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RESUME

Ce travall consiste en 1'étude analytique d'un nouveau pétrole

brut algérien provenant de la région de Hassi=-R'mel.Cette étude
comporte princilpalement deux parties:

- Distillation atmogphérigue et sous vide de ce pétrole brut.

- Estimation des principales propriétés physiques ainsi gue la
composition de gquelques fractions pétrolidres par des méthodes

numériques et graphiques puis, par chromatographie en phase
gazeuse.,.

ABSTRACT

This work consists on the analytical study of a new algerian
crude o0il coming from the south area of Hassi-R'mel. This study
work consists on two principal parts:

- Atmospheric and vaccum distillation of this crude-oil;

- Estimation of the main physical properties and the petroleum

fractione composition by numerical, graphic methods and by gas~
chromatography.
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Page 1

INTRODUCTION

Il ezt de premidre importance pour un raffineur qui utilise
un nouveau pétrole brut de connattre ees propriétés physiques
et chimiques, gui différent d'un brut a un autre. Ce=s
dernidres, une fols acquiges, permettent d'évaluer la nature
du pétrole ainsl gue les différents schémas de raffinage
poesibles. .

Notre travail consiste & étudier un nouveau peétrole brut
algérien provenant de la région sud de Hassi-R'mel (HRS 162),
connue surtout pour sa production de gaczs.

Pour cela, il nous a semblé utile de présenter la scilence du
pétrole, d'abord en parlant des réserves et des productions ,
ensuite d'expliquer son origine ainsi gque les différentes
étapes qul régissent mon exploration et eon expleoitation,
et enfin d'aborder les principales analyses permettant
d'accéder aux propriétés physigues 2t chimigques du brut et de
ses fractions pétrolidres aingi gu'a leur composition

chimigue.

Dans la partie expérimentale, nous avons d'abord effectué une
analyse préliminaire du brut HRS 162 afin de déterminer ses
principales propriétés soit directement par expérience, soit
encore par calcul. Ensuite, nous . avons procédé 4 la
digtillation TBP du brut gqui a permis de recueillir une
cinguantaine de fractions pétroliares et, par un ensemble de
méthodes expérimentales et numériques,nour avons tenté de
caractériser ces fractions pétroliéres, d'approcher leur
composition et de comparer les résultats obtenus pour uﬁe
dizaine de propriétés physiques par différentes méthodes avec
celles obtenues A& partir de 1la chromatographie en phase

gazeuse et par d'autres méthodes corrélatives.
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I-LLE PETROLE DANS LE MONDE:

1-Réegerverg et productions:

Le péirola brut, utilisé de fagon intensive dans le monde
moderne comme source d'énergie et comme base pétrochimique, a
largement contribué a 1'essor économigque des pays
industrialisés; surtout a partir des années cingquante,

remplagant de fagon exclusive le charbon, dans pratiguement

tous les domaines.

'Avant 1973, 1il1 apparaissait comme une source énergétique

abondante et bon marché. Depuis,la crise de l'énergie a montreé
gu'il =s'agissait en réalité, d'une source ¢puisable, aux
ressources limitées, et néanmoins indispensable. Vingt ans
plus tard, aprés quelques timides économies de consommation,
le pétrole continue toujours avec le gaz naturel a alimenter
60% du bilan énergétique de la 7planéte, gsurtout avec la
politique délibérée des pays industrialisés d'imposer un prix
de vente extrémement bas au pétrole{moins de 10%), et qui
n'arrive pas en dollars congtants A rattraper les 5§ de 1874,
en terme de pouveoir d'achat. L*évolution des réserves
mondiales prouveées du pétrole, ainsl gque la distribution des
réserves de quelgues pays producteurs de pétrole =ont
représentées gur la figure 1. ‘

Leg régerves prouvées désignent, & wune date donnée,les
guantiteées d'hydrocarbures ligquides et/ou gazeux gue les
informations géologigques ou techniques permettent d'estimer
avec une certitude raisonnable comme éﬁant susceptibles d'étre
produites dans les conditions technigues, économigues et
politigues du moment [1].

La production mondiale de pétrole brut qui débuta semble-t-11l
en 1859 avec la découverte du colonel DRAKE & Titusville
(Penneylvanie, USA), bien qde d'autree sources parlent de
l1'exploitation du pétrole blen avant en Chine, a pratiguement
doublé tous les dix ans pour atteindre en 1974 le chiffre de
2860 millions de tonnes avant de connaltre une évolution plus

irrégulidre comme le montre la figure 2.
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Parallelement, le nombre de payse producteurse e'egt é&levé
d'une douzaine & plus de quatre vingts. L'industrie pétrolisre
8'egt rapidement développée par la création de puissantes
saciétéas du type capitaliste, fortement concentrées et
intégrées, ge groupant pour contrdler le marché; c'est
notamment le car dey sept soeurs appelées les majors et, & un
degre moindre, les &sociétés telles gque Shell, Agip, Mebil,
Panocéan, texaco, Elf-Aquitaine, 'Standard oil of California,
Exxon, British petroleum, etc...

Si le nombre de pays producteurs s'est fortement accru, la
majeure partie de la production provient d'un petit nombre
d'entre-eux. C'est ainsl gque les pays de la communauté des
états indépendants, lesg Etats-Unis et 1'Arable Sacudite
assurent & eux geuls presque la moitié de la production

mondiale.
Le pétrole en Algérie:

L'accroissement de 1'effort de recherche et de développement
dans le domaine des hydrocarﬁures est devenu, ces dernieres
annéeg, l'un des soucis majeurs de 1'Algérie.

Au terme de guarante années de recherche, les réserves
pétroliérer prouvées récupérables ont été évaludes en 1990 a
1260 millions de +tonnee, et réparties sur neuf provinces trés
inégalement exploitées; la plus grande partie de la production
d'hydrocarbures provenant de deux d'entre elles:le bassin
triaeique {Hagsi-Messaoud et Hassi-R'mel) et le Dbassin
d'Illizi.{tableau 1)
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Basgins Superficie (km?) Densgité de forage
d'exploration (10000km? )

Triasigque 150000 9

Illizi 117000 23

Grand Erg Oriental 140000 10
Ghadamée/Ahnet/ 136000 4

Mounydir

Grand Erg occidental/ 132000 >5

Timimoun

Reggane 136000 2
Bechar~Tindouf 316000 <2

Sud Hoggar 70000 i 0

Nord Algérie 345000 <5

Offshore 30000 0

TABLEAU 1- DENSITE DE FORAGE EN ALGERIE

La denzité de forage en Algérie est 1'une des plus faibles
des pays producteurs. A titre de comparaiscon,la densité de
forage d'exploitation atteint 1 forage par Km® aux Etats-Unis,
soit 1000 fois plus gu'en Algérie.

Face A& la crise actuelle, 1'Algérie devra déployer des
efforts congidérables durant les prochaines années pour
explorer =ses immenses bassins pétroliers afin de renouveler
les réserves actuelles, dont la durée moyenne de vie est de
gquarante ans. C'est aingi gu'une nouvelle politigue est née,
encourageant l1'intervention de compagnles pétroliéres
internationales auprés de 1a SONATRACH (société nationale de
transport et de commercialisation des hydrocarbures}.

La production algérienne de pétrole gui débuta en 1956 par le
forage du premier puits dans la région d'Edjeleh (In-Amenas),
a connu une étape stationnaire {26 millions de tonnes en 1964
et 1965), les moyens de transport étant saturés. Elle a repris
sa progression en 1966 et a connu une évolution irréguliére
tout au long de ces derniéres années pour atteindre en 19380 le
chiffre de B58.3 millions de tonnes, soit un rapport réserves-
production de 22.5% [2].I1 est & =signaler enfin gqu'une

tentative offshore a été abandonnée.
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2-Origine et déaveloppement du raffinage:

Le raffinage est 1'ensemble des opérations et procédés
industriels mie en oeuvre pour traiter et transformer, au
moindre coOt, le pétrole brut en produits finis.

Les principaux procédés de raffinage =sont 1la séparation
{ex:distillation), l1'épuration (ex:désulfuration) et la
synthése (ex:cracking et reforming).

La premiére distillation de pétrole brut fut réalisée dés le
lgem= gjécle en Russie et en Algace, bien gque le premier
forage 1industriel ne soit entrepris gque dang la seconde moitié
du 19em= gjagcle [1].

Les grandes étapes du développement technigque du raffinagé

gont les sulvantes:

-1860-1885: période du pétrole lampant. Les autres produits
de la distillation étant pratiquement inutilisés;

-1885-1900: substitution progressive des huiles de pétrole
aux huiles végétales comme lubrifiantse industriels et

domestigues;

«1900=-1914: période de 1‘'essence,avec l'eséor de 1l'automobile

gqui exige la découverte et l'exploitation de nouveaux

glsements pétroliers;

-1914-1925: mise au point de la distillation continue, du
cracking thermigue et l'utilisation de fuels;

=-1925-19365: période der huiles lubrifiantes,développement de
la distillation sous-vide et mise en oeuvre du reforming et
des traitements sux solvants gui amélicrent la qualité des

produits;

19356-1941: développement des procédés de polymérieation,de
déshydrogénation et alkylation 4 partir des gaz de cracking,
introduction du procédé Houdry dans le cracking catalytigue
et emploi d'additifs pour lubrifiants;
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-1941-1847: large utilisation du procédé Houdry, thermofor-
fluid hydroforming et cracking, aingi gque 1la désulfuration

catalytique des esgences;

-4 paftir de 19471 développement des techniques modernes de
raffinage et de pétrochimie grace 4 la mise au point des
procédés c¢atalytigques (cracking, reforming, dégulfuration)} et

du vapocracking.

De nos Jjours,le marcheé américain est de plus en plus
demandeur de coupes légéres ou moyennes au détriment des
coupes lourdes. En ce gui concerne 1l'Europe et le Japon,la
tendance est sensiblement différente. Il en reésgulte un
dégéquilibre ¢roisgant entre l'offre et 1la demande des
différentes catégories de produits finis, gqui ne peut eétre
rédult gque par le développement des procédés de conversion.
L'adaptation indispensable de 1l'outil de raffinage exige, de
" la part de 1'industrie pétroliére, des investissements
considérables [3]. La figure 3 donne la répartition de 1la
capacité de raffinage dans le monde en 1990.
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II-QRIGINE,PROSPECTION ET PRODUCTION DU PETROLE BRUOUT:
1-Origine du pétrole brut:

Le probleme de l'origine du pétrole, bien que trés étudie,
n'eset pas encore parfaitement résolu. Différentes théories ont
. é4té émises &4 ce sujet. Parmi elles, 1la théorie de l'origine
minérale du pétrole, proposée par Sabatier et Moissan et gqui
supposent gque 1'eau, en pénétrant par les fissures dans les
profondeurs de la terre, entre en réaction avec les carbures
de fer. Les vapeurs d'hydrocarbures ainsi formées, remontent
par les mémes filssures vers les parties supérieures de
1'écorce terrestre ol elles se concentrent pour former des
accumulations de pétrole [4].

De nos jours, on opte plutét pour la théorie organique, étant
donné gque les hypothéses minérales s'avérent en contradiction
avec les donnédee géologigues aingi gqu'avec la composition du
pétrole. ,

L'origine organique stipule que le pétrole s'est formé entre
l'2re primaire et la fin de 1'dre tertiaire, soit il y a entre
600 millions et 2 millions d'années, sous les mers, par
dégradation bactérienne de 1la matiére organigque(Phytoplancton
et Zooplancton), présents dang 1'eau.Du point de vue
guantitatif, le Phytoplancton dégrade (essentiellement des
algues, diatomées et dinoflagellés, et des petits végeétaux
appelés coccolithophoridés), constitue 1la plus grande part du
produit. La formation du pétrole exige gue Phytoplancton et
Zooplancton soient piégés dans une couche de roche imperméable
(marne ou argile) constituant la roche mére. L&, & 1'abri de
1'oxygéne, & des pressionse et températures déterminées, les
bactériee anaérobies, déja présentes dans 1la roche mére,
transforment les deux planctons en une boue épaisse. Au fur et
A2 mesure de la sédimentation, cette boue descend de plus en
plus bae. La pression et la température allant auesil
croissant, elle change chimiguement et g8 transforme en un
résidu solide, le Kkérogéne. Celui-ci est la matiére premiére
du pétrole, du gaz naturel et des shistes bitumineux.

Cependant, le kérogéne est instable. Le poids <c¢roissant des
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gédiments augmentant encore, et moue 1'action continuelle de
la température et de la pression, le kérogéne continue & e
transformer chimiguement et, notamment perd de 1'hydrogéne et
élimine dee groupements oxygénés. Ainsi se forment, par
scission dee molécules d'hydrocarbures plus légéres, qui
constituent le pétrole.

Le pétrole ne reste pas généralement prisonnier de la roche

mére, il est expuleé sous 1'effet de la pression exercee par
les couches de Aterrains. L'huile eétant plus légére, elle
remonte progressivement 4 la surface de la terre ol elle
g'évapore ou &'oxyde pour donner naissance 4 des gables
bitumineux. Une grande partie des réserves du monde enﬁier a
ainsi "disparu” en pure perte [6].Maie fort heureusement, dans
certains cas particuliers, la migration du pétrole est freinée
par un obstacle naturel. Cette remontée a pu en effet &tre
arrétée par une roche poreuse et perméable (grés ou calcaire),
surmonteée d'une autre parfaitement imperméable. La premiére,
appelée roche réservoir ou encore roche magasin, s'imbibe
d'huile comme une "édponge", alors gque la =econde, formant
couvercle, retient le liquide prisonnier et l'empéche ainsi de
g ‘'échapper vers les couches supérieures et d'accéder a 1l'air
libre. Cette structure est appelaéae "piége"” et elle peut =e
présenter sous des formes diversges.(figure 4)
Les pléges les plug courants =ont constitués de doOnes
anticlinaux, de démes de sel ou de failles, gui permetten£
d'amener un terrain imperméable en face de la roche magasin.
Ces piéges engendrés par des disglocations sont dits du type
gtructural. Il existe cependant un deuxiéme type de piéges,
moins répandu que le premier, dit stratigraphique et gui
résulte de la variation de 1la nature de la roche réservolr
éui, devenant ainsi imperméable, est responegable de
l'accumulation [€].

Dans les gisements, le pétrole "surnage"trés souvent, une
couche d'eau salée et est gurmonte d’'une couche

d'hydroqarbures gazeux.
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2-La progpection:

La proegpection a pour but 1la recherche de gilsements et
comporte principalement deux phases: une premiére constitude
par les études géologiques et géophysiques, gui doivent
permettre de déceler les piéges géologigues; une =seconde,
comprenant un ou piusieurs forages d'exploration, gqui aideront
4 conclure sur la présence ou non d'hydrocarbures.

La prospection pétroliére commence par l'examen des données
géologigques. Grice & une étude de surface du sol, on peut en
effet dresser une premiére esquisse de la configuration du
sous-s0l, en extrapolant aux couches souterraines ce qui est
immédiatement vigible. Pour cela, on utilise les techniques
d'observation aérienne pour réaliser des photographies. Le
traitement des images permet ainsei de faire apparaltre des
etructures géologiques intéressantes pour 1les prospecteurs.
Mais les données alnsil recueillies ne sont pas suffisantes.
Aussi précises soient-elles, elles ne concernent gue les
gquelques premiers centimétres de la croQte terrestre et les
extrapolations aux couches profondes sont souvent erronées.
Une faille ou un plissement peuvent trés bien n'affecter
qu'une faible épaisseur du sous-sol et ne pas avoir de
prolongements dans le sous-sol.‘La géologie ne donne donc
gqu'une idée approximative et souvent fausse du lieu ou peut
étre gitué le pétrole. Cette technique est cependant

nécessalire.

La géophysigue apporte guelgues renseignements
complémentalires. En interprétant la wvaleur de certaines
’grandeure physeigues mesurées A la surface du =so0l, les
géophyeiciens établissent une sorte de photographie

souterraine de la succession des différentes couches du sous-
gol. 1Ils utilisent pour cela. principalement trois méthodes

devenues asujourd'hul classigues:
a) La magnétométrie:

Cette méthode est fondée =sur la mesure systématique, en des

points de station réguliérement répartis sur la zone A
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édtudier, des varlatione du champ magnétigue terrestre et en
deduit }a forme du bassin sédimentaire. Le champ magnétigque
terrestre est en effet perturbé par la présence de certaines
roches :dans le souse-scl. Les roches #édimentaires dans
legquelles gse forme et &e concentre le pétrole, sont
pratiquement dépourvues de magnétisme. Mais au fond de tout
bagrin sédimentaire, se trouve ce gue l'on appelle le "socle",
c'est A dire des roches métamorphigques ou éruptives, dont la
susceptibiliteé magnétigque egt trés grande.pour les
prospecteurs, le =socle représente le fond du gigantesgque
chaudron dans lequel a mijoté le pétrole au cours des siécles.
Connaltre =sa position et ga forme donne guelgues indications
intéressantes. Par exemple, =81 le gocle est trés haut, ='il
affleure au niveau du sol, cela veut dire gque le basgsain
sédimentaire n'est pas assez profond pour contenir du pétrole.
En effet, les zones privilégiées, relativement rares, ou
toutes les conditione nécessalres 4 la lente maturation du
pétrole ont été réunies, sont situées & des profondeurs allant
de 700 &4 6000 métres. En revanche, gi le socle est accidenté,
¢'est un signe favorable pour le prospecteur, chaque "bosse”
pouvant étre surmontée d’'un déme anticlinal, piége & pétrole
ideal., '

Ainsi,.en étudiant les wvariations du champ magnétigue & la
gsurface de 1a terre,on peut déterminer grogsiérement la
position et la forme du socle enfoul sous les sédiments. Plus
le =socle est proche du niveau du scl et plus le champ
magnétigque est intense A& la =surface de la terre. Deux types
. d'appareils permettent de détecter avec une trés bonne
précision 1l'intensité du champ magneétique: le magnétométre a
résonnance magnétique nucléaire, dans lequel les variations du
champ magnétique sont déduites der mouvements des noyaux
d'hydrogéne, et le magnétométre & vapeur de césium, dans
legquel on mesure les niveaux d'énergie des atomes lorsqu'ils
réagissent au champ magnédtigue. En fonction des résultats
magnétométrigques, une compagnie pétrolieére décidera de

poursuivre ses recherches ou de les suspendre [7].
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b) La gravimétrie:

Elle consiste A relever des anomalies dans le champ de
pesanteur terrestre et déduire la forme des roches
sgédimentaires. En effet, la peeanteur egt mensiblement
afféctée par la densité des roches présentes dans le sous-sol
4 l'endroit de la mesure. La gravimétrie permet de deéceler
certaines structures fines du sous-go0l. Un anticlinal
rapprochant de la surface des roches plus profondes, donc plue
anciennes, signalera discrétement =sa présence par une valeur
plus &levée de 1a pesanteur, autrement dit wune “ancmalilie
lourde®”. En revanche, un déme de sel ayant une densité plus
faible gque les roches avoiginantes =se manifestersa par une
"anomalie légé&re". Les géophysiciens peuvent ainsi reperef les
zones oU se cachent dans le socus-sol des éventuels piéges &
pétrole. Ces variations sont représentées sur des cartes en
courbes d'lsocanomalies dites cartes d'anomalies de Bouguer. La
pesantaur se mesure avec une précision exceptionnelle (au
millioniéme prés) gréce & un instrument appelé gravimétre:
balance A toreion ou pendule {(figure b).

En confrontant les nmesures grav;mét;iques avec les mesures
magnétométriques, on peut se faire une ldée plus précise du
sous-sol (7].

c} La sismique:

Il est falt recours & la sismigue en dernier lieu, lorsgque la
magnétométrie et la gravimétrie ont apporté des indices
pogitifs. Cette méthode donne des indications beaucoup plus

précises sur l'allure des formations souterraines. Ce n'esgt

plus une méthode o l'on se contente d'enregistrer un
phénoméne naturel et d'en déduire les grands traits
gtructuraux du Eous-s0l, mals une premiére intervention

directe sur le terrain. Elle nécessite 1le déplacement de
grosges égquiper et de matériele relativement leourds. A ce
titre, elle engloutit 95% du budget 'de 1la recherche en
géophysigque d'une compagnle pétroliére.
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La méthode =ismigue mesure les tempe de parcours & travers
lee couchea de terrains d'une onde d'ébranlement provoguée par
i'explosion d'une charge disposée & la surface du sol ou &
faible profondeur. Ainsi, l'onde Eonore, provoguée par
l'explosion, ee réfléchit et ge réfracte Eelon la nature des
roches gqu'elle rencontre ou gu'elle +traverse, tout c¢omme se
réfléchit ou se réfracte un rayon lumineux envoyé sur un
mireir . ou A travers du verre. L'onde réfléchie par la roche
"miroir" et 1'onde réfractée a travers les coucher
sédimentalires ®ont recueillies par ders sismographes placés en
gurface. Ceux-ci transgforment ler ondes regues en impulsions
électriques gqui sont renvoyées dans un camion laboratoire.
L'étude des graphigues guil résultent de ces réflexions et
réfractions permet de déterminer la profondeur et
v 1'inclinaison du miroir aineil gue la nature des couches du
sous-gol [1], [B].(figure B) ‘

Le forage:

Le forage consiste a réaliser un puits de diamétre
décroissant jusgu'aux couches supposées pétrolifeéeres.
Les profondeurs de forage peuvent dépasser 17000 métrer, mais
se gituent plus fréquemment entre 1500 et 3500 métres. Lee
puits sont le plus souvent forés par la rotation d'un outil de
type fralse de dentiste: Procéde Rotary (figure 6). Un
appareil de rotary comprend trois parties principales:
1) L'appareil de rotation gui comprend:
a-Le systéme de transmission, la table de rotation, des tiges
carrdes et un train de tiges creuses pour laisser passer le
fluide d'injection;
b-Les moteurs;

c-L'outil d'attague ou trépan gqui broie la roche.

2)Y Un appareil de levage: il est formé par 1l'ensembhle du
treuil et du derrick, qui permet la manoeuvre des tiges et des

tubages.
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3} Un circuit de circulation de la houe de forage, camposée
.d'eau, dane laquelle =ont mises en suspengion des argiles
‘spéciales ou bentonites, ainei gue différents produite
chimiquesr. Ce fluide est injecté par des pompes dans

l'intérieur des tiges, remonte par 1'espace annulaire entre

les tiges et le terrain, passe dans un circuit (tamis vibrants
et bacs & décantation) ol il abandonne les éléments trés fins
de roches broyées dits déblais ou cuttings qu'il a remontés,
et est repris en circuit fermé par les pompes. La boue de
forage, outre son rb#le principal, qui est d'évacuer les
déblais de terrain qui seront étudiés par le géologue,
a différents rtles secondaires:

- Elle lubrifie les tiges et le trépan;

- ga fluldité, reéglée et contrdlée en permanence, permet

notamment d'éviter 1'éruption brutale du puits;

- Maintenir 1les parois du puits en déposant sur elles une
fine pellicule d'argile colloidale résultant d'une certaine
filtration & travers les parois;r c'est ce gu'on appelle le
"cake" de la boue. |

Enfin, une série de vannes spéciales est prévue pour
permettre de fermer hermétiquement le trou, en cas d'éruption
inopinée [9].

La vitesse de rotation de 1l'cutil peut varier de 30

A 50 tours par minute, et sa vitesse de pénétration dans la
roche de guelques centimétres & plusieurs métres par heure,
selon la dureté des couches traverseées.

L'examen deg déblais n'est pas toujours suffisant pour aveoir
une idée trés exacte des possibilités qu'ont les formations
rencontrées de constituer des roches magasins; c'est pourquol
lors du forage,on procéde sur le pults 4 des tests ou
diagraphies, destinés & varifier gqu'il y a bien du pétrole,

et dans 1le cas particulier d'une couche pétrolifeére,

déterminer la porosité et la perméabilité des roches, deux
paramétres fondamentaux sur l1*importance et la production des
gisements [11. Ces analyses gont effectués sur des carottes
extraites de la paroi du forage et basées essentie}lement sEUr
la détection de margueurs biologigques (porphyrines), présents

34 1a fois dans le pétrole et dans la roche mére.
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Ces porphyrines, foreilee moléculaires des chlorophylles
actuelles, ont concouru il y a des millions d'années & la
formation du pétrole en restant néanmoinsg pratigquement
intactes au cours du temps. L'isolement donc de ces marqueurs
biologigues, fdt-ce en infimes guantités, grace aux nouvelles
méthodes d'analyse, & savoir 1a chromatographle liquide a
haute performance, indiguera la présence du pétroie A
proximité. L'avantage de ces opérations est qu'elles
permettent d'éviter le forage de plusieurs puits de
prospection & des milliers de métres de profondeur [§&].

Aingsi, on se rend & ]l'évidence gue seul le forage peut donner
la certitude absolue, touter les techniguer décrites ne
donnent que des probabilités plus ou moins importantes, ce qul
fait dire gue 1'industrie du- pétrole demande finance,

compétence et patience.
3-La production:

Lorsque le forage met en évidence la présence d'un gisement,
on procéde A4 l'exploitation en renforgant le puits par la mise
en place d'un tubage servant & le cimenter, puile en ¥
introduisant une colonne étrolte de 6 & 10 centimetres de
diam&tre par laquelle s'écoulera le pétrole.

8i le gisement se révéle commercialement exploitable: bonne
porosité et bonne perméabilité, de nombreux autres puits,
appelés pults de développement, devront étre forés afin de
drainer une quantité maximale d'hydrocarbures. le nombre de
ceg pults peut varier, suivant la taille du gisement, d'une
dizaine & plusieurs centaines.

Aprés la pose en téte de puits d'un "arbre de Noé&l", ensemble
des égquipements de contrdle et de réglage du débit
d'extraction, 1la mise en produdtion 4 proprement parler peut
commencer [1].

Sous la pression notamment de la nappe d'eau sous-jacente, le
patrole est poussé vers la surface (lKg/cm® pour i0Om,soit
300Kg/cm? pour un forage de 3000m Hassi-Messaoud). Toutefois,
ce processus de pompage naturel ne livre que 10% environ des

réserves d'un gisement. Lorsgue ila pression devient
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inguffigante, des techniques de réacup#ération eont mizes en
osuvre. On injecte alors de 1'eau par un pults secondaire.
Cette opération se poursuit tant que la teneur en eau du
mélange aingei reécupére ne dépasse pas un pourcentage
détermind. A ce stade,il faut stimuler la roche réservoir pour
faciliter 1'écoulement des liguides gu'elle retient dane ses
pores et gul ne trouvent pas de cdanaux suffigamment larges ou
nombreux pour g 'évacuer.Pour cela, deux méthodes de
récupédration sont utiligédes: la digsolution partielle de 1la
roche par l'injection de grosses guantités d'acide
chlorhydrigque, ou la fracturation de lé roche par l'envoi d'un
fluide chargé d'agents de souténement ayant pour rbdHle de
développer une fracture et de la maintenir ouverte. Afin
d'améliorer enceore le rendement des puits, on met en ceuvre
plusieurs procédés complémentaires: le vapor-1ift, gui
coneiste A& injecter de la vapeur d'eau A 200°C pour diminuer
la viecosité des hulles lourdes_het faciliter leur remontée &
travers la roche poreuse; le gas-lift qui utilise 1le gaz
carbonique, 1l'azote, le butane cu 1le méthane pour chasser lg
pétrole de ses reéduits; le water-lift, qui déloge les
molécules d'huile piégées dans la roche réservoir avec de
l'eau chargée d'additifs chimigques. Grace &4 ces différentes
techniguer, on arrive 3 récupérer une grande partie du contenu
d'un gisement. Pour les technigues classiques de reécgupération
(primaire et secondaire), le taﬁx de récupération est autour
de 30 & 35%,cela veut dire gque pour 3 tonnes de pétrole
exigtant dans le gisement, seule une tonne est récupérée; la
récupération tertiaire permet d'atteindre plus de 50%.

De nos jours, i1l existe une nouvelle technique de forage,
consistant A forer des puits horizontaux qui agissent comme un
véritable drain. Ils récupérent ainsi par leurs multiples
orifices une bien plus grande guantité d'huile que 1l'ouverture
unigue d'un puits vertical. Ce type de puits est foreé en
utilisant des tiges possddant une petite possibilité de
flexion, soit 1.5°d'angle par 10 m de longueur,qui est
" généralement celle de chacun des tubes. Ainsi, pour imprimer
une courbure de 90¢ A ceg éléments, on est obligé de leur

faire faire un important détour; le développement de l'arc de
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cerc}e mesurant 600 m. Un forage horizontal coote une fois et
T, v . .

démi plus cher qu un forage' vertical, msis son potentiel de
' e z EPRRLLE]
production est‘toutefois supérieur. ‘De plus, cette technique a

r .
l'avantage de permettre d'aller cpercher le pétrole qui existe
) : Ty . e An R LA
A la verticale de lieux o0 {1 n'est guere possible de

forer{lOJ.

- e -

4- Preniéres opérations effectuéer =ur le pétrole brut'

I - A I | Tt . v ) T .
* AT ar St e T
d-l-Stabilisation du pétrole brut'
[ [ L o d R ot
a # L ™ ' & B .
La stabilisstion du pétrole brut s’ effectue sur le champ
- o .

pétrolier' par le retrait des gaz dissous (degazage). Du fsit

de la pression‘ elevée régnant dans les poches des' roches

[ 2 € | 1,
contensnt le petrole, une quantité importsntedd hydrocarbures
: . g
légers (C; ‘a " Ce) est dissoute dans le pétrole. Les techniques
classiques utilisées"sur- le 'chantier font intervenir la
- 9-] Lo l_}t -t "

séparation spontanée par grsvite et le chauffage. Ainei, par

une detente progressive et un. chauffage de masse jusqu a 40°(C,
, Iy hal I s B
on retire de grsndes guantites de gaz (15 a4 25% en poids). Ce

P

) ' v
gaz peut etre utilisé pour la réinjection, brnle aux torches

ou encore utilise comme gaz de chauffage [9], [12]
- . . a3 T""i..-|.!""r L

-

.2
r
1
-

[

4 2-Dessalage du pétrole brut.

) ] . . . e co - -

0 S R ]
Cette opération consiste A séparer 1l'eau salée du pétrole

brut qui egt formée essentiellement de chlorures de sodium de
Lo f(
magnésium et de calcium. Ces sels, par hydrolyse,_donnent lieu

r. L

Y : .
& la production d acide chlorhydrique pendant ls distillstion

et peuvent provoquer sinsi la corrosion deg colonnes. De plus,

’ Ce S e 1 ST A o

la déposition du chlorure ’de sodium dans les tubes des
" 1 r

echsngeurs et les fours tubulsires crée de méme une corrosion

psr piqﬁres, facilitee par la tempérsture du pétrole a la
- - ST
sortie du gisement (1°C tous les 30 m, soit 100°C pouo 3000 m).

ra ‘
Dsns‘une premiére opérstion, 1 ‘eau decsnte dans des bacs de
SEFLENE Lo -t ST

stockage et il est ensuite souvent nécessaire de cssser les

émulsions eau pétrole par des procedes thermiques (chauffage),
T : . : r. A ST S 11

. . ) .
1 t - P . v .
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L'élpignement des =2zoneg productives et dems grands centres da
consommation nécessite la mise en place d'infrastructures et
de moyengs de transport spécifiques & 1'industrie pétroliére:
pipelines et navires pétroliers kcu tankers). Les pipe lines
sont des canaligations constituédes d'une guccession de tubes
goudéas, de diamé&tre pouvant varier de 20 4 120 cm et dans
legquelles trangite, sous des preesions relativement élevéesr
le pétrole. Leurs débits sont fonction de leurs
caractéristiques technigques, de la gqgualité du brut transportée,
du nombre et de la puissance des stations de pompage situées
le long de la conduite. Ces stationeg sont essentiellement des
relais de puisgance gqui élévent, <chagque fois gqu'il est
nécessaire, le niveau d'énerglie du brut transporte afin
d'agsurer =a propulsion jusgu'A degtination. Malgré le grand
développement des pipedines, ‘l'instrument des transports
massifs A grande distance reste, partout oG des trajets
maritimes sont possibles, -le navire pétrolier dont le prix de
revient pour les forts tonnages demeure le plus bas de tous
les moyens de transport. Depuis 1886, date de mise en service
du premier bateau-citerne Suédois d'une capacite de 2500
tonneg,la Fflotte pétroliére mondiale a connu de nombreuses
transformations. En 1981, le pétrole brut faisant 1'objet d'un
transgport par mer représgentait en tonnage, toutes les
marchandises confondues, prés de 40% du trafic maritime.

La flotte pétroliére est 4 1'heure actuelle majoritairement
composée de gros navires de construction récente (500000 tdw),
jouissant d'une automatisation de plus en plus grande des

commandes et manoeuvres, et exigeant de la part des grands
'ports gqui les regoivent un éguipement spécialisé, notamment un

grand tirant d'eau supérieur a 20 m [1],[8].
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III-ESSAIS PRELIMINAIRES SUR LE PETROLE:

l1-Importance de 1'échantillonnage:

L'échantillonnage consiste A prélever une petite quantiteé
‘représentative de pétrole brut, afin d'en faire l'analyse.

- Dang le c¢as des pétroles légers, des propriétés telles gque
densité, tension de vapeur et pourcentage en HaS sont
affectées par la proportion d'hydrocarbures légers contenus
dans le brut. Leur ctonnalissance . nécessite par conséguent des
méthodes d'échantillonnage adéquates afin d'éviter les pertes
éventuelles en composants volatils.celles-ci doivent
g'effectuer soue pression et A& basse température.

En c¢ce gqui concerne les pétroles paraffiniques et & 1l'état
solide, un chauffage judicieux est nécesgalre afin de
dissoudre les paraffines et une agitation permet
d'homogéneéiser le brut [13].

Les méthdaes d'échantillonnage sont régies par des normes
telles = gque la norme frangalse NF MO0O7-001 et 1la norme
américaine ASTM D270-565J.

2-Eggalg effectuég sur le pétrole brut:

Les essais préliminaires effectués =sur le pétrole brut sont
deg donnédes de base qul permettent d'évaluer la nature et le=
difféerents =schémas de raffinage possibles. Ltappareillage et
le mode opératoire de ces essaié sont normalisés de sorte gque

les résultats gont aisément reproductibles et comparables.
a)la densité:

Quoigue n'étant pas le seul critére de gualite d'un pétrolé
brut, la densité reste néanmoins 1la caractéristique la plus
employée pour guivre la marche des wunités. Elle présgente
également 1'intéreét de connaltre le degré de stabilisation du
pétrole et les pertes accidentelles en produits légers dues
sux conditions de prélavement ,de transport et de stockage
[i14].
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Cette propriété est fréquemment utilisée pour claeser, d'une
maniére approximative, les peétroles brute en pétroles
légers(0.77¢ d £0.84), pétroles moyens(0.84< d <0.89) et
pétroles lourds(d 20.89) [15].

Sa détermination expérimentale est régie par des normes
différentes =elon les pays, mais reposant toutes sur le:mEme
principe. Il s'agit & titre d'exemple des normes AFNOR NF T60-
101, NF T66-007, ASTM D1298 et IP160.

b)la viscogité:

En dehors de 1'appréciation gqualitative du pétrole, la
viscoesité est un paranmnétre important A4 connaitre dans de
nombreux procédés industriels qui mettent en jeu des
écoulements de fluides ou de transfert de quantité de
mouvement. Ainsi, la connaissance de la viscosité du pétrole
brut, & différentes températuresg,est utile pour le calcul des
débits A& travers les pipe-lines et dans les échapgeurs, ainsi
que pour le choix des pompes [14)]),[16].

Les normes utilisées pour sa détermination expérimentalé
sont:les normes AFNOR NF T60-100, ASTM D445 et ASTM D88.

c)Taneur en sSoufre:

Les pétroles bruts contiennent des dérivés soufrés dont le
pourcentage peut varier dans une trés large gamme,depuis des
traces jusqu'a plus de 7% en masse,et &8e concentrent
généralement dans les fractionse lourdes du pétrole.C'est un
paramétre important de la détermination du prix du pétrole.

La teneur en soufre du brut est une des caractéristigues les
plue importantes pour le raffineur car elle permet dréviter
leg risques de corrosion des ilnstallations et d'empoisonnement
au niveau ders catalyseurs utilisés au cours des trailtements
chimigues du brut [11],[15].

Il ex#ste de nombreux tests normalisés permettant d'estimer

. la teneur en soufre deg pétroles bruts,parmi lesgquelles nous

cltons:
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-La méthode a la bombe qui fait appel sux normes AFNOR NF T60-
109,ASTM D129 et IP 61.

=La méthode & la lampe qui fait appel aux normesg AFNOR NF MO7-
006 et ASTM D1266.

d)le point d'écoulement:

Le point d'écoulement d'un pétrole brut est une
caractéristique importante 4 connaltre car il nous renseigne
gur lee limites de températures & respecter lore du pompage de
celui-ci,particuliérement en hiver [14].

Les normes, utilisées pour son évaluation expérimentale sont

les normes AFNOR NF T60-105,AS8TM D97-47 et IP 76/70.
e)Le point éclair:

Le point éclair caractérise la teneur en produits volatils et
permet de connattre A& gquelle température le brut pourra &tre
chauffe geans danger. Il définit ainsi, les limites
d'explosivité et les températurer d'auto-inflammabilitée [14].

Pour sa détermination expérimentale,on wutilige 1'une des
normeg suivantes:AFNOR NF T60-~118,A8TM D92 et IP 36/67 en vase
cuvert;NF M07-011,A8TM D93 et IP 170/59 en vage fermé.

f)La tension de vapsur:

La connaissance de la tension de wvapeur d'un pétrole brut
permet d'évaluer les pertes au stockage et de connaltre les
conditions de eécurité A& obgerver 1lors de =on transport.De
plus,elle permet d’'avoir des renseignements sur la guantité de
produits légers,notamment les essences [14],[16].

Les normes utilisées pour sa détermination sont les normes
AFNOR NF MO7-007,ASTM D323 et IP 69-~-63.

g)Teneur en eau et sédiments:

On attache une grande importance 4 1la présence d’'eau et de

gsaédimente dans les pétroles bruts A cause ders problémes gu'ils
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engendrent dane lee ingtallation®s de raffinage;les problémes
lies & la corrosion des équipements et au bouchage des tubesg
des fours et des échangeurs suite & des dépétte {ik].

les normes utilisées pour =son évaluation egont les normes
AFNOR NF M07-020,ASTM D96 et IP 75.

h)Réridu de carbohe conradson:

le résidu de carbone conradson nous renseigne sur la tendance
a former du coke ou des dépdts charbonneux au cours d'une
combustion incompléte du petrole brut ou par suite de
présence d'un fort pourcentage de prodults lourds {6].0n
carbone conradson élevé fera penser 4 un pétrole contenant
beaucoup de produits lourds (fuel et résidu) et pas assez de
_légers.

L'essai de détermination du reésidu conradson est prasenté
dang les normes AFNOR NF T60-~11-,ASTM D189 et IP 13.

i)teneur en sels:

la présence dans les pétroles bruts de sels provient dans la
Plupart des cas du contact de ces derniers avec l'eau salée du
gisement ou encore avec l'eau de mer lors des transports par
., Tanker (pétrolier).La connalgsance de cette teneur permet
‘ d'éviter la corrosion des installations et empéche 1la
formation de dépbts et d'acides [15],[16].

Les normes utilisdes dans cette'énalyse sont les normes AFNOR
NE M07-023,AS8TM D26 et IP 77-66T.

JiL'acidite:

L'acidité des pétroles bruts est déterminée afin de prévoir
les problémes de corrosion gqui peuvent &tre engendrés dans les
pipes ou les réservoirs de stockage.

Son ‘evaluation expérimentale est basée sur les normes

suivantes:normes AFNOR NF T60-112,ASTM D974-64 et IP 182/63.
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3-Dietillation du pétrole brut:

3~1-~But:
La distillation ast certainement la technigque de
fractionnement la plus utiliseée dans les laboratoires

d'analyse.Elle permet de fractionner les hydrocarbures d'apreés
leur volatilité. Les rendements des fractions pétroliereé
obtenues dépendent essentiellement de la nature et de

l'origine de chague pétrole brut.
3-2-Digtillation ASTM:

La distillation ASTM permet de prévoir le comportement global
du brut lorsqu'il . est soumis a une distillation
fractionnée.Elle est moins sélecﬁive que cette derniére mais
présente l'avantage d'étre plus rapide.

L'appareillage consiste en un rballnn de 100 c¢cc gque 1'on
chauffe"dans des conditions normaligées.les vapeurs formées
sont condensées dans un tube baignant dans de la glace puis
recueillies dans une gprouvette graduée (figure 7).

Lesn températures initialg,finale ainei gue celles

corregpondant 4 la distillation de 5,10,20,...cc sont notées.

‘;L'analyse est faite selon la norme AFNOR NF M0O7-002 et 1la

norme ASTM D2287 [11],[16].

3-3-Vaporisation progressive simple VPS:

Lorsqu'on chauffe un pétrole brut 4 une température
suffizante pourle vaporiser partiellement,on peut noter les
valeurs du pourcentage vaporisé en fonction de la tempdrature
et traduire graphiquement ces résultate sous forme d‘une
courbe de "flash"™ du brut.cette 'courbe qui donne le rendement
volumétrigue en vapeur en fonction de la température pourrait
étre appelée courhe ~de vaporisation au méme titre que 1l'on
parle de courbe de distillation {14].
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Plugieurs types d'appareils ont étéléongus 4 cette fin,parmi
leequels,nous retenons le vaporisateur de flash continu et
sous vide (figure 8).

Le vaporisateur de 1l'installation est un égquipement gul
fonctionne en continu.L'alimentation,chauffée électriguement,
entre ﬂans la colonne on elle =subit une vaporisétion
flash.Cette derniére est chauffée par 1la condensation des
vapeurs _de mercure recyclées.L'installation,opérant & hautes
températures jusgu'a 70O0°F et & de basses preesions,
. généralement & 7 mmHg, doit e&tre étanche et posséder une
capacité comprise entre 1 et 4 gallons/h.Le but de cette
opération est de vaporiser le maximum de brut.On utilise
généralement des bruts lourds dont on veut extraire le maximum
de fuel-oil .Cependant,ce fractionnement est loin d'étre
parfait du fait de 1'abzence de reflux qui améliorerait 1la
séparation et empécherait 1'entrainement des composés lourds
dans le distillat [3].

3-4-Distillation T.B.P {true boiling point}:

Il =s'agit d'une distillation discontinue qui permet la
séparation des conetituants d'un mélange en téte de colonne en
fonction de leur températures d'ébullition.

Les vapeurs issues de la vaporisation d'un échantillon de
pétrole passent dans la c¢olonne o4 elles rencontrent le
liguide =servant de reflux,s'enrichissant & =son contact en
produits légers,et abandonnent les produits plus lourds gul se
condensent et redescendent dans la colonne.lLes vapeurs ainsi
enrichies en produits légere,passent dans ' la téte de colonne
ol elles sont condeneées;une partie du liguide obtenu est
soutirée et constitue 1le distillat,l’'autre partie retourne a
la colonne et constitue le reflux.{(figure 9}

Les fractions pétrolieres sont recueillies alors
réguliérement -tous les 4 &4 5°C dé--température.En notant le
volume(ou poids)de chacune d’'elles,on arrive A& +tracer la
courbe T.B.P du brut gqui consiste 4 porter sur un graphigque la
température de fin de coupe en fonction du pourcentage
digtilleé cumule.
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Cette distillation e&t diabord effectude sous pregsion
atmosphérique Jusgu'a ce‘ gque la température dans le ballon
atteigne une limite correspondant au début de cracking du
régldu.On a alors recours & une distillation sous vide.Si le
régidu obtenu est relativement important,on procéde alors &
une autre distillation,cette fois-ci sous un vwvide poursé
[14],[186]3,(17],(18].

Quelques distillations de différents pétrole bruts =ont
portées sur le tableau 2.L'examen de ce tableau montre gque ler
pétroles lourds donnent peu de fractiong légeéres de type
essaence(point final inférieur 4 200°C), seul le pétrole brut
de Hasgi-Messaoud donne un rendement de Jd40%.Le peétrole
Quiriquire du Venezuela donne le taux le plus faible:3%.
Inversement, le pétrole Algérien donne peu de produits
lourde.les formes des courbes de distillation T.B.P ,
représentées sur la figure 10, gont caractéristigques. Plus la
pente est élevée, plus le pétrole est lourd et moins il donne

de fractions légéres.
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Amérigque Amériqgue Afrique Moyen |Extréme
Caractéristiques{du nord du sud du nord orient| orient
Texas ouest|QUIRIQUIRE|HASSI MESSACUD |BURGAN| MINAS
i DS A VENEZUELA SAHARA KOWEIT| SUMATRA
"Specific gravity| 0.B66 0.955 0.809 0.8685} 0.9425
4 60°F
“Distillation:
Point initial°c Bh 162 40 44 60.5
Pourcentage
volumigue a
50°c(122°F) - - 1.0 1.0 -
76°c(167°F) 2.0 - 5.0 3.5 1.0
100°¢(212°F) 7.5 - 12.56 7.5 3.5
126°c (2B67°F)| 13.0 - 20.0 12.0 7.5
150°c (302°F)} 18.0 - 27.0 16.0 9.5
178°c(347°F)| 23.%6 1.5 34.5 20.56 [13.0
200°¢(392°F)| 28.0 3.0 42.0 25.0 |[16.56
225°¢c (437°F)| 32.5 7.0 48.5 29.0 (21.0
! 260°c(4B82°F)| 37.5 13.0 4.5 33.5 |24.5
276°c(B27°F){ 43.0 18.5 60.0 37.5 |29.56
300°c(b72°F)| 49.0 22.0 66.0 42.0 |35.0
digtillat total%| 49.6 22.6 67.1 43.5 |36.0
residu% bO.4 77.4 32.9 66,6 |63.56
pertes% - - - 1.0 0.6
Specific gravity| 0.7890 0.8665 0.764 0.762| 0.773
4 60°F du
distillat
Specific gravity| 0.841 0.981 0.904 0.955] 0.890
4 50°F du résidu
Teneur en soufre| 1.78 1.27 0.13 2.560 0.10
(¥poids)
Asphaltenes 0.68 1.3 0.08 0.80 0.12
" (%poids)
Résidu 3.15 4.9 0.9 b.4d 2.7
de carbone
conradson
{%poids)
Teneur en 5.7 < 0.5 3.3 5.4 32.0
paraffines
“ (%poidsr)
Point -15 -5 < - 30 -20 98
d'écoulement (°F)
Viscositeé 10.72 416 2.75 16.56

cinématigue
470°F (cet)
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Viscogité - 124 2.09 9.0 7.686 "
cinématique
A100°F (cmt)
Teneur en sels 138 13.5 8.5 4.0 nulle
(Lb/1000bbl)
Teneur en eau 1.8 0.7 nulle nulle|{ nulle
{(%poids )
Teneur en eau et - - - < 0.2 -
sédiments
{¥volumique)
Teneur en 11 31 < 1 28 <1
vanadium
(ppm)
Analyse des gaz
(%poidg)
Ethane 0.03 - 0.08 0.07{ 0.03
propane 0.25 - . 0.569 0.5b6| 0.31
i-butane 0.18 nulle 0.27 0.271 0.20
n-butane 0.76 nulle 1.85 1.09| 0.856 |
i-pentane 0.78 . - 0.96 0.82| 0.b1
n-pentane 0.89 - 2.35 1.40| 0.60

Tableau 2- RESULTATS DE L'ANALYSE DE QUELQUES
PETROLES BRUTS [13]

Les différentes

sont

fractions obtenues,environ

recueillies et analysées d'abord par

normes d4d'analyses appropriées, et ensuite de plus en

souvent

1'application

une soixantaine,

de
plus

par des méthodes physiques d'analyses élaborées telles

gque la chromatographie en phase gazeuse ou en phase

liguide,couplées a4 1la spectrométrie de
HPLC/MS,indépendamment méthodes
gque l'infra rouge(IR),l'ultraviolet(UV) et l1a RMN du

masse:GC/MS ou

des telles

spectroscopigques

13c.
4-Représentation graphigue de l'analyse:

L'exploitation des
brut et de

résultats issus de 1l'analyse du pétrole

ses fractions soug forme de graphiques,assure la
continuité des propriétés et permet une utilisgation plus

rationnelle.



’
, / 'y
. ’ ki
500 ! | : & 5
b Essence .ﬂixd'rorws-ad-‘l o / &
R 4 1
E 1 1 |
. 1
o~ 400 : I ’,f{ {
') 08087 i
] ! o ’4 |
— L . ;
LA b !
ol B AL b
5 D !
£ b
b '
éeuu L ;
H H
& B
1 7
) ;
g 1004 !
' ;
i i
i i
1
3} : .

' — 16
O W k0 3N 4 0 B0 B %0 WO

9o NOLUME .

RENDEMENT EN RESIDU . % VOL .

20 30 50 60 70
arlNoM  (TVR o : €5 K0
10170 r 040

~
0,960 035
08150 1030-—

0,7 {40 1025
d
/'
6,6 L

FIGURE 11.

RENDEMENT EN  ESSENCE . % VoL .

COURBES DES PROPRIETES

INSTANTANEES ET RENDEMENTSDAPRES

WUITHIER



Page 26

On distingue trois types principaux de représentations:

4-1-Courbe de propriétés instantandes:

Elle congiste 4 porter les propriétés des fractions
élémentaires dans leur ordre de passage en distillation en
fonction de leur pourcentage volumique distillé.Les courbes
des propriétés additives telles gue densité,point d'aniline et
pourcentage en soufre,permettent d'estimer les propriétés
correspondantes 4 des fractions beaucoup plus larges en

“utilisant la méthode de balancement des aires [9].(figure 11)
4-2-Courbe des propriétés rendements(yields%curves):

Cette représentation est essentiellement utilisée pour les
produitsg extrémes:esgence et régsidu.Elle g'avére
particuliérement iIintéressante dane le cas des propriétés non
additives pour lesquelles on ne peut déduire les propriédtés
des coupes larges 4 partir des courbes de propriétés
instantanées.Pour 1la tracer,on détermine expérimentalement les
propriétés de différents mélanges de petites fractions
successives,.ayant méme point 1initial(pour ler essences)ou un
méme point final{pour les résidus).En portant ces propriétés
en fonction du rendement voluﬁique de chague mélange,on
obtient ce gqu'on appelle une co@rbe de propriétés rendements
{3),{14].(figure 11)

4-3-Courber iso-propriétés(iso curves):

Utilisée pour les fractions intermédiaires telles que
kéroséne et gas-o0il,cette courbe c¢onsiste A& relier des
fractions possédant une méme propriété sur une représentation
carrée.On 1'obtient en repérant le début de coupe ou point
initial de distillation en abscisse et la fin de coupe ou
point final en ordonnée.dinsi,toute fraction intermédiaire
gera reprégentée par un point situé au desgus de la premiére
bisgectrice du carré.on peut ainsi tracer un réseau de courbes

isopropriétés gui permettra de choisgir des coupes
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intermédiaires répondant A une gepécification donnée
[id}.(figure 12)

"1V- NATURE DES HYDROCARBURES PRESENTS DANS LE PETROLE BRUT:

1- Les différentes familles chimiques:

On classe généralement en trois groupes les hydrocarhures
présents dans le pétrole:paraffiniques, naphténigues et
aromatigues. Chague groupe peut lul m&me se subdiviser en
classes d'aprés le nombre de cycles dans la molécule, le
nombre d'atomes dans le cycle ou le degré de ramification des
chainesg paraffinigues. I1 existe également dans le pétrole
brut, des hydrocarbures mixtes,combinaisons des trois
familles précédentes, et dont les propriétés mont fonction de
l'importance relative de chacune d'elles. 1Ils assurent la
continuité des propriétés .entre les cycles et leg chainee. En
plus du carbone et de l'hydrogéne, un certain nombre d'hydro-
carbures présents dans les pétroles bruts renferment d'autres
éléments chimiques considérés comme impuretés, il =s'agit
principalement du soufre mais aussi de l'azote, de 1l'oxygéne
et de certains métaux comme le nickel et le vanadium.

Les pétroles bruts sont aussi accompagnés d'impuretés
provenant du gisement ou du transport, il s'agit des

sédiments (sable, débris divers, rouille, eau et =sels

minéraux).

1~1- Hydrocarbures paraffiniques:

Les hydrocarbures paraffiniques sont des hydrocarbures saturés
de formule générale CpHan+z,gue 1'on subdivise en deux
groupes:les paraffines normales et les lroparaffines.

Legs paraffines normales gont des hydrocarburee A chaine droite
unique alors gue les isoparaffines sont des hydrocarbures
gaturés et ramifiés, qul présentent un groupe méthyle sur le
deuxiéme atome de carbone.Le nombre d'isoméres possibles des
paraffines croit avec leur masse moléculaire. Les

igsoparaffines de méme poids moléculaire ont des propriétés
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phyeigueg et chimiquee tré&s voisines et, par sguite de leur
grand nombre, leur séparation et 1leur identification est un
probléme difficile [14],[19].

Un pourcentage é¢levé en paraffine influe sur la viscosité et
sa varlation avec 1la température,ainsi que sur le point

d'écoulement et le point d'aniline qui sont éleveés.
1-2- Hydrocarbures naphténigques:

Les hydrocarbures naphténigues sont des hydrocarbures
saturéscomportant un ou plusieurs cycles de formule générale
CrnHan+a.gy +RNétant le nombre de cycles naphténigues.Le nombre
de cycles dana la molécule permet de classer leshydrocarbures
en trols clasees:monocycliques, biecycliques ettriecycligues,
Il est généralement admis gue les dérivésg saturés
monocycligues lesplus abondants dans le pétrole sont ceux du
cyclopentane et ducyclohexane. Quant aux naphténesl
bicycliques, on distingue d'apréslla fagon dont les cycles
sont disposéa, des naphténe=s bicycligquer 4 cycles condensés du
type décaline, & c¢ycles conjugués du type dicyclohéxyl et A&
cycles isolés. De méme, pour 1les naphténes tricycligues, il
existe des naphténes 4 cycles c¢ondensés et d'autres & cycles
conjugués. Ces hydrocarbures sont les plus fréguents danse le
pétrole. Ils présentent des propriétés moyennes qui les
rapprochent des paraffines selon l'importance relative de la

chaline par rapport au cycle {91,[19].
1-3~ Hydrocarbures aromatigues:

Les hydrocarbures aromatiques,homologues du benzéne, sont
clagsése en deux typer: les hydrocarbures aromatigues gul ne
comportent que des cycles aromatigques et des chalnes latérales
.‘paraffiniques, et des hydrocarbures naphténoaromatigues gqui
comportent, en plus des cyclers naphténigues.

Les hydrocarbureg aromatigques purs gqui se répartissent eux
aussl en aromatiques mononucléaires, généralement abondants
dang les coupes naphta, en aromatiques trinucléaires, présents

quant a4 eux dans les distillats moyens et enfin en aromatiques
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polynucléaires gue l'on trouve dans les coupes lourdes. De la
méme manlére que les naphténes, les aromatigues possédent des
propriétés moyennes gul les rapprochent de celles des
paraffines, =selon 1'importance relative de 1la chalne par

rapport au cycle [9],[19].
1-4-Compogés hétéroatomiques:

A cb8té des hydrocarbures précédents, sont présents en faibles
guantités des prodults oxygénés, sulfurés et nitrés, gui
jouent un rble important dans les opérations de mise en
oeuvre, car le but des opératidns de raffinage est trés
gouvent d'éliminer ce=s produiis génante,so0it pour leurs

propriétés chimiques, soit pour leur odeur.

* Compoéés sulfurés:

En plus de la posgibilité d'existence du soufre & 1'état
libre, il intervient sous forme de molécules plus ou moins
complexes dans la composition des pétroles bruts. Il s'agit
_eggentiellement du sulfure d’'hydrogéne ,mercaptans, sulfures,

disulfures, polysulfures et thiophenes [9].
* Composés azotés:

I1 existe dans le pétrole deux groupes de produltsazotés: les
composés basiques et les composés non basiques couramment
appelés neutres. Les premiers composés azotés gqui ant été
étudiés =sont les composés basigques. Ce sont les plus connus et
bon nombre d'entre eux ont été identifiés individuellement. Il
s'agit principalement de la pyridine et de ses dérivés, la
quinoline et l'isogquinoline. Les produits neutres sont encore
asgez mal connus, cependant, on a pu établir la présence de

produits de type pyrole, ses dérivés,ses benzols supérieurs
tels que: indole, carbazole, benzocarbazole et

dibenzocarbazole.




Page 30

L'une des particularités de ceg comporée réeide dans le fait
que le doublet électronique de 1l'azote participe avee lesg
électronse pi des doubles liaisong carhone-carbone a

l'aromaticité du noyau, d'ol leur caractére non basigue [20].

* Composéds oxygénés:

Les composés OXyYygénés présents dans le pétrole sont
."généralement des acides carboxyligques, phénols, crésols avec
de falbles gquantités d'espéces non acides telles gque les

esters, les acides, les cétones et le benzofurane [9].
* Composés métalliques:

La prépence d'éléments métalligques dans les pétroles bruts
constitue une source de probléme dans les procéddés de
raffinage. En effet, en plus du fait gqu'ils =sont corrogife,
ils pro#oquent l'empoisonnement des catalyseurs de cracking.
Ces éléments se concentrent essentiellement dans les fractions
lourdes du pétrole, les plus fréquents étant le fer,le zine,
le vanadium, le nickel, le cobalt, le cuivre, le chrome et le
sodium [21].

2= Claggification des pétroles:

L'énorme variation de la composition chimigque, aussi bien dans
la nature que dans la diversité des composants, rend traés
difficile wune classification unique. Au point de wvue d'une
clagsification bagée sur la proportion relative desg

hydrocarbures paraffiniques, napht&niques et aromatigues, on
utilise la dénomination =suivante: un pétrole brut est A& base
paraffinique ou & base naphténigue suivant la prédominance de
l'une ou l'autre classe dans les fractions légéres. On ne
parle pas de pdédtrole & basge arﬁmatique car les hydrocarbures
appartenant A& cette famille n'ont jamaie constitué la majeure
partie des fractions légéres.En revanche,on emploie la

dénomination & base asphaltigue lorsque les fractioneg lourdes

contiennent des produits =semblables aux asphaltes naturels.
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Ces produits étant des hydrocarbures aromatiques et

naphténiques polycycliques et embranchés de courtes chalnes

latérales paraffiniques [6].

SACCHANNEN donne les compositions suivantes pour des pétroles
brute typiques des trois séries principales:

Nature des hydrocarbures Brut Brut Brut
paraffinigque naphténigue asphaltigque
Paraffines 40 12 5
Naphténes 48 75 156
Aromatiques 10 10 20
Asphalténes 2 3 60
{polycycligues)

TABLEAD 3- CLASSIFICATION DE SACCHANNEN

Cependant, 1'imprécision de <cette classification augmente au
fur et 4 mesure gue le poidé moléculaire augmente. Il parait
donc important de mettre sur les pétroles bruts wune autre
édtigquette gque celle de leur classe. A cette fin,différents
facteurs ont été proposés faisant intervenir des relations
plusg ou moins complexes,mails pérmettant toutefois de classer
les pétroles bruts en groupes bien définis chimiguement. C'est
le cas notamment du facteur de caractérisation Kuop gque nous

verrons -ultérieurement [6].
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V- DETERMINATION DE LA COMPOSITION DES FRACTIONS PETROLIERES
PAR LES DIFFERENTES TECHNIQUES D'ANALYSE:

1- La chromatographie en phage gazeuse (CPG}:

.La c¢hromatographie en phase gazeuse est une méthode analytigque
congistant 4 wméparer en vue de leur identification, et
eventuellement de leur dosage,les congtituants d'un mélange
grce 4 la migration différentielle de ces constituants au
travers de systémes formés par deuxr ou plusieurs phazes gqui
leur manifestent dee affinités Vpréférentielles.En CPG, pour
séparer les constituants d'un mélange de gaz ou de ligquides
volatilee,on en réaligse la dilution dana un gaz tel gque
1'hydrogéne,l'hélium,l'azote,etc..,qui sert de gaz vecteur. Ce
mélange gazeux appelé phase mobile est envoyé sur une colonne
gqui peut-&tre analytigue {2 &4 3 m de long) ou capillaire(50 a
100 métres de long). Les .colonnes analytigues sont remplies
d'un rmatériau gui constitue .la pﬁase fixe ou stationnaire gqui
peut-é&tre un solide adsorbant ou encore un liquide peu volatil
fixé gur un support solide inerte. Quant aux colonnes
capillaires, la phase =tationnaire imprégne les paroils de
¢celles c¢i. Chagque constituant sera alors €¢lué par le ga:z
vecteur et il s'établit en chaqde poeint de 1a c¢colonne un
équilibre entre la fraction du soluté retenu par la phase fixe
et celle qgui subsiste dans la phase mobile.On appelle
coefficient de partage K le rapport entre la masse de vapeur
du soluté par unité de volume contenu dans la phase fixe et
celle contenue dans la phase mobile. Le temps mis par les
corps A traverser les colonnes est appelé temps de rétention
et ne dépend que de la valeur de K gui est une caractéristique
du couple soluté/phase mobhile. Ainsi, des soluteées différents
présentant des coefficients de partage différents,introduits
ensemble dans un mélange - en téte de colonne
chromatcgraphique,vont en sortir & des instants différents et
ge trouveront par ce falt plus ou moing séparés, de telle
sorte gqu'un détecteur convenable (catharométre ou surtcout

détecteur A4 ionisation de flamme), placé 4 la sortie, permet
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aprém etalonnage, leur identification et leur domrage
gquantitatif.

)Cette méthode prémente 1'avantage d'étre rapide, souple,
cependant elle posséde des limites dans le cas des substances
peu voiatiles,des substances s&ensibles & wune édlévation méme
modérée de la température,et enfin des substances ioniséss gui
sont généralement trés peu volatiles.

Il est & signaler enfin, gqu'un pétrole brut peut contenir
Jusgu'a 1500 hydrocarbures [1],[11].

2- La chromatographie en phasge liquide HPLC:

La chromatographlie en phase 1liquide est une méthode de
séparation qui utilise wun liguide (solvant) comme phase
mobile. Cette technique sur colonne, bien que trés ancienne, a
éte relativement peu wutilisée jusqu'ad ces derniéres années,
depuis la réalisation de colonnes trés efficaces utiligant de
hautes pressions pour pomper le solvant &luant & travers la
colonne et donnant ainsi des vitesses d'élution comparables &

celles de la chromatographie en phase gazeuse. On parle dans

ce cas de chromatographie liquide "A& grande vitesse","sous
haute pression” ou encore"& haute performance" (HPLC).

Pour la détgction dee hydrocarbures, on a recours &
l'uytilisation de détecteurs: refractométre diffeéerentiel

{emploli universel) et détecfeur OV-vigsible (permettant la
dé¢tection de composés ayant une ou plusieurs doubles
liaisons).

En chromatographie en phase liguide,quatre mécanismes
différents peuvent expliquer le phénoméne de séparation, donc
de rétention:

- RAdsorption de solutés EUr une phase stationnaire
absorbante: on parle dans ce cas de chraomateographie
d'adsorption ligquide~-solide.

~"Dissolution” des solutés dans wune phase ©Etationnaire
liquide: c'est la chromatographie de partage liguide-liguide.

- Fixation des =solutés sur des sites ioniques de la phase

stationnaire: c'est la chromatographie d'échange d'ione.
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- Filtration de =olutés selon leur groeseur eur une phase

stationnaire poreuse: c'est 1la chromatographie par permeéation

de gel.

Dans 1la majorité des cas, la séparation fait intervenir

simultanément,au moins deux des mécanismes cités précédemment
[22],{23].

3-Spectrométr1e de maese- Couplage avec la chromatographie en

phage gazeure (CG/SM):

Le principe de la spectrométrie de masse consiste 3 bombarder
& 1l'aide d'un faisceau d'éiectrons,une molécule & 1'état
gazeux pour produire une esérie de fragments enregistrables et
caractéristiques de la molécule initiale.

Les fragments sous forme d'ions pqsitifs gont d'abord extraits
du courant gazeux au moyen d'une électrode d'accélérsation,
chargée négativement, puis soumis & un champ magnétigue courbe
gul 1les sépare =selon le rapport de leur masse sur leur charge
1 m/e.

Les &spectres de masse obtenus donnent alngi la mesure dee
intensités des fragments icnigues et de leur masse moléculaire
réelle.

Cette technique e=st particuliérement intéresmante dans le
cagd'hydrocarbures lourds,recouvrant la gamme des masses
moléculalres allant de 200 & 700. Cependant, l'analyse des
fractionse pétrolidres par spectronétrie de masse est trés
délicate, l'identification est souvent rendue impossible par
la superposition des différents constituants en particulier
ceusx dont la masse moléculaire est éleveée.Une solution
élégante consiste & associer directement un spectrométre de
masse & un chromatographe en phase gazeuse gul constitue
" 1'instrument de séparation. Le épectrométre de masse aingi
branché en série & la sortie du capillaire constitue un outil
analytigue treés performant notamment par 1'utilisation des
spectres étalons mémorisés, 1'appareil procédant lui-méme a
l'identification [18B],[24].
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4-Spaectromscopies infra-rouge(IR) et ultra-violette(UV):

Lorsqu'une radiation IR rencontre une molécule, on observe
pour certaines longueurs d'ondes,une absorption sélective de
la lumidére correspondant aux frégquencesg de vibration,
caractéristiques des différentes liaisong.

On distingue deux mortes de vibrations: celles de valence et
celles de déformation.A chague groupe d'atomes susceptibles
d'entrer en vibration ou en rotation {(selon la fréquence gui
le caractérige) correspond une bande d'absorption A& une
longueur d'onde déterminde.

L'interprétation &'un spectre IR congiste A& attribuer a chague
bande d'absorption 1la présence d'un groupement structural
particuller dans la molécule. Les données fournies par les
spectres IR, bien gque fort utiles, ne sont pas toujours
suffisantes pour permettre une détermination correcte et

compléte de la structure .des moléculeg étudiées.Néanmpins,
cette technigque appligquée au pétrole brut et & ses fractions,
permet de déterminer leurs natures en donnant la répartition
des hydrocarbures paraffiniques et aromatiques.

-L'aire 'S81 de la bande & 1610 cm-2 traduisant les vibrations
desg liAisons C=C du noyau aromatique, nous renselgne sur la
teneur en composés insatureés. Quant aux paraffines, leup
teneur est exprimée par 1l'aire 82 de 1la bande 720cm=t
caractéristique des vibrations de 1la lialison C-C dang lesg
chaInes_ longues.Le rapport as= 851/82 gert d'indice
d'aromaticité du pétrole.

Parallélement & 1'IR, 1'absorption de la lumigre DV induit des
transitions électroniques entre les états d'énergle stables et
les états excités .

La spectroscopie UV ne permet d'identifier et de doger gue
les hydrocarbures pPolyénigues et aromatigues qul sont lesg
geule hydrocarbures A& donner des gpectres d'absorption dans
l'ultra-violet moyen: 200-400. nm {22},{26]).
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b-8pectroecopie de résonnance magnétique nucléaire RMN:

Tous les noyaux possédent " une charge et une masse. Ceux qui
poeseédent, eolt un nombre de masse impair,goit un nombre
atomigque impair, possédent également un Eepin,c'est & dire
présentent un moment angulaire. Par exemple :H, fH,L ,tN et ?b
possédent un spin, alors gue :C et ?)n'an ont pas. Tout naoyau
possédant un spin peut-étre étudié par RMN. La RMN est 1la
‘méthode spectroscopique gui absorbe 1les transitions des
molécules entre des niveaux d'énergie dont 1la =séparation
dépend du champ magnétigue auquel est =soumis 1'échantillon.
Elle s'eat développée d'une maniére extrémement rapide depuils
l1'utiligation de la transformée de Fourier, gui permet
l'enregistrement de spectres du 23C en abondance naturelle.
Depuis quelgues &années, le champ d'application de cette
technique s'est élargli au domaine des hydrocarbures pour
l'analyse des bruts et des produits pétroliers.
L'enregistrement d'un spectre 23C d'un brut permet d'obtenir
trég rapldement le rapport aliphatique sur aromatique de ce
brut et présente 1'avantage de distinguer entre les atomer de
carbone dang les ramifications saturées des aromatigues [17],
[26].
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VI- ANALYSE DES PRODUITS PETROLIERS ISSUES DE LA DISTILLATION
DU PETROLE BRUT: . ' '

Le ' marché :est demandeur d4'un ‘certein nombre de produite
petrolieks = aux ‘caractéristiques précises : gaz liguefié,

esgences, .. Kéroséne, - gas-oils, - fuel-oils, . graisses,etc...

‘initiallemédt,les coupes pétrolitres issues de la distillation

du i pétrole brut 'n'ont pas dés le départ toutee les propriétés
Eeqoieee,l‘essentiei ~ est que les' propriétés les plus
importantee soieni respectées.Pour celles qui ne le sont pas,
on arrive,par des traitements ulterieurs a les rectifier.

La - courbe de distillation‘TBP: classique esgt deonnée s=gur la

{figure 13). Globalement, on recueille une douzaine de

produits pétroliefs & grande importance commerciale.
oo S AV . . L ) F

1-Gaz liquéfiés. S

- R . [T

Tl

Sous cette appellation, on trouve le propane commercial, le

Ibuﬁaoe 'commercial et un mélange des deux vendlu sous le nom de

“bupro..Le { propane commercial est constitué principalement de
prbpene'72£ de propene alors 'qoe le butane ‘commercial est
compoEé’ esaentiellement de butane et de butylé&nes.

Ler specifications des gaz 1iquefiés; ont pour but de limiter
leur teneur en fractions trop légéres et trop lourdes. En
effet, pour des hfaisone de seécurité,ces gaz possédent une
tension detvapeur limite & 50°C, température correspondant au
meximoo ‘qoe peu@ atteindre une bouteille de gaz exposée au
soleilaDe' méme que. la‘teneur en éléments lourds ne dolt pas
excédErI]pne certaine valeur fikee par les specifications afin
de :ne pas: lalsser dans la houteille une gqguantité appreéciable
et; inutilisable de' ' résidu.La limitation en composés sulfurés

corrosifs " et malodorants tend quant & elle & prévenir
l'attaque = des réciplents metalliquee contenant les gaz
1iguérfiés.. La teneur en eau egt egalement ‘lihitée, en

particulier pour le propane, en effet =i le gaz contient des

" gouttelettes . d'esau en suspension, celles-ci ge traneforment en

glace lore.de 1’ evaporation du propane gquili a tenoance 4 me
refroidir en se dilatant (6],[9],[14]




Produit

tEa T

valeur de la propriete

normesg
pétrolier| Caractéristique |Spécifications douvaniéres "utilisées
: moyennes
Densité A" 16°c¢c Propane: 2 0,b02 kg/l NF M41-008
Butane 2 0,6b9 kg/l ASTM D1657-64
Tension de Propane: § 19,3 bars NF M41-010
.vapeur A& bO0°c¢ Butane $ 7,5 bars ASTM D1267-67
Evaporation Propane:Résidu < & 2%vol NF M41i-012
Butane :Point final ASTM D1837-64
d'ébullitiong 1°¢c
Gaz :
Liguéfiés|Teneur en soufre Propane: <0,006% poids NF Md41-011
(GPL)
Teneur en Butane:absence de réaction|NF M41-006
composés sulfurés|a 1l'essal au plombite de
sodium dit "doctor test
special’.
Teneur en eau Propane Esgai au bromure|NF MJ41-004
de cobalt négatif. f
Butane : absence d'eau
sdparable par décantation
Densite & 15°c Essence auto: ¢ 0,765 kg/l|NF T60-101
Supercarburant:s 0,770kg/1|ASTM D1288-67
|Distillation(%vol| * 10% ou plus & 70° NFT60-101
* 50% ou plus & 140°c
: : - " * 95% ou plus & 1895°c¢ IP123-68
{Ecart point B%- | > 60°c
point 90%.
Point final { 205°¢
Résidu Egsence auto: ¢ 2,5% vol
' Supercarburant: < 3% vol
Tension de vapeur|3$0,B8bars du 156/10 au 30/04|NF M0O7-007
a 37,8°%. $0,6bars du 1/05 au 14/10 |ASTM D323-568
: IP 69-63
Teneur en soufre |Essence auto:< 0,20% poids|NFTE0-109
o ' NFM0O7-005%5
Supercarburant:<0,15 poids|ASTMD129
ASTMD1266
‘ IPG1
ESSENCES —
Teneur en gommes ¢ 10mg/10 000 NF M0O7-004

actuelles

ASTM 381-64

Esesence aufo: 89 S'NO < 92

Indice d'octane NF M07-026
B Supercarburant:97 ¢ NO <99
Teneur en plomb < 0,64 g/1 NF MO7-014

ASTM D2547-67
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2~ . Lesg eErRences:?

i

Le distillat de petrole fﬁffiné dont l”intefvalle de
digtillation &e situe entre 40 et 220° est appelé essence et

a -sensiblement les caractéristiques digtillatoires du

carburant pour automobile. Ce dernier est de deux types:
carburant ordinaire ét gEupercarburant, gui sedistinguent par
deg indi;eé d'octane différents, plus élevé pour le second.
Leur  : fabrication fait intervenir un grand nombre de
"congtituants selon des proportions et des qualités variables,
notaﬁment avec la structure du raffinage et la qualité des
pétroles bruts traités.En ‘moyenne,on trouve dans '1'essence
ordinaire et le supercarburant:
- De l'eszence légére de premiére diestillation;

- De 1'essence de craguage et de vapocragquage, contenant en
majo:iﬁe' des molécules. insaturees {oléfiniques et
aromatiqﬁes);

- . De 1l'essence de reforming qui entre pour plus de la moitié
dans~laxcompositioﬁ du supercarburant.

- DP butane, gul donne au c¢carburant la pression de
vapeurdésgiréde; | .

- Des .additifs antidétonants (plomb tétraéthyle), des
inhibiteurs de gommes et des colorants pour différencier
entre les deux gualités de carburant [1].

Les ca;burgnts sont soumis A des gpécifications réglementaires
caractérigtigues de leur aptitude a la carburation, fixant
" notamment la tension de vapeur, la courbe de distillation, le
nombre d‘octéne et la teneur en soufre 2t en gommes. y

La tension de vapeur de l'essence posséde une limite
. Bupérieure,. plus ¢élevée en hiver gu'en ¢éte, gquil permet
@'évitef une vaporieation anticipée sous 1'effet de la chaleur
rayonnée par le moteur.Les spécifications de disﬁillation
fixent 'des limites supérieures de £empérature pour des points
caractéristiques de pourcentages distillés de la c¢ourbe de

distillation ASTM de 1 'essence. Aingi, le point 10% place




Distillation: NF M07-002
-Point initial 136°¢ IP 123-68
-Point final 206°¢c
-Régidu 1,5% maximum
-Pertegr 1% maximum
Point éclair 30%¢ minimum NF MO7-011
WHITE T : ASTM D56
SPIRIT IP 170
Teneur en soufre C,04% maximum NF T60-109
NF M07-005
ASTM D129
' ASTM D1266
Doctor test Négatif NF M41-006
Distillation: Moins de 90% & 210°¢ NF M07-002
' 65% ou plus A& 280°c IP 123-68
BO% ou plus A 285¢¢
Teneur en soufre $ 0,13 & polids NF T60-109
' : NF M0O7-005
ASTM D129
ASTM D1266
1IP 61
Acidité totale $ 3 mg de KOH/100cm3 NF T60-112
Pétrole : ASTM D974-64
Lampant , .
Point éclair 2 38°c NF M07-011
1ASTM D66
IP 170
Point de fumée 2. 21°¢c NF M0O7-028
Densité & 15°c TRO: 0,739 < d < 0,825 NF T60-101
TR4: 0,750 ¢ d € 0,802 ASTM D1298-67
Distillation: TRO TR4 NF MO7--002
- Point 10% - $121°¢ 1P 123-68.
- Point 20% <200°¢ $143°¢
- point 90% £254°%°¢ £243°¢
- Point final -£300°¢ $288°c
_ - Résidu 2% 2%
Carbu=- - Pertes $1,5% $1,5%
réacteurs - — -
|Tension de vapeur - 140<TVRS$210g/em2 |NF MO7-007
Retid ASTM D323-58
IP 68-63
Point éclair 2 40°c NF M0O7-011
ASTM D56

1P 170
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avant 70°C caractérize la teneur minimale en fractions légéres
qui assure le démarrage du moteur en période de froid. De mé&ne
qu ,Jehpdint 50% avant 140°C c¢ommande .dang une large mesure le
fonétionnement normal du moteur et en particulier les
accélératioﬁs_ gqui dépendent d'une vaporisation correcte de
l'ensemble du carburant. 'Enfin,le point final de la courbe de
digtillation maintenu au dessous de 190°C,permet d'éviter la

mauvailse vaporigation et combustion incomplate des

’hydrocarbures lourds, conduisant 4 une dilution rapide de

l'huile du carter et A 1la formation de dépdts.L'indice
d'octane,qui mesure le pouvoir indétonant des carburants doit
Etré-fcompris entre 89 et 92 pour l'essence ordinaire et entre
97 et 99 pour le =supercarburant. En dehors de ces qualités
primordiales, le carburant auto ne doit pas contenir de
COMPORE&S sulfuras malodorants ni de produits acides
susceptibles de corroder les réservoirs et les moteurs. La
teneur ‘en gommes est également limitée afin d'éviter 1la
formatioﬁlﬂae dépdte trés génants au point chaud de la tubulure

d'admission. et sur les tiges des =soupapes d'admission qui

"peuvent alors se bloguer [6],[9],[141]..

3-Leé éssences Epéciales:

Les essences spéciales sont obtenues par redistillation ou
rectification d'une coupe d'essence directe,suivie 'd'une

désulfuration.Dang 1la gamme d'hydrocarbures ¢, a Cio, le

raffiheﬁrﬁl produit toute une gérie d’'egsences spéciales
utilisées. essentiellement ‘comme golvants. - Leurs
céracte%is{iques gont adaptées a4 un usage 1industriel ou

domestigue particulier par des limites de digtillation trés
serfées“et.par la nature des hydrocarbures gui les composent.
Ellés " sont classées de "A" a “H" d'aprés leurs
cgr@étépi;}iques de digtillation [6],[9].

i

.fgfpéw?éfible lampant :

Cette coupe distille immédiatement aprés 1'essence,

comprenant essentiellement les hydrocarbures allant du C,o au




Teneur en soufre

< 0,2% poids

NF T60-109
NF--M0O7-005
ASTM D129
ASTM D1266
‘IP 61

Gommes
potentielles

< Bmg/100cc € 10mg/100cc

Point de 2 -40°c 2-60°c NF T 60-105
' congélation SN - ASTM D 97«66
: ASTM D2B00G-66
Mercaptans £0,005% poids £0,005%poids|(NF MQ7-022
ASTM D1219-61
Aromatiques £ 20%vol $ 2b%vol NF MO7-018
ASTM D875-64
Pouveir calori- 10150kcal /kg 10 220kcal /kg|NF M07-030
figue inférieur ASTM D240-64
Densitée & 15°c 0,810 £ d € 0,890 kg/1 NF Te0-101
ASTM D1298-67
Distillation: NF M0O7-002
4 250°c. $ 65% IP 123-68
4 350°c 285%
Vigscosite & 20°c £ 3,5cst NF T 60-100

Gaz-oll

ASTM Dd445-65
IP 71/66 -

Teneur en soufre

£ 0,9% poids

NF T60-109
NEF MO7-005
ASTM D129

ASTM D1266

Teneur en eau

$ 0,9% poids

NE T60-113
ASTM D 91-62

Teneur en Nulle NF M07-010
sédiments IP B3/86
Teneur en cendres| Traces non dosables NF M0O7-037
' ASTM D 482-63
IP 4/65
Indice de cétane | 2 5O NF M07-035
Acigdité minérale nulle NF T&60-112

ASTM D974-64
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C@@. _Sdnﬂnkilisétion pour l'éclaipaq; ‘et le chauffage est en
vole - de disparition. En revanche,il sert toujours dans les
cﬁem;h§; q§ fer pour la =signalisation locale ou de =ecours.ll
est - alore :soumis & des spécifications quant 4 la limitation de
gé‘ teneur ' en paraffines cristallisables & -15°C afin de
‘garhntiffzﬁa montée de 1'huile dang la méche en hiver,alnsi gque
¢é;Léﬁ” des aromatiques  susceptibles d'encrasser la méche
Y147 ! B

she 1
‘B~ Lag carburéacteurs: .

R A

Il's“éqwé encore d'un mélange d'hydrocarbures intermédiaire,
par seéquopriétés phyesligues, entre 1]'essence et le gas-oil.
Degtinés a alimenter les moteurs & réaction ou turbine & gaz
d'aviation,les carburéacteurs sont de deux types: le TRO,
uti}isé‘ dans l'aviation «civile et 1le TR4 dit "large coupe",

utilisél Qans l'aviation militaire et contenant plus de légers

que le“prémier.Leur utiligation & haute altitude Iimpose des .

spécificafions sévéras aggsurant un marximum de garantie. Ils
doivent 'en effet posséder un peint de congélation trés bas,
etéé exempts d'eau en suspension,leur teneur en aromatigues
faible afin de 1limiter les dépdts de carbone et enfin leur
fénsion de vapeur doit @tre comprise entre deux limites: une
limite aupérieure gqul permet d'éviter la formation de bouchons
de . vapeﬁr-et le désamorgage deélpompes en particulier a4 haute
altitude o0 la pression est faible,et une limite inférieure
correspondant A la présence d'une guantitéd suffisante de
légers pour l'allumage du réacteur au sol ou son réallumage en
altitude [6],[9],[14].

' 6- .Le gas-oil:

Le gas-oii est un produit jaune clair,légérement visqueux

et distillant habituellement entre 180°C et 360°C. Utiliseé par
“éQCEfiégééf comme cbmbustible déns les moteurs Diesel
»rapideé,ill est soumis a3 des contraintes de fabrication gui lui
sont Nspé¢ifiques.Sa dengiteé ne deit pas trop s'écarﬁer d'une

" valeur+ moyenne firxée 4 0,850.Cette caractéristigue gui n'est




Point éclair

EE ¢ T < 120°c

‘NF T60~103

NF T 60-118
NF M0O7-019
ASTM D93;IP34

Point
d'écoulement

s =10°c¢
S -7°c

dua 1/10 au 31/03
du 1/04 au 30/09

NF T60-105
ASTM D97-66
ASTM D2500-66

Viscosité A 20°¢

< 9,5 cst NF T60-100
ASTM D445-656
IP 71/66
Teneur en soufre {¢ 0,5B% poids I'NF T60-108
NF M07-005
ASTM D129
ASTM D1i1266
Ip61
1Distillation $ 6B% & 25°c¢ NF MO7-002
|Point éclair BE < T < 140 NF T60-103
v . . : X NF TeQ0-11i8§
o NF M0O7-019
Fuel-o0il ASTM D92
domes - ASTM D93
tique IP 34
‘Tenéur en eau 'S 0,10 % poids NF MO7-020
et en sédiments IP 75-64
Point § =3° du 1/04 au 30/09 NF Te0-105b
d'écoulement $ -6° du 1/10 au 31/03 ASTM D97-66
ASTM D2500C-66
Résidu o ‘ $ 0,50% NF T60-116
conradson sur ' ASTM D189-65
réagldu 10%
' Indice de cétane > 40 NF M07-035
Température 2 200°¢
d'inflammabilite
Viscosité a bH0°c 5 & 6° Engler en hiver NF Te0-100
1¢ &4 15° Engler en éteé ASTM D445-656
IP 71/66
Volatilite Faible
Huiles — ' . ' .
moteur Point de Bas NF TB0-105
congélation o ASTM D97-66
A ASTM D2500-66
Teneur en Traces NF T60-112

produits acides

‘ABTM D974-64
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pas, pnhéle@ent détermlnant,tbnditionﬁe le pouvoir calorifique
au litre.Avec une densité trop éloignée de la valeur moyenne,
on risque un mauvals fonctionnement du moteur, soit par mangue’
‘de 'calOrieé,soit par suite d'une. c¢ombustion incoﬁpléte.Son
po#nt final d'ébullition ne doit pas étre trop élevé afin de
limiter. sa' teneur en produits lourds susceptibles de =e
,détnmposer - lore de 1la combustion pour laisser un dépét
charbonnegux. |

Lélbiscds;té qui conditionne l'écoulement et la finesse de la
pulvérisation, ne doit en aucun cas excéder la valeur limite
fixée.Le‘:'point d'écﬁuiémehﬁ}qﬁi 'aérive directement de la
valeur du point final et de la teneur en paraffines
cristallisables, est fixé bas,en particulier dans les pays
nordiques.

La limitation de la teneur en goufre et en cendres a pour buﬁ
de prévenir lese risques de corrosion des chenmises et éviter
les déﬁﬁts golides.La teneur en eau est également fixrée & des
traces non domables du fait gu'elle contient généralement,
geoit dissoutes,=soit en suspension, de= matiéres organigues
pouvant donner des cendres.

Enfin,la gqualité d'un gas-o0ill est exprimée par =son indice de
cétane.Les spécifications 1imposent un 1indice de cétane
supérieure a4 50 [6],[9],[14].

7- Leg fuel-aolle:

Un fuel-oil est un gas-0il dont le point final de
distillation est plus éleve que celul d'un gas-oil
normal.C'egt un liguide brun fonecé ou noir,plus ou moins
visgueux,servant de combustible pour le chauffage,les
. chaudiéres & vapeur de centrales ou de nhavires,les locomotives
a vapeur et les fours industrielse.A ce résidu de 1la
distillation du pétrole brut, on incorpore diverse sous-
produits du raffinage,régidus de craquage et de reformage,gas-
olles,agphaltes,pour obtenir la viscorité désirée, guli est le
raramétre de base choisi pour la classification. Ainsi, les
quatres catégories de fuel-oils livrées surle marché sont: le

fuel-oil domestique, le fuel-0ill léger, le fuel-oil lourd n°®°l




Résidu de carbone

Faible NF T60-116
conrsdson: . ASTHM D189-65
Tempéféture 2 30°c NF T60-128
de-figeage - ASTM D 938-60

IP 76-64
Bitumes Densite-a-70°c : 0,942 NF T66-0Q007
Pénetrabiliteé a < 400 NF T66-004
l'aiguille & 25°c¢ ASTM D3
. IP 49-566

TABLEAU 4 - SPECIFICATIONS DES PRODUITS PETROLIERS.
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et le fuel-oil n*2, aingi gue leg fuele américaineg de 1 & 9.
Le fuel domestigue est un produit analogue au gas-oil moteur,
dont il ge différencie gque par l'indice de cétane {égal ou
gsupérieur & 40).Comme 11 ne supporte pas de taxe routlére, 11
egt coloré en rouge pour éviter la fraude fiscale. Il est
utilisé dans les installations de chauffage domestique ou

ingtallations industriellesg de faible puissance [1].

Leg spécifications des fuels précisent toujours la teneur en
eau et sgédiments gui sont =susceptibles de boucher lag filtres
protégeant les orifices des brtleurs ou des buses
d'injections. Les autrese spécifications concernent le point
éclair qui doit étre supédrigur a4 une limite fixée en wvu
d'agsurer une sécurlité au cours des manutentions, et la
limitation de la teneur en scufre pour chague type de fuel-oil
[9].

B- Les huiles lubrifiantes:

La gamme des prodults rentrant soue cette rubrigue présente
une telle diversite gque 1'étude devra 2tre limitée aux types
principaux dont 1la caractéristique essentielle et la

viscosité gul gouverne la fonction de lubrification.
a) Les huiles moteurs:

Ces huiles doivent répondre A certaines sgpécifications afin
d'assurer ces diverses fonctions:lubrificaticon,élimination des
calories et nettoyage du moteur grfce a4 une circulation active
favoriséde par une grande fluidité. La viscositeé est 1la
caractéristigue mesurabhle la plus importante.A la température
d'emploi, elle doit étre suffisante pour résister aux
pressions des surfaces en contact,mais pas trop élevee pour
dviter les résistances passives gqul peuvent condulre A des
échauffements dangereux et une consommation accrue d'énergie.
(14]
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b) Les huiles industrielles:

Elles sont utilisgées pour 1la lubrification des paliers des
arbres tournante, des broches de filature des machines et
turbines a4 vapeur ,des turbines & gaz ou 4 eau, des
compresseurs, deg machines outils,etc...0On les emploie
également dans la coupe et 1'usinage des métaur pour le

refroidizsement de l'outil.[14
c) Les huiles isolantes:

Elles agsurent l'isolation de certains matériels:
transformateurs, inductances, condengateurs, ciAbles et
disjoncteurs. Ces huiles présentent 1l'avantage d'une rigidite
diélectrique élevée et peuvent également servir comme fluide

de refroildissement des appareils [14].
9- lLes graisges lubrifiantes:

Les graisses sont des lubrifiants gsemi-solider, obtenus par
le mélange intime d'un =savon et d'une huile 1lubrifiante
raffinée, dont le type et la proporticn varient suivant 1la
consistance désirée. L'emploi des graisgses est préféré a celui
d "une huile dans le cas de lubrifications exposées aux
intempéries et aux poussieres,lubrifications
d'engrenages,roulements ou pivots'grossiers.

On distingue gquatre sortes de graisses: les graisses részistant
4 l'esau et aux températures jusqu'a B85°C,les gralsses solubles
dans 1'eau mais résistant aux températures élevées de 150°C &
200°C, 1les graisses tous emplois élaborées pour 1l'aviation et
-enfin les graisses utilisables & hautes pressions et & des

températures pouvant aller Jjusqu'a 200°C [9]),[14].
10- Lerg paraffines-cires et gels de pétrole:

LLes paraffines sont obtenues par le déparaffinage des huiles

lubrifiantes possédant un point de congélation élevé. Selon
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qu'on les extrait de distillats légers ou lourde,on obtient la
paraffine ou le pétrolatum.

La ' paraffine,blanchie par traitement & 1'acide sulfurique,est
utilisée pour la fabrication des allumettes,des bougies,des
-elerges, du papiler paraffiné,du cirage,etc...lLe pétrolatum est
quant a lul wutilisé pour la fabrication des cireg diverses et
de la vaseline.Les cires sont généralement accompagnées d'un
peu d'huile, d'o0l leur couleur un peu plus jaune gque les
paraffiﬁes.Elles sont utiliszées pour l'imperméabilisation des
emballages et l'isoclement électrique des objets. Le gel de

pétrole est obtenu par décoloratibn du pétrolatum et est
souvent utilisé en pharmacie [14].

1i- Bitumes:

Les bjtumes sont les fractions les plus lourdes du pétrole
brut,obtenues =soit par distillation sous-vide tré&s poussée,
solt encore par démasphaltage au propane d'un régidu sous-
vide. Les bitumes sont surtout utilisées pour les travaux
publics et le batiment: revétement des routes,étanchéite,
imperméabiligation et isolation. Leurs caractéristigues
eggentlelles =sont le point de ramollissement gous !'effet de
la chaleur et la dureté mesurée a4 1l'essai de pénétration.

Ile conditionnent la gqualité du bitume routier & utiliser en
fonctiondu c¢limat [1].




Page d5

VII-PROPRIETES PHYSIQUES DU PETROLE BRUT ET DES FRACTIONS
PETROLIERES:

1-Propriétés physiques faondamentales:

1-1-La température d'ébullition:

a)le corps pur:
L'ébullition est la vaporisation rapide d'un ligquide gqui se
produit & une température bien déterminge;c'est la température

d'ébullition sous une pression constante [24].

A
» r
—
AR
E;
Les températures normales des E Ll
corps purs s&ont disponibles % .
(1i1]
et tabulédes. =
A l'intérieur d'une mé&me gl4w.
famille, cette propriété
wooao0e
augmente avec la masse T
molaire et, 4 nombre de P 50
carbone égal, elle crolt des
paraffines aux aramatiques P - ey —
nomske 'DE “eaRpane®

(figure 14). .
f't%ure 44 _Veriabon de la tempérafive

d ‘ebullibon avee le nombre de carbane .

De nombreuses équations empiriques ont ¢été proposées pour
estimer les températures d'ébullition  des corps purs.Parmi

elleg,nour citons:

* Equation de SUGDEN:[27]

637 (Rp)t+*7 + B
Tebs= _ (1)
(E)

ot (Rp) et (P) sont des contributions de groupes
respectivement de la réfraction molaire et du parachor,et B

une constante gqui dépend de la famille chimigue du composé.



é Pe (atm)  Tg (°C) Ve(emS/mole) Teb(o ()

L 150
3340 *
0,710 -
- 140
32,0 i
0, 700 " izo
31,0 - 120
0,690
' — 3% o
30,0 -
0,680 L 100
2,0 t 90
0,670 -
. — 4,00
28,0 R E- 80
»660 :’_ E
> 27,0 - E_ 70
0,650 - E
=4 50
26,0 - E €0
0,640 25,0 o
C 50
L 500
2150 "
23,0 " 40
$620 - 550

FGURE 5 NOMOGRAMME DES PROPRIETES
DES PARAFFINES  LEGERES DAPRES KITOUS
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* Equation de STIEL et THODOS:[27]

" STIEL et THODOS ont proposé gquant & eux une équation
permettant d'estimer la température d'ébullition des
hydrocarbures aliphatiques =aturés connaigsant leur nombre

d'atomes de carbone.

1163
Teb{°K)= 1209 - (2)
1 + 0.0742 pngo-®=s

nc étant le nombre d'atomes de carbone.

* Les températures d'ébullition des corps purs peuvent é&tre

lues sur des nomogrammes, connaigsant une propriete
[11],[24J,[28].(figure 16,..23)

b) Mélanges at fractions pétroliéres:

La température d'ébullition d'un méiange n'a aucun sens
puisgque celui-cl distille dans un intervalle assez large de
températures.On pourrait donc penser & prendre le point B0O% de
la courbe de distillation comme représentant la moyenne des
températures d'ébullition des constituants.Mais,selon gue 1'on
exprime les pourcentages distilleés en poide,en volumes ou en
moles,on obtient trois wvaleurs différentes de la température
d'ébullition.On convient alors de définir wune tenmpérature
moyenne pondérée ou température mean average (Tmav),obtenue &
partir de la courbe de distillation ASTM ou T.B.P par une
méthode empirique faigant intervenir la pente de la courbhe de
disgtillation ainsi gque gquelgues points particuliers de 1la
courbe,y compris le point 50% de distillation.{figure 24)

Cette procédure ne ge justifie gque pour les coupes larges,
et dans le cas d'un découpage fih,une dizaine de degrés, on

prendra comme Tmav la moyenne arithmétigue des températures




| Teb(°c)  Pclatm)  Te(°C) Ve(em?/mol) d

' 40 . .
200 - !
1”
390 E 5
190 '~ - :—350 B
180 : 370 - N
A - -
- 60 ~ =
170 gl — 400 ':
160} 3 L
- =340 e |
150 - - i 0,830
o n "
£330 . o
- »
140 - es " i :"‘
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110 . ‘ -
' " - I~ .
» N L. 0,810
= 400 _ 00 ;
90 ;290 - | 4
! = — 500
= + 534 g
=80 = 280 30,774

1GURE 16, NOMOGRAMIME 06 FROPRIETES DS
NAPHTENES LEGERS DAPRES KITOUS
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Teb(° ; o! | |
eb(°C) Cplecal /mole=c) ;gga) TS (dyn/ch)
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FIGURE 19 _NOMOGRAMME DES PROPRIETES
DES NAPHTENES MOYENS BAPRES SMAIL
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'FIGURE 20 .NOMOGRAMME DES PROPRIETES |
DES AROMATIQUES MOYENS DAPRES SMAIL
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initiales et finalee-'lT;B.P de chacune des coupes
pétroliéres:[24]

Ti + Tf
AR - Y — (3)

1-2- La densgité:

La densité,mesurée a4 1la températufe t,eet le rapport du poids
d'un certain voilumne d'échantillon au poids du méme volume
d'eau pris & 4°C, elle est notée dy*. La densité standard se
mesure & 20°C et on convient de la calculer par la formule

suivante:
d43P= da* £ a(t-20) {4)

ol a est un coefficient dépendant de la densité du produit.
Les Anglo-saxone utili=zent,pour mesurer la densité,la specific
gravity {SpGr) gu'ils définissent pour deux températures
standards identigues,soit 60°F.,

Quant & "1'Américain petroleum institute”,celui-ci utilise la
notion de degre API gu'il définit par:

141.56 :
*API = - 131.5 (5)
SpGr 60/60°F

Une détermination rapide de la .densité d'une substance peut
étre effectuée en utilisant des aérométres (NF TeO0-101,AS8THM
Di6B7 et ASTM D1298).Dans certaine cas,l'utilisation des
pycnométres (NF T66-007,A8STM D1217 et ASTM D1480) permet
d'avoir une meilleure précision et une bonne reproductibilité
[14].
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a) Les corps purs:

2
0

La densité dee corps purs

DENSITE DE°
__o
R

varie avec la etructure

chimigue et la masse it}
meléculaire,elle croit des b,us!
paraffines aux arcmatigues et

varie réguliérement avec 1la it 10 250

W ¥m B teo
- TEMPERATURE  D'eRULLITION (¢)

ﬂ'caurr. 25 _ Vanalion de la densite avec
la l'tmpérah.ut d’ &hndlikon .

condensation en carbone

(figure 25b).

Pour 1la densité des corps purs,différentes méthodes sont mises

4 notre disposition:

* Corrélation de Smittenberg:[19]

k
d"o = 0.8513 + - v (7)
M+ C

ol M est la masse molaire du corps, Kk et C des constantes
dépendant de la nature de l‘hydrocarburef'

* L'abague de 1la figure 26 permst de déterminer 1la
température des corps purs 4 n'importe gquelle température
connaiséant la specific grawvity & 60°F [3]).La variétion
linéairé de la dengité avec la température n'est gqu'une
approximation et n'est plusg suivie lorsgue la température dﬁ

produit s'approche de sa température critigue.

* Des nomogrammes, construits pour lesgs différentes familles
d'hydrocarbures, permettent d'estimer rapidement la densité
des corps purs connaissant une propriété (exemple:Teb) [11],
[243,028].

b) le mélange de corps purs:

La densité est une propriété additive. Il est donc possible de
la caleculer pour n'importe guel mélange de corps purs:

connaissant sa composition gualitative et quantitative, en
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sommant la dengité de chaque constituant:

d = I xi di (8)

ot di est la deneité du constituant 1 et xi ga fraction
molaire [24]. '

c) Fractions pétroligres:

* Pour les fractions pétroliéres,on peut utiliser la méme
relation d'additivité appliquée au mélange si on parvient a
déterminer 1la compositicon gqualitative et quantitative par

chromatographie en phase gazeuse.

* La connaissance de la composition de 1la fraction
pétroligre en paraffines(P),naphtaénes(N) et aromatigques (i),
déterminde par 1'une des meéthodesempiriques,et la connaissance
d'une =eule propriété(exemple Tma&) est suffisant pour estimer
la densité d'une fraction en utiligant les nomogrammes des‘
corps purs.0On considére que la fraction pétroliere est d'abord

une paraffine ensuite un naphténe puis un aromatique. La

densité moyenne de la fraction est calculge en admettant
l'additivité des densites des fractions, soit:
d = dpoXp + chXN + dn.XA (9)

* L'abague citée précédemment pour la détermination des
dengités des corps purs,permet aussi d'estimer lem variations
de densité des fractions pétroliéres dans une large gamme de

température.
1-3-L'indice de réfraction:

L'indice de ré#fraction,noté n,caractérise le changement de
direction d'une onde passant d'un milieu & un autre.Il est
égal au rapport entre le =sinus de l'angle d'incidence et le
einug de l'angle de réfraction.

Cet indice,mesuré a une température T,est constant pour une
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irradiation donnée et deux milieux bien définig.Sa
détermination est fatte généralement par rapport & la raie D
jaune du sodium & 20°C({5E89.3 um).0On le note aingi:ng2e,
L'indice de refraction varie avec la température.En
effet,lorsque 1la température augmente,la densite diminue,par
suite,le faisceau lumineux rencontre moins de molécules sur
2on trajet et l'indice est plus faible.L'effet de 1la

température est donné¢ par la relation suivante:

Np2° = np® - a(20 - t) (10)
od a=0.0004 [21].

L'essal de 1'indice de réfraction fait 1'objet de la norme
ASTM D1218 (réfractométre d'ABBE).

a) Les corps purs:

L'indice de réfraction des corps purs,disponible dans des
tables,varie avec }la nature chimigue et la masse moléculaire
des hydrocarbures.A nombre égal d'atomes de carbone,l'indice
crolt des paraffines aux aromatiques,les naphténes et les
oléfines ayant des valeurs intermédiaires. A l'intérieur d'une
néme fémille,l'indice de réfraction varie .-régulidrement avec
la masse molaire,il croit pour les hydrocarbures saturéds et

diminue pour les hydrocarbures aromatiqgues . [18].

F .
. a.

De plue,la variation de <

l'indice de réfraction avec [

la densité (figure 27y, g .

montre gu'il y a un point de i

convergence guli correspond a <

la dengiteé et & 1'indice de f

réfraction d'un corps  pur E

hypothétigue congtitue de n

groupements CH,. 435 ) o . N >
065 0.7  0.75 08 __ 085 0%

DENSITE U

fiqure 27. Variation de \'i"r;dfuz de refrackon
avee laHemite .
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Différentes formules empirigues ont éte propoaéeé pour eztimer
l'indice de réfraction des corps purs,parmi elles:
* Equation de SMITTENBERG:[19]

k
np®® = 11,4762 + (11)
M + C -

ol M est la masse molaire du corps congidéré,k et C deux -
congtantes dépendant de la famille da 1'hydrocarburé

considéreé.

* Corrélation de LORENTZ-LORENZ:[29]

2 [Re) + V 11/2
(12)
vV - [Rp] _l '

nbzo =

o0 {Rp] est la réfraction molaire @avaluée en sommant les

contributions de groupes,et V le volume molaire.

* Des corrélations +traduites sous forme de nomogrammes
donnent une bonne estimation de l'indice de réfraction des
hydrocarbures [11],[24]},{28].

b)Les mélanges de corps purs:

L'indice de réfraction est également une propriété additive:

nD=° = I Xionpao (13)

0ol np*® est l'indice de réfraction du constituant i et xi sa

fraction molaire dans le mélange [30].
c)Fractions pétrolidres:
* La ragle d'additivité précédente est applicable aux

fractions pétroliéres dont on connait la composition

qualitative et gquantitative.
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* De la méme maniére gue pour la denpgité,l'indice de
réfraction d'une fraction pétroliére dont on connatt la
composition en paraffines,naphténer et aromatiques peut &tre

estimé en utilisant des nomogrammes[11],[24],[28]:

N = Np.Xpr + NntXn + Na+Xa (14)

l-4- La masse molaire:

La masse molaire d'une substance est définie comme étant la
magse d'une mole de molécules de cette substance.

De point de wvue analytique,on dispose de différentes
méthodes, les plus utilisgées sont la cryoscopie et
. 1'ébullioscopie,bagdes toutez deux sur la loi de Ragult avec
comme =solvant le benzéne,le toluéne,le naphtaléne,etc...[19].

Cependant la détermination de 1la masse molaire par ces
technigues demande un certain temps,ausst certains auteurs
ont-ils cherché & établir des relations ou des graphiques
permettant de determinef cette propriété & partir d'autres

caractérigtiques physiques plus faciles & mesurer.
a)les corps purs:

La détermination de la masse molaire d'un corps pur peut se
faire par un simple calcul connalssant sa formule brut.
De plus,des nomogrammes relient cette propriété & d'autres

telles que la densité,etc...

¥ ¢ ¢ § .

Les variations de cette w
praoprieété en fonction de 1la g A
température d'éhullition, %
pour les différentes familles gh
d'hydrocarbures sont données 3
A0bd

dans la figure 28.
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- a B : L e,
% - -

b)Mélaﬁges de corps purs:

Pour un mélange de corps purs,de composition gualitative et

guantitative connues,on utilise la loi d'sdditivité suivante:

M = I xi.Mi (15)

o Mi e=t la masse molaire du constituant i de fraction

molaire xi.
c)Fractions pétrolidres:

On peut estimer la masse molaire movenne d'une fraction

pétroliére moyennant l1'une des méthodes guivantes:

* A partir du diagramme Kuop:[30]

Ce diagramme (figure 28)donne la masse molaire moyenne des
fractions pétroliéres connaissant leur denzsite et leur

température meoyenne d'ébullition.
* Formule de ROBERT:[30]

ROBERT a établi une relation 1linéaire entre 1la densité
d,1'indice de réfraction n et le point d'aniline PA:

M= 1705.45 np2° + 792,43 de3° + 4.55 PA - 32B7 (16)

* formule de HERSH:[30]

logM = 0.001978 Teb + 1.9394 + lag{(2.15-n52%) (17}

* formule de HUANG:[30]

M = 7.7776,10"®,Teb 2+312187 J=2.083 4,20 (18)

o I est le facteur de c¢aractérisation de la fraction
pétroliére.
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* Formule de RIAZI-DAUBERT:[31]

M = a exp [b.Tb + ¢.SpGr + d.Tbh.SpGr].Tb™ SpGr* {19}

ol

a = 5B1.96

b = 5.43076.10~2

¢ = -9,563384

d = 1.110686.10->

e = 0.,97476

f = 6.51274
Tb est la température d'ébullition en °*R
erreur = 2.1%

1 * Corrélation de GADUER-CHITOUR [32]:

0.18434 1InTmav - 0.,56004
M - - MP (20)
C InTmav - d

avec C = 0.9324 - 0.0624 Kuop;
d = 4.188 - 0.308 Kuop;
et MP la masse molaire de la paraffine ayant la méme
température d'ébullition que la fraction pétroliere.

* 81 on parvient & déterminer la composition de la fraction
par chromatographie en phase gazeuse,on peut utiliser la loi
d'additivité des mélanges.

* L'utilisation des nomogrammes reliant différentes prop-
rietér des hydrocarbures parait plus intéressante pour estimer
des propriétés difficilement mesurables telles gue la masse
molaire gque dans le cas de la densité et de 1l'indice de
réfraction.En déterminant 1la compoesition de la fraction
pétroliére en paraffines,naphténes et aromatigues,on calcule
la masse molaire de la fraction pétrolieére en utilisant

l'additivite des propriétés des fractions:[11]),{24],[28].

M = MpoXp + MN.XN + Mp.¥Xa (21)

1-b- La tension superficielle:

La tension superficielle est définie comme étant le travail
gu'il faut fournir & la surface d'un liguide pour vailncre lesr

forcee d'attraction gui attirent les molécules superficielles
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verg l'intérieur,et augmenter sa surface d'une unité.Elle eat

notée (dynes/cm ou erg/cm) et s'exprime par:
3G
TS - (22)
38 T,P

o0 3G est l'énergie & fournir & l'unité de surface 38 (11].

De nombreuses méthodes expérimentales existent pour sa

détermination expérimentale,parmi lesquelles les meéthodes des

tubes capillairer et d'arrachement. )

—
£
"
w
&
a) les corps purs: e
ot
w 35,
: :
o8 P
-
Les variations de la tension g
n 5}
superficielle pour les 2
différentes familles en g 20 .
fonction de leur températures
A — . N L — »>
d'ébullition =ont données sur so adp 200 MO0 400 500

la figure 30.

L'estimation des tensions superficielles desg corps purs fait
appel & des corrélations empiriques dont les plus importantes
gont:

* Corrélation de MACLEOD=-SUGDEN:{33]

(Ts)rses = (P} (£ -£) (23)

od [P] est le parachor caractérisant 1la contribution des
groupes constituant la molécule, ﬁ la dengité du liguide
exprimée en g/cm® et_ﬁ la densiteé de la vapeur exprimée en
g/cm3,

* Corrélation de GOLDHAMMER et GAMBILL:{30)

TS = ([P] fy)® [(1 - Tr)/ (1 - Trb)]er (24)

ol jh;est la densité du ligquide a la température d'ébullition
normale Tb, Trb la température d'ébullition réduite et Tc la
température critique.

TEMPERATURE D' EBULLITION (°c)

ﬁ'%'\uz 30 Vanahon dc @ temion su‘mﬂddlz
vec a \'Qmpfrdhart 47 Enuliton .



Page 60

L'expogant n est compris entre 0.25 et 0.31.
* relation de OTHMER:[30]

TS = T8, (25)

o0 TS, est la tension superficielle a 1la température T,.:;
TS est la tension superficielle & la température T;
et n un paramétre dépendant de la nature du liguide.

* La loil des étatsg correspondante:[30]}

Les travaux de VAN DER WAALS en 1894,de BROCK,BIRD =t MILLER

ont permis d'établir la relation suivante:

TS
=0 (1 - Tr)rrs® (26)

Pc2/3.Tc1/3

avec
Trb 1nPe

Q = 0.1207 (1 + ) -0.281 (27)

1 - Trb

Pc : preesion critidque en atm
Te : température critique en °K

* Les nomogrammes reliant 1la tension superficielle des
hydrocarbures purs A& d'autres propriétés donnent une bonne

approximation de cette propridédté [11]),[24],[28].
b) Les mélanges de corps purs:

La tension superficielle d'un mélange liquide n'est pas une
fonction simple desg tensiong esuperficielles des divers
constituants,car dans un mélange,lsa composition & la surface
n'est pas identique A celle existant au mein du liguide.

Pour estimer la tension superficielle d'un mélange, 11 est
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falt appel 4 des corrélations empiriques:

* Corrélation de MACLEOD-SUGDEN:[30]
TSi/¢ = § [Pi) (§, xi =Jmv yi) (31)

Avec [Pi] : parachor du constituant 1
1 et yvi : fractions molaires du . constituant 1 danes
la phase liguide et dans la phase vapeur
&m‘ densité du mélange liquide en g mole/cm3
f;v: densité du mélange vapeur en g mole/cm?

A basze presesion, le terme corréspondant 4 la phase wvapeur
est négligeable et il est alors possible de simplifier
l1'égquation.

* Corrélation de MACLEOD-SUGDEN modifiée:[30]

TSixr- 4
VLTS BER i S'S SUp— (32)
5
oua T8 est la tension superficielle du mélange(dyne/cm);
TSi tla tension superficielle du constituant i{dyne/cm)
cm3l);
Sim

la densité du mélange liguide;
la densité du constituant i liguide.

-
*
-
"

S

* Corrélation des états corréspondants:{30]

En considérant Pcm, Tem et Qm, il est possible d'estimer la
tensgion superficielle d'un mélange en utilisant la corrélation

des états corréspondants donnée précédemment.
1-6~La viscosité:

La viscosité est généralement définie comme caractérisant la
résistance 4 1'écoulement d'un fluide.la visceosité est
d'autant plius grande dque la reésistance a4 1'écoulement est
élevée. On distingue deux types deé viscosité:

- La viscoeité dynamique p, appelée encore viscosité absolue
traduit les interactions moléculaires au sein du flulde en

mouvement.Elle s'exprime dans le systéme international
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d'unités en Pa.s,remplagant le poise(F) ou son sous-nultiple
le centipoige{cP).
- la viscosité cinématique M ,utilisée surtout dans le cas

des liquides,est définie comme le rapport de la wvigcosgité

dynsmique p & la masse volumique du fluide mesuréde &4 la méme
température.Elle a'exprime dans le systéme international
d'unités en mn®*/s et =se substitue a 1l'ancienne unité:le

Stokee(5t) ou =on sous-multiple le centistokes(cSt}.

Les méthodes de mesure de la viscosité découlent directement
de =sa definition,puisqu'elles consistent le plus souvent &
mesurer le temps d'écoulement d'une guantité donnée de fluide
& travers un orifice (viscosimétres SAYBOLT :ASTM D8B-6EG6 et
ENGLER :ASTM D1665~61) ou un tube capillaire (viscosimétres
UBBELHODE ou CANNON-FENSKE:NF T60-100,ASTM Dd446-656 et IP
71/66) [34].

a) les corps purs!
Parmi ler équations empiriques proposées pour estimer la

viecogité des corps purs,nous citons:

* Corrélation d'ANDRADE:[35]

TR WS 3] (——— (33)

ol u est la viscosité du corpes en centipoises & la température
T (°K); A,B et C sont des constantes.

* Méthode d'ORRICK et ERBAR:[36]
Cette méthode utilise la technique de contribution de groupes
pour estimer les constantes A et B qgui interviennent dans la
relation de la viscosité.De plus,elle n'est applicable gqu'a

basses températures.

In{u /f M) = A + (B/T) (34)

avec p viscosité du ligquide (cP);
f :La densiteé du liguide a 20°C (g/cm3)
M:masse molaire du liguide;
T:la température (°K).
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* Méthode de THOMAS:[37]

THOMAS suggére que les viscosités au demssus de la température
normale d'ébullition des ligquider peuvent &tre calculées en
utilisant !'aquation empirigue suivante:

M
log(B.56%¢—0 —— ) = 8(1/Tr - 1) (35)

i3

ol ,f est la densité du liquide en g/cm3, Tr la température
réduite et @ une constante de viscositeé obtenue en
additionnant les contributions 1individuelles des atomes des
molécules du liguide.

Neotons gue cette méthode est non valable pour les alcoole,les

acides,les hétéroatomes,les amlnes et les aldehydes.

* La viscosité absolue des hydrocarbures purs est également

donnée par les nomogrammes [11),[24],[28].

* L'abaque de la figure 31, donne la viscosité cinématigue
des hydrocarbures liquides paraffinigques en fonction du nombre
d'atomes de carbone,aingi gque celle de gquelgues hydrocarbures

aromatiques [38].
b) Les mélanges de corps purs:

La viscosité est une propriété non additive;la base fluide a
en effet une action prédominante gqui donne au mélange une
viscosité inférieure & <celle obtenue par une pondération en
volume.

Différentes méthodes ont été ptoposées pour estimer 1la

vigcogite d'un mélange de composition connue:

* Equation d'ARRHENIUS: [35]
log p = I xi logpi . (386)

o0 u est la viscoeité du mélange (cP);

ui est la viscosité du constituant i (cP);

®#1 est la fraction molaire du constituant i1 dans 1le
mélange.
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* Eguation de KENDALL et MONROE:[35]

Ho= (L xi p 2/3)3 (37)

¢) Les fractions pétroliéres:

* HOUGEN et WATSON proposent une corrélation reliant: Tmav,
Kuop, densite et viscosité cinématique & B50°C des coupes

pétroliéres liquides,sous forme d'un diagramme.Notons
cependant gue cette corrélation e=st approximative et ne
saurait remplacer le résultat d'une mesure de viscosite

[38].{figure 32)

* En supposant ]l'additivité de la viscosité des fractions et
connaissant la <compogition des fractions pétroliéres en
paraffines,naphténes et aromatigues,on peut utiliser la
relation sulvante pour approcher 1la viscogité absoclue des

fractions pétroligdres A l'aide des nomogrammes [11],[24),[28].

K = Hp+Xpt UneEnt HaeXa {38)

1-7- La tension de vapeur:

La tension de wvapeur est la pression au dessus du ligquide en
équilibre thermodynamique avec¢ sa vapeur. _

La tension de wvapeur des coupes pétroliéres légéres est
mesurée indirectement par 1'essal de la tension de vapeur REID
{T.V.R).La wvaleur de 1la T.V.R mesurée &4 37.8°C,exprimée en
presgion relative,est due pour une part & 1l'air emprisonné
. lnitialement dans 1'appareil et pour le reste aux fractions
lez plue volatiles de la coupe pétrolidres gui sont vaporisées
dans la bombe REID {34] (normes AFNOR NF MO0O7-007 et ASTM
D323).

a) Les corps purs:

La relation thermodynamique entre la tengion de vapeur des

corps purs et la température est donnée par 1'éguation de
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CLAUSIUS-CLAPEYRON:[33]

dp AHv
= (39)
dT T(Vg - V1)

o AHv est la chaleur latente de vaporisation du corps,Vy le

volume du gaz et V, le volume du liguide.

En faisant les approximations suivantes:

- Va>V3;

- Le gaz egt parfait; _

- et La chaleur de vaporisation constante dans 1'intervalle
de température coneidéré;
On inteégre ]'éguation différentielle préceadente et on obtient
une relation donnant la tension de vapeur:
- AHw

InP =  ————__ + cte {40)
RT

On supposera gue la tension de vapeur ne varie pas avec la

température =i cet intervalle est faible (moins de 10°C).[33].

Les égquations empirigues proposées pour estimer la tension de
vapeur des corps purs sont de deux types:icelles gqut sont
basées sur 1l'intégration de 1'éguation de CLAUSIUS-CLAPEYRON

et celles qui sont basées =sur la loi des états correspondante.

- Eguations basées sur 1'intégration de 1'égquation de
CLAUSIUS-CLAPEYRON:

leg plus importantes sont:

* Eguation d'ANTOINE:[33]

B
Inf = A « —— (41)

avec P:tension de vapeur en mmHg;

T:température en *°C;
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A,B et C sont les coefficients d'ANTOINE,caractérietiques de

chaque composé.

* Egquation de REIDEL:[33]

B
InP = A +

+ ClnT + DT= (42)
T

les constantes A,B,C et D sont tabulées et caractéristiques de

chagque composé.
- Equations basées sur la loi des états correspondants:

* a partir de 1'éguation de CLAPEYRON modifiée:(30]
En intégrant 1'égquation de CLAPEYRON entre 1la température
d'ebullition normale et le point critique,on obtient

l1'équation suivante:

InP = h(1 - 1/Tr) (43)
1nPc

ot h = Trbe —m —— (44)
1 - Trb

avec Trb la température d'ébullition normale réduite et Tr 1la

température réduite.

* Eguation de PITZER:[30]

InP = £°(Tr) + w £ (Tr) (45)

od £f2(Tr}) et £f*(Tr) sont deux fonctions de 1la température

réduite et w le facteur acentrigue.

Mis & part les équations empirigues,d'autres méthodes peuvent
étre utilisées pour estimer la "tensicn de vapeur des corps

purs:

- A partir de 1la "Cox chart":
La détermination de 1la tension de vapeur d'un corps pur A

partir d'abague peut =se faire en écrivant 1'éguation de
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etudis et'un corpe de référence dont

CLAPEYRON pour le corpé
la tension de wvapeur et 1'enthalpie de vaporisation sont
dégsignées par P°* et AH',et par é¢limination de la
température,on obtient la relation suivante:

AH

dinP = — — .dinP’ (46)
AH

En supposant gue le rapport des enthalpies reste congtant,on

intégre 1'éguation précédente et on obtient:
AH
dinP = ew— . 1lnP + C (47)
AH'

On peut donc,connaissant la tension de vapeur d'un corps pur
de référence,calculer celle du COrpe pur etudie.En
convertisgsant 1'échelle de InP' en températures,on obtient un
diagramme constitué d’'un faisceau de droites de pente AH/AH',
donnant la teneion de vapeur des corps purs dans un large
.domaine de température. Cette représentation est appelée "cox
chart” {39].Les diagrammes des figures 33, 34 et 35 gzont des
"cox chart” sLracées respectivement pour les corps de

référence suivants:Hexéne,cyclohexane et benzéne.
b) Les mélanges de corps purs:

La tensgion de vapeur est une propriété additive.Cette
additivite met en cause des moléculer;par conséguent,il faut
pondérer cette propriété en fonction des pourcentages molaires
de chagque constituant,comme le prévoit la loi de RAOULT pour

les solutions idéales:
P = 7 %xi Pi (48)
ot Pi est la tension de vapeur vraie du conetituant 1 et =i

sa fraction molaire;

P:la teneion de vapeur vraie du mélange [9].
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c) Les fractions pétroliéres:

* La tension de vapeur d'une fraction pétroliére peut étre
estimée A partir de 1la "Cox chart",en substituant a 1la
température d'ébullition la température mean average de la

fraction .

* Un abaque permet de connaitre la tension de vapeur REID des
fractions pétroliéres & partir dee points ASTM 5% et 20%
distilleées [14].

® Pour les coupes essences,il existe un abague reliant la
tension de vapeur REID &4 1la tension de wvapeur vrale ,en

fonction des pentes de la courhe ASTM(15-5%) [14].

1-B- Capacité calorifigque et chaleur spécifigue:
La capacité calorifigque est la quantité de chaleur gqu'il faut
fournir 4 un corps pour élever sa température de 1°C. Elle
g'exprime en Kecal/°C ou Btu/°F

Pour une guantité de matidre é¢gale & une mole,on parle de
capacité calorifique molaire et pour une guantité de matiére
égale &4 un gramme,on parle de capacité calorifigue massigue.

La chaleur epécifique d'une substance est le rapport entre la
capaciteé calorifigue de cette substance a4 d'une méme masse
d'eau.Elle est donc adimensionnelle.

D'une maniére générale,on définit 1la capacité calorifigue a

preegion constante Cp et & volume constant Cwv:

3H 3U
Cp = [ ] et Cv = [ ] {49)
3T P 3T v

ot H est l'enthalpie,et U 1'énergie interne.
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a) Les corps purs:

- Capacité calorifique des gaz:
Pour un gaz parfait:
En dépit de la loi de JOULE,l'énergle interne d'un gaz

parfait dépend uniguement de sa température.Il s'ensuit gue:

Cp = Cv + R avec Cv = 3/2 R pour un gaz monoatomigue
[31F.

Pour un gaz réel:

*® Des édquations empiriques ont &té proposdes pour estimer la
capacité calorifique & pression constante des gaz réels.Pour
“'des températures comprises entre 300 et 1500°K,1la capacité
calorifique de la plupart des gaz est représente par une

équation quadratigue de la forme:

Cp = a +b T+ ¢ T2 (50)

ol a,b et ¢ sont des constantes dépendant de la nature du

gaz.

* Le diagramme de la figure 36, fournit &  pression
atmoephérique les capacités calorifiques de guelgues
hydrocarbures ainsgi que certains gaz.Sous des pressgions

supérieures & latm,HOUGEN et WATSON ont établi en coordonnées
peeudo-réduites,un faisceau de courbes qui permettent de

corriger les capacités calorifiques molaires des gaz [14].
- Capacité calorifique des liguides:

Pour estimer la capacité calorifique des hydrocarbures

liguides,on a recours aux méthodes suivantes:

* L'abaque de la figure 37 permet d'estimer la capacite
calorifique des hydrocarbures ligquides,repérés par leur

densité,en fonction de la température.On remargue gue cette
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propriété varie pratiguemeant linéairement avec la

température,sauf pour les hydrocarbures léagare(Cg-) [147.

* Corrélation de MISSENARD:[33]

Cpo = A + BT + C T= (cal/gmole.®K) {51)

A,B et C sont des coefficient gui dépendent des groupement et

de la température.

L'erreur excéde rarement les 6%,

* Corrélation de LAURIA-BENSON:[33)

Co = A +BT+ CT2 + DT> (cal/gmole.*K) (62)

Les constantes A,B,C et D sont données pour les divers
groupements.Cette égquation n'est cependant valable gu'au
dessous du point d'ébullition .

Cette méthode est généralement précise 3 moine de
1l cal/gmole.K.

b) Les mélanges de corps purs:
La capacité calorifique des mélanges gazeux ou ligquides est

estimée en utilisant la lol d'additivite suivante:

Cp = I xi.Cpi . {83)

ot Cp est la capacité calorifique du mélange et Cpi celle du
constituant i.

Cpl est exprimée en cal/g.°K,s1 xi est la fraction massigue
du constituant i;et en cal/mole.®K,si =xi est la fraction

molaire du constituant dans le mélange [30].

c) Fractions pétroliéres:

- Fractions pétroliéres 4 l'état gazeux:

* La capacité calorifique des fractions a4 1'état de gaz peut
étre estimée moyennant l'égquation empirique suivante:{29]
(4 - SpGr) (T - 670)

Cp = (54)
6450
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o Cp erst la capacité calorifique exprimée en Btu/Lb.mole,et
la température T exprimée en °F.

L'écart moyen est de 2%.

* Entre O et 1400°F,on peut utiliser 1’éguation suivante:[30)

Cp = (0.0450 Kuop - 0.233) + {0.440 + 0.0177 Kuop) 10-=
- 0.1530 10-= T=2 (55)

Cp est donné en Btu/Lb °F et T en °F.L'erreur moyenne est de
B%¥ pour des valeurs de températures comprises entre 400°F et
760°F.

Cette équation a été traduite sous 1a forme d'un abaque afin
de faciliter son utilisation (figure 38).

~ Fractions pétroliéres & l'état liquide:

* FALLON et WATSON ont proposé une éguation empirigue pour la
capacité calorifique des fractions pétroliéres liquides:{30]

Cp =[(0.355+0.128 10=2 API)+(0.503+0,117 10~% API) 10-3 T]
¥{0.06 Kuop+0.41] (56)

Cp est exprimé en Btu/Lb °F 2t T en °F.

* On peut &galement utiliser le diagramme de la figure 37 .
Dans ce cas,la capacité calorifigue de la fraction pétroliere
dépend de la densité de la fraction et de sa nature chimigue

par l'intermédiaire du Kuop.

¥ L'équation suivante permet de calculer la capacite

calorifique des fractions pétrolieres ligquides avec une erreur
de 5%:{29]

0.388 + 0,000456 T

Cp = ' {57)
SpGro-.»

ot Cp est donnée en Btu/Lb °F et la température T en °F.
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Cette éguation est valable uniguement dans lez cas euivants:
32°F < T < d400°F
et 0.75 ¢ SpGr < 0.96

1-9-L'enthalpie vapeur et l'enthalpie liguide:

L'enthalpie d'une substance exprime la guantiteé totale de
chaleur contenue dans cette subgtance,dont 1'état
thermodynamigue doit etre défini par une pression et une
température.

Les variations d'enthalples entre deux états différents sont
recherchées,car elles fournissent la gquantité de chaleur A

éliminer ou & fournir. Cette enthalpie =&'écrit & pressgion
constante:

H ='pr aT + C (58)

ol ezt la chaleur de wvaporisation [30].
a) Les corps purs:
Maxwell a établi des courbes d'enthalple des principaux

hydrocarbures légers paraffinigques,oléfiniques et aromatiques
[38]).

b) Les mélanges de corps purs:

Pour les mélanges de corps purs,les régles d'additivité sont

les suivantes:

* En phase liguide:

He (Kcal/mol) = I Hypo(Kecal/mol).xi (b9)

avec¢ Hy ! enthalpie du mélange liguide;
H:r, ¢ enthalpie du constituant i liguide;

xl :fraction mclaire du constituant 1.

Cette relation est valable Jusgqu'au point critigue tant gue
le mélange reste idéal,c'est &4 dire gu'il n'existe pas de

chaleur de mixtion [30].
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* En phase vapeur:

- A bassges pressions {0-1 atm),l'enthalpie du mélange est

donnée par:

Hv(Kcal/mol} = T Hiv(Kcal/mol).Yl (60)

avec Hv ¢ enthalpie du mélange vapeur;
Hiv : enthalpie du constituant 1 a4 1'état vapeur;

¥1 : la fraction molaire du constituant 1 [30].

- A température constante,on peut wutiliser une reégle
empirigue donnant de bons résultats.Celle-ci stipule que la
variation de 1l'enthalpie d'un mélange vapeur avec la pregsgion
est la méme que celle d’'un hydrocarbure pur ayant la méme

masse molajre gue la fraction {30].
c)Fractions pétroliéres:

Pour les fractions pétroliéres,il existe des abagues donnant
1'enthalpie liguide et vapeur de fractions
pétroliéres,classées d'une part en fonction de leur
température mean average Tmav (de 260 A BOO®*F) et d'autre part
en fonction de leur facteur de caractérisation Kuop {entre 11
et 12).Ces abagues sont données par MAXWELL [38]1.Un exemple
d'absaque est donné A& la figure 39 pour le Kuop de 12 et une
Tmav de 600°F.

Le diagramme de 1la figure 40 regroupe ces différents
abagues.Les courbes d'enthalpie liguide et vapeur sont
reproduites uniquement dans la zone de température nettement
inférieures aux températures critigues et correspondent a un
Kuop de 12.Des corrections auxiliaires sont apportees pour
tenir compte de la valeur du Kuop différent de 12 ainsi gue de

la pression pour l'enthalpie vapeur [14].
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1-10~ La chaleur latente de vaporisation:

La chaleur latente de vaporisation est la guantité de chaleur

fournie 4 1'unité de poids d'une substance pour la transformer

en vapeur A une température donnée; A la température

d'ébullition on parle de chaleur de vaporisation normale.Elle

ge'exprime généralement en cal/Kg ou Btu/Lb [14].
«

a) les corps purs:

-+
[}

Les variations de 1a chaleur

'
o
>

latente de wvapcorisation pour

CHALEUR LATEMTE DE VAPORISATION
z

les différentes familles ?
d'hydrocarbures en fonction

° . . . . -
de leur températures > ) fbo(. ey
d'ébullition sont données TEMPERRTURE D EBULLITION °)
dans la figure 41. Ft'%w ud. JVeraton de b chaleor lateate

de vapstisafion evec 13 hempératore d'ebullifon

Pour estimer 1la chaleur latente de vaporisation des corps

purs,on fait appel aux égquations et aux méthodes suivantes:

* Equation de CLAPEYRON:[33]

AHv = R T (=-1nP + cte) (61)

* A partir de la loi des états correspondants:[30]

din(TV)r - AHv 1

= . (62}
d(1/Tr) R Tc Z

ot ( AHv/RTc) est l'enthalpie de vaporisation réduite;
(TV)r = Tv/Pc;

Z :la variation du facteur de compressibilitéa.

* Egquation de PITZER:[33]

Elle fait intervenir le facteur acentrique défini par :
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w = -log(P=/Pc) - 1 (63)

ot P® est 1la tension de vapeur prise a la température

réduite Tr de 0.7 et Pc la pression critique.

L'égquation de PITZER est la suivante:

AHv

= 7.08 (1 - Tr)®+384 4 10,95 w {1 - Tr)o-<5+ (64)
R Te

* Corrélation de REIDEL:[33]

lnPec - 1
AHv = 1.096 R Tc (Tbr. ) {656)
.93 - Tbr

L'erreur est inférieur & 2%.
* Relation de WATSON;THEISSEN=[30}

Cette éguation relie la chaleur latente de vaporisation 4 1la
température.
1 - Tra

AHVs = AHvy ——___ ©.39 (66)
1 - Tr,_

* Raéagle de TROUTON:{[30)]
AHv

= K (67)
Teb

K varie de 15 & 25 pour les liguides usuels.En général,K est
pris égal a 21.

* Corrélation de CHEN:[33]

3.978.R Tc Tbr - 3.938 - 1.BKE lnPe
AHv = (68)
1.07 - Thbr

L'erreur est inférieur a 2%.

oua Tbr est la température d'ébullition normale réduite.



Page 77

* Méthode de MAXWELL:

MAXWELL a établi des diagrammes dconnant les chaleurs lgfentes
de vaporisation des hydrocarbures paraffiniques repérés par
leur températures d'ébullition.Pour lee hydrocarbures non
paraffiniques,il propose d'utiliser la proportionnalité entre
les chaleurs latentes de vaporisation de deux hydrocarbures a
la méme pression réduite et a la méme température
d'ébullition.Cela revient & dire que 1la chaleur molaire de
vaporisation d'un composé non paraffinidue est la méme qgque
celle d'une paraffine prise &4 la méme température d'ébullition
et & la méme pression réduite [14].

* Connaisgsant une sesule propriété,par exemple la température
d'ébullition,on peut utiliser les nomogrammes pour estimer la

chaleur de vaporigation des hydrocarbures [11],{24},[28].

b) Les mélanges de corps purs:!

Pour les mélanges de composition connue,on utilise
l1'additivité de cette propriété en pondérant les chaleurs
latentes molaires des constituants en fonction des

pourcentages molaires:
AHv = I =i AHvi (69)
on
AHv: est la chaleur latente molaire du mélange;

AHvi :esgt la chaleur latente molaire du ceonstituant i;

®xi : est la fraction molaire du constituant 1 [30].
¢) Fractions pétroliéres:
* Corrélation de RIAZI-DAUBERT:[Bl]

AHv= a Th*® SpGr- (70)

B.20613
b = 1.114086
c 9.77089.10-2

ot a
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AHv est 1la chaleur de vaporimation esprimée en Btu/Lb mole
et Tb est la température d'ébullition en °R.

L'erreur est de 1.6%.

* On appligue la méthode de MAXWELL citée précédemment,en
assimilant ia fraction pétroliére A une paraffine de
température d'ébullition égale 4 la Tmav de la fraction et de
méme pregsion réduite.cette derniére est calculée & partir de

la pression pseudo-critique de la fraction [30].

* Ly abaques donnant 1'enthalpie 1liguide et vapesur des
fractions pétroliéres peuvent etre utilisés pour l'estimation

der chaleurs de vaporisation.

* gi on parvient a déterminer la composgition d'une fraction
pétrelidre en paraffines,naphténes et aromatiques,ou peut
utiliser les nomogrammes .des corps purs pour estimer la
chaleur de vaporisation de la fraction considérée:[11],([24],
[28)

AHv = AHvep.Xp + AHvpm.Xp + AHvp.Xa {71) -

1-11~ La conductivité thermigque:

La conductivite thermigue ’ généralement eévaluée en
Keal/h.m2, exprime le flux de chaleur dans un milieu homogéne,
rapporté & l'unité de temps,de surface perpendiculaire a la
direction du flux et au gradient de température entre les
faces d'entrée et de sortie [1].

La conductivité thermique des liquides est une fonction
décroissante de la tenpérature. ‘

Pour les hydrocarbures ou les fractions pétrélieres liquides,
l'abaque de la figure 42 permet d'estimer leur conductivite
thermique a différentes températures [30].
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1-12-Pouvoir calorifique infeérieur et supérieur-Chaleur de
combustion:

On appelle pouvoir calorifigue d'une gubstance,la guantité de
chaleur libérée en bralant entiérement 1 Kg de ce corps et en
ramenant la température deg compoges réegiduels A une
température dite de repére.

Le pouvoilir calorifigque est dit supérieur:PCS (mesure au
calorimétre),ei 1'on suppose ramenés & 25°C tous les produtits
de la combustion,la vapeur d'eau étant alors condensée.

Le pouvoir c¢alorifique est dit inférieur:PCl,si 1l'on suppose
refroidis Jjusgu'a 100°C les produits de la combustion sans
condensation de la vapeur d'eau.

Le pouvoir calorifigue supérieur peut étre détermineé
expérimentalement selon les normes AFNOR NF M07-030 et ASTH
D240-64.

pour les. combustibles gazeux,le calcul du PCI et PCS peut
g'effectuer connaissant la masse molaire moyenne du
mélange: [30]

* pour les fractions paraffinigues:

PCS=0.5 M + 1.57 (th/m?) (72)
PCI=0.47 M + 1.03 (th/m3) {73)

* Pour les fractions oléfinigues:

PCS=0.496 M + 1.10 {(th/m?) (74)
PCI=0.463 M + 1.04 {(th/m®) {75)

Quant aux combustibles liquides,leur pouvoir éalcrifique,
généralement exprimé en Kcal/Kg est fonction de la densité et
du Kuop.

HOUGEN et WATSON proposent un abagque (figure d3),reliant le
pouvoir calorifique supérieur des combustibles ligquides & leur
dengité et leur Kuop.

PCI et PCS sont relieés par la formule suivante:

PCI = PCS - (6a + B4H) (cal) {76)

ol a représente la teneur en eau du combustible en %poids;
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et H reprégente la tensur en hydrogéne du combuetible en
%poids. '

Pour des raisons pratigues,les pouvoirs calorifigues sont des
nombres positifs gui mesurent la chaleur dégagée au cours de
la combustion.la chaleur de combustion d'une réaction est donc

négative et s'exprime par:

AHc = -" Pouvoir calorifique [14].

L' abagque de la figure 44 fournit les chaleurs de combustion

des combustibles liguides.

1-13- Les propriétés critiques et pseudo critiques:
a)les corps purs:

Le poiﬁt critique d'un corps pur définit la limite supérieur
de 1la courbe de tension de vapeur,au dela de laguelile 1le
changement de phase n'‘est plug . obeervé.En ce point
particulier,propre & chagque corps,la chaleur de vaporisation
devient nulle.

Les propriétés critiques des corps purs sont définies et
tabulées.Les figures 45 et 46 et 46 donnent les variations de
la température, la pression et Jle volume critiquers pour les
différentes familles d*hydrocarbures repérés par leur
températures d'ébullition.

Il existe cependant des équations empirigues permettant

d'eatimer les propriétés critiques des COrps purs:

* Méthode de LYDERSEN:(33]

Te = Teb [0.567 + AT - ( AT)2]-2 {°K) {77)
Pc = M [0.34 +aP]-2 {atm) {(78)
Ve = 40 + a4V (em3/gmole) (79)
Les entités 4T, &P et AV sont calculées par zommation des

incréments relatife & chaque groupement d'atomes.
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* Equation de NOKAY:[33]

logTec = A + B logSpGr + C logTeb (80)
A,B et C esont des constantes dépendant de 1la famille
d'hydrocarbures,

* Egquation de BOLOTIN:[40]
BOLOTIN propose une é#guation gqui lie la température et la

pression critiques des alcanes au nombre de carbone nc.
In (959.98 - Tc) = 6.81636 - 0.211145%5 nce-= (81)

et 1lnPc = 2.01718 - 0.274281 nc=s2 ({82)
avec nc), 3.
* Une autre méthode faisant intervenir les contributions de

groupes a été proposée pour estimer la pression et la

température critiques des corps purs:[29]

Th
Te = {83)
{ T AT/100)
et i0* M
Pe =0 {en atm) (84)
( IAP)2

o
Tec ést la température critigue;
Pc est la pression critigque; 7
Th est la température d'ébullition;

M est la masse molaire.

* Equation de BENSON:[29]
BENSON propoee une éqguation pour estimer le volume c¢ritique

des corps purs:

Ve = Vb (0.422 logPe + 1.981) {B5)
ol
Ve est le volume critique{
Vb egt le volume molalre & la température d'ébulliticn,.

Pc est la pression critigue.
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leg volumers =ont donnée en cm®/gmole

* Les propriégtés critiques des corps purs sont également

donnés =cus forme de nomogrammes [11],[24]),[28].
b) Les mélanges de corps purs:

L'étude des équilibres ligquide-vapeur des mélanges
d'hydrocarburés montre gue c¢eux-ci admettent également. un
point critigue wvrai (C) correspondants 4 1'impossibilitée d'un
changement de phases (figure 47).

Ce mélange peut &tre représente par un hydrocarbure pur
fictif,caractérise par sa tempergture d'ébullition normale
moyenne (Tmav).Cet hydrocarbure pur fictif posséde une courbe
de tension de vapeur pa=ssgsant par le point de coordonnées (P =
latm;T = Tmav).Cette courbe de +tensicon de vapeur est limiteée
par un point critigue (C'},gituéd &4 1l'intersection de 1la courbe
de tension de vapeur et du lieu des pointsg critigues des
hydrocarbures paraffiniques.ce point c¢ritigue (C') et appelsd
point pseudo-~critique du mélange.lLes coordonnées de ce point
gont:

Tpc : température pseudo-critique;

Ppc : presslon pgeudo-critigue.

Ces valeurs sont utiliseées pour calculer les coordonnées
pseudo-réduites permettant d'obtenir par corrélation les
propriétés du mélange.

Pour les mélanges de corps purs,de composition c¢connue,on
pondére les coordonnés critiques vraies des hydrocarbures

purs,selon la régle de KAY (pondération malaire).
Tpe = I xi Tei (86)
Ppc = I xi Peil (87)
avec Pci et Tci les pressions et +températures critigues

vraies des hydrocarbures,et i la fraction molaire du

constituant i dans le mélange [34].
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¢) Fractions pétroliéres:

*  Pour les fractions pétrolidres,on peut utiliser la
corrélation de HOUGEN et WATSON, permettant d'obtenir les
coordonnées psevdo-critiques des fractions pétroliéres A
partir dez températures d'ébullition moyennes et de la densité
de la coupe {figure 48). l'abague de 1la figure 49 fournit

guant A elle les pressions critigques vraies des fractions

pétroliéres.

* Connaissant la composition de la fraction pétroliére en
paraffines,naphténes et aromatiques,on utilise 1l'additivite
des propriétés critiqgues des fractions pour estimer les

propriétés critigque moyennes de la fraction considérée {117,
f24]1,[28).

Pc = PCeeXp + PoneXnw + PCh+Xn XSB)
Te = TCP.XP + TCneXZm + TCaeXan {89)
Vo = VCFOXP + VCN-Xg + Vcp.Xn {90)

1-14- La viscosité critique:

La notion de viscosité critigue a ¢été introduite afin de
permettre 1'estimation de la vigcosité des vapeurg,connaissant
leur presgions et températures réduites.Pour cela,UYEHARA et
WATSON définissent la viscosité critigue par:

Mir=z Fc

e = 7.7 (921)
Te*rr®

ol M: est la masse molaire;
Te: la température critigue (°K);
Pc: la pression critigue (atm);

we  la viscogité critigue (cP)

La viscosité réduite définie par le vrapport de la viscosité
dynamique A& la viscoeité ecritigue établie & partir de la

relation précédente,est corrélée & la pression et & la
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-température réduites.cette corrélstion ezt traduite sous la

forme d'un diagramme (figure B0) [3],[14].
1-15~ Le facteur de compressibilitée critique:

a) Les corps purs: .
Le facteur de compresgsibilité critigue des corps purs ,défini

par:
Pc Vc
2¢ S (92)
R Te

est généralement compris entre 0.23 et 0.30;les composés
polaires ayant les plus faibles wvaleurs [33]}.

FParmi les éguation empirigques proposées pour estimer 1le
facteur de compressibhilité critigue des corps purs,nous

citons:

* Egquation de LYDERSEN:[33]

1 .
Ze = (93)
3.43 + 0.0067 Lup?

oh Lvb représente la chaleur de vaporisation normale et est

exprimée en Kcal/gmole.

* Equation 4'EDMISTER:[33]
Cette équation fait intervenir la pression et la température
critiques: '
logPc

Zce = 0.371 - 000343 (94)
(Te/Th) - 1

Pc est exprimé en atmosphéres et les températures en °K.
b) Les mélanges de corps purs:

Le facteur de compressibilité critigue des mélanges peut étre
estimé en utilisant la loi de KAY:

Zc = & xi Zci (956}
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avee 2 1 la compressibiliteé critique du mélange;
Zei ¢ la compressibiliteé critigue du c¢onetituant i
¥1 ¢t la fraction molaire du constituant.[33]

1-16- Coefficient d'expansion:

A température élevée,l’'influence de la preséion sur la
densiteé des liquides peut ne plus devenir négligeable.On
définit ainei un coefficient d'expansion gui constitue la
fraction de wvolume développeée par un liguide lorsgque =a
température est augmentée d'un degreé.

Ce coefficient d'expansion est défini de la fagon suivante:
d. d

= (96)
Wi w

-

Rinegi,connaissant la densgiteé d, dans les conditions T, et P,
gqui définissent la wvaleur de w,,on peut calculer la densité d

dans d'autres conditions de température et de pression [30].

WATSON et GAMSON proposent un abague guil donne le coefficient
d'expansion des liguides en fonction des ccoordonnées pseudo-
réduites [3].(figure 51)

1-17~ Le volume molaire:

Le volume molaire d'une substance est le volume gu'occupe une

mole de cette substance dans les conditions normales de

température et de pression, soit:

VM = (97)
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Parmi les équations empiriques proposeées pour estimer le

volume molaire des corps purs,nous citong:

* Egquation de TYN et CALCUS:[33]

VM = 0.255 Vcl1.048 (en cm®/gmole) (98)

L'erreur maximale est de 3% guand le volume critigue est

connu avec précision.

* Corrédlation de KURTZ et ALLBERT:[41]

-A 20°C et latm:
VM = 16.28 N.‘l + 13.15 Nz + 9.7 Na + 6,2 NO + 31.2 (99)

-A 253°C et latm :
VM = 13.15 N; + 11.13 Nz + 8.9 Ny =~ 4.0 Na {100)

ol VM est le volume molaire exprimé en ¢m®/mole;
N, est le nombre d'atomes de carbone de la structure;
Na est le nombre d'atomes de carbone dans le cycle;
Ns est ls nombre d'atomes de carbone liés au cycle;

et Ne est le nombre de double liaisons.
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* la volume molaire des corps purs est relié & d'autres

. praoprietés physiques sous forme de nomogrammesf(11],{24],[{28].
b} Les mélanges de corps purs:

Le volume molaire est une propriété additive en moles:

VM = ¥  xi VM{ (101)

¢) Fractions pétroliéres:

* 11 est possible de déduire le volume molaire approximatif
d'une fraction pétroliére en se basant sur la loi des états
correspondante. Connalssant la masse molaire d'une fraction
pétroliére et mon Kuop, on peut espérer en déduire une une

formuale brut et appligquer 1'additivite de la propriété [30].

* De mémeg, si on connait 1la composition gualitative et
guantitative de la fraction pétroliare,on peut utiliser la loi
d'additiviteé des mélanges [30].

* Capendant, la connaissance de la composition globale de la
fraction pétroliére, c'est & dire la  composition en para-
ffines, naphténes et aromatigues est suffisante pour estimer
le wvolume molaire des fractiong ~pétrolidéres moyennant les
nomogrammes établis pour les corps purs et en appliguant la

relation suivante:[11],[24],([28]

VM = VMpoXP + VMN.XN + VMA¢XA (102)

2- Propriétéas physiques spécifiques du pétrole brut et de =ses

fractione pétroliéres correspondant A des normes:
2-1- Le point éclair:

Dans les conditions normales de température et de
pression,certains produits pétroliers peuvent dégager & leur
surface de petites guantiteés d'hydrocarbures leégers

gusceptibles de s'enflammer en présence de flammes.
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La température minimale & laguelle 11 faut porter
1'échantillon liguide pour produire ce phénoméne est
appeléetpoint éclair [16].

La méthode expérimentale qui permet =za deétermination consiste
A chauffer dans un creuset ouvert ou fermé,Ad vitesse
déterminée,un échantillon du produit jusgu's ce gu'une petite
quantité des vapeurs qu'il émet vienne exploser au contact
d'une flamme de veilleuse [6].Cet essai est régi par plusieurs
normes spécifiques & chaque nature de produit,en effet:

-Pour les =solvants et les kérosénes,on utilise les normes:NF
MO7-011,ASTM DEBE6 et IP 170.

-Paur les- gaz oils,huiles et fuele,on utilise ler normeg:NF
T60-103,NF Te0-118,NF M0O7-019,A8TM D92,ASTM D393 et IP 34.

-Pour les bitumes fluxés,on utiliee les normes:NF T&66-009 et
ASTM D93 [14].

2~2- Le point de trouble:

Le point de trouble d'un produit pétrolier est la température
a laquelle les paraffines,cires ou autres matiéres commencent
& =e sgolidifier ou & =e géparer de la =solution lorsgque ce

produit est refroidi dans des conditions normalisédes.

Aingl,le refroidissement se faisant lentement et sans
agitation,on note la température A& laquelle apparait un
louchissement ou voile laiteux do A la formation de

microcristaux:c'est le point de trouble [167].

2-3- Le point d'écoulement:

Le point d'écoulement est la plus basse température a
laguelle coule encore le produit analysé lorsqu'il est
refroidi,sans agitation,dans des conditions normalisées [17].

Il permet d'apprécier les limites de température a respecter
dans la mise en oceuvre des produits,en particuller pour le
ponpage en hiver [14].

La mesure de cette caractéristigue se fait selon les normes

- AFNOR NF T60-105 et ASTM D97-47.
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2-4- Le point d'aniline:

Le point d'aniline est 1la température 1la plus basse &
laguelle des volumes égaux d'aniline et de produit & analyser
sont complétement miscibles,ls rupture de miscibilite ee
manifestant par 1l'apparition d'un trouble net.

L'essgal de =sa détermination, régi par la norme ASTM D611-

64,consiste 4 introduire deux volumes de 10 ¢cm3 chacun
d'aniline et de produit dans un tube, que l1'on agite
mécaniguement.Le mélange est ensuite chauffé Jjusqu'a ce que
les phaser mre reésolvent en une seﬁle,puis Eefroidi &4 une

vitesse définie jusgqu'a 1'apparition d'un trouble net {18].

Le point d'aniline varie avec la nature chimigue et le poids
nmoléculaire des hydrocarbures.

A

i .
Les hydrocarbures paraffi- s

. AZS P
nigues ont les points %
d'aniline les plus eleveés 24», N
alors gue les hydrocarbures -E A
aromatigues ont les pointe ; it
d'aniline les plus bas. 5 %o |
A 1'intérieur d'une méme
famille,le point d'aniline sl >

o A% 26 306 450 555
croit avec la masse TEMPERATURE D' EBULLITION (“c)

moleéculaire {figure 53). frawre 53 . Variatien du point d’aniline
' awee |a tempérafure 4 ébullition .

2-5-« La teneur en eau et sédiments:

L'eau contenue dans le pétrole et ses fractions est plus ou

moins chargée en sels, émulsionnée avec une grande guantite de

de gsable, asphaltes, paraffines et de vase 1norganique
AN

comprenant du guartz, des oxydes de fer et débris de roches

sédimentaires [15].
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La teneur en eau et gédimente ee mesure par centrifugation du
produit dilué dans du benzol.L'eau et les sédimante plus
lourdg gque la prise d'eseal,se rassemblent au fond d'une
éprouvette graduée et s'évaluent par une seule lecture [6].

Les normes utilisées pour effectuer cet essal gont:

NF M07-020,A8TM DS6 et IP 75. -
2-6- La teneur en cendres:

i Les cendres sont des sels et oxydes minéraux gqul demeurent A
l1'eétat =so0lide aprés combustion compléte.Elles =mont constituées
principalement de silice,fer,calcium,sodium et wvanadium,ce
dernier représentant dans certaing cas BO% des cendres
totales.

L'essai de la détermination de 1la teneur en cendres
s'effectue sur les produite lourds que l'on calecine dans un
creuget en évitant l'inflammation des wvapeurs.Le résidu
charbonneux est ensuilte incinéré avec une flamme trés chgude
pour brdler le carbone.Aprés refroidissement et desgsication,il
ne reste plusg gue des cendres [14].Les normes utilisées pour

cet essal sont:NF T60-1i1 et ASTM Dd4B2.

2-7- La teneur en soufre:

I1  s'agit de déterminer la teneur en dérives
soufrés:mercaptans, hydrogéne sulfuré, sulfures, thiophénes,
etc... '

Sa détermination est prévue par ies normes suivantes:
~NF M0O7-005,ASTHM D1266 :méthode &4 la lampe;
-NF T60-109,ASTM D129 :méthode &4 la bombe;

-NF T60-108,ASTM D1551 :méthde du tube de guartz;

-NF MO7-005,NF M41-006,ASTM Dd4Bd :doctor test;

-NF M07-015,ASTM D130 :corrosion & la lame de cuivre.

Les trols premiers esgais permettent de doser le soufre total
dans le produit et consiste &4 briOler c¢ce dernier dans une
lampe,bombe ou nacelle placée dansg un +tube de guartz,afin
d'analyser les gaz de combustion par des solutions absorbantés

gélectives,
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Quant au doctor-tegt,il permet de doger uniguement
1'hydrogéne sulfuré et les mercaptans.On +traite pour cela
l'échantillon par une =solution de plombite de scude et scoufre
gui oxyde les mercaptans en disulfures neutres,en prenant une
coloration brun foncé lorsgue la teneur en mercaptane dépasse
la =pécification.8i la =solution conserve sa couleur jaune,on
dit gue le doctor-test est négatif.

L'essai a4 la lame de cuivre consiste gquant a lui,a plbnger
une lame de cuivre rouge parfaitement polie dans l'échantil;oﬁ
pendant trois heures et & une température dépendant de sa
nature.lL'examen de cette lame conduit A& attribuer une valeur

de corrogivité [14].
2-8- La teneur en sels et chlorures:

La teneur en sels et chlorures alcalins ou alcalino-terreusx
des pétroles bruts,est liée en majeure partie & la teneur en
eau.0On y trouve généralement du NaCl,MgCl2? et CaCl2z.

Leur présence en plus grande guantité provient du cantact des
brute =soit avec 1'eau =alée du gigement,soit avec l'eau de mer
lore dee transporte [16].

L'esgal de détermination de 1la teneur ~en chlorures et sels
dane les pétroles bruts,se fait selon les normes AFNOR NF MO7-
023 et IP 71/66.

2-9- Résidu de carbone conradson:

I1 s'égit de déterminer la guantité de résidu résultant de la
pyrolyse d'un produit pétrolier dans des conditions
normalisder. _

Il donne une indicatien sur 1'impertance du résidu de coke
laissé par le produit pétrolier lors de sa combustion en vase
clog.

L'appareil d'esrai comprend essentiellement un petit creuset
dans legqguel on introduit 1 ou 2 cm3 d'échantillon.Le creuset
est introduit dans un autre plus grand et fermé par un
couvercle,Le tout est chauffé énergiguement en vue d'une

vaporisation trés rapide du prodﬁit gul laisse au fond du
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creuget une petite gquantité de coke.On pege celui-ci et le
‘pourcentage de coke trouvé est 1l'indice conradson {[14).

Les normes gqui régissent cet essal sont:normes AFNOR NF T60-
116 et ASTM D18B9.

VIIT-CORRELATIONS SUR LES GRANDEURS PHYSIQUES SPECIFIQUES DE
L'ETUDE DES PETROLES ET DES FRACTIONS PETROLIERES:

1- Le facteur de caractérisation Kuop:

Le facteur de caractérimsation Kuop a é&té établi par NELSON-
WATSON et MURPHY de la sociéte U.0.P,pour classer ler bruts
gelon la predominance d'une famille chimique.ll est
définil par:

T(°R)

Kuop = (103)
SpGre0/60°F

En portant esur un diagramme lesg températures en fonction de
la specific gravity,on remarque gque les hydrocarbures d'une
méme famille sfalignen£ réeguliérement suivant une courbe et
gque les hydrocarbures mixtes s'alignent guant & eux sur des
courbes intermédiaires entre 1les courbse précédentes.Toutes
les courbes convergent vers une limite de 1la SpGr égale &
0.866 et gui correspond & la dengité du groupement (CH2)n gqui
intervient d'une manieére prédominante dans les grosses
molécules paraffiniques [30].Les valeurs du Kuop varient de 13
pour les paraffines normales et iso a 10 pour les aromatigues

PuUre.
2- L'indice de corrélation CI:

L'indice de correélation CI (US bureau of mines) fait appel a
la relation sguivante:
48640

Cl = 473.7 SpGr - 456.8 +—u (104)
T{°K) :
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Cette relation donne dee courbes gui ee sguperposent pluse
rigoureusement & celles des différentes familles d'hydro-
carbures. La gamme de variation de CI est plus large que dans
le cas du Kuop, la wvaleur 0O correspondant aux hydrocarbures

paraffiniques et la valeur de 100 aux hydrocarbures

aromatigues [15].
3- Refractivity intercept Ri:

Le refractivity intercept introduit par KURTZ et WARD est

définl par la relation suivante:
dg3e

Ri = np3® - (105)
2 .

D'aprés ces auteurs, RiI est une constante caractéristigue

pour un type déterminé d'hydrocarbures [30].
4- Le facteur de caractériszation I:

On définit I par:
n=® -1

I = (106)
ne 4+ 2

Ce facteur augmente des paraffines aux aromatigues [30].

by
1

L'indice de corrélation BMCI:

Cet indice a été établi par le "US buresu of mine=s" pour les
fractions légéresg:
48640 473.3
BMCI = + - 456.8 {107)
Teb(°K) SpGr

Cet indice est égal 4 0 pour les paraffines et 100 pour le
benzéne.Une faihle wvaleur du BMCI indigque donc une
prédominance paraffinigque,alors QU'une valeur élevée indigque

une preédominance des aromatigues [30].
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6-Vigcorlty gravity constant VGC:

Le" viscosity gravity constant" a été établil par ﬁILL et resg
collaboratgurs en 1928 et défini par:

10 8pGr ~ 1.07b2 log(V, - 38)
VGC -

(108)
10 - log(V, - 38)

vGC

(109)
0.7558

V, et Vi sont 1les viscosités en S50 a 100°F et 210°F
réspectivement.Cette relation est applicable uniquement aux
huiles.La nature paraffinique donne un VGC de l'ordre de 0.8

alors gue pour leg aromatiques,il atteint la valeur de 1 [30].
7~ Viscosly gravity function VG?:

Un nouveau facteur de caractérimation des fractions légéres a
éte défini:

VGF

-1.816 + 3.484 SpGr - 0.1156 1lnVye {(110)

VGF

-1.948 + 3.533 8pGr ~ 0.1616 1nVue (111)

Mo et Ve sont les viscosités cinématigues en cSt A& 100°F et
., 210°F respectivement ([30].

8- Indice de viecosité IV:

Pour les fractions lourdes servant de base & la fabrication
d'huiles lubrifiantes,une corrélation est proposée et permet
de classer les huiles selon leur nature chimigue.Il est
important gque la viscosgsité d'une huile varie aussi peu gue
possible avec la température d'utilisation dan; le moteur afin
d'asrsurer les fonctions gqui lul sont assignées & chaud et &
froid.On définit ainsi 1'indice de viscosite d 'une
huile,généralement compris entre 0 et 100,pour caractériser la

constance relative de 1la viscosgité avec la température.cet



VISCOSITE (ss0)

< .

TEMPERATURE ( °F)

- FIGURE 54 _ DEFINITION DE L' INDICE DE |
VISCOSITE DES HUILES DAPRES WUITHIER
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tndice est donné par la formule de DEAN et DAVIS gqui utilisent
deuxlhuiles étalone: (figure hd) |

-La fémille d'huileg H de Pennsylvanie, & laguelle on affecte
un indice de viscosité de 100.La nature paraffinigue de ces
huiles expligque la faible variation de la viscosité avec la
température.

- la famille d'huiles L, du Golf Coast,ad laguelle on affecte
un indice de viscosité nul. Les hydrocarbures naphténigques,
. prédominants dans ce type d'huiles, présentent 1'inconvénient
| d'une rapide variation de leur viscositeé avec la température.
L'indice de vigscositeé est donné par la formule suivante:

L -0

IV =— ¥ 100 (112)
L - H :

o H : viscogité de 1'huile de Pennsylvanie & 100°F;
: viscosité de 1l'huile du Golf Coast & 100°F;
: viscosité de 1'huile analysée [30].

g- Le'nonhre d'octane:

Cette caracteristigue s'appliéue essentiellement aux
carburante gqui alimentent les moteurs & allumage commandé.Il =
pour but de classer les carburants en fonction de leur
résistance a la détonation.En effet,dés gque le mélange carburé
est aspiré & l'intérieur de la chambre de combustien du
moteur,l'étincelle d'une bougie déclenche une combustion qui
ge propage en ondes concentrigues avec une vitesse d'avance du
front de flamme de l'ordre de guelques mnétres par seconde
(figure8S ).Ce front de flamme comprime dans son avance les
fractions réslduelles du mélange air-essence et en outre éléve
la température localement et brutalement. Dans ces conditions
de température et de pression élevées,on a pu mettre en
éQidence la formation de composés oxygénés ingtables,appelés
péroxydes. Lorsgque la concentration de ces derniers augmente
dans la mélange résiduel ,ils se décomposent brutalement
provoguant ainsi une - explosion ou .détonation gui =e traduit
par un  bruit de choc sur la culasse et la téte du

piston,semblables A des coups de marteau (cliguetis ou knock).



membrane déformable

FIGURE 55_ SCHEMA DE FONCTIONNEMENT
DU MOTEUR CFR DAPRES WUITHIER
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Ce phénoméne de détonation crée alors des vibrations et deeg
effete anormaux sur les parties en mouvement et entraine
finalement une esurchauffe du moteur qui met ce dernier hore
service.Ce sont essentiellement les paraffines qui donnent
naissance aux peroxydes et cette tendance augmente avec le
. polds moieculaire.

Une méthode a ét2 nmise au point afin de clagser lesg
carburaﬁts en fonction de leur gqualité indétonante dans les
moteurs A al;umage commandé.D'od 1l'introduction de la notion
de nombre d'octane qui est déterminée en comparant la tendance
+d'un carburant & 1la détdnation avec celles de mélanges de
référence de nombres d'octane c¢onnus.lLes carburants de
référence =sont deux hydrocarbures purse, choisgis pour leur
comportement extréme au point de wvue deétonation: 1'heptane
normal, +trés détonant et affecté conventionnellement d 'une
valeur nulle pour le nombre d'octane;et un imoonctane,le
triméthyl-2,2,4 pentane, -réfractaire 4 la détonation et
affecté d'un nombre d'octane de 100.

Ce nombre d'octane ezt mesuré dans un moteur d'essai appelé
moteur CFR,mis au point par la coopérative "Fuel Research" en
1930,et. qui permet de repérer la valeur du cliquetis grace &
une aiguille sauteuse placée sur une membrane transmettant les
brusqueg variations de pression dans la chambre de combustion
en régime de cliguetis (figure 58). Ainsi,on dira gqu'un
carbufant a un indice d'octane égal &4 x si,dans un moteur
CFR,1i1 provoque un cligquetis égquivalent A celui observeé pour
un mélange de x parties en volume d'izsooctane et {100 - u)
parties d'heptane. '

Four les opérations classiquer de traitement des pétroles
bruts en raffinerie, il est impossible de produire économi-
quement des carburants ayant un indice d'octane é&levé.
L'addition en faible dose de . composeés organométalligques, tels
gque le plomb tétraéthyle ou le plomb tétraméthyle ou encore un
mélange des deux composés,dont 1'association "ethyl fluigd"
s'ést assuré le monopole de fabrication,empé&che la formation
des peroxydes et par suite augmente le nombre
d'octane.Cependant l'addition 'de ces agente antidétcnants

n'est sensible que pour des faibles pourcentages. Au dela
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dfune certaine teneur,le nombre d'&tane ne varie plug,ce qui
définit la susceptibilité au plomb d'un carburant gqui est
fonction aussi bien de sa nature chimigque que de =a teneur en
soufre.La susceptibilité est d'autant meilleure gue le nombre
d'octane est bas rc'est A& dire que la structure est
paraffinique et que la teneur en soufre est faible.

La recherche d'essences toujours plus indétonants,c'est &
dire quil permettent l'emploi.de taux de compression et de
suralimentation toujours plus élevés dans les moteure,a permis
I'bbtention de nombres d'octane supérieurs A4 100,utilisées
pour des wugages spécifiques notamment en compétition
automobile.

L'indice d'octane dfune fraction 1légére ne peut se déduire
des autrés caractéristiques physiqués;il faut le mesurer.par
contre,il est possible de calculer 1le nombre d'octane d'un
mélange de deux essences de base ayant des indicees d'octane et
des structures chimiques différentes en utilisant la relation

sulvante:

NOm&l = X.C.N .+ (1 - X).n - (113)

avec .
"N : le plus haut indice d'octane;
t: le plus bas indice d'octane;
X : la fraction volumique de la base A haut indice

d'octane;
C : un facteur de correction du NO et caractéristigque

pour divers cas de mélangegs [14],[30].

10- Indice de cétane:

L'indice de cétane est au gas-0il o0il ¢ce gque le nombre
d'octane est & 1l'essence.C'est un critére de gualité de
combustion du gas-o0il o0il dans le moteur Diesel.

Le cycle du moteur Diesel est différent de celui du moteur a
esgence par le fait qu'au cours du premier temps,il y a
aspiration d'air seulement et non pas du mélange carburé.le
second temps est Caractér;se par la compression de l'air et

l'injection progressive du combustible.ce dernier se réchauffe
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et lorsgu'il atteint sa température d'auvto-inflammabilite,il
g'enflamme epontanément. Au cours du troigitme temps,
g'effectue la détente suivie de 1'échappement des gaz de
combustion.. : .

On aralors défini la notion de délai d'allumage qui mesure le
temps écoulé entre le moment ob la soupape de 1'injecteur
s'ouvre et fait pénétrer le combustibles dang la chambre et
celul ol se produit le début de la combustion. Ce délai
d'allumage est caractéristique des qualités du conbustible
;puisqu'il tient compte &4 la fois de 1la température d'auto-
inflammabilité et des propriétés thermigues du carburant ainsi
gue des conditions de +transfert de chaleur inhérentes au
mnoteur:turbulance.

Le deélal d'allumage ne doit pas étre tré&s court pour éviter
que le gas-o0il o0il s'enflamme devant 1l'injecteur gui chauffe
et =ge cokéfie.lIl ne doit pas é&tre non plus trop long,car -dane
ces conditions,les goutteléttas de combustible traverseraient
la chambre sans s'enflammer pour s'écraser ensuite sur les
parolse chaudes en y laissant des dépéts.

On définit alors le nombre de cétane d'un gas-o0il o0il comme
étant égal 4 x,sl dans le moteur standard,il a un délai
d'allumage égquivalent a celui d'un mélange de x parties en
volume de cétane,affécté d'un indice 100 et de (100 - x)
partiea en volume d'alphaméthyl-naphtaléne affecté d'un indice
nul.

Le moteur standard est un moteur CFR particulier,tournant &
un régime de 900 tr/min et permettant de mesgurer le délail
d'allumage en degrés de vilebregquin.

On a cherché une relation simple entre l'indice de cétane et
la nature chimigque du gas-oll en caractérisant ce dernier par
deux propriétés facilement mesurables:la densité mesurée en
°*API et le point d'aniline expfimé en °F.

On définit ainsl 1'indice Diesel par:
PA.d - e

Indice Diesel =—em— {114)
100

L'indice de cétane est relié¢ & l'indice Diesel par une courbe

expérimentale.Aux environs de 45,les deux valeurs coincident
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gensiblement,alors qu'aﬁ'deséus,l'ihdiée Diegel est le plus
grand [14],[30].(figure &E&)

11- L'indice KBN (Kauri butanol number):

L'essal KBN consiste & évaluer les propriétés solvantes des
solvante gur du kauri‘(résine).Il egt régl par la norme ASTM
Dii33-61.

L'indice KBN d'un solvant tradﬁit le volume en ml,a 26°C,de
solvant nécessaire & produire un trouble net lorsgue ce
gsolvant est mélangéd A& 20g d'une solution standard de kauri
dane de 1'alcool butylique.

L'indice KBN est calculé en utiliéant la relation suivante:
65 (C - B)

KBN = + 40 {115)
A -8B

ol

A. : millilitres de toluéne (étalon =standard dont le KBN
est supérieur & 60),utilisé pour titrer 20g de la soluticon de
kauri-butanol;

B : millilitres de mélange heptane-toluéne & 75%
';d'heptane,(etalon standard dont le KBN et inférieur a
60),utillgéd pour titrer 20g de la solution de kauri-butanol;

C : millilitres de l1'échantillon nécessaire pour titrer
20g de la solution de kauri-butanol {d42].

Il existe en outre,des corrélations permettant d'accéder A

cet indice,parmi lesquelles on cite cellesr sugérées par HARVEY
et MILLS:

* Pour KBN < 50:

KBN= 99.6 - 0.806 °API - 0.177 PA + 0.0755 (340 - Tmav) (116)

* Pour KBN > 50:

KBN = 117.7 - 1.06 °API -0.249 PA + 0.10 (340 - Tmav) {(117)

o PA est le point‘ d'aniline exprimé en °F et Tmav la
température d'ébullition moyenne exprimée en °F [3].
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Il existe en plus un abague donnant lee valeure de l'indice
KBEN en fonction de la Tmav,connaissant le Kuop de la fraction
pétroliére (figure 57),

IX-CALCUL DE LA COMPOSITION DU PETROLE BRUOT ET DES FRACTIONS
PETROLIERES:

Par suite du trop grand nombre d'individualités chimigues
présentes dang le pétrole brut et gseg  fractions
pétroliéres,l'identification de chagque compose s'avére une
tsché difficile, voire impossible.On se contente de connaitre
la composition globale en chacune des familles d'hydrocarbures
moyennant des méthodes de calcul qui nécessitent seulement la
connaissance d'un petit nombre de caractéristiques physigues,
faciles & déterminer:indice de réfraction, densité, point

d'aniline,etc...
1- Méthode n.d.M:[14)

VAN NES et VAN WESTEN ont établi des relations entre 1'indice
de réfraction,la densité et le poids moléculaire qui
permettent de déterminer les différents groupes structuraux
d'une fraction pétroliére a poids moléculaire élevé (> 200).
Cette méthode est résumée dans le tableau 5.

n ET d MESURES A 20°C n ET d MESURES A 70°C
V- 2,61 (n—1,4760) — (d — 0,8510) : V = 2,42 {n—1.4600) — (¢ — 0,8280)
W = [d~0,8510) ~1.11 (n—1.4750) W = (d — 0.8280)} — 1,11 (n -~ 1,4600)
V>0 v C, =430V 5560 V>0 %Gy = 410V 4+ 2280
R, = 0,44 + 0,055 MV ’ R, = 041 + 0,056 MV
V<0 %C, =610V 4 0% V<o %€, =720V + ?g@
R, = 0.44 4 0,080 MV Ry = 0,41 + 0,080 MV
1
W >0 %Gy ~820wW—35+ 900 W >0 %Gy = TIEW—35 + 10
Ry = 1,33 + 0,146 M (W — 0.005 8) Ry = 1,554 0,146 M (W —0,005 5)
w<o % Co =1440W 35+ 050 W< xckaluow—ss+?9&®,
Ar = 1,33 + 0,180 M (W — 0,005 §) Ry - 1,65 + 0,180 M (W — 0,005 §)
e =%l —%C, A= A — R,
N Cp=100—3Cy

TABLEAD 5- METHODE n.d;M
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La détermination du poids moléculalire est souvent une

P

opéEationi longu?let délicate.M.ROBERT a gongé & l'éviter en
R S

proposant des relations linéaires pour déterminer lesz

' differents groupes structuragx _‘a partir de 1'indice de

réfraction de la densité et&du point d'aniline:

> CA-,2.1039%¢ n.-5,470.4 d:-20.345,PA =, 109du3 - Te un
. $CN =ﬁ-1573 3n s 840.15 d - O, 4619, PA_» 1662, 2
1RO L ROP = 100 - (RCAY+USENIYTE O ETE T Y g)

P AP

3-;Méthode_de RIAZI-DAUBERT:1:{30]

La composition des fractions pétreolidres selon ces
auteurs,peut ‘étgf §ét?rpi???z?mqgenngnE %??fi“parametres 1Ri et
VGF pour les Jfractions légéres + (M<200), :Ri;jet \eld pour les
fractions visqueuses {200 < M < 500).

(A A D an TS VR TE BF W R F IR SN CIIF20;

* Pour las fractions légéres(M<200):¢

PTENRT LY R psne oLt drua errcéliatiae poar L& .
Xy = =23.94 +.24.21 Ri - 1,092 VGF
morerAgin s f1r 147625853 Rivr~0L639 VG (119)
Xa = -16.20 + 15.22 Ri + 0.465 VGF
"o
- P\ Rl E o l’i"

* Pour laSAfréctions visqueuses(ﬂ)ZOO)

K = =8+ 12,53 Ri - 4.228 VGC

'fXN-F 18.66 -=-.19.50 Rlﬁ+,2 973:VGC. 1, 1e (120)
'g*xn_.=; -8 66 +17 37»Ri + 1 255 VGC AR Py
Yoooom LL¥DTN v F R g 2.-.; ff'-" =" B - C,80,.

4- Méthode de RIAZI-DAUBERT 2:(43)
A%

& . e e ¥ "‘ .

- = [ [ H
* Pour les.fractions légares (M<200):

Xe = 257 --'287.7 SpGr + 2.876 C/H

Xe ¥ 52.641 - 0.7434.Xp.0 24181 m _yrgy  (121)
XA =, 100 "'r(Xp s"‘ Xn) ,j e T CLGeAd st
Sap o =TI YLt i\ @ -'.-f-"';’“, P e P A
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7~ Corrélation EL HADI-CHITOUR:

Xp = =-86.8711369 + 4.61399971 Kuop - 1.3964181173 Tmav
+ 2.253749477 M

Xm = 208.765076 = 11.70721463 Kuop + 0.544672513 Tmav (126)
- 0.918713216 M

Xan = 2,6257122 + 4.81195258 Kuop + 0.805582197 Tmav
- 1.258487223 M

X- MISE EN OEUVRE D'UN PETROLE BROT:

1-Introduction:

La mise en .oceuvre d4'un pétrole brut consiste A évaluer les
rendements possible=s,A partir d'opérations unitaires utiliseées
en raffinage {distillation,extraction) et procédésg de
transfbrmations moléculaires,en produits commerciaux répondant
4 derg sgpécificatione,et en produits non finis destinés A subir
des transformations ultérieures,pour améliorer saoit une
propriété,soit obtenir des - quantiteés supplémentaires
d'essences. '

‘Le découpage du pétrole brut est basé essentiellement sur les
courbes de preopriétés rendements pour l'évaluation des
rendements en produits extrémes et les courbes isoproprieétées
pour les produits intermédiaires.On définit aingi un domaine
d'existence de chague produit,conforme aux spécifications.

Lors de 1la mise en oceuvre d'un pétrole brut ou de plusieurs
pétroles bruts,le programme de fabrication impose certaines
folse des quantités déterminées de produits pétroliers,or i1
arrive +trés souvent,que la simple distillation initiale du
brﬁt ne permette pas de satisfalre,dans les proportions et les
qualités regquises par le marché,la demande gquantitative gt
certaines fols qualitative de produits pétroliers.ll est alors
nécesealre de procéder &4 des é&changes de produits finis avec
d'autres raffineries ou d'adjeindre aux procédés de raffinage

clagsiquesg,des unités de conversion telles gue:reforming
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catalytique, cracking thermigue et catalytique,visbreaking,
fluid-cooking, etc...dont les principaux sont décrits

briévement dang le paragraphe suivant.
2- Les procédés de transformation moléculaires:
2-1- L& reforming catalytigque:

Le but du reforming catalytique est de convertir les
hydrocarbures saturés des essences lourdes en hydrocarbures
ramifiés et aromatiques‘ en vue d'obtenir une essence & haut
indice d‘octane.

Le produit obtenu aprés reforming n'est pas une essence
pProprement dite mais une base d'ezsence répondant aux
epécifications [1],[9].

2-2- Le cracking:

C'est l'ensemble des procédés de conversgion qgui
transforment,sous l'action de la température et éventuellement
d4'un catalyseur,les hydrocarbures lourds contenus dans une
coupe peétroliére en hydrocarbures plus légers utilisés commé
carburante ou gas-o0il o0ils & partir de charges constituées de
distilléts gous vide,de résidus soug vide,de fuels lourds ou
de distillats paraffineux.

Le cracking thermique est de moinse en moins utilisé,on lui

préfére en effet le ¢racking catalytique,plus séléctif.Notons

enfin,que le c¢racking catalytique efféctué en présence
d'hydrogéne ({hydrocracking) ou de vapeur d'eau
(eteamcracking), & 1l 'avantage d'augmenter l'activite
catalytique,de travaliller a plus Dbasses températures,de
maniére plus mélective et diminue l'empoisonnement des

'catalyseﬁrs [11,[(9]).

2-3- Le visbreaking:

Le visbreaking est un procédé utilisé industriellement pour

. craquer des reésidus lourds i=ssus généralement de la
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dietillation atmosphérique ou gous-vide de pétroles
lourdsz,afin de diminuer leur viscosité et d'améliorer leur
point d'écoulement.On effectue aingi un craguage thermigue en
phage liquide,dans des conditions assez douces afin d'éviter

la formation de coke [9].
2-4- Le fluid-cocking:

Le fluid-cocking est un cracking thermique +trés sévére de
résidus lourds en vue d'obtenir du coke gqul posséde plusieurs
utilisations notamment la fabrication d'éléctrodes,de graphite
artificiel,d'abrasifsfet comme réfractaire dane les fours A

haute température.

Industriellement,les raffineries n'ont pas seulement & traiter
un pétrole brut mais plusieurs pétroles bruts de différentes
provenances.

De ce fait les mises en veuvre des différents pétroles bruts
geront complexes.Comme le but ultime de ces opérations est de

couvrir les besoing avec un gain maximal, il est fait alors

appel A des méthodee de recherche opérationneller baséeg entre

autre sur la programmation linéaire [10].
A titre d'exemple,nous citone c¢i-dessous deux travaux

d'optimisation appliques & l'industrie du raffinage du
pétrole:

3- ODtiligation de méthodes mathématigques d'optimisation:

Quand une raffinerie doit traiter plusieurs pétroles bruts
différents,le probléme gqui se pose est de déterminer 1ia
quantifé de chacun des bruts & traiter pour réaliser le

bénéfice total maximal en tenant compte des contraintes

‘d'approviglonnement et de production de la raffinerie.Deux

méthodes de résolution sont envisagées:la premidére dite du
"tableau du simplex”, est une méthode gimple mais longue et
fastidieuse, contrairement & la seconde qui fait appel aux
services d'un ordinateur.Ainsi,grlice & ces deux méthodes de

programmation linéaire,la raffinerie peut répondre aux
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contraintes imposées (qpaliier et ‘qu;ntité), et ceci en
propoeant un schéma de raffinage.

L'exemple suivant décrit un schéma d'optimisation de 1la
marche d'une raffinerie du moyen orient,basé sur l'utilisation
de Dbruts lourds,de gqualité moindre et dont 1l'emploi et la
demande. ont toujours été plus faibles gque ceux des bruts
légers.En effet,1l s'est avére trés utiles de valoriser ces
bruts Jjusgu'lci peu exploités,en envisageant plusieurs schémas
de raffinage différents par leur traitement du résidu issu de
la distillation sous-vide.

Un projet d'optimigation a été mis au point pour le
traitement d'un brut 1lourd arabe (Arabian heavy crude)}.Pour
‘cela, =8ix cas de conversion ont été proporéds,a partir d'une
optimisation bagée entre autre sur la programmation
lindaire,en vu de convertir le résidu sous-vide du brut lourd
en fuel répondant aux spécifications et conetitueé
essentiellement d'un mélange d'essences,de carburdacteurs et
de carburants pour moteurs diesel.

Basées sur 1les prix des brutse arabes,ces alternatives sont
comparées selon le bénéfice réalisé dans chague 'cas,et gui
permet de rembourser les dépenses nécessaire &4 la réfection de
la raffinerie durant wune période de quatre années.Ce beénéfice
est éﬁalué en comparant les coQts nets de production annuelle
de fuel dans chaque cas ,avec le co(t de production annuelle
dae la méme gquantité de fuel,cette foie ci,isgue d'un pétroile
arabe léger (Arabian light crude} consiééré comme
référence. (figure 58)

‘Les mix cas de conversion retenus aprés calcul ,de 1‘'Arabian
heavy crude,sont les suivante:

- Cas A : Coking retardé ou delayed coking {figure 59);
- Cas B : Flexicoking (figure 60);

- Cag C :Traitement de l'asphalte résiduel (figure 61);
- Cas D : Hydrotraitement du résidu (figure 62});

- Cae E :Hydrocracking atmosphérique et fluid-cracking
catalytiqgue du résidu (figure 63);

- cas F : Hydrotraitement atmosphérique et coking retardé du
régidu (figure 64).

L'étude économigue est résumé dans le tableau 6:
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Brut Pétrole Pétrole "Arabian heavy"
"Arabian light"
(référence) A B c D E F

Charge (Mbpcd) 100 89.4 g8.5 84.1 |82.9{ B2.9 81.8
Cotit total de 1196 1053 1033 1034 |1037{ 986 1006
l'opération

($MM/an)

Bénéfice - 143 163 162 159 200 190

($MM/an)

TABLEAU 6~ RESDLTATS DE L'ETUDE ECONOMIQUE

L'exploitation de ces résultats montre que les cas E et F
correspondant a l'agsociation d'un hydrotralitement
atmosphérique du résidu avec un fluid-cracking ou un coking
retardé,sont les meilleures alternatives pour la conversion du

rézidu en fuel [45}].
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INTRODUCTION

Dans cette deuxiéne partie, nous avong effectué l'analyee
d'un nouveau pétrole brut algérien provenant de 1la région sud

de Hassi-R'mel et plus précisément du puits HRS 162.

Pour cela, nousg avons procédé -1 une distillation
atmosphérique puis A deux distillations sous=~vide.

La détermination des propriétés physiques du pétrole ainsi
que des fractions pétreoliédres recueillies s'est faite , @' une
part moyennant des méthodes expérimentales disponibles, pour
la plupart normalisées, d'autre part, en effectuant des
calculs 4 l'aide de corrélations déja établies, ou par des
lectures sur abagques.

.Nous avons ensuite essayé d'approcher la composition de ces

fractions pétroliéres en - utilisant diverses méthodes de-
calcul.

Enfin, 1'analyse par chromat ographie en phase gazeuge de
guelques fractions pétroliéres, a donnéd une idé&e sur leur
composition et a permis d'accéder aux différentes propriétés

physiques, en vue d'une comparaison avec les résultats obtenus

précédeamment.
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1- Caractérigtiques physico-chimiques du pétrole HRS 162

Leg propriéatés physico-chimiques du pétrole brut HRS 162 =ont
obtenues en effectuant des analyses dont la majorité obéissent

4 des normesg .Les résultats de ces analyses sont donnés dans

le tableau 1.

N® Caractéristigues Résultats Méthodes
b Dénsité a 16°C 0.B465 Densimétre électronique
‘ *API 35.7 DMA B601-~PAAR
2 [Viscosité cinématique Viscosité Cannon-Fenske
(Cst) & 20°C 68.13 (Norme AFNOR NFT60-100)
a 37.8°C B8.74
3 |Teneur en eau
et sédiments(%vol) c.12. Norme AFNOR NF M07-020
4 |Teneur en eau <0.1 Norme AFNOR NF MQ7-045
(¥volume)
5 |Teneur en sou fre 0.14 Spectrométre RX-Highter
{%poids) Analytical (ISOSPCK)
6 |Résidu. conradson 3.02 Norme AFNOR NF T60-116
(%poids)
7 |Teneur en chlorures 40,95 Dosage potentiométrigque-DOSIMAT
(mg/1) E575 METROHM-MERISAU
8 |Acidité minérale 3.12 Normes AFNOR NF T60-112
(mgKOH/g de brut)
9 |Tension de vapeur
Reid & 100°F Norme AFNOR NF M0O7-007
- PSI 3.6
kg/cm? 0.25
10| Peoint d'écoulement +2.5 Norme AFNOR NF T60-105
(°C)

TABLEAU N°1 - RESULTATS DES ESSAIS SUR LE PETROLE BRUT HRS 162



Commentajres:
D'aprée cesr
pétrole
faible teneur
dégulfuration
20°C et 37.8°
brut,

brute

méne &
paraffinique,
ultérieurement
pétroliéres .
Les chlorures

toujours

le pétrole,
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analyses préliminaires, on constate que le
HRS 162 est un pétrole moyen (d«?° = 0.8465), a
en soufre , ce qui évite des opérations de.

ultérieures .L'examen des valeurg de vigcogité A

C ainsl gque la valeur du point d'ecoulement du

penser qﬁ'il
La

g'agit d'un pétrole A prédominance
veérification de cette hypothase

lore de l'dtude de la composition des fractions

se fera

doség proviennent de 1l'eau salée gqul accompagne

une faible wvaleur de la teneur en eau et

sédiments évitera des opérations ultérieures de séparation.

2~
002)

La distillation

{Automatic
cm3

.donnés dans le

Dietillation ASTM du pétrole

Standard distillation
de pétrole

brut : (Norme AFNOR NF MO7-

ASTM s'est failte dans un appareil normalisé

apparatus), en utilisant 100
brut. Les résultats de cette distillation sont

tableau 2.

V (cm2) PI 5 10 15 20 25 30 35 40 45 PF
T (°¢c) 70 1256| 147| 176 200( 228{ 251| 270| 290] 310 311+
TABLEAU N°2 - DISTILLATION ASTM DU PETROLE BRUT HRS 162

Commentaires:

La courbe de dietillation ASTM est donnée en figure 1.

Le point
d'éventuelles

étre condensés

Le pourcentage
le

montre gue

relativement

initial

pauvre en

édlevé

pertes en

de cette dietillation

est da A

hydrocarbures légers guli n'ont pas pu
par le systéme de réfrigération utilisa.

volumique distillé & 200°C est de 20%,
etudié etre

eggences comparativement au pétrole de

ce gquti

pétrole peut conglideréd comme
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Temperature d'ebullition (°C)
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% volumigue distille

FICURE 1 - Courbe de distillation ASTM
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Hagsi-Mesaoud (d = 0,809), mais riche par rapport A4 des
pétroles Vénézueliens (BOSCAN d = 0,997) ou Koweltiens

(d = 0,876). De plus, le pourcentage total dietillé n'étant
que de 45% de la charge initiale, dénote une forte proportion
en produits “lourds$, ce qui fera appel forcément A des

opérations de transformations - moléculaires (reforming,

crackiqg, cesn)e
3~ Distillation TBP du pétrole brut:

La Distillation TBP du pétrole brut gs'est faite dang un
apparell de distillatioﬁ Fisher-Autodest Model 800.I]1 comporte
une colonne & garnissage équivalente A environ dix plateaux
théoriques et fonctionne avec un taux de reflux de 5. Cette
colonne est munie d'un systéme de réchauffage pour compenser
leg pertes thermiques et est associée A4 un bouilleur dont la
capacité est d'environ 10l. Ce dernier est équipé d'un
chauffage électrique et d 'une prise de température.
L'installation comprend aussi " un condenseur et un sysetéme de

reflux.
3-1- La distillation atmosphérique:

Les conditions dans lesquelles s'est déroulée la digtillation

atmosphérique sont les Buivantes:

- Masse de charge : 2B66.2 g

- Volume de la charge : 3386 cm3

- Pression atmosphérique : 760 mmHg
Taux de reflux : 5/25

t

Les.qugntités de gaz piégées ainei que les pertes s=ont
évaluées & :

- Poids des gaz : 109.3g soit 3.81% poids du total

- Poids des pertes : 42.71g soit 1.49% poids du total



Le tableau 3 donne les résultate de cette digtillation
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F.P| T{°C) & |%poids| %poids dg1® ng2° % %¥volume
760mmHg cumulé volume{ cumule

PI 32.7 - - - - - -
01 32.7-40 0.25 5.65B - 1.3553 - -
‘02 40-50 0.13 5.68 - 1.3637 - -
03 50-60 0.22 5.90 - 1.3731 - -
04 60-64 0.21 6.11 - 1.3812 - -
056 64-68 0.27 6.38 - 1.3909 - -
06 68-72 0.19 6.57 - 1.3968 - -
07 ‘72-76 0.20 6.77 - 1.3998 - -
os 76-80 0.23 7.00 - 1.4015 - B.22
09 80-84 0.17 7.17 0.7172 1.4068 0.20 B.42
10 B84-88 0.33 7.50 0.7166 1.4049 0.40 B.B2
11 88-92 0.46 7.96 0.7162 1.4043 0.54 9.36
12 92-96 0.53 8.49 0.7188 1.4063 0.62 9.99
13 96~-100 0.45 8.94 0.7232 1.4082 0.53 10.561
14 100-104 0.36 9.30 0.7279 1.4102 0.42 10.93
15 104-108 0.51 9.81 0.7284 1.4106 0.5¢8 11.52
16 108~112 0.35 10.16 0.7286 1.4110 0.40 11.92
17 112-116 0.40 10.566 0.7289 1.4112 0.46 12.38
18 116-120 0.65 11.21 0.7297 g.4116 C.76 13.14
19 i20-124 0.59 11.8 6.7322 1.4129 0.69 13.83
20 124-128 C.59 12.39 0.7369 1.4150 0.68 14,51
21 128-132 0.b1 12.80 0.7426 1.4157 0.59 15.09
22 132-136 0.53 13.43 0.7468 1.4205 0.60 15,69
23 136-140 0.68 14.11 0.7493 1.4219 0.76 16.45
24 140-144 0.69 14.80 0.7502 1.4220 0.78 17.23
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25 144-148 0.82 i5.62 0.7632 1.4239 0.42 1g.156

26 | 148-152 0.69 16.31 0.7558 1.4248 0.77 18.92

27 152-~-156 0.63 16.94 0.7592 1.4269 0.70 19.62

28 1566~160 0.83 17.77 0.7618 1.4282 0.93 20.55

29 160-164 0.91 18.68 0.7650 1.4301 1.01 21.56

30 | 164-168 0.94 19.62 0.7667 1.4311 1.04 22.60

31 168-172 0.32 19.94¢ 0.7700 1.4330 0.35 22.95

32 172-176 0.39 20.33 0.7700 1.4330 0.43 23.38

33 176-180 0.47 20.80 0.7709 1.4334 0.b2 23.80

34 180-184 0.58 21.38 G.7730 1.4340 0.63 24.53

356 184-188 0.62 22.00 0.7763 1.4364 0.68 25.21

36 188-192 0.77 22.77 0.7773 1.4362 0.84 26.056

37 192-196 0.73 23.50 0.7795 1.4371 0.80 26.85

38 196-200 0.57 24.07 0.7817 1.4383 0.62 27.47

39 2@0-204 0.70 24.77 0.7838 1.4395 0.75 28.22

40 204-208 0.65 25.42 0.7853 1.4407 0.70 28.92

41 208-212 1.03 26.45 0.7866 1.4412 1.10 28.62

TABLEAU N°3- DISTILLATION ATMOSPHERIQUE DU PETROLE BRUT HRS 162

Note:
La détermination de la densité des huit premlieres fractions

n'a pu é&tre effectuée en raison des faibles quantités

recueillies.

L'apparition de fuméesg, annonciatrices d'un cracking
thermique, fait que 1la distillation a &té& arrétée A 212°C en
téte de colonne, c¢e gui correspond probablemeLt & 300-320¢°C

dans le ballon (température de début de cracking des molécules

relativement légeres).
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3-2- La digtillation gous-vide :

Dane 1'impo
atmoephérique
atmosphérique

Sous un vide .

esibilité de continuer 1la distillation A pression
’ et pour éviter le cracking, le résidu

est distillé sous un vide de 100 mmHg et ensuite
de 5 mmHg .

Les conditions dans leequelles se gont déroulées les

distillations

gous vide gont les sulvantes:

- 'Charge ( résidu atmosphérigue) : 2108,09g

- Domaine de
212°C-3
300°C-3

- Le taux de

Aprés une

température :

00°C : distillation sous un vide de 100mmHg

BoO°C distillationlsous un vide de BEmmHg
reflux est maintenu & 5/25.

ou deux heures & reflux total, 1la distillation

Eoue~vide & 100 mmHg a donné les régultats du tableau 4.

¥poide| %poids dgt® ne3c % Evolume

FP T(®*C)

100mmHg 760mmHg cumuleé volume| cumulé
42 126.7-149 212-220| 1.67 28.12 0.7959 1.4453 1.77 30.72
43 149-158 220-230| 151 29.63 0.7970 |1.4461 1.60 32.32'
44 168-167 230-240 1.;; 31.568 0.8010 1.4479 2.06 34.38
45 167-176 240-250! 1.79 33.37 0.8064 1.4508 1.88 36.26
46 176-185.1 250-260[.1.79 35.16 0.8104 1.4533 1.87 38.13
47 [185.1-194,1| 260-270{ 1.87 37.03 0.8149 | 1.4568 1.95 40.08
48 194.i-253.2 270-280| 1.62 38.65 0.8210 1.4582 1.7 41.75
49 [203.2-212.3| 280-290! 2.08 40.73 0.8222 1.4598 2.14 43.89
50 |212.3-221.4| 290-300| 2.12 42.85 0.82586 1.4610 2.18 46.07

TABLEAU

La tempéra

'iempérature

N°4- DISTILLATION S0US 100_mmwHg DU PETROLE BRUT HRS 162

ture de téte de colonne étant de 300°C, 1la

dans le ballon est d'environ 400°C , démarrage du




Fage 117

cracking des molécules assez lourdes. On effectue alors une

distillation sous un vide poussé de 5SmmHg , dont le bilan est
donné dans le tableau 6.

FPp T(°C) %poide| %poids dg18 ne3° % %volume
5mmHg 760mmHg cunulé volume |cumule

51 |143.9-152.1| 300-310| 1.57 44.42 0.8347 1.4652 1.59 47.66

62 |152.1-160.2] 310-320] 1.34 45.76 0.8332 1.4655 1.36 49.02

53 [160.2-168.4] 320-330 2.09 47.85 0.83566 1.4670 2.11 51.13

54 }168.4-176.6} 330-340| 1.80 49.65 0.8407 1.4687 1.82 52.95

b5 [176.6-184.9| 340-350| 1.81 51.46 [.0.8437 1.4710 l1.81 BE4.46

56 |184.9-193.2 350-360] t.87 63.33 0.8470 1.4729 1.87 56.63

57 1193.2-201.5| 360-370| 1.93 55.26 0.8539 1.47569 1.92 58.55

58 [201.5-209.9| 370-380| 1.50 56.76 0.8512 l1.4748 1.49 60.04

rési
du 209,9+ 380+ 43.29 100 0.9159 - 39.90 100,

TABLEAU N° 5- DISTILLATION SOUS VIDE DU PETROLE BRUT HRS 162 A 5 mmHg

Dg la méme fagon , une température de 380°C en +téte de
colonne } goit 450°C dans le ballon, est la limite au dela de
lagquelle il n'est plus possible de distiller =i 1'on veut
éviter le cracking des molécules lourdes .

Dans tous les cas, l'indication de l'arrét de la distillation

egt l'apparition de fumées .
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3-3- Analyse des gaz :

L'analyse des gaz a a&té faite par chromatographie en phaee

gazeuse , s0ous lee conditions suivantes:

;'Type de chromatographe Hewlett-Fackard.HP 7510A.
- Colconne :
Type : remplie
Phase stationnaire : huile gilicone DC200.
Diamétre interieur : 2.4 mm.
Longueur : 9 m.
Témperature ¢ 120°C.

Température de la chambre d'injection : 200°C

Gaz vecteur : hydrogéne (25 cc/min).
Datecteur : ,

Type : catharométre.

Température : 200°C.

Le chromatogramme obtenu ainsi que les résultats de lt'analyse

sont donnés regpéctivement dans la figure 3 2t le tableau 6.

constituants| % poids poids(g)| %molaire|densite d,.
Ca 6.98 10.603 9.80 6.507
iC, 14.51 22.042 15.30 0.562
nC, 47.95 72.841 50.79 0.583
iCg _ 13.10 19.900 i1.02 0.624
nCe 10.89 16.543 9.19 0.630
iCe 1.78 2.704 1.23 0.657
nCe - 1.19 i.808 0.62 0.653
ic, 0.37 0.662 0.25 0.682
nC, 3.23 4.907 1.80 C.687

Total 100.00 151.91 100.00 0.585

TABLEAU N°6- RESULTATS DE L'ANALYSE DES GAZ



Page 120

Commentaires sur la digtillation :

La digtillation atmoephérique jusqu'd 212°C en téte de
col onne, a permis de recueillir 41 fractions pétrolidres de
d°C d'écart. Le pourcentage de la charge ainsil distillée est
de 29.62% vol.

La distillation sous-vide g'est effectuéde en deux étapesr

La premi&re 4 100mmHg a permis de poursuivre la digtillation
Juequ-*a 500°C et de recueillir 9 fractions pétroligres de 10°C
d'écart. La deuxiéme, effectude & bmmHg n'a fourni guant &
elle que 8 fractions pétrolidres de 10°C d'écart.
Ainsi, &gur 2966.29 de la charge , 15684.19g &seulement de
distillat ont e&té recueillis, la masse du résidu sous-vide
etant de 1239.3g .Il y a eu donc des pertes de produits
évaluées 4 42.71g , ce qui correspond & 1.49% poids de 1la
charge total. Ces pertes relativement faibles , sont dues

- A la fuite des légers lore de la distillation

atmosphérique;

- aux fuites causées par le systéme assurant le vide.

La courbe T.B.P (figure 2) représente une pente assez raide,
traduisant un passage rapide des fractions légéres auw
fractions lourdes et réduisant ainsi la proportion relative en
hydrocarbures moyens.

De l'explolitation de la courhe TBP, 11 ressort que le pétrole
brut HRS 162 contient :

- Une fraction légére étroite (essence légkre + essence
lourde) dont le point d'ébullition est inférieur‘ a 200°C et
représentant un pourcentage volumigue distillé de 27.47%;

- Une fraction du type kéroséne (Teb < 240°C), représentant
un pourcentage volumique distillé de 6.91%;

- Une fraction du type gas-oil (Teb < 360°C), représentant un
pourcentage volumique distillé de 22.25%;

- Une fraction du type fuel (Teb < 380°C), représentant un
pourcentage volumigue distillé de 3.41%;

- Un résidu (Teb > 380°C), représentant un pourcentage
volumique distillé de 39.96%.
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La premiére observation que l'on peut tirer des résultats
précedenfs est la faible proportion en essence au depend d'un
rendement é&levé en résidu. Un tel rendement aurait é&té pluse
probable pour un brut plus lourd r done de densité plus
élevée, L'examen de 1la figure d4,représentant les courbes TEP
de différenté pétroles bruts dans le monde ainsgi gue celle du
-pétrole HRS 162, montre que cette derniére traverge plusieurs
courbes pour venir se situer entre celles desg pétroles Aramco
et La Rosza de densite plue élevée . One explication
rationnelle de ce comportement assez particulier, pourrait
étre en partie donnée par la génése du petrole dans la région
de Hassi-R'mel (renommeée surtout pour ses gisements de gaz),
notamment en ce gqui concerne leg conditions de pression et de
température gqui ont régi la formation du pétrole brut a partir
du kérogéne.

D'une maniére générale, l‘'allure d'une courbe TBP permet
d'avoir ~une idée sur la nature du brut, notamment sur le
rendement en essence gu'il peut fournir. Il nous a done semblé
intéressant de relier 1le rendement en essence de différents
pétroles bruts & la pente moyenne de leur courbe TBPF .

(figure 5)

On arrive & tracer une courbe moyenne ayant l'allure d'une
exponentielle. Cette figure présente trois régions distinctes:
ia premiére rédgion corréspondant & des bruts lourds ayant des=s
pentes moyennes élevées et donnant des rendements faibles en
essence,lia deuxiéme représgsente guant & elle lesg pétrolesg
moyens et enfin la troisiéme région, relative aux pétroles
legers,corréspond A& des pentes moyennes faibles contrairement

8u rendement en essence qui est cette foig-ci éleva.
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4- Etude dee propriétés physiquez des fractions pétroliérer
légéres igsues de la digtillation TPB du‘pétrole brut:

Cette étude a consisté en l'analyse par chromatographie en
rhase gazeuse des huits premiéres fractions pétroliéres issues
de la distillation atmosphérique du pétrole brut HRS 162, puism

au calcul de 1leurs principales propriétés physiques moyennant
différentes méthodes de calcul.

d-1- Analyse par chromatographie en phase gazeuse :

Les conditions opératoires dans lesquelles se sont déroculées

ces analyses sont leg sulvantes

- Type du chromatographe utilisé: Varian aerograph,
| ' série 1400,
- Colonne ;
Type : capillaire
Phase stationaire : squalane
Diamétre interieur : 0.32 mm
Longueur : 60m

Programmation de température : Ti=40°C , 3T=2°C/mn ,

Température de la chambre d'injection = 150°C

- Gaz vecteur utilisé : azote (1 cc/min)

Detecteur: A& lonisation de flamme.
Température : 200°C
Volume de 1l'echantillon injecté = 0,1pl

Les résultats de la chromatographie en phase gazeuge des
huits premiéres fractions légéres analysées sont donnés dans
les tableaux (7..14).
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* Fractlion n*l:

Constituante|Tr(mn)| %massique| %molaire

nC, 5.29 2.72 3.36
iCa 5.55 32.64 32.94

nCp 5.70 54.94 55.58 ’
2-3 dim C, 5.99 1.68 1.32
2 mét C,p 6.37 5.83 4.89
3 mét Co | 6.59 1.24 1.07
nCe 6.88 1,05 0.64

TABLEAU N°7- RESULTATS DE L‘'ANALYSE
DE LA FRACTION N°1

* Fraction n®*2:

Constituants|[Tr(mn)| %$massigue| %molaire
nC, 4.90 1.23 1.48
iCe 5.17 19.37 1 20.60

nCe 5.32 46.89 49.50
2-3 dim C, 5.62 2.65 2.25
2 mét C, 6.01 16.96 i4.98
3 mét C. 6.23 5.389 4.74
nCe 6.52 4.72 4.24
. mét C, Ce | 7.1t 0.28 0.26
Benzéne 7.54 1.19 1.10
3 met Ceq 8.35 0.33 0.21
3 et C, 8.74 0.44 0.21
nC, 9.90 0.56 0.43

TABLEAU N°8- RESULTATS DE L'ANALYSE
DE LA FRACTION N°2
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«* Fraction n*3:

Constituants|Tr(mn) f¥massique| %molaire
nC, 4,87 0.61 0.87
iCe 5.14 9.81 : 10.90
nCg 5.29 28.78 31.76
2-3 dim C, 5.68 2.54 2.30
;_2 mat Cg, 5.97 28.93 26.85
3 met Cp 6.19 9.084 9.07
nCq 6.47 13.7¢% 12.73
met C, Cs | 7.05 0.93 0.92
Benzéne 7.46 4.49 4.10
cyclo Cq 8.06 | 0.28 C.24

TABLEAU N°9- RESULTATS DE L‘'ANALYSE
. .DE LA FRACTION N°3

* Fraction nv°4:

Constituants Tr(mn)| %masgique| %molaire
nC, 4.69 0.020 0.021
iCe 4.95 4.13 5.01
nCy 5.10 11.30 12.46

2-3 dim C. | 5.38 2.73 1.68
2 met Cp 5.76 28.80 28.98
3 met C, 5.97 13.31 13.27

nCe 6.26 23.96 23,17

met C, Cw | 6.82 2.04 2.05

Benzéne 7.23 9.30 9,10

c¢yclo C, 7.81 0.79 0.85

2 met C, | g.03 | 0.71  0.60

3 met C, | g.39 0.76 | 0.76
|
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3 met Cp | 8.93 0.32 0.30
ncC, 9.41 1.20 1.01
‘met C, Ce | 10.67 0.21 0.30
Toluéne 12.13 0.42 0.50

TABLEAU N°10- RESULTATS DE L°ANALYSE
DE LA FRACTION N°d4.

* Fraction n°h:

(constituants|Tr(mn) %massiqué fmolaire
iCg 4.89 1,00 1.20
nCg 5.05 3.48 4.00

2-3 dim C, 5.33 0.69 0.65
2 met C, 5.72 21.33 21.29
3 met Cq 5.93 11.62 11,21

nCq 6.23 36.89 38.11

met C, C, 6:79 3.62 3.72
Benzene 7.21 15 . 15.869
cyclo Cq 7.78 2.53 2.53
3 met C, 7.96 0.64 0.60
2-3 dim Cp, | 8.32 0.46 0.30
nC, 11.83 0.74 0.70

TABLEAUD N°11- RESULTATS DE L'ANALYSE
DE LA FRACTION N°E
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* Fraction n*6:

Constituants|Tr(mn) fmassique| %molaire
nC, 4.55 0.04 0.05
iCy 4.81 0.313 0.40
nCyg 4.96 0.90 1.02
2-3 dim C, 5.24 0.23 0.16
2 met C, 5.62 10.48 10.52
3 met Cg 5.83 7.74 7.76
nCe 6.13 52.59 . 52.10
met C, Cg 6.66 3.94 4.05
Benzene 7.07 14.42 15.93
3-3 dim C, 7.63 4.06 3.56
2 met Cq | 7.80 1,77 1.48
2-3 dim C, 7.98 0.89 0.74
.3 met Cq 8,14 1.47 _ 1.18
nC, 9.14 0.98 0.90
met Cyclo Cg| 10.33 0.18 0.15

TABLEAU N°12- RESULTATS DE L°'ANALYSE
DE LA FRACTION N°6
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* Fractlion n®*7:

Constituants|[Tr (mn) f¥massique| %molaire
iCe 4.79 0.24 0.23
nCeg 4,94 0.48 0.69
2=-3 dim C, 5,23 | 0.12 0.12
2 met C, 5.62 8.05 B.49
3 met Cgu b.B4 6.20 0.19
nCe 6.14 36.34 38.29
met Cyclo Ce] 6.70 5.91 6.49
2-2 dim C, 7.01 0.05 0,08
Benzene 7.14d 19,65 23.31
cyclo Ce 7.74 7.05 7.66
2 met Cqo 7.94 4.31 4.00
2-3 dim C4 8.12 2.22 1.98
3 met Cqg 8.31 3.82 3.48
3 et Ce 8.82 1.06 1.00
nC. 9.42 3.30 | 2.98
met cyeclo Ce| 10.72 0.93 : 0.8B5
Toluene 12.40 0.27 0.19

TABLEAU N°13- RESULTATS DE L'ANALYSE
DE LA FRACTION N°7
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* Fraction n°®8:

Note:

Constituante|Tr{mn)| %massique| %molaire
iCy 4.80 0.13 0.15
nCgy 4.95 0.28 0.36
2-3 dim C, 5.24 0.08 0.08
2 met C, 5.62 5.40 5.50
3 met Cq 5.83 4.59 4.59
nCe 6.13 34.93 365.64
met Cyclo Cp| 6.68 5.40 5.64
2-2 dim C, 6.98 0.04 0.03
Benzene 7.11 16.556 18.48
3-3 dim Cu | 7.57 0.20 0.13
cyclo Cg 7.70 7.88 B.14
2 met Cqg 7.89 6.42 5,53
2-3 dim Cq 8.05 3.02 2.63
3 met Cq 8.23 5,72 5.00
3dim cycloCe| 8.60 0.28 0.27
3 et Cyp 8.71 1.02 0.92
nCo 9.28 6.13 5.27
met cyclp Cs| 10.50 1.57 1,34
Toluene 12.10 0.36 0.30
TABLEAD N*®14- RESULTATS DE L'ANALYSE

DE LA FRACTION N°8
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L'analyse gqualitative a été faite sur la basge d'une bangque de

données

dont

dispose

le

centre

de

recherche

développement {CRD) ol ont été effectuédes ces analyses.

et



Page 130

L'exploitation de ces résultate permet de représenter 1la
répartition de chagque constituant dans les huit fractions
pétroliéres comme indiqué sur la figure 14. Lee allures des
courbes de distribution obtenues sont différentes selon qu'il
s'agisse‘d'un hydrocarbure léger ou relativement lourd.

En effet,elles décroissent pour les premiers constituants trés
légers,croissent pour les derniers et présentent un maximum
pour les constituants intermédisires . Ces résultats semblent
cobérents g1 l'on sait que les hydrocarbures se concentrent en

général dans les fractions corréspondant 4 leur températures
d'ébuliition.

Néamoine, on constate que ceci n'est pae vérifieé pour tous
les corps,comme c'est le cas du benzéne gquil distille bien
avant gue =a température d'ébullition ne goit atteinte.On
explique cela par 1le falt que lors de la distillation d4'un
mélange complexe tel que ie pétrole, les hydrecarbures
relativement lourds sont souvent entratnés par des plus légers

lors de leur vaporisation.

A partir de cette analyse,on déduit la compoeition globale en
paraffines,naphténes et aromatigques des fractions pétrolieres
du pérole brut HRS 162 (tableau.15).

FP i 2 3 4 5 6 7 8

Xp 100.0 98.6 94.6 B7.2 78.1 79.9 6l1.5 65.8

XN 0.0 0.3 1.2 3.2 6.3 4.2 15.0 156.4

XA | 0.0 1.1 4.1 9.6 15.7 15.9 23,2 18.8

TABLEAU N°15- COMPOSITION GLOBALE DES FRACTIONS
‘ PETROLIERES LEGERES

4-2- Calcul de guelgues propriétés physigues :

L'analyse des fractions pétroliéres légéres par
chromatographie en phasge gazeuse nous permet de calculer leurs

principales propriétés physiques en supposant gu'elles sont
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N© da {a fraction

FIGURE 14




additives.

Cer propriédtés

gont

enguite

Ccomparées

obtenues par des méthodes de calcul ou graphiques.

Les résultats de ces calculs sont portés dans le tableau i6.
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a4 celles

Pptes FP 1 2 3 4 5 6 7 8
CPG 34.20| 41.9 | 49.4 62.1 67.5 70.9 75.0 76.6
Teb . '
(°c)| Tmav 36.3 45 5 62 66 70 74 78
écart % 6.0 7.0 11 0.2 2.3 1.0 1.4 1.8
CPG 1.3567 1.36i4 1.3702|1.3841{1.395211.3970)1.4273|1.4058
n Exp 1.366311.3637{1.3731(1.3812]1.3909|1.3956(1.3998(1.4015
écart % 0.1 0.2 0.2 0.2 0.3 0.6 0.2 0.3
CPG 0.625{0.636 0.660} 0.678( 0.698] 0.699{ 0.738j0.722
d Nomog | 0.631) 0.639| 0.654] 0.675| 0.695} 0.694| 0.723| 0.717
écart % 1.0 0.5 0.6 0.4 0.4 0.7 2.1 0.7
CéG 72.7| 75.8 78.8 83.2 84.1 85.6 86.7 87.1
M Abaque - 76.0 80.0 84.0 85.0 86.0 87.0 88.0
‘o) écart % 1.8 3.7 1.5 1.0 1.0 0.5 0.3 1.0
CPG 16.1 i6.6 17.4 i8.8 20.0 20.2 22.0 21.4
TS Cﬁrrél is.8 15.8 17.6 18.3 20.8 20.7 22.8 22.4
écart.% 2.0 2.0 1.1 2.7 4.0 2.5 3.6 4.6
CFPG 116.4| 119.4| 121.6] 124.2§ 122.5] 124.5| 121.2] 123.0
Vg Nomog 116.5| 120.2| 123.4| 124.8| 123.3| 125.6] 121.3| 124.8
m;éle écart %| 0.1 0.7 1.5 0.5 0.6 0.9 0.1 1.5
CPG 6.1 6.3 6.4 6.7 6.9 6.9 7.1 7.1
He Nomog 6.1 6.3 6.5 6.8 7.0 7.0 7.2 7.2
Kecal/
mole|écart %[ 0.0 0.0 2.0 1.5 1.4 1.4 1.4 1.4
CPG 33.2 32.6 32.4 32.56 33.5 33.0 35.6 34.2
P Nomog 32.5 32.1 32.1 32.5 33.7 33.1 35.1 34.2
taem) écart %| 2.2 1.6 0.9 0.0 0.6 0.3 1.4 0.0
CPG 194.4] 203.8| 213.9}( 243.5] 238.9| 247.9| 258.6| 25b.5
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fg Nomog | 202.1| 210.9| 221.6| 234.2| 242.6] 245.2] 256.4] 266.9
¢e écart %| 4.0 3.5 | 3.6 4.0 | 1.8 1.1 0.9 0.5
CPG 0.31 0.32 0.33 0.35 | 0.35 | 0.35 0.34 0.35
Ve | Nomog | 0.31 0.32 0.33 0.35 0.34 0.35 0.34 0.35
;i{e) écart % 0 C 0 3 0 8] 0 G
ab?que 1.0 0.85 | 0.85 0.40 | 0.35 0.33 0.28 0.26
Tv |abaque 1.0 0.80 | 0.556 0.40 | 0.35 0.30 | 0.27 0.26
(atm) 2
a R
100°F |écart %| O 6.3 0 0 0 10.0 4 0
abague 1.0 0.8 0.60 | 0.40 | 0.36 0.33 0.30 | 0.26
écart % 0 6.3 9.0 0 3.0 0 7.1 0
Kuop 12.04( 12.10( 12.12| 12.12{ 12.13} 12.14| 12.13}| 12.18

TABLEAU N°16-~ CALCUL DES PROPRIETES PHYSIQUES DES FRACTIONS
PETROLIERES LEGERES.

Notes:

~La tension superficielle a été déterminée par la corrélation
de MACLEOD-SUGDEN .

-La tension de vapeur a été lues sur les abaques de Cox chart
1,2 et 3.(figures 33,34,35 de la partie théorique)

Commentaires:

Les méthodes de calcul utilisées donnent des résultats assez
proches, présentant des écarts accéptables, a 1l'exception de
la tension de vapeur gqui donne der écarts atteignant les 10% .

L'évolution des principales propriétés des fractions
pétrolidéres 1légérers issues de la distillation du pétrole hrut
de Hassi-R'mel HRS162, est représentée sur la figure 15.

On conetate gque toutes les propriétés augmentent réguli&rement
de la premiére A& la sixiéme fraction , puis on observe un
comportement différent selon la propriété. En effet, 1l'indice
de réfraction et la densité continuent & croitre contrairement

au kuop quil chute brusguement. Cez comportements sont inversés
A partir de la septiéme fraction.Cecl peut etre expligqué en

analysant les résultats de la composition de ces fractions

donnés par CPG.On remargue en effet une élevation assez
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DES FRACTIONS PETROLIERES LEGERES
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importante de la composition en hydrocarbures naphténigues et
aromatiques au dépend des hydrocarbures paraffiniques de la
sixiéme &4 la =septiéme fraction, puis la rédaugmentation de la
composition globale en hydrocarbures paraffiniques de 1la
septiéme & la huitiéme fraction. Notons cependant que ceci
n'est valable gque dans le cas de fractions étroites, pour
lesquelles un faible changement dang la composition influe

d'une ‘maniére assez importante sur les propriétés moyennes des

1fractions pétroliéres.

6- Etude des propriétés physiques des fractions patrolidéres

moyennes et lourdes:
5-1- Partie expérimentale:

6-1-1- Détermination de. quelques propriétés physiques par des

essais normalisgés:

Parmi les fractions pétroliéres obtenues par distillation du
brut HRS8162, nous en avons retenu 13, des moyennes et des
lqurdes, sur lesquelles nous avone  effectud guelgques ess=sais
afin d'accéder aux propriétés les plus importantes.

Le tableau 17 regroupe les résultats de ces analyses.

FP de2° np3° PA k°C) 4 100 °f Tcong(°C} TS{dyne/cm) Kuop

é 0.7130} 1.40568 - - - - 12.01
15 0.7243] 1.4106 - - - - 12.09
20 0.7328| 1.4160 - - - - 12.15
25 0.7493| 1.4239 - - - - 12.09
30 0.7629| 1.4311 84 - -73 27.3 12.086
35 | 0.7716] 1.4354 85 - -69 28.1 12.10
41 0.7830| 1.4412 85 - -50 28.1 12.13
42 0.7923| 1.44563 88 1.54 -44 28.8 12.04
46 0.8069| 1.4533 9b 2.31 -28 30.4 12.13
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12.20

1.4610 98 4.69 -20 30.2
51 0.8383! 1.4678 98 5.51 -17 . 30.0 12.14
56 ‘0.8404| 1.4710 107 9.06 '06 30.3 12.28
58 0.8479| 1.4748 110 18.38 12 26.1 12.37

TABLEAU N°®17- PROPRIETES PHYSIQUES DE QUELQUES FRACTIONS PETROLIERES

Note:

Les propriétés non mesurées sont dues esgentiellement & un

mangue de prodults.
Comnentaires:

L'examen de 1la figure 16, montre que d'une maniére générsle,
les propristés augmentent aveec la température d'ébulliticn.
Le paxsage des fractions moyennes aux lourdes fait gque 1la
densité et 1'indice de réfraction augmentent. L'élevatioen
brusque de la viscosité entre la 55= et 1ia 58= fraction dénote
une forte proportion @ en hydrocarbures & longue chaine
paraffinique. Ceci concorde bien avec les valeurs élevées des

points d'aniline et de congélatién. Quant & 1'évolution

irréguliére du Kuop, on peut expliguer les valeurs

relativement élevéas qu{elle présente par la présence
d'hydrocarbures paraffinigues ou c¢ycliques substitués & de

longues chaines paraffiﬁiques dont lercaractere prédomine.

5-1-2- Analyse des fractions par chromatographie en phase

gazeuse:

Le but de ces analyses de chromatographie est de tenter de
retrouver expérimentalement 1la composition des fractione
pétroliéres moyennes et lourdes. L'appareil utilisé¢ egt un
7030 A Gas chromatograph (Hewwlett Packard) et les conditions

opératoires adoptées sont les suivantes:

- Température du four : 170°¢C
- Température de la chambre d'injection : 250°C

« ¢colonne:
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Type : capillaire
Phage stationnaire : Siliecone DB-5
Epaigseur du film : 0.25 um
dimensions : 30 m X 0.243 mm

- detécteur:
Type : A ionisation de flamnme
Température : 350°C

- Gaz vecteur : azote

- Volume injecté : 0.1 ul

Nous avons obtenu pour chague fraction injectée un
chromatogramme prégentant une multitude de pics, souvent mal
résolus étant donnée la complexité du mélange.

En utilisant 1la méthode des indices de Kovats, nous avans
tenté de donner un nom aux principaux pice présents.

L'analyse qualitative a donc consisté dans un premier temps A
injecter chaque fraction dans des conditions opératoires que
noug avone estimé convenables aprés gquelgues essais,
et ensulte 4 injecter des mélanges de n-alcanes dans les mémes
conditinﬁs. Nous avons procédé alors A la mesure des distances
de rétention des pice les plus importants et la détermination
des températuree de rétention par la méthode de Kovate, en
établigsant wune courbe reliant le logarithme deg temps de
rétehtion de chagque alcane injecte a sa température
d'ébullition.

Ainsl, disposant des tables de 1'API project 44, nous avons
tenteé d'attribuer A «chague pic un hydrocarbure dont la
température d'ébullition lue gur les courbes précédentes, et
ceci en admettant certaines fois des écarts gqui peuvent
atteindre 3°C, notamment pour les non paraffines.

L'analyse qualitative étant assez longue et difficile, nous

n'avons pu identifier avec certitude gque les normales
paraffines présentes dans les fractions pétroliéres.
L'identification du reete des hydrocarbures, soit les

paraffines ramifiées, les naphténes et les aromatiques n'a été
quant ‘A elle gque trés approuimative, malgré différents essaisg.
En effet, des ‘courbes de Kovats corréspondanta & chague type

d'hydrocarbures asuralent données der régultats plus en rapport
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avec les hydrocarbures reéherchés. D'autre part, nous avons
constate un effet de gliesement cu d'entrainement des
hydrocarbures relativement lourde dans les parties légéres
(cas du benzéna), . ce gui compligue encore plus
l'identification pulsque le corps attendu a gs température
d'ebullition sort en fait plus t8t. On a alors esgayeé de fixer
un décalage de température r cependant ce décalage n'est pasg
constant.,

Il est A signaler de plus, que cette analyse aurait donné des
résultats plus rigoureux =i des courbes de VAN DEEMTER aient
éteé faltes pour chague fraction injectée r afin d'en déduire
les conditions opératoires optimales. L'utilisation de
Plusieurs’ colonnes permettraient de confirmer la présence d'un
hydrocarbure soupgonné.

Enfin, une analy=se fatte par couplage GC/MS avec plusieurs
colonnes aux conditionsg optimales, est &seule garante de 1la
validité des résultats de cette analyse.

Les résultats detajillés de l'analyse de gquatre fractions
'bétroliéres sont donnés dans leg tableaux 18,19,20 et 21.

* Fraction n*9:

N°pic Tr(s) |{Teb(°C) Constituantr % poids
1 75.83 54 2 méthyle C, 5.7
2 S 77.72 60 3 méthyle C, 4.0
3 80.08 68.7 Hexane 26.6
4 B3.15 74 mét cyclo Cg4 1.34
5 83.86 75 Benzé&ne 2.19
6 84.80 76 Cyclo Ce 3.25
7 89.53 85 2 méthyle Ce 0.81
8 92.13 87 2,3-dimét C, 28.3
9 94.02 90 3 méthyle C, 9.75
10 96.61 93 translctimet.r..aclocg 1:12
11 98.27 95 3 éthyle C, 1.80
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12 100.63 98 Héptane 11.4
13 109.84| 106.5 | méet cyclo Ce| 2.8
14 128.74].115,2 Toluéne 0.80

Total - - - 100
TABLEAU N° 18- RESOULTATS DE L‘*ANALYSE

DE LA FRACTION N°9
* fraction n°25:

_N°pic Tr(s} |Teb(°C)| Constituant % poids
1 94.49 109  |[2,2,3trimétC, 0.67
2 101.81 118 4(_-;55_5\;,,.,_\;_%-_9905 1.45
3 103.94 121 3 éthyle Cq 1.57
4 107.721 124 Ytronsd.dimeboycloCg|  12.04
5 112.2 127 Octane 8.31
6 114.09] 128.5 |2,2,4trimétCe 1.08
7 120.47{ 133.1 }2,3,3trimétCe 0.72
8 122.83] 134.5 2,2-dimet C, 2.60
9 125.43 136 2-mét 4-ét Ceg 1.57
10 128.03] 137.2 |4,4-dimét C, 2.41
11 129,92 138.4 p.Xyléne 4.21
12 136.54| 141.5 tcrt-buhﬁc.%cﬂoc; 2.41
13 139.61 143 3 méthyle Cg 8.67
14 144.09 145 isopropyl-bz 7.59
15 145.27| 145.5 i5°P'°P‘ae“3&°C‘ 3.49
16 150 147 [2-dimet4 el G 0.75
17 154.72 149 4CI'53.dich-')<‘a_?0C$ 1.93
18 156.61} 150 |4paqns3.dickoyeloCs 1.69
19 162.62 151 Nonane 23
20 170.88] 154 {7 24,4 tehamet.Co 1.57
21 173.86 1566.5|2,4-dimét Ce 1.08
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22 181.18 167.5|4n propyl . 1.25
23 183.78 168.2|3-mét 5 &t C, .72
24 188.561 169.5| n propyl bz 2.41
25 185,59 161 3,4,4-trim C, 0.84
26 208.35 164 1,3,5-trim bz 0.72
27 214.96 165.8| 4-méthyl C, 1.04
28 217.56 166.1| 3~éthyl Cq 1.08
29 226.12 167.8| 3-méthyl C. 0.72
30 2556.35 173 3,5,6-trim Cg 0.6
31 260.79 174 Décane 1.81

TABLEAU N°19. RESULTATS DE L'ANALYSE
DE LA FRACTION N° 25

-
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N¢pie Tr(s) |Teb(°C)| Constituant % poids
1 354.33] 235 Tridécane 5.365
2 439.37| 243.58 cyelo C,g4 1.78
3 467.72! 245.5 octylcylolca
4 481.89| 246.8 |2,3-dimét C,5 3.57
5 496.06| 247.5 |héptyleycloC, 2.97
6 512.59| 248.5 héptyl bz 5.35
7 583.46 253 tétradécane 21.98
8 592.93 254 2,2-dimét C1i5 5.94
9 6ld.17 255 dl’-u*quicﬂoWCQ.
10 654.33 256.5 phénylbz 4.76
13 663.78 267 [2,2-dimét C,, 2.08
14 680.31 258 cyclo C;. 2.08
15 737.01 260.5 z.z.:ume\:.bip?qemjﬂ
16 762.99 261.5 A-El'.-hmp}\hlgnfne 5.94
17 796.06| 262.5| ) ot.nophtalens 9.21
18 819.68| 263.5 |nonylcyclo Cg 2.08

| 19 864.57| 264.5 pentadécane 6.14

Total - - - 100

* Fraction n

TABLEAU N°® 20- RESULTATS DE L‘*ANALYSE

°65:

DE LA FRACTION N°46

N°pic Tri{s) |Teb(°C)| Constituant % poids
1 172.9 312 octadécane 2.03
2 188.98 319 2,2-dimét C_ 1.45
3 196.54 3213 &nkuﬂlv\ayﬂ’fuh‘m 1.74
4 211.65 329 nonadécane 10.90
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[} 219.21 331 Aodeujfc,j&ecc 2.94
6 225.83 333 2,2-dimét C,, 4.82
7 236.22 337 4,4, dfPhennj‘ Cx 5.01
8 240.94| 338 2-méthyl C19| 4.92
9 248.5 340 cyclo Cue 5.40
10 264.57 344 Eico=mane 21.22
11 276.85 346 ’Wdeuﬂo&&occ 5.98
12 284.41 348 cycloeicosane 7.04
13 304.25 352 3.mek Phenq“m,{n’ 5.21

14 | 316.53| 354 4_,“_0{51)2“%,.&&“ 5.30
15 321.26| 3585 V\pe'\*““‘“jkuitﬁofs 4.53

16 336.4 387 Dodécane 10,90
17 425.2 369. Docogane 0.61
Total - - - 100

TABLEAU N°21- RESULTATS DE L'ANALYSE
DE LA FRACTION N°55

5-2- Calcul de quelgquer propriétés phyeiques:
a) Calcul de la composition:

On se propose d'utiliser plusieurs méthodes de calcul de 1la
composition des fractions pétroliéres moyennes et lourdes afin
de comparer les résultats obtenus avec ceux de la CPG.

Les corpélations utilisées sont:n.d.M, n.d.PA,corrélation de
RIAZI-DAUBERT 1 et la corrélation de EL HADI-CHITOUR. Les

régultats =ont donnés dans le tableau N°®22.
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Methode |FP 9 15 20 25 30 35 41 42 46 50 51 55 b8
Xy |88.5]77.2| 73 [62.1(71.8{73.8]61.0{54.3 48.4)148.9)51.5(56.9] -
CPG Xn 8.5 |18.7]21.5]|23 13.5/8.8 |7.0 |[6.0 |20.2(26.2(29.2(25.9] -
b 4 3 4.1) 5.5(14.9{14,7(17.4|3.2 |39.7}31.4{24.9}19.3 17.21 -
is - - - - 79.3179.2178.1|79.2|83.5(|79.8(83.0(88.9(91.5
n.d.PA| X, - - - - 12.8112.9]13.3113.3| 9.8{13.6| 9.4| 4.5[3.5
Xa - - - - 749 |729 8.6 {7.5 [6.7 |6.6 |7.6 [5.6 15.0
) - - - - - - - - 75.8173.6|67.1|71.7]71.9
n.d.M |X, - - - - - - - - 12.8{14.9|19.3|165,2|15.8
Xa - - - - - - - - 11,4|11.5}113.6]13.,1412,3
Xe - - - - - - - 46.6|/48.6|56.0{53,4|55.1|58.1
RIAZI :
DAUBERT | X, - - - - - - - 34.7131,0{16.1|17.9}15.6[13.5
' X - - - - - - - 8.7 |20.4(27.9{28.7[29.3|28.4
Xy |66.6|60.5[59.2|55.8(50,2|49.5{54.5/47.9(48.4[82.6 86.4! - -
EL HADI4X, |27.4[27.6|26.7|28.2{30.3{29.7 26.8|30.2|26.9112,.6]11.4| - -
CHITOUR '
Xa |9.0 {11.9(14.1]16.0({19.5[20.8 18.7‘21.9 24.7|5.8 3,2 - -

TABLEAU N°22- CALCUL DE LA COMPOSITION PAR DIFFERENTES METHODES DE CALCUL

Commentairer:

moyennes

L'approche

CPG

chaque
composition

RIAZI-DAUBERT
CHITOUR,
contrairement

valeurse trég

fraction pétroliére.

donne des

de

de

et lourdes

la

composition

des fractions

pétroli&res

par différentes méthodes de calcul et par

régultats variables

En

eelon la

effet, =i

méthode et

l'an

compare

pour

la

la 46%* fraction calculée par la corrélation de.
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On note cependant que le pourcentage en paraffines esgt
toujours prédominant , conférant ainsi au pétrole brut de
Hassi-R'mel HRS162 une nature paraffinigque.

Sur la base de cesg résultats, il nous est impossible de
trancher pour telle ou telle méthode &tant donné que 1l'analyse
par chromatographie en phase gazeuse n'est pas garante de la
validité des régultats obtenus. Néanmoins, c¢es corrélations

demeurent un outil préliminaire pour 1'analyse globale d'un
prdduit pétrolier.

b} Calcul des propriétés physigues par différentes méthodes:
Moyennant différentes méthodes, on arrive 4 approcher les
propriétée physigues moyennes des fractions peétroliares

moyennes et lourdes.

* La masse molaire:

Diag|Corr Corr Corr Nomogrammes
FP Ruop de Ecart| de Ecart| de Ecart
HUANG HERSH GAQUER CPG |EcartindPA |Ecart

9 93 92.3| 0.7 94.0| 1.1 90 . 3 91.7) 1.4 - -
15 106‘ 106.4| 0.6 |104.2]| 1.7 111 4.7 - - - -
20 118 |116.6| 1.2 [113.5] 4.0 112 5.0 - - - -
25 129 |172.21 1.4 122.8} 5.0 126 3.2 |118.9| 8.5 - -
30 139 [138.7) 0.2 |133.2{ 4.4 1356 3.0 - - 133.56] 4.1
35 1561 |151.4} 0.2 [145.0| 4.0 149 1.3 - - 148 2.0
41 168 [167.1| 0.6 [160.4| 4.7 165 1.8 - - 162.9| 3.1
42 169 1170.6| 1.0 {163.9| 3.1 169 0.0 - - 168.7| 0.2
46 200 [198.0f 1.0 {193.6| 3.3 200 0.0 [193.5| 3.4 |[197.4] 1.3
50 233 |228.5} 2.0 }229.7 1.4 232 0.4 - - - -
51 241 |234.6) 2.7 }[238.0| 1.3 241 | 0.0 - - - -
55 | 285 [268.7) 6.1 |284.2F 0.3 286 0.47 - - - -
58 329 [29bh.4| 11.4|324.0| 1.5 320 1.8 - - - -

TABLEAU N*23- CALCULS DE LA MASSE MOLAIRE DES FRACTIONS PETROLIERES
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- Les écarts sont calculés bpar rapport aux valeurs donndes

par le diagramme Kuop.

L'utilicsation de différentes méthodes de calcul pour egtimer
la masse molaire des fractions moyennes et lourdes, donne des
valeurs présentant des écarte acceptables ne dépasmant pas F%,

exception ' fatte des deéux derniéres valeurs cbhtenues paf la
corrélation de HUANG.

* Volume molaire:

Les volumes molaires mont exprimés en ml/mole.

Loi’des états corréspondants corrélation de-TYN et CALCUS
o CEG ndM |Ecart{ndPA [Ecart| CPG |Ecart| ndM |Ecart|ndPA Ecart
9 134.1 - - - - 148.3] 10.6 - - -
25 170.8 - - - - 174.7| 2.2 - - -
46 244.7| 246 | 0.5 246 0.5 |299.0] 22.2{313.7§28.2 |317.8] 29.9
E5 334.8| 345 0.3 345 0.3 |328.5[ 1.9 [323.6{ 3.5 [317.6]{ 5.4

ke

TABLEAU N°24- CALCUL DU VOLUME MOLAIRE PAR DIFFERENTES METHODES

- Les écarts sont évalués par rapport 4 1la loi des é&tats

corréspondantse associée A4 la CPG.

La corrélation de TYN et CALCUS présente des écarts élevés
par rapport & la loi des états corrésgpondant., Ces écarts sont
probablement dys aux erreursg accumulées lorse du calcul du
volume . critique par la méthode de LYDERSEN pour 1l'utiliser par
la suite dans l'équation de TYN et CALCUS.

* Pression critigque:

La pression critique est exprimée en atm.
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’ " Ea. Méthode de LYDERSEN Nomogrammes

T | Abaque GAOUER """ CPG |Ecart|ndPA |Ecart|CPG |Ecart Ecart

9 30.5f 30.8| 1.0 32.9( 7.8 - - 30.14 1.3 33.4| 9.5
15 29.0] 28.6] 1.4 - - - - - - 28.71 1.0
20 27.5| 26.8| 2.6 - - - - - - 27.1] 1.8
25 - 26.0| 2B.7] 1.2 24.5| 4.1 - - 25.0( 4.0 25.2¢1 3.2
30 26.5| 24.4| 4.5 - - 24.1| 5.8
35 24.8] 22.8| 8.8 - - 24.41 1.6
41 21.7| 21.1} 2.8 - - 20.51 5.8
42 21 21.11 0.5 - - 20.4| 2.9
46 18.2] 18.4| 1.1 15.9 A14.5 17.6] 4.0
50 16,2 15.8( 4.6 - - 14.6( 4.1
51 16.0| 15.5| 3.3 - - 14.5] 3.4
65 13.0f 13.1| 0.8 12.4| 4.8 12.6| 4.0
58 11.5| 11.6| 0.9 - - 11.1| 3.6

TABLEAU N°25- CALCUL DE LA PRESSION CRITIQUE PAR DIFFERENTES METHODES.
- Les écarts sont calculés par rapport aux résultats donnés

par 1l'abagque (Fisure 48 parh‘a I-heon'que) -

L'ensemble des 4écarts observés pour les diffédrenter méthodes

de calcul utilisées pour l'estimation de la pression critigue

dese fractione pétrolidres sont corrects. Nous constatons tout

.de méme

que la méthode de LYDERSEN associée aux résultats de

la CPG présente 1'écart le plus édleva.

* Températurse critigue:

La température critigque est exprimée en °C.



Page 148

ep Eq‘ Méthode de LYDERSEN Nomogrammes
Abaquel canyer| 27" CPG |{Ecart| ndPA|Ecart| CPG |Ecart

9 256 '| 255 | 0.4 {242.9| 5.4 - - {252.2| 1.5 [261.3] 2.1
15 280 | 281 | 0.4 - - - - - - {289.8| 3.5
20 300 | 302 | 0.7 - - - - - - |306.3| 2.1
25 325 | 325 | 0.0 |337.8| 3.9 - - 1325.6| 0.2 | 327 | 0.6
30 ‘345 | 346 | 0.3 - - as1 | 1.7

35 368 | 365 | 0.8 - - 371 | 0.8

a1 390 | 388 | 0.5 - - 389 | 0.3

42 397 | 396 | 0.3 - - 389 | 2.1

46 434 | 434 | 0.0 |435.3| 0.3 | 419 | 3.6
50 470 | 468 | 0.4 - - 436 | 7.8 d
51 | 480 | 479 | 0.2 - - 460 | 4.3

55 617 | 514 | 0.6 |507.0| 1.9 | 495 | 4.4

59 540 | 540 | 0.0 - - |543.3| 0.5

TABLEAU N°26- CALCOL DE LA TEMPERATURE CRITIQUE

PAR DIFFERENTES METHODES

- Les.ecarts sont calculés par rapport a l'abaque('ﬂ'gure 45 partie
L—héorique) .
Les méthodes utilisdes pour !'estimation des tempéraﬁures
critiques des fractions pétroliéres donnent des résultats
asggez proches, notamment en ce qui concerne la corraélation de

GAOUER gqui présente des écarts inférieurs a 1%.




* Le volume critigque:

Le volume critique est exprimé‘en ml/mole.
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Méthode de LYDERSEN Nomogrammes
o CPG ndM Ecart |EL HADI{Ecart| CPG |Ecart|EL HADI|[Ecart
9 362.7 - - 347.9 4.2 |384.4{ 5.9 361.8 0.2
25 5i12.8 - - 509.0 0.7 |491.5( ¢.3 485.8 5.5
46 780.6 |800.4 2.5 780.1 0.6 - - - -
55 1100.5{1131.7| 2.8 - - - - - -

TABLEAU N°®27- CALCOL DU VOLUME CRITIQUDE
PAR DIFFERENTES METHODES.

- Les d&carts sont é&valuéds par rapport aux régultate fournis

par la méthode de LYDERSEN armociéde & la CPQ.

Les deux méthodes utiligdes

pour estimer le volume critique
des fractione pétroliéres donnent des résultats comparables.

.* Tension superficielle:

La tension superficielle est exprimée en dyne/cm.

T Pl s i
FP rien-
¢e |nd.PA |Ecart|CPG Ecart (nd.PA {Ecart
30 27.3f 26.9( 1.5 - - 28.21 3.3
35 28.1( 28.4 i.l - - 28.3| 0.7
41 28.1| 27.81 1.1 - - 27.8| 1.1
42 | 28.8{ 27.5{ 4.5 - - 28 2.8
46 30.4| 28.0| 8.5 28.3| 7.4 28.3| 7.4
50 30.2| 27.3| 106.6| 28.9] 4.5 27.9} 8.2
51 30.0 27.9l 7.5 - - 28.5| 5.3
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556 30.3} 27.6| 9.8 29.8| 1.7 - -

58 26.1( 24.1f 8.3 - - - -

. TABLEAD N°28- CALCUL DE LA TENSION SUPERFICIELLE
PAR DIFFERENTES METHODES

- Les écarts sont calculés par rapport A l'expérience.

Nous pouvons avancer que globalement les écarts obtenus &
partir des différentes méthodes utilisées sont accéptables.
L'écart le plus é&levé étant d'environ 11% pour la tensgion
”superficielle de la fraction 650, calculé a partir de 1la

corrélation des états corréspondants.
* La tension de vapeur:

La tension de vapeur est donnée en atm.

FP Cox; charti Cox-Char "Ecart Cox..chart Ecart
1 2 3
9 0.22 0.22 0.0 0.23 4.5
15 0.08 0.08 0.0 | 0.069 12.5
20 0.038| 0.038 0.0 0.039 2.6
25 0.018f 0.020( 11.1 0.018 0.0
30 0.007(0.0078| 7.1 0.0075 7.1

TABLEAU N°29- CALCUL DE LA TENSION DE VAPEUR
PAR LES ABAQUES DE “"COX-CHART"

- Les écarts sont évalués par rapport a l'abaque de "Cox-

chart!?, utilisant 1'hexane comme référence.

Les écarts les plus élevés proviennent essentiellement des
erreurs commises lore de la lecture sur abagque d'une part,
et. d'autre part du fait gque les trois abagques utilisent des

corpe de reéférence appartenant & des familles différentes.
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* Capacité calorifigue:

La capacité calorifique est donnée en Kecal /Kg.*°C.

FP  |Abaque E\:l»':;‘:::" Ecart|| Loi des états corréspondants

9 0.55| 0.55{ 0.0 FP CPG |Ecart|EL HADI

15 - 0.60| 0.57| 5.3 9 0.65( 18.2| 0.60 9.0
20 0.61| 0.59] 3.4 25 0.63] 1.6 0.61 1.8
25 0.62| 0.60( 3.3 46 0.63| 11.1] 0.64 9.4
30 0.625| 0.62| 0.8 | 55 0.72] 4.2 - -

35 0.65] 0.64] 1.6

41 0.66| 0.66| 0.0

42 0.67| 0.66] 1.5

46 0.70( 0.69| 1.4
50 0.72} 0.73] 1.4
51 0.73| 0.73]| 0.0
‘65 0.75| 0.78| 4.0
58 0.80| 0.81} 1.3

TABLElU N®*30- CALCUL DE LA CAPACITE CALORIFIQUE
PAR DIFFERENTES METHODES

- Les écarts sont calculés par rapport a 1l 'abagque (figure 37

de la partie théorigue).

Sur les différentes méthodes utilisdes pour l'estimation de
la capaciteé calorifidue, seule ]'édquation de FALLON et WATSON
donne des écartr corrects par rapport a l'abagque . En effet,
la loi des états corréspoondants associée & la CPG et a la
corrélatibn de EL HADI, fournit quant & elle des régultats
avec des écarts élevés jusgqu'a 18.6%.
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* Chaleur latente de vaporisation:

La chaleur latente de vaporisation est exprimée en Kcal /Kg.

Ré#e Nomogrammes
FP | Abaque de |Ecart

Maxwel CPG |Ecart|EL HADI|Ecart
9 77.0[ 71.9| 7.1 | 78.6| 2.1 | 81.0 5.2
15 75.8] 72.6| 4.4 - - 76.8 | 1.3
20 76.3| 64.4]18.5 - - 74.5 | 2.4
25 70.0| 66.1| 6.0 |72.6 | 3.7 72.8 | 4.0
30 74.8| 67.2| 11.3
35 69.3] 63.9} B.4
a1 66.0 sé.a 4.3
42 §8.0| 67.9| 17.1
46 58.3| 56.6] 3.0
50 | 56.4] 53.7{ 4.9
51 57.5| 53.0| 8.4
55 £5.9| 46.8 19.2
58 64.9| - -

TABLEAU N°31- CALCUL DE LA CHALEUR LATENTE DE VAPORISATION
PAR DIFFERENTES METHODES

- Les écarts ont été calculés par rapport aux résultats

donnég par l'abagque(figure 40 de la partie théorique). .

L'estimation de 1la chaleur latente de vaporisation des
fractions pétrolidres &4 partir de 1la régle de MAXWELL donne
des valeurs quil s'écartent assez de celles lues sur 1'abaque,
contrairement aux nomogrammes gqui donnent des résultats avec

des écarts élevés.
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* Pouvoirs calorifiques supérieur et inférieur:

Les pouvoirs calorifigues sont donnés en Btu/lb.

pouvoir calorifique supérieur pouvoir

calovifique

infédrieur

FE z;mier ',:‘b: :\::ii Ecarts ﬁ:ﬁ:eeﬂ
9 - - - -
15 - 20340 - 18980
20 - 20300 - 18930
25 - 20190 - 18850
30 - 20120 - 18800
35 - 20070 - 18760
41 20110 20000 0.5 18700
42 20010 19880 0.6 18660
46 19880 19860 0.6 18600
50 19875 19780 0.5 18540
51 19760 19650 0.4 18460
55 19800 19540 1.3 18440
58 19760 19520 1.2 18400

TABLEAU N°32- CALCUL DU POUVOIR CALORIFIQUE
INFERIEUR ET SUPERIEUR

Les écarts obtenus dans 1l'estimation du pouvoir calorifigue
supérieur des fractions pétroliéres A partir des
abagques (figures 43 et 44 de 1la partie théorigue), sant
acceptables. Les pouvoire calorifigues inférieurs n'ont pu
quanf 4 eux &tre comparés étant donné gque nous ne disposons
paE d'autres méthodes d'estimation du pouvoir calorifique

inférieur,
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Conclusion sur la partie calcul dee propriétéz physiques des

fractions pétroliéres moyennes et lourdes:

Par un éventail de méthoder de calcul, nousy avone pu estimer
les principaies Propriétés physiques des fractions pétroliéres
moyennes’' et lourdes, trés utiles dans 1'évaluation de 1a
nature d'un pétrole brut en vuede traitements ultérieurs.

L'intéreét de ces méthodes numériques et graphigues a é&teé
constaté, en particulier pour les propriédtés difficilement
accessibles par expérience. De plus, les méthodes graphiques
telles que les nomogrammes et lee abaques présentent
l'avantage d'éatre faciles A utiliger, notamment pour déduire
rapidement les propriétés physiques des fractions pétrolieéres
A composition globale connue.

Sur les résultats obtenus, les accorde sont différents selon
les méthodes, mais accéptables pour la plupart.

Les méthodes supposant .1'additivité des propriétés dee
fractions pétroliéres, en les assimilant & un mélange de trois
hydrocarbures appartenant a des familles différentes,
fourniszent des écarts ‘variables. Nous attribuons les plus
dleveés 4 1l'imprécision commise lors du choix de ces
hydrocarbures. Les écarte les plus faibles gquant. &4 eux,
peuvent &tre dus A la faible perturbation de la propriété par
la nature des hydrocarbures comme c¢'est le cas de la masse

mola;re.
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CONCLUSION GENERALE

Notre travail a consisté en deux parties : une premiére-
partie expérimentale of une digtillation d'un nouveau pétrole
brut algérien de Hassi-R'mel {HRS 162),so0us pression
atmaephéfique puls sous-vide a até opérée, ainsi gque l1'analyse
physico-chimique des différentes fractions pétroliéres en
conforﬁité avec les normes d'analyse.

Une deuxiéme partie a concerné un calcul de propriétés basédes
gur des équatione théoriques et surtout sur des corrélatione.

La disgtillation atmosphérique a permis de recueillir 41
fractions pétroliéres avec un point final de 212°C et les
distillatione sous vide a 100 mmHg et 5 mmHg ont fourni gquant
4 elles 18 fractions au total.

L'allure générale de ce péirole brut est assez particuliare
comparativement & d'autres pétroles bruts; i1l prégente une
partie légére de 27.47% (< 200°C), comparé aux 40% de Hassi
Mesgaoud, et un résidu trés important de 40% environ, ce qui
le sgitue parmi les pétroles bruts. lourds. Sa TBP coupe en
‘diagonale les TBP des éutres pétroles, cela veut dire gue la
partie légére est restreinte. De point de vue mise en oeuvre,
la faibhle proportion d'essence et de gaz o0il neécegeite
d'efféctuer des opérations de cracking catalytique et de
viebreaking sur les parties lourdes.

Dane la partie calcul, nous avons essayeé sur 1la base de
l'analysge CPG d'une vingtaine de fractions pétrolidres (21) de
retrouver, 4 partir de 1l'identification gualitative et
quantitative les différentes propriétés tellem gue ﬁasse
molaire, propriétés critiques, tension superficielle, chaleur
latente de vaporisation ,etc...

L'imprécision objéctive de l'analyse qualitative nous a amencas
4 trancher 4 tort ou A raison pour dee hydrocarbures gue nous

n'avons pag pu confirmer par d'autres méthodes. la
contribution des propriétés physigues des hydrocarbures nous a

permis de retrouver des propriétés moyennes gue nous avone

comparées 4 d'autres corrélationg. Les résultats obtenus
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semblent é&tre cohérents, malgré l'imprecigion de l'analyee.
Cela ' pourrait étre do A 1la faible perturbation =s'agissant
d'hydrocarbures d'une méme famille ou de familler wvolisines,
c'est ainsi gqu'il est difficile de déceler une erreur sur la
maege molalre ei nous nous trompone sur le choix d'un
hydrocarbure ou de =son igomére, 1la masse molaire est aveugle
de ce point de wvue 13.

Ces rézsultats, cependant recevables, doivent &tre confirmée
‘'par d'autres techniques plus élaborées; le reste des fractions
pétrolidres doit aussi faire l'objet d'uneanayse pousséde.

Enfin, le résidu récupéré pourrait faire l1'objet d'un

cracking en vue d'estimer le rendement posgible en essence et
en distillat.
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