I.75 '81.5 ’0.25 I
L | | I 1 | | l | f i o l ]
[ ] | ! i | ! | i | | - ]
’TS 128.41 ’26.46 ’0.07 |31.6 |3l.65 ]U.IS |31.73 |31.72 IU.OG IZH.G& |28.69 '|0.04 ]
L | { | I | i I | ) l P ) |
f ] I ! i f [ | I o ]

I

! [
'RH [94.96 |94.9 IU.UU |93.0 |92.7 [0.35 |91.6 |9I.5 |U.10 ]94.65 |94.5 |0.16
! i |

| I } ] | | i k 1 |

— r 1 | I | —1 I ]
|TC |765.5i |765.7 |0.02 |797.4 |?98.15 IU.IU |791.9 ’792.15 0.03 |759.6 |759.3 IU.U‘ |
{ | | 1 i I | | 1 | ! I i |
[ | | i | ! [ I I i i ! ] 1
IVC ll.lUU 11.100 IU.UU |1.l76 Il.195 Il.ﬁﬂ |.990 I0.991 lﬂ.lﬂ |1.08 : Il.ﬂg IU.UU |
L i | | l | I q 1 l | ] l |
7 [ | I i ] ] [ I ! 1 !

Id IU.TSEB |0.7835 IU.UU |.3252 |.8253 IU.OU IU.3536 |0.3548 Iﬁ.lﬁ 10.7935 |0.795U |0.20 |
— F 1 i 1 i —t——t F—
’Teb ! - |615.95 I - | - |623.15 | - | - [627.15 | - I - % |615.55 I - |
L | L | I I } 1 I I | C | }

Tableaw R*2.1 :Résultats d'écarts des COrpas purs

pour les quatre familles
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2.2 Application des équations aux mélanges de corps purs de
méme famille

Nous avons appliqué les équations de type Yi=f(Xi) aux mélanges
de corps purs de m@me familles.Nous avons étudié les mélanges
équivolumigques suivants et avons calculé les différentes
propriétés,

2.2.1 Mélange equivolumique de deux constituants
purs naphténiques

Les corps purs considérés sont le tétradecylcyclohexane et
1'hexadecylcyclohexane.

La température moyenne d'ébullition (Ten)m=639.4 °K,et 1la
densité (d).=0.826.Les résultats figurent sur le tablean 2.,2.
Nous admettons que la température mean average est assimilée a

la température volumétrique qui sera considérée additive en
volume. '

N I I I I ; I = i —I

| ™~ Prop |MM |Tax |Cg | To |Pa |Vat 1/ |VM(ml|H {Kcal|
Val | (K) (K) (K) (atm) |mole) /mol) | /mol)

R L L N e I
[ I [ I I | I I I T
[Val exp I293 6|639 4|30l 4]805 O|9 l79|1 259 ]356.6,24 9 [
- ; I I ! i i 5
IVal cach294 0|625 4|30l 2|804 7|9 182[1 237 |357.0|24.7 |
= ! i i | 1 i i i
|Ecarts %|0 10 I2.25 IO 06 ]0 04 |0.04 |l.75 |0.lO ,0.60 ,
L ] i i { »I | )
[ I I [ I | [ | 0
, \\Srop|TS | I | PA IRM(mlI n 'C (cal/IKuop |H (Kcal,
IVal |dyn/cI I (“C)I/mole| ]g mol. K| [/mole) f
{ } ] | | ]

! [ I [ I | I | I 1
|Va1 exp |31.8 IO 272|99.8 |97 1 |1.457|59.0 |l2 6l|111 2 [
. } l l | i i ] l )
[ I ! | I [ [ a I 1
|Val ca1c|3l 8 |O.273|98.2 I97.0 |l 459,58.7 j|12.61|111 3 |
: | A
|0.50 |l.65 |0 02 |0.15 |0.40 _I0.0l |0.15 |

1 1 | | i 1 J

|Ecarts %I0.00
L |

Tableau N’ 2.2 :Application & un mélange de naphténes

Commentaires:

Nous constatons que  les écarts calculés sont
corrects.L'hypothése d'additivité semble gtre vérifiée pour ce
cas de mélange de constituants purs naphténiques.

i
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2.2.2 Mélange équivolumique de trois corps purs
Paraffiniques

Le mélange équivolumique est constitué de trois cérps purs a
savoir:l'eicosane,le docosane,et le pentacosane.La température
d'ébullition moyenne (T.p)..=642 K et la densité d = 0.793 .Les
résultats figurent dans le tableau N°2.3.

I I ! 1 I I | !

]
| Prop|MM |T,b |Cg |Ta IP° IVG( 1/ |VM(ml|Hv |
|Val | ‘ |(K) I{K) I(K) '(atm)‘mole) |mole)[cal/m01'
| \| l | | | | | 1 ]
| I | [ I | [ I | !
|Val exp |312 5|642 01317 l|784 9|9 487|1 .217 |395.0|l4083 |
I I l i I i i I . i
|Val calc | |638 0|317 4|785 3|9 434|1 211 |393.0|14124 |
| I | i i i i i i |
IEcarts |O .60 |0 70 |O.lD |0.04 |0.60 |O.6O |O.60 |O.30 |
L . | ] _ | | | ] |
™~ { ! | | 1 | [ ! |
| N PropITS | I | PA |RM(ml| n | Co (ca1/|Kuop | Ha |
|Val |dyn/c| | (“C)|/moleI Imol K) | Ical/mol|
| \.I | [ | i | ] | |
[ I | | I [ [ I I T
|Val exp |28 93| 2660|108 2|104.8|l 444|122 4 I13.20|11244 I
| -t —— |
IVal ca1c|28 97| 26631107.9‘104.2|1 445]121.7 |13.2l|ll255 |
[ | | i 1 | l L |
I I | | i I i [ 1 |

|0 15 |0 30 |O .60 |0 15 |0.60 |0.10 |0.10
| 1 i | L | |

|Ecarts %|0.15
L

Tableau N°2.3:Application & un mélange de paraffines

Commentaires:

Les écarts observés sont acceptables.cé type
d'égquations convient & la détermination des propriétés d'un
mélange de COrps purs paraffiniques,l'erreur étant

acceptable,1l suffit donc d'une seule propriété pour pouvoir
accéder aux autres.
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2.2.3 Mélange équivolumique de trois corps purs
Aromatiques

Nous avons étudié un mnélange constitué de trois corps purs
aromatiques, nous citons: " Le tétradecylbenzéne,
1'hexadecylbenzeéne, et le nonadecylbenzeéne. _

La température moyenne d'ébullition (Ten)w= 651.6 K et la
densité d=0.,855. .

Nous avons représenté, les résultats de comparaison entre les
valeurs expélrimentales et les valeurs calculées, dans le
fableau N°2.4. '

ﬁ\\ I I I I I f I :I

]
| \\Efop|MM iT=b |Cg ITQ |Pc |Vc( 1/ |VM(m1|Hv |
|Val I I(K) I(K) I(K) ](atm)]mole) |/moleIca1/mol|
| S F——————— —— i
IVal exp |304. 5’651 6]300 O|808 O|l2 1 Il 109 |357.7|15798 |
| i i I I i ; i i B
| Val calc,302 7!631 0|300 3|807 5|ll 8 |1.102 1355t6]15778 [
| ! | { { { |
f I | I I I | I I ]
|Ecarts 9|0 60 |3 20 |0 .15 |0.06 |2 55 I0.65 10.60 |0.20 |
l—. b L ! I i | | |
I | i i i ! T | | 1
| Prop|TS I I l PA |RM(ml| |C (cal/|Kuop IHG I
|Vai\\\ |dyn/c| I (° C)!mole)f |g.mol K| |cal/mol|
——S—— o
|Val exp |32 15I.2847I50 0 ]lOl 5,1 481‘108 1 |12.33|10835
L i | | | | 1 N |
[ I ! I | I ! f I
|Val calc|32 15 .2846,47 4 I101.0‘1.481|107.6 |12.34|10836
J i | | | i | i
[ ! [ ! I | i I [
|Ecarts %| 0 00|0 02 |5 05 |0.60 I0.0l |O.50 |0 03 |0.00
|- L 1 | | ]| ! i

IR E R

Tableau N'2.4:Application A un mélange d'aromatiques

Commentaires:

Les propriétés n'ont pas été déterminées
expérimentalement ,mais ont é&té calculdes en supposant , en
premiére approximation l'additivité des propriétés en question,
Nous pouvons cependant avancer que globalement ,les résultats
dennés sont acceptables,exception faite pour le poidt d'aniline
ou l'erreur atteint 5%,
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2.3 Application aux mélanges de corps purs issus
de familles différentes
(Fractions pétroliéres simulées)

2.3.1 Application A& un mélange de trois corps purs ayant
chacun vingt atomes de carbone

La aussi, nous avons étudié un mélange équivolumique de trois
corps purs issus des paraffines,des naphténes et des
aromatiques.Les corps mis en présence sont :1'eicosane, le
tétradecylcyclohexane,et le tétradecylbenzene. '

La température moyenne d'ébullition (T.,.).. = 623.6 K et la
densité d = 0.823 .Les vrésultats des comparaisons figurent
dans le tableau N°2.5. .

] | [ I [ [ T 1

[
I Prop|MM |Teb |Cg |Tc IPF |Vc( 1/ |VM(ml|Hv |
IVai\\\ | I(K) ](K) I(K) |(atm)Imole) |/molefca1/mol|
| A | | ——— |
IVal exp |278 7|623 6|298 0|785 0|1l 7 |l 092 ]34012’17457 |
I i I i ! I I ] —
]Val calc]278 2| |297.7|784 6|ll 8 |1.082 |339.7|17260 |
- -ttt — |
'Ecarts %IO 20 | |0 08 l0.06 |0.90 I0.95 |O.15 il.15 |
I I t I i i I I i I
| Prop|TS | I | PA |RM(ml| ICP(caIIIKuop ]HQ(Kca1|
|Val Idyn/c] [ (“C)I/moleI Ig.mol.K| . |/mol) |
. | | | | | | ) | Il
I | I I | | I I : I ]
IVal exp I30 57I 2739|78 1 |92 g '1.460187.5 |12.60|110,5 I
L | | 1 | | | | |
[ I | [ | I | l | ]
IVal calc|30 64| 274l|76 9 |92 8 |l.459|87.4 112.58I110.4 |
I i i i i I I I ! —
|Ecarts |0.25 |O 04 |l 70 |0 15 |U.01 |0.15 |0.08 |0.07 |
| i 1 | | 1 1 | |

Tableau N°2,5 :Application a un mélange de corps purs des
trois familles.
Commentaires:

L'erreur est toujours importante pour lé point
d'aniline.L'erreur de 1.7% est en fait celle des naphténes qui
constituent un point intermédiaire entre les paraffines et les
aromatiques,.
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2.3.2 Application a un mélange de trois corps purs ayant
chacun vingt deux atomes de carbone

Nous avons réalisé un mélange équivolumique constitué de trois
corps purs en C22 issues des trois famllles paraffiniques
naphténigques et aromatiques.La température d'ébullition
moyenne (T_oplm = 648.2 K et la densité d =0.826.Les é&carts
calculés sont représentés dans le tableau N°2.6.

I I I

T T T I I ]
| “\_Prop|MM |Te»  |Cg  |Ta | Po |Val 1/ |[VM(ml|H, |
|val { ‘(K) | (K) | ({K) |(atm)|mole) |/m01e|cal/m01|
| i i % i % i —1 i
|Val exp |306.8)648., 21307 6{802.1{10.22j1.211 |373. 1|18656 |
| i i r i i i i i —
|Val calc|306.3] - |306.8{810.3110.0 [1.200 |372.5|18466 |
| i i 5 t i i i i i
|Ecarts %|0.20 | - {0.25 |1.10 {2.25 |0.95 |0.15 |1.10 |
i\ i ! t % i ] i i i
l ‘\Frop|TS | I | PA |RM(ml| |Cp(cal/|Kuop |Hc |
|Va1 . |dyn/c| | ('C)|/mole| |g.mol.K| |cal/mol|
i = | | | | | | 1 |
|val exp |31.0 |.2746(85.0 |102. 2|1 461|96 8 |12.72]11058 |
= i i 1 i t i i i %
|Val cale|31.1 |.2749]83.5 |102.0|1.461|96.8 {12,32]11055 |
i | /| | | l l 1 1 ]
i | | | | | | 1 | |
|Ecarts %{0.25 |0.15 |1.70 |0.20 |0.03 |0.00 13.20 10.02 |
L ) 1 1 1 . | |

|

Tableau N°2.6 :Application & un mélange de corps purs des
trois familles.

Commentaires:

L'erreur sur le point d'aniline est toujours du
méme ordre qgue précedemment.L'accord entre les wvaleurs
expérimentales et calculées est correct ,malgré les
imperfections des hypoth2ses admises. Nous pouvons dire en
conclusion gue pour une fraction pétrolieére simulée,pour
laquelle la composition en pourcentage

paraffiniques,naphténiques et aromatiques est connu,il suffit
de connaltre une propriété moyenne de la fraction,pour déduire
toutes les autres propriétés avec des écarts acceptables.
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2.4 Application des équations aux fractions pétrolidres

L'établissement de toutes ces éAquations a pour but la
prédiction des propriétés des fractions pétroliéresf

2.4.1 Application des équations de type Y,=f(X;) & une charge
de normales paraffines obtenue par chlatration a 1'urée

Aprés ‘identification des constituants présents dans la charge
de normales paraffines extraites du gas-oil par complexation a
l'urée, nous avons déterminé expérimentalement  certaines
Propriétés par exemple la densité, 1'indice de réfraction ,la
température de congélation,les guelques propriétés restantes
ont été calculées en supposant la validité de la loi
d'additivité,

Les résultats d'écarts obtenus figurent dans le tableau N°2.7

| | I [ I | I T ]

; Prop[MM  |Ten |Cg | To | P Vet 1/ |VM(ml|H. |
|Val ’ !(K) |(K} I(K) ](atm)]mole) |/mol)|cal/mol‘
= ! i i i i i F— i
|[val exp 1264.8|596.6|302.lf748.5[ll.9 |1.10 |339.3|13256 |
[ | | | | | | | i i
| ] ! l | ! ] | [ m
|val ca1c|261.7|587.2|303.1|749.2|12.1 |1.02 1331,5]13332.7|
| O T B e —— .
|[Bearts %|1.20 1.60 |0.35 |0.10 |2.00 |7.65 |2.35 |0.60 |
o= } i i i i i 5 = i
r\\\ Prop|ds®° | I | PA [RM(ml| n  |VA(20°C|Kuop | He |
lVal\\\\ | J | (°C)|/mol) [(Cst) | |cal/mol ]
- ; i i | ——r i ; =
|Val exp |.776 |.2630(100.7 89.12|1.439|5.855 |13 0711301 |
F i f i i f i i i —
|val calc|.784 | 2633}101.2‘88.10|l.438,6.972 |13.06|11254.3
I i i i i i i i i L
|[Ecarts %]0.95 |0.15 |0.50 |1-15 [0.03 |19.00 |0.08 |0.40 |
] | ] 1 - i 1 1

L L I

Tabhleau N°2.7:Application A& une charge de normales paraffines
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Commentaires;:

Les écarts observés sont inférieurs & 3 %. Nous
notons toutefois un écart de 8 % pour la volume critique et un
écart de 19% pour la viscosité absolue.En ce gqul concerne la
viscosité,la littérature cite des écarts allant de 10 3
15%,ceci montre gque la viscosité se laisse difficilement
corréler avec d'autres propriétés.Un tel écart est un résultat

prévisible.
2.4.2 Application des équations au gas-oil lourd

C'est une coupe qui distille entre [250-360°C].Nous avons
appliqué pour cette coupe les équations de type Y,=f(X,)
obtenues ﬁar la méthode des moindres carrés.Les résultats des
écarts calculés figurent dans le_Tableau N°2.8.

[ l

| Propriétés fVal calclVal | Ecart
| | par |Expérim | (%)7|
l |Equation|ou calc [ |
[t ] | | |
| | [ I 1
| MM (g/mol) |230.7 | 230 ' 0.35‘|
| | i ——
| da3° |0.8276 JO 8458 | 2.15 |
= | i i 1
| ng=2° |l.4413 |l 4654 | 1.65 |
i i i ! .
| To (K) |739.5 |752.6 I 1.75 |
- i j F—
| Kuop fl2.60 ,ll 8 | 6.85 |
= i ! ! —
| Cg (K) |284.5 [256 | 11.15,
- i i i .
| 1 |0.2655 |0.2766 | 4.00 |
L } ] ] |
f l ! ! !
| RM (ml/mole) |77-4 |75.2 | 2.85 |
[ f ! i 1
I PA(®C) |88.2 |70.6 ' 25.0 F
L L L L "

]

Tableau N°2.8 :Résultats d'application &4 un gaz-o0il lourd
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Commentaires:

La coupe envisagée se situe au dessous de
l'intervalle que nous avons étudié.A 1'exception du point de
congélation,et du point d'aniline qui accuse un écart de 25%
»les autres écarts sont acceptables.Ces éguations semblent
convenir a un intervalle qui se situe en dessous de
l1'intervalle étudié.

2.4.3 Application a un distillat lourd de pétole brut de
Hassi Messaoud

La coupe étudiée est une coupe de distillat loufd du pétrole
brut Algérien de Hassi Messaoud qui distille entre
[360-400°C1}. :
L'intervalle de température est assez large,mais n'ayant pas
pu réaliser 1'ASTM de cette coupe,nous prendron$ en premiére
approximation la température moyenne d'ébullition au milieu

de l'intervalle.Nous avons porté sur le Tableau N°2. 9, les
résultats obtenus des écarts entre les valeurs expérlmentales
et les valeurs calculées par les équations.

I

M
O o am .
R
=
H

I ! I
| Propriétés | val |Val calc |
| | [ par |0
| IExpérim |Equation | !
i i ! | |
I [ f [ ' I
I MM (g/mol) |3l5 |317.84 |0.90 |
| I i ]
l d,=° |U 8837 |0 8126 |8.10 |
- I i I |
| np=° |l.4927 Il 4553 |2 50 I.
4 | ! | |
i I I I |
I To (K) |827 5 |796 6 |3.75 |
— I i I —
| Kuop |1l.94 |l2.97 |8.70 ,
1 | | | ]
I ] | ] ]
| I |O 2905 |0.2713 |6.60 I
L 1 | | ]
I I ] | |
| EM (ml/mole) |103 6 I106.2 | I
| I | |

2%}
s
o

[ I—

[
Tableau N°2.9:Résultats d'application & un distillat lourd
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Commentaires:

Les écarts observés ,pour ce cas ,sont élevés.Ceci
peut provenir du fait que la température mean average a &été
prise au milieu de 1'intervalle,l'écart entre le point initial
et le point final étant large (40 ° C d'écart),1'approximation
faite ne peut 8tre acceptée, ce qui expliquerait les écarts
élevés obtenus.

2.4.4 Application des équations 3 deux fractions pétroliéres
lourdes issues d'une distillation d'un pétrole brut

Deux fractions pétroligres N°3 et N°6 provenant de la
distillation d'un pétrole brut de Hassl Messaoud ont &té
étudiées«43».Connaissant les compositions en

paraffines,naphténes et en aromatiques ainsi que la température
d'ébullition moyenne T,..., ou encore la densité d,nous avons
calculé quelques propriétés ainsi que les écarts résultant des
comparaisons effectuées sur les valeurs expérimentales et les
valeurs calculées.Les résultats figurent sur le tableau N°2.10

pour la fraction N°3 et sur le Tableau N°2.11 pour la fraction
N°6. )

~ ! T . | I T I | ]
| N Prop|MM [T, | I [T, [de2° | Po*°  |RM(ml|Kuop |
[Val\\\ | | (K) | HK) ( | /mole | |
— i ‘ i i i i i i
|Val exp |325 |646 +2760810.9|.8378|1.4642 107.1(12.43 |
5 i i i i i —
2686|793.9 |

_i

|

|

@©
o
wur
~J
=
=9
w
o
w
=
o
=
W]
—
[#%)
[
=

Tableau N°2.10: Résultats d'application & la fraction
pétroliere N°3
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J I I

[ I I I ]
r\\\\sfoplmm |Ten | T 7o | da2°| nop2° |RM(ml|Kuop |
|val | (k) | | (K) | | /mol) |
L | | | | | )| | |
[ ! [ [ | [ ] I [ ]
[Val exp |371 |688 |.2840|852.6|.86761.4798 [121.5|12.27 |
L 1 | | { l H L ) |
[ | i { [ [ [ [ { Il
[Val calc|369 [713.4,.2700(821.7|.8317{1.4525 |123.5|13.30 |
| ‘ | | | | | | | | |
i | | [ | | [ | [ |

| | |3.65 |4.20 |1.85 | |
| | I 1 1 1 ]

lEcarts %|O.55 3.70 j1.4¢0
|

L.

1.66 |8.40
|

Tableau N°2.11; Résultats d'application & la fraction
pétroliére N°6

Commentaires:

A l'exception du Kuop ,l'ensemble des écarts
observés sont inférieurs a 5 %.Nous pourrons conclure que ce
type d'éguations pourrait servir & la prédiction de certaines
pPropriétés des fractions pétroliéres.La conclusion aurait &té
plus générale s1 on avait la possibilité de tester ces
équations sur un nombre plus grand de propriétés,
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3. APPLICATION DES EQUATIONS DE TYPE v
Ys; = A + B T., +Cd

Les équations du type Y,=f(Xi), que nous venons de voir dans
la premiére partie de ce travail,présentent tout de méme une
certaine difficulté quant a leur utilisation ,manifestement,
c'est des équations lourdes.Pour cela,nous avons essayé de
proposer des équations plus fiables .Nous avons pensé a
simplifier le polyndme en diminuant le degré,et avons essayé
d'établir des équations qui requidrent la connaissance de deux
propriétés’ relativement accessibles expérimentalement.Ces
équations sont de la forme

Y. = A + B X, + C Z; (2)

Pour ce type d'équations,nous pouvons réaliser toutes les
combinaisons possibles du couple (X.,Y.) A utiliser, et nous
avons opté pour les deux propriétés suivantes A& savoir la
température d'ébullition et la densité qui sont & notre sens
faciles & obtenir expérimentalement .

Ces équations sont plus maniables,mais il est nécessaire de
tester leur validité sur les corps purs, les nélanges de corps
purs, et les mélanges complexes que sont les fractions
pétrolieéres.

Les équations ont été déterminédes pour les quatre familles et
recouvrent quinze (15) propriétés.Les équations en dquestion
figurent en pages 85,86,87 et B8B.De 1la méme fagon que
précedemment nous avons essayé de les appliquer aux corps
purs,aux'mélanges de corps purs et aux fractions pétroliéres.

3.1 Application aux corps purs

Dans le domaine [340 -450 °Cl,nous avons étudié un corps pur
ayant vingt atomes de carbone de chaque famille A& savoir
l'eicosane(paraffines}),l'eicos2ne(oléfines), le
tétradecylbenzéne(aromatiques),et le tétradecylcyclohexane
(naphténes) .Les résultats de 1’application de ce type
d'équations figurent dans le Tableau N®3.1l.

Commentaires:

L'ensemble des écarts calculés,pour les quatre
familles, sont inférieurs & 4% .Nous notons tout de méme sur
les soixantes wvaleurs deux écarts supérieurs a 5%.Nous
pourrons conclure que ces équations donnent des résultats
acceptables-pour les corps purs.



Propriétés=£f{Teb,d)

Paraffines

MM= -539.56G89 + 1.325689 *Teb+ 6.668591E-03 *d
(ERmax= 1.4 % ERMOY= .6 %)

Cg= 140.4332 + ,2755155 *Teb-1.394582E-03 *4
{ERmax= .2 % ERMOY= .1 %)

Te=  2953.1034 + .763664 *Teb-1.000823E-03 *4
(ERmax= 0 % ERMOY= 0 %

Pc= 39.91853 -4.743666E~02 *Teb+ 3,824195E-04 *4

{ERmax= 3.1 % ERMOY= 1.3 %

Ve= -2.123682 + 5.198359E-03 *Teb+ 2.508151E-~05
{(ERmax= 1.5 % ERMOY= .6 %}

VM= -604.8213 + 1.555488 *Teb+ 7.854488F~03 *d
(ERmax= 1.3 ERMOY= .5 %)

o

TS= 18.38956

+

{ERmax= .3 % ERMOY= ,1 %)

Hv= 9004.601

+

7.935539 *Teb-,2473949 *g
{ERmax= 1.2 % ERMQOY= .6 %)

Hc= 11453.86

.3095218 *Teb-4,844729E-04 *4
(ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)

Cp= -208.8911

+

5154043 *Teb+ 2.609939FE-03 *4
{ERmax= 1.4 % ERMOY= .6 %)

Kuop= 11.07003 + 3,335759E-03 *Teb+ 2.159892E-06

(ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)
I= .2315399 + 5,.41596E~-05 *Teb~1.808189E~07 *4d
{ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)

PA= ~-14.60388 + .1910124 *Teb+ 1.218834E-03 *4
(ERmax= 1.2 % ERMOY= .4 %)

RM= -177.1798 + .4387622 *Teb+ 2.112537E-03 *d
(ERmax= 1.4 ERMOY= .6 %)

o

n=.537415 -1.449457E-04 *Teb+ 1.260401 * d
{ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)

)

*d

1.646502E-02 *Teb-1.626602E-04 *d

*a

85



Propriétés=£f(Teb,d)
Naphténes

MM= -9149.448 + .348847 *Teb+ 11151.34 * d
(ERmax= 2.7 % ERMOY= 1.1 %)

Cg= 3734.382

+

.7792175 *Teb-4755,705 * d
{ERmax= .6 % ERMOY= .3 %)

Tc=  6570.342

+

1.364669 *Teb-8030.132 * 4
{ERmax= .3 % ERMOY= .2 %)

Pc= -884.1732

.1582586 *Teb+ 1202.997 * 4
{ERmax= 10 % ERMOY= 4.2 %)

Ve= -43400.55

+

1.877778 *Teb+ 52562.84 * 4
(ERmax= 3 % ERMOY= 1.2 %)

n= 3.,936443 + 3,588839E-04 *Teb-3.275242 * 4
(ERmax= 0 % ERMOY= 0

e

)

VM= -11265.78 + .3478808 *Teb+ 13788.18 * g
(ERmax= 2.7 ERMOY= 1.1 %)

o

TS= 152.0268 + 2.952227E-02 *Teb-168.2469 * 4
{ERmax= .2 % ERMOY= ,1 %)

Hv= -824.8811 + 2,295769E-02 *Teb+ 1010.007 * d
(ERmax= 2.8 % ERMOY= 1.2 %)

He= 94.84226 -1.767638E-03 *Teb+ 21.232583 * g
(ERmax= 0 ERMOY= 0 %)

o

Cp= -2149.084 + ,0452274 *Teb+ 2635.729 * g
(ERmax= 2.9 % ERMOY= 1.2 %)

Kuop= 36.35006 + ,00B0817 *Teb-34.95683 * 4
{ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)

I= .8077504 + 9,683562E-05 *Teb-.7228273 * d
{ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)

PA= 3914.805 + .5B63948 *Teb-5068.505 * 4
' (ERmax= 2.2 % ERMOY= 1.2 %)

RM= -3138.814 + .1022%48 *Teb+ 3834.664 * 4
(ERmax= 2.8 % ERMOY= 1.2 %)
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Propriétés=£f(Teb,d)
Oléfines

MM= 9283.798 + 3.895461 *Teb-14336.31 * d
{ERmax= 1.3 % ERMOY= .5 %)

Cg= =-1622.,825 -,1359707 *Teb+ 2525.629 * d
{ERmax= .1 % ERMOY= 0 %)

Te= -1856.387 + .0521885 *Teb+ 3248.702 * d
(ERmax= .1 % ERMOY= (0 %)

Pc= 371.5942 + 4.313808E-02 *Teb-488.3517 * d
{ERmax= 1.6 % ERMOY= .8 %)

Ve= 39,77807 + 1.616404E~02 *Teb-61.17024 * d
(ERmax= 1.6 % ERMOY= .6 %)

n=  3.91225 + 7.471396E-04 *Teb-3.675242 * 4
{ERmax= .1 % ERMOY= 0 %)

TS= -186.2344 -3.866004E~-02 *Teb+ 300.1949 * 4
(ERmax= .2 % ERMOY= .1 %)

Cp= 3907.055 + 1.590195 *Teb-5995,946 * 4
({ERmax= 1.4 % ERMOY= .5 %)

Hv= 133047.5 + 71,4493 *Teb-204508.7 * d
{ERmax= .5 % ERMOY= ,2 %)

He= 32026.28 + 5.,218989 *Teb-30204.14 * d
(ERmax= .1 % ERMOY= 0 %)

Kuop= 18.72537 + 5,731715E-03 *Teb-11.6137 * d
(ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)

PA= -176.0946 + ,1929684 *Teb+ 174.6296 * 4
{ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)

RM=. 3228.995 + 1.329875 *Teb-4970.754 * 4
(ERmax= 1.4 % ERMOY= .5 %)

VM= 11821.52 + 4.807985 *Teb-18140.35 * 4
(ERmax= 1.4 % ERMOY= .5 %)



Propriétés = f(Teb,dqd)
Aromatiques

MM= 340.509 + 1.391508 *Teb -1103.764 * d
{ERmax= 1.7 % ERMOY= .7 %)

Cg= 484.3135 + ,4042377 *Teb-523.6959 * d
{ERmax= .3 % ERMOY= .1 %)

Te= 1225.199 + .6193756 *Teb-960.2915 * d
(ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)

Pe= ~65.96765 -8.057081E-02 *Teb+ 152.5494 * 4
(ERmax= 7.4 % ERMOY= 4.1 %)

Ve= 3.376572 + 5.44661E-03 *Teb-6.808869 * d
{(ERmax= 1.8 % ERMOY= .8 %)

n= 2.346458 -2.184909E-05 *Teb-.995619 * 4
{ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)

VM= 551.5279 + 1.636169 *Teb-1475.027 * d
(ERmax= 1.7 % ERMOY= .7 %)}

TS= 62.02189 + 1.789429E-02 *Teb-48.59295 * d
{ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)

Hv= 25033.93 + 43.61745 *Teb-44056.24 * d
{ERmax= .7 % ERMOY= .3 %)

Hc=--261.0107 + .9875182 *Teb+ 12231,23 * 4
(ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)

Cp= 150.0629 + .5293859 *Teb-452.9469 * 4
(ERmax= 1.6 % ERMOY = .7_%)

Kuop= 13.54416 + 6.185766E-03 *Teb-6.127023 * d

(ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)
I= -.0616666 -7.439989E-06 *Teb+ ,4109746 * d
(ERmax= 0 % ERMOY= 0 %)

PA= -247.6122 + .7796855 *Teb-247.2908 * 4
{ERmax= 17.8 % ERMOY= 5.8 %)

EM= 264.3124 + ,4600267 *Teb-541.5033 * 4
(ERmax= 1.7 % ERMOY= .7 %)



[ ! T ] ] |
| |Paraffines |01éfines |Iaphténes l Aromatiques |
1 j 1 I — I 1 1 ]
| IVaieurslValeurlecartIValeurs|Valeurs|Ecart|ValeurslValeurs|Ecart|Valeurs|Valeurs|£cart|
I |calculé|e:périli {%) |calculé]e1péril| {%) icaiculé|e:périll %) |ca1culé|e:péril| {%) |
3 I — i P4 i A 1
le |109.l |110.7 |1 50 |Il9 .l |117.4 |1.50 |54.6 |56.2 |2.90 |94.9 |96.5 '[1.70 [

[ l | | [ [ 1 1 1 | - ]
F— l 1 i — 1 — (N —
| 1 10.2649 |ﬂ.2648 |U | |0.2677 ]- |0.2720 IU.ZTIU |U.08 |U.2849 |U.2850:|0.01 |
L J | H 1 | L 1 | [ [ | [ |
i | | | [ | | | | | | - |
|luop|13 02 lll A3 ]ﬂ | 1.02 |l3 01 |G 03 |12 57 |12 .50 |B A0 ]12 18 |12 J8 |0 10 |

] | i | L 1 [ { i [ | rl ]
I | I | 1 [ i | I | | [ ] |
IPc |10.55 |11.0 |3 | |9.8 ll.lﬂ |9.25 |9.87 |6.30 |13.90 |14.0 ;|0.70 |
L J | | | | 1 1 1l 1 | | | |
{ 1 [ | | ! | | | | i | { ]
|HH l278.3 |282.5 |1 | 284,5 |230 W5 |1 315 |272 9 |280 5 |2 15 |269 69 |2Tl B 'l o5 |
i | 1 | | | l | | ] 1 | J 1
| i | | [ { ] | [ | I [ B ]
|Hc ‘11453.5|11265 |1 | 1226 [11211 |0 i |1113] |11133 |0 .00 |108l3 |10807 iﬂ .06 |
1 i l i ] l ] ] | ] ] ] | |
| ] | | | | i i | ] H | | ]
|Cg |310.4 |309.6 IB | 01.3 |301 7 lﬂ .15 I298 .9 |29? . lﬂ .65 |290 ] |289 W2 Iﬂ 35 '
1 1 i l | l [ | | i ] 1 i 1]
| | f i [ | i [ | | [ : I |
|HV !|13900 |1]789 | | 4444 |14370 |U 55 |23098 |23?60 |2 B0 |14729 |14844 Iﬁ B0 I
[ | P i [ i | : | ] 1 | | ]
1 [ | [ ] I ] [ | | 1 [ ] |
IVH |354.8 |359.8 | | 159.5 [354 A |1 A5 |332 1 |341 o |2 0 |316 8 |322 4 ll 15 l

] | | ! | | ] | 1 1 | i )

| ! | | ] i i [ ] I [ 1 ]
|n |1.4419 |1.4425 | .04 |l 4503 |1 4430 |D .20 |l 4588 |1 A57% |0 07 |1 4817 |1 4818 Iﬂ 00 I
1 | ] l | [ | | | ] 1 | i
| | I ! 1 [ | H ] ! i [ : l 1
|PA |103.2 llﬂ! I 15 |81.51 |81.5 |0.02 '100.1 |98 |2.15 |30.9 |36.5 |18.0 |
1 I i 1 1 | I 1 1 | ! | | |
| | | ] | [ i | | i | | | 1
[TS |28.55 |28.46 | 30 |28.62 |28.69 |B.25 |31.72 |31.65 Iﬂ.25 !31.?0 |]I.725 |0.04 |
L i | 1 | | i ] } 1 ] ] ] ‘I |
' ] [ | | I | | [ 1 1 I 1 1
|RH |9].5 |95.0 I 55 |95.35 |94.5 |l.45 |90.2 |92.75 |2.75 189.9 |91.5 . |1.75 |
i g 1 i l ) | 1 ) i | i 1 |
] i ] ! { ] | | | | | | | ]
|Tc |765.2 |765.7 | 07 |758.5 |?59.26 |U.15 laﬂﬁ.l |?98.2 ]0.30 1792.8 |I92.2- |B.UB |
L 1 1 [ 1] 1 i } [ | | ]
! [ | l | | | | I I | [ | i
|Vc |1.083I |1.100 |1 5 Il 97 |l 080 Il .65 |1 .159 |1 195 |3.10 |0.972 IH.991‘ |1.90 |
[ I | I3 1 1 | | 1 | [ ]
| ] ] | I | | i I | | | |
|d | - ]B.TEB | - ] - |U.T95 I - | |ﬂ.825 | ! - 'U.BSI | - |
L l | ] [ | [ 1 [ [ | i l ]
] } 1 ] | ] ] ] i | | | | |
|Teb | - ]616.9 | - | |615.5 | - l - |62B.1 | - | ]627.15 | - i
L 1 1 1 1 J ] 1 | 1 1 Il }

Tableau B'},1:Régultats d'écarts des corps purs

pour les quatre familles
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3.2 Aapplication a un nélange de corps purs de méme. famille

Pour la détermination de certaines propriétés qué nous n'avons
pPas pu aveolr expérimentalement,nous avons adnis 1'hypotese
d'additivité des propriétés.

3.2.,1 Application A un mélange de corps purs paraffiniques

Les corps purs intervenant dans le mélange’ sont le
1'eicosane, le docosane,et le pentacosane en ?proportions
équivolumiques.La - température d'ébullition moyenne est égale A
641.9 K et la densité est égale 4 0,793 .Les résultats des
comparaisons figurent dans le Tableau N°3.2.

[ I I ! I I

AN F I -
f \\EroleM ,Teb |Cg |Tc 1Pc ch( 1/ IVM(mlva |
|val | | (K) |(K) | (K) |(atm>|mole)' |/mol |cal/mol |
~ \; ——————— —— i
|val exp |312.6|641. .9]317. 1|784 9|9 694|1 150 |395;0{14083 ;
| | | } N |
l 1 | | | | i : ‘ ]
|val cale|311.5| - |317.31785.4|9.467|1.213 |393. 7|14099 |
F i i — | f f i 1
|Ecarts %lo 35 | - |0.07 |0.05 |0.25 |0.40 |0.35 |0.15 |
|_ ] ] ] ] 1 ] C !
| t | | | | ] 1

Prop[TS ] I | PA |RM(ml| n |Cp(ca1/|Kuop ’Ha |
IVaf\\\ ,dyn/c| | (°C)[mole) | |g.mol .K]| |cal/mol |
: | ! i i ! 1 —

|Val exp |28.93|.2660(108.3|104. 9‘1 .4441122.4 |13 20(11243.9
— i i i i i i i i ]
|val calc|28.96. 2663|108.0|104.5|1 444|121 9 |13.21]11255 |
| N— 1 | | 1 ‘I Il | |
| l 1 1 ! i f | 1 —1
|Ecarts %|0.10 [0.10 |0.20 [0.35 |o.03 |0.35 [0.10 |0.10 |
. | i [ 1 1 Il J

Tableau N°3,2:Résultats pour un mélange de corps purs
paraffinique

Commentaire:

La aussi,l'erreur n'est pas 51gn1f1cat1ve l'accord
est trés acceptable
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3.2.2 Application an mélange de deux corps purs napht&niques

Le mélange est constitué de deux corps purs en des proportions
équivolumiques, a savolr ile tétradecylcyclohexane, et
1'hexadecylcyclohexane.La température d'ébullition moyenne est
€gale a 639.4 K et la densité est égale A 0.825.Les résultats
des écarts observés figurent dans le Tableau N°3.3.

] I | I r I B

_ 1
| S JProp[MM  |Te. [Cg |To  |Po  |Vol 1/ |VM(ml|H, |
| al ™~ ( |(K) |(K) |(K) |(atm)|mole) |/moﬂ)|cal/mol|
N —— |
|val exp |293.6{639.4]301, 4|so4 9|9 179|1 .259  |356.6|24.86 |
] | | 1 i i
i 1 | | i | r i |
|val cale|281.2| - |[305.9|812. 6|7 933|1 200 |341.4}23.75 |
i | | { i | . | |
| 1 | l l 1 1 |
|[Ecarts %|4.50 | - [1.50 }0.95 |13.60|4 70 |4.30 [4.50 |
L { 1 | | H { : | |

[ | I | [ l { ' | i
i\\ProplTS | T | PA |RM(ml| n  |Cg(cal/|Kuop |H. |
[val ™\ |dyn/c| | (°C)|/mole| |g nol. K| |cal/mol |
N e i
[Val exp [31.80|.2719]99.8197.1 |1.457{56.98 |12.61|11122 |
| | | | | { | i 1 |
| | | | | | I | 1 |
[Val calc|31.98].2728(104.7|92.8 |1.462|56.12 |12.65|11132 |
[ 1 | | | ] | 1 | |
| 1 1 | | : l T | |

}0.35 4.96 |4.40 |0.30 |4.90  [0.35 |0.0 |
i 1 1 1 1 - 1 )

|Ecarts %|0.60
|

Tableau N°3.3:Résultats pour un mélange de corps purs
naphténiques

Commentaires: :

Les erreurs commencent & &tre importantes,l'erreur
la plus importante est pour la pression crlthue pour les
autres propriétés ,l'erreur ne dépasse pas 5%.

3.2.3 Application au mélange de corps purs aromatigues

Nous avons également pour ce cas étudié un mélange
équivolumique de trois corps purs aromatiques A savoir le
tétradecylbenzene,1'hexadecylbenzéne,et le nonadec&lbenzéne.La
température d'ébullition moyenne est égale a 651.6 ° K et la
densité d est égale & 0.854.Nous représentons les écarts par
rapport aux valeurs expérimentales dans le Tableau N*3.4.
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! [ [ [ I I f

I - |
| PropIMM IT°b |Cg |Tc |Pe |VQ( 1/ |VM(m1IHv |
|Va;\\\ | |(K) |(K) |(K) |(atm)|mole) |/mole|cal/mol|
| 4 1 ] ] L | ]
! I i I I | I I 1 i
|val exp |30 5651, 6'299 9'808 0]12. 08]1 .108 |357.8|15798 |
L 1 | | | | l
I J I I I i I I |
|val cach303 9 - |300.2|808.2|11.89|1.107 I357.2|15806 |
— I ! ] ! I I 1 :
|Ecarts %IO 20 | - |0.10 |0.02 |1.55 |0.20 |0.20 |0.05 |
| — | ! 1 ] ] ! L |
[ I [ i ! 1 1 ] | I
| \Prop|TS | I ' PA  |RM(ml| n ]Cp(cal/|Kuop | Ho |
[val ™. |dyn/c| | (°C)|/mol)}| |g.mol.K}| ' |cal/mol |
F ! — i ! i — I
|val exp |32.15 .2847|50.0 |101.5]1.481|108.1 |12.33|10835 ]
. I | | | ] i l | |
[ I | | ! | | I I
|val calc[32 15|.2847|49.0 |101.3|1.481|107.9 |12.33110828 |
i I l | | | | | I I
|Ecarts %|0.00 |0.00 {1.80 {0.16 ]0.02 |0.20 |0.02 |0.07 |
L 1 1 { | | | 1 )

Tableau N°3.4:Résultats pour un mélange de corps purs
aromatigues

Commentaires

L'ensemble des résultats d'écarts obtenus pour les
cas de mélanges de corps purs de méme famille sont acceptables,

3.3 Application au mélange de COrps purs’
de familles différentes

3.3.1 Exemple N°1 de la fraction pétrolidre simulée.

Le mélange équivolumique réalisé est constitué de trois
constituants purs ayant vingt (20) atomes de carbohe issus des
trois familles paraffiniques,aromatiques et naphteniques,et gqui
sont respectivement 1'eicosane , le tétradecylbenzene,et le
tétradecylcyclohexane.lLa température moyenne d'ébullition est
égale 4 623.6 K et la densité d est égale & 0.823.Les résultats
des écarts calculés entre les valeurs expérimentales et les
valeurs calculées figurent dans le Tableau N°3.5




0
(W]

l I | | | | 1 l
r\\ Prop|MM  |Tan |Cg |Ta |Pe  |Val 1/ |VM(ml|H, |
|Va£\\ | |(K} | (K) | (K) |(atm)|mol) | /mo1) |cal/mol |
— i i i i i i i ' i
|val exp |278.7[623. 6,298 0;785 L0]11. 67|1 092 1340,2|17457 |
L. l | | l {
I ! | l l | i 1 !
|Val calc|278.5| -  [307.1|800. 9|9 062|1 110 |341 .5|16881 |
i i i i i i i 1 —
|Ecarts %]0.20 | - {3.10 [2.10 ,22.35]1.70 10.40 [3.30 |
| L 1 | | | | : [l {
| } | | - [ [ : | |
| Prop[TS | I | PA |RM(m1| |C (ca1/|Kuop |H= |
IVal |dyn/c| | ('C)|/mol)f lg .mol) , |cal/mol]
) ! i i i i i f ! i
|Val exp |30.6 |.2739(78.0 |92.9 |1.46087.5 |12.59[11049 |
| | i ? i i ! i i 5
[Val calc|31.3 |.2699(81.0 |94.7 |1.486|89.5 |12.68|10912 |
% 1 | | | | | | | |
I | | | 1 l | I ]
|Ecarts %|2.40 |1.50 [3.70 |1.95 |1.80 [2.30 10.70 |1.25 |
L 1 1 ] ] | 1 ! : i |

Tablean N°3,.5:Résultats d'ecarts d'un mélange de corps purs
de familles différentes

|

3.3.2 Exemple N°2 de la fraction pétroligre simulée

Les corps purs choisis ont vingt deux (22) atome? de carbone
issus de chacune des trois familles paraffinique,naphténique
et aromatique et qui sont le docosane, ] 'hexadecylbenzéne et
1'hexadecylcyclohexane .Le mélange équivolumique choisi a une
température moyenne d'ébullition de 648.2 K et une densité
égale a 0.826.

Les écarts observés sont représentés dans le Tableau N°3.6
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| I I I I I i T ]

i\ Prop|MM  [Tan |C9 |Te |Pa  |Vo( 1/ |VM(il|H, |
Val ‘ (K) (K) (K) (atm) [mol) /mol) cal/moll
NN L N T
|Val exp | |648 2|307 6|802 1|10 22|l 211 |373$l|18656 I
L 1 { | i ‘l |
I I I I I I I i I
|Val cach | |314.6]815 7|7 .84 |1 + 250 |380.6|1839l [
{ | | { 1 | | |
I [ I I | i i { I I
|Ecarts %|l 70 I |2.35 |l.70 |23.30|3 I2.00 |l.50 |
i I 1 i | i I i i =
| Prop|TS | I | PA |RM(m1| n |C {cal |Kuop IHq |
IVal |dyn/c| | ('C)|/mol)| |g.mol.k| » |cal/mol|
B I ! | — | 1 I
|Val exp |31.1 | -274685.0 |102.2]l.461|96.8 [12. 72|11058 |
i I i I i I I i I i
|val calec|31.6 | +2709|89.7 |106.2I1.485|100.3 |12. 79|10930 |
[ ] l | l | i l ] |
I J | [ I [ ! I ] I
|Ecarts %|l .85 |1.40 |5.70 |3.95 |l.70 |3.60 | f1.20 |
] | 1 1 i |

Igpigggmmjﬁgngésultats d'écarts pour un mélange de corps purs
de famille différentes

Commentaires:

Sur les deux exemples étudiés,tous les écarts
calculés sont inférieurs A 4%.Par contre,nous retrouvons
1'erreur importante pour la pression critique.L'équation ne
peut étre utilisée dans ces conditions.Pour ' les autres

l'erreur maximum est autour de 5%.Les équations sont
globalement acceptables.

3.4 Application des équations aux fractions pétrolieres

De la m&me mani2re gue précédement ,]1'établissement de cesg

éguations a pour but la détermination des propriétés des
fractions pétrolieres

3.4.1 Application des équations de type Yi = f(T_,,d)
4 une charge de normales paraffines extraites a 1'urée.

A partir de connaissance de la température d'ébullition
moyenne de la fraction,ainsi que sa densité ,nous avons
calculé quelques propriétés,que nous avons comparé aux
propriétés obtenues par expérience ou calculées par
corrélations ou abaques.Les résultats figurent dans le tablean
N°3.7
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[ I I | | [ I. i
r\\ Prop | MM |Tes | Cg | Ta | Ps |Val 1/ {VM(ml |H,
|Val\\\ '(K) |(K) ‘(K) !(atm)’mole) ;/m01e|ca1/m01

| | | l

L
I [ | | | | l |
lVal exp |264.8|596 6|302 2|748 5|11 9 |l 1021 |339.3|13256
] i |

i i i | i 1

|

|

|

|

] | 1

|Val calc|251 4| - |304 8|750 7ill 6 iO 977 l323 2|13739 |
— | ! i ? i i E f —
|Ecarts %lS.lO | - |0.90 10.30 |2.30 |ll .35 |4.75 E3 70 |
[ | | | | { | I | |
I [ ! 1 | | i ™ [ R
| N Prop|ds?° | T | PA |RM(m1| |Ce (cal/lKuop | B |
jVal l | | ('C)|/mol)| |g mol. k| I al/moll
| l i ! i | t | i
!Val exp |0 776 .2630|100.7|89.l |l 429[104 0 |13.06|11301 '
— i | | | | | | 1 |
| o | | | [ | | | i
|Va1 CalC| - .2638|99.4 i84.6 !l.439l98.6 |l3.0 |11265 |
| i i i i 'l i i | {
|Ecarts %, - |0 35 |l.30 |5 10 |0 70 |5 30 I0.0B |0.35 |
L 1 1 1 | | ] |

tableau N°3.7:Résultats des écarts obtenus pour une charge de
normales paraffines.

Commentaires:

Nous constatons que les écarts  observés sont
inférieurs a 5 %,exception faite pour le volume critigue ou
1'écart atteint un pourcentage de 11.5 %.

Nous pourrons dire qu'il est donc possible, a partir de la
connalissance de la température moyenne d'ébullition ou de la
densité,d'approcher une dizaine de propriétés,pour une charge
paraffinique.

L'application des équations relatives aux paraffines. donne
dans l'ensemble des résultats corrects.

3.4.2 Application des équations aux fractions pétroliares
issues d'une distillation TBP

Les édquations de ce type ont été appliquées a4 deux fractions

pétroliéres N°3 et N°6.Les résultats de l'appllcatlon figurent
sur le tableau N°3.8.




96

[ ! ] |
IProprié—IFraction N®3 IFraction N°6 I
| ~tés F | | I T I I
| IVal |Va1 IEcartIVal IVal AIEcart|
| |ca1c |exp | (%) |calc |exp |(%) |
| I ! I I i ! i
|d42° | - |.8378i - | - |.8676| - l
‘ 1 ! ! | | ! I
|nD2° |l.481|1.464|1.15 |l.484‘l.479|0.30 |
| ! { | I | | {
! I I I I I I I
IKuop |l2.92|12.43|4.00 I12.89|l2.27|5.15 |
I I i | | i i | -
[ ! I [ I ! I I
iPA(‘C) |88.6 |81 |9.50 |69.7 |88 |20.80|
i | I | | I i 1
|MM [342.1I325 15.26 |457 5|37l |23.5 |
! 1 ! | | | | L
ITC(K) |774.9|811 |4.50 |758.3|852.6|11.00|
| u| | | ] | | |
| [ I | [ [ [ I
|RM(ml/moIll4.8I107.li7.25 |153.4|l21 4|26.50[
| f ! I I | i I
|I .2669|.2760|3.40 .2656|.2839[6.50 ]
| A | | { { b |
[ | I I { I I |
ITeb(K) | - | 646 | - | - |688 | - |
i 1 1 1 | L | J

Tableau N®3.8:Résultats des écarts obtenus pour deux
fractions pétroliéres

Commentaires:

Nous constatons que pour la fraction N°3,cing (05)
propriétés présentent un écart inférieur & 5 %,1'écart le plus
important qui atteint 10 % affecte le point d'aniline.

Nous expliguons cet écart par le falt dgque les valeurs des
points d'aniline,pour les trois familles n'ont pas é&té
déterminées par expérience,ni par des équations
empirigues,mais ont été obtenues a4 partir d'une extrapolation
réalisée sur un abague.

Par contre,pour la fraction N°6,tous les écarts sont trés
élevés. ]

Ce gque nous pouvons dire en conclusion est que la comparalson
se fait par rapport 3 des propriétés, quil bour la plupart,
sont calculées par des corrélations ocu déduites par abaques ,
de plus les calculs se font par pondération & partir de la
- connaissance de la composition en paraffines ,naphténes et
aromatiques calculés par ndPA.Nous ne pouvons donc pas

affirmer gque ces équations ne conviennent pas aux fractions
pétroliéres. '
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4. EQUATIONS DE TYPE Y. =F(LN X:) ; \
: \‘\ / ‘
sont

L'inconvénient des équations précédentes,est qu'elles\va
pas d'un maniement facile.Nous avons alors pensé a chercher
des équations dont le maniement est relativement plus facile.
Dans c¢e but ,nous avons minimisé le nombre de constantes ou
coefficients qui affectent chaque wvariable, et nous avons
essayé d'établir une équation plus générale pour chaque
propriété,et gqui ne fait intervenir que deux (02) constantes
dont l'une est commune aux trois familles,paraffines naphténes
et aromatigues,cette équation est de la forme:

Exp Yi = Bi + A Ln (Xi) (3)

Exp:représente 1'exponentielle.
Ln :représente le logarithme népérien.

i = ip :indice correspondant aux paraffines
i = i, :indice correspondant aux naphténes
i = 1, :indice correspondant aux aromatiques

A :est une constante commune aux trois familles.

De la méme fagon gue pour les deux cas précédents,nous
essayerons de tester la validité de cette é&guation.Nous
1'avons appliguée aux corps purs,aux mélanges de corps purs
et aux fractions pétroliéres.,

Dans cette équation, X;: a été choisi et représente la
température d'ébullition, L'équation générale s'écrit alors:

EXP(Yi) = B + A Ln ( Tgb)i

A,B sont des constantes qui ont été déterminédes et figurent
dans le tableau N’4.l1
Y; représente la propriété gue nous désirons calculer.

4.1 Application des équations aux corps purs

Nous présentons dans les tableaux  N°4.2.N°4.3.
N°4,4,respectivement pour les fahilles des
paraffines,naphténes et -aromatigques,les vale@rs des écarts
calculé« entre celles calculées par ces éqdations et les
valeurs expérimentales{calculées par corrélatﬂons ou déduites
par abagues) pour un corps pur choisi ayant vihgt (20) atomes
de carbone a sSavolr 1'eicosgane(paraffine),le
tétradecylcyclohexane(naphténes) et le tétradecylbenzéne.
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.&

I I [ [ | 1
| | A |Bpnrnf£in=-|Bnnpht&ne- IBaromntiqu=|
i f 1 I I I
|RM(m1/mol) ]2.647207 I- 12.47088 |— 12.52963 |~ 12.53107 |
| ] ] | | |
l I I | : [ |
I I |6.67l E-02 |— 1.751145 |— 1.731558 |— 1.692227 |
1 | l l : ¢ 1
| [ [ [ : | 1
|PA(°C) |3.111582 |— 15.5239 |— 15.64456 |— 16.08358 |
| | ] ] ; H
| [ | I : i ]
IMM |2.660272 |— 11.46234 |- 11.50834 I— 11.51673 |
| l l ] : 1 |
{ [ [ i ; | |
ICgIK) |O.7245811 |+ 1.068652 l+ 1.029539 ]+ 1.016267 |
i | i ] ‘ I i
I I t i s | ]
|Tu(K) |0.5561977 |+ 3.074236 |+ 3.0985467 ]+ 3.08899 |
| l l ) : 1 |
! I [ | : | I
IVM(ml/ m01)|2.580859 |— 16.71835 |~ 10.80046 ]— 10.83751 I
| | | i — |
]TS(dyn/cm) |O.347875 |+ 1.118369 |+ 1.209753 |+ 1.217676 |
L l 1 i ! | |
| [ I | f I I
InDZD |2.36905 E—2|+ 0.2163687|+ 0.224779 I+ 0.2380505|
i I i ! — I
|VA(cpoise) |10.51524 |— 65.80202 |- 65.74113 |— 65.80015 |
| ] ] | : i ]
I I I [ : f !
]Cp(callgmol'2.744l3 |— 12.94651 |— 13.65Q31 |— 13.09179 |
1 ] ] L | |
I I I I : | 1
|Kuop |0.2506763 |+ 0.9568233|+ 0.9165068|+ 0.8922102|
| | | | i |
[ I I [ : i |
|Hv(ca1/ molIl.55546 [— 0.5559203|- 6.768423 |— 0.402649 |
I ! | | : | |
[ | | [ [ ]
|Hg(cal/g) |9.97876 E-3I+ 9.26276 |+ 4.647532 |+_9.22808 ]
l i ] l . ] |
I f I [ [ |
|V¢(ml/gmol)|2.831313 |— 18.12307 |- 11.14769 |— 18.24 |
| i I | I I —]
|d42° |0.0827519 |— 0.7615064'- 0.7256815|— 0.696895 |
| | | { ] |
I | | ! | 1
IPQIatm) |-4.758984 |+ 33.04256 |+ 32.95466 I+ 33.25815 I
L 1 . 1 | : 1 1

Exp(Y

2) =B + A Ln ( Taw)s |

Tableau N°4.1: Tableau des constantes des éqﬁations de type
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T | | [ T
ds?°|Cg  [Ta |{Pa  |Va( 1/ |VM(ml|H,
I(K) |(K) [(atm)|mole) |/mq1)|cal/mol

|

|

|

i ! | | ! 1
.5I.7886I309.6|765.7|11.00|1.100 1359.8]13789

| | | H |

t |

i I

val ca1c|278 .5 35g.8|12551

.7946|306 1]771. 0|11 79|l 069

i

|

i : |
i | S

|

]

] | |
I | I I
Ecarts %|1 50 | 0. 80|1.20 |0.75 [7 20 |2.75 2.25 ,9.00

| — 4 H | 1 | : |

I t t T | ! i i I R
| araf~ |TS I I PA |RM(ml| n |C (cal/IKqu |H¢ |
|-fines |dyn/c| | (°C)|/mol) | |g.mol. K| f [cal/mol |
— I i | I I I — —
IVal exp |28 46| 2648|104 |94.9 [l 442'110 7 '13.13|11265 |
B I I i I i i = —
[Val calc|28 59I 2664|87.15|93.4 ,l 445}108 2 I13 03]11236 I
- | I ! | | ‘ g

[ I I I | I [ [ T i
lEcarts %IO 50 |0 70 |16.25|l.65 IO 25 I2 IO.BD |0.30 |
L ] L 1 1 1 1 : ) d

Tableau N°4,2:Résultats des écarts pour un corps
pur paraffinique.

! ! I | | [
d.=2° |Cg ITQ |Pc |VQ( 1/ |VM(mlIHv(Kcal
I(K) | (K) |(atm)|mole) |/moJ)|/mole)
| | I | i
[ I [ | I o
val exp |280 5{.8253)297. l|798 l|9 .87 |1 .194 |341}3|23.76
l | !

I
Naphténe|MM

S N ———

]
!

f

I

|

i

[

I |

| |
- | I l I I | : ]
|val calc|265 9, 8236|294 4]787 5|10 79|l 144 |324;l[25.15 I
i T i i I i | 1 I
|Ecarts %|5.50 |0.20 {0.95 [1.40 |9.50 |4.25 15.00 |6.00 |
= J ! i ; I I = I
|Naphténe|TS | 1 I PA IRM(ml| ]C (ca1/|Kuop |H |
, Idyn/c| | (°C)|/mol)| |g mol. K| ‘ ,cal/moll
— et t——— —— |
[Val exp |31. .65/, 2718'98 |92, 75|1.458|56 2 |l2.56[lll33 3|
B | I I i I i i I —]
|Va1 calc|3l i3 .2717I77 22'88 00|l 458|53.3 |12.51|11123.5I
[ | | | | ] | i J |
i I I I I I I [ I ]
| |21.5 [5.00 {0.00 |5.25 |0.40 [0.09 |

| ] | 1 | |

Ecarts %Il.OO |0.02 2
|

1

r

Tableau N°4.3:Résultats des dcarts pour un corps
pur naphténique.
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' | I I T !

I I |
|Aroma= |MM |d42° |Cg |Tm ’PD [Vc( 1/ |VM(mlIHv |
| tigues I | | (K) | (K) | (atm) Imole) H/mol)lcal/moll
L | | | 1 | | il { |
I | | I I | ] il I 1
|vVal exp |274.5I.8548,289.1[792.1’14.0 [0.991 1322.4114844 |
I i i i i i i ] | —
'Val calc|263.7 .8477[290.5|782.5|14.6 |0.952 1312.3|14630 |
I i I } i i I i i —
|Ecarts %|4.00 |0.85 [0.50 [1.25 |5.00 |4.00 [3.20 |l.45 |
F i i ; I I i i 1 =
|Ar0ma= |TS | I | PA IRM(m1| n ICp(caI/IKuop IH° |
Itiques ,dyn/cj , (°C)|/mol)| |g.mol.K| |ca1/mol|
r | i I i i i I I ]
,Val exp '31 72|.2850|36.5 |91.5 |1.482|96.5 [l2.18|10807 I
e
,Val calc|31.58 .2826[49.78|87.95,1.477|93.5 Il2.21|10853 |
— I ! i ! i ! | ! n
|Ecarts %{0.45 |0.90 136.0014.00 |0.30 [3.00 10,30 |0.45 |
L. 1 | I 13 1 | | |

Tableau N’4.4:résultats des &carts pPour un corps
pur aromatigque

Commentaires: !

D'aprés ces résultats,les écarts obtenus pour les
corps purs sont acceptables.Comme constaté ﬁrécédement dans
le cas d'équations du type Y.=f(Toyn,d),]1'écart obtenu pour le
peint d'aniline pour les trois familles reste élevé,Nous
pensons que pour les mémes raisons «les valeurs des COrps purs
ayant été extrapolées a partir d'un abaque,ne péuvent pas étre
corrélées avec ce type d'éguations. :

4.2 Application aux mélanges de corps purs de méme famille

Nous avons étudié les mémes cas de mélanges qué pour les deux
cas précédents: ' :

4.2.1 Application a un mélange de corps purs paréffiniques

Le mélange €quivolunique étudié est constitué de trois corps
purs paraffiniques a savoir l'eicosane, le dQCosane et Je
pentacosane.La température moyenne d'ébullitionIdu mélange est
{(Tan)m= 642.0 K.Les résultats des écarts figurent dans le
Tableau N°4.5
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| | I | [ 1

r

i ‘ !

ropIMM |d42° |Cg |Tg |Pg |V°( 1/ |VM(m1|Hv |
IVaf\\\ I I(K) I(K) l(atm)lmole) |/mol)Ica1/mol|
| } | | | | b |

| [ [ [ I [ : ;

|Va1 exp I3l2 5|.7934|317.1|784.9|9.695|l.150 |394.9|14083 I
[ i i -+ I I I — I
|Val calc|309.5| 7973|315 0|788 2|9 858|l 197 |389.B|13355 |
] i I 1 i i I I - I
|Ecarts %|1.00 |0.50 |0.65 |D.45 |0.70 I4 .10 |1.50;|5.20 |
- { } ] | 1 | | L | |
I\ [ ] T [ | [ | I [
| Prop|TS | I | PA [RM(ml' n ‘C (cal/IKuoE |Hc |
'Val |dyn/c| | (°C)|/mol)[ lg.mol.Kl : |cal/mol|
i | i I I I I I — I
|Val exp |28 9 |.2660|108.5|104 9|l 444|122 4 |13 2 I11244 |
| | | | [ } ] | )
! I I | [ ! I f [ |
|Va1 cach30 0 | 2672|98 6 |103.7|l.447|l20 6 |13 16|11240 |
| i i i I I l i I I
|Ecarts %,0 25 |0 45 |9.90 |1.10 |0.25 |l.45 I0.30 |0 I
1 l i | 1 i

Tableau N°4,5:Résultats des écarts pour un mélange de corps
purs paraffiniques '

4.2.2 Application & un mélange de corps purs naphténiques

Le mnélange écuivolumique est constitué de deux corps purs
naphténiqueé le tétradecylcyclohexane ainsi que
1'hexadecylcyclohexane.La température moyenne d'ébullition du
mélange est Ter. = 63%9.4 K .Les résultats des écarts calculés
figurent dans le Tableau N°4.6
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I I I I I I o !
| \\EfopIMM d.*? |Cg | Ta | P |Val 1/ |VM{nl |H. (Kcal |
IVal | | (K) | (K) | (atm) |mole) | /mal) | /mole
! |

|

|

| |
| | I I i i I I i |

|

i

I

|Val exp |293.6 .8257I301.4|805.0’9.l79’1.259 |35636[24.86

| 1 i I
| l I I

—

IVal calc|292.5 355.4(26.594

|

.8261|302.1|803.4|9.106|1 266 |

i i ‘ I i I
|

i

——— e

]

7
0.35 |6.97

L

|

i

!

|

i i i I

Ecarts %|0 40 |0.05 [0.25 |0 20 |0.80 ’0 .60 I
[ H { i | ] |
I | | [ [ ! f | I
[ Prop|TS | I | PpA |RM(m1| | Ce (cal/IKuop | Ha |
IVal |dyn/c| | ('C)|/mol)[ ’g .mol. K| Ical/mol[
i = I I I I 1 I
IVal exp |31.8 |.2719|99.8 |97 0 |1.457|58.9 |12 61'11122.4|
L | | | | | | L ]
I i I | | I I | [ |
|Va1 calc|3l.7 I.2724i86.3 |96.8 I1.459|58.8 ]12 63|11127.4|
B ! f i i f I — 1
Ecarts %|0.25 |0.20 |l3.5 |0.30 '0 15 |0.30 ,0 l; |0.05 |
| | | 1 t |

1

Tableau N°'4,6:Résultats des écarts pour un mélange de corps

purs naphténiques

4.2.3 Application a un mélange de corps purs aromatiques

Le mélange équivolumique étudié est formé de trois corps purs

aromatiques .le tétradecylbenzéne,l'hexadecylbenzéne,et le
nonadécylbenzéne.La température moyenne d'ébullition du
mélange Term =651.6 K .Les résultats des écarts calculés

ont été regroupés dans le Tableau N°4.,7
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i l I | I I
da?° |Cg  |T= [Pa  |Val 1/ |VM(m1|H.

| (K) | (K) |(atm)|mole) | /mol) |cal/mol

h\\ Prop |MM
|Vai\\\ pI

| ] | ] : |

I
I
|

I I I i I i |
|
]
1

]
|Val exp |304.5 .8546|300.0|808.0|12.08|1.109 |357{7|15798
I

. {

!

] ] | 1
I

I I [

0.40 10.25

H

I
|
|
|
I
|
! |

I .
|Val ca1c|305 .0 .8515|302 0|806 5|11 27|1 »111 |359 7|15929 |
L S DV I R | [ l
I [ ; | | I I | P I
| Ecarts %I0.20 |U.40 |O .80 |0.20 |6.75 |0 20 |0.5§ |0.85 |
I\\\ I i I i ! I — I
| Prop'TS | 1 | PA |RM(m1| n |C (caI/|Kuop |Hc |
IVaI\\\ |dyn/cI | (“C)|/mol)| |g .mol. K| ! |ca1/m01|
SN i N i it T —— i
|Val exp |3l 1 | 2847'50.0 |lOl.5] 481|108.l Il2.33|10835 |
{ | I R DU A R | | I | {
I [ ' | ! I { ! E I
|Va1 calc|32.2 | 2837|59 0 |101.6|l.479'108.7 |l2.38|10858 '
i Tt ] I
|Ecarts %|0.15 |0 .40 |18 22|0.20 |0.15 |0.55 | |
1. | I R | |

1

Tableau N’4.7:Résultats des écarts pour un mélange de corps
purs aromatiques.,

Commentaires: :

L'ensemble des écarts observés pour les trois cas
étudiés sont acceptables.Nous constatons tout de méme que le
point d'aniline présente 1l'écart le plus élevé.

4.3 Application aux mélanges de corps purs de
familles différentes

Les corps purs choisis ont vingt (20) atomes de carbone issus
de chacune des trois familles paraffinique,naphteénique et
aromatique .Les corps en question sont 1l'eicosane,le
tétradecylbenzéne et le tétradecylcyclohexane .Le mélange
€équivolumique choisi a une température moyenne d' ébullltlon de
623.6 K et une densité égale a 0.823.

Les écarts observés sont représentés dans le Tableau N%4,8



1 I ! I I ] 1
|da®° |€g  |To  |Po  |Vo( 1/ |VM(m1|H, |
| | (K) (K} |(atm)|mole) |/mol)|cal/mol|
|
I

/
.

| | 1 J | ] |

I | i i ] N
+8233]297.9|785.0[11.67|1.092 |340.2|17457
l | I | | I T

Val calc|276.7|.8229{298.7|784.5|11.82[1.085 |
i | ] ] II.

|

]

337;6|l7750

I I |

|
L
i
|
{
i
|
|
|
I

'Val exp ]30.6 . 2740
1

- ]

IVal calc|30.7

L 1 |

I f |

IEcarts %|0.35 |0.05
|

I

| ]
] [
Ecarts %|0.75 |0.05 |0.30 [0.08 |1.35 |0.70 |1.70
1 1 1 1 " |
| I i | ] : |
rop|TS | I PA |RM(m1| n | Co (ca1/|xuop |Ho
|Va£\\\ |dyn/c| (°C)|/mole| |g.m01 x| |cal/mol

| 1 |

i | | | 1 |
| 78.2 |92.9 |1.460]87.5 [12.59|11050
|
1

.2738

~J

3.

<

6.60

<
-

jea)
o

[
|
|
[
|
I
!
f
|
|
I
|
|
I
I
£

|

I
192.2
i

|

i

Tableau N°4,.8: Résultats des écarts pour un mélange de corps
purs de familles différentes.

Commentaires:

Les écarts observés sont corrects,nous constatons
que 1'écart observé pour le point d'aniline a diminué par
comparaison a ceux obtenus pour les mélanges de mémes famille.

4.4 Application aux fractions pétroli2res

4.4.1 Application A une charge de normale paraffines obtenues
par chlatration & l'urée A partir d'un gas-oil

Nous avons appliqué ces équations,a une charge de normales
parafflnes obtenues par chlatration a 1'urée.

Les résultats des écarts calculés figurent dans le.  .tableau
N°4.9.
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1 f | | ! ! R |
{\\\\Eioplﬂu | Taro |Cg | T |Pc |Val 17/ |VM(ml|Hv I

|val = | [(K) | (K| (K) |(atm)imole) | /mol |cal/mol
N ————t———— — |
lVal exp |264.8|596 6|302 2|748 5|ll 89|l 102 |339€4|13256 |
N i i i i ! | 1 —
|Val calc|254 7| |298.7|756.7|13.82|0.973 |322.7|11913 |
F r i n i r i S i
|Ecart8 %|3.85 | |l 15 11.10 |9.75 |ll.70 |4 95 |10.0 1
e L | | L i | i l |
I | | i [ J i | o i
| ~._ Prop|TS | T | PA |[RM{ml| n |Celcal/|Kuop |Heg |
|Val Idyn/c‘ | (‘C)|/mol)| |g.mol.K| ; [ al/mol|
i l ! ! i 1 | —— i
|Val exp |29.5 .2630|100.7|89.1 |l.439|104.0 |l3.07|ll301 |
i i ! i | i i ! i n
|Val calc|28.26| 2658| 78. 5|85.5 ll.444|98.7 |l2.92|11232 |
- 1 i ! ! i ! i ! —

f4.20 |l.lO |22.0 |4.15 |0.40 f5.20 |1.15 |0.60 ,

1 1 | | 1 { aue L |

|Ecarts %
L

Tableau N°4.9:Résultats des écarts obtenus pour une :charge de
normales paraffines.

Commentaires: :

Les écarts observés permettent de dire;que ce type
d'équations peut &tre utilisé pour approcher des_ propriétés
d'une charge complexe composée de constituants déflnls ,connus
et appartenant a la famille des paraffines.

4.4.2 Application aux fractions pétrolidres 3 et 6 issues de
la distillation fractionnée d'un pétrole brut algérien

Certaines propriétés expérimentales ont été déterminées soit
par expérience,soit déduites A partir de corrélations ou
abaques.

Nous représentons dans le taghleau N°4.10,les résultats des
écarts obtenus.




106

[ I I
|Proprié—[Fraction N*3 |Fracti0n N°6
1

|—tés i I

I I I :
|Prop |Prop Ecart}Prop iProp |Ecart

lcalc |exp (%) lcalc Iexp I(%?
i | [ i

|

|

|

i |

| | |
| | ]

| |

i i i i i I E—
|da=e |-8092|.8378]3.45 |.8126].8676|6.35 |
f i i i i i 1
|np2° 1.453]1.464|0.80 |1.454]1.479[1.70 |
. | S VU R R R S
i I I l I | i r
[Kuop . 12.98{12.43{4.50 |13.21|12.27|7.65 |
L Illllll
| l I r | i 1
[PAC*C)  [94.2 {81  |16.35|115 |88  |30.70]
| i } i i i Ba—
| MM |309.9|325 |4.70 |366.9|371 |[1.12 |
| i i i i i t——
| Te(K)  |796.2|811 |1.85 |824.1|852.6|3.35 |
— i i ! | i i i
| RM(m1/mo|103.5[107.1]3.35 [122.5{121.4{0.90 |
| Pttt
1 |-2698].2760|2.25 |.2708|.2839|4.60 |
i i i i i i i i
[Teb(K) | - | 646 | - | - |688 | - |
L lIIIJl]

Tableau N°4,10:Résultats des écarts obtenus poﬁr deux
fractions pétroliéres

Commentaires:

Nous constatons que pour la fraction N°3,les
écarts sont 1inférieurs a %,a l'exception’ du point
d'aniline,ces résultats sont dans 1'ensemble acceptables,mais
ils le sont moins pour la fraction N°6,qui présente des écarts
plus ¢élevés.Ceci pouvant provenir de 1l'erreur cumulée sur la
détermination de la temperature mean average et sur la
détermination des pourcentages en paraffines,naphtenes et
aromatiques par la méthode ndPA.
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5. COMPARAISON DES PROPRIETES PAR LES TROIS METHODES

Nous avons constaté ,que les résultats obtenus par les trois
types d'égquations ,sont globalement acceptables.Mais il faudra
tout de mé&me ,mettre en évidence,le type d'équations le plus
intéréssant quant a la prédiction des propriétés.Pour cela nous
avons pensé A& faire une comparaison .Nous avons; essayé de
dresser des tableaux de comparaison dans lesquels ,nous verrons
figurer les valeurs calculées par les trois types'd'équations
ainsi que les calculs d'erreurs.Cette comparaison - concernera
des mélanges de corps purs de méme famille , ainsi que des
fractions pétroli2res.La conclusion qui pourrait ressortir de
cette comparaison se baserait sur 1'ordre de ‘grandeur des
écarts calculés ,alnsi que sur la facilité de manier
1'équation.

Les mélanges de corps purs qui ont été considérés dans cette
partie sont différents de ceux étudiés précédement.

5.1. Mélanges de corps purs de méme fanille

Nous avons réalisé des mélanges équivolumiques constitués

* d'eicosane,du pentacosane,et le triacontane - pour les
paraffines.Les résultats des écarts calculés par  les trois
types d'équations précédentes figurent sur le _tableauw.N°5.1

*  du tétradecylcyclohexane,du nonadecylcyclohexane, et du
tétracosylcyclohexane pour les naphtenes.Les résultats de
comparaison figurent sur le tableau N°5.2

* du tétradecylbenzeéne, du nonadecylbenzéne, et du
tétracosylbenzéne pour les aromatiques.Les résultats des écarts
figurent sur le tableau .N°5,3

5.2, Les fractions pétroliares

Nous avons choisi la fraction pétroliére N°3 igssue de la
distillation fractionnée d'un pétrole brut.Les résultats des
écarts calculés figurent sur le tableau N°5.4 i



| I I I I I I
'Propriétés'Val cal|Va1 ca1|Va1 ca1|Va1

Ipar Eq1|par Eq2|par Eq3|Expér

| |

|Ecart|Ecért|Ecart|
|E1(%)|E2(%)|E3(%)|

L j | i i I I I

| MM 1339.2  |341.8 |339.8 |343.8 [1.35 |0.60 |1.25 |
= i I i I S e
|Cg (K) |326.0 |323.6 |323.1 |323.2 [0.26 |O. 15 10,03 |
i I i i I R B m—
| Tc (K) |803.2  |802.8 |803.7 |802.5 |0.10 [0.04 [0.17 |
[ i | I i llfII
I ] 1 I ! r 1 =1
|Pc(atm) 18.24 |8.38  |8.26 |8.52 |3.30 [1.70 {3.20 |
H | 1 | ] II'II
I I | I | | 1 I
|Ve(ml/gmol|1.32 |1.33 |1.32 |1.34 |1.35 |0.60 |1.40 |
- I ——f Pt
|[VM(m1/gmol|426.2 |434.6 [426.7 |431.7 [1.30 {0.70 |1.20 |
L ] ] ] L | N R IR
| I ] I | | 1 |
|no2° (10448 |1.447 |1.448 |1.447 |0.04 [0.02 |0.05 |
| ] l 1 i | I B S
] ] | | | I [ I I
|da2° 10,799 | - | - |0.798 |0.10 |- |- |
L 1 I i | llll
I | I | | 1 | I i
|RM(m1/mol)|113.6 |114.5 |113.8 |115.2 |1.33 |0.55 |[1.20 |
i I I I E —t———
| Kuop |13.28  |13.29 |13.28 [13.28 [0.00 |0.02 |0.00 |
i I j i I ]
| +2676  {.2675 |.2678 |.2674 [0.06 |0.04 [0.15 |
i | A l i | I U B |
| I | I | | | I ]
[Hc(cal/g) |11247 |11248 |11244 [11248 |0.01 |0.00 |0.05 |
| I I I I I SRR E—
|PA("C) |112 |112 1110 1113 |1.00 | |2.80 |
L | ] i )| Illl

0.55

Tabhleau N’5.1:régultats de comparaison pour les paraffines

Nous rappelons dans les tableaux

que les notations utilisées
5.1 & 5.4 ont 31gn1flcat10n que celles

figurant dans les tableaux des parties 2,3,et 4.

numérotés de la méme

Nous préciserons tout de méme les notations suivantes:

:Valeurs calculées par les équations de type 1.
:Valeurs calculées en admettant 1°' aﬁproximation
de la loi d'additivité des proprlétés.

L'écart noté El se calcule comme suit: ‘

Val cal par Eql
Val expér

Val calc par Egl -Val expér

it

El 100

Val expér
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[EcartIEcaftlEcart|

|par Eq1|par Eq2|par Eq3‘Expér [El(%)iE2(%)|E3(%)|

l

[

[

|Propriétés|Val cal|Val callVal caleal

|

|

]

|

5 |0.05 |

|828.l,]0.10 |0.1

|827.7

|829.2

!

|827.3

i

|7.42

|7.06

i
f

|7.07

:
[

|Pc{atm) |7.26
i
i
|Vc(ml/gmol]l.448

|1.492 '3.00 |1.55 [1.25 |

1

|1.474

11.472

| |
| I

1412.8 |1.20 [1.30 |1.15 |

|

!
I

]

| |

|408.l

'407.6

|VM(m1/gmol|407.9

l
[

l
[

!
[

|
[

[0.8297 (0.8296|0.04 | —z

]
|
|112.9 |1.32 |0.13 |1.20 |

1
|

!
[

L
|

|111.6

|111.4

|RM(ml/mol}|111.4

|
|

]
[

|
|

!
[

I

l
|
1
i

|11133 |0.05 |1.L0 |0.0l |

|11133

|lll25

|Hc{cal/g) {11139

1

]
[

|
[

"De.2:résultats de comparaison pour les naphténes,

Tableau N
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i i ] | R A BN E—
,Propriétés,Val cal|Val cal|Val cal|Va1 |EcartjEcart|Ecart|

, ,par Eq1|par Eq2|par Eq3|Expér 'El(%)‘E2(%)|E3(%)|
Il | | ] |
|

|

-
1.50 ]0.70 |l.15

I i i | fF— i
MM |329.8 |332.6 |331.l |334.9 i |

| | L | L | N NP S | |
! | [ ] [ | | : [ ]
|Cg(K) ‘308.8 |308.5 ]309.0 |307.9 |0.30 ]0.20 |0.40 |
[ | | | | | | | |
| f | | I ] ] : [ ]
'Tc(K) ’821.4 |820.9 |820.6 |820.5 ]0.10 '0.06 |0.02 |
| i : i : i e ———
'Pc(atm) IlO.ll |10.22 |9.73 |10.28 |1.60 |0.55 |5;30 |
- i | | : i .
]Vc( 1/ mol|l.207 |l.219 |l.213 |l.228 |1.40 lO.iO |1.25 |
| I ] - | | | Ii-ii |
l | l I I | D A
|VM(m1/ mol‘387.3 |390.8 |389.5 |393.5 |1.60 |0.ZO |l.05 |
- i i | ; j —te———
FnDZD |l.480 ]1.481 |1.480 ]1.480 ]0.00 |0.d3 |0.03 |
L L 1 | ! lICI |
| ] [ | | | ] ] |
|d420 |0.855 f - |0.854 10.854 |0.15 | - |0.00 |
- 1 | i | i ——t—
'RM(ml/mol)|109.7 |110.8 |110.3 |111.5 |1.65 |0.65 |l.15 |
- ; | i i — —
|Kuop |12.46 |12.46 |12.48 |12.46 i0.00 |0.Q4 |0.16 |
i | : i | | | —
|I .2848 |.2845 | 2842 l.2845 |0.15 |0.Q0 |0.10 ]
% | | i i ]
|Hc(cal/g) |10863 |10853 |10862 |10851 |0.l2 |0.02 |0.10 ]
| | | | i ——f——t—
|PA('C) |62 |65 |65 168 |9.75 |4.85 l5.05 |
L 1 ] i 1 | R | | S |

Tableaun N°5,3:résultats de comparaison pour les ardmatiqges

Commentaires: ‘

Sur les trois cas de mélange de corps purs ,éour
les "trois familles envisagées,nous constatons gque les écarts
par les trois méthodes sont inférieurs & 5%.C'est un résultat
acceptable. ' :

Conclusion:

Au vu de ces résultats ,nous pourronsfavancer que
la méthode la plus intéressante,3 notre sens, est ﬁa'troisiéme
- pour deux raisons ,la premiére est qu'elle néceésite qu'une
propriété (avantage sur le deuxigme type d'éq@ations qui
requiere deux propriétés),la deuxiime est qu'ellé est plus

souple (présente un nombre de constantes inférieur par
comparaison aux équations de type Yi=f(Xi))}) et donne des
écarts aussl acceptables que les deux autres types

d'équations,
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[ | 1
|Proprié=|Propriétés calculées par les équations r
=tés l : y
| | T l 1 l | | |
l |Par |Par |Par |Prop |E 1 |E 2 | 3 |
| : |Eq 1 |Eq 2 |Eq 3 |expér|(% ) |(%) ] % )|
; ettt
id42° .8057| - |-8092 .8378|4.00 | - | 3.45F
B i | i E i i i i?
|n92° ’l.455|l.481|l.453]1.464|0 60 |1.15 ' O.SOF
i i i i i i i i ie
'Kuop |l3.ll|12.92|12 98’12.43'5.50 '4.00 | 4.50r
| 1
‘PA(’C) | |88.6 |94.2 |81 | - |9.50 | 16.3F
L | ] ] | f f t i
[ ‘ | i f I | l i k
|MM |3l2 |342 |310 |325 |4.10 |5.26 | 4.70h
i i i i i i i i i"
|Tc(K) ]794 |775 |796.2|811 |2.10 |4.50 | 1.85r
i i i i i i i i i
|RM(ml/mo|104.2|114.8|103.5[107.l]2.80 |7.25 | 3.35|
i i i i i i i i i
|I .2686|.2669|.2698 .2760|2.80 |3.40 | 2.25[
i —t
|Teb(K) | - | - | - |646 | - | I
L | L L | 1 i i J

Tablean. N’5.4:Résultats de comparaison obtenu par les
trois méthodes pour la fraction
pétroliere N®3

Commentaires: ;

La comparaison des résultats d'écarts obtenus pour
la fraction pétrolieére N°3 issue de la distillation d'un
pétrole brut,permet de dire que ceux obtenus par le troisiéme
type d'éguations sont du méme ordre gue ceux obtenus par les
équations du premier type , a l'exception du point
d'aniline, par contre ceux obtenus par le deuxiéme type
d'équations sont leégérement plus élevés .

Nous pourrons donc formuler la méme conclusion que :précédement
et pour les mémes raisons,nous dirons gque le troisigme type
d'équations est plus interessant.
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6. UTILISATION DE LA NOMOGRAPHIE POUR LA DETERMINATION
GRAPHIQUE DES PROPRIETES PHYSIQUES DES CORPS PURS
ET DES FRACTIONS PETROLIERES '

6.1. INTRODUCTION

Dang cette partie,nous avons essayé d'introduire 1'apport de la
nomographie a la détermination rapide des propriétés des
fractions pétroligres.La nomographie ~est une branche des
mathématigues qui permet de résoudre des équations  ou systémes
d'équations et les traduit sous forme de nom@grammes ou
d'abaques. f

La méthode analytique de construction a été décrite en annexe
{(4) .Nous avons construit un systeme de graphes collés gue nous
appellons echelles a pivot. E

De ce fait,dans cette partie du travail, nous nous sommes
proposés de réaliser une étude nomographique qui> permettera
d'avoir un certain nombre de propriétés,et ceci ‘par sinple
lecture et a partir de la connaissance d'un nombre minimum de
propriétés.Nous n'oublierons pas de noter gque ces nomogrammes
sont valables dans un domaine gqu'il faudra respecter.

Les équations qul ont servi & la construction des nomogrammes
sont celles du premier type ayant la forme d=£f(X.,) ou d
représente la densité,et X; la propriété que nous voulons
trager.

Le travail a été effectué pour les quatre familles
paraffines,naphténes ,aromatiques et oléfines.

6.2. APPLICATION DES NOMOGRAMMES AUX CORPS PURS

Nous avons choisi le docosane (Cz2Haa),corps pur. oléfinique
possédant vingt deux (22) atomes de carbone,pour donner un
exemple d'utilisation des nomogrammes.

Connaissant sa densité,nous pouvons déterminer -par simple
lecture les autres propriétés.
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d=0.8001 d MM Cyg
| | I
0.7990 . 1 1
1 315.52 > 1
N 1
9 306.8 1 306.75 1
1 1 1
0.8000 ﬁ 1 1 .
0.8001 282,02 1 310.7 1
I : ™
2l . 311.75 1
1 1 1
0.8010 al 1 1
Les -résultats d'application des nomogrammes ; pour les
différentes familles sont reqgroupés dans les Lableaux
N 6.  , N°6.2,N°6.3,et N°'6.4 respectivement pour les

paraffines,les naphténes, les aromatiques et les oléflnes.

—

I | | I

i B

|
] \\SroleM |T,b ICg |T° |P |V ( 1/ |VM(ml|VA I
|Val | | (K) |(K) |(K) l(atm)lmole) |/moLe|cpoise |
S ——t+—
|Val exp |394 7’704 7,334 5'833 3!6 5 |l.54 |491£4|23.4 |
I l IV R S |
I i [ I I [ I 1 I
|Va1 NOMO|395. 5|703 0|334 6|B33 2|6 5 [1.55 I484{B|22.7 |
]
|Ecarts %0.20 [0.30 [0.02 |0.02 |0.00 |0.70 [1.35 |3.00 |
~——t—t
I Prop]TS ] I | PA |RM(m1| n |C (cal/]Kuop |Hc |
Val dyn/c (°C) | /mol) g.mol.K cal/mol
B
|Val exp |29 99| 2697|119 ’132.l|1 452!154 35 |13 ¢2|11236 |
L Illllllll
| I I I | ] I | T I
|Val NOMO| 29. 96| 2698|121.2|132.4|1 451'153.7 [13. 43]11237 |
IIIIIIII=I1'
|Ecarts %IO.lO |0 04 [2.00 |0.25 [|0.02 I0.45 |0.07I|0.00 |
S N R S B I S Y

Tableau N°6.):Résultats des écarts calculés pour la famille

des paraffines.
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[ I I c

!
[ \\\fop]MM |Teh ICg [Ta IP IV |VM IH |
| al [ ](K) |€K) |(K) |(atm)|(l/mol)|m1/mo[cal/mol]
i \ | i i I i i I
|Va1 exp |322 6'664 2'311 0|82l 1|7 .55 |1.40 |390 7|27302 |
I | | i I 1 I i I I
|Va1 NOMO|323 0|664 l|310 6|822 1|7 6 |l 415 ]389; |27600 |
[ i r 1 i 1 i — I
|Ecarts %|0 15 IO 01 IO .10 [0.15 |0.70 Il 00 |0 50 |1.10 |
I i l I t i I — I
| Prop,TS | I | PA |RM(m1| n |C (ca1/|Kuop |VA |
|Val |dyn/c' , (°C)I/mol)| ,g mol. k| ' |cpoisel|
1 H | | ]
! [ f I | I I |
IVal exp |32 .2 | 2730|104 |106.7|1 460|65 .1 |12.75|13 1 |
L ] | i | | { [ i |
i I | I f ! | ! - |
IVal NOMO]32 .3 .2730|104 |107 |l 460|66.2 |12 76|14.5 |
! ! I i I I I —— |
IEcarts %[0 30 |0.00_|0.00 |0.55 ]0 00 |l 70 10.08 |10 go |
L I 1 1 | | 1 ]

TIableau N’6.2:Résultats des écarts calculés pour la;famille

des Naphténes,

i i J -

[ | [ I ]
I\ Prop|MM  |Ten [Cg [To [Po |V lvM B, |
|Val\\\ | |(K) |(K) I(K) |(atm)|(l/mol)|m1/mo|cal/mol|

= ! i I I | I |
|Val exp |302 5|651 |300 |808 Il2 7 Il.lO l355q4|15762 |
I ] |
'Val NOMO|302.5| - |299 |807 ’lO .8 !1.10 '354‘4]15794 |
i i | I I I I 1 I
|Ecart3 %|0 00 | - |0.35 |0.l |15 00|0.00 |0 30 ’0.20 |
[ I I i i i I "1 I
| ~ _ Prop|TS | I | PA IRM(m1| |Cp(cal/|Kuo | o !
|Va1 Idyn/c| | (° C)|/mol)! |g.mol.k| | al/mol[
| | | | | | |
! ! ] I I I I I I I
]Val exp |32 14 .2847|48 |101 0|1 481|107 45 |12 33|10838 [
L | H 1 | | | ) | |
[ [ ( 1 [ I I | ] |
|Va1 NOMO|32 04 .2846|47.7 l98 Il 481]106.5 Il2 34|10834 |
! | i i I I } —1 I
|Ecarts %|0.30 |0.05 |O.65 |2 .80 |0.0 ’0.90 ’0.03 ]0 |
L | | | 4 : i 1

Tableau N°6.3:Résultats des écarts calculés pour lagfamille

des aromatiques.
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| J | [ 1

I\ Prop|MM  [Ten [Cg |T. |Po |V v [H. |
|Val | |(K) | (K) | (K) |(atm)|(1/mol)|ml/mo|cal/mol|
F I I I ! I I i i I
|Val exp |364.7|684.1|325.0|804.3|6.50 |1.41 |453. l|16687 |
I I I i | I | i i m
IVal NOM0|366.3|687.5|325.7|802.7|6.47 |l.40 |450 7|l6680 |
F ! I t i i ! 1 —]
|Ecarts %I0.45 |0.50 |0.25 |0.20 ]0.50 IO.?O [0.55 |0.04 |
e ———t—— — I
| Prop|TS l I | PA |RM(ml| n |C (cal/|Kuop | - |
|Val |dyn/c| | ('C)|/m01)| |g .mol. k| | al/mol]
SN
'Val exp |29.88 .2710'97 |122.3Il 454‘150 1 |13{26|11195 ]
L | | 13 ! ] i ] ] |
I I I i ! i ! I T 1
|val NOM0|29.77 .2709|97.5 |122.5|1.454|150.4 |13.28|11195 4|
| i i I ! i I | I 1
IEcarts %10.40 I0.04 |0.51 |0.l5 |0.0 |0.20 |0.15 |0.00 |
L i | | 1 | i

Tableau . N'6.4:Résultats des écarts calculés pour 1a famille
des oléfines

Commentaires: ‘

Nous pouvons constater que les écarts observés
sont inférieurs a 2% pour les quatre familles.C'est un
résultat interessant ,la méthode de calcul peutj dans ce cas
étre remplacée par la méthode graphique.

6.3. APPLICATION DES NOMOGRAMMES AUX MELANGES DE CORPS PURS

Nous avons essayé ,d'appliquer les nomogrammes, aux mélanges
de corps purs de méme famille ainsi qu'aux mélanges de corps
purs de familles différentes.

6.3.1 Application aux mélanges de corps purs de méme famille

6.3.1.1 . Mélange de corps purs paraffiniques

Le choix s'est porté sur un mélange équivolumidUe de trois
corps purs paraffiniques. )

Il est composé d'eicosane,du docosane et du pentacosane.

Le tablean N%6.5 regroupe les valeurs des écarts calculés
entre les valeurs expérimentales ou déduites par corrélations
ou par abaques et les valeurs calculées par nomographie.




[ I [ | I ! I |
r\\\ Prop|MM  |Tan |Cg [Ta  |[Po  [Val 1/ |VM(ml|vVA
|(K) |(K) |(K) f(atm)|mole) |/molb|cpoise
| | . | 1 | | 1
[ I | [ [ I |
|Val exp |312.5|641.9|317.1|785.0|9.694|l.150 |395"0|8.9
1

l | | i i

[ I [ J L I

vV

1 ]

6

|
I 1
|Val NOMO|307.5|638.3|316.3|782.9(9.60 |1.19  |403.6[9.9
L ! 1 i ! i l | )
| i i 1 i | | :
|Ecarts %|1.60 |0.60 [0.25 [0.30 [1.00 [3.50  |2.25 10,0
1 Il 1 i 1 1 ]
| | I | | 1
F\\\ Prop|TS | I | PA |RM(ml| n  |Ce(cal/|Kuop |Hs
|Val\\\ |dyn/c]| | (*C){/mole| |g.mol.K]| cal/mol
\l i Jl_ | ]

I |
104.8]1.444|122.4 13.20(111244

l

|

I

I

. }

! I
|

|

|

|

1

13.21

Val,NOM0|28.88 11257

-+

r
Ecarts %|0.20
1

bo
[=)}
[o)}
N
—
o
[a)}
@
Y
o
[}
=S
=

-

[+
-3
%4
=
b
<
~J

0.09 |0.15

b e e e ——— e b e e ]

|
|
|
|
I
|
I
|
|
I
[
|
I
I
|
!
I
|
L

e — e e e e — g

(
f
[
[ '
t
|
|

o
-

o
[=)]
-
-

N
o

2.30 {0.05 |1.36
1

1

Tableau N°6.5:Résultats des écarts pour un mélange
de paraffines

6.3.1.2 _Mélange de corps purs oléfinigques

Le mélange équivolumique se compose de trois corps purs
oléfiniques a savoir l'eicoséne,le docoséne ainsi gque le penta
coséne.Les résultats des comparaisons entre les wvaleurs lues
par nomographie et les valeurs expérimentales figurent sur le
‘Lableau N76.6. '
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I [ I [ I I I
I\\\ Prop’MM |Tan | [Ta  [Pa  |Vo( 1/ [VM(mL|H.
'Val \\\! |(K) | (K) |(K) | (atm) |mole) | /mole[cal/mol

| ] 1 | ]

I I I ! I ! ! I |
|Val exp |310 8|641 2|310 8’776 5’8 514,1 198 |389.9|15227
—

H

|

I

| | [ | |

r r f | i | i r T i
|val NOM0|307 3|642 5|310 7|775 7|8 567|1 190 |387.4|15140 |
I i | 1 1 1 | I . n!
|Ecarts %|1.20 |0.25 [0.03 |0.10 |0.65 |0.80 |0.70 |0.60 |
f i I I f i } i =1 |
| Pr0p|TS. | I | PA |RM(m ! n ’C (ca1/|Kuop |VA |
|Va1\\\ |dyn/c| | ¢°C)|/mole| |g.mol.K| | |cpoise |
I I ! ! i I i i | I
|val exp |29.17|.2688|87.36|104. -5[1.450(129.20 f13.16|8.4 |
L ‘ | L i i i | L 1 |
| | ! | | | | f il |
|Val NOMO|29.28|.2680|87. +25]104.2|1.451|127.4 |13.11{8.8 |
- P+ — |
Ecarts %|0.50 | 0.50]0.15 |0.30 [0.02 |1.50 | ' |
| | 1 I | J

I ——

0.40,|5.00
P

Tableau N°6,6:Résultats des écarts de nélange d'ocléfines

6.3.1.3 Mélange. de corps purs. naphténigques - .

La encore,nous avons réalisé un nélange équivolumique composé
de deux corps purs napht&niques.Les corps mis en présence sont
le tétradecylcyclohexane, et l'hexadecylcyclohexane.

Les valeurs lues par nomographie A partir de la connaissance de
“la densité sont résumés dans le tableau N°6.7 .




i I i ™
I\ Prop |MM | Ter |Cq | Ta |Pa |[Va(ml/ |vmm‘1|ﬂ (Kcal
|Val \\J | (K} |[(K) |(K) |(atm)|mole) 1/m01)|/m01e)

} | | H 1y
I { I I | [ ! i :
|val exp |293 6|639 4|301 4|805 0’9 179Il259 3 |356.6|24 .86

|

I

I

]

|

|

i I I I | I I - I

val NOM0|288 0|633 1|300 1|801 1|9 .44 |1244.9 |353.0(24.46 |
I I I —— I
|1.20  |1.00 |1.65 |
| | ] ]
[ ]
|

I

|

|

I

]

|

|

|

i

[

|

|

|Ecarts %]2 .00 |1. .00 |0.50 |0.50 |3 00

| ] ; i I I B

, \\Sfop|Ts | I | PA |RM(m1| |C (ca1/|Kuop |VA

|Va |dyn/c| | (“C)|/mol)| |g .mol. KI : |cpoise

- N D i - .
|Val exp |31 80| 2719|99 8 |97.10|1. 457]58 985 |12 61]9.5

L | I I | | I |

I | I I | | f I I

|Val NOMO|31 67| 2720|98 .8 ]95 25‘1 458]57.9 |12. 59|8.9

| r - ! ! 1 1 —
|Ecarts %|0.50 {0.02 |1.10 j2.00 |0.10 |1.70 |0.20 [4.00 |
1 | R [N SO SR | | S § J

Tableau N°6.7:Résultats des écarts pour un mélange de
naphténes

6.3.1.4 Mélange. de corps.purs. aromatiques

Le mélange réalisé est constitué de trois corps purs a savoir
le tetradecylbenzeéne,l'hexadecylbenzeéne,le nonadecylbenzéne.

A partir de la connaissance de la densité,nous déterminons par
lecture,quelques autres propriétés.Les résultats obtenus des
comparaisons effectuées entre les valeurs expérimentales et
les valeurs lues par nomographie figurent sur le tableau N°6.8



h\\ | l | | [ | T 1

roprM ’T,b |Cg |T= |Pc |Vc( 1/ |VM(ml[Hv I
|Val\\\ 1<K> |(K) | (K) | (atm) [mole) | /mol)|cal/mol |
- SR LA S SR i ]
|val exp [304.5|651. 6|299 9|808 0|12 08|l 108|357, 7|15798 |
i f % i i i i I n
|val NOM0|324.5f668 5[307 7|818 1|9 81 |1.19  |381.4]16519 |
i i i i i ! i " .
|Ecarts %|6 +60 2.60 |2.60 [1.25 |33 [7.30  [6.65 |4.50 |
[ ! 1 ; i i i E—— i
| Prop|TS | I | PA |RM(ml| n IC (cal/lKuop ] = |
|Va£\\\ |dyn/c| | (’C)|/mol)| |g.mol. K| |cal/mol |
R . I j ——| 1
|val exp |32.1 |.2847|50.0 |101.5|1 +4811108.1 |12.33|10835 |
| | { 4 | | | ] | |
[ | 1 | I l | l ]
[Val NOMO{32.4 |.2845|58.60|107.0|1.480|115.5 |12. .46|10856 |
- i ! ! i i i ] i
|[Ecarts %]1.00 {0.10 |17.40(5.50 |0.04 |6.85 |1.10 |0.2 |
L | 1 1 | i I R | |

Tableau N°6.8:Résultats des écarts pour les aromatiques

Commentaires:

Les écarts observés pour les quatre familles sont
inférieurs a 5%.Nous pourrons se fier a la néthode graphique
pour approcher des propriétés quand on est en présence de
mélanges de corps purs de mémes famille.Il suffit d'avoir
déterminé au préalable une seule propriété pour pouvoir
accéder aux autres.

6.3.2 Application aux mélanges de COrps purs
de famille différentes

Pour le cas de la fraction pétrolizre simulée,a partir de la
connaissance de la valeur de la densité du mélange,nous avons
essayé de déduire par lecture ,les valeurs des autres
propriétés en considérant que la fraction pétrolidre est une
paraffine,un naphténe puis un aromatique.La vdleur de 1la
propriété se calcule comme suit: ‘

Yep = Yo Xp + Yo Xo + Ya Ko o i

Yee, Y¥o,Y¥, et Y. représentent respectivement les ﬁropriétés de
la fraction pétroliére,de la paraffine,des naphténes et des
aromatiques, :

Xe: X et Xa représentent les fractions molaires

; respectivement
des paraffines,des napht&nes et

| .
des ‘aromatiques.



120

Les corps purs mis en présence sont connus,ainsi que la
composition de chacun dans la fraction.Le mélange
équivolumique étudié est composé de trois corps pﬁrs issus de
chaque famille gui sont le docosane,l'hexadecylcfclohexane,et
l1'hexadecylbenzeéne(hydrocarbures a wvingt deux . atomes de
carbone).La température d'ébullition moyenne est Qe 648.2 K,la
densité est égale a 0.826. :

Les résultats des écarts obtenus figurent dans 1le tableau
N7 6.9 :

1 r I [ | [ ]
I\\ Prop|MM [Teb |Cg |To |Po |Va( 1/ |VM(ml| d
IVal\\~ | [{K) | (K) |(K) |(atm)|mole) |/m01e|

| l | | | : I

| | I [ I —
|Val exp [306 8|648 2|307 6|802 1|10 22|l .211 |373.1|0 8258
G

I
|
|
I
I
i
I ! I I ] i I I 1
|[val NOMO|307.7| - |306.9|801.7I9.56 j1.213 |372.2|0.8261 | -
| | I I i I } =1 1
IEcarts %|U.30 I - |0.20 |0 05 |6.40 |O.15 IO 25 ]0.04 |
| i ; I I I i — I
| Prop|TS I I I PA |RM(m1| n [C (cal/[Kuop |}_Ic |
|val |dyn/c| | (“C)'/mole| |g.m01.KI |ca1/mol|
Sy
|val exp [31.07}. +2746|85.0 |102.2|1.461(96.8 |l2é71111058 |
| 1 | 1 | | l l L ]
| I | | I I I 1 |
IVal NOMOiEl.OB .2677|84.2 |101.1|1.461|97 1 |12 72‘10955 |
I I I B t | ! I ! I
|Ecarts %|0.03 { 2. -50)0.85 |1.10 |0.00 |0.35 {0.05 |1.00 |
L 1 1 | i L 1 | J

Tableau N’6.9 :Résultats des écarts pour une fraction simulée

Commentaires:

Les écarts observés pour ce cas de mélanges de
corps purs des différentes familles, sont acceptables.La
méthode graphique est interessante pour approcher des
propriétés d'une fraction pétroliere simulée,dont les
compositions en paraffines,naphténes,et aromatiques sont
connues.Il serait donc interessant de voir l'application de
ces nomogrammes a des fractions pétrolieres qui sont beaucoup
plus complexes.

I
i
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6.3.3 Fraction pétroliere

Cas. de_ la fraction pétreolitre N°3

Les résultats d'écarts obtenus entre les valeurs
expérimentales ( ou déduites par abaques) et les valeurs
obtenues par nomographie sont représentées dans ile tableau
NIQ.10

l I ] I | I I | |
| Prop|MM |Teb |RM(m1|TQ |d42° |nD’° |I IKuop |
|Val | |(K) |/mol)|(K) | | | ? | ]
— ; i i ! 1 1 i
|Val exp |325 |646 1108.2‘811 .8378|1.464 |.2760|12.43 |
| ! i i ! ! i ! ; i
|Va1 NOM0|318 | - |103.4|796 |.8082|l.4379 .2697|l3.02 |
e — |
|Ecarts %|2.15 | - |4.50 |1ﬁ85 |3.55 |2.00 |2 30 |4.80 |

L | | 1 1 | |

Tableau 6,10

Commentaires:

pétroliére
acceptables.

:Résultats d'écarts obtenus pour la fraction

pétrolieére N°3

L'ensemble des résultats obtenus pour la fraction

sont inférieurs a 5%.Les résultats sont
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7. CONTRIBUTION A L'APPROCHE DE LA CONNAISSANCE DE LA
COMPOSITION DES FRACTIONS PETROLIERES PAR VOIE
GRAPHIQUE.

7.1. INTRODUCTION

Nous savons que 1'identification des constituants ,d'un
pétrole brut ou des fractions pétrolieres, séparément est
difficile .Pour <cela ,des chercheurs se sont intéressés a la
détermination de constituants appartenant & une méme
famille,ces familles(présentes dans le pétrole . ou dans une
fraction pétrolikre) sont au nombre de trois,nous citerons les
paraffines, les naphtheénes, et les aromatiques.Dans ce
but,plusieurs corrélations emplirigques ont été proposées
«23»,«36»,«40»,«41».Nous avons essayé,de représenter
graphiguement . les corrélations déja existantes,parmi celles-
¢i nous éiterons,la'méthode classigue ndPA ,les corrélations de
RIAZI-DAUBERT,ainsi que la corrélation de: Q.DERMOUNE -
S.E.CHITOUR.

7.2. METHODE DE CALCUL

" Nous disposons d'un systéme de trois équations a trois
inconnues, la résolution de ce systéme nous donnerait Xp/ X et
Xa gul représentent les fractions molaires respectivement en
paraffines, naphténes et aromatiques.

RS Xp + b;_ Xn + O, Xa = A
do Xp + b2 Xn + Cx X_, = B-
Xp + X + Xa = 1

A,B sont des paramétres qui séparéht les trois familles
d'hydrocarbures. _ .

Les coefficients des deux premiéres équations sont
respectivement les moyvennes de A et B pour chadque famille.

7.3. METHODE GRAPHIQUE

Nous avons essayé de représenter graphiquement la méthode
ndPA.Les détails concernant la méthode graphique est donnée en
annexe (5},
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7.3.1 Application de la méthode ndPA

Les égquations sont les sulvantes:

1039.4 n - 470.4 4 - 0.3153 PA - 1094.3 (1)
-1573.3 n + 840.4 4 - 0.4619 PA + 1662.2 (2)

Xa
Xn

Les différentes fonctions et constantes obtenues aprés calculs
figurent sur la tableau N°7.1

L'équation (1) L'équation (2)

{ I | |
| | | |
| | | }
| ! ! l
| £1 | 1039.4 n | X |
I | | {
| ! ! 1
| £2 | - 470.4 d | 1573.3 n |
| | - | 1
| £3 | 0.315 PA + 1094.3 | 840.4 d 1
| ! | i
| £4 | X |- 0.4619 PA + 1662.2 |
| i i 1
Ao | - 1200 | 555 |
| ! i i
| a |+ 1400 | 2000 1
| i i |
at |+ 200 | -800 |
| | { |
| ! I !
| | *1 | - |
| | | |
1 ! 1 !
| b | 50 | 50 |
L 1 1 !

Tableau N°7.1 :Valeurs des différentes fonctions et
constantes attribudes A la méthode ndPA

L'égquation {1}:

®,: x = = 1200 + 1039.4 n

&-: x = + 200 + 470.4 d

aa: X = + 94,3 + 0.315 PA

@a: x = + 400 - X, .
L'éguation (2):

a,: x = 555 + X,

@zt x = — 1573.3 n + 2555

oz: x = + 840.4 4 - 245

a: x = + 0.4619 PA + 92.8
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A} Exenple de lecture

Le principe de calcul consiste 4 mesurer avec une régle,a
partir de la figure N°19, la distance séparant entre les
valeurs connues de d et PA.Cette distance est ensuite reportée
sur l'axe sguivant en partant de la valeur connue de n et nous
déduisons X, par lecture,

Nous procédons de la méme fagon pour avolr X..

B) Exemples d'application

np?° = 1.4031 , d.2° = 0.7138 , PA = 73.7 °C.

Les résultats des valeurs calculées{par les éguations) et les
valeurs mesuréesg (a partir de la figure N°19) figurent sur le
tableau N27.2

f f I f c
| RN
| -~
| f i | 7
iVal calculées |5.11 20.51 ’74.38:|
z | SN
|Val mesurées ]5 [22.5 )72.5 ‘|
{ | J L -4

Tableau N°7.2 :Résultats obtenus graphiquement et par
calculs pour un corps pur paraffinique

2) A

nrjza = 1.48 fdx.l.zo = .85 , PA = 50°C

Les Valeurs des compositions obtenues(graphiquement et par
calculs ) figurent sur le tableau N°7.3.

Ka

30

I I ]

1 I |

S
Val calculées [26.48 |24.96 |46.5

| % | |

Val mesurdes l i |

| I |

Tableau N°7.3:Résultats obtenus pour un mélange de
COorps purs aromatigques
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de corps purs naph;én%gygﬁ

N,2% = 1,46 , d,2° = .82 , PA = 100 °¢C

Nous avons également essayé de déduire par calcul et & partir
du graphe ,les compositions pour un mélange  de corps purs

naphténiques.Les résultats figurent sur le tableau N°7.4 .

i | T I T
| E R
= i f i ]
lVal calculées ‘5.99 ‘8.12 [85.89 f
L ] ] 1 :

I F ! l

IVal nesurdéesg ,5 F? '88 ; |
L | ! ! ‘ﬁl

Tableau N°7.4 :Résultats deg compositions obtenpes
pour un mélange de corps purs na?hténiques

:gqnqeﬂde COrps pprsrparaff£niques

nrg:zo = 1.44 B ddzo = 0.80 , PA = 108°C

A partir des données ,nous avons calculé les compesitions par
la méthode ndpa rdUE Nous avons comparé aux valeurs déduites
par lecture.les résultats figurent sur le tableau N°7.5.

Ko

]
i
|
!
1 calculées ih

T

<

I :

| |

! i :
7.90 ;4.122 193.114

; i

i i

|

j|
|

al mesuréesg ’-10
i

-

Tableau N°7.5 :Valeurs des compositions obtenues par calcul
et graphiquement pour un mélange ide corps
paraffiniques :



5) Fraction pétroliere sinulée

np*%=1.46, d,2°=0.82, PA=78.2°C

De la mé&ne maniére,nous avons porté les wvaleurs des
compositions obtenues & partir du graphe N%19, et par

calcul ,dans le tableau N°7.6

] i i I ]
| [ Xa | K | X |
| ]
iVal calculées |12.86 118.19 |68.95 |
| | i i i
iVal mesurées |lO |2O |70 |
i i | | |

Tableau N°7.6 :Valeurs des compositions pour une fraction

simul ée

6) Fraction pétroliére N°6 (issue d'une distillation TBP)

np2°% = 1,484 , d,2° = 0.867 , PA = 70 °C

Les valeurs des compositions déduites graphiquement et par

calculs figurent dans le tableau N°7.7

Xa

r
I
!

L
{
i

20 25

I 1 1

! | |

DU S
lVal calculées il?.9 |24.4 |57.7

| i i

| | EE

| ! |

I A B

iVal mesureées
|

Tableau N°7.,7 :Valeurs des compositions obtenues gréphiquement
et par calculs pour une fraction pétroliére

Conclusion ;

Nous constatons que les rédsultats ob&enus par la
méthode graphique sont en bonne concordance avec! les valeurs
caloulées par la méthode ndPA.Nous constatons quE mémes dans
les cas ,ou nous avons des résultats erronés (par e?emples pour
le cas de mélange d'aromatiques, nous trouvons unjpburcentage
en paraffines plus élevé que celul des aromatiques,?t édgalement
pour le cas  ou nous avons obhtenu des ?ompositions
négatives),l'erreur revient aux <€quations elles-m&mes et non a
la méthode graphique. A partir de la,nous pouvons conclure que
la méthaode graphigue est fidele aux équations et peut
avantageusement les remplacer.
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7.3.2 Application aux corrélations de RIAZI-DAUBERT

Nous avons essayé de représenter graphiquement les corrélations
de RIAZI-DAUBERT .

Les éguaticons utilisées sont:

Xp = - 9.00 + 12.53 R, - 4.228 VGC
Xo = + 18.66 - 19.90 R, + 2.973 VGC

La figure N°20 permet de donner graphigquement les compositions
en naphténes et paraffines pour les fractions lourdes.

Exemple d'application:

Les données suivantes ont été recueillies de l'artiéle«36».

np?%=1.5016, d.7°=0.9082,R.=1.0475,VGC= 0.8936
VlQD-F:48.2,SpGr = Oogllgn

Nous avons . représenté dans le tableau N°*7.8,lesg valeurs des
compositions obtenues graphiquement et par calcul .

E i I } ]
j I Xa I Xn i XP j
! | | ) i
i | ! l ]
{Val calculées 118.16 [47.14 |34.70 |
l | ! | |
| | i I |
1Va1 mesurdées %lB i47 [35 [
1 ! { | J

?gh}ggumﬁijﬁg :Valeurs des compositions obtenues graphiguenent
et par calcul
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B) Fractions léggres

Les éguations

relative aux fractions lageres.

¥e = - 23.94 + 24,21 R, - 1.092 VGF
v 41.14 - 39.43 R, + 0.627 VGF

LN

sulvantes

ont

Servi

au  tracé

de la

figure N°®21

Les données sulvantes ont été recueillies de lTarticle «36»

np=*°-1.4074 , d,29=0.7322,R,=1.0413,VGF= 0.8185

Voro-r=0.364,SpGr

De la méme panie

1

re

0.7365,

gque précédement

;NoUs avons représentd dans

le ‘tableau N°7.10 ,les wvaleurs des compesitions
graphiguement. et par calcul. '
i F l | 1
; ' | % |
; DX [ KX
i | | | ]
| l | | i
JVal calcul ées |2.93 [59.47 | 37.60 ]
! H |
| | | | 1
[Val mesurdes 52.3 !60 136 i
L | t 1 |

obtenues

Tableay N°7,10 :vValeurs des compositions obtenues par voie

graphigue et par calcul.

7.3.3 Application a4 la corrélation de S.E.CHITOUR

et O.DERMOUNE

Les équations suivantes nous ont permi de tracer la figure N®22
pour les fractions la&geres.

>
ki)
It
|

6244.549 A

X = + 7793.582 2

Xa = 154%9,033 A

t

+

+

2.854 10

7.072 10

4.219 10

-

-

-a

B

B

B

s

1.4647

0.2973

0.1673



Les fonctilons A,et B sont définies conmnme suit:

A = A7 MM ee
B

- NQ?

Exenple d'application:

n02°=1.3829-, d42°=0.6750, MM = 100.21, A 10% =1,7091
B = 1231.4 , Ln B = 7,132,

Les valeurs des compositions obtenues graphigquement et par

|
i
|
!

I [ ]

i l |

| | a
[Val calculées [9.57 !14.97 |75.46
| | | |

| | l

{ | ]

3]
(@]

iVal megsuréesg
[

Tableau N°7.11:Valeurs des compositions obtenues graphigquement
et par calcul .

Conclusion

Les  éfquations de RIAZI-DAUBERT ,sous forme
graphique, sont  des droites paralleles entre ellés,la lecture
des valeurs des compositions en naphténes et argmatigques L a
partir de la connaissance de Ri1,VGC ou VGF est trés facile,la
valeur de la vcomposition en paraffines est obtenue en
retranchant c¢es dernitres de 1.Les résultats obtenus pour les
corrélations de RIAZI-DAUBERT sont satisfaisant.

Le figure N°22 ,obtenue A partir de la corrélation de
S.E.CHITOUR et 0.DERMOUNE,présente tout de méme une certaine
difficulté quand a la Jecture des valeurs des coméositions ,du
fait que ce  sont deg courbes trés rapprochéeséles unes des
autres,el de plus nous sommes obligés de passer par des calculs
intermédiaires gui sont A,et B, :
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CONCLUSTON GENERALE

Au terme de cette étude réalisée grdce A 1'appui d'un
calculateur,nous sommes arrivés & é&laborer des éqﬁations qui
permettent de retrouver ,connaissant une des propriétés ,les
autres grande;rs,des congtituants dont les points d'ébullition
sont supérieurs a 300°C.I1 s'agit des corps purs englobant
quatre familles & savoir les paraffines,naphténes,éromatiques
et oléfines. ?

Plusieurs types d'équations ont été détermindes .Globalement
les trois types d'équations présentés ont donné deg résultats
acceptables.Mais nous pensons que le type d'équatﬁons retenu
présente une certaine facilité quand 4 son utilisation ,et a
donné des résultats acceptables pour les COrps purs et pour les
mélanges de corps purs .

Par contre, dés gu'il s'agit des fractions pétroliérés,qui sont
trés complexes ,nous ne pouvons a ce stade, affirmer la
validité des équations .Cette partie du travail ' peiit &tre
affinée en essayant d'étendre 1° application des équatlons a un
nombre plus grand de fractions pétrolieres qui demandent une
étude plus fine ,car dans ce cas ,11 sera nécéssaire de
‘déterminer les compositions en paraffines ,naphténes et
aromatiques,avec noins d'incertitude, les . méthodes
chromatographiques et de couplage chromatographie—
spectrométrie de masse,peuvent jouer un réle déterminant dans
la détermination expérimentale des compositions.

Les premiers types d'équations établis, dans la premjére partie

du travail,ont servi a la détermination graphique des
propriétés physico-chimiques .Le tracé des nomogrammes a
nécéssité beaucoup de soin.Ces npomogrammes . permettent
d'accéder , rapidement et par simple lecture,%ux autres
propriétés.Les nomogrammes permettent globalement a'atteindre
et de retrouver les valeurs des propriétés des

constituants.Les erreurs gue nous avons constatéf lors des
applications effectudes sur les corps purs et les lés mélanges
de corps ,ne peuvent provenir que des erreurs cumulées diles aux
techniques de construction.Ils restent cependant tout a fait
acceptables. '

Nous avons constaté de ce fait .1'avantage que présente la
vole graphique par rapport a celle se basant sur des
calculs.Pour cela ,1'idée d'étendre cette méthode, a la

détermination de la composition des fractions pétrolidres en se
basant sur corrélations déja établies, nous a paru
intéréssante.en effet ,nous avons pu obtenir des résultats
satisfaisants en portant graphiquement les méthodes ndPA,RIAZI-
DAUBERT , et les corrélations DERMOUNE-CHITOUR.
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Globalement,le travail réalisé nous a permis d'approcher la
connaissance des propriétés physiques des lourds.TI]l est 2
signaler que les plus grands travaux ont surtout concerné les
fractions légéres qui présentent tout de méme un certain
avantage,et qui réside dans le fait gque le nombre de composés
rentrant dans la gamme des légers est moins important par
comparalson au domaine des lourds,et que lés étalons
d'identification sont relativement plus disponibles%

Les techniques de calcul présentées,se basent étoutes sur
l'additivité des propriétés et qui est souvent bien
discutable. :

Nous pensons que pour affiner le travail sur la recherche des
corrélations, pour la détermination des propriétés physico-
chimiques ,il serait souhaitable de procéder a la
détermination expérimentale des propriétés des coﬁps purs et
surtout des mélanges de corps purs de méme famille et de
familles différentes,ainsi gu'évidemment des fractions
pétrolieres lourdes.Sur la base de ces données expérimentales
;NIOUS pourrons exprimer sous forme mathématique les relations
interpropriétés,réaliser les interpolations voulues,et tester
parlla méme la validité de ces éguations.Concernant que lques
propriétés ,quelques expériences ont permis de confirmer la
validité des équations pour les propriétés considérées.
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ANNEXE

Tableau des données des Corps purs podr la famille

des paraffines
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ANNEXE 3

10 REM"Tntroduction des donnees:"

20 PRINT."Donnez le nombre de donnees:™::K=1]
30 PRINT K

40 PRINT "degre de polynome:";:N=3

50 PRINT N

60 W=N+1 :

70 'DIM B(N,W),A(N3,C(NJ,X(K),Y(K),Z(K),D(K),U(2,19,ll)
80 DIM B(N,W),A(N),C(N),X(K),Y(K),Z(K),D(K),U(_l,?@,ll)
90 'DIM AS(2),FS$(2,19),BS{19),GS(2)

100 DIM AS(1),F5(1,20),BS5(20),G8(1),G685(5)
110 "AS(1)="PAR":GS(1)="p"

120 AS(1)="NA":GS(1)="Xx"

130 '"as{l)="0L":GS(1)="Y¥Y"

140 'AS(1)="AR":GS(1)="7"

150 BS(Llr="1"

160 BS(2)="Huop"

170 BS(3)="pc"

180 BS(4)="MM"

190 BS(5)="Hc"

200 Bsi(6I="Cg"

210 BS(7)="d"

220 BStg)y="pv"

230 BS(9)="Hy"

240 BS(10)="vM"

250 BSt11)y="n"

260 BS(12)="Teb"

270 BS(13)=-"pa"

280 BS(14)y="1g"

290 BS(13)="Cp"

300 BS(16)="vAa"

310 BS(17)="RM"

320 BS(18):-"Tc"

330 BS(19)="vec"

340 BS(20)="p"

350 REM "DETERMINATION DES NOMS DE TOUS LES FICHIERS"
360 FOR H=1 TO }

374 FOR L=1 TO 20

380 FS(H,L)=AS{(H)+BS(L)

390 NEXT L

400 NEXT H




400
410
420
430
440
450
460
470
480
494
500
510
520
530
540
550
560
570
580
5990
600
610
620
630
640
650
660
670
680
690
700
-710
720
730
740
750
760
770
780
790
800

NEXT H ,
REM "LECTURE DE TOUS LES FICHIERS"
FOR H=1 TO 1

FOR L=1 TO 20

PRINT FS(H,L)

OPEN "I",#1,FS$(H,L)

FOR P=1 TO 11

INPUT #1,0(H,L,P)

NEXT P

CLOSE #1

NEXT L

NEXT H

REM "AFFECTATION DES DONNEES DE LA FONCTION A Y(I)"
FOR H=1 TO 1

FOR L=1 TO 20

FOR P=1 TO 11
Y{P)=0{(H,L,P)

NEXT P

CS=BS(L)

FOR P=1 TO 20

IF P=L THEN 1260

FOR R=1 TO 11
X(R)=U{(H,P,R)

NEXT R

DS=BS(P)

REM"calcul des coefficients des equations du systeme"
FOR I=0 TO N

FOR J=0 TO N_

B(I,J)=0

FOR M=1 TO K

BT, J)=B({I,J)+{(X(M)"(J+TI1})
NEXT M

NEXT J

NEXT I

FOR J=0 TO N

coJgy=4

FOR M=1 TO K
ClIV=C{II+Y(M}I*{X(M}"T)
NEXT M

NEXT J

FGR T=0 TO N



800 FOR I=0 TO N
810 B(I,W)=C(I)

820 NEXT T

830 REM"algorithme de Gauss”

840 FOR M=0 TO N-1

850 FOR 1=M+1 TO N

860 FOR J=M+]1 TO W

870 B(I,J)=B(I,J)=B(T,M}*B(M,J)/B(M,M)

880 NEXT J

890 NEXT 1

900 NEXT M

910 A{N)=B(N,W)/B(N,N)

920 FOR T=N-1 TG 0 STEP -1

930 S=0

940 FOR J=I+1 TO N

950 S=S+B(I,J)*A(J)

960 NEXT J

970 A(1}={(B(I,W)-S)/B(T,T)

980 NEXT T

990 FOR 3=1 TO K

1000 2(1)=0

1010 FOR J=0 TO N

1020 Z(I)=Z(T)+A(JI)*X(I)"J

1030 NEXT J

1040 NEXT I

1050 E=0

1060 FOR I=1 TO K

1070 E=ABS({Y{I)~Z(TY}/Y(I))+E

1080 NEXT I

1090 E=E/K |
1100 ERMOY=INT(EX1000)/1000 :ERMOY=ERMOY*100:PRINT "ermoy=";ERMOY
1110 ERMAX:=0

1126 FOR I=1 TO K

1130 F=ABS((Y(T)=-2{T))/Y(I))

1140 IF F > ERMAX THEN ERMAX=F

1150 NEXT I

1160 ERMAX=INT(ERMAX*1000)/3000: ERMAX=ERMAX*100:PRINT "ermax=":ER
1170 REM"ECRITURE DE L'EQUATION DANS LE FICHIER"
1171 FOR I=0 TO N

1172 TF A(I)> 0O THEN SGS(I)="=+"

1173 IF A(L)< O THEN SGS(T)=" "

1174 NEXT I

1180 CHDIR “c:\fariza"




) CHDIR "c:MNfariza"

}J OPEN "o",$#1,GS(H)+BS(L)+BS(P)
PRINT #1,CS$;" = ";SGS(3);:PRINT #1,USING THEELEETT T A(3);  PRINT #1," *

"T3 ";SGS(2); :PRINT #1,USING TEHRLRETTTTUSA(2) ;0 PRINT £1," % Uipg;tU2 "8G5

RINT #1,USING "#44.#4°"""";A(1); s PRINT #1," * ":Dg

) PRINT £1,

) PRINT #1," "7SGS () :PRINT #1,USING "###.84" """, A(0)

» PRINT #1,

) PRINT #1," (ERMAX=";ERMAX; " % oy "ERmoy=";ERMOY; " %
"PRINT #1," ERMOY="; :PRINT #1,USING "##.#4" ;ERMOY::PRINT #1,"%")
CLOSE #1

'ERASE X,A,ERMAX,ERMOY,DS,Z,B,C

PRINT\ ko &k & % ok k % ";GS(H)+BS(L)+BS(?), " Aokok ok ok ok ok ok ok kA ok k!
| NEXT P

| '"ERASE Y, (S

| NEXT L

- NEXT H

| END

e T T T




10

20

30

40

50

60

70

80

90

100
110
120
130
140
150
240
250
260
270
280
290
300
310
320
330
340
350
370
375
380
385
390
400
410
420
425
430
436
440
450
455
456
460
470
480
490
435

CLS
REM "CALCUL DE F2"

DIM F(2,3),R<2),Q(?),X(33),Y(33),Z(33),A(4,5),p(4),xot33),yn(33>,zot
DIM FS(3),2C(33)

Fs(l)="par"

FS(2)="n"

FS(3)="ar"

PRINT "nom de la propriete x:";:INPUT XS

FOR H=1 7T0

OPEN "1",#1,FS(H)+XS$

FOR I=1 TO 11

INPUT #1.XD(I+11*(H-1))

NEXT 1

CLGSE #1

NEXT H

PRINT "nom de la propriete z:";:INPUT 2§
FOR H=1 TO 3

OPEN "1",4#1,FS(H)+7ZS

FOR I=1 TO 11

INPUT #1,ZD(I+11*(H-11})

NEXT I

CLOSE #1

PRINT

NEXT H

REM"calcul des logarithmes des X1,yi et zi™

FOR I=1 TO 33

X{I)=LOG(XD(TI})

Z{I)=LOG(ZD(TI))

PRINT  "z{";I;")=";Z(I), :PRINT XM I My =T XD
NEXT 1

S5TOP

REM "determination des elements de la matrice du systeme des coeffj

FOR I=1 TO 33
XX=XX+X(I)*X(1)
YZ=YZ+X(I)*7(1)

PRINT "XX=";XX, :PRINT '"yz=";Y7Z
NEXT I

STOP

FOR I-=-1 TO 11

XK1=X1+X(I)

21=21+2(1)

PRINT "x1=";X1,:PRINT "z1=";71
NEXT 7

FOR I=12 TO 22

X2=X2+X{1)

22=22+7(1)

PRINT "x2=";X2,:PRINT "z2=";22




495
510
520
530
540
543
560
565
620
630
640
650
670
680
690
700
710
720
730
740
750
760
770
780
790
800
800
810
820
841
842
843
844
845
846
850
B60
870
880
890
900
910
920

PRINT "x2=";X2, :PRINT "z2=":72
NEXT 1
FOR I=23 TO 33
X3=K3+X(1)
Z3=Z3+7(T1)
PRINT "x3=";X3,:PRINT "z3=";2Z3
NEXT I
STOP
A(Ll,1)=XX:A(1,2)=X1:A(1,3)=X2:A(1,4)=X3:A(1,5)=Y%
AC2,1)=X1:A(02,2)=11:A(2,3)=0 :A(2,4)=0 :A(2,5)=Z1
A(3,1)=X2:A(3,2)=0 :A(3,3)=11:A(3,4)=0 :A(3,5)=22
A(4,1)=X3:A(4,2)=0 :A(4,3)=0 :A(4,4)=11:A(4,5)=23
REM "resolution du systeme par l'algorithme de gauss"”
FOR M=]1 TGO 3

FOR I=M+1 TO 4

FOR J=M+1 TO 5
A{L,J)=A(I,J)~-A(I , M)*A(M,J)/A(M,M)
NEXT J

NEXT I
NEXT M
P(4)=A(4,5)/A(4,4)
FOR 1=3 TO 1 STEP -1
S=0
FOR J=I+1 TO 4
S=S+A(I,J)*P(J)
NEXT J
NEXT J
P(I)=(A{I,5)-8)/A(1,1)
NEXT I
REM" impression des coefficients”

FOR T=1 TO 4
PRINT"a(";I;")=":P(I)

NEXT I

STOP

PRINT

FOR H=1 TO 3

FOR I=1 TO 11

ZC(I+11*(H~-1))=P{(1+H)+P(1)*X(I)

PRINT "zc(";I+11*(H=1);")=";

PRINT EXP(ZC{(I+11*(H-1))),

NEXT I '

NEXT H ;
STOP '




10
20

30

35

40

50

60

70

80

90

100
110
120
130
140
150
160
170
180
190
200
210
230
240
250
260
270
280
290
300
310
320
330
340
343
348
350
355
360
365
370
380
385
390
395
400

REM"INTRODUCTION DES DONNEES:"
PRINT"DONNEZ LE NOMBRE DE DONNEES: ";:K=11

PRINT K

DIM Y(K),X(K),

Z(K),A(3,4),P(K),YE{K),D(K)

PRINT"NOM DE FICHIER DE Y(I):":

INPUT AS
GOSUB 960
FOR I=1 TO K
Y{(I)=D(T)
NEXT I

PRINT"NOM DE FICHIER DE X(I):";:AS:"PARN"

PRINT AS
GOsSUB 960
FOR I=1 TO K
X(I)=D(T)
NEXT I

PRINT"NOM DE FICHIER DE Z{I):"; :AS="PARDE"

PRINT AS
GOSUB 960

FOR I=1 TO K
Z(1)=D(T)

NEXT I

FOR I=1 TO K
$1=8S1+X(I)
S82=82+7(1)
$3=83+Y(T)
SX=SX+X(I)*7 (1)
SY=SY+Z(I)*Y(TI)
SZ=SZ+X{(I)*Y(I)
SX2=8X2+X(I)~2
SY2=8Y2+Y(I)"2
S7Z2=8Z2+Z(1)"3

NEXT 1
A(l,1)=K
A(l,2)=81
A{l,3)=82
A(Ll,4)=83
A(2,1)=81
A(2,2)=8%2
A(2,3)=8X%
A(2,4)=87
A{3 ,1)=52
A(3,2)=8X
A(3,3)=85272
A{3,4)=8Y

REM"ALGORITHEME DE GAUSS"




400 REM"ALGORITHEME DE GAUSS"
405 FOR M=1 TO 2

410 FOR TI=M+1 TO 3

420 FOR J=M+1 TO 4

430 ACL,J)=A(T,J)-A(I,M)*A(M,JT)/A(M,M)
435 NEXT J

440 NEXT I

450 NEXT M

460  P(3)=A(3,4)/A(3,3)
465 FOR [=2 TO 1 STEP -1
470  8=0 :
475 FOR J=1+1 TOQ 3

480 S=S+A(1,J)*p(J)

485 NEXT J

490  P(I)=(A(I,4)-S)/A(T,I)
495 NEXT I

500 REM"IMPRISSION DES P(I)
510 - FOR I=1 TO 3

520 PRINT"a(";1;")=";p(1I)

540 NEXT I

550 PRINT

560 PRINT

570 FOR I=1 TO K

580 YE(I)=YE(I)+P(1)+P(2)*X(I)+P(3)*Z (1)
590 PRINT "YE(";I;")=";YE(TI)

610 NEXT I

620 PRINT

630 PRINT

640 FOR I=1 TO K

650 E=ABS(Y(I)-YE(I})/Y(I)+E

660 NEXT 1

670 E=E/K

680 ERMOY=INT(E*1000)/1000 :ERMOY=ERMOY*100
690 PRINT"ERMOY="; ERMOY "%"

700 ERMAX=0

710 FOR I=1 TO K

715 F=ABS(Y(I)-YE(I))/Y(I)

720 IF F > ERMAX THEN ERMAX=F

730 NEXT 1T

740 ERMAX=INT(ERMAX*1000)/1000 :ERMAX=ERMAX*100
750 PRINT"ERMAX=";ERMAX "%"

760 PRINT"NOM DE FICHIER DE RESULTAT:":

765 INPUT BS

770 PRINT "DONNEZ LE NOM DE LA VARIABLE:";
780 INPUT CS




855 OPEN "O",#1,BS

870 PRINT #1,CS;"= ";P{1);"+";P(2);"*n +";P(3);"qd"

890 PRINT #1, "(ERmax=";ERMAX;"% "; "ERMOY="; ERMOY;"%)"
330 CLOSE #1

935 RUN

940 END

960 OPEN "I",#1,AS
870 FOR I=1 TO K
880 INPUT #1,D(I)
990 NEXT 1

1000 CLOSE #1

1010 RETURN






ANNEXE 4

RAPPELS SUR LA NOMOGRAPHIE
1.1. INTRODUCTION

La nomographie est un procédé graphique q@i‘ consiste 3
représenter des relations algébriques comportant plusieurs
variables sous la forme de graphiques appellés némogrammes.

La nomographie du grec (nomo,qui veut dire loi,grapheim qui
veut dire écrire),qui signifie:représentation graphigue d'une
loi,

1.2. METHODE ANALYTIQUE DE CONSTRUCTION D'UNE ECHELLE A PIVOT

Soit la relation entre deux variables

B=f(a) (1)
et soient (ai,Bi) et (af,Bf) les valeurs initiales et finales
respectivement de a et de 8.
Le but est de tracer une échelle A pivot qui nous permettera de
déduire la valeur de o a partir de la valeur de B et vis versa.

1.3. CONSTRUCTION DES ECHELLES A PIVOT

La condition nécessaire et suffisante pour pouvoir construire
ces échelles A pivot est que la fonction B=f(a) soit une
fonction monotone dans 1'intervalle lai,af],
Prenons une fonction arbitraire ¢ et cherchons 1°' 1mage des deux
membres de léquation (1):
$(B)=8[f(a)] (2)

Introduisons maintenant les parametres de transformations m et
a. ‘

a +méB) =a +m ¢lfla)] (3)

m est paramétre définissant la dinmension de 1° échelle.

a est un parametre définissant la disposition deé 1'echelle par
rapport &4 l'origine. .

Scient deux reperes X0y et xo! 2 et soient hl et h2 leg
abscisses des supports des échelles ;

Echelle B ; a=hl ; y=a + m ¢ (B) repére :xoy
Echelle o ; a=h2 ; z=a + m ¢ [f(a)] repére :xo'z’

Nous aurons

1

z(ai)
z{af)

y{(Bi)
y(Bf)



Y

1.4. DETERMINATION DU PARAMETRE M

En notant par L la longueur admissible de l1'échelle a pivot,la
valeur de m correspondant A L est obtenue par la relation

suivante:
Ley(Bf)-y(Bi)=[a+mE¢(Bf)]1-la+mé(Bi)] {4)
d'ou on aura .
L={®(Bf)-¥(Ri)] m (5)
et ainsi :
n=L/[&{(BL£)~-¢(Bi)] (6

1.5. TRACE DES ECHELLES A PIVOT

Scient (Al,A2) les points qui correspondent respectivement 2a
(Bi,ai) et soient (B1,B2) les points qui correspondent
respectivement & (Bf,af).Le point d'intersection:des segments

[A1A2] et [B1B2] correspond au point pivot M.

L4
o

—

|o' B,Blle ai|A2,a
| | |

| NLom

l l | N2
| Ali ‘BZ
fo Bi af

w

1.6. UTILISATION ET APPLICATIONS

Soit le point N1 sur l'echelle B8, le point N2 sur 1'echelle qui
correspond a N1 est donné par l'intersection de la droite (N1M)
avec le segment [A2B2].

Ce type d'abaque est appliqué aux fonctions monotones de type
Ba=f(a) :

1.2. ABAQUE A SYSTEME A PIVOT

i
Généralisons la méthode des échelles a pivot Au cas d'un
systéme d'équation de la forme:

fl(al)=£2(a2)=f3(a3)=.......= fn(an) (7)



Scient f{(ail,e@i2,ai3,.....,ain) les wvaleurs initiales des
variables (al,02,a3,.....,an) respectivement. _
Soient tefl,wf2,0af3,.....,afn) les valeurs finales des

variables {al,a2,a3,.....,an)respectivement.

n:nombre de fonction (n22) =

Par analogie avec l'echelle a pivot,on peut. écrire les
équations des éléments de 1'abaque d'un systéme ;d'echelle a
pivot. ' '

1.8. CONSTRUCTION DES ECHELLES

Soient deux repéres xoy et xo'z et hl,h2,h3,;.....hn les
abscisses des supports des echelles (l,a2,03,.....,an).

Soient (Al,A2,A3,.....An) les points qui correspondent
respectivement a (¢il,®i2,0i3,.....,0in) et soient

{B1,B2,B3,....Bn) les pionts qui correspondent respectivement 3
(xfl,ef2,af3,.....,0fn).,

Les points pivot M1,M2,M3,.....Mn sont définis par

Ml est 1'intersection du segment [AlA2] avec le segment
[B1B2] est le point d'intersection du segment [B1B2] avec
le segment [B2B3]. l

Mn est le point d'intersection du segment [An-1] avec le
[Bn-1Bn].

o)

Z
[

=
=

T — o —
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1.9. UTILISATION ET APPLICATIONS

Scit le point N1 sur l'echelle al,le point N2 sur 1'echelle a2
qui correspond & N1,M1 est le point d'intersection du segment
[AlBl] avec le segment [A2B2] et le point N3 sur l'echelle a3
gqui correspond a N1 est donné par le point d'intersection des
segments {NIM2] et [A3B3] et ainsi de suite Jjusqu'ad 1'ocbtention
du point Nn sur ]'echelle an,

Ce type de nomogrammes est appligué aux systémes d'équation de
type:
fl(all=f2(a2)=£f3(a3)=,...fnf{an).

fl,f2,f3,......fh sont des fonctions monotones sur l'intervalle
[oil,ofl].



ANNEXE

1. ABAQUES AU COMPAS ADAPTES

Soit la forme canonique a quatre variables:

f1 + £2 =

f3 + £4

Nous introduisons

de transformation

R12 et R34

(1)

dans léquation,

5

les paramétres auxilliaires

dg,a,a' et m et deux fonctions arbitraires

t apg tm ( £1 + R12 ) 1 + [ - ag — a +m { £2 —5R12 ) 1 =

= [ ag +

a' + m (

£f3 + R34 ) ]

+

["'ao_

aI

- a +m (£4-R34)]

(2)

L'équation (2) est de la méme forme que 1'équation (1)

£1' +« £2°

Les équati

Echelle a,:
Echelle o,:
Echelle a,:
Echelle a,:

= £3' + £4'.(3)

ons des éléments de 1'abaque s'écrivent:

= ao
= aD

dop

L A .
il

=a0

+

+

+

+

m

f1 + R12)

a-m¢(£f2 - R12 )
+m (£3 + R34 )

a.I

al

+ta-m

(

f4 - R34

T12,T34 sont des fonctions arbitraires.

4o positionne 1l'origine deg coordonnées.

a et a' permettent de déplacer

sens de l'axe des abscisses Ox.

)

.
I

les echelles

yj= T12
y = T12
y = T34
y = T34

&z et az dans le

Les variations du parametre m se traduisent Par une contraction

ou une dilatation deg

echelles a,,0.,01 et Og.

Dans le cas le plus simple ,on peut prendre:

R12 = R34 = 0
Ti2 = 0 et T34 =
paralleles)

b (T12 et T34 décrivent les lois deg echelles

b est une constante.



Echelles:

@2 ¢ X = ag + m f1l ;Y =b
oo X = ag +a - m f2 ;' Y = Db
®a X = as + a' + m £f3 ry = 0
s ¢ X = apg ta'+a-mf4;y =0

2. PRINCIPE DE TRACE D'ABAQUES A ENTRECROISEMENT.

Les ébaques 4 entrecroisement permettent de représenter
graphiquement , toute relation entre trois variables Flu,v,w)=0,

- Pour tracer 1'abaque de cette relation,nous considérons un
champ binaire arbitraire des variables u et v.Nous donnons A la
variable w,une série de valeurs fixes wl,w2,....wn et nous

tragons dans le réseau (u,v) les graphes pour les valeurs fixes
choisies de w.



