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= NOTATION ET ABREVIATIONS -

¢ Bmerican Society for Testing Métals
! Atmospheére,

Carbone

Degrés celcuis, Kelvin, Fahrenheit, Rankine,

Point de Congélation a2 1 atm

Calorie ;

Chaleur Spécifique (Pour l7état ideal du gaz)
Chromatographie phase gazeuse,

Centistokes.

Denszite,

Gramme.

Chaleur de combustion (du liquide)

Chaleur de vaporisation a4 la Teb &t 1 atm,
nfrarouge, ultraviciet,

Millifitre,

Masse molaire,

Tndice de réfraction

ndice de ré&fractign - Densité&é - Masse molaire.
Indice de réfraction - Densite - Point 4‘aniline,
Point d‘anilire.

Propristés critiques (Pression, Température, Volume)
Réfraction molaire

Réfractivite irtercept,
Résonance magnetique nucléaire,
Spécific Gravity,

True Boiling Point.

Température d’ébullition.
Tension de vapeur,

Tension Euperficiells,
Viscosite Arsolue,

Volume molaire,

Viscosity Gravity Fonction,
Fractions molaires des paraffines, naphténes ot
aromatiques, -l
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INTRODUCTTION'

L' 1ntéret accru que le pétrole suscite en sa gualité de

matiedre premiére pour la syntheése organique est a 1'origine
d'une étude approfondie de sa composition et de ces
propriétés,

Plusieurs travaux de recherche lnf étE publiées sur
les propriétés physigues des fractions pﬁtrollérca. Nous «i-
terons entres autre 1'étude systématique de la composition
des pétroles dans le cadre du {d{sixiéme projetd>> de(l'Aﬁéri*
cain Pétroleum Institut [7],effectude depuis 1928. Non moins
importantes sont les recherches sur les différentes méthodes
pour la détermination des proprlétés phy31ques et des compo-
siticns des différentes familles d'hydrocarbures, basées sur
des calculs emgiriques, gui, sans prétendre 4 une bonne pre-
cision, sont cdnsidérées actuel lement comme le moyen le plus
pratique d'analyse des fractions pétroliéres (n.du PA, n.d.
Riazi- Dauberthetc.J. | !

1'accent est mis sur une approche dgé propriétés expé-
rimentales a partir de la détermination’de'la variation des
grandeurs physiques en fonction de la nature chimigque des
substances étudiées. @

Nous déterminons dans le cgdre de | ce travail & 1’aide
d'un ordinateur (HP 9836) les différentes équat:ons pour les
vingts propriétés choisies, pour cing hydrocarbures purs de
chague famille. Nous aurens ensuite a vérifier les corréla-
tions pour des! corps purs, des mélanges de corps purs et des
fractions pétrolieéres.

Nous allons ensuite présenté des nomogrammes simplifi-
ant les méthodes de calculs et permettant 3 partir de la
connaissance d'une propriété de déduire les autres.

Des exemples de calculd seront donnés dans différents’
cas, en particulier pour des fractions pétrolidres issues
d'une distillation T.B.P. et analysées par;chromatogrdphle
en phase gazeuse. Ainsi les valeurs des,propryrtés physigques

cel led]
nomogramme et par expérience, l‘

obtenues par calcul seront uompareos aobtenues par
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I- ANALYSE DES PETROLES BRUTS {9]

Les pétroles de divers gisenents pe%yent présenter
des différences considérables du point de vue <composition. La
connaissance des compositions et des rendements des différen-
tes fractions d'un pétrole nous aidera a choisir les meilieurs
procédés de transformation en vue de valoriser telle ou telle
Ctoupe pétroliere. Les préliminaires a réaliser pour 1'étude
d'un pétrole sont la détermination des propriétés physiques
{mesure de deﬁsité, de viscosité, point de congélation et des
teneurs en soufre et en sédiments). Fnsuite il v a lieu de
songer a la séparation par distillation fractionnde.

I.1- Distillation dite "T.B.P."[9]

La diﬁtillation "TWB;P.” (True Boil}ng Point) ou-dis-
tillation "parfaite" est un procédé de séparation d'un pétrole
brut ou d'une coupe pétroliére en fracticns composées d'hydro-
carbures avant des propriétésrsuffisamment vb}sines pour leur
donner la méme utilisation. C'est une !opéraa"on fondamentale
dans 1'industrie du raffinage. Et pour: sépéfer, e type de
distillation utilise la différence des points d'ébullition
entre des produits qui se trouvent mélangés et méne discsous
les uns dans les autres dans la matiére premidre,

Une telle distillation est conduite dans une colonne 3 garnis-
sage.Au sommet de cette colonne passe tout d'abord la totalite
du constituant le plus volatil et ensulte tous les constitu-
dnts purs, par ordre de volatiliteé.

Dang ces conditions, tant que passera le constituant le plus
volatil,sa température de pPassage demeure constante et égale a
sa température d'ébullition,puis brusqpement apparait le cons-
tituant suivant, la Ltenpérature de pa%sage ﬁQntera Jusqu'a sa
température d'ébullition gqui d'ailleurs demeure constante jus-
qu'a  son épuisement et ainsi de suite, cette rectification
dite T.B.P.(true boiling point) présente une haute sélectiviteé
en produits désirés. ,

Pour un mélange constituéd d'un nombre limité de constituants,
la courbe est formée d'une succession -de paliers horizontaux,
la  longueur de chague palier étant proportionnelle & la
concentration-éq corps pur bowillant a cette température dans
le mélange (figure .
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Si le mélange ést tréds complexe ( cas du pétrole brut, coupe
pétroliere) la succession de paliers n'est plus visible car
les composants sont ‘trés nombreux, avec des points d'ébulli-
tion voisins, et la courbe est en fait une courbe continue. On
constate toutefois au début .de la courbe quelques pallexs
correspondant aux hydrocarbures légers {propane, butane). Le
point initial de la courbe T.B.P. correspond 4 la température
d'ébullition du constituant le plus volatil et le point final
A4 la température d'ébullition du constituant le moins veolatil
(figure 2). Les courbes de distillation T.B.P. d'un pétrole
brut ou d'une |coupe pétrolidre obtenues réellement  sont
légérement dlffél

suivantes }

- L'appareill &e n'a pas un nombre de plateaux infini, nl un

entes des courbes théoriques pour les raisons

i
i

taux de refluy 1nf1n1.
- Les hydrocarbures a° un pétrole brut ou d'une coupe pétro-

liere ont des natures chimigues différentes provoguant la for-

mation d'azdotropes.

I.2~ Distillafion‘ASTM (American society for testing
| matérials) [9] .
Dans lsindustrie du pétrole, on fait appel a3 une

norme d'analyse appelée "distillation ASTM".
Elle nous permet de prévoir le comportement de notre pétrole
ou de notre coupe duFant la T.B.P. son mode d'utilisation est
simple. La distillation ASTM!est beaucoup mcins sélective dque
la dlstlllatlan T.B«P. gui est quasi parfaite. Les distilla-
tions ASTM = nt utilisées pour fournir les spécifications de
distillation des produits pétrollers. De plus leur principale
avantage est le temps court gu'elles nécessitent. Alors que
la distillation T.B.P.(plus précise et plus représentative de
ia composition desiproduits) est relativement longue.

; J
i



L.3- Conclusion
;

La -'distillation T.B.P. est une ‘méthode d'analyse
préliminaire au laboratoire, qui permet 'd'avoir des fructions
petrolitres dont nocus pouvons mesurer leurs propriétés physi-
ques. Par ailleurs la T.B.P. nous permet de connaitre ou du
moins d'approcher la nature et la rppartltlonﬁ des hydrocarbu-
res d'une fraction d'une manidre aussi complete gue possible.

Teh '
rtecy
! 26%
93
2 !
I
69 .
i
§
36 ]
27 4
{
| | '
0 ;
|
-10 {4 .
i
lics , | :M
; i ! It | ] i L Sk 1 1
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figure 1: Courbe de distillation "T.B.P."pour un
mélange a nombre fini de constituants
Tel i
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4504 :
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f .
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j 2,3:pétrolefé den-
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! 4:pétrole lourd,

[ m———

! 14 H 1 ! L 1 . 1 1

40% composition . 100
Figure 2: courbe de distillation T.B.P. de diéfférents
bruts en fonction de leur densite
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IT- DETERMINATION DES COMPOSITIONS DES FRACTIONS PETROLTFRES
IT.1- Introduction

Le pétrole brut =t les fractions pétroliéres qui en
sont issues sont essentiellement composés de molécules résu-
Itant de la combinaison d'atomes de carbone tétravalents et

n

d'atomes d'hydrogénes, appelées” hydrocarbures"[3],
Toutefois, dans le pétrole brut n'éxistent gue cer-
tains types de strucktures moléculaires, d'autres, telles yue
les formes définies instakles, si elles ont  pu se former a
1'origine du pétrole, se sont antement'et téﬁalemrnt Erang-

formées en molécules dtables au cours des ages géologiques

dans les gisements [111],
IT.2- Hydrocarbures présents dans le pétrole 1911111,

Mis a part les composés hétéroatomiques (soufre,
oxygeéne et azote), que peut renfermer le pétrole, leg diffe-
Yents types d'hydrocarbures coexistants sont:

4~ N-paraffines: ou molécules & chaines droite unigue.,

h- Isoparaffines et paraffines famifiéES'les isoparaf-
fines sont les molécules qui ont un groupe Néthyle {(CH5) sur
le deuxiéme atome de carbone. Les chaines ramlflens ont  un
ou plusieurs groupes alkyles (souvent un méthyl).

©- Cycloparaffines: sont Jes hydrocarbures qycﬂﬁques
saturés dont plusieurs portent des groupements.méthyles.

d- Aromatiques: sont les composés contenant au moins un
noyau benzénigue dans la molécule . : | ,
' e- Hydrocarbures mixtes: des cycles pedvent se substi-
tuer sur les ! chalnes paraffiniques ou' inversement. Les
ﬁropriétés de la molécule mixte seront fonction de 1'impor-
tance relative des noyaux et des chaines dans la structure.
Ainsi, par exemple, le toludne est considéréd comme  un
hydrocarbure aromatique car la chaine méthyle substitude est
courte; par contre si ]'en substitue un noyau benzénigque sur
une chalne droite & 26 atomes de carbone (phenylhexacosane),
la molécule résultante aura un caractére paraffinique.

4

T
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IT1.3- Techniques d'analyse des fractions pétroligres

4
3

1'industrie pétroliére connait depuis‘assez longtenps
un  certain nombre de méthodes d'analyse gui permettent. de
déterminer avec une bonne précision , la teneur en tellesg ou
telles classes d'hydrocarbures [14].
i
LiA—Analyse par chromatographie [321114].
| | |
Les méthodes chromatographigques sont actuellement
les plus importantes 'parmi celles de l'analyse immédiate.
Elles ont pour but de séparer les constituants d'un mélange
plus ou moins complexe, mais on peut également leur demander
d'identifier &haque constituant , ou du moins d'aider a son
identification et enfin nous permettent dans certalines
conditions d'approcher la composition d'une fraction
pétroliére. Pour cela nous sommes amenés A faire appel a des
technigues d'analyse les plus récentes et donnant des
résultats assez corrects: la chromatographie en phase gazeuse.

a= chﬂo$atographie en phase gazeuse: (C.P.G.) [14].

Lglthromatographie en phase gazeuse est une
néthode  physico-chimique de séparation, basée sur la réparti-
tion des composant$ entre deux phases: fixe et mobile ,cette
dernigre travergant en cantinu la phase étationnaire. Un
détecteur analyse en continu la phase mobile & la sortie de la
colonne et y révele la présence de substances différentes du
gaz vecteur.De plus il est relié a4 un enregistreur gui traduit
sous la forme de chromatogramme les informations recues du
détecteur. Pour chaqﬁe fraction & analyser, mise en contact
avec  les deux , phases, s'éguilibre entre celles-ci un grand
nombre de fois successif et se font trouver finalement entrai-
née par la phase mobile et parvcoure 1la phase fixe 4 une
vitesse gul dépend des caractéristigues physiques de la
substance et de 1'égquilibre. En vrégle générale 1'analyse
chimique d'un mélange comporte les opdrations suivantes:

i

* Sdparation 4
La séparation se réalise au niveau de la colonne, et la

présence des différentes substances dans le gaz vecteur sont

mises en évidence par le détecteur analysant en continu  la

phase gazcuse ou mobile a la sortic de la colonne.
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* Méthodes d'identification
L‘identificat@on est. obtenue en utilisant dans le cadre de
re travail la méthode de: '
- 1'indice de KOVATS
- 1'étalon interne
* Mesure des surfaces
L'analyse guantitative est obtenue en utilisant un inté-
grateur électronique pour les mesures des surfaces car !'aire
obtenue est proportionnelle a la gquantité massique en tenant
compte du facteur de repouse,

b- Avantages de la C.P.G. [14]1.

* Les méthodes permettant de déceler les substan-
ces deés leur sortie de la coloune sont relativement nombreuses
et adaptables. 2 une analyse continue évitant un fractionnement
de la phase mébile .

* 11 s'agit d'une méthode rapide, et présentant
ine grande souplesse, car on peut faire varier de nombreux
facteours pour améliorer la séparation.

* Ellq s'appligque a presque toutes les substances

gazouses, liqu%deslmu solides & la température ambiante (vapo-

risables}). ‘
* Enfin c'est une méthode qualitative et guanti-

tative,

B- Analyse par spectrométrie de masse (S.M) [14].

La spectrométrie de masse a été appliguée la pre-
mitre fois (1940) & l'analyse des fractions pétroliéres A bas
pOiuHs d'ébullition, mais 11 était difficile de 1'utiliser
pour identifier les composants de mélanges : d'une masse
meldaculaire plus élevée du  fait de 1'analogie que présentent
les spectres de}passe de certains hydrocarbures et spéciale-

3

menl ceux des isomdres)

Le principe de la spectrométrie de masse ronsiste
en une ionisation dissoviative des molécules Organtoue s par
choc électronique,accompagnée de formation d'une série de fra-
giments enregistrables, guil caractérisent les molécules :initia-
les, .

De plus au dela de 150°C (ou 206°C) la conplica-
t1on devient trop grande et on doit se résigner 3 obhteniy Jes
résultats par famille et par nombre d'atones de carbones ce
qui est parfols suffisant.

Ehfin, de plus =n plus, on  s'orients  vers
l'vtilisation “du copplage chromatographie en phase jazeusce,
spectrométrie A' masse; gqul donne des résultats qualitatifs et
quantitatifs autrement rlus performants; notanment par
l'utilisation de spectres é&talons ménorisses; 1apparail

procédant lui méme & 1'identificadtion.
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8— Spectroscopie ultraviolette et ihfrarouge (U,V.,ef T.R}
L'absorption d'énergie dans ]1'r.v. est due aux

variations de 1'état énergétigque des électrons periphdéricues.,
FLtant donnd que les bandes d'absorption des alcanes sont
situées dans 1'0.v. lointain (au-dessous de 200nm), seules les
structures polyéniques et aromatigues absorbent dans 1706
neyau ( 200-400nm).

i La bonne sensibilité de la spectroscoplie U.\V,
permet de détecter les traces d'alcenes dars les produits non
aromatiques. A la différence de 1705.v. nmoyen,tous les comnposss
vrganigques absorbept dans 1'I.R. cette zone du spectre eleoo-

-

"romagnétique est lide aux vibrations ateniques dans les aolé-
citles 1141 et aux vibrations de Ilaiscns et d'angles de valen-
nes,

Les spectres T.R. nous aident & déte erminer le
type de pétroles. Clest 1'azire (S,) de 1z bande 3 1610 om-7,
Fradulsant, les vibrations des liaisons C=C du Noyan aromat iooe
qhi osert de meEsure a la teneur en alednes.la toneur 2n aloraneg
st exprimée  par  llairve (S,) de la bande 720 cn-t, cgrzeto-
ristigque des vibrations des liaisons C-C dans les chaines
longues. Le rapport  A=S5:/8, sert d'indice d'arcomaticité Az
pétroles {1471, ;

i, |
D- Résonance magnétique nucléaire (R.M.N.) [511.

L'absorption d'énergyie de radiations 3 des
utiliséde dans la résonance magnétique nucléaire (R.M.XN.),
et lTide aux bropriétés nagnéticgues des novaux.

La technique consiste & mettre en résonance un
noyau magnétique placé dans un champ magnétigue et une vibra-
tion dlectromagnétique de fréquence bien déterminée ot en
appliquant un champ électrigue oscillant a des fréquences ra-
dlo bien détermindes ex:60MHz. C'est la résonance magnsiigque
proftonigque(R/M.N.) gu'an utilise le plus souvent pour 17studs
des  composés organiques, y conpris  le pétrole. Ta R.MUN.
présente un intérét particulier du point de  vae de 1'c¢tude

des fractions pétrolizres a point d'ébullition dlevés.

conclusion

Parmi toutes les méthodes d'analyse physico-chimiques
[k phyajqués éxistantes, la €,P.G. el la C.P.L. sont les plis
vipandues  pour leurs nombreux avantages et surtout gquand ells
zont couplées 23 la spectromdgtrie de masse du fait

* du haut pouvoir séparateur

* dF la sensibilité dlevéon

" * de la faible quantiteé d'échantillon a anatvser

* de l'assez bonne preécision

* de l'appareillage relativenent simple et
Fpessibilité de leur Jumelage avec diverses te chnigques  phy-
sique  d'analyses fonctionnellez ( 1.R. avec T.7. L3 de flan-

me, dans le visible et dans 1'0.V. Y.



1I.4~ Corrélations connucs sur la composition des fractions

pétrolieres.

Comme 11 n'est pas possible de cdonnaitre individuel-

lement les constituants d'une fraction

pétroligre, on &

contente de connaitre la composition globale en chacune dos

familles d'hydrecarbures. Dans le but de‘ﬁ

spondre a o Lesoin,

plusieurs néthodes ont été développées, no@s citons {11

i
A- Méthode n.d.M. [9]

Cette méthode permet de déterminer la disbribution

du carbone et Jes taux  des cycles dans les fractions petvo-

lizre. Flle donne une précision de l'ordre de ® 1,5% pou

pourcentage en carbone & conditlon gue M»200g et oue Xa'

1
[

Y
Pt

i |54

et gue Xa 25% .
Elle nécessite la connaissance de trois paramétres: indice do
réfraction (n), densité (d) et poids moléculaire (M)

BE- Méthode n.d.PA.[9] I

i i

La connaissance de trois parametres: n° ,d47° et DA
suffisent & déterminer les % de chague famille = 4
en appliquant les équations sulvantes: v
¥. = 1039,4 n - 470,40 4 - 0,3150 PA - 1094,2 (1)
N.o =-1573,3 n + 840,15 d - 0,4619 PA + 1662,2 29
Xe = 100 - (Xa + Xx ) ! (3)

C- Méthode de Riazi-Daubert [9]

Deux paramétres ont été choilsis, Rl et V.G.F. pour

les Corrélaticns proposdes pour les fractions légeres. Une

‘ . . .- A . .
étude a montré gu'il éxiste une rqlatlon lindaire entre 1z

spécific gravity (densité) et la viscosité

]

V.G.F. =-1,816 + 3,484 spgr - 0,1156 10 Yioo-x (4)

pour les Ri paraffiniques, paphténiques et aromatigues, et

~Nous obtencns des valeurs moyennesg de 1,046 , 1,04 et 1,060
t

1

valeurs de 0,74 , 0,92 et 1,12 pour les V.G.F. paraffiniques,

naphténiques et aromatiques.

t

La composition des fractions pétroliéres est alors déterminde

4 ypartir. des éguations suivantes valables pour les fractions

légares (0-200°C): |

il

-23,94 + 24,21 Ri - 1,092 V.G.F,
41,14 - 39,43 R1 + 0,627 V.G.F.
-16,20 + 15,22 Ri + 0,465 V.G.F.

X
e

Sa

tl

(5)
(G}

(7
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I'l1l-Propriétés physico-chimiques des fractions pétrolidres

IIT.1- Introduction

[
L'étude d'un pétrole bﬂ?t ou d'une fraction

pétrolidre differe de 1'étude d'un corps pur ou d'un mélange

*

d'hydrocarbures de composition qualitative et cquantitative
connue ‘ ‘ E .
La fraction pétrolidre est un nélange complexe d'hydrocarbures
contribuant chscun de par sa nature et sa concenirebioa 3 la
grandeur physique globale. i

Neus avons done  tenté d'approcher les propriétés physico-
chimiques ?d'une fraction pétroliéreE en ayant recours a dos
Corrélations [11[141.

Trols étapes seront respectdes: {(14] { y

i
-Hydrocarbures purs: les principales ﬁropriétés physico-chimli-
que sont connues, soit dans les tables soit expérimentalement
gquand cela est possible.

-Mélanges d'hydrocarbures purs: pour ces hfdrocarbures, 1] n'y
a pas non plus de problémes. Il suffit de connaitre les lois
d'additivité des diverses propriétés en mélange car la compo-

si1tlion est connue guantitativement et qualitativement. !

~-Fractions pétroli2res: la complexité de leur compositicn n'en
permet  pas’ 1'analyse . Seules. seront cennues, en géndéral, la
densité et la courbe de distillation ASTM,qui permettent, par
1'intermédiaire du facteur de caractérisation de se faire une
idée de la structure moléculaire mwmovenne. Dans ce domaine, il
est souvent commode d'utiliser la régle gui consiste & trouver
une équivalence entre la fraction complexe et un hydrocarbure
fictif qui aurait les mémes caractéristiques physico-chimicques
que la frabtion . : 3 - '



IIT.2- Grandeurs accessibles expérimentalement :
IT11.2.1- Température d'ébullition [91

L'ébullition est une vaporisation vrapide d'un
liruide, elle se pfoduit au  sein méme du liguide et & une
température bien déterminée, c'est la température d'ébullition
sous une pression constante. La température d'ébullition d'un
corps pur reste constante pendant toute la durée de 1'ébulli-
tion, elle est donc caractéristique du corps pur.Contrairement
au corps pur, la température d'ébullition d'un mélange n'a pas
de signification. On parlera plutdt de température movenne
d'ébullitioﬁl La T.B.P. et 1'ASTM donnent généralement la
température d'ébullition instantané en fonction du pourcentage
en volume distillé.
En prenant ‘14 témpérature du point 50% , si l'intervalle de
distillation est faible, on obtient trois températures "moyea-
nesg” d'ébuliitio suivant les différents pourcentages velumi-
gque (tv)j pondérale (tp) et molaire (tm). Ce gui revient & dé-
finir la, température moyenne pondérée {tmgv) gqui est la wvaleur
neyenne pondérée des trois valeurs définies, précédenment. Elle
est déterminée & partir d'abaques. |
Netons que la température d'ébullition {Teb) est une propriété
additive. Pour un mélange de corps purs:

ITebi¥i
: | Teb = {8)
! IXi

Xi: fraction melaire
Situons les témpérétpres d'ébullitions des différentes familles

d*hydrocarbures (figlhre 3),

Teb 1 1 i (| ! ' 1 ] i ! |
(tr‘) o 20 40 G0 80 100 120 140 160 180 200
|
1
P

} I RO, 09 1832, 31

r
Dans ¢e domaine (B0-174°C) dej température,nous ne pouvoens pas
distinguer si un hydrocarbure appartient & telle ou telle

famille.



j
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ITI.2.2- densité,

La densité est définie comme le rapport de la
masse d'un corps au volume gu'il occupe (unité: Kgr/cm® ).  La
densité relative est le rapport de la densité du Corps  Consi-
déré (4 une température donnde } égcelle;du_corps de réfdrence
{c'est d'habitude l'=au a4 = 4°C 3, | o
Excepteé pour les calculs nécessitant une treés grande précision,
on pourra toujours confondre la spécific gravity S@Gr 60/60°F
et la densité a 15 I a r

Qi5 = 0,99904 SpGr 60/60°F. (9) |
4
La' densité ' est une propriéte additive, il est done possihlo
d'avoir sa valeur pour n'importe quel mélange de corps purs on
fractions pétrolidres en sommant la densité ,de chagque patits
fraction. | :
' IXidi r
d = — (10)
IXi '

Xi: fracticon molaire
di: densité de la fraction g

i
o

Cette relation nous permet! de détermlner la densité a partir
de la chromatographie en phase gazeuse. . |
Dans l'industrie pétrolidre il est utilisé ggalement pour
mesurer la densité, le degré A.P.I. défini par I‘American‘
petroleum Institut, comme wune fonction hyperbolique de la
spécific gravity
' 141,5 ;
*API = (11)
SpGr 60/60°F

.
La mesure de la densité au moyen d'un  hydrometre impligue lo
lecture siqultanée de la température .dg l'échantilleon. La va-
leur trouvée est ensuite corrigée par des tables, des formules
ou  des abaques, pour obtenir la valeur de la densiteé d2° oy
celle de la SpGr 60/60°F. La douane admLﬁ la formule de “cor-
rection suivante : ’ l h

i | :
d2° =d% & K(t-20) (12)
4 ik
Oh K est un coefficient dépendant de la densité du produit,
seion le tableau (1) suivant:[9]

i
aS ) J

I T i
.70—.76;.76—J80§.80~.85§.85—.88-

[oN)
[N
s}

.60-.70

&

]
i
I
t
| N
!_. e 1’
!
[
1

.0009 !.00085 L0008 00065

=5

00062 §

I
Y
.
!
!
:
T
|
i
I

1
l
|
!
|

[ ey e e
!
|
I
]

| |
[ i, [ i
| |

Tableaq (1)
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Sittuons les densités des différentes familles d'hydrocarbures
dans l¢ domaine de température de 40 4 200°C (figure 4).

d L | e .
O.6 a, 7 0,8 [= B
Y —— -
n.s82 ' Q, 72
N | SR |
‘ 0,.7a 0,79
3- ! L — _
n,A8s c.nm7
figure 4

il est & signaler une interférence pour les coupes lourdes, oo
pour une  valeur dei densité donnde, i] pe sera pas possible Ae
dist inguer entre un hydrocarbure en terme d'appartenance a une
famille donnde, surtout. si nous avons affaire & des
hydrocarbures mixtes dans lesquels la chaine coexiste aver le
cyvela, '

1I1.2.3- Propriétés optiques [10]1[141{44].

[ . . s
L'indice de réfraction est donnde par la forouie
siitante en tenant compte de 1'effet de la température:

n<% = n* - 3(20 - t) {13
| =] jw ]

+
t: température de la détermination
a1 00,0003

i
La différence entlre les valeurs de 1'indice de reéfracticn =t d.
la deri-densité du corps donne  un nouveau parametre Ri appelé
"Réfractivité intercept" [1].

s 1T

Ri = n2° - 429 /3 {14)
o] a3
©5 propridtés optigques (n et Ri) sont des propriétés additives
Nous représentons la variation de indice de réfraction sur lao
Lolire 5o

o

n

n e - - —_
1.3 1.35 1.4 1.45 1.5
S — L TR | —

1.354 1.409
R | SEEREE
; 1,403 1.428
N e il i KM
: 1.487  1.497
Figure 5

I1 existe une interférence entre les paraffines et jesg
naphténes unigquemént, mals elle sera plus importante suand i1
s'agira de familles mixtes,

s

5
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III.2.4- Viscosité [9]

La détermination de la viscosité cinédmatigue est

effectuée par mesure Ju temps  t d'écoulement du produit
entre les deux traits repéres d'un tube capillaire calibré. La
valeur en centistokes de la viscosité est ¥ = ct, ob o est la

constante  de calibrage du tube .
La viscosité n'étant pas une propriété addltlve nous appliguons
“la relation suivante, pour un nélange de corps puars et une

fraction pétralisre.

E X l Ln Ql ¢
L ‘? I —— ! {(15)
INi ;
= VA.d i
Xi: fraction molaire
Si1tuons les viscosités absolues VA des différentes [amilles
de cing hydrocarbures {Cs & C.o) de 40 a 200°C (figure 6,
7 A . N ! i H { { i 1} { ] i
{C'St) [a] 0 2 [ S S a (& o.8 A .0 .2
P R
N —
i j
A = .. .. .. - N
0.6 .96
figure 6

Mére remarque que pour la densité, entre 0,6 et 0,8 on ne peut
pas faire la différence entre les famllles‘des hYdrOLdlbUlLJ,

le probleme est plus conplexe quand il s 'agira d'hydrocarbures
mixtes . ;

ITI.2.5- Point de congélatiow EQIEM

fg

Le point de congélation est la'température & la-
quelle la fraction soumise au refr01dlssemént dans une éprou-
vette demeure immokile, lorsgue 1 éprouvette est inclinde de
337, Pour les cing hydrocarbures des différentes familles,
si1tuons le point de congélation (figure 7).



e

Cg L : ’
{K) 100 150 200 300
o L NS, |
143, 4 I

i

N - V.
1791 198 <}

Pl ¥
A . TN

185 278

figure 7

C'est dans le domaine 185 et 198,4K gu'on ne peut pas faire la
différence entre les trois familles d'hydrocarbures,
Généralement lés points de congélation des paraffines sont pius

faibles ensuite viennent ceux des naphténes

aromatiques, l'interférence sera
s'agira d'hydrocarbures mixtes.

et enfin

ceux des

plus importante quand il
¢

La température correspondante & 1'apparition de "nuages" de pe-

tits cristaux

(de paraffines) dans un

pétro

lier est

dite "point de trouble".De plus le point de congélation est une

propriété additive.

I1I.2.6- Tension superficielle {1119].

Pour auymenter la surface d'un liquide d'une
gquantité 4S5, 11 est nécessaire& pour vaincre les forces de co-
hésion entre les molécules, de fournir une €énergie AGs.

La grandeur qui caractérise une surface

sera le travail a

fournir pour augmenter sa surface libre d'une aireé unité. Cette
g - .
grandeur est appelée "Tension superficielle”, on la note "T.S"

et exprinée en dyne/cm:

AGs
TS = {———) {16)
AsS T,P
AGs: énergle libre de surface.
AS : surface correspondant & lem?.
L'ordre de grandeur des tensions superficiellés des c¢ing hy-
drocarbures de différentes familles est donnée dans la figure 8
suivante:
TS I il ) Lo Pl ; ! t !
Tas 20 >
(dyvne/om)
= _Mf —
1% .48 ‘ ! b
i
N - —_— e A | .. _
21.82 26 E IS
A e -
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I
Il éxiste une interférence entre les paraffines et les paphte-
nes aniguement, elle se situe entre 21,82 et 23,37 dynes/om of
elle sera plus importante quand il s'agira d'hydrocacrhuros
mixtes,

1I1.3.7- Point d*aniline

Le point d'aniline est la température la plus basse &
laquelle des volumes égaux d'aniline et du prodult 4 examiner
sont complétement miscibles.

Le point d'aniline est en relation avec l'aromaticite du
produit et entre dans les formules de caractérisations de
différentes propriétés. La mesure ‘u point d'aniline avant et
aprés l'élimination des aromatiques peut sepvir a 1l'étude de 1.
composition d'une fraction pétrolidre. | :

Nous représentons le sens de variation du point d'aniline (pa;
pour les différentes familles d'hydrocarbures.

Pa : ' : : ' 1 S

{Ec} —-—Z20 G 20 1 0 &0 80 100

p : | -1 —

16,8 54, 4 ¢

Figure 9

Il est & signaler une interférence pour les coupes lourdes,
surtout si nous avons affaire a des hydrocarFures mixtes dans
lesquels la chaine coexiste avec le cycle., %

T

I11.3- Grandeurs déterminées par calcul.
IIT.3.1- Masse moléculaire [11[10]

:La connaissance de la masse molaire est Lo
tante pour le calcul du bilan massigue,
La détermination de la masse moléculaire ne pose pas de probiia-
me pour un corps pur ou pour un mélange de corps purs. Il est
en effet possible d'écrire :

IMixXi

LXi

) : ) ‘ . J
avec Xi: fraletion melaire du constituant 1.
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b
Eviderment il est facile de déterminer la masse moléculaire si
on connait la formule bhrute de la substance,
Pour une fraction Pétrolidre nous avons recours a des corréla-
tions faisant intervenir des grandeurs physiques différentes.
|

* A partir du diagramme de KUOP {connaissant la densiteé et la
Tmav) - t °
* A partir dé la formule utilisant n et Tmav.(méthode de
HERSCH)[ 1]
Log M = 0.001978 Teh(°C) + 1.9394 + Logﬁ2.15 - n*°y {(19)

o
* A partir de la formule de M.ROBERT. !
M = 1705.45 n=2° 792.93 d=® +4.553 pa -~ 3287 (209
o o
* A partir de la formule de HUANG :[47]
M = 7.7776 10-% Tepz-2187(eg) [-2.0as gab (21)
s :
I111.3.2- Indice de cofrélatiod
Ce parametre est défini comme suit;
nz-—l
I = (22)
n==+2

o n est 1'indice de réfraction.
ITI.3.3- Facteur de caractérisation KUop

NELSON, WATSON et MURPHY [9] de 1la s50ciéte
U.O.P {universal oil products) ont proposé la formule sujvante
qui définit le facteur de caractérisation KUOP '
3 |
YTeb (°R)
KUOP =

SpGr 60/60 [ ;"I”i'

ol T est la température 'd'ébullition exprimée ‘en degrés Rankin.

La nature chimique d'un hydrocarbure peut sefrepérer par la

valeur correspondante de son KUOpP

K =13 : paraffiniques normaux et isoparaffiniques.

B = 12 : hydrocarbures mixtes ou le cycle et la chaine sont
equivalents,

1l :naphténiques purs ou aromatiques légérement substitues.

10 : aromatiques purs.

K
b
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Le sens de variation de KUOP. est représenté sur la figure 10.

RUOp = | )} 1 L !
1) o 10 11 ) 1z 13 14

P ; i

i 12.48 1 32.2

l ;

1 :
N L S—
11.2  1a1.7
A L AR
9.8 10.9
‘ Figure 10 !

lei Ilinterférence des différentes familles des corps purs ne
sera signalée gque pour les corps lourds.I]l en va autrement des
hydrocarbures mixtes qui remplissent en fait le domaine et
principalement l?s zones lalssés libres par les hydrocarbures

purs. !

J i |
III.3ﬁH— Pro&riétés critiques

La connaissance des propriétés critigues des
substances pures, 'des mélanges de corps purs et des fractions
pétrolieéres est| d'une grande importance ppur corrdler ou
estimer les propriétés inaccessibles,

I11.3.4.1~ Hydrocarbure pur

La température et la pression étant des
caractéristiques physiques des hydrocarbures définissent le
point  limite supérikur de la courbe de tension de vapeur, aup
dela  du quel le changement de phases n'est plus observé. e
point critique !correspond a 1'identité parfaite des proprié-
tés du ligquide et de la vapeur: densité; indice de réfracticn.
fn particulier en ce point la chaleur de vaporisation devient
mulle, pour chague famille d'hydrocarbure, les points critiques
sonk réguliérement distribués sur les coarbes dans le diayram-
me tenszsion de vapeur-température, »

Four l'estimation de ces propriétés critiques, plusievurs rela-
S tlons ont éLé proposées, entre autres:

i
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* la relation de LYDERSEN:

Te = Teb [0.567 + LAT - (T4T)2 - 1 1 (°k) (24
Pc = M (0.34 + Ap)—*= (atm) {(25)
Ve = 40 + Lav (26)
f
* la méthode de NOKAY
NOKAY donne une relation pour évaluer Tc
logTc = A + B logSpGr + C logTh (279

T : température critigue (K)

Th : température d'édbullition (K)

SpGr : densité des hydrocarbures liguides a 60°F
A,B.C: constantes déterminées par Spencer et Daubert

La variation des propriétés critigues est représentée sur la
flgure 10, ,

pi 1 i
| : |
Al !
Pc ! I : S .
' 2 s
” (atm) 20 30 & O ! I“{ 50
Pi oy
' N | \
t Alr t
Teo H | i ! ! —
(ch 10 200 250 300 3As0 00
Pt .
Nt T
JAPT {
}VC i ! i 1 -
(mlflmole) 250 300 400 500 G500
Figure 11

. |
Pour les trois propriétés critiques il existe une interférence
qui est plus importante pour les familles miltes.

[




111.3.4.2- Fractions pétroliéres
Pour une fraction, la courbe de tension de
vapeur se décompose en deux courbes ‘(bulle Ft rosée) définis-
sant ainsi un domaine d'éxistence liguilde et vapeur.
La courbe de bulle et la courbe de rosée se rejoignent en un
point "C" gqui définit les coordonnées critiques du mé%ange (Te

et Pc). Puisque nous avons cherché i représenter une fraction®

pétroliére par un hydrocarbure pur ayant des propriétés moven-
nes de cette fraction, on définit des coordonnés critiques fic-
tives, .o .

- lempérature pseudo-critique Tpc i

- Pression pseudo-critigue Ppc .
correspondant - au point critique "C" d'un hydrocarbure moven
représentatif de la fraction pétroligre dans le diagranmne de
C.0.X. ces coordonnées pseudo-critiques seront utilisdes dans
les calculs de la méme maniare que les coordonnésy critigues et
en particulier définiront pour la fractionl ses coordonndes
réduites tr et Pr (figure 12). : I _ |

a-
'

£

{point critiqhe)
Pc
i (point 'pseudo-critique)
Ppc
P
r
e | :
s A
s . 3%3.
1 : ﬁ%»
o : :
no | :
1

Température t.. Tpe - Te I

Figure 12: Points_critiques. et. pseudo-critigue d'un_mélange
| W{
|

! |
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Régle de MAXWEL.

Un composé  inconnu  aura la méme chaleur noiaire de

vaporisation gu'une paraffine 3 la méme température ot 3 14
méme pression réduite.
Cette méthode consiste & prendre la paraffine normale avant 1a
mérie température d'ébullition que le composé inconnu, relever
son poilds moléculaire et sa pression critique, puis calculer
sa fLension de vapeur a la température considérée ef ensuite sa
chaleur nmolaire de vaporisation.

~ Bydrocarbures purs: :
Pour les hydrocarbures purs, 1l est possibie diegri-
mer la chaleur de vaporisation en faisant appel a:
. ! '

* La loi des états correspondants:

f

d(Ln PvPr} aqv ﬂr
————— = w—-«lL (28

dil/Tr) RTc ‘ av

- L'enthalpie réduit de vaporisation (-4Hv/RTec) est dans
ce cas feonction de deux parametres gui sont

d{Ln PvPr)
Zv et _—
d(l/Tr)

{249)

* La corrélation de PITZER.

Cette corrélation fait intervenir le facteur agentri-
que tdont la courbe est donnée dans la littérature) o la

température réduit Tr. \

? I
| ‘ ?
= 7.08(1-Tr)°-35% 5 10,95 4 {1-Tr}°-<35 (30)

¥

4 Hv

RTc

* L.a corrélation de RIDEL:

(Ln Pc - 1) .
AHvV = 1.095 RTe [Thr 1 ’ (31
0.930 ~ Tbr

L'erreur vraje de 1 & 4% selon la famille d'hydrocar-
bure considérée, 7
i
|



* Relation de WATSON-THEISSEN
Elle décrit la variation de Hv avec! la tenpérature.
La chaleur latente de vaporisation décroit avee la température
et s'annule au point critigque.

1 - Try, n
AHv: = AHV, (— ) {32}
I - Tr,
En geénéral on prend n = {.238
Certains auteu'rs font varier n en fonction de la température
sous la forme d'un polynéme: '
n = A + BTr + CTr? ‘ (33)

|
* La corrélation de CHEN: | hw
! ;
R.Tc.Tbr.3,978 - 3,938 - 1,555 Lnpc
aHv = : {34)
1,37 - Tbhr

Dans les 2 relations on a :

Tc ¢ Température critigque
R 1 Constante des gaz parfaits
Fo ¢ Pression critique

Thr: Tenpérature réduite rapportée a la température d'ébulii-
tion normale

- Mélange d'hydrocarbures purs

En ce qui concerne les mélanges, de compositions connues,
11 est possible de connaitre 1la chaieur del vaporisation des
constituants, i |
Les régles d'additivité des enthalpies $ont les suivantes

' |

* en phase liquide, 1'enthalpie molaire d'un mélange ékt égale
a la somme des produits des enthalpies molaires des constitu-
ants par leur fraction molaire. cette loi est valable jusqgu'an
voisinage du point critigue, tant que le mélange reste idéal,
c'est-a~dire qu'il n'éxistent pas de chaléur de mixtion.
Toutefois, les déviations par rapport a 1' idéalité, nime au-
dela du point critique, restent faible en générale, surtout
dans le cas de Imélange d'hydrocarbures de la méme famille.

* en phase vapeur, sous basse pression (0-latm), les enthalpies
sont également additives comme en phase liguide.!A température
constante, la . variaticns d'enthalpie d'un mélange avec la
pression est la méme que celle d'un hydtocarbure pur avant le
méme poids moléculaire.
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A
- Fractions pétrolieres

Pour les fractions pétroliéres, mélanges de nombreux cons-
tituants inconnus, i1 est impossible d'avoir des valeurs
réelles par les %éthodqs gqu'on utilise pour les corps purs, on
a3 alors recours a des abagues construites 3 partir de corréla-
tions basées sur la loi des états correspondants.

ITT.3.5.2~ Tension de vapeur

La tenslon de vapeur mesure la tendance des mo-
lécules a s‘échapper d'une phase liguide pour un gomilibre
thermodynamique.

Généralement, pour les composés organiques, on utilise 1 "équa-
tion d'Antoine dans laguelle les tensions de vapeur sont ex-
primées en "mm Hg" et les températures en "°C":

.Il

::" B i )

,H'log WA - —— (35)
‘ b+ C

!
|

L2z valeurs des constantes A,B et C sont données dans la litté-
rature pour chagque corps pur [41.

* D'un mélange de corps purs;

La tension de vapeur est une propriété additive.cette
additivité de tensions de vapeur vraie met en cause des molé-
cules, par conséquent, il faut ponddrer cette propriété, en
fonction du pourcentage moléculaire de chaque constituant.
Comme le prévoit la loi de RAOULT pour les solutions idéales:

' (TvvIm = E{Tvv)iXi . {36)

(Tvvim et (Tvv)i: Tension de vapeur vraie du mélange er du
constituant 1 & To.
Xl: Iraction molaire de i dans le mélange.

* D'une fractionlpétroliare.

La itension de wvapeur d'une fraction pétroliére peut
se mesurer comme celle d'un corps pur.
L'étude des équilibres liquide vapeur définit la tension de va-
peur d'un mélange complexe comme étant la pression de bulle de
ce mélange & une température donnée,
En i'absence de données de tension de vapeur reid pour l'es-
sence, l'abaque permet son estimation 3 partir de la connais-
sance des poid% ASTM 5% et 20% évaporés.

i



I 25

Nous représentons sur la figure 14, le sens de varitions de la
tension de vapeur.

i

TV ! i : ! L i i b
(mrn H‘g) 1 IilOO f 200 3I0CO 400 500 &E00
| .

P BT S E—

1.31 i 512.48

| i
N — - L AR S

1.52 | 317 .47

i ]
A — | S

1.03 95 .4 !

Eigure 14

Tl existe une interférence des différentes familles
d'hydrocarbures qui est  plus complexe quand 1l s'agira

d’hydrocarbures mixtes.
.
o

111.3K5.3~ Chaleur spécifique
I

hest la quantité de chaleur gqu'il faut fournir
a l'anité de poias d'une substance pour augmenter sa tempéra-
ture d'un degré. Elle s'exprime en cal/g°C ou en BTU/Ib°F.

,{ L1~ & Vs X |
Cp = {(==)p = (=) + P(-=) = (--)_ (37)
L3 o

8T & &

1: enthalpie du systeme

U: désignant 1'énergie interne

V: le volume i

Elle dépend aussi de la température, on estime généralement la
chaleur spécifique par 1'équation empirique:

Cp = a + bT + /T2 T(K) {38)

Les valeurs constantes a, b, et ¢ sont données dans la littéra-
ture [61. i

La chaleur spécifigue & 1J'état liguide est une fonction
pratiquement , linéaire de la température, sauf pour les
hydrocarburest légers (Cs). Elle dépend dgalement de la densité
et. de la nature chimique des hydrocarbures des fractions, ce
dent il  est tenu compte par une courbe de correction en
fonction du facteur de caractérisation.

La chaleur spécifique A pression constante & 1'état vapeur est
une fonction des pémes variables, mais elle dépend en outre
d'une fa¢oh trés sensible de la pression.

It est. éyident que pour des mélanges A nombre fini  de
constbituants, la chaleur spécifigque nmoyenne s'obltient en
pondérant ‘en poids les chaleurs spécifiques des composants.




Nous représentons dans la figure 15 suivante, les valeurs de Cp
pour les différentes familles, l'interférence étant inportante,
Ja contribution des familles mixtes ne perturbera pas les
domaines d€3a tracés.,

{cal/mole. *C)
1 1 : i 1 !

Cpp
ias _._29-5 20 50.5 51 71.5
T~ = *SESSSIES SRR —
28 .7 ! 56 .07
| |
S— l
ie.nm I | 49.5
| ‘
A A .
19.5 ¢ 41 .8
Figure 15

Tl éxiste une; interférence, pour les corps légers, se situant
entre 28,7 et 41,8 (cal/mole.’C).

I111.3.5.4- Chaleur de combustion

/ ‘ La chaleur de combustion pour les liguides orga-
niqueg est obtenue A& partir de la formule approdhée de Kharrash
(1939) a T = 298(K).

AHcp = - 26.050(4c +H -P) + IKii {39
i
Elle est exprimé en Kcal.mole~>.

26,050 Keal/(mole.électron): chaleur de rupture des liaisons
C-C et C-H et de formation ulté-
rieur de CO, et H,O0. :

4C-H: nombre d'électrons mobiles pour les n-alcanes.

) : nombre d'électrons partiellement déplacés dans la

molécule du corps (par ex. CsHs, P=0; CLHLOH, P=2)

ki nombre de substituants identiques.

i i la correction thermique correspondant au substituant

considéré [6].

Nous représenterpns sur la figure 16 le sens de variation de la
chaleur de comﬂustion.
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Figure 16

Il ne sera pas possible de distinguer entre un hydrocarbure en
terme d'appartenance A& une famille donnde. Ceci est di a
l"interférence s? situant entre (838 et 1403 Kcal/mole).

IT1.3.6- LﬁbvolumL molaire [14].
i
Le volume molaire d'une subsgtance est le volume occu-
pé par une mole de cette substance dans les conditions norma-
les de température et de pression. !

Bx
Y R ——
4
M : masse molaire
d : densité

* TYN et CALCUS donnent une relation qui relie le volume
criticgue Ve au volume molaire VM,

VM = 0,285 v 048 (41)

L'erreur maximale est de 3% .

Quelgues théoriciens ont proposé une méthode fidele pour le
calcul des volumes molaires pour une large variété de
structures., .

Les volumes fwolaires des hydrocarbures liguides sont exprimés
&0 ml.g-*.mole-* et peuvent étre calculer a partir des égua-
tlons suivantes:

* A 20°C et latm
VM = 16,28N; + 13,15N, = 9,7N5 - 6,2N, + 31,2 (42
|

* a4 -253°Clet latm
vl = 13,15N, + 11,13N> - 8,9Ns - 4,0, (43)

Ces relations ont été proposées par 5.5.KURTZ, JR ET ALLBERT.
SANKIN [1D0]. |

P . e e e - RN



N: ! nombre d'atomnes de carbone dans la structure.
Nz : nombre d'atomes de carbone dans le cycle.
Nz : nombre d'atomes de carbone liés au cycle.
Ni. @ nombre de double liaisons
Il est & signaler gue le  volume molaire 'est une propridéid
additive. Nous représentercns pour les trois familias
d'hvdrocarbures les domaines de variation du VM (figure 17).
ﬂ‘ (ml/mole)
M L i ' L . .
a0 100 L20 40 160 IT,! 1830 TO0
i
P -
2
.\':
A -
Figu:
Méne remarque gque pour la chaleur de combustion. Entre 16,1 et
156,8, on ne peut pas faire la différence entre les familles.

[ !
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INTRODUCTION

Dans cette partie expérimentale, plusieurs pétroles bruts
seront considérés et pris en charge.

Dans la partie calcul, les données expérimentales ont fait
1'objet de travaux antérieurs [14). I! nous a paru cependant
intéressant, d'analyser un nouveau pétrole brut, afin d'en

déduire toutes les propriétés les plus importantes, et pour

quatre fractionsﬁ 1'analyse en chromatographie en phase gazeuse
a été faite |

i - |
I- DETERMINATIJE‘DES iCARACTERISTIQUES DU PETROLE BRUT ROM-1
TEST 1-E PRELEVE A L'INTERVALLE DE COTE: (3564-3570)m ET
(3577-3587}m.

Les caractéristiques physico-chimiques ont &té effe-
ctuée selon les normes frangaises AFNOR (tableau I).

-Densité a 15°C 0,8204 |Norme AFNOR
-Viscosité cinématique en cst a 20°C 5,95 " "
a 37,8°c | 4,50 " "
a 50°c 3,72 " "
-Teneur en eau (% vol) 0,4 " "
-Teneur en sédiment (% vol) 0,25 " "
-Teneur en soufre (% poids)| 0,10 " "
-Résidu conradson (% poids}))| 1,32 " "
-Point de congélation (°c) ~-42 " "
-Facteur de caractérisation (KUop) 12,40 Abaque
tableau I
4
Remarque '

D'aprés ces analyses préliminaires, on remarque gue
le pétrole brut ROM-1 TEST 1-E est un pétrole léger. Son
avantage réside de son faible résidu conradson ainsi gqu'une
faible teneur en soufre. Ce qui ne necessite pas d'installa-
tion de désulfuration, la valeur de KUOP le situe dans les
naphténes-paraffines .

ITI- DISTILLATION "ASTM" DU PETROLE BRUT (Norme M.07.002)

Cette distillation menée selon le protocoie décrit par la
norme donne les résultats suivants: (tableau II)

Viem?®) 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

T(°cY} | 50 100 | 134 | 150] 170| 192| 218| 244] 270| 280

tableau 11
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nous remarquons que 30% du pétrole distille avant 218°c,
ce qui veut dire que le % d'essence recueilli est é&levé., 11
est possible cependant que le point initiale soit plus bas du
faite de la constitution en léger (figure 18}.

' ITI- DISTILLA?ION "T.B.P." DU PETROLE BRUT

Nous avons effectué trois distillations successives pour
notre pétrole brut 1'une atmosphérique et les autres {(deu-
xiéme et troisieme), sous vide (100 mm Hg et 5 mm Hg). Les
courbes de variation de température en fonction du pourcentage
en poids du distillat ont été& tracdes.

. |
i
ITI.1- Distillation atmosphérique

La distillation atmosphérique s'est déroulé dans les
conditions suivantes:

- Masse de la charge :2755,3 g

- Volume du brut :3,329 1

~ Pression atmosphérique :131,64 torr
- Taux de reflux :15/50

- Magse du distillat :969,01 g

- Masse du résidu :805,7 g

- Poids du gaz :356,4 g

- Perte i ; :624,19 g

|
Nous remarquons gue le% pertes est un peu élevées et ceci est

di au faite d'avoir une grande quantité de léger.(tableau
I11.1)

DISTILLATION ATMOSPHERIQUE DU PETROLE BRUT ROM-1 TEST 1-E

Intervalle de Poids des fra-
N°® des flacons| température ctions pétro-~ %Poids
{°C) ligres (g}
0 pr - 22,1 28,3 1,03
1 22,1~ 28 19,9 0,72
2 . 28 - 32 17,5 0,63
3 1 32 - 36 22 0,79
4 if 36 -~ 40 5,6 0,20
5 il 40 |- 44 2,7 0,09

E tableau III.1
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44
48
52
56
60
64
68
72
76
80
84
88
92
96
100
104
108
112
116
120
124
128
132
136
140
144
148
152
156
160
164
168
172
176
180
184
188
192
196
200
204
208
212
216
220

- 48
- 52
- 56
- 60
- 64
- 68
- 72
- 76
- 80
- 84
- 88
- 92
- 96
- 100
- 104
- 108
- 112
- 116
- 120
- 124
- 128
- 132
- 136
- 140
- 144
- 148
- 152
- 156
- 160
- 164
- 168
- 172
- 176
- 180
- 184
- 188
- 192
- 196

- 200

- 204
- 208
- 212
- 216
- 220
- 224

el
MR B WO WRR

WhHRUWWwWwohwwWwHEOoO

W O =
= O

r

40,2
19,0

13,9

9,7
28,5
32,3
24,3
17,8
14,6
11,9
18,8
19,3
47,4
12,4
29,6
50,5
11,7
25,0
38,8

12,9

10,7
11,9

7.9

11,3
18,0
28,1
26,4
30,0
28,5

9,4
15,6
49,0

4,7

0,07
0,04
0,12
0,37
0,45
0,44
0,44
0,26
0,26
0,45
0,73
1,24
1,46
0,63
0,50
0,35
1,03
1,17
0,88
0,64
0,53
0,16
0,68
0,70
1,72
0,45
1,07
1,83
0,42
0,91
1,41
0,68
0,39
0,43
0,28
0,41
0,65
1,02
0,74
1,08
1,03
0,34
0,56
1,78
0,17

tableau III.]1 (suite)




Distillat :+ 35,17 %
Résidu : 29,24 %
Perte 1 22,65 % ;

I1I1.2~- Distillation sous vide du résidu atmosphérique

Nous avons conduit la distillation souys vide & une
pression de 100 mmHg et ensuite A une pression‘de 5 mmHg dans
les conditions suivantes:

- Charge ; résidu atmosphérique " : 805,7 g

- Vide : 100 torr et 5 torr
- Domaine de température : 193 - 370°C

- Taux de reflux : 5

- Température du cryostat supérieur ¢ 0°C

- Température du cryostat inférieur : 20 - 25°C

- Nombre de fractions recueillies : 7

Les résultats de cette distillation sont donnés dans le tableau
| suivant: (tableau III.2) et (figure 19).

N°des|Intervalle de[Intervalle de Vide |Masse des % Poids
frac-ltempérature température (torr) |{fractions /charge
tions|(P.atm) (*'C) |sous vide (°C) ?%Froliéres

1 193/225 123,7/152,5 | 100 1H46,9 1,70

2 2257250 152,5/176,0 100 r 1}8,4 4,29

3 250/275 176,5/198,7 100 123,8 4,49

4 2757300 198,7/143,°9 5 118,9 4,31

5 300/325 143,9/164,3 5 130,4 4,73

6 3257350 l64,3/184,9 5 132,1 4,79

7 3507370 184,9/202 5 73,2 2,65

tableau III.2
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Poids du distillat recueillie : 743,79 correspond a 92,30%
Poids du résidu sous vide : 43,89 correspond & 5,43%
Poids des pertes i 18,29 correspond a4 2,26%

IV~ Analyse des fractions pétroliéres iassues de la distillation
atmoaphérique.

Les analyses sont faiteg dans des appareils normalisés,
d’autres grandeurs sont obtenues par abaques ol 4 1'aide de
corrélations _empiriques.

IV.1- Méthode utilisées

propriétés Méthodes
Densité | Pycnométre
Indice de réfraction Réfractometre
Masse molaire Utilisation d'abaque et de
corrélations empiriques
Pression critique Utilisation de corréla. empiriques

Température critique
Volume critilgues

[} LU " "

Chaleur de vaporisation " " " "
Chaleur spécifique " " " "
Chaleur de combustion " " " "
Réfraction molaire " " " "

Volume molaire

Pour 1'analyse hous avons choisi 1les quatres fractions
pétrolieres (10, 18, 30 et 40) parcequ’elles décrivent
correctement la courbe TBP de la distillation
atmosphérique.(tableau IV.4)
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IV.2- Résultats de l'analyse des fractionT“lﬂf 18, 30, 40"

N° des Fraction Fraction Fraction Fraction
fractions 10 18 30 40
pétrolidres
Pc (atm) 32,86 31,40 26,431 24,40
Tc (°C) 202, 80 277,68 321,4 568,92
Ve (ml/mole)) 320,70 388,09 488,64 §é64,4L0
d - 0,73077 0,75906 0,78160
MM (g) 85 100 128. 145
n 1,3783 1,4045 1,4229 1,4365
Hv(cal/mole) 80,44 78,13 70,13 64,49
Cp (cal/°cC.
mole) 32,85 34,94 45,86 51,98
Hc (Kcal/ : i ‘ ‘
mole) 964,98 1097, 27 1435,37 1573,60
RM - 38,27 46{?3 45,55
VM (ml/mole) - 136,84 ! 168,6’5I 185,51
AP.A (°C) tableau IV.2 41’b 43,6
Commentaire

T

La densité (d) et le point d'aniline (PA) de la fraction
"10" ainsi que le point d'aniline (PA) de la fraction "18"
n'ont pas pu é&tre déterminer expérimentalement & cause de la
tras faible quantité de produit disponible. la densité pourra
gtre déterminer par calcul comme nous le verrons.

iV.3- Analyse des fractions pétrolidres par chromatogra-
phie en phase gazeuse (CPG). |
Le but de cette analyse chromatographie est de re-
trouver expérimentalement la composition des fractions légeres
du pétrole; 1'appareil utilisé est un PYE UNICAM. ]



f

Cconditions chromatographiques:

- four ¢ 35°C (10 min) A 114°C ; 1,1 C/min
F 280°C ; 1,7 C/min

- injecteur : 250°C

- détecteur : 300°C

- gaz vecteur : He (2 bars)

- fuite : 1/100

- Colonne : phase.ccsevsresssse..OVl (type PONA)

loNguUelr.casssseeses 50 metre
épaisseur film.......0,5 um
diametre colonne.,....0,2 mm

IV.4- Résultats de 1'analyse gualitative et quantitative
des fractions pétrolidres (10; 18; 30 et 40)

a- Flacon : 10; coupe 60-264"C (tableau IV.4.a)

Famille |Paraffines|Naphténes Aromatii Iséﬁ araf-|Inconnus
ques fiines
{Ca 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cse 0,03 0,00 0,00 0,00 0,10
Cs 2,50 0,69 0,00 | 0,00 0,00
Ce 24,75 68,02 2,46 1,44 0,00
C- 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
Cs 0,00 8,00 0,00 0,00 0,00
Co 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cio 0,00 0,00 o,o& ho,oo 0,00
Caa 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
>Cas 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Somme 25,30 68,71 2,46 1,44 0,10

tableau 1IV.4.a

Total des non identifiés : 0,10
Total pour les paraffines : 27,30
Total pour les iso-paraffines : 68,71
Total pour les naphteénes : 2,46
Total pour les aromatigues : 1,44
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b- Flacon : 18 , coupe: 92 -+96°C (tapleau IVv.4.b)
Famille |Paraffines|Naphténes|Aromati~ |Iso-paraf-jInconnus
ques f%nes;

{Ca 0,00 0,00 0,00 1 0,00 0,00
Ca 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cs 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00
Ce 3,44 0,82 6,76 0,52 0,00
C5 29,28 16,41 33,33 5,31 0,00
Cea 0,00 3,67 0,42 0,00 0,00
Co 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Caa 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
>Cys 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Somme 32,76 20,90 40,51 5,83 0,00
. tableau IV.4.b
Total des non identifiés 0,00 !
Total pour les paraffines 32476 'ﬂ”

" Total pour les iso-paraffines 20,90 B
Total pour les naphténes 40,51
Total pour les aromatigques 5,83 ’




c- Flacon: 30 , coupe: 140-—+144°C (tableau IV.4.c)

Famille |Paraffines|Naphténes|Aromati- |Iso-paraf-{Inconnus
gues fines
{(Ca 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ca 0,00 0,00 0,00 ;?,00 0,00
Cs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ce 0,00 0,00 0,02 0,00 | 0,06
C 0,32 0,10 1,05 0,46 0,05
Ca 5,17 6,39 7,10 11,60 0,13
Co 19,65 18,18 13,58 . 2,50 0,40
Cio 0,06 7,76 1,41 0,00 0,02
Caa 0,00 0,00 0,00 0,00 i 0,00
>Caa 0,00 0,00 0,00 . 0,00 0,00
Somme 29,20 32,20 23,16 14,56 0,66
tableau IV.4.c
Total des non identifiés : 0,66 !
Total pour les paraffines : 29,20
Total pour les iso-paraffines : 32,43
Total pour les naphténes : 23,16

Total pour les aromatiques : 14,56
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d- Flacon: 40 , coupe: 180-»184°C (tableau IV.4.d)
Famille Pgraf§ineé Naphténes|Aromati- Iso—Qafaf— Inconnus_—
; que fines
(Caq 10,00 0,00 0,00 o}op 0,00
Ca 0,00 0,00 6,00 0,05 0,00
Cs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ce 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
C{ 0,00 0,00 0,03 ¢,00 0,00
Ca 0,06 L 0,02 0,00 0,00 0,27
Cs 0,15 | 0,21 0,34 1,41 0,35
Cio 4,51 2,04 5,07 13,56 0,40
Cia 18,38 14,38 10,53 5,15 4,92
5Cas 2,54 5,73 2,48 0,00 0,40
Somme 25,63 22,38 18,46 20,12 6,33
Famille Cio Cia >Caa Somme
IPNA Cyz*+ | 2,81 1,33 2,94 7.08
M. i tableau IV.4.d
Total des non identifiés 6,33
Total pour leés paraffines 25,63
Total pour les iso-paraffines 23,69
Total pour les naphténes 18,46
Total pour les aromatigques 25,89




41

i
IV.5- Détermination de la composition des gquatre
fractions pétroli2res par différentes méthodes

a été faite en utilisant trois
la méthode ndPA et la corrélation proposé 1:

Cette détermination
méthodes la CPG,
{tableau IV.5)

N°® des fractions 10 18 30 40
pétrolieres

CPG 96,10 53,70 62,00 52,60
% Xp ndPa - - 42,97 44,09
cor.l - - 2@,60 33,60
CPG 2,50 40,50 23,30 19,70
% Xn ndPA - - 42ﬁ33 38,58

cor.1 - - [ 35,80 | 9.80
CPG 1,40 5,80 1£,§0 27,60
% Xa ndPA - - 14,68 17,33
cor.l - - 36,00 56,60

tableau IV.5
Commentaire:
I1 semble que la méthode la plus fiable dans ce cas,

est la

constituants "majeurs”
méthode ndPA

et la

méthode

de ces

par la

notablenent des valeurs de la CPG.

CPG (chromatographie en phase, gazeuse). Du fait que les
fractions sont déterminés.

corrélation s'éloignent




-
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I-DETERMINATION DES EQUATIONS RELIANT LES PROPRIETES PHYSICO-
CHIMIQUES POUR DES FRACTIONS PETROLIERES LEGERES DONT LA
TEMPERATURE D' EBULLITION EST INFERIEURE A 200°C.

Les propriétés physiques considérées sont les suivantes:
la densité d, la masse molaire MM, la température d‘ébulli-
tion Teb, les propriétés critiques Pc,Tc et Ve,1'indice de

réfractin n, la tension de vapeur TV, la chaleur de
vaporisation Hv, le point de congélation Cg, la chaleur
spécifique Cp,' la chaleur de combustion Hc, la réfraction

molaire RM, la viscosité absolue VA, la tension superficielle
TS, la réfractivité intercepte Ri, le point d'aniline PA, le
facteur de caractérisation KUOP, 1'indice de corrélation I et
le volume molaire VM. | W%

A l'aide d'un calculateur type HP 9836, nous avons pu
obtenir des équations, par la méthode d'interpolation du
polyndme de Newton, reliant les propriétés physico-chimiques
pour chacune des cing familles d'hydrocarbures, soient:les
paraffines, les naphténes, les aromatiques, les isoparaffines
et les olefines [7]. Vingt propriétés ont é&té prises en con-
sidération.

Les égquations mettant en évidence les variations de cha-
cune des propriétés en fonction des autres avec les courbes Yy
afférent ont €&té établies. Il est possible ainsi en connais-
sant une propriété d'en déduire les autres. :

Les valeurs des propriétés physiques des corps purs, ont
&t é retirées du Hand book of chemistry and physics [8], du
livre de Maxwell: Data book on hydrocarbon [54} et de 1'API:
project 44 (71].

Ces vingt propriétés représentent environ 380 éguations
par famille, soit au total 1900 équations qu'il sera fasti-
dieux de donner toutes, A titre d'exemple, nous donnons pour
la densité les dix neufs équations pour les cing familles.

La densité a été choisie & dessein, car c'est une propriété

accessible expérimentalement,peut coiliteuse et simple & mettre

en oeuvre,ces équations ne sont pas faciles 3 exploiter,c'est
pour cela que, nous donnons dans les figures suivantes la
variation de ces propriétés en fonction de la température
d' ébullition accessible elle aussi expérimentalemnent.
L'avantage de c¢es courbes, c'est qu'elles donnent d'une fagon
usuelle immédiate 1'influence de la propriété pour les dif-
férentes familles.On s'apergoit gque les sens de variation des

propriétés vont tous dans le méme sens, pour les différentes
familles; de plus on s'apergoit que certaines propriétés ont
la méme intensité de variation soit pour quelques familles

entre elles {(paraffines et igsoparaffines) soit pour toutes
les familles, comme dans le cas de la température d' ébullition
en fonction de la tension de vapeur. (tableaux I.l1 A I.5) et
{figures 1 & 19).
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Tableau I.1l: Egquations pour les différentes propriétés des
paraffines.

4

LoAR0AT03Z778BE-6 RPCAS+— 000184735 796307 XFP e~ 44 .0&975i01410&87 *i o3+
AELYA0THIXG KP A2+ 3 IR6B0923154 KPcr-16 . 4054326763

LLE8R7062603FE-43 XTeAS+=2 7270335872540 XTc A+ 1 S261i2541894F-7 L SR L
DEPRL449PATE-S KTe B4 00780406146896 XTc+ 0224600237287

A 0340341 0498E-14 KV S+ (8. 984066361 09E~11 kY a+~7 787745217668 Xve I+
L2V AL7BIBRE-G *Uc*E+~.WTS?9SiQ3756E9 ¥Ve+ 935036765549

=4 0024501 4684E~42 *Mﬁ*gu;9.53354?0589ﬁmiﬂ MM 4+ 5 TS979987307E~7 X¥MM~3+ i
CAZGL249L255E -5 KMMA2+ 044343483108 XXMM+ 160472026298

=3 412674255 8E~43 *Teb 5+ i.33774&65293€~10 XTeb*4+-1 F7640539239E-8 XTeb 3+
DE6H13%4228E -6 XTab 2+ -00438804434%6 %Teb+ 575699040056

~HELY BR007724 kn S+ 64567 0092045 AN 4+-174897 445902 %kn 3+ 23I995R SHL2352 %n~
=647 FLI50H An+ 46749 ITHEYOH

=0 U8A08EB0I96E-11 KTVUASY 3 . 7R760468541E-8 XKTU*4+~6 . 3515344769 7E-6 XTUA 3+
GOOJLEP04961524 XTU 2+~ 009827754 74136 ATVU+ 7335817454714

3. 283758423 39E~8 XkHuAGY 4 4962381 070FE~5 KMo 4+~ 00177689504936 XHy 3+
131604842497 *Hu“2+w4.863353i706 XHu+ 72 . 5497475504

i
L GAZDRR01YAE -9 XCgthe 2 SP69131L7645E-6 x(gta+- 001013441 067258 %Cg 3+
196186126798 K0 2+-18.83454208098 *Cg+ 7417 .2133404%94
|
=7 H133030194BE 40 REp B+ 1“084442829?Ef7 ACptA+-2 S2TH0743L29E-6 ¥Dp 3+
0342644494408 XCp2+  D253S9284%074 XUh+ 4764844920462

METQ&SﬁiEBEHiiE”iT *Hc*$+ 1.04468445237E-13 *Mg a4+ 2. .958888374942E~14 ¥Ho 3+
CE3BHBILARL0LE-Y KHe 2+ 004000359645 74 kHo+ 438169038116

0L 31331 64B406E-10 KRMAS+ S 6BA79F978544E~8 XRM 4+ 6 4054350640345 -56 RXRM*3+
ND0ES7076452428 XRMAR+ 0375048776499 XRM+ 102916452344

6. HeF7383038 *UG“S+—18.?265£01113 KVUA 4+ 20 4044370649 RUAST+-14 374734844 K\
v B R6PvHa08038 *Uﬁ? .25%043839225%82

L.F006E9BYRRVE-6H XKTEAS+~ (00488299 %96743 XTH44+ 00750500324342 T8~ 3%+
1AGHINN2YEEIT RTEA2+ 148038704728 XTS+-5 . 364347374142

1. 0262004779 +42 ¥Ri45+~-5 . FE276442328E+12 ¥Ri"4+ 1 12098750044 E+413 ¥R 3+
ALSU89L3I2E+13 KR AE+ 61825794663 0E+12 ¥Ri+-1  2V9BL14B62IR+LLE

=— 0478824868076 XPA*S+ 7.1498533é893 XPA*4-+-5027 . 929552995 XPA~3+ 73868.7282%2¢
PANRH-2 HB28348%612E46 XPA+ 3 .809193448FE47

i
= 45962 0060031 KKuoprS+-2 97415140405E+6 XKuopr4+ 7.69787322S64E+7 XKuop 3+
> 96167314 7PLEFE KKuop R+ b.445346850722E+9 *Kuap+—i. 66804305847E+40
| |

= 4 3L6544854674E+7 *I”5+“51092265F&256E+7 KI~4+ 2.374201441873E+7 XI*3+
5. S317BL72315E+6 XI42+ 644100.21102 XI+-29982.3241069

=8 49850069 2%6E~13 XVUMAS+=-3 {770053569RE-10 %UM* 4+ 4 92061264376E-7 XUMAI+
CAND56LS20873405 XVUMA2+ 0228884841342 *UM+- 553862509776
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Tableau I.2: Equations pour les différentes propriétés des
' naphténes.,

=4 2083631 39486E-% kPerS+ (0212434422157 XPC 4+~ 14822737833 ¥Pc 3+
3. 13163804569 XPC 2+-88 . 1622392547 %P+ 602.229454847

{
S.100937921E-41 ¥TC S+-B . 274P1034084E -8 XTc*a+ 5.32&63870696E"5 XT3+
0170241448695 XTo R+ 2. 699604634214 XKTc+-169 146951374

= 1.34234803418E-12 ¥Vo S+-2 83044791394 E~9 kUe A4+ E.35250?919iﬁ£“& L AVTERaI e
L000962322475008 XVc 2+ 193587372299 ¥Va+-14 548764144 !

2. 51759000233E~9 AMM S+—1  35503828964E~6 MM 4+ 000287886420948 *MM 3+
030456553324 kMM 2+ 1. 5569784464138 ¥MM+-30 . 9241326239 l

1 0L13425375PE-10 XTab*S+-4 . 144448029 77E -8 XTeb*4+ 4 4387942797285 KTeh ™ 3+
00161283246121 XTeb 2+ 0841601533477 ¥Teb+—. 977504191586

=3 b1102066515E+7 KnAG+ 2. 5750394 0B62E+8 Xn"4+=7  Z449B7ILL02E48 #kn A L
1.04750543274E+9 ¥n*24~7 469384294 02E+8 Xn+ 2.133417?754Eﬁ8

| ,
-1 0092444 0495E-50 XTUAG+ 4. 7963948364368 KTV 4+-5 7471732941 02E 6 ATV A3+
000229561 128438 *TVUA2+- 0336076398326 XTU+ .800@87910982

a5 19287941984 E -7 XHu S+ -000199857982565 kHu 4+~ 0306350103298 ¥ilv S+
2. 33793673004 XHv 2+-88 8444960154 XHu+ 1345 . 95124558

f
1T4.37883411029E~8 ¥Cg S+ 4 22443748471 E~5 KCG ra+- 0160632709318 ¥Cg 3+

L 014BL129147 XLQr2+-279 469107764 XCg+ 10272 239937

1.74322718904E~7 ACprS+-3 1218685993865 *Cp‘4# L00248808505367 *Cp 3+
0748675712405 XCp 2+ 1 .24946353564 XCp+-7 . 36487436778 ‘

1 52B44635662E-14 KHC 2 5+-9 16566356056E-11 XHc 4+ 2. 4705657 6265F~7 KHe 34+ |
G00253425114268 KHC R+ | 145916040843 *Hc+m38.3680992138

6.44700448449F -7 ARM S+~ 000114518183938 XRM*4+ 0080289924975 RkRM 3+
2T7T7BETVTAGF9 KRM R+ 4. 7R780323824 XRM+-~30 . 2825902806
=134 477736063 XVA*SH 543 685358449 XVAS4+-856 . 448125219 KVUA~ 3+ LEE  HRHTIRYGE
ATE+-Z42 BR3L53309 %UA+ 35. 346784630582
B0067492236207% *TS S+~ (1824227984445 XTG4+ 4. 02209775426 XTS*3+
3.0299333455 XTS 2+ 1193 .34777501 *TS+—SBO3.98897233{ |
]

5.21640484904E+144 *Ri*5+"3.3258565804EE+1E XRi"4+ &. 656240973776 +5.2 ¥Ri*3+
PH00255T6B5E+L2 XRi "2+ 3.606708B44707E+12 *Ri+~7.486?7806508€+11

I M
B 0B2BRR0BATSE-7 KPASS+-4 0B199912081E~5 kP~ al+ .00§H0430074555 P A~ B
13702745576 KPA2+ 'L 98674398655 KPA+-12. 2915004775 |

!
146 . 137830262 XKuop*S+-8355 79706224 ¥Kuopr4+ 191084357855 ¥Kuop~E+

T 1B466240979E4+6 ¥Kuop 2+ 1 24872094129F+7 ¥Kuop+-2 . 8546851183284+

2 . 37624252205F+9 K125+ 3. 035727182546 +9 XE24+-1 BRL07269268E+9 %13+
L P6I8P06%074E4+8 XI*2+-5 0590927045SE+7 X1+ < H8363746249FE+6

1.20446344424E-9 *UM*5+48.31005256508Em7 XUMA 4+ 000226827080949 %uri*a+
030603435196 XUM 2+ 2 04054677160 ¥VUH+-53 0231487948
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Tableau I.3: Eguations pour les différentes propriétés des
aromatiques

< |
t=_1.74032451064E-6 %P4+~ 0002564789 73422 %P 3+ CA39574096893 kPP
. 333064869601 %P+ 3.7936266966

. D
= 2.94407340202¢~9 XTC*4+-3 998871475 04E~6 RT3+ 002054 06313804 XTe @+
L A665 1750268 KTe+ 40 . 4698752105

= 7 68560482514 7E~-11 KVc a+-1 . Z2381705264E~7 %Vc 3+ 7.04785000869E-5% KV e
1‘ .

i
F 0178175383107 *Vc+ 2 53330041847

i= 2.6BBO2715475E-8 XXMM 4+—1  167090%2258E~S KMMA T4+ L0048B094961813 kMM 2+
L 133522723889 KMM+ 4. 388359469954

1= 2. 3912975631969 *Teb 4+-1 . 30610674303E~6 XTeb 3+ O002615148454034 K Teb 0+
- 0228169979695 XTeb+ § S9610601 4174

o

HE

1. B2082452604E+7 Xn*4+-1 0866A4249522E+8 %A%+ 2{43184389?64E+8 K~ 2+
"2 4188075481 6E+8 Xn+ 9. 021887 18099E+7

it

I= 1.78096412781E-8 XTV* 4+~ (06324537993E~6 *TU*3+ 3.03275306034E-% kTU~2+

.000641008387206 XTU+  8S5359821403 p '
i 1. 05545871 864E-6 ¥Hv 44~ 00034244570496 %Huv 3+ .0415£39701455 KHy ~ 2%
;2. 22809133201 XHu+ 45 . B240670039

i= 4. 79U921363396E-6 *0g 4+~ 00391 28%5382203 *Cg 3+ 1. 17834364932 i
~155.798661142 X(g+ 7649 3443443

gt 2y

1= 1 056545B6497E~6 *Cp 4+~ 000433996935078 ¥Cp 3+ 0062%2%146%504R XCpra+
L ART7569202089 XCp+ {1 82468973778

hz 1.78818398644E~12 XHC 4+-8. 001024062 ~9 XHC A3+ 1 326748423695 Ko o+
L B0967744961531 XHc+ 348534244172

t= 2. 06486353512E~6 *RM 4+~ 000304431421884 KRM*3+ 0LH33242BR467 *RM 2+
©.38974944 0488 *RM+ 4. 32206795049 '

1=-88. 41084544456 kXVA*4+ 260.28348292
(MAF-22 B646757261

b KVA*Z+-2RT 19884485 KVA*D+ 134 BLe40704%
. | '
= F REPSELHZL4LR ¥TE*4+~367 BP7F05437 XKTS 3+ 13g23.4329484 TG 24+-2944086 . 809502
T8+ 2, 04708125608F+6 |
| by
| .156942338315+10-*Ri“4+”4.93336?87216E+10 *Rh‘3+ ?M885300000?7E+i§ Kii~2+

=1
CS787306S863E+40 ARi+ 1. 4B007457623E+410

'5' "

I
d= . 000272988095238 *PA~4+ .013&341190476 KPANZ+ 262948583333 xPac32+
2.17430459524 XPA+ 7 51147571429

d= 183882531251 ¥Kuop*4+-7. 69344906097 XKuop 3+ 120652328456 KKuop 2+
~840.570954414 XKvop+ 2i95.96341849

d= 1. 44444444844E+8 XI*4+-1 HL7R62777778E+B XI*3+ 7. 263089944440 +7 K1 2+
~1.40169447633E+7 XI+ 4 . 01439997682FE+6

d= { 277962538F6E-8 KUM 4+-4 443713702366 KYM A3+ BOL20548B560549 RUM~2+
= 0992270343072 *UM+ 3 920010793447
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Tableau I.4: Equations pour les différentes propriétés des
isoparaffines. » !

d=~3 357788605746 *Pc G+ 0004786184371 202 *Pc“4+~.0271569931E?5 LG B
766628545494 KPP Z+-40 . 7745440984 %P+ 61.06170107@1 H

A= 4 L1BIBYESASE-t R ETCAS4mi  B0S972797H8E~D KT 4+ 5 98750751 V33E~7 % ic 3+
— . 000136352445603 XTe o+ 0164498780474 XTo+~ 2LAB3685776

d= 1 21361575734 E~17 XVCAS+-2 4766655050769 XYc 4+ 2. 002660358686 *Vg %+
~.000802967883801 XVUcAp+ CAL0267BLERYY RVUcH+-12 1620774298

d= 3. 36631207099E~10 KM S +-1 6547479966R2E~7 XRMM* 4+ 3.%28323398?4E"5‘$MM“3+
- 00314402370542 XMM~2+ 154937514049 AMM+-2 . 51092453480

th= 4 (182683417844 E~412 ¥Teh *S+-1 S616181099E~Y XTeb 4+ 2. 18860343776 F -7 KTeb %+
1. 6461 4123764E-5 ¥Teb 2+ S001646267728%4 %Teb+ 578895422757

U= 10712% 672741 *ntS+-736430 873383 %nr4+ 2. 02462372775E+6 Kn* 3+
w2 7BREANPAREIE+ 6 ¥n*2+ 1 944927061046 44 Xn+-525384 . 491484

A=-2 S2912024i372E- 14 XTU G+ 7. 1877696293 5F~1 4 XTUA4+-7 BOR72459122E -8 XTU 3+
1.708343932%52E~5 KTV 24— 0014870683881 XTu+ L748045017253 '

4=~3.00481102092E~7 *Hu S+ .B008156306250065 KHY 4+ QL7974628056% KMy 3+
1.38635701039 ¥Hy " 24~-53 3688778853 KHu+ 821 .170965508

d==1 0910725821 6E~7 ¥Cyg S+ B 1277334973155 ¥LG 4+~ 023978R7S673 gt 3+
3. 00139436633 XCg 2+-253 . 042879180 XCg+ 7241 .55190482
3.81293079962E-8 XCp S+-7 37360156383E-6 ¥Cpra+ 0005680459866 4 *Cp ~ 3+
-~ 21470549595 XCp 2+ 420284620332 KCp+-2 7159456543
|
d5-&. 0746304524 7E~16 XHe *S+ 3 . 2933B455068E-42 *PCA4+%”.8919356?345E“? b LT T
b.60636544775E-¢ KHe ~ 2+ 00259472520428 XHe+ '304632W09012

= B 6644694832468 ARMAS+-1  46B794LL6B73E-5 KRM» 4+ .bUU969240749T51 ERME+

~ 0332280724455 xRMA2+ -56A416948%547 ARM+-3 294714103383

= 16 L0%613004 *VASGH-51  7SBR1233047 KUA 4+ 636358544672 KVA B+-F7 BTG HEIGANSE
YA 108935363648 KVA+- LGR7BA49L72547

= 9 . 43056523146E-5 XTG5S+~ 00464681389473 XTS 4+ ABLEZ0BA29%4 HTE R

2 S706174072 XTS 2+ 2062342537270 ATS+~63 . 5826400146

;
=7 SA654621B36E+13 XRi S+ 3.94703972942E+1 4 *R1"4+-8 2576095956 +14 XRi 3+
B.A3VR7261732E+44 *Ri*2+~4.91781917933E+14.*Ri+ 914§§?}205&U3E+13

=~ 0010R440279965 xPA+G+ 4 5 Al e
ParBe B5ia0: Sags XPASS: 3_%@3233%§§69 XPAt4+-68 1202505393 xpasie 5507 . 28455¢¢

73E+6 | {
o 187 6BY0L1706 KKuopaS+ 12492 1356356 wK ' . X
L 0 Nty e 2306356 KKU0p*A++3RBIBE . 75311 sk 1 ars
4. 33099466463E+6 KKygp -2 BS009326006E+7 *Kuopfh?.5004ﬁz9é94§§i;p *

W1 9361917 2R23E6 k1454 2. AP0663428E+6 KT 44 e o . '
Ph2+-25352 6416032 X1+ 1143 apptares 0 ¥1T4+-993368. 134298 K143+ poasol

3245w

4.0073000?056E“iﬂ X¥UMAG+.2 95457crocmne . R

S . -
TRIBIBLBITON KUM+-DE . 36278549351 oo OBEE KU~y
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Tableau I.5: Equations pour les différentes propriétés des
oléfines

43, BA042258879E-6 ¥Pg H+ (005612641 95802 XPCrdb- 0324221486736 kP ¢ 5
726082769409 ¥Pct2+~13 0954769304 XPo+ 74 1503999153

e BH7850934068E-12 kTe S+ 1. 31666588307E-8 T 4+=-7 16287626 064E-6 *To™ 3+

0019247919451 XTc 2+~ 2544227923654 XTc+ 13.8334032q,ﬁ
A= 1 Z2VIBEP69YBLE-14 KVCAGH-3 FVIBBETESLSE-LL KVc 4+ B 7IVQULIITIVE-H kW R
@ AEBROBATP0SE~S KV B+ 006421441304505 kVo+- . 153575164887

dm-1 1e2070200%5E-11 AMMASy 4 97839441 899E-9 *Hﬁ“4+w6.649356i?iu4ﬁw? MMM A+
2. 799744890946 kMM R+ 006706488095 24 kMM+ 280214

dw—6 633BA4407106E-43 XTeb S+ 3 37947694661 E~40 ¥Teb*4+~5 BEPVEEEHEA9IE -8 ¥ Teb 3
1.5754446788B4E-6 XTeb 2+ . 00110492142147 XTeb+ 6021055954418

d=—1287417 265097 Xn S+ Q98044 866704 kn*4+-2 S06141873448BE+6 kn* 3+
3. 4966F422851E+6 Xn*2+-2 43930291 188E+6 Xn+ 680637 .078467

d=-i 33612940396 E-14 KTV G+ 1 21690492797E-8 KTV 4+-2 S57187847988E~6 KTV~ 3+
L 000162437 745206 KTU 2+~ 00388SG0370091 *TV+ 741796927299

| !
dm 5. 21144753944 E-8 KHyAS+-1 9UVBS712V292E~5 KHv 4+  D0R99795464033 kHy A Z+
=, 226654427538 XHv 2+ 8 .54704028163 *Hu+_127.79§§71736 ‘

(= 4 79653894771E-10 XCg S+-3 79975420324E~7 *Cq“4+ .0001188174?764& *Cg ™3+
=, 018326098881 *Cg*2+ 1 394955941617 XCg+—-44.29421070914 7

d=-9 B86007480S7E-10 XCp S+ 2. 452629071 07E~7 XCpr4+-2 25701224848E -5 *(p 3+
LN00865394301637 XCp 2+~ 00604184771 881 XCp+ 424249046557
! |
A=e4 22354 000904E~46 XHC S+ 2 4117B60242E~12 XHe 4+-%5 32083441 094E~9 XHc~3+
5.53427538742E-6 XHC R+~ 00246945383288 KHe+ 9452496796

-2 436677202298 -9 ¥RMAS+ 2 S06396F001E-7 KRM*4+-1  48590080898E~% RRM 3+
~2.840780008Y7E~5 XRM 2+ 0238772281527 ¥RM+ 22037766785

y
d= 5 699231 66206E-6 XTS5+~ 000551098380091 XTG4+ Q245870182998 K153+
<. AR0761699523 XTH 2+ 4 (944687002 XTS+-4% . 3274504445

d= &.82981740474E+20 XRi*G+-3 . 588L6BL337SE+24 KRL4+ 7.5404364695F+24 ki ~X+
<7, 9R30091022E+21 XRi1i°2+ 4 16249616278E+21 XRi+~8,24737063347E+20

}=—. 429889307208 XVA*4+ 1. 37936535809 *va*3+~1.7355242459 KVUAA2+ 1 0SH6IS06G9Y
JAt 45952484948 ” '

0 i C e e

dm-2 . A495450454E-6 KPAC 4 Q002958446788026 KPAA S+ | PR4T9ET AP A i
. 26BI48211347 ¥FA+-1 36505182441 ’ 3 '9133}9““4;955 A

= 4446122 909363 ¥Kuop S+-2 8199

S134408E A : e & FON
7. 01320589352E+9 XKuop P7REEL10 Xkhamins Bogoasag2ErE KKuopn3e

2+ 5. 69691867788E+10 *Kuop+-iw44029707145E+11

=5 Zi37821i40835E4+4 X[ G4+ 7 27189294473 +4 A
P R = 3 ¥I 443 730 PE & et
B77040 325223 *IAE+hiO7SES.4718Ei I+ 5269.1415i303 S23000062E+6 X1°34

#=5 . 7367444455412 KUMAS+ 3. 41092432787C
e . 2432787E-9 KUMA4+~6 AS7H727031GE -7 S
1.453907470S4E-5 ¥UM*2+ . 00881571849199 *UM+~.0582832?1§3;37031JL s AOH
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Application graphique des différentes égquations du type

Yi=f(Xi)
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II- APPLICATION DE CES EQUATIONS A DIFFERENTS MELANGES.

La démarche adoptée est de tester la validité de ces équa-
tions pour les corps purs, les mélanges de corps purs et les
fractions pétroliéres.

II.1- Applicatipn aux corps purs:

Connaissant par exemple la température d'ébullition
d"un hydrocarbure de chaque famille, nous pouvons déduire
toutes les Mautres propriétés.L'avantage de ces équations est
donc de permettre de retrouver & partir de la connaissance
d'une propriété, toutes les autres sans pour autant faire
l"expérience ou refaire les calculs.

Ces valeurs expérimentales sont données dans le tableau (II.1)

L

sutvant: |
Domaine de validité:

~ Paraffines : 36 - 175°C

- naphteénes : 50 - 180°C
- Aromatiques : 80 - 184°C
- Isoparaffines : ~10 - 145°C
- Olefines : 30 - 175°C
Tebj 1 1 ] i t 1 ] 1 i 1 1
(°C) -10 10 30 50 70 90 110 130 150 170 190
P I‘ 1.
36 175
N s FEmm-
50 180
A L R |
80 ‘ 184
I L R |
~10 145
O L. -
30 175
1
Commentajre

L'éé%;t entre les valeurs calculées et théoriques est

pratiquement nul.Les courbes de lissages sont donc bien repré-
sentées par les différentes équations proposées.
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e e o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e T A A T T M = W LR T wR v T e e T T Wy T e

! ! Paraf- | Naph- ! Aroma- | Isopa- ! QOleifine !
! ! fine | téne I tique ! raffine ! !
! i (pen- t {gyclo~ | (Ben- 1 {isoo- | (Hexéne) !
* fene) | Eentane) | eme e :
; Propri&lLés : Vexp i Jenp E Vexp i yexp % Vexp !
i | Veml ; Veal i Vveal | Veal i veml :
v ew T mas ey Ges s e
e e fooor20 | 28501 239,01 | %Be.S0 1 z30.m
é Ve (ml/mole) ! 304 i 260 L 259 | 448 1 370 !
v a4 | 0,62137 | ©0,74043 1 0,a7368 1 0,89400 | 0,66436
e 32015 4 70,10 1 78,11 1 114,23 1 eain0
S T3mar0 | 1eoses | 1yeren | 1ss00 | 1ses08 |
v e simas | 37,7 1 357 | zois | isser
;"";;"E;;IEQE “““““ 85,38 1 193,08 & 94,13 11 70,30 ¢ 80,30 1
1cg (K) | 143,44 1 179,25 1 278,88 1 165,16 1 133,168 |
;"EQ"IEQI?EE;;IQEE‘“ié:?S“”i"Zéféi""i""i":'é'raf'"iif;f'i“‘ZéféZ"'f
N R e e e
poon lmmolel N ESeRL RE L B&E0 ML By s
{ VA (c.poise) 1 0,2240 ! 0,4150 é 0,6010 | 0,8220 ¢ 0©,3400 1
E“éé“?&§£é?é;§“"z‘“Ié?éé“’i'"éi?éé """ i""iéjié"“i""Eaﬁéé'i""l§f§6'"'i
C R r"i?&él&%é'“i?&é%ia'i'ifSé?S?'g'E:Biééé"i"’i:ééaéé'i
CEa v :""36:5“"”5"“'iéié"“i""TIETB"'i"'5;IB“'"§““Eéfé"“"i
;‘;55; """"""""""" E“’ié:éé"g"'iiféé""i"“";Iéi""i“'"Iéﬁéi“i“"Iﬁﬁé;‘“'i
B emi e oas ome o
| VM (ml/mole) : 116,11 ¢ 94,72 i 89,40 ! 164,55 f 125,66 |

Tanleau 1I1.1 | : |
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|
. I1.2~ Application aux mélanges de corps purs de
méme famille

i Pour appliquer ces équations aux mélanges et étudier
la "validité de <celles-ci nous avons d'abord cheisgsi des
hydrocarbures d'une mé&me famille. Pour cela nous avons pris
trois corps purs paraffiniques soient le pentane, 1'hexane et
1'heptane (mélange équivolumétrique).(tableau I11.2)

|

Propriétés nz° d=°
Valeurs calculées 1,3594 | 0,6495 0,458 :
Valeurs expérin. 1,3720 0?6495 | 0,435

Ecart (%) 0,18 0,00 5,30

tableau IT.2

I
Commenta%ie
Noué“ avons évidemment admis gque les propriétés

étaient additives. La densité et 1'indice de réfraction ne
semble pas @&tre affectés d'une part par l1'équation proposée
d"autre part par le ch01x, d'une méthode volumétrlque.
Par contre la VlSCOSlté n'étant pas une propriété additive
nous appliquons la relation suivante [1]):

IXi.Ln Vi
Ln ¥ = (44)
IXi
avec 3 = VA/d
Xi : Fraction molaire
VA : Viscosité absolue
d : densité

L'imprécision sur la viscosité est encore plus importante si on
avait appligué 1'additivité' classique des viscosités.

i
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II.3- Application aux mélanges de corps purs de
différentes familles

Le but est de choisir des substances dont les propri-
étés physigques se situent dans 1'intervalle de validité. Pour

cela nous avons pris un corps pur en huit carbones de chacune
des quatre familles.

- N-paraffine : n-octane

- naphténe : cyclo-octane
- Aromatiqgue : éthyl-benzéne
- Isoparaffine : lso-octane '

!
i

" Nous appliquons les régles d'additivités éour des mélanges
équimolaires et pour des mélanges équivolumiques.(taFleau I1.3)

Propriétés Valeurs Valeurs Ecart (%)
calculées expérimentales o
1 1,42822 1,42812 0,00
n
2 1,43314 1,43411 . 0,07
1 0,7597 0,7594 . 0,04
4
2 0,7682 0,7710 0,36
1 0,781 0,771 1,36
Q {cst)*
-2 0,784 0,780 0,50
: 1
1 127,8 127,1 ¢ 0,55
Teb (°C) ,
| 2 128,6' 129,4 0,60
1 23,8 24,0 0,84 |
TS {(dyne/cm) v
1 2 24,2 24,3 0,87

Tableau II.3

1: mélange éguimolaire

2: mélange égquivolumique

* la viscosité est calculée de la m&me maniére gue
précédemment




62

Commentaire

L'accord est aussi correct et complet que dans le cas
précédent ,ceci est dt & l'appartenance des hydrocarbures a des
familles différentes. De mnéme il nous semble, mis a part la
viscosité, qu'il n'y a pas de différence significative entre
les méthodes utilisant le mélange équimolaire ou éguivolumé-
trigue.

11.4- Application aux fractions pétrolidres
| I t . i .

L'intérét de ces méthodes de calcﬁl nous permet d'éva-
luer les propriétés difficilement acce331b1e expérimentalement;
connaissant la composition d'une fractlon pétrollére et une de
ses propriétés (accessibles expérlmentalem t),i]l est possible
de déduire les autres propriétés et cefi en évitant de faire
des expériences.

Comme exemple nous avons considéré le cas de plu-~
sieurs fractions pétrolidres dont nous connaissons la composi-
tion et la température d' ébullition. Nous avons dtailleurs
utilisé plusieurs pétroles bruts (Rom-1 Test 1-E), Hassi-Mes-
saoud , Hassi-Messaoud nord et Guellala , pour chacun nous
avons appliqué les équations précédentes et les résultats sont
présentés cl-apreés.

i- Fraction’9” igsue de la distillation du pétrole de Has-
si~Messaoud dont la température d'. ébullﬁtlon mean average est
égale a 115°C et dont la composltlon détermlnée ‘par la méthode
de chromatographie en phase gazeuse: (tableau II.4. %)

Xp = 54,7% o
X = 42,1% '
Xa = 3,3%
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i

Paramétres Val.exp.ou calc. {Valeurs calckpar Ecart (%)
i ou par abaques notre méthode
Pc (atm) | 28,02 28,06 0,10
Te (°C) 299, 4 .295,6 1,10
Ve (cm3/mole) 431,0 | 437,7 1,50
d 0,740 0,734 0,80
MM (g) 110,6 ‘ 108,8 1,60
n 1,411 1,409 0,10
By (cal/g) 72,92 73,23 ‘ 0,40
TS (dyne/cm)] . 20,32 22,24 9,40
Ri mﬁ‘ U 1,041 1,043 0,24
RM (ml/mole) 37,109 30,120 2,66
g Tableau iIT.4.1
Commentaire

Mis A part la tension superficielle, l1'accord entre
les valeurs expérimentales ou calculées et les valeurs
calculées par notre méthode, est correct.

2- Fraction™ll" issue de la distillation d'un pétrole de
Hassi~Messaoud, dont la température d' ébullition mean average
est égale a 81°C; c'est une des propriétés.moyenne de la cou-
pe, sa composition (Xp=71,18% , Xx=19,048% , Xa=9,78%)
déterminée a l1'aide de la ¢hromatographie en phase gazeuse.
1%appareil utilisé est du type PYE UNICAM
Les conditions opératoires sont les suivantes:
le gaz vecteur : 1"hélium
Le détecteur A catharométre
La méthode des indices de kovats a été utilisée (étalons avec
des alcanes) et les résultats sont les suivants. _
L'application des équations a pernis de les comparer pour la
détermination de certaines propriétés non accessibles expéri-
mentalement (Tc, Pc, Hv, RM, Ri) a des valeurs obtenues par
d'autres corrélations.(tableau 1I.4.2)

i
I
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l I ] . I B
‘ Paramétres |Val.exp.ou calc.|Valeurs c§gc.par| Ecart (%) |
| | ou par abagues | notre méthode ’ [
; t ' 1 1 |
| Pc (atm) | 30,25 | 32,66 | 8,0

i ! ! f

| Tc (°C) | 252,0 | 258,3 | 2.5

| i ! 1

| MM (g) ! 93 | 89 | 4,2

| | | |

I | I f

l Hv (cal/g) ] 76,5 | 80,9 | 5,7

i i i ' i

| RM (nl/mole) | 32,11 [ 30,5 1 5,3

I i i ‘ i

| TS {(dyne/¢m) | 20,20 | 20,71 | 2,5

i | — 1

| Ri | 1,0473 | 1,0450 | 0,2

1 | 1 I'l i

r [ T I |
iCp(cal/'C.mole)| 84,41 | 32,6‘1 | 5,0

\ ! ; t |

RV S SN S vm——— R ——— E—— R A

i |
Tableau I11.4.2

Commentaire

Les résultats obtenus sont corrects, la valeur de
la pression critique étant déterminée par corrélation s'écarte
de la notre ceci est peut &tre due & l'imprécision possible
de la méthode corrélative utilisée.

|
: |

3- Fraction"30" issue de la distillation d'un pétrolé brut
de Hassi-Messaoud nord, dont la température d'ébullition mean
average est égale a 175°C gui est une propriété*moyénne de la
coupe pétroliere.(tableau I1.4.3)

Sa composition déterminée par la chromatopgraphie en phase
gazeuse est: Xp=57,1% :

Xw= 0,0%

Xaz42,0%
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Parametres Val.exp.ou calc. [Valeurs calc.par| Ecart
‘ ou par abaques notre méthode
Cplcal/°C.mole) 49,70 49,34 0,7
Pc (atm) 24,70 24,35 1,4
o
Tc (°C) 356 | 36% 1,1
MM (g) 137,0 137,1 0,1
TS (dyne/cm) 24,70 25,67 3,8
Hc (Kcal/mole)} 1520,7 1508, 4 0,8
Cg (K) 217 216 2,0
RM (ml/mole) 46,25 46,52 0,6
Ri 1,0561 1,0522 0,2
Tableau II.4.3
Commentaire ! [
]

Tout d'abord un pourcenfage "nul en naphtene,
ne signifie nullement que les naphténes n'éxistent pas,
mais il est probable qu'ils soient trés substitugs,ﬁde ce fait
leur température d' ébullition font gu'ils apparaissent
comme des paraffines (chaines longues) et leur propriété

ressemblerait a

celles des

chaines longues paraffiniques; les

résultats semblent malgré tout corrects malgré cette anomalie.

4- Fraction"5” issue de la distillation du pétrole brut de
Guellala, dont la masse molaire est égale A 90, 8g.
Ce pétrole présente les caractéristique suivantes: .
Masse Moléculaire
Température d'ébullition

90, 8g
76°C

La composition de cette fraction pétrolidre déterminée par la

méthode de la chromatographie en phase gazeuse est : (tableau
IT.4.4) '

Xp = 70,6% :

X = 29,4% "

Xa = 0,0% i

I
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Paramétres Val.exp.ou calc.{Valeurs calc.par| Ecart (%)
ou par abaques notre méthode
Cp(cal/'c.molef 33,14 33,90 2,3 |

Pc (atm) 31,1 : 29,9 5,7
Tc (°C) 249,6 258,9 3,7
Ve (cm3/mole) 371,0 373,6 . ! 0,7

d 0,693 0,683 —wi,4

n 1,389 1,376 0.9
Hv (cal/g) ‘ 77.92 78,36 0,5
RM (ml/mole) 30,98 31,04 0.2

Ri 1,0423 1,0428 0,03

Tableau I1.4.4°
Commentaire

Les résultats sont satisfaisants malgré un
pourcentage nul en aromatique, sauf pour ﬁ@ pression critique,
ou 1'accord est cependant acceptable. :

Commentaire général sur 1'application de ces corrélations

Nous remarquons donc au vu de l'application aux
dif-férentes éguations qu'il y a une bonne concordance entre
les valeurs calculées et les valeurs expérimentales a
l'exception de dquelques unes . Nous pouvons dire gue les
éguations proposées peuvent &tre appliquées aux corps purs,aux
mélanges de corps purs et aux fractions pétroliéres dont la
Teb est inférieure & 200°C. '

III- DETERMINATION DES EQUATIONS DU TYPE Yi=f(MM,Teb).

pu fait de la difficulté de manier les égquations précédentes
assez complexes nous proposons des équations pour chaque
famille . d'hydrocarbures permettant /' la détermination de
‘certaines propriétés 4 partir de la connaissance de deux
parameétres: masse moléculaire (MM) et température d' ébullition
(Teb). Ces deux parametres ont été choisis parcegqu'ils sont
facilement accessibles; la température d' ébullition est
obtenue par expérience et 1la masse ﬂfléculaire A partir
d'abagque KUOP par exemple. ‘“
La méthode de calcul est la suivante: |
Nous déterminons tout d'abord 1les deux éguations du premier
degré du type yi=f(MM} et yi=f(Teb). Ensuite Yi=-f(MM,Teb) en.
prenons la moyenne arithmétique [f(MM)+f(Teb)1/2 = f(MM,Teb)
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Paraffines: Equations valables dans le domaine

Pc
Tc
Ve

Ri
PA
KUOP
I
M

. naphté&nes:

Pc
To
Vc
n
d
Hv
Cp
Hc
RM
TS
"Ri
PA
KUGP
I
VM

Aromatiques: Egquations valables dans le domaine

Pc
Tc
Vo

-0r0925 MM
1,0940 MM
2,1744 MM

7,75.10-% MM
4,062.10-*MM

-0,1429 MM
0,6871 ™MM
0,195 MM
5,57 MM
0,1654 MM

5,989.10-*MM
=1,675.10-5MM
=4,491.107*MM
=2,994.10"*MM
=2,138.10-*MM
=0,568933 MM

LU L S | | N | S [ S A O TS |

’0:1485 MM
1,0171 MM
2,008 MM

1,336.10-*MmM
1,887.10-*MM

(LS | T | Y J Y I | T (I 1§

~0,1994 MM
0,2214 MM
5,5189 MM
0,166 MM

=1,747.102MM
=3,921.10-"MM
=0,268073 MM
=3,493.10-*MM
=1,283.107°*MM
=0,581847 MM

- 0,04557 Teb
+ 0,5390 ‘Tﬁb
+1,0713 TqE
+3,835.10-4Te

+2,001.10-4%Teb
- 0,0704 Teb
+ 0,3385 Teb
+9,606.10-2Teb
+ 2,744 Teb
+8,149.10-2Teb
+ 2,95.10~2Teb
+0,825.10-5Teb
+0,0228 Teb
-1,520747 Teb
+1,086.10-4Teb
+0,288978 Teb

- 0,08%2 Teb
+ 0,563 Teb
+ 1,1114 Teb
+0,739.10-4Teb
+1,044.10"*Teb
- 0,1104 Teb
+ 0,1225 Teb
+ 3,0546 Teb
+ 0,0919 Teb
+9,667.10-3Teb
+ 2,17.10"Teb
+ 0,142716 Teb
+1,859.10"3Teb
+6,832.10-°Teb
+0,30976 Teb

PO IR T TR T O T S G,

Equations valables danP le domaine

+ + + 1+ + + + 1+ + 4+

= -0,1991 MM - 0,1059 Teb
= 00,9056 MM + 0,4815 " Teb
= 2,1506 MM + 1,1434 Teb
= -1,889.10-“*MM - 1,005.10-%Teb
= -9,993.10"*MM - 5,313.10"%Teb
= -0,2154 ‘MM - 0,1145 Teb
= 00,2007 MM + 0,1067 Teb
= 5,5394 MM + 2,9452 Teb .
=-0,5466.10"*MM - 2,906.10"%Teb
= 3,5646.10-*MM + 2,063.10*Teb
= 8,1986.10"3MM + 4,747.10"?Teb
=-4,7528.10"*MM -~ 2,751.10"®2Teb
= 90,5933 MM + 00,3435 Teb

(35-175*C).

40,8337
102,9808
108,9875
0,5613
1.3235
97,1884
95,3299
10,7945
326,3902
10,0718
10,7115
1,04285
66,6372
13,50085
0,197653
64,64088

(50-185°C).

593355
149,3604
49,2886
1,4063
0,7496
110,7674
3,1195
228,8171
6,3393
22,1297
1,0315
9,03145
10,923
0,2316
38,6534

(80-185°C)

72,3759
-179,7013
1,1518
06,8965
1,510
120,1306
4,7023
112,3784
1,0617
18,5676
88,9694
0,2984
14,1665

O L TR T N TR S R
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Isoparaffines: Equations valables dans le domaine : (28-145°C)

Pc = -9,267.10"* MM - 4,538.10-2 Teb + 40,4275
Tc = 1,1068 MM + 0,5419 | Teb + 96,3889
Ve = 2,1566 MM + 1,0558 Teb + 117,3793
4 - 8,02 .10-* MM + 3,927.10~% Teb + 0,5562
n = 4,349.10-% MM + 2,129.10°¢ Teb + 1,3192
Hv = -0,1175 MM - 5,7504.10-3Teb + 50,485
cp = 0,1943 MM + 9,5113.10-2Teb + 11,4835
Bc = 5,5709 MM + 2,7275 Teb + 348,8839
RM = 0,1646 MM + 8,0559.10~2Teb + 10,8543
PA = -0,2146 MM - 0,0971 Teb + 118,9351
KUuop = -8,269.10°> MM -~ 3,7407.10-3Teb + 14,3968
I = 3,1365.10"° MM + 1,4188.10"4Teb + 0,1834
vM = 0,5457 MM + 00,2468 _ Teb + 75,5686
Ces équations sont relativenpent plus
maniables. gque les précédentes, de plus les principales

propriétés usuelles peuvent donc se déduire a partir de ces
deux propriétés (MM et Teb) qui cernent mieux la propriété.

v- APPLICATION DE CES EQUATIONS A DIFFERENTS MELANGES

Ces équations ont été appliquées pour tester leurs vali-
dités pour différents types de substances, les corps purs, les
mélanges de corps purs 4 nombre fini de congtituants et les
mélanges complexes que sont les fractions pétrolieres.

iIv.1- Application aux corps purs

Prenons dans le domaine 90-110°Cc 1la fraction pétro-
lidre moyenne de 1'intervalle de v lidiﬁﬁ; autant gue possible
avec le méme nombre d'atomes de ca boneJHT)

],

Famille substance ‘ " Teb(°C) MM(g)A*
n-paraffine n-heptane 98,50 100,21
naphténe néthyl cyclohexane 100,93 98,21
Aromatique tolu&ne 110,63 92,14
Isoparaffine Ischeptane 90,10 100,21

Iv.2~ Application aux mélanges de corps purs

Cette application est aussi basée sur les
régles d'additivité. Nous avons pris pour illustrer la validité
de ces équations un mélange de kcorps purs 2 huit carbones de
chague famille d'hydrocarbures. !

1
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familles H Forps Teb MM
Isoparaffine‘ ISoo;tane 117,70 114,23
N-paraffine n-octane 125,68 114,23
naphteéne cyclooctane 131,80 112,22
Aromatique Ethyl-benz&ne 136,20 106,17

|
A

| | 1
[Propri stés| panfrrxuf ||
I

I I

NAPHTENE

|

L
3

] T
AROMATIQUE ] ~ TSOPARAFFINE
|

] Yal.
] cale.

] UaII |Ecart] val,
[ théor, J H | calc.

:
| val.
| théor.|
1 | 1

{
|Ecart| val,

}

cale.

1
T

1
IML
] ;héor.]

T
|Ecart] val.

1
!

1 - I
| vat. IEcart

| théor.! %

|cﬂc. b4

] |
1

| r
T ]
Pr (atm} |2?,08

il
|

i i
| 27,00 [0,29 [36,45

1 { IR
|34, 26 |6,06 42,31
]

| 40,55 |4,18

T
|27,05 |27,00 |0,18

I
T
l
L ] I l ] | } 1 } l H
T T 1 T I i ; T ! T T 1
T (°0) |265,7 |267,1 ]0,52 {304,1 |299,0 2,32 [314,4 [318,6 |0,69 |254,1 |257,3 0,46
| ] 1 H | ] i | } | | i
1 T ! T T ¥ I 1 ! ! i !
ve | T R
(nl/mole) |432,4 |432,0 0,09 [35€,6 |368,0 [2,62 |323,4 |314,0 |2,28 |428,6 {411,0 |
1 | ] 1 | | ! ] 1 1 ] 1
T ! | i | T 1 T i T T 1

| I

|

lO am !O ,6795 IO ,35 |0 7786 ]0 7450 |I 74 |0 8680 IO 8623 |0 45

| | |

|0,6?20 ]0,6?50 ]0,31
! ]

! 1

I

[

1

I

J

I
f [l 38391'1 38511|O 08 |I 4269I]I 42058'0 44 |1 494901, 4?413[0 05

]

I I ’ 1
|1,38190|1,382?0]0,0?
] i }

T

i

I T 1

1

Hy |75,93 |75,61 [0,42 |80,05 |?5,?q |5,33 187,61 I86,08 |I,?4

li I
173,53 ]?3,40 ]0,1?

I
I
I
I
:
I
I
I
Ir
|
| ¢
;
|
I
I
I
:
|
|
lr

']
-3
_-4——“~_HH*L—QWU-w-v-——'————-———————d-—c—ﬁ-——Ib-——l——I—-—————dI———l—l‘n—wH“‘L“—»-m

@vw@ |
T S R o e
I R B e N I B A
L T e B
| e A
|Cp {tal/ |39 79 |39 &7 ]q,30 |30 98 |32,2? |4,16.]25,59 [24,80 |3,08 ]19 52 139,42 |0,25
R e
T
]HC (Kcal/ 11154,8 |1151,3 |0,30 |1076,E! IIO?I,‘I II,32 |948,6 ]?34,5 i|1,49 |IISZ 8 IIH?,‘? |0,25
IR I T N R A N e
M
|Rﬂ (mls |34,? I3§,6 10,28 IEI,? 132,5 II,SG I - | - | - |34 4 |34,5 |0,28
I A A A S A A N A
i | ] 1 i I | } } 1 L | }
{ 1 1 T I I | 1 I ] i 1 {
[Tstdynes (19,6 |19,8 |1,02 |24,8 23,2 6,45 [283 209 41| - | - | -
el b b
N B N
| Ri |I 04530]1 04536]0 00 II 03?60[1 03805'0,04 ]1,06090]1,06293]0,I9 | - i - I
L 1 Ll | 1 1 § | Il 1 ]

!
o

Tableau V-3
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Commentaire

lSur les 12 propriétés présentées pour les quatres
familles soient 48 valeurs de propriétés, seules 3 dépassent
les 5% d'erreur les autres sont inférieur i 5%, 1'accord
globale est trés correct. Cette méthode permet d'éviter de
faire des expériences cofiteuses et longues. Signalons ceﬁendant
gue certaines valeurs théoriques =sont recueillies dans les
tables du fait d'expériences ou de corrélations admises.

Les résuitats* donnés seulement & titre d'exemple pour deux
propriétés 1}on pourrait faire le calcul pour les autres) sont

représentés'ﬂqns le tableau suivant: (tableau IV.2)
|

[ f ]

| n | d |

] ] H
f ] | | | 1
] Valeurs | 1 ‘ 2 | 1 | 2 l
|expérimentales F i i i i
I |1,4281B |1,43411 10,75935 |0,77100 }
i t : i i —]
]Valeurs calculées|1,42796 |1,43685 l0,75960 l0,76030 |
: | t ey =
1 Ecart (%) ! 0,01 | 0,19 I a,03 | 0,14 |
1 ] i 1 ]

Tableau IV.2

ji.
Nous avons fait les mélanges de deux fagons équimolaire et
équivolumigue.,
1 : mélange équimolaire :MM=111,7g et Teb=127,05°C
2 : mélange équivolumigque :MM=111,7g et Teb=129,38°C
Commentaire

Les résultats obtenues pour ces deux propriétés sont
satisfaisants, l'erreur n'étant pas significative.

1

4
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iv.3-Application aux fractions pétroliéres

Les résultats précédents nous ont amené a considérer
une fraction pétroliére issue de la distillation du pétrole
brut de GUELLALA [14] dont les caractiééristiques sont les
guivantes: |
les propriétés (Teb,MM) de cette fraction moyenne légdre ont
été déterminées a partir des normes d'analyses.

Teb=76"C et MM=90,8g

la composition de 1la fraction a été obtenue 3 partir de la
méthode de la chromatographie en phase gazetse (CPG).
Les résultats obtenues sont les suivants :

Xp=70,6% Xn=29,4% - Xa=0%

¢'est donc une fraction apparemment naphténo-paraffinique, son
KUOP devrait donc &tre élevé (>12).

Les valeurs"expérimentalesa"données sont scit celles des tables
(Hand.book, Maxwell et API project 44) Soit comme pour 1l'indice
de réfraction déduit par expérience.

Propriétés Valeurs Valeurs Ecart (%)
calculées expérimentales

Pc (atm) 32,1 31,7 ‘1,30
Tc (°C) | 225,1 | 2496 A 2,20
Ve (ml/mole) 366,7 371,0 1,20
Cp(cal/fc.mole) 33,01 | 33{%# 0,40
Bv (Cal/g) - 80,49 | 77155 3,30
n 11,3898 1,3890 0,06
RM (ml/mole) 30,43 30,98 1,80
Ri ' 1,04258 1,04250 0,01

Tableau iv.3
Commentaire

L'accord est correct du fait qgque le pourcentage
d'erreur est inférieur a 4% .
De la méme fagon nous avons esshayé de tester la limite de
l'intervalle de validité de ces équatiéps pour une fraction
lourde. 1 S
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- 8Soit la fraction 730" [14) issue de la distillation d'un pé-
trole brut ;de Hassi-Messaoud Nord dont la composition donnée
par CPG est :

i“p : | Xp

= 57'1%
l X = 0,0%
Xa = 42,9%

Sachant que { Teb = 175°C et MM = 137g ,les résultats cbtenus
par l'application des corrélations sont regroupés dans le
tableau (IV.3'),

Valeurs Valeurs .

Propriétés calculées expérimentales Ecart(%)
Pc {atm} | 22,9 24,7 7,3
Te (°C) . 364,7 356 2,4
Cp(cal/*C.mole)| 48,8 49,7 1,8
Hc (Kcal/ml) . 1491,2 1520,7 ' 1,9
TS (dyng/cm) : 25,9 24,7 4.9
Ri 1,0525 . 1,0501 0,2

Tableau IV.3'
Commentaire

. | L'indice de réfraction n'est bas donné du fait de
1'impossibilité de mesure par expérience (fraction colorée).
L'accord est correct mais moins satisfaisant gue pour les
premiéres fractions, du fait que cette £fraction se situe en
terme de propriétés A la limite du 'domaine de validité
néanmoinge ces valeurs obtenues par calcul sont tout a fait
recevables et donc exploitables.

Conclusion

! Nous constatons que ces égquations obtenues par la
méthode d'interpolation du polyndme de Newton donnent des
valeurs assez proches des valeurs expérimentales aussi bien
pour les corps purs , les mélanges de corps purs gque pour les
fractions pétrolléres légeéres de différents pétroles.Par contre
les équatlons du type Yi= f£{MM,Teb) sont plus maniables que les
précédentes et donnent toutefois des valeurs correctes pour les
corps purs, les mélanges de corps purs et les fractions
pétrolidres légéres dont la température d' é&bullition est
inférieure 4 200°C. Ainsi le pourcentage d'erreur n'excéde
globalement pas 5% .



V- NOMOGRAMME
V.1l- Introduction

La nomographie est la branche des mathématiques qui a
pour objet la théorie et les méthodes de construction de gra-
phiques collés, particuliers appelés nomogrammes ou abagques qui
permettent de résoudre des équations ou systemes d'équations .

La condition nécessaire et suffisante est que la
fonction B#=f(x) soit monotone sur 1l'intervalle [ai , «fl.

Le probl2me est de tracer une échelle 4 pivot qui

permette de déduire directement la valeur de o a partir de la
variable B ou l'inverse . ! [
Grice & une méthode décrite théoriguement nous avons pu tracer
pour les cing familles d'hydrocarbures les différents
nopogrammes reliant dix neuf propriétés et qui sont les
suivantes (Pc, Tc, Ve, d, Teb, TV, n, MM, Hv, Cg, Cp, Hc, RM,
VA, I, PA, KUOP, TS, VM), ’

V.2- Application des nomogrammes
. |
Nous appliguons successivement ces nomogrammes en
testant leur validité, d'abord pour les corps purs, les
mélanges de Icorps purs et ensuite les fractions pétroliéres,

V.2.1- Application aux corps purs
Connaissant par exemple la éempérature d'ébulli-
tion (Teb) d'un hydrocarbure de chaque famille, nous pouvons
en déduire toutes ses autres propriétés, en utilisant la
méthode décrite en annexe.-
Nous prenons les exemples suivants :

- Paraffine : Pentane ( Tep = 36,00°C )
- naphténe : Cyclopentane Tgb = 80,72°C )
- Aromatique : Benzeéne ( Teb = 80,09°C )
- Isoparaffine : Isooctane { Teb =117,70°C )
- Oleifine : Hexé&ne ( Teb = 63,47°C ) i
Domaines de validité :
- Paraffines : 36-175°C
- naphténes : 50-180°C
-~ Aromatiques : 80~184°cC

- Isoparaffines :-10-145°C
- 0leifines : 30-175°¢C
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A partir de 1la connaissance de la température d' ébullition,
pour les cing familles nous allons déduire, les différentes
Propriétés et comparer ensuite les valeurs obtenues par
nomographie, aux valeurs calculées ou expérimentales ayant
servi a 1'établissement de ces nomogrammes, comme le montre le
tableau suivant (Vv.,2.,1):

Valeurs Pc Tc Ve d MM
Familles|corps|trouvées [(atm) (*¢c) |(ml/ (g)
par nclie)

Expér. 33,25 {196,50{304,0 |0,62137 [72,15
Paraf- [Pen- : |
fine tane | Nomogr. |33,20 |197,00],305,0|0,62000 |72,00

Ecart(%)] 0,15 |0,25 0,33 0,22 0,21

T
Expér. 40,20}1280,40| 308,0|0,77387 |84,16

Naph- Cyclo
téne pen- Nomogr. 40,001280,00| 306,0 - 85,00
tane

Ecart(%)| 0,49 | 0,14 | 0,65 - 0,99

Expér. 48,341289,01| 259,0(0,87368 [78,11

Aroma- |[Ben-
tigue zéne Nomogr. 48,50|289,00| 258,0|0,87370 |78,00

Ecart(%)] 0,33 | 0,00 | 0,38 | 0,00 0,14

Expér. | 24,50]286,60| 488,0}0,69400 |114,23

Isopa- |Iso-
raffinelocta-| Nomogr. 24,50)290,00| 500,0{ 0,6940 {115,00

ne
Ecart(%)| 0,00 | 1,18 2,46 | 0,00 0,67
Expér. 31,00{280,88] 370,0{0,66840 | 84,00
Oleifi-[1-he- ‘ —
ne xéne | Nomogr. | 30,60|232,00] 370,3|0,60000 | 84,00
Ecart(%)| 1,29 | 0,48 | 0,08 | 0,30 0,00

Tableau V.2.1
Commentaire

De 1'étude des cing propriétés présentées, il vient
"que pour les différentes familles, 1l'écart le plus important
est donné pour le volume critique des isoparaffines, encore
qu’'il ne soit pas significatif, on peut donc avancer que les
nomogrammes refldtent fid2lement les différentes propriétés il
suffit comme le montre cette exemple d'en connaitre une seule,
pour pouvoir déduire comme dans ce cas les autres.
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Tableau V.2.1 (suite)

Comnentaire

Pour ces propriétés 1'écart le plus important est

des isoparaffines, 1l

réfraction

de

donner pour l'indice

N3

atteint 7
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purs, en comparant les va-
pourcentage d'erreur est supérieur a

Tableau V.2.1 {(suite)
les corps

pour

PA) dont le

résultats satisfaisants 3 1'exception de certaines propri-
RM,

En définitive,
leurs trouvées par nomogramme et par expérience, nous obtenons

Commentaire

des
étés (n,
5% .
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]

V.2.2- Appliéation aux mélanges de deux hydrocarbures de
' méme famille

V.2.2.1- Introduction

' Pour les compositions massiques et volumiques,
on doit les convertir en fractions molaires du fait de 1'uti-
ligsation de ces derni2res dans les relations thermodynamiques
eticorrélations empiriques donnant les propriétés des mélan-
ges. '

‘ ‘
Nous donnons lesiformules permettant de convertir les
donnés massiques et volumiques en données molaires.

N : Nomogramme
X : Fraction molaire
Y : Fraction massique
Z : Fraction volumigue
M : Masse molaire
VM: Volume molaire
MaY,y MY
Y - X r X*iz ———————————— H Xy = —=—eme—eem
M M2*1 + MaYo M,Y, + MY,
VM,2Z, VM1 Z2
Z - X ; Ay = ==—====- o= ; Xg = =m=memmmme———
VMaZ, + VM 22 VM.Z, + VM Z,

V.2.2.2- Application aux mélanges de deux n-paraffines (C,etCa)

i ! [ I |
I Conversion | X =X | Y =X | 2 =->X ’
| T i i t i
]Composition | Co | 50 | 53,27 | 52,59 |
|connue du %— .i i i i

I Ce | 50 ‘ 46,73 ‘ 47,41 |

] t 1 1 i

lmélange (%)
1

i

Les résultats sont présentés dans le tableau v.2.2.2 .
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Propriétés‘ Paraffines ( C; et Cg )
'” X N Y N z N
a 0.6889810,68900|0,68836]0,68850|0,688490,68850
Ecart (%) 0,030 /- 0,020 / 0,010 /
MM (g) 107,2191106,500)106,760{106,500|106, 855|106, 500
Ecart (%) 0,675 / 0,244 / 0,333 /
Cplcal/*cmol) | 45,41 | 42,25 | 42,23 | 43,75 | 42,26 43,75
Ecart (%) 0,379 / 3,474 / 3,406 /
Hv (cal/g) 73,81 | 74,00 | 73,93 | 74,00 | 73,90 | 74,00
Ecart (%) 0,257 / 0,095 / 0,135 /o
HelKcal/mole) |1229,40(1225,00(1224,29{1220,00(1235 .35 1220,00
Ecart (%) 0,359 / 0,352 / 0,439 /
RM (ml/mole) |36,887 |36,750 36,735 |36,750 |36,767 {36,750
Ecart (4) 0,373 / 0,041 / 0,046 /
Ve (ml/mole) | 461,0 | 461,5 | 459,0 | 460,0 | 459,0 460,0
Ecart (%) 0,018 / 0,217 / 0,217 /
Te (*C) [ 282,32 [281,00 [281,38 280, 00 281,58 280,00
Ecart, (%) 0,470 / 0,493 / 0,564 /
Pc (atm) 25,77 25,75 25,85 | 25,85 | 25,83 | 25,85
Ecart (%), 0,078 / 0,000 / 0,077 /
VA fc.poise) 10,4481 [0,4470 [0,4443 [0,4700 |0,4451 |0,4700
Ecart (%) 0,246 / 5,468 / 5,298 /
TS (dyne/cm) | 20,50 20,35 | 20,46 | 20,50 | 20,47 | 20,50
Ecart (%) | 0,737 / 0,195 / 0,146 /
Teb (°C) 111,54 111,50 {110,66 [111,00 110,84 [111,00
Ecart (%) 0,036 / 0,306 / 0,144 /
Tableau Vv.2.2.2
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I

11, 38997|1 39000|1 38?65|1 3F000|1 33972|1 39000
i 1 | T f
|
1
|

Ecart (%) 0,002 | / } 0, 025| | 0,020 /

i

—

1
|

J

|

l

| 1 i

VM (ml/mole)|155,505]155, 505|154 970|155 505|156,080|155,505]
1

l

.

[
] f I {

0,000 | / ] 0,345 I / | 0,274
1 1

I

Ecart (%)} /

[ m— g e — — e

ot m—
e —

Tableau V.2.2.2 (suite)

Commentaire
I |
Globalement les valeurs de X en % molaire donnent de
meilleurs valeurs gque les valeurs ''de Z et Y. Le nomogramme -
pourrait donc convenir pour des Xi en % molaire. L'Frreur n'est
donc pas significative quand il s'agit d'hydrocarbures de mé&me
famille.

i |

v.2.3- Application aux mélanges de deux hydrocarbures de
familles différentes

I | I I 1
| Conversion | X =>X | Y =2>X | zZ =X |
L ! l i |
r T | | | 1
[Composition |Ca(P) | 50 | 49.55 | 45,25 |
jconnue du | i —— i
|mélange (%) |Ca(N) | 50 | 50,45 | 54,75 |
L } i H i

Les résultats sont présentés dans le tableau V.2.3
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a
I
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1
|
|
1
!
1
|
I
I
|
J
|
I
I
!
|
]
1
|
1
|
}
I
|
]
l
|
!
I
|
}
I
!
1
I .
]
1

— e e e r—

1
I
—I
!
|
|

.
,89]
]

/

/
41,17

/

I
|
|
1
I
.
1
1
i
!
I
1
I
|
i
|
I
{
!
I
f
|
J
i
]
1
I
i
1
]
I
:
4
1
I
1
|
1
I

0,003
469
0,214

h‘:

:
|
]
I
|
|
i
£
i
I
1
!
|
1
t
|
§
i
i
1
|
1
|
|
[
i
|
L
I
]
1
|
1
!
]
I
|
J
I
|
i
|
I
]
I

/

naphténe Cgqg

1
i
|
I
|
I
i
l
|
1
1
i
i
I
]
I

|RM {(ml/mole) |38.,121 |3B.125 I38.111 |38,115 | 38,017 }|38,018 |

1
f

0,815

81
1
I
i
i
|
|
|
!
t

T

|

i
10,76424|0,76425{0,76483{0,76484|0,77048]0,77050]

i

|

I
|113,224|113,000{113,215|112,991|113,128|112,905]

I

|

1

r

|

i

i

I

|

|

)
I
I
]
I
]
]
|
¢
i

IHc(Kcal/mole)|1277,88|1277,50]1277,6111277,25]1275,06|1274

|
|
i_
|
i
|
|
i
|
|
j
|
|
|
1'
|
i

Paraffine Cg +

|
!
I
|
|
y
f
I
1

|Cp(cal/'Cmol)] 41,55 | 41,50

I

1
r
|
I
| 13,40 | 13,50 | 13,39 | 13,50 | 13,34 | 13,45 |
i
i
I
l
I
i
l

]
!
I
]
I
|
b
|
|
i :
314,94 [315,15 |315,12 |315,33 |316,86 |317,05
I
|
]
j

| 24,52 [ 24,55 | 24,52 | 24,55 [ 24,52 | 24,55

1
1
1
1

| 0,010 |
471
| 0.213

|Vc {ml/mole)} ]

I
|
|
|
i
"
[
L
{
1
[
1
t
i
|
1
[
1
i

L

)
ol

MM (g)

Ecart (%)

|Propriétés
| Ecart (%)

1
[

I Ecart (%)

|
i

jTV (mre Hg)

b
[

IHv (cal/g)

I Ecart (%)

L
1

[ Ecart (%)

i Ecart (%}
L
]

H
{

I Ecart (%)

L
I

[ Ecart (%)

F'
I Ecart (%)

| Ecart (%)

1
{

[Pc (atm)

1
|

]Tc {(°C)

I
[

S I SN N

'
f

Tableau V.2.3
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! | ] | I i 1

|Teb (*c) |134,40 |134,24 1134,48 '134,33 |135,37 ’135,21 |
I

i i i A i i i
| Ecart (%) ] 0,119 | / l 0,112 | L/ | 0,118 l / i
| } i i i i f i
IVA (c.poise) ,0.6273 |0.6275 ’0.6285 |0:5287 |ﬂ,640ﬁ |0,6403 |
F I i i i f i i
, Ecart (%) | 0,032 ' / I 0,032 | / | 0,031 | / |
| 1 H l ! ! 1 1
I | f i ] | I ' 1
|TS (dyne/cm) | 23,72 | 23,67 | 23,74 | 23,68 | 23,68 | 23,90 |
[ L { i . i I §
{ ] ] ] I 1 | |
l Ecart (%) | 0,211 I / [ 0,253 | / ! 0,210 I /
| i i i | i‘ F i
g n |1,42806,1,42909|1,42835|l,42938{1,43114|1,43214|
i F i i i i f i
; Ecart (%) ] 0,072] / ' 0,072 } / l 0,072 l / |
i f i i i f i |
'VM (ml/mole) I153,350|153,250‘154,016‘153,250'153,870|153,250|
L L ! ) 1 1 1 {
J [ f i | N 1 B
I Ecart (%) | 0,065 l / | 0,497 ! / } 0,403 ' / [
L 1 ! b i 1 i I

Tableau V.2.3 (suite)

Commentaire

Le pourcentage d'erreur esat inférieur a 1% pour des
hydrocarbures de famille différentes. Donc le nomogramme pour-
rait &tre applicable aussi aux hydrocarbures de familles dif-
férentes de composition ¥Xi, Yi et Zi.

V.2.4- Application aux mélanges de trois hydrocarbures
de méme famille

] ] 1 | I !
| Conversion I X =2X d Y AKX ] Z —->X 1
1 L ]h ] —
| T r f 1 ! |
| Composition |C~ (P) [ 45 | 4940 | 48,19 |
|c0nnue du i i i 1 i
|mélange |Ca(Pl | 40 | 38,22 | 38,63 |
[paraffiniquesr i i f |
] 15 I 12,77 | 13,18 I
1 1 i J

| (%) |C9(P)
1

L

Les résultats sont présentés dans le tableau V.2.4 .
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[

{ f ] . I | ]
|TS {dyne/cm) | 20,73 | 20,75 l 20,64 | 20,70 | 20,66 ] 20,70 |
[ L i ! l i JE l } }
} | I | { il ] ! H
| Ecart (%) | 0,096 | / ] ¢,290 | | / | 0,193 | / ]
| i i 1 i i i i
|Teb {*C) |117,06 |116,00 |115.39 |114,50 |115,73 |1l4,50 |
i i i 1 i t f i
] Ecart (%) ( 0,914 | / ' 0,777 | / | 1,074 | / |
| f 1 i 1 i % |
| n |1,39162|1,38950’1,39104'1,39100|1,39116‘1,39100|
| | i i } t j ':
| Ecart (%) ] 0,153 | / | G,003 | / | 0,012 | / [
| ! | | i i — —1
f 1 ] 1 1 { 1 1
IVM {m]l/mole) |158.73 |158.68 |152,72 |158,68 |157.92 |158,68 |
| | 1' ———f—— i i
’ Ecart (%) | 0,028 | / | 0,612 | / | 0,481| / |
1 i J ] 1 X 1 1]

Tableau V.2.4 (suite) ‘
Commentaire

L'erreur maximal pour un mélange de trois hydrocarbu-

res de méme famille est de 1% pour Tc elle n'est pas signifi-

cative. L'accord

est donc correct la aussi.

¢

| ¢
V.2.5~ Application aux mélanges de trois hydrocarbures de

famil

Soit pa

le différentes

r exemple un mélange de trois hydrocarbures
dont on connait la composition.

{ I i f 1
| Conversion | X <X =| Y =X | Z =X |
1 i 1 !

f T ! | | |
|Composition |Ce(P) | 45 | 44,18 l 39,71 |
‘connue de r~ i i i ﬁ
|ce mélange  |Ca(N) | 40 | 39,98 | 42.70 |
| i i i i 1
| (%) [CalA) | 15 | 15,084 | 17,59 |
{ | A1 1 i

1

Les résultat

s sont présentés dans le tableau V.2.5 .
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T

f

—— ]

| |
| n |1,43598|1 43702|1 43678]1 47810|1 44024]1 44119
i b 1 ! i f F 8
| Ecart (%) | 0,072 | / [ 0,072| / I 0,072 ' / ’
I, l 3 1 3 1 1 H
I 1 | | a1 I |
| VA (c. po1se)|0 6219 |0,6220 [0,6230 |0,6232 |0,6327 i0,6328 l
| f t i — i i i
| Ecart (%) [ 0,016 ! / | 0,032 | / | 0,016 ! / |
E i i 1 i i i |
|TS {dyne/cn) ‘ 24,48 | 24,43 | 24,54 l 24,49 | 24,76 ] 24,71 ]
| | a i 4 1 i
] Ecart (%) | 0,205 | / | 0,204 | / ] 0,202 | / |
|‘ f 1 } i i i i
|Teb {*C) 1133,10 |133,11 |133,16 |133,17 |133,88 |133,,89[
I_ L 1 1 i [ 1 I
[ | | | I ] 1
| Ecart (%) | 0,008 | / | 0,008 | / [ 0,007 | / |
I ] i 1 i 1 .
| f | 1 — ! t 1.
[VM {ml/mole) |149,32 |149,22 ]148,98 |149,22 |147,72 [149,22 ]
i i i i i f E 1
| Ecart (%) | 0,067 | / | 0,161 | / ! 1,015 | / |
1 1 1 1 | | 1 J
Tableau V.2.5 {(suite)
Commentaire ' !

Méme dans ce cas l'erreur ne dép@sse pas 1%, 1'accord

esgt donc correct. I !
f'utiliuation de nomogrammes,
peut

guand il faut déduire rapidement les propriétés des mélanges 2

D'une fagon générale,

. N ]
moyennant certaines précautions, lBtre d'un grand secours

composition connue, nous verrons dans ce gui suit 1'application
_aux fractions pétrolizres.

V.2.6- Application aux fractions pétroli2res

En
mélange complexe

considérant la fraction
et en connaissant seulement une propriété
et la composition de la fraction en (P, N, A) dé-
terminée par 1'une des méthodes empiriques ou par CPG,on pour-
ra

pétroliére comme un

(ex: Tmav )},

déduire les autres propriétés en utilisant les différents
et les régles d'additivité des propriétés. Comme

4°C,

nomogramme s
nos fractions distillent dans un intervalle étr01t|ex on

peut faire l1'approximation



nropridtes | De

. T
Cpleal/ 'Ho(Xeal

TC ; ¢ ; v no 0 Hv ‘ . :TS(dynerM(ml ;
) T(atm)i (*C: smoled’ (g: {calsg) Pcmole) Fooledy | Som) j/mole):
i : , : : : ! ' ' : ' : r .
'?ractionfxoxpjzo,z ‘220 ' 2se ' 0,450 ' a4 '1,3690. 80,50 S 28,5 1 840 '29.5 1 7,50 f 127,ai
- 1 (- 0) : ! | ' | ' H ! ! !
' e ! ! ! [ ! ! f ' ' ! r ! i
Teh=g42°C NOM&I - - - : - - ' - ‘ - - - 1 - - . _
' Nowa o o- P bt - - - I
. 1 ' ' P : 3 H i ! 1 ! i ¢
'Traction NOMp 27,6 | 261 | 422 0,6742 98,2 .3634 76,2 29,70 1 1130 ‘33,9 ' ote.ms Teu4,5
! 1 i [ 4 ] [} v I ) . '
{781} ; : : ' !
'reb=94°c?xoMn537,5 ‘294 ' oasp ! - o400 - ‘79,2 ' 20,75 ' ies0  ‘av,p - fvos,0 !
+ f ! ‘) 1 + ] ' 1 ‘I 1 ’ ]
'NoMa 'a2,9 7 302 285 30,8632 82,5'1,4940) 92,0 ' 21,75 | 855 l28,4 ! - 1100,0 j
! i 1} !t 1 ! 3 + 1 ¥ : 1 ! ! b
Fraction!novpiza,s ! 200 ' 8524 '0,7050 127.0°7.4070' 70,5 | 48.10 ¢ 1370 45,2 27,90 i174,5 |
¢ [ ! { ' ! ‘ ' ! i ! ' ' '
(30) i ' ' i ' : ' ’ -
'oTeb ‘YOHQ:25,2 229 ' 440 ‘0,8254 117,00 - [ 73,7 1 39,75 | 1295 38,5 | 25,27 [158,0 |
" 14200 'nova'is.s ''az9 | 390 ‘0,86:¢ [170,001,4924) 79,0 31,20 | <03 36,2 1 - l<27.0 f
. g T ; f * H : H 1 I H H i i
JFracilon NG¥p, - - - - LT g - _ - ; - LT , - . ;
(40 ' ; ' S : : ; ‘ — ' f
i ] y i 1 [ 1 » i il ' i P
| Teb NOMr 22,2 ° 374 ' 483 70,8485 141,00 - 66,8 1 49,50 | 580 las,5! 26,40 Y76, 4 !
- tazeg 'VOMa:QS.S © 388 1 o498 0.8562'.234.5'7, 4848 70,0 ' 47,30 | 1390 ' 44,7 - 52,0

Tableau v.2.¢-

|
i
i
|
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Thav = =—==—==m———- = Toos adsimtilils {45)

A titre d'exemple nous allons déterminer les principales
propriétés des différentes familles d’'hydrocarbures pour les
fractions pétroligres "10","18","30" et "40" isgsues d"une
distillation "TBP" du pétrole "ROM.1.TEST.1.E" (pétrole brut
Alpérien).

Ces propriétés sont détermindes en considérant
que la fract%on pétrolidre est d'abord une paraffine ensuite un
naphténe puis un aromatique; ensuite la propriété moyenne de la
fraction sera calcuiée en admettant l1'additivité des propriétés
des fractions constituées telle que:

Prop.de la fract.= E;Iprop.fract.Xp+prop.fract.in+prop.fract.Xa

N,

~ {paraff.) { naphténe) (aromat.)

Nous verrons si cette hypothése est valable, les résultats
sont donnés dans les tableaux suivants (V.2.6),(V.2.6') et
(V.2.6'') pour les douze propriétés. D'abord en considérant
dans le tableau (V.2.6) les fractions "10,18,30 et 40" comme
des paraffi?és , naphténes et aromatiques, ensuite en donnant
la composition dds fractions pétrolidres déterminée dans le
tableau (V.ilﬁ‘). Le dernier tableau (V.2.6'') permet de donner!
la valeur de la propriété physique de la fraction en appliquant
la régle d'additivité citée précédemment.

Les conditions opératoires des quatre fractions pétroligres
obtenues par"CPG" sont données dans la partie expérimentale.

f I B ] J ]
|N' des fractions l 10 | 18 ! 30 | 40 ]
| pétrolidres l l | | |
1 ] | ; i }
i i ] ] 1 }
| % X, (CPG) .| 96,1 | 53,7 | 62,0 1 52,6 I
[ i i | (N | |
(I | 1 1 1! |
1 % X, (CPQ) | 2,5 l 40,5 | 23,3 | 19,7 l

i 1L 1 ]
i 1 i t 1 3
| % Xa (CPGH l 1,4 | 5.8 ] 14,7 | 27,6 l
1 i l 1 i 1]

=

Tableau V.2.6"'
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Tableau V.2.8"

[ ¥ 1 1 T I T 1 T T T T 1
_|N°des |Va1. | Pc | Tc | Veiml | d | M | | Hv | Cp (cal|Hc(Kcal| RM IVM<m1/|
|Fract. |trou-|(atm) | (°C) |/mole) ] | & | n |(cal/g) |/°Cmole) |/mole) | |m01e) |
lPétrol.lvées | ] | | | | I | 1 | | |
I jpar | I I I I | | I I l I |
R o e e o st S R i S
[Frac- [NOM | 29,00[219,10] 344,00| 0,62460| 80,72 |1,3186 | 77,36 | 27,39 | 807, 20|2a 35 |125 20 |
R e S e s wa S
| (100 |Expé. | I | I | I I | I I I |
| Teb | et | 32,86|202,80| 320,70| 0,65095| 85,00 |1,3783 | 80,44 |32,85 | 964,98| 30,12|130,58|
| = |Cale. | | I I I | | I | | I |
| 629€ || T e .. T e
| |*E | 0,13 | 7,43 | | 4,21 | 5,30 | 4,76 | 3,98 | 19,93 | 19,54) 6,24 | 4,29 |
; 1 1 t 1 4 } ; 1 i 1 1 { I
|Frac- |NOM | 32,50|27¢,80|384,80 |0,68680 |95,60 |1,3942 | 77,93 34,70  |1081,56 (32,48 |134,00]
T e S e s e SR
| (18 |Expeé. | | I I | I l I | | | |
| Teb | et | 31,40|277,68|388,09 {0,73077 [100,00 |1,4045 | 78,13 | 34,94 |1097,27|33,50 |136,84|
] = [cale.] | | | - I | I | I | I
| 940 o T B SE T e
| {» E | 0,03 | 0,00 | | 6,40 | 4,60 | 0,74 | 0,25 | 0,69 | 1,45| 3,14 | 2,12|
e o S I T e . e m—
|Frac- |NOM | 25,52|319,59[484,70 [0,75605 .]118,45 |1,4184 | 72,49 | 43,67 {3313,3739,83 |163,69|
3 v e A A A S EEN AR A A
| (30} |Exp . _ ' - B _
| Teb | et | 26,43]321,40|488,64 |0,75906 |128,00 |1,4229 | 70,13 | 45,86 _J1435,37|42,93 |168,63|
| =% Jcale.| I | - I I | I | | I I |
1420C | 1 | \ { l 1 ] | | 1
I l« e |o,02 10,00 | | 0,239 8,06 | 0,31 | 3,251 5,00 | 9,29] 7,78 | 3,02]
o I e e DRSS B
|Frac- |NOM | 25,87|382,17]491,75 |0,85290 |137,20 |1,4848 | 68,66 | 44,71 |1460,76|45,44 |162,15]
R e R I I | T i s
| (40> |Expé. | | I | | | | | | | I I
| Teb | et | 24,40]568,92|564,40 |0,78160 [145,00 |1,4365 | 64,49 | 51,98 |1573,60|48,55 |185,51|
| = [cale. | I I | I | | I I | |
| 1829C fommfmmm oy . s e Sy
| |“E | 5.68 | 0,48 | 0,14 | 8,26 | 5,68 | 3,25 | 6,07 | 16,26 | 7,72 | 6,84 | 14,41]
{ 4 i 1 I | 1 | L T | 1 1 i J

68
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des propriétés:

fal

Cu; Hg; RM; Hvy MM
pour les n-paraffines.
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Yy Komogramme des propriétés : Teb; VM pour les ipi-para-fﬁnes

oy ‘ | ) :lllj' >
Peb(°C) VM(cu3/mole) | ! ”l -
115 5
155 - 120
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Womogramme des propriétés:Cp; Hej; RM; MM; Teb;  pour

les naphténe:

X

Cp(cal/degemol) Hc{Kcal.mol":)
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Nomogramme ces progriétés: Tew; Pe; Te; Ve; d; Hv; TV

!

pour leés napntenes , W

‘Ten(°C)  Pelatm) Te(oC) Ve(em?/mol)  d v(calde)
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"A Nomogramme des propriétés: Teb; VM pour les naphténes
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ramme des propriétés:
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He; RM; Teb pour les aromati :uws
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Les
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Nomogramme des proyriétis:
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| Nomogramne des pmpmd?s Pe; & n, poun Les 8Mpa_ma e QuE -
:I "" 2_ £(Pc) XL A nax (Pc) |

% > J , s 1
d( Pclatm) Pc{qbm) P
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| Nomogramme des propriétés: Teb; KUCP; PA; VM pour les aromatiques
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Cp; Hv

M He;

e
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Nomogramme des propriétés: Tou; W I pour les isoparaffines
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Nomogramme des propriftés: Teb; VA; T35 TV; Cg

_ ‘ pouriles clelfines . 7
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Bomogramme des propriétés: Teb; n pour les oleifines
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N Romogramme des propriétés: Teb; VM; I pour les oleifines
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Cette analyse gqualitative et guantitative faite par
chromatographie en phase gazeuse (CPG), nous a permis d'obtenir
la composition de quatre fractions pétroliéres par l'analyse
qualitative, nous avons identifié le maximum de pics possible
avec des étalons satisfgisants étant donné gu'un grand ncmbre
d'hydrocarbures a été séparé.

Expérimentalement, nous avons pu déterminer cer-
taines propriétés accessibles (d et n} et par calcul, les au-
tres en utilisant des corrélations empirigues.

Commentaire

Sur les douze propriétés présentées, les accords sont
différents selon les fractions .Tout d'abord pour les trois
propriétés critiques Pc¢, Tec et ¥c, on peuat au vu du tableau
avancer gque les erreurs sont pratiquement nulles pour les
fractions 18 et 30, pour les deux autres l'accord semhle
correct (autour de 7% maximum), ce gui fait gu'en absence de
mesures expérimentales longues et colteuses, on peut se fier a
ces nomogrammes pour la détermination des propriétés critiques.
Pour les autres propriétés 1'écart le plus important est au
tour de 20% (guatre propriétés sur 44 présentent un écart de 14
X 20%). Il apparait cependant gue 1'ordre de grandeurs et
I1'acceptabilité des résultats {(écart ¢ 3%) est acquis pour 40
valeurs sur les 44 donndes. T1 faut signaler enfin, gqu'il nous
semble que l'erreur n'est pas tant d# a4 1'incertitude de la
construction des nomogrammes (gqui a #té  laborieuse), gqu'aux
erreurs dues & }l'hypotheése d'additivité, ou & la composition de
la fraction déterminée par CPG.
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VI- CORRELATIONS PROPOSEES POUR LA DETERMINATION DE LA
COMPOSITION DES DIFFERENTES FRACTIONS LEGERES DONT LA
TEMPERATURE EST INFERIEURE A 200°C

VI.1- Introduction

Pour pouvolr prédire les propriéiés physiques et
thermodynamiques des fractions pétrolieres, il est néces-
saire de déterminer la proportion des hydrocarbures paraf-
finigques, naphténiques et aromatiques présents dans la frac-
tion
Puisque cette composition n'est pas habituéllement trouvée
expérimentalement,plusieurs méthodes et corrélations ont &té
développées pour prévoir la domposition des fractions pétro-
liéres, nous citons: méthode CPG, ndPA, ndM et Riazi-Daubert.
A notre tour, nous avons proposé quelques corrélations per-
mettant d'approcher la composition des fractions pétrolidres
Tout d'abord, nous avons choisi cing hydrocarbures de chaque
famille (paraffines, naphtenes, aromatiques) avec leurs don-
nées recueillis dans les tables, par conséquent, ces corré-
lations ne sont valables que dans un intervalle de tempéra-
tures allant de 40 a4 200°C environ.

VI.2~ Méthode de calcul

Pour déterminer Xp, Xn et Xa il suffit de résoudre
un systéme de trois équations & trois incennues:

]
!

a Xp + b Xy + c Xa =
a'¥p + b'"Xyw + c'Xa
Xp + X + Xa = 1

I
o

A et B sont deux parametres qui séparent bien les trois famil-
les d'hydrocarbures. Les coefficients des deux premiéres équa-

tions sont respectivement les valeurs moyennes de A et B pour

chaque famille



-Corrélation 1: basée sur
la masse
i tion

Systéme d'équations: Xp
X
Xa

la connaissance de la densité,de

molaire et de 1'indice de réfrac-
i 1

d?-3 /MM - 26
nz=z ’ e
! ”

-6244,549 A + 2,854.10-% B + 1,4647
7793,582 A - 7,072.10~% B - 0,2973
-1549,033 A + 4,219.10-* B

f

0,1673

- Corrélapion 2: basée sur la connaissance de la température
d'ébullition, la densité et 1'indice de ré-

fraction.

W
(!

Systéme d'équations: Xp = 4,
: Xra :”Or
Xa = 5,

(Voir résultats sur la page

= p2? !

(Teb-4/d%)~=

| ; ‘ I '

8714.10-5 A -'1402,1481 B + 1,2766
0001003 A + 1684,5759B - 0,1590
1605.10-5 A - 282,4331 B - 0,1176

suivante}

Bien gue les corrélations trouvées donn?nt des résultats

différents de ceux obtenus par d'autresiméthodes classiques

(CPG, ndPA, Riazi-Daubert),

elles nous permettent néanmoins

de pouvoir séparer un grand nombre de fractions pétrolizres.



Corrélation 2

Corrélation 1

i
I~o.01oo |

| 0.1993 |—0.0346 ]
|

| 0.8353

| 0.0113

I
!

| 1 I 0.9381 | 0.0506

[
I

0.0315

|

i
i

I 0.0150 |
]

| 0.198¢6
| 0.1745

il
| 0.1825

1l

I 0.8113
| 0.8104
| 0.7760

I 0.0511
I 0.0783

[

| 4 | 0.7090 l 0.2127

i

i 5 | 0.5688 | 0.3443

[

|
[
[

| 3| 0.7841 | 0.1647

| 2 | 0.8481 | 0.1204

I
I
I

0.0487

| 0.0868 | 0.6521
|

{

I

]

]
|
i
-
|

0.0973

| 0.5488 '

1

| 0.1441

1

!
I

7 | 0.3578 | 0.4614

| 6 I 0.4355 | 0.4203

— ———

| 0.4062 | 0.1254

: 0.4683

| 0.1807

1
!
!
f

|
'

I 0.1532 |
| 0.1828 | !

}

| 0.3994
| 0.3530
I 0.2862

I 0.4471
| 0.4641
| 0.4561

| 0.2119
' 0.2485
| 0.3353

I

| 8 | 0.3215 | 0.4666

[

10 | o.3204f| 0.3442

I

| G | 0.3408 I 0.4107

I
|
|

0.2573

|
1
i

I
0.2681 ! 0.3312

0.3765 |} 0.3661

| 0.4939

| 0.2832

l

]
!

12 I 0.4006 |

| 0.3778

6.0870

i
|
!

i
!

13 ) 0.3197 | 0.3203

!

|
I

0
| 0.3472

2

I
|
|
I
!
|
I
|

|
!
!

I 0.32

I

| 0.3874 |
| 0.4186 |
|

| 0.4755 |

| 0.4017

IIO.3928
1

| 0.3592
| 0.3089

| 0.2762
| 0.2599
j 02533
| 0.2725

| 0.3599
| 0.4223
| 0.5155
| 0.5737

15 | 0.2828 | 0.2016

I
[

14 I 0.3085 l 0.2691

|
!
|
[
!
17 | 0.3614 I 0.0097

16 | 0.3324 | 0.9382

| 0.1717 | 0.3527

| 0.6289

|
|
{

tableau VI.Z2



Commentaire

Ces résultats sont relatifs & des fractions pétroliéres
issues de la distillation du pétrole brut; ces valeurs sont
différentes de celles trouvées par d'autres corrélations
empirigues ndM, ndPA, méthode de Riazi-Daubert; en fait la
seule méthode gui nous permet d'avoir une composition
approchante est la chromatographie en phase gazeuse.



CONCLUS10ON GENERALE

Au terme de cette étude réalisée grace a 1'appui d'un
calculateur type HP 9836, les équations proposées permettent de
retrouver,connaissant une des propriétés, les autres grandeurs.
Ceci revet un aspect pratique et économlgue pour la
détermination immédiate des propridtés avec une précision
acceptable . .

Pour les mélanges des corps purs, les résultats sont
satisfaisants avec une 1ncertitude négligeable, alors que
1'erreur pour les fractions légeéres est plus appréciable mais
reste dans un domaine n'excédant pas un écart de 5% en movenne,
ce qui  est tout & fait acceptable, au vu des multiples
simplifications faites sur la base de ces résultats.

Nous ayons pu  construire des nomogrammes pour les
propriétés des hydrocarbures des différentes familles dont le
point d'ébullition est inférieur a 200°C. L'utilisation de ces
nomagramnmes permet de déterminer rapidement les propriétés
physico-chimiques des mélanges et des fractions pétrolieres
légéres en connaissant une seule propriété, les autres seront
déduites,parI les nomogrammes. La comparaison avec les valeurs
expérimentales donne des résultats satisfaisants et surtout
cette méthode est trés rapide & mettre en oeuvre.

Nous avons proposé deux corrélations permettant la déter-
mination de la composition des fractions pétroliéres. Certes,
ces corrélations donnent des résultats différents en
comparalson aux méthodes CPG, ndPA et Riazi-Daubert, mais
restent fideles et permettent tout de méme de séparer un grand
nombre de fractions pétrolidres.

Pour des fractidns pétroliéres dont le point d'ébullition
est supérieur a 200°C, wune étude plus complexe est en cours,
car elle nécessite la connalssance des constituants
(hydrocarbures purs & partir de 200°C), leur nombre est tres
important, le choix des hydrocarbures cibles, pour la mise en
place des corrélations et des nomogrammes doit étre
judicleusement fait. Ce guil permettra alors d'avoir des
corrélations décrivant 1'intervalle de distillation du pétrole
brut.

Lll . = = B ] a_— o o et et e e e
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320
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olynome de Newton

Bﬁ?n¥(§ﬁeléﬁf Ubg% gaﬁ&ngb 6),V(4,6)

| Y

FGR N i701
READ_M(N)

FOR I=1 TO M(N)
FOR J=1 TQ 16

O S YT LI T TN 188

GOSUB_ 250
IF N=3 THEN .
FRINT *Te=* PQS)5'!Cg‘4+“;P(4)5'!Cg‘3+';P(3)5'th‘2+'3P(2);'!Cg+';P(i)

PAUS%F _
PRINT 'I-' ;P(6); “BCp*S+°;P(S); *4Cp a+", FCA); "4Cp 34" ;P(3); "8Cp 2¢%,P(2);*x

;P 1)

PRINT
6070

REM
FUR
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T{I )-T(I;i,J-i))/(X(I)-X(I-J+1))
i

REM CLASSEMENT DES DIFFERENCES DIVISEES DANS LE VECTEUR U{M(N))
FOR I=1i TO M(N)

U(1=T(1,1)
NEXT

I . .
RE IL EST POSSIBLE DE RETIRER LA MATRICE T(M(N),M(N)) N
I ALISATION DE LA NATRICE DE CALCUL DES CﬁE FICIENTS
}

H

[

X(4)

% LI %h}IDN DU PORTEUR DES COEFFICIENTS P(M(N))
\

EC-X(0) 1Y (D)
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t PARAFFINES ‘ “
DATA 6

DATA 28.73,838.77,25.29, 224,15.48,1.04402,70.7,13.33 . 217 116 {1
DATA 34.2 §95~°1459'93 .2976,17.9,1 04482,48 6,12 99,7237 {31 61
DATA 39.67,1151.87,34 57, 3985, 19°8 1 04536,69'7 42 &7 234 147 47
DATA 45.14,1307.53 39.21,.5136521.25 i.04580 70.5512.82,.23¢ 163.54
DATA 50.60,1463.8 43 86, 6076,52 44,1 0462,78°7 14 8, 244 179, 68
DATA So. 07,1620.06,48.5, .8588,23.37,1.04654,77, 12 .81} 247195 92
6R¥2P2TENE§

DATA 19.82,786.55,23.14,.415 21 82,1 03341,16.8 1126, .244,94.72

DATA 25.4,936.86,87.72,'895 54 38,1 0366,34 1114, 554 108’75

DATA 32291004 13,3263, £83,53.17.1 03805/41,11 45, 263128 34

DATA 37°96,1248.03,37 03, 765 35 1271 0387843'6,11.48; 258, 143. 16

DATA 44 03,1404 34,41 69, 9310 25.85,1 0399,49 8711 62, 260 159 85

?“£3939f?30é§63'78'46‘33'1'204 ,26.38,1 04080,54"4,11.75, 262,176 33
A

DATA 5

DATA 19.62,780.9

8 .601,28.18,1.06107,-17,9.84, 293,89 .40
DATA 24.B0,934 50
i

i
{55,379, 0e298) 7131028, 291,106 .85
3,35.78,"plss 28"48,1 06168, 212,10 47, . 390, 123 08
9,40.47,.7962,28 45,1 06061,-11,1072) 288140 13
6,45.12,.9570,28.38,1.05938,-10,40.94, 287 156 79

,26.2
31
DATA 30 6971091 0
DATA 34.41)1247.
DATA 41.85,1403 .4
NEXT N

END

-;f
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I PIND b g
(R e T's. ]

EalBiics on

! EEGTTER 1S 745, *HPGL"

DIR Etiquettesi4d] {
FOR Ii={ 70 S

FOR I=1 TO N(11)
FOR J=0 T0 10

b PRINT USING *1X,DDD.DD*;A(I1,1,1) 1
NEXT J 7

NEXT 1
! PARAFFINES
DATA

DﬁTA °a 73,838.77,25 2
DATA 342,995 (1,86743 "
DATA 39 5? 1151 é7,3
DATA 45.14;1307 5339,
DATA 50 50,1443 80,43
DATA Sa.07,1620.0648
INAPHTENES

DATA 6 -

DATA 19.82,786 55,23, 14, (150,28
DATA 254,936 84,277 5 24 38
DATA 32.2%,1091 13 3; §L 5é3 a3,
DATA 7. ?b 124823737 03, 785,25
DATR 44031404 34 41 65! 934 35
DATA 49.5 iSbﬂ 78,46.33,1 204’28
| AROMAT IQUES

DATA S

DATA 19.52,780.98,26.7 1c§04,24 18,4 06407 -17,9.84, 293 894,80 09

DATA 248,934 5,31 "1i 65,2475 26 '046298,-13,10. 29 L91 {06.88 140 &3

DATA 30.&9,1094 03,35 78 '6354,28 48 1. dexaé -12,10747,.29,123 08,1362 -
DATA 36 41,1247.19,40.47, 7942 ea 45,1 06061,-41710.72) 288.140.13 159 P4

DATA 41 85 1403 46,45 12, 957,85 38,1 05938, 210, 10.94, haz {56.79,183 31
I 1SOPARAFF TNES

DAlA &

3,23, 247 {16,41,36 06
95, .2270 431 61,8873
7,.234 147 67 98.5

2 B2,.23%,163 54,125 68
8,244,479 68,{50° b8
,. 247,195, 98,174 1

cow-a Jk

26, .244,94.72,49 .25
.2547108.75,80 72
,.253,428733° 100 .93
48, 3437043 16,131 8
.62, 26,159 .85,156.75
75, 262 176.3%,180" 98

wmmo—“- m

DATA 23.07,681.63,20.67,.252,9.3,1 0448 407,683, 96 2 104.34,-41 7
DATA 28.52,837 31,55.29) 344,15 051 04La 1 7.156,28
DATA 33.97,993 71259 91 508’15 05'¢ 045 *5 i35 57860 4
DATA 39421149 9#,3 4.55,762119°1 bise 3 bs 23 3 0.4

DATA 44.87,1306 28,3914, 828,20 35 1. d4s¢ 74 id g1 ?239 164 59 117.7
?SEEF§0£§2 11963.8,43 76,1 073317301 .049777'5 12, 8,.244,180797143 3

DATA 6
DATA 37.12,600.68,24.82,0,15.45,1.05069,19,12.86, ,225,140,18,29.9%

DATA 43.81,956.92:39 45' 34.17.9 1.15079,00 8.12'% é34 {25764, 63.47
DATA S0 62,1113.39,34.08,0.44,19°8 1 0508 57 2,12 5# '141.48)93 . 64
DATA 57.65,8269.82°38 7{ 557" 421 28,1.050%8,32"5. 12 és é45 157°56, 12129
DATA 64.7,1435 743735, 404.95°56"1' 15048, 30 15 86 246 573 73 iic’ ‘g8

Earn 71.78,1582.12,47.99, 897,23 84,1 05047, 4, 12" 59, .255,189 98,170 &
Aain=p

inax= °ﬂﬂ

Yuin=-5Q

Yuax=200

Etiguettes="Volume Molaire (nl/mole)”

IF Ti}{ THEN 480

GOSUB 530

FOR I={ TO N

PLD; A(lL,I, 9) h(Il 110 !

+—



HOVE 9
GOTO 930
Dx=Xmax/S
Dy=Ymax/2
Xg-Xnan 0%Dx
=Xmax+ SXDx
3—Yn1n 1*D
Yd=Ymax+D
UIEHPDRT *bﬂ 20,8

de Xna 131
E =Ynax/20
S de,gﬂy,Xg+Dx Yg+Dy,2,5,1

fobd.

DEB :
MOVE Xq+.DS%Dx,Yg +1sxsax
HOVE vﬂ+5dy+t(fd (Yg+19XSdy) )/2) , Xy+2UASdx

LABEL *TempErature d’Eb.(3C)
LDIR 0

LORG Q
Xxnlwzide+ a+itD:

FOR J=Xini TO Xmax STEP 2%5dx
EUVE JiYQ+Dv (Dy/10)

NEXT T !

LORG 8 '
Yini=5XSdy+Yq+Dy

FOR J=Yim1 T Ynax STEP S!de
HOVE Xg+Dx-Dx/10,7,

LABEL

NEXT J

KOCE 3 Xg+5dx+((Xd (Xg+Sdx))/2),Yd-24Sdy
LAREL i9*

LORG 3

CSIZE 2.8

MOVE Xq+Sdx+{(Xd- (Xg+6 SE3dx))/2),Yq+3xSdy
LABELu alquettrt

i



ANNEXE : 3

METHODE D'ELABORATION DE NOMOGRAMME

1- Introduction

La nomographie est la branche des mathématiques quil a

pour objet la théorie et les méthodes de construction de
graphiques collés particuliers appelés nomogrammes ou abaques,
que permettent de résoudre des équations ou systemes
d'équations.
La nomographie du grec {(nomos:loi et graphein:écrire) veut
dire représentation graphigue d'une loi. Ce terme a été adopté
par le congres international des mathématiques gui s'est tenu
a PARIS en 1890.

2-Méthode analytique de construction d'une échelle a pivot
Soit la relation entre deux variable a et 8
g = fa) {1-1)

Soient (as , B8.:) et {(ae , Be) respectivement les valeurs
initiales et finales de a et B.

le probleme est le suivant: Tracer une échelle a pivot gul
permette de déduire directement la vdleur qp a A partir de la
variable B ou 1'inverse. H

|
2.1- construction des échelles

La condition nécessaire et suffisante est que la fonc-
tion B=fl{a) soit monotone sur l'intervalle [a; ., a:l.
Prenons une fonction arbitraire & et cherchons 1'image des
deux membres de 1'égquation (1-1) on obtient:

$(B) = d[f(a) ) (1-2}).

Introduisons maintenant les parametres de transformation m et
a, 1'équation (1-2) devient:

a + mé(B) = a + m¥lf(a)l (1-3)

!
m: paramétre définissant les dimensions de 1l'échelle.
a: disposition de l'échelle par rapport a l'origine.



2.2- Détermination du parametre m

En notons L la longueur admissible de 1'échellc a
pivet, la valeur de m correspondant a L est obtenue par

Loz v(Bae)-p(Bi) = 14 « mQ(Bf)] - Ta + mécp,)1

de cette relation on tire m
L.

n, - e e b e e e e e e o

B(Be) - (B4

|

2.3- Le tracé de 1'échelle l 'M
! :

soient (A, , Ay respectivement ng points qui cor-
respondent d (By |, a,). |
Soient (B1 , pf) respectivement les points gui correspondent &
fo n CIF).
Le pornt pivot M est T'intersection du segment [a,

, Rzl avec
le segment (8, , Bz1.

W
o' X
Bf
N?
!
!
Bi
: P

2.4- Utilisation

Soient le point N4 sur 1'échelle E, e point N, sup
T'échelle a qui correspond 3 N1 est l'intersection de 1a droite
(N, M} avec le segment [Az Ba1Y.

2.5~ aApplications
;
Ce type d'abagques est appliqué aux #onctions nonoto-
nes de type B=f(qy. !



l
3 ﬁbaqu$s 3 systeme d'échelles a pivots

Généralisant la méthode des échelles a pivots au cas
d'un systeme d'équations de la forme:

sl

H
£f,0as) = Falaa) 5= — = = = = - = = = = = f%(an) (2~1)

}

|
Soient(ais, alaz,..... ,ain} respectivement les valeurs initiales
des variahles (a,, az,. ... . ,anl,
soient (afl, af2,....... ,afn) respectivement les valeurs
finales des variahbles (a,, Qz, ... ... ,an). f

;:(%

n: nombre de fonctions nzz

. L . ! . .
par analogie avec 1'échelle & pivot, on peut écrire les

équations des Eléments de 1'abaque d'un systéme d'échelles a
pivots.

3.1~ COhgtruction des échelles
|

| Sojient deux repkres xoy et xo'z et hy, ha, ..... , hn
les abscisses des supports des échellles a., az,... ... , an.

Neux cas peuvent se présenter:

1 cas : n pair
Echelle a, 4 x = h, Y Yy = a + mﬁ[:f..(ai.f}] '
Echelle az ¢ X = ha , Z = a + m¥lfalax}]
ECth”E as ¢ X = h3 , Y = a + le[f:;;(a;.)]
.
H ! ) { !‘:
Echelle an ¢ x = hp | , 'z = a + m@lfnCanin
. . . | L
Yy(ais} = Zlaiz) = ylalx) = ....... =z z(a1n?d
ylaf,) = ztafz) = vlafa) = ....... = zlafn)
2° cas : n impair
Echelle a, @ x = ha , ¥y = a + molf (a4
Echelle az | x = hz , Z = & .+ mﬁgfztaz)]
Echelle aa ¢ x = hg , ¥ = a + molfzlaz))
Echelle an : x = hn , ¥ = a + m3lfnlan)]
yiat,) zlatz) plaig) = ..., .. 4 y(ainp

"ot

9(ﬂf1) Z(ﬂfoz)

ool
<
o

-4
o
-

1

L= V(C(fnl)' i



S1 L est l'a longueur admissible de 1'échelle alors ,on peut
trouver m par 1a relation suivante:

L
m = S EH b e e e e i AR e e e S o P o ot

{:’[f-1 (a_f1l}—§[f‘(d'i1 31

3.2~ Le tracé des échelles

Soient (A, Az, ......, (AN) respectivement les points
qui correspoadent a C(ai,, aig,...... ,ain) et soient (B,,
Be,....,Bn) respectivement Jes poeints qui correspondent a (Q@eq,
ez, o oo :afﬁ)- !
Les points pivot M,, Mau,..... M sontiﬁéfinit par:

My est 1'intersection du segment [AYA,] avec le segment [ByB21.
M. est l'intersection du segment [Az05] avec le se%ment (BoBas1,

Mn.. est 1'intersection du segment [An-4AKn) avecr le segment
[Bn_1Bnl. |

Y
o' ! ¥
4. G,\‘..1 an
B a|i,... Bn
?
.':g,’\\\ n—1‘
»”
. ’
‘f
. NN
\\\/////- \jg\w
qu ﬁ1 Qrz Bz ﬂiz R:g ﬂfr!;...1 Bn_..-| cl‘il’l Iﬁn
0 ; X
z cas ol n est|pair

3.3- Utilisation

Soit le point N, sur 1'échelle J,, le point N, sur
1'échelle a, qui correspond & N, est T'intersection duy IN,M,]
aver le segment [AzB.]. Le point Naisur 1'échelle a, qui
torrespond a N, est l'intersection de [NaM2] avec [AxBal et
atnsi de suite jusqu'ad J'obtention dy point Nn sur 1'échelle
an, :



3.4- Application

|
| i !
Ce'tvpe de nomogramme est app]ﬁqué aUx systimes

d'équation du type: ‘

f-n(ﬂ-t) = f'z(az) =

Pt

I
....... co..m FnCady .
]

...... .fn sont des fonctionsfmonoj&nes sur 1'intervalle
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