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Résumé:

Ce travail consiste en une contribution a la connaissance des propriétés physiques et thermodynamiques
des hydrocarbures et de leurs mélanges par une méthode de contributions de groupes, basée sur le nombre
d’atomes de carbone. Dans la premiére partie, nous avons établi des corrélations permetiant de prédire une
vingtaine de propriétés des hydrocarbures de 6 a4 30 atomes de carbone et appartenant aux familles
chimiques suivantes: n-paraffines, i-paraffines, 1-oléfines, n-alkylcyclohexanes et n-alkylbenzénes . Dans la
deuxiéme partie, nous avons tenté de mettre en évidence la contribution du groupement -CH,- en tracant
des nomogrammes liant les contributions cumulées de quelques propriétés. Moyennant 'hypothése de
additivite des propriétés, nous avons appliqué les corrélations proposées pour estimer les propriétés des
mélanges et des fractions pétroliéres.

La derniére partie de I'étude a consisté, quant a elle, en l'élaboration d'un logiciel de calcul des propriétés
des corps purs, de leurs mélanges et des fractions pétroliéres, a partir des corrélations établies ainsi que
d'autres méthodes de la littérature.

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

Ahstract;

This work consists in a contribution to the knowledge of physical and thermodynamic properties of
hydrocarbons and their mixtures by a group contribution method, based on the carbon atom number. In a
first part, we have established correlations to predict twenty properties of hydrocarbons of 6 to 30 carbon
atoms belonging  to the following chemical families : n-paraffins, i-paraffins, 1-alkenes, n-
alkylcyclohexanes and n-alkylbenzenes. In the second part, we have drawn nomogramms connecting
between the cumulative contributions of -CH, - groups of some properties. The correlations performed
were applied to mixtures and oil fractions on the basis of the additivity rule.

In the last part of this work, we have elaborate a softaware to calculate the properties for pur
hydrocarbons, their mixtures and petroleum fractions based on the‘proposed correlations and other
methods in the litterature.

Such correlations avoid us experimental manipulations which are not always accessible and sometimes very
expensive.



Nomenclature

Ll souad Ikl i yuld
BELIATEECLE — oz
AAD: ecart absolu moyen Ecelo Haticnale Pelytechaigo
API - densité défini par 'American Petroleum Institute
CH : rapport massique carbone/ hydrogene
Cp : chaleur spécifique a pression constante
C : chaleur spécifique a volume constant
dae : densité a 20°C
Dev : déviation ou écart
FCN nombre d’atoimes de carbone équivalent
. ﬁlgdCue

FP: fraction pétroliere
G : enthalpie libre
H : enthalpie
Hc : chaleur de combustion
Hv : chaleur latente de vaporisation
H; : enthalpie de formation
I :indice de corrélation
M - masse molaire

: paramétre des equahons d'état cubiques
‘\’Iax -écart maximal
N : nombre d'atomes de carbone
Ny - indice de réfraction a 20°C
K : constante de Boltzman
K.op : facteur de caractérisation de Nelson, Watson et Murphy
P : pression
. [P] : Parachor
"PA : point d’aniline
PCI : pouvoir calorifique inférieur
PCS : pouvoir calorifique supérieur
R : constante universelle des gaz parfaits
Rp : réfraction molaire

DA D N
2y - J’)2
on v, est Ia valeur estimée de la grandeur expérimentale y, et y la moyenne des v,

S : entropie

SpGr : specific-gravity a 60°F/60°F

T : température

U : énergie interne

V : volume

Wy © teneur massique en hydrogéne

v : coefficient d'expansion

X : pourcentage molaire

x : fraction massique ou molaire

Z - facteur de compressibilite

R? : coefficient de corrélation ; R?



Nomenclature

Lettres grecques

6 : propriété donnée telle que T,

AD - incrément cumulé des groupements -CH,-
59 : incrément d’un groupement donné

o : facteur acentrique

G :tension superficielle

7 : viscosité dynamique

v © viscosité cinématique

¢ : coefficient de fugacité

Indices

A aromatique

b : ébullition

C : critique

cg : congélation

FP : fraction pétroliére
GP : gaz parfait

1. deésigne un constituant 1 dans un mélange
L : hiquide

M : molaire

mav : mean average
mel : mélange

N :naphtene

P paraffine

1 rédunt

V: vapeur

Exposants
b : ébullition

S : saturation
®: relatif a V'état standard
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La mise en oeuvre des fluides rencontrés dans lindustrie chimique. en particulier celle du
pétrole, le dimensionnement des equipements des unités de fabrication, la simulation des
procédes et leur optimisation reposent essentiellement sur la connaissance des caractéristiques
physiques et thermodynamiques des corps purs et de leurs mélanges. L'expérience fournit la
majorite de ces caractéristiques, mais dans la plupart des cas, la manipulation présente un
certain nombre de limitations (complexité. codt élevé et temps de manipulation important)
faisant que des démarches visant a utiliser des méthodes pour estimer rapidement et avec des
précisions plus ou moins acceptables ces paramétres sont souvent effectuées.

De nos jours, Fingénieur en Génie des procédés a souvent recours & ces méthodes pour
acceder aux propriétés physiques et thermodynamiques des mélanges complexes faisant I’objet
d’une opération unitaire, en particulier dans le domaine pétrolier ol ces méthodes prédictives
gardent tout leur intérét, lorsque I'on désire obtenir une valeur approximative ou se rendre
compte de la sensibilité d'une propriété sous certaines conditions opératoires bien définies .

Depuis le milieu des années cinquante, de nombreuses études ont été menées dans le but de
proposer des méthodes pour la prédiction des paramétres physiques et thermodynamiques des
hydrocarbures et de leurs mélanges. Parmi les méthodes existantes, celles qui ont connu le plus
grand essor sont les méthodes basées sur le principe des états correspondants et celles utilisant
la relation propriété - structure dites de contributions de groupes.

Dans la présente étude, nous nous sommes intéressés a ce deuxiéme type de méthodes, en
proposant des méthodes de calcul des principales propriét€s physiques et thermodynamiques
des corps purs et de leurs mélanges sur la base des contributions des groupements -CHs-.

Dans la premiere partie, nous avons présenté briévement les notions les plus importantes de la
thermodynamiques physiques, nécessaires pour la compréhension des transformations
auxquelles sont soumises les substances tels que les changements de phases ou d'état ou encore
de nature chimique.

Nous avons également donné un apergu sur les principales équations d'état qui existent et qui
permettent d'étudier le comportement des fluides dans un large intervalle de température et de
pression,

Enfin, nous avons présenté les fondements théoriques des méthodes des états correspondants
et de contributions de groupes sur Jesquels sont basées la plupart des méthodes prédictives
proposées dans la littérature.

Dans la deuxieme partie, nous avons proposé des corrélations lant les propriétés physiques et
thermodynamiques des hydrocarbures av nombre d’atomes de carbone et ce, pour les
hydrocarbures allant du Cq au Csp et appartenant aux familles chimiques suivantes: n-paraffines,
iso-paraffines, 1-oléfines, n-alkylcyclohexanes (naphténes) et n-alkylbenzénes (aromatiques).
Nous avons ainsi étudié une vingtaine de propriétés physiques et thermodynamiques
(thermiques, critiques, de transport, optiques, spécifiques, ect..) et, dans le cas de certaines
propriétés, nous avons ¢galement tenu compte de l'effet de la température sur ces
caractéristiques. '

Les différentes corrélations proposées ont été utilisées pour estimer les propriétés moyennes
des mélanges d’hydrocarbures et des fractions pétroliéres en utilisant I’hypothése d’additivité.
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La troisiéme partie a consisté, quant  elle. & tracer des nomogrammes mettant en évidence les
contributions cumulées des groupements -CHp- aux propriétes physiques des hydrocarbures
paraffiniques, naphténiques et aromatiques. Les graphiques établis permetient d'accéder
rapidement. et par simple lecture, aux propriétés physiques et thermodynamigues les plus
importantes.

Enfin, dans la quatriéme partie. nous avons ¢laboré un logiciel de calcul des propriétés
physiques et thermodynamiques des hydrocarbures, des mélanges d’hydrocarbures et des
fractions pétroliéres sur la base des corrélations établies dans le chapitre 2.

Ce logiciel permet de prévoir les propriétés physiques et thermodynamiques des hydrocarbures
purs connaissant simplement le nombre d’atomes de carbone et, dans le cas des mélanges
complexes tels que les fractions péirolicres, seules les données de la distillation TBP, soient la
température d’ébullition moyenne et la specific-gyavity, sont exigees.

Notons enfin que ce logiciel permet également de déterminer les propriétés par d’autres
méthodes empiriques données dans la hittérature.



CHAPITRE 1
THERMODYNAMIQUE PHYSIQUE




Chapitre 1: Thermodynamique physique

1. NOTIONS DE FLUIDE PARFAITET DE FLUIDE REEL

L étude thermodynamique des fluides consiste principalement a €tablir des relations entre les
effets thermiques et les actions meécaniques se produisant lors d’une transformation par
lintermédiaire des équations thermodynamiques. Cependant, la nature intrinséque des fluides
apporte un élément de complication & 1’élaboration de ces équations. Pour éviter ce facteur, les
thermodynamiciens ont introduit la notion de gaz parfait. état de référence qui constitue une
premiére étape dans I"évaluation des fonctions thermodynamiques des fluides réels.

Le gaz parfait définit un état fictif idéal dans lequel les molécules d’un fluide se déplacent dans
I'espace qui leur est alloué, sans forces de cohésion intermoléculaires. L'énergie des molécules
est alors purement cinétique. .
Le gaz parfait représente 1"état limite d’un fluide quelconque lorsque la pression tend vers z€ro,
et constitue une approximation valable aux faibles pressions, de [’ordre de une atmosphere. Il
obeit a la loi de Boyle-Charles et Gay-Lussac qui met en évidence la relation de
proportionnalité qui existe entre les paramétres pression (P), volume ( V) et température (T):

PV=nRT (.1

n étant le nombre de moles et R la constante universelle des gaz parfaits.

Lorsque la pression du gaz parfait est fixée & une pression de une atmosphere, le corps est dit 4
1’état standard et une propriété quelconque L de ce gaz est notée L°. Parmi les fonctions
thermodynamiques a I’état standard les plus utilisées. nous citons la chaleur spécifique standard
Cp°. I'enthalpie standard H°. J’entropie standard S° et la chaleur standard de formation AH;".
Ces propriétés qui sont tabulées pour un certain nombre de composés feront J'objet de-
corrélations dans le chapitre 2.

Les propriétés des fluides réels sont généralement déduites en introduisant dans les équations
des paz parfaits des termes additionnels traduisant en termes macroscopiques effet des forces
de cohésion intermoléculaires. '

Une fagon de mettre en évidence les €carts entre le comportement des fluides réels et celui du
gaz parfait consiste a porter, en fonction de la pression, le rapport du volume du fluide V réel a
celui du gaz parfait Vp. Ce rapport noté Z est appelé facteur de compressibilité:

Z=V/Vep=PV/(RT) (1.2)
Dans le cas du gaz parfait, ce rapport est une constante et égala l.

En terme d’équations, le comportement thermodynamique des fluides réels est souvent
exprimé sous la forme d’équations d’etat ou par le biais du raisonnement de la loi des états
correspondants. Celles - ci permettent d’évaluer les propriétés thermodynamiques, plus
précisément, les fonctions thermodynamiques résiduelles, notees L-1°, et qui expriment la
différence entre la propriété L du fluide 4 la pression P et a fa température T et celle du fluide
pris a ’état de gaz parfait L° ala pression Pg et 4 la méme température T.
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Un autre coefficient a é1é introduit pour caractériser les écarts aux lois des gaz parfaits, il s’agit
du coefficient de fugacité o, rappon de ia fugacité { et la pression P. 1} caracténise I'effet des
forces cohésives sur la fonction enthalpie libre:

G(TP)- GYT.P)=RT In(/P)=RT In o | (1.3)

Ce coefficient tend vers 1 lorsque la pression tend vers 0. Il est principalement utilisé pour
I"étude des équilibres physiques et chimiques des mélanges.

H. LES EQUATIONS D'ETAT

L’intérét d’une équation d’état est de permettre de prévoir avec une assez bonne précision le
comportement volumétrique des fluides, I’évolution des fonctions thermodynamiques avec la
température et la pression ainsi que les équilibres de phases.

Une équation d’état est une relation entre les variables de pression, volume, température et
composition, de forme générale :

fF(P,V,T,x;,..)=0 (1.4)

La plus simple des équations d’état est représentée par I’équation des gaz parfaits (Eq 1.1).
Cette équation représente une approximation d’autant meilleure que la pression est faible.
Dans le cas des fluides réels, de nombreuses équations d’état ont été proposées visant a
améliorer la représentation de ces fluides pour lesquels les forces d'interaction entre molécules
ne sont plus négligeables. Parmi les équations d’état qui existent, les équations d’état cubiques
sont trés largement utilisées dans les modéles de simulation, en production et dans le traitement
des hydrocarbures de gisements.

Les équations d’état cubiques se présentent sous la forme d’une série en volume de puissance
un, deux et trois. Parmi ce type d’équations, les plus connues sont celles de Van Der Waals
V.D.W (1873), Redlich-Kwong R K (1949), Soave-Redlich-Kwong SRK (1972) et Peng-
Robinson P.R (1976). Les deux derniéres équations ont connu cependant le plus grand succes.
Ce type d’équations a pour forme générale ’expression suivante:

A A— (1.5)
-5 Ve +ublV +wh

P=

u et w sont des constantes qui dépendent de I’équation d’état. Les paramétres a et b
s'expriment en fonction des coordonnées critiques.

RT 2
a=a,a ;[ d.= a"(—";“*)_ (1.6)
“C
o =[1+m(1-T,)*F (1.7)
et b=0, RPTC '(1.8)

[

O, et O, dépendent de I'équation d’état et m est une fonction du facteur acentrique.
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Dans le tabieau 1 1. nous donnons les valeurs de constantes u. w, Q, et Oy ainsi gue les
expressions de m pour les quatre équations d’état cubigues précédentes.

Tableau 1.1: Paramétres des équations d’état cubiques.

Equations d’état w [ Q, Q, m

Van Der Waals (1873) 10 |27/64 1/8 0

Redlich-Kwong (1949) 0 [0.42748 0.08664 |0

Soave-Redlich-Kwong(1972) 0 1042748 |0.08664 |0.48+1.574 - 0.176°

I =

-1 10.45724 [0.07780 |0.37464+1.542260-0.26992w°

Peng-Robinson (1976)

Des équations plus complexes que les équations précédentes, faisant intervenir un nombre plus
important de paramétres, ont été proposées pour des situations particuliéres. Ces €quations
dites équations d’état non cubiques présentent I'inconvénient d’étre en général d’ordre
supérieur a trois et de conduire, de ce fait, & des calculs plus fastidieux. Parmi elles, nous
pouvons citer les équations d’état du Viriel, Benedict, Webb et Rubin BWR (1951) ou encore
de Beattie-Bridgeman (1928) ...ect.

Les équations d'état présentées précédemment peuvent étre étendues aux mélanges en utilisant
des régles de mélanges permettant de relier les parameétres des €quations d'état appliquées aux
mélanges a4 ceux des corps purs. Dans le cas des équations d'état cubiques, les regles de
mélanges usuelles sont les suivantes lorsque la composition est définie en fractions molaires x; :

b=3 b x (1.9)
a= % x.x;Ja.a,.(1- k) (1.10)

Les termes kij sont des termes correctifs appelés coefficients d'interaction, caractéristiques du
binaire ij considéré. L'introduction de ce terme est nécessaire lorsque les constituants i et j sont
formés par des molécules trés dissemblables, soit par leur volume molaire, soit par leur nature
chimigue.

Une autre fagon d'étendre les équations d'état aux mélanges, consiste & considérer les
parametres pseudo-critiques. Cette procédure est généralement appliquée dans le cas des
meélanges complexes dont la composition n'est pas connue, tels que les fractions pétroliéres.

A partir des équations d'état, il est possible de calculer les fonctions thermodynamiques telles
que P'enthalpie, l'entropie ou I'énergie libre pour des conditions de température et de pression
fixées. en se référant aux conditions du gaz parfait. En effet, connaissant l'équation d'état, il est
possible d'intégrer les expressions donnant F'enthalpie et l'entropie molaires, soient:

o 1 Y
H=H +{ [V - T(p)ldP (1.11)

P

PR &V P
s_s+{{“ﬁ—(ﬁ)]dp»_RmF (1.12)
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He représente I'enthalpie d'une mole de gaz parfait qui n'est fonction que de Ja temperature et
S¢ J'entropie dune mole de gaz parfait a la température T et a la pression de reéférence P°
(habituellement P*=10 Pa).

L application des équations d’état aux hydrocarbures lourds est une opération delicate, due
principalement aux propriétés critiques et au facteur acentrique de ces hydrocarbures qui sont
difficilement accessibles expérimentalement. Pour résoudre ce probléme. certains auteurs se
sont proposés de modifier les équations d’état en appliquant tes méthodes de contributions de
aroupes pour la détermination de leurs paramétres et éviter ainsi 'utilisation des parametres
critiques. Parmi ces auteurs, nous citons Bondi (1964) qui a proposé une méthode de
contributions de groupes pour la détermination du paramétre b de 'équation d’¢tat de Van Der
Waals. Carrier et coll. (1988) ont proposé quant & eux une modification de I’équation de Peng-
Robinson dans laquelle le paramétre b et le facteur acentrique sont exprimés en terme de
contributions. Coniglio et coll.(1993) ont amélioré la méthode de Carrier en appliquant des
contributions de type Boundi aux deux paramétres a et b. Enfin, plus récemment, Soave et coll.
(1995) ont proposé¢ une méthode de contributions de groupes pour la détermination du
covolume de I’équation d’état de Redlich-Kwong.

CONTRIBUTION DE NOTRE ETUDE:

Sur la base de ce principe, nous avons, dans le cadre de notre étude proposé une nouvelle
formulation des paramétres a et b des équations d'état cubiques en utilisant les contributions du
groupements -CH,- Les équations d'état ainsi établies font intervenir des parametres
dépendant uniquement du nombre d'atome de carbone. L'application de ces €quations d'état au
calcul des propriétés thermodynamiques des corps purs donne des résultats se rapprochant de
ceux fournis par les équations d'état classiques. De plus, les équations ainsi combinées aux
méthodes de contributions de groupes peuvent étre étendues aux fractions pétrolicres en se
basant sur les hypothéses de pseudocomposés et d'additivité des propriétés. Nous donnons en
annexe (Annexe 1) les principaux résultats. Cette étude a fait I'objet d'une communication par
poster au Congrés Maghrébin de Génie des Procédés en Avrij 1995 [S.Sator, N.Skander,
F Souahi et C.E.Chitour (1995)] et d'une communication orale au 1% Congrés Algérien de
Génie des Procédés en décembre 1996 [S.Sator, N.Skander, F.Souahi et C.E.Chitour (1996)].

III. LOI DES ETATS CORRESPONDANTS

La loi des états correspondants constitue un élément de simplification dans la prévision des
propriétés thermodynamiques des fluides réels. Cette loi affirme que les propriétés dépendants
des forces intermoléculaires sont reliées aux paramétres critiques de la méme maniére pour
tous les composés; autrement dit, la fonction reliant les propriétés réduites est indépendante de
la nature de la substance, soit:

£(T, P, V,)=0 (1.13)
Les termes T, P; et V, représentent respectivement les température, pression et volume réduits.

Sur l1a base de cette loi, de nombreuses corrélations ont été développées pour I'estimation des
propriétés thermodynamiques et volumétriques des corps purs et ded mélanges de corps purs,
La premiére application de la loi des états correspondants consiste dans la corrélation des
données P-V-T, en exprimant le facteur de compressibilité Z comme fonction des parametres
réduits P, et T,. Cette corrélation a été traduite sous forme de diagrammes généralisés.



Chapitre 1: Thermodynaniique physique

Cependant. il a eté démontré que ceite loy a deux parameétres ne s’applique que pour les
molécules non polaires; c’est le cas par exemple des molécules sphériques telles que le
méthane, 'azote, I'argon, ...etc. C'est amnsi, qu’il a été proposé d’introduire un troisieme
parameire pour représenter Pensemble des fluides. en plus de la pression et de la température
réduites.

Parmi les correlations 2 3 parametres. les plus connues sont celles utilisant. soit le facieur de
compressibilité critique. soit le facteur acentrigue comme troisiéme parametre.

HI.1 Corrélations fondées sur le facteur de compressibilité critique

Le facteur de compressibilité critique est défini par :
Zc=PcVe/ (RTe) (1.14)

Le choix de ce facteur comme troisieme parameétre pour développer des corrélations des états
correspondants, repose sur I’examen des divergences entre le comportement des fluides réels et
la loi des etats correspondants & deux paramétres. En effet, cette derniére prévoit qu’au point
critique, le facteur de compressibilité critique a la méme valeur pour tous les corps, soit Zc= Z
(1,1) = 0.27. Or, 1l n’en est rien, puisque celui-ci varie de 0.232 pour eau a 0.3 pour
I’hydrogéne, tout en restant néanmoins voisin de 0.27. L’application de cette loi a 3 paramétres
aux données P-V-T des fluides réels implique I'existence d’une fonction unique Z = ( Tr, Pr,
Zc ) pour représenter chaque classe de composés ayant méme facteur de compressibilité
critique. Lydersen Greenkorn et Hougen (1955) ont développé des tables donnant les valeurs
de Z en fonction de P, et T, pour différentes valeurs de Zc.

1IL2 Corrélations fondées sur le facteur acentrique

Le second parametre utilisé dans la nouvelle formulation de la loi des états correspondants est
le facteur acentrique w, défini par Pitzer (1955) pour exprimer la non sphéricité des molécules:

o=-logPr’-1 aT, =07 (1.15)
P est la pression de saturation réduite et T, la température réduite.

Appliquée au facteur de compressibilité Z, la loi des états correspondants exprime Z comme
une fonction linéaire du facteur acentrique:

z2=7"+0Z" . (1.16)

Z"" est un terme relatif au fluide simple obéissant a la loi des états correspondants & deux
paramétres et Z" un terme correctif tenant compte des déviations par rapport a cefte derniére
lol, dues a Ia forme et a la dimension des molécules. Nous donnons en annexe les valeurs de
Z et Z en fonction de P, et T, (Annexe 2).

Les applications fructueuses de cette loi aux propriétés P-V-T des fluides réels a encouragé le
développement de corrélations similaires pour d’autres propriétés qui dépendent des forces
intermoléculaires. Ainsi, Curl et Pitzer (1958) ont développé des corrélations sous la forme :

L=1L%+¢L" (1.17)



Chapitre 1: Thermodynaniique physique

I. est une propriété thermodynamique donnée. tels que l'enthalpie résiduelle et l'entropie
résiduelle ou encore le coeflicient de fugacite.

Sur 1z base de cette corrélation. Lee et Kesler {1975) ont traduit les valeurs des termes L' et
L' sous forme 1abulée et sous forme graphique pour différentes valeurs de la température et
pression réduites. Ces tables et diagrammes de maniement aisé, concernent différentes
propriétes.

Ces auteurs ont proposé une nouvelle formulation de l'équation de Pitzer qui consiste a
calculer la valeur L d'une propriété thermodynamique exprimée en fonction des coordonnées
réduites, pour un fluide dont le facteur acentrique est o, a partir des valeurs respectives L™ et

LY de cette propriété pour un fluide simple tel que ©=0 et pour un fluide de référence (n-
(1}

octane) tel que ©=w"’ en posant:
L= 104 @ (1 (1.18)
NG

Dans le cas du facteur de compressibilité Z, I'équation précédente prend la forme suivante:

@

7 =794 VAL AR | (1.19)

o'

Les termes Z© et 7" s'expriment en fonction des coordonnées réduites en choisissant une
équatton d'état.

En appliquant cette méthode a I'équation de Benedict-Webb-Rubin (BWR), Lee et Kesler
(1975) ont développé une équation d'état modifiée dans laquelle les paramétres numérigues qui
interviennent dans 'équation d'état sont exprimés en fonction des coordonnées réduites.

IV. PRINCIPE DE LA METHODE DE CONTRIBUTIONS DE GROUPES

A coté de la loi des états correspondants qui a contribué a I'établissement de corrélations pour
I'estimation des propriétés physiques et thermodynamiques des corps purs et-de leurs mélanges,
un second concept dit de contributions de groupes est lui aussi a la base de plusieurs méthodes
prédictives.

Ce principe postule que chaque Haison, ou atome ou groupement d'atomes constitutif d'une
molécule apporte sa contribution aux propriétés macroscopiques de la substance étudiée. Les
méthodes qui en découlent portent le nom de méthodes de contributions de groupes. Par leur
principe méme, ces méthodes ont pour objectif de rapporter les propriétés des corps a leur
structure moléculaire. Leurs formes sont assez variées, et dépendent des types de groupements
et d'environnements choisis pour évaluer les contributions qui sont généralement additives.

La précision de ces méthodes dépend fortement des données expérimentales des propriétés des
corps purs utilisées pour déterminer les valeurs des contributions de groupes.

Les bases fondamentales de ces méthodes qui ont pour but d'établir des relations entre les
propriétés et la structure moléculaire découlent de l'approche statistique de I'état liquide par
l'intermédiaire des fonctions de partition.
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La thermodynamique statistique montre, en effet. qu'il est possible de calculer toutes les
propriétés thermodynamiques a partir de la structure moléculaire. une fois l'expression de la
fonction de partition bien définie. Ainsi par exemple, I'énergie interne d'une mole d'une
substance prise a l'état de gaz parfait et mesurée par rapport au zéro absolu s'exprime en
fonction des niveaux énergétiques g; des molécules dus aux mouvements d'ensemble de celles-
ci telles que la translation et la rotation rigide. et des mouvements relatifs des diverses parties
de I'édifice moléculaire. tels que la rotation interne et les vibrations des liaisons interatomiques.
La relation donnant cette énergie interne est la suivante:

U-Uy= > n.g (1.20)

ou n; représente le nombre de molécules occupant le niveau g; .
En uvtilisant la relation de proportionnalité entre n; et la constante de Boltzman et en posant:

Q=Se™ (1.21)

on arrive a démontrer que I'énergie interne ainsi que toutes les fonctions thermodynamiques qui
en découlent sont liées a la fonction de partition Q de Ja maniére suivante: :

3 dLT]Q

o (1.22)

U-U, = RT

Q qui représente la fonction de partition totale est liée aux fonctions de partition relatives aux
différents mouvements de translation, rotation et vibration de la molécule par la relation
suivante:

Q(totale)=Q(translation} . Q{rotation) . Q(vibration) (1.23)

Les deux premiers terimes sont fonction des parameétres caractéristiques de la molécule (masse
moléculaire dans le cas du mouvement de translation, symétrie et moment d'inertie dans le cas
des mouvements de rotation). Quant aux mouvements de vibration, la fonction de partition
correspondante est fonction des fréquences de vibrations.

Cette relation entre les propriétés thermodynamiques et les fonctions de partition montre bien
la relation qui existe entre les propriétés et la structure moléculaire.

En se basant sur ce principe, de nombreuses corrélations ont été proposées par des chercheurs
et ont concernées différentes propriétés telles que les propriétés thermodynamiques et les
propriétés critiques.

L'extension de ce concept aux mélanges a été suggérée pour la premuére fois par Langmuir
(1925) et, depuis, plusieurs méthodes ont été proposées pour l'estimation des propriétés des
mélanges notamment les chaleurs de meélange et les coefficients d'activité. La précision de ces
méthodes dépend essentiellement du choix des divers groupements d'un mélange. Parmi ces
méthodes, la méthode UNIFAC proposée par Abrams et Prausnitz (1975) et la méthode
ASOG proposée par Derr et Deal (1969) pour le calcul des coefficients d'activités, sont les
plus connues. Ces derniéres négligent les effets intramoléculaires tels que les effets de cycle et
de proximité et, de ce fait, présentent des imites quant a leur utilisation. De nombreux travaux
ont alors été menés afin de comparer les comportements de divers groupements dans différents
types de svstemes conduisant ainsi a des méthodes plus élaborées, telles que celles de Nitta et
coll. (1977), Fredenslund et coll. (1979), Chien et coll. (1984), Sandler et coll. (1989) et plus
récemment Dahmani et Ait Kaci (1997).
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INTRODUCTION

Le pétrole brut (du latin petra oleum : huile de pierre) est connu depuis l'antiquité. Le bitume
est mentionné dans la Bible (Genése V1. 13-14) pour enduire I'arche de Noé. Les peuples de
Meésopotamie I'utilisaient comme mortier dans la construction ou pour calfater les navires. Les
écrits de Pline en font la panacée pour soigner toux, maux de dents, hémorragies oy
rhumatismes. Bien que le pétrole ait ét¢ distillé dés le XVII® siécle, le premier forage est
entrepris seulement dans la seconde moitié du XIX® siccle. lorsque le colonel Drake fait jaillir
du pétrole & Titusville en Pennsylvanie: c'est le début de la ruée vers l'or noir.

Aujourd'hui, le pétrole est partout, non seulement sous ses formes les plus courantes et les plus
connues, comme carburants ou combustibles, mais encore dans des domaines aussi variés que
l'agriculture (engrais, pesticides), la médecine {(médicaments), I'hygiéne (détergents) et surtout
dans I'élaboration de matiéres plastiques, de fibres et de caoutchoucs synthétiques.

Les pétroles bruts ont des caractéristiques physiques et chimiques, trés variables d'un champ de
production a un autre et méme a lintérieur d'un méme gisement. Toutes ces différences
entrainent des conditions de production, de transport, de stockage et de raffinage adaptées au
pétrole et aux produits qui en dérivent.

Les pétroles bruts forment un continuum d'espéces chimiques depuis les gaz jusqu'aux produits
les plus lourds. La complexité de ces mélanges fait que l'analyse de tous les constituants est
quasiment impossible, et la difficulté de l'analyse des différentes fractions croit avec le nombre
d'atomes de carbone.

Les hvdrocarbures constituent les éléments essentiels des petroles bruts. 1 s'agit principalement
des hydrocarbures de type paraffines, naphténes et aromatiques. Les hydrocarbures
paraffiniques peuvent étre structurés en chaines droites (n-paraffines) ou ramifiées (iso-
paraffines). Les naphténes les plus fréquemment rencontrés sont ceux a cing ou six atomes de
carbone. Les hydrocarbures aromatiques sont constitués, quant & eux, d'au moins un cycle a
trois doubles liaisons conjuguées. Dans les cycles de ces deux types d'hydrocarbures, chaque
atome d'hydrogéne peut étre substitué par une chaine paraffimque (alkyle) droite ou ramifiée.
Les hydrocarbures aliphatiques saturés de type oléfines ne se rencontrent pas dans le pétrole
brut ou les produits de distillation directe; mais, peuvent €tre présents dans les fractions
provenant des procédés de conversion tel que le craquage. Les premiers termes de cette famille
constituant des matiéres de base trés imporiantes pour la pétrochimie. Enfin, & cbté des
hydrocarbures, d'autres composés sont également présents dans les pétroles bruts, tels que les
composeés organiques hétéroatomiques (composés soufrés, azotés et oxygénés) et les
composes organométalliques. '

La connaissance de la composition des pétroles bruts et des fractions qui en sont issues étant
une opération difficile, voire impossible, nous devons souvent nous contenter de connaitre la
composition globale en chacune des familles d'hydrocarbures. Celle-ci étant obtenue, soit
expénmentalement par une technique d'analyse, soit partir de méthodes empiriques.

La caractérisation des pétroles bruts et des fractions petroliéres vise principalement 3
déterminer leur composition et leurs propriétés physiques, indispensables pour la mise en
oeuvre de ces produits en vue de leur valorisation.

Le but de ce chapitre est de proposer des méthodes permettant le calcul des propriétés
physiques et thermodynamiques des hydrocarbures appartenant aux familles chimiques les plus
importantes, des mélanges a nombre fini de constituants et enfin, ceux des mélanges complexes
que forment les fractions pétroliéres.
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Nous avons classé les différentes propriétes etudiees en six catégories:

1. Propriétés thermiques

Toute transformation physique ou chimique d’une substance est suivie d’un changement d’état
caractérisé par un certain nombre de propriétés dont la connaissance est indispensable pour la
mise en oeuvre de cette substance. Ces propriétés que nous désignons par propriétés
thermiques sont nombreuses: mais. dans Je cadre de notre étude, nous avons imité celles-c1 aux
grandeurs sulvantes:

- Température d’ébullition

- Température de congélation

- Chaleur latente de vaponsation

- Chaleur de combustion ou pouvoir calorifique

2. Propriétés de transport

Leur connaissance est nécessaire dans les caiculs de simulation de procédés et de
dimensionnement des équipements faisant intervenir des écoulements ou le stockage des
fluides, ou encore dans le calcul des réacteurs chimiques.

Les propriétés de transport faisant I'objet de cette étude sont:

- Densité a 20°C

- Volume molaire a 20°C

- Tension superficielle a 25°C

- Viscosité dynamique a différentes températures

3. Propriétés de critiques

La connaissance des paramétres critiques est nécessaire dans la plupart des opérations de
production et de traitement des coupes d'hydrocarbures ou la coexistence d’une phase gazeuse
et d’une phase liquide est fréquente. Ils permettent de prévoir le comportement des fluides
dans un large intervalle de températures et de pressions et de définir ainsi les conditions
d'existence de leurs différentes phases. Par ailleurs, la connaissance des propriétés critiques
permet, par le biais de la loi des états correspondants, de prédire les propriétés
thermodynamiques et volumétriques des corps purs et des mélanges de corps purs. Cette classe
de propriétés comprend les paramétres suivants:

- Température cntique

- Pression critique

- Volume critique

- Facteur de compressibilité critique

4. Propriétés optiques

Les propriétés optiques sont directement liées & la nature chimique des hydrocarbures. Dans le
cadre de cette étude, deux propriétés optiques parmi les plus importantes sont étudiées:

- Indice de réfraction a 20°C

- Indice de corrélation 1
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5. Propriétés thermodynamiques

Les variations de température, pression, phase ou encore de nature chimique d'une substance
sont souvent accompagnées d'effets thermiques. quantifiées le plus souvent au moyen de
fonctions thermodynamiques dont les plus importantes sont Fenthalpie, la chaleur spécifique et
T'entropie. En particulier. Ia chaleur spécifique est fréquemment utilisée dans les corrélations
d'autres propriétés physiques telles que la viscosité et la conductivité thermique.

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressés particuliérement aux propriétés
thermodynamiques prises a 'état standard, c'est a dire a I'état de gaz parfait sous une pression
de une atmosphere et dans un intervalle de températures compris entre 298 et 1500K:

- Chaleur spécifique

- Enthalpie de formation

- Enthalpie

- Entropie

Signalons qu'il existe une éfroite analogie entre l'enthalpie de formation et le pouvoir
calorifique. En effet, lors de la combustion, on détruit des liaisons C-C et C-H pour créer des
liaisons C-O et H-O. De ce fait, le pouvoir calorifique n'est autre que Ia différence entre les
enthalpies de formation des produits de combustion et des réactifs.

6. Propriétés spécifiques

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

Trois propriétés spécifiques parmi les plus importantes sont étudiées. 11 8 agit:

- Du facteur de caractérisation Kuop

- Du point d’aniline

- Du facteur acentrique

Dans un premier temps, nous avons décrit brievement quelques méthodes de calcul parmi les
plus utilisees et souvent intégrées dans la plupart des logiciels de simulation de type PROSIM,
HYSIL ou ASPEN.

Dans un second temps, nous avons présenté les corrélations établies dans le cadre de notre
étude pour ’estimation des propriétés des corps purs et leur application au calcul des
propriétés des mélanges et des fractions pétroliéres.

L’accomplissement de cette étude a nécessité le recueil de données expérimentales concernant
les propriétés physiques et thermodynamiques des hydrocarbures allant du Cs au Csiy et
appartenant a cinq familles d’hydrocarbures: n-paraffines, i-paraffines (2-méthyl alcanes), 1-
oléfines, naphténes (n-alkylcyclohexanes) et aromatiques (n-alkylbenzénes). ' ‘
Ces données sont disponibles, pour la plupart, dans des banques de données dont les plus

importantes sont les suivantes:

- "The properties of gases and liquids”, ouvrage original datant de 1958 et publié chez Mac-
Graw-Hill en 1977 par Reid, Prausnitz et Sherwood. Une version plus récente a été publiée en
1987 sous la signature de Reid, Prausnitz et Poling chez le méme éditeur.

%

- API Technical Data Book of petroleum refining: tables publiées par I’ Americain Petroleum
Institute en 1977 et 1983 et plus récemment en 1994,
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- DIPPR (Design Instituie of Chemical Enginners). banque de données deéveloppee par
I"American Institute of Chemical Enginners. el qui est une compilation des propriétés
thermophysiques des constituants les plus communément rencontrés dans I'industrie chimique.
Cette banque de données a éte publiée en 1983, 1994 e1 1995,

Dans le cadre de notre travail. nous avons disposé des tables éiablies par Reid et al. (1987)
ainsi que de celles proposées par 'API (1977) et le DIPPR (1983). Pour certaines propriétes,
nous avons utilisé des données plus récentes.

Les valeurs des propriétés de certains hydrocarbures dont les valeurs ne figurent pas dans les
1ables et banques de données ont €té, quant a elles. déterminées a partir de méthodes de calcul
parmi les plus récentes ou les plus recommandées dans la littérature,
Dans l'annexe 3. nous donnons les références ainsi que Jes valeurs des diflérentes propriétés
étudiées. '

Une fois les données disponibles, nous avons eu recours a 1’établissement des corrélations en
liant chaque propriété en fonction du nombre d’atomes de carbone et ce, pour chacune des
familles d’hydrocarbures. Nous avons alors proposé des équation de type 6 = £ (N) ou O est la
propriété et N le nombre d’atomes de carbone.

Par ailleurs, certaines des propriétés ont été traitées en fonction de la température; c’est le cas,
notamment, des propriétés thermodynamiques et de la viscosité.

Le choix des n-paraffines, i-paraffines, 1-oléfines, n-alkylcyclohexanes et n-alkylbenzénes
comme familles chimiques de références pour I’établissement des corrélations a €té conditionne
par différents facteurs, que nous énumérons comme suit:

- Disponibilité des données dans les tables;

- Les hydrocarbures appartenant aux cinq familles d’hydrocarbures choisies sont rencontrés
pour certains en abondance dans le pétrole brut et les produits peétroliers issus de sa
transformation,

- Du fait de la complexité de la composition des pétroles bruts et de leurs fractions, il s’avérait
nécessaire de regrouper les constituants de ces mélanges complexes autour de constituants clés
dont les propriétés sont représentatives. Ainsi, nous avons choisi les n-parafiines pour
représenter tous les hydrocarbures saturés aliphatiques et leurs isoméres, les n-
alkyleyclohexanes pour représenter les cycliques saturés et enfin les n-alkylbenzénes pour
représenter les hydrocarbures aromatiques;

- L'étude de la contribution du groupement -CH,- dans les propriétés physiques et
thermodynamiques des hydrocarbures a conditionné en grande partie le choix des familles
chimiques. En effet, en partant de I’hydrocarbure a4 6 atomes de carbone, le nombre de
groupements -CH;- varie lorsque nous greffons sur I'hydrocarbure le plus léger des chaines de
type n-alkyles, d’ou le choix des hydrocarbures n-paraffines, i-paraffines, 1-oléfines, n-
alkylcyclohexanes et n-alkylbenzenes.

Concernant ’application des corrélations proposées aux mélanges d’hydrocarbures de
compositions connues, nous avons eu a poser certaines hypothéses simplificatrices:

13
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- Toutes les propriéiés étudiées sont additives. Cette hypothése est d autant justifiée que les
melanges étudiés sont composés de constituants a points d'ébullition rapprochés et/ou
apparienant a la méme famille.

- La proprieté d’exces due aux interactions entre les hydrocarbures du mélange est négligeable.
Cette simplification n’est pas justifiée en toute rigueur, suriout si les hydrocarbures dans un
melange appartiennent a des familles chimiques différentes.

A partir de ces simplifications, nous avons approché les propriét€s moyennes d’une trentaine
de melanges d’hydrocarbures simulant des fractions pétrolieres légéres, moyennes et lourdes et
dont les caractéristiques sont données en annexe (Annexe 4)

Enfin, pour ce qui est de I’application des corrélations établies aux mélanges complexes que
sont fes fractions pétroliéres, les mémes hypothéses que celles posées dans le cas des mélanges
a nombre fini de constituants ont é1é reconduites.

La procédure de calcul consiste a assimiler chaque fraction a un mélange de trois
pseudocomposés de types n-paraffine, n-alkyleyclohexane et n-alkylbenzéne, chacun
caractérisé par un nombre d’atomes de carbone équivalent, déduit de la masse molaire
moyenne de la fraction.

Les propriétés de chaque pseudocomposé sont calculées i partir des corrélations proposées
pour les trois famifles d’hydrocarbures de référence. Par la suite, par le bais de Phypothese
d’additivité, nous déduisons les propriétés moyennes de la fraction pétroliére comme suit:

Opp = (0, Xp +0,. X +0,.X,)/100 (2.1

ou

Opp: propriété de la fraction;

Bp : propri€té de la n-paraffine de méme masse molaire que la fraction;

By ! propriété du naphténe de méme masse molaire que la fraction;

B, : propriété de I’aromatique de méme masse molaire que la fraction;

Xp, Xx et X, @ pourcentages molaires en hydrocarbures paraffines, naphténiques et
aromatiques contenus dans la fraction,

La composition PNA (paraffines, naphténes et aromatiques)} peut étre obtenue
expérimentalement par chromatographie, ou encore, estimée par des méthodes de calculs telles
que celle de Riazi-Daubert (1986), ou de EL-Hadi et Chitour (1993).

En utilisant cette procédure, nous avons calculé les propriéteés moyennes de 50 fractions
pétroliéres €troites issues de distillations TBP de différents pétroles bruts dans le monde . Les
caracténstiques de ces fractions sont données dans 'annexe 4.

Les résultats du calcul des propriétés a partir des corrélations établies sont comparés aux
valeurs expérimentales quand celles-ci sont disponibles, ainsi qu’a celles obtenues en utilisant
des methodes citées dans la littérature.

14
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PROPRIETES THERMIQUES

A TEMPERATURE D’EBULLITION
I. PARTIE THEORIQUE

L1. Définition

La température d’ebullition est une caractéristique propre a chaque substance. Elle est définie
comme é€tant la température a laquelle s’effectue la vaporisation d'un liquide a une pression
donnée. Dans le diagramme de phases P-T, I'ébullition est représentée par la courbe de tension
de vapeur. La température d’ébullition est dite normale lorsque la pression est égale a 1
atmospheére.

Contrairement aux corps purs, la vaporisation d’un mélange s’effectue suivant un intervalle de
températures. Ainsi, en chauffant un mélange, les constituants se vaporiseront un par un dés
que leur température d’ébullition respective est atteinte.

En pondérant les températures d’ébullition des constituants contenus dans le melancre trois
temperatures moyennes sont définies selon que les fractions considérées sont molaires,
volumiques ou massiques. La moyenne de ces trois températures est appelée température
moyenne pondérée « Tr, » Ou mean average température. Lorsque les constituants du mélange
ont des points d’ébullition proches, les températures moyennes molaire, volumique et massique
convergent toutes vers une méme valeur, soit celle de la température mean average Tmav.

1.2. Mesure expérimentale

Au laboratoire, la température d’ébullition d’un corps pur est mesurée directement a t’aide de
thermometres. Des couples thermoélectriques sont utilisés pour la mesure des températures
d'¢bullition supérieures a 500°C.

Concernant les mélanges et les fractions pétrolieres, leurs températures moyennes pondérées
sont généralement déterminées & partir de la distillation. Pour les fractions étroites, elles
peuvent étre assimilées & la température du point 50% de distillation.

1

L3 Estimation des températures d’ébullition des corps purs

Plusieurs methodes numeriques sont proposées pour [estimation des températures d'ébullition
des corps purs. Parmi elles, nous citons les corrélations de Sugden, Kreglewski et Zwolinski
(1961), Joback et Reid (1984), Zideltkheir et Chitour (1993), Constantinou et coll. (1994) et de
Riazi et EL-Sahhaf (1995).
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Auteurs Equations

Sugden Tb = (63 7.R;§ﬁ + B)Y/[P] (2.2) B : conslante fonclion
de Ja famille chimique
[P] : parachor
Kreglewski et Zwolinski(1961) Log(107128 — Tb) = 302962 - 00505115N2 3 (2.3)

Joback et Reid (1984) Tb = 1980 + 3 8Tb {2.4) &Tb: incrément de groupe

Zidelkheir et Chitour (1993) Tb = Tb(6) - P(1 - K- 6)) (2.5) P et K: constantes dépendant
de la famille :

Tb(6): température d’ébullition
de I"hydrocarbure 4 6 atomes

carbone.
Constantinou et coll. (1994) exp(Th /204.359) = ¥ 8Tb (2.6)

Riazi et EI-Sahhaf (1995) Tb = a - exp(b - CMd) {2.7) a.b, cetd: constantes

dépendant de la familfe

L4, Estimation des températures d’ébullition des mélanges de corps purs

L’application de la régle d’additivité 4 la température d'ébuilition ne rend compte de la
temperature d’ébullition moyenne vraie du mélange que si les constituants dans le mélange ont
des points d’¢bullition voisins. Dans ce cas. la température moyenne est calculée de la maniére
suivante:

Tbosr = 2% Th; (2.8)

ou Tb; et x; représentent respectivement la température d’ébullition et la fraction molaire du
constituant i dans le mélange.

L5. Estimation des températures d’ébullition des fractions pétroliéres

La température d’¢ébuliition est I'un des paramétres le plus utilisé dans les corrélations des
propriétés physiques des fractions pétroliéres. Pour cela, il est assez hasardeux de Vestimer,
surfout que cette propriété peut généralement étre obtenue par expérience (distillation).
Toutefos, il est possible de estimer si d’autres grandeurs physiques sont disponibles ou si la
composition par familles chimiques est disponible. Dans ce cas, nous admettons que la fraction
est constituée de trois hydrocarbures purs appartenant aux trois familles de référence, et
determinons les températures d’ebullition de ces composés & partir des corrélations des corps
purs. Nous évaluons par la suite la température moyenne de la fraction en appliquant
Iadditivité. Parmi les méthodes qui existent nous citons: :

Auteurs Equations
Additivité Tmav = Tmav, Xp + Tmavy. X, + Tmav, X, (2.9)
A partir du facteur Tmav(°R) = (KW.SpGr)3 (2.10)

de caractérisation
Riazi et Daubert (1987) Tmav(°R) = a.exp(bB, + 0, +d8,6,)0,°6,"  (2.11)

(8 .0:) couples de paramétres tels que (M. I): (M, CH) et (M. SpGn)
dont dépendent les valeurs des constantes a, b. ¢, d, e el {,
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1. CORRELATION PROPOSEE

1.1

En corrélant la température d’e

Etablissement de la corrélation

d’atomes de carbone. nous avons établi une équation de la forme :

Tb(K)=a+

a, b, cetdsontd
dans le tableau 2.1. Les valeurs des coefficients de ¢

ce tableau.

1+(N/c)

es constantes dont les valeurs sont données pour chaque famille chimique
orrélation R? sont également portées dans

(2.12)

bullition des hvdrocarbures purs €n fonction du nombre

Tableau 2.1: Valeurs des constantes a, b, c et d de I’équation (2.12).

Familles a b c d R?
n-Paraffines | 74.137768 1177.9756 | 23.881609 | -0.88466631 0.999997
i-Paraffines 73.446951 1122.8015 | 21.799564 | -0.92913055 0.999998

1-Oléfines 69.188414 1156.4623 72 588069 | -0.90445524 0.999994
Naphténes 175.71826 846.82536 17.852488 -1.2337714 0.9998
Aromatiques | 159.71347 890.85559 18.325426 -1.1411329 0.99996

Dans la figure 2.1, nous avons tracé les
nombre d’atomes de carbone pour ¢
graphiques représentant les températures d'ébullition
d'atomes de carbone, montrent qu'a nombre d'atomes de carbone ¢
des isoparaffines aux aromatiques en passant par les 1-oléfines, les
alkyloyclohexanes. Au dela du nombr
températures d’ébullition supérieures a celles
Les courbes représentées en trait continu mon
lissage des points expérimentaux qui se trad
trés proches de l'unité et des écarts par rappo
Dans le méme tableau, la corrélation proposée
contributions de groupes en évaluant les
des méthodes par rapport aux données
fournit les écarts les plus faibles par rapport aux
Riazi et Fl-Sahhaf La méthode de Joback et R
importants, notamment pour les hydrocarbures

supérieur a 20. En deca de ce nombre d’atomes
cette derniére méthode par rapport a la référence
chimiques. Ceci s’expliquerait probablement par

aux hydrocarbures lourds.

uit €g

e d’atomes de carbone 17,
des aromatiques.

irent que la corrélation proposée permet un bon
alement par des coefficients de corrélations
1t aux dommées faibles (Tableau 2.2).
est comparée a d’autres méthodes de
écarts maximum et moyens enregistrés par chacune
de reférence. La corrélation proposée est celle qui
données des tables, suivie de la méthode de
eid présente quant & elle des écarts assez
dont le nombre d'atomes de carbone est
de carbone, "écart maximal enregistré par
est de I'ordre de 6% pour toutes les familles
le fait que cette corrélation ne s’applique pas

17

variations des températures d’ébullition en fonction du
hacune des cinq familles étudiées. Les différents
dans un intervalle étroit de nombre
onstant, cette propriété croit
n-paraffines et les n-
les naphténes ont des
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Tableau 2.2: Comparaison de la corrélation proposée

avec d’autres méthodes de contributions de groupes.
Familles M¢éthodes % MAX | % AAD

Corrélation proposée 0.14 0.03

n-Paraflines |Joback et Reid (1984) 22.6 7.9
Zidetkheir et Chitour (1993) 1.0 05

Constantinou et coll.(1994) 6.2 3.1

Riazi et EI-Sahhaf (1995) 0.1 0.03

Corrélation proposée 0.1 0.02

i-Paraffines |Joback et Reid (1984) 234 7.9
Constantinou et coll.(1994) 6.0 2.9
Corrélation proposée 0.1 0.04

1-Oléfines | Joback et Reid (1984) 224 7.7
Zidelkheir et Chitour (1993) 09 05

Constantinou et coll. (1994) 6.1 3.1

Corrélation proposce 1.2 0.1

Naphténes |Joback et Reid (1984) 23.9 8.0
Constantinou et coll.(1994) 7.3 4.1

Riazi et El-Sahhaf (1995) 5.1 1.4

Corrélation proposée 0.6 0.1

Aromatiques | Joback et Reid (1984) 25.5 8.7
Zidelkheir et Chitour (1993) 1.1 0.3

Constantinou et coll.(1994) 6.6 3.7

Riazi et El-Sahhaf (1995) 1.0 0.2

IL.2. Application de la corrélation proposée aux mélanges d’hydrocarbures

En nous basant sur la régle d’additivité de I"équation (2.8), nous avons appliqué la corrélation
établie aux mélanges d’hydrocarbures de compositions connues, simulant des fractions
pétroliéres légéres, moyennes et lourdes. L'utilisation de cette derniére hypothése est
parfaitement justifiée pour la plupart des melanges étudiés dont les intervalles de températures
sont étroits. -

Les résultats obtenus sont comparés a ceux prévus par la théorie en appliquant I'additivité aux
données des tables. A titre comparatif, la méthode proposee par Riazi et EL-Sahhaf est
également utilisée pour le calcul de cette propriété.

Nous remarquons que les deux corrélations utilisées pour le calcul des températures moyennes
d'¢bullition fournissent des écarts par rapport aux valeurs théoriques faibles, ne dépassant pas
2% (Figure 2.2). La corrélation proposée est cependant celle qui se rapproche Ie plus de la
théorie comparativement & la méthode de Riazi et El-Sahhaf
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IL3. Application de Ia corrélation proposée aux fractions pétroliéres

En admeitant l'additivité de la température d’ébullition. nous avons estimé les températures
d"ébullition moyennes d’une cinquantaine de fractions pétroliéres a partir des corrélations
etablies. ainsi que par la methode de Riazi et El-Sahhaf. Les résuitats obtenus sont comparés
aux valeurs expérimentales. soient les températures des points 50% de distillation.

L'examen de ces résultats et. plus particulierement. les ecarts enregistrés par chacune des deux
methodes de calcul par rapport a l'expérience (Figure 2.3). montrent que la corrélation
proposee et celle de Riazi et El-Sahhaf donnent des résultats tres proches avec des écarts par
rapport a l'expérience de plus en plus faibles au fur et mesure que les fractions s'alourdissent.
Ceci peut paraitre surprenant, étant donnée que les fractions lourdes sont, en général, moins
bien définies que les fractions légéres, notamment en ce qui concerne la composition.

Une explication probable serait que les écarts dis aux différentes hypothéses adoptées pour
appliquer les deux corrélations aux fractions pétroliéres et ceux provenant de l'imprécision de
la composition ont tendance & s'annuler pour les fractions lourdes de maniére a réduire I'écant
global enregistré par rapport a l'expérience.

Nous donnons ci-aprés un exemple d'application numérique pour le calcul de la température
d'ébullition d'une fraction pétroliére a partir de la corrélation proposée:

Soit la fraction pétroliére FP20 de masse molaire moyenne M= 1335 .

La masse molaire peut étre soit une donnée expérimentale, soit calculée par Pune des
corrélations proposées dans la littérature telles que celles de Riazi-Daubert (1980) ou encore
celle recommandée par I'API (1983).

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé la moyenne des masses molaires obtenues par
ces deux derniéres méthodes.

Cette valeur de masse molaire nous permet de déterminer les nombres d'atomes de carbone
equivalents des trois pseudocomposés de type n-paraffine, n-alkylcyclohexane et n-
alkylbenzéne de méme masse molaire que la fraction, et ce, a partir des relations donnant les
masses molaires de ces types d'hydrocarbures, soient:

* Pour le pseudocomposé paraffinique:
Mp=12.011 Np + (2 Np+2)x 1.008

* Pour le pseudocomposé naphténique:
My=12.011 Ny + 2x Nax 1.008

* Pour le pseudocomposé aromatique:

M.=12.011 Np + (2 Na-6)x 1.008

Dans le cas de la fraction FP20, nous trouvons:
Np=937 Ny=9.52 Ny=995

En injectant ces valeurs de nombres d'atomes de carbone équivalents dans la corrélation
proposée et en utilisant les constantes appropriées a chacune des trois familles, nous obtenons

les valeurs des températures d'ébullition de chaque psendocompose, soient:

Tbp = 432.5K Tbhy =442.6 Tha=4559
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Enfin. en admettant l'additivité de la température d'sbullition. et en nous basant sur la
composition par familles chimiques, nous déduisons Ja tempeérature d'ébulfition de la fraction
€tudiée a partir de la corrélation proposée comme suit:

Th=1[{4325x53.07)+( 4426 28.82 )+ (4559181 DJ100

Soit Tb= 4396 K. La valeur expérimentale du point 50% de distillation étant de 426.2K,
I'écart absolu enregistré par notre corrélation est de 3.2%,

La procédure de calcul ainsi adoptée montre bien que la précision du résultat obteny dépend

des différentes hypothéses admises ainsi que de la précision de la masse molaire et de la
composiion.

20
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Figure 2.1: Températures d'ébulition des hydrocarbures

en fonction des nombres d'atomes de carbone
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Tcg, et x, sont respectivement la température de congélation et la fraction molaire du
constituant 1 dans le mélange.

1.5. Estimation des températures de congélation des fractions pétroliéres

Concernant les fractions péirolieres, si la composition qualitative et guantitative est connue, le
calcul de leur température de congélation se raméne a 1’équation (2.17). Dans le cas contraire,
des méthodes d'estimation de la température de congélation des fractions pétrolieres ont éte
établies par des chercheurs et font intervenir, pour la plupart, d'autres caractéristiques
physiques telles que la température d'ébullition et la densité.

Hormis ces méthodes, la méthode de calcul faisant intervenir Padditivité des températures de
congélation est également intéressante et permet d’approcher les tempeératures de congélation
des fractions pétroliéres avec des précisions comparables a celles données par d’autres
meéthodes empiriques.

Auteurs Equations

Additivité Teg = Tegp. Xy + Tegy Xy + Teg, X, (2.18)

Riazi et Daubert (1980) Teg+ 3 = 130478G? M 0612-04788gy 017035 19)
2

Merghache et Chitour 1(1995) Teg = 49.1868 — 355097Tb + 0.027272Th (2.20)

~7.42515 % 10°Tb? + 6.95043 x 107 Tb*

Merghache et Chitour 2 (1995) T¢& = 3559326;5; (13§$934-05PGF +23578508pGr™ (5 91

1. CORRELATION PROPOSEE
11.1. Etablissement de la corré!atidn

Le méme type d’équation que celui établi pour la température d’¢bullition a été retenu pour
corréler entre la température de congélation et le nombre d’atomes de carbone des

hydrocarbures purs, soit:
b

Ty o (2:22)

Teg(K)=a +

Les valeurs des constantes a, b, ¢ et d sont données pour chaque famille chimique dans le
tableau 2.3, ainsi que les valeurs des coefficients de corrélation R,

Tableau 2.3: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de ’équation (2.22).
Familles a b ¢ d R?
n-Paraffines | -770.53861 | 1180.7893 |1.3256327| -0.876837 0.996
i-Paraffines | -243.74027 | 67515745 {4.8971251|-0.95684496] 0.994

1-Oléfines 18817814 | 353.03348 |9.1970357| -1.8089199 | 0.9997
Naphténes 42.738796 | 321.49759 110277102 -2.0254526 | 0.9994
Aromatigues | 162.20484 | 177.82081 | 15.485925| -3.7735526 0.996
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La representation graphique de la corrélation proposée est donnée dans la figure 2.4 qui montre que
les températures de congélation des hydrocarbures purs augmentent avec le nombre d'atomes de
carbone. Les hydrocarbures de type n-paraffines ont les points de congélation les plus élevés et les
aromatiques les plus bas. Les autres hydrocarbures sont intermédiaires.

Dans le tableau 2.4, nous avons comparé la corrélation proposée aux méthodes de contributions de
groupes de la littérature. Les €carts enregistrés par notre méthode par rapport aux données des tables
sont imférieur 4 5.1% pour toutes les familles. Pour ce qui est des autres méthodes de contributions
de groupes, les écarts toujours relativement aux tables, dépassent les 30% dans le cas des
hydrocarbures de type naphténiques et aromatiques.

Tableau 2.4: Comparaison de 1a corrélation proposée
avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

Familles Méthodes % MAX | % AAD

Corrélation proposée 3.9 0.7

n-Paraffines | Joback et Reid (1984) 26.1 11.3
Zidelkhetr et Chitour (1993) 9.5 6.0

Constantinou (1994) 11.6 5.3

Riazi et El-Sahhaf (1995) 10.7 1.2

Corrélation proposée 4.6 1.4

i-Paraffines | Joback et Reid (1984) 249 92
Constantinou et coll. (1994) 12.4 42

Corrélation 1.0 03

1-Oléfines | Joback et Reid (1984) 26.8 8.7
Zidelkheir et Chitour (1993) 21 0.8

Constantinou et coll. (1994) 99 2.8

Corrélation proposée 2.1 0.5

Naphténes | Joback et Reid (1984) 30.7 11.3
Constantinou et coll. (1994) 37.1 52

Ruazi et El-Sahhaf (1995) 52 0.5

Corrélation proposée 5.1 1.2

Aromatiques |Joback et Reid (1984) 37.7 21.0
Zidelkheir et Chitour (1993) 22.2 2.0

Constantinou et coll, (1994) 30.5 10.9

Riazi et El-Sahhaf (1995) 30.6 2.5

11.2. Application de la corrélation proposée aux mélanges d’hydrocarbures

La corrélation proposée pour le calcul de la température de congélation a été utilisée pour
estimer les températures de congélation des mélanges d'hydrocarbures M1 4 M33 en admettant
ladditivité de cette proprieté. Les résultats obtenus sont comparés & ceux trouvés a partir des
donnges des tables (Figure 2.5). Les méthodes proposées par Riazi et El-Sahhaf (1995), Riazi
et Daubert (1980) ainsi que par Merghache et Chitour (1995) sont également utilisées et
comparées aux valeurs de références.

La corrélation proposée ainsi que celle de Riazi et El-Sahhaf sont en bon accord avec les
valewrs de réference. Les autres méthodes présentent, quant & elles, des écarts vartables, plus
nnportants dans le cas des corrélations de Merghache-Chitour.
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11.3. Application de Ia corrélation proposée aux fractions pétrolieres

Les températures de congélation des 50 fractions .pétroliéres étudiées dans le cadre de cette
éiude sont estimées par la corrélation proposée précédemment pour les températures de
congélation des corps purs et ce par lintermédiaire des hypothéses des pseudocomposés et
d'additivité, D'autres méthodes empiriques sont également utilisées a titre de comparaison.

Ne disposant pas de valeurs expérimentales, nous avons pris comme référence la corrélation de
Riazi-Daubert.

La figure 2.6 qui représente les écarts enregistrés par les différentes méthodes par rapport a la
méthode de référence, montre que la méthode de Riazi et El-Sahhaf est assez proche de la
corrélation proposée. Ceci est diil au fait que les deux méthodes font intervenir la composition
et {'additivité.

Comme dans la cas des températures d'ébullition, les écarts les plus ¢levés sont obtenus pour
les fractions légéres et ce pour la plupart des méthodes. lls diminuent pour les fractions
lourdes. Dans ce cas, nous pouvons expliquer ceci par le fait que lorsque le nombre d'atomes
de carbone augmente, l'écart entre les températures de congélation des hydrocarbures des trois
familles de référence (parafﬁnes naphténes et aromatiques) est de plus en plus faible, de telle
sorte que l'erreur commise sur la composition n'a plus d'influence.

La corrélation de Merghache-Chitour (1) est celle qui fournit les plus faibles ecarts Ceux
enregistrés par la corrélation proposée et par la méthode de Riazi-EL Sahhaf sont plus ou
moins élevés, de l'ordre de 10% en moyenne. En terme d'écart maximal, la corrétation de
Merghache-Chitour (2) donne l'écart le plus e!eve atteignant les 51% dans te cas de la fraction
n°l7.
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C. CHALEUR LATENTE DE VAPORISATION
l. PARTIE THEORIQUE
i.l Définition

La quantité de chaleur nécessaire pour vaporiser a température et pression constantes une unité
de poids ou une mole d'un liquide est appelée chaleur latente de vaporisation. Elle est égale a la
différence des enthalpies de la vapeur et celle du liquide saturés 4 la température considérée,
Dans le systeme SI, elle s’exprime en J/g ou J/mole.

1.2, Mesure expérimentale

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

L3, Estimation des chaleurs latentes de vaporisation des corps purs

La majorité des méthodes proposées pour I'estimation des enthalpies de vaporisation des corps
purs sont basées soit sur la relation chaleur de vaporisation-tension de vapeur, soit sur la loi
des élats correspondants, soit encore sur les deux a la fois. Des méthodes de contributions de
_ groupes sont également proposées par certains auteurs. ' '

Auteurs Equations
. ' InPc— 1013,
Rie - C e " . )
Riede! (1954) Hy = 1093RTe| Tbr —pm—see=] (2.23)
3.978Tbr —3.958 + 1.555InPc
X ' = 2
Chen (1965) Hv = RTcTbr 107 = Tbr (2.24)

Hy = Hv(6).(N - 6)[a + ;(N - 3)

Zidelkheir et Chitour {(1993) (2.25)

+%(N ~5)(2N = 9)]

a,b et c:constantes dépendant

de !a famille

Hv(6): enthalpic de
I"liydrocarbure 4 6 atomes
de carbone

Constantinou et coll. (1994)  Hv(298K) = 6829+ Y 8Hv (2.26)

3Hv: incrément de groupe

Basarova et coll. (1995) Hv = A(1 - Tr)" exp(—a.Tr) (2.27)

A, o ; constantes oblenues par
sommation des incréments 5A

el o
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1.4. Estimation des chaleurs latentes de vaporisation des mélanges de corps purs

L'enthalpie de vaporisation étant une propriété additive en moles, la régle d’additivité suivante
peut étre appliquée pour estimer I"enthalpie de vaporisation des mélanges a basse pression et &
température constante:

. = 2x;.Hy, (2.28)

Hv; et x; étant respectivement ’enthalpie de vaporisation et la fraction molaire du constituant
1 dans le mélange.

1.5 Estimation des chaleurs latentes de vaporisation des fractions pétroliéres

Une méthode rapide de détermination de Ienthalpie de vaporisation des fractions pétrolieres
consiste a utiliser les abaques proposées par Maxwell (1961) et Wuithier (1972) connaissant la
densité et la température d’ébullition moyenne. Les corrélations des états correspondants
peuvent étre utilisées si les paramétres pseudo-critiques sont connus.

Les méthodes les plus courantes sont les suivantes:

*

Auteurs : Equations
Additivité Hv = Hvp X, + Hv . X + Hv, X, (2.29)
Nerst-Bingham Hv = (17+0011Tb)Tb /M (2.36)
Riazi et Daubert (1980) Hv = 820613(Tmav""**%) (SpGr™"*)  (2.31)
Riazi et Daubert (1987) Hv = a.exp(b0, +¢c0, +d6,0,).6,°.0," (2.32)-

{8, .9,) couples de paramétres tels que (Tb, SpGr),
{Tb. M) et (M, SgGr) dont dépendent les valeurs
des constantes a, b, ¢, d, eetf.

II. CORRELATION PROPOSEE

11.1. Etablissement de la corrélation

La corrélation établie est de la forme :

Hv(Kj/mole) =a+ (2.33)

1+{N/¢)

Les valeurs des constantes a, b, ¢ et d sont données pour chagque famille chimique dans le
tableau 2.5, ainsi que les valeurs des coefficients de corrélation R”.
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Tableau 2.5: Valeurs des constantes a

b, ¢ et d de I’équation (2.33).

Famtlles a b [ d R2
n-Paraffines | -53.05046862 | 264.5871548 66.381549 | -0.33208997 | 0.997
i-Paratfines -6.41324 207.41169 11282113 | -0.54279624 | 0.997

1-Oléfines -17.868432 174.657490 42 547446 | -0.51776492 | 0.998
Naphténes -12.1958026 101.7782663 10011688 | -0.73368784 | 0.998
Aromatigues 4.450224 83.741201 13.86956 -0,94505597 | 0.998

Les courbes de la figure 2.7 représentent les courbes de lissage des corrélations proposées dans
le cas des cing familles étudiées. A nombre d'atome de carbone constant, les enthalpies de
vaporisation des hydrocarbures purs augmentent des i-paraffines aux aromatiques en passant
par les oléfines, les n-paraffines et les naphténes. Pour des nombres d'atomes de carbone
- ¢eleves, les chaleurs de vaporisation des naphténes deviennent les plus faibles et celles des n-
paraflines les plus élevées.

La corrélation proposée est comparée aux méthodes de contributions de groupes de la
littérature. Les valeurs des écarts enregistrés par chaque méthode par rapport aux données de
reférence  sont données dans le tableau 2.6, La corrélation proposée permet le lissage des
donnees de reférence avec des écarts qui ne dépassent pas 3.1%. La corrélation de Zidelkheir
et Chitour (1993) présente des écarts importants, en particulier dans le cas des hydrocarbures
aromatiques.

Tableau 2.6: Comparaison de la corrélation proposée
avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

Familles Meéthodes Y% MAX | % AAD

corrélation proposée 2.1 0.8

n-Paraffines | Basarova et coll. (1995) 2.8 0.2
Zidelkheir et Chitour (1993) 16.1 7.6

corrélation proposée 3.1 0.9

i-Paraffines {Basarova et coll. (1995) 2.5 02
corrélation proposée 1.7 0.7

1-Oléfines | Basarova et coll. (1995} 1.5 0.1
Zidelkheir et Chitour (1993) 13.5 5.7

correlation proposée 3.0 0.8

Naphténes | Basarova et coll. (1995) 23 0.2
corrélation proposée 1.7 0.7

Aromatiques | Basarova et coll. (1995) 1.8 0.5
Zidelkheir et Chitour (1993) 72.6 18.1
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1L.2. Application de Ia corrélation proposée aux mélanges d’hydrocarbures

Les chaleurs latentes de vaporisation des mélanges d'hydrocarbures de composition connue ont
é1é estimées moyennant la corrélation établie ainsi que d'autres méthodes empiriques. En
comparant les résultats obtenues par ces derniéres méthodes par rapport & ceux obtenus en
appliquant 'additivité aux données des tables, nous remarquons une trés bonne concordance
entre les valeurs trouvées par notre corrélation et celles de la méthode de référence. Les
méthodes de Riazi et Daubert et celle de Nerst-Bingham présentent des écarts qui augmentent
au fur et a mesure que.les mélanges sont de plus en plus lourds; la premiére méthode reste,
toutefois, ptus proche de la référence que celle de Nerst-Bingham. Les écarts obtenus pour les
différents mélanges sont représentés dans la figure 2.8.

1.3. Application de la corrélation proposée aux fractions pétroliéres

Par le biais de la régle d'additivité, nous avons appliqué la corrélation proposée au calcul des
enthalpies de vaporisation des fractions pétroliéres légéres, moyennes et lourdes. Nous avons
comparé ces résultats a ceux trouvés par les méthodes empiriques de Riazi et Daubert (1987)
et de Nerst-Bingham, Les résultats obtenus par ces deux méthodes sont comparables a ceux
fournis par notre corrélation; et, en terme d'écart moyen absolu, .par rapport a la méthode de
Riazi-Daubert prise comme référence, nous remarquons que les deux méthodes, celle proposée
et celle de Nerst-Bingham, sont équivalentes. La figure 2.9 montre que la corrélation proposée
fournit les écarts les plus faibles dans le cas des fractions moyennes et les plus €levés dans le
cas des fractions légéres. Dans le cas des fractions lourdes, aussi bien notre méthode que celle
de Nerst-Bingham s'éloignent de la méthode de référence.
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D. CHALEUR DE COMBUSTION
1. PARTIE THEORIQUE
1.1, Définition

La chaleur de.combustion comme son nom !'indique est la chaleur libérée par unité de masse
ou de volume lors de la combustion compléte d’un produit conduisant & la formation de
dioxyde de carbone et d’cau. Dans le domaine pétrolier, le terme pouvoir calorifique est
oénéralement utilisé pour désigner I"opposé de la chaleur de combustion qui est une grandeur
négative, soit: pouvoir calorifique = - He

Une distinction est faite entre pouvoir calorifique supérieur (PCS=- Hc{gross)) et pouvoir
calorifique inférieur (PCl= Hc(net)) selon que I’eau formée se trouve a I'état liquide ou a Iétat
BazZeux. : -

En prenant en compte I’enthalpie massique de vaporisation de I'eau & 25°C (Hv=2443 KJ/Kg),
les pouvoirs calorifiques inférieur et supérieur sont liés par la relation empirique suivante
rapportée par Wauquier (1994):

PCI=PCS-220 Wy (2.34)
ol Wy, représente la teneur massique en hydrogene.

1.2. Mesure expérimentale

La mesure expérimentale de la chaleur de combustion voire celle du pouvoir calorifique
s’effectue seton des méthodes normalisées: NF M07-030 et ASTM D240-64.

Le principe de mesure de cette caractéristique consiste a briler un échantillon de produit dans
une bombe calorimétrique sous atmosphére d’oxygéne. La chaleur dégagée au cours de la
réaction de combustion est calculée a partir de I'élévation de température du milieu et des
caractéristiques calorifiques de ’appareillage.

1.3. Estimation des chaleurs de combustion des corps purs

Pour les hydrocarbures, il est possible de calculer leurs chaleurs de combustion a partir de leurs
chaleurs de formation extraites des tables de données thermodynamiques; ou alors, en utilisant
des corrélations telle que celle proposée par Cardozo (1986) basée sur le principe de
contributions de groupes. Notons que cette derniére considére les produits de combustion &
[’état gazeux.

Auteurs Equations

A partir des enthalpies Hc = H (produits) — H,(ré actify (2.35)
de formations
Cardozo (1986) He(g) = -19842 - 61514(N + 3 8N) (2.36) g désigne I'état gazeux
He(l) = ~19698 — 610.13(N + £6N)  (2.37) 1désigne I'état liquide
He(s) = —206.21 —~ 606 .56(N + 20N)  (2.38) s désigne I'état solide
SN: incrément
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1.4 LEstimation des chaleurs de combustion des mélanges de corps purs

La chaleur de combustion est une propriété additive en moles, soit:

He o = ¥ox, He (2.39)

mel i i

He; et x; sont respectivement I’enthalpie de combustion et la fraction molaire du constituant 1
dans le mélange. Par analogie, le pouvoir calorifique des melanges peut étre obtenu en utilisant
la méme régle d’additivite.

5. Estimation des chaleurs de combustion des fractions pétroliéres

Les chaleurs de combustion des fractions pétrolieres liquides (ou pOUVOIrs calorifiques)
peuvent étre déterminées par simple lecture suf I' abaque rapportée par Wuithier (1972)
donnant le PCS en fonction du Ky €t de la densité, ou encore celle établie par Maxwell
(1961) qui permet & estimer aussi bien le PCS et ie PCI connaissant simplement la densité de la
fraction.

Des équations sont également disponibles et permettent & estimer les pouvoirs calorifiques des
produits pétroliers.

Auteurs Equations
Additivité He = He,. X, + Hey Xy +Hey Xy (2.40)
Armstrong et coll. (1962) He(net) = 17909 + 0.10976.(PA x API) (2.41)

Merghache et Chitour 1 (1995) He(gross) ii)?)i ;;7892 '11“8n‘1] fvsf’4.:r21§;g_;; 11113 0?2%?;1;3\12

(2.42)
He(gross) = —1.97244 x 107 + 984058 x 107 SpGr

Merghache et Chitour 2 (1993) ~183902 x 10"SpGr2 +152664 x 1 0"SpGr3
_4.75006 x 107 SpGr*

(2.43)

1. CORRELATION PROPOSEE
(1.1. Etablissement de 1a corrélation

En corrélant les PCS des hydrocarbures purs en fonction du nombre &’ atomes de carbone pour
chacune des cing familles, nous avons stabli une équation polynomiale de degrés 3:

PCS(Kj/ mole) = a+b.N+¢ N? +d N (2.44)

a, b, ¢ et d sont des constantes dépendantes de la famille chimique. Leurs valeurs sont portées
dans le tableau 2.7, ainsi que celles des coefficients de corrélation R”.
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Tableau 2.7: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de I’équation (2.44).

Familles a b ¢ d R?
n-Paraffines | 276.298 | 646.098 | 048359 | -0.00750182 | 0.9999592
i-Paraffines | 211,918 { 657.322 |-0.0254277 | -0.000502117 { 0.9999995
1-Oléfines | 116.130 | 646.220 | 0476573 | -0.0073872 | 0.9999992
Naphténes | 20.1263 | 648482 | 0287623 | -0.00313949 | 0.999998
Aromatiques | -624.251 | 646.057 | 0.413399 | -0.00520792 | 0.999998

Les courbes de la figure 2.10 montrent que la corrélation établie pour l'estimation des pouvoirs
calorifiques supérieurs des hydrocarbures purs permet un bon lissage des donnees de référence.
Les valeurs de cette propriété croissent avec le nombre d'atomes de carbone et a nombre
d'atome de carbone constant, elles augmentent des aromatiques vers les n-paraffines. Les 1-
paraflines, les 1-oléfines et les hydrocarbures naphténiques sont intermédiaires.

La corrélation proposée est comparée aux données de référence dans le tableau 2.8. Les écarts
fournis par cette derniére sont plus faibles, sinon similaires a ceux enregistrés dans la cas de la
corrélation de Cardozo (1986) et ce pour toutes les familles chimiques, exception faite des
paraflines normales pour lesquelles des écarts légérement supérieurs ont €té enregistrés par
notre méthode.

Tableau 2.8: Comparaison de fa corrélation proposée avec Ia méthode
de contributions de groupes de Cardozo.

Familles Méthodes Y% MAX | % AAD

n-Paraffines | Corrélation proposee 0.38 0.05
Cardozo (1986) 0.31 0.10

i-Paraltines | Corrélation proposée 0.16 0.03
Cardozo (1986) 0.32 0.23

1-Oléfines | Corrélation proposée 0.13 0.04
Cardozo (1986) 1.04 0.43

Naphténes | Corrélation proposée 0.16 0.05
Cardozo (1986) 0.22 0.08

Aromatiques | Corrélation proposée 0.17 0.06
Cardozo (1986) 0.17 0.08
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11.2. Application de la corrélation proposée aux métanges d’hydrocarbures

L'application de la corrélation proposée pour le pouvoir calorifique supérieur aux melanges
d'hydrocarbures de composition connue a donné des résultats trés proches des valeurs des PCS
obtenus en appliquant la régle d'additivité aux données des tables. Les autres méthodes empiriques
citées dans la littérature ont donné des résultats comparables a ceux de référence avec des €carts en
moyenne inférieurs a 6% (Figure 2.11). Parmi ces différentes méthodes empiriques, celle proposée
par Merghache-Chitour 2 (1995) est celle qui se rapproche le plus de la référence. Les ecarts fournis
nar l'abaque de Wuithier et la corrélation de Armstrong et coll. sont du méme ordre.

11.3. Application de 1a corrélation proposée aux fractions pétroliéres

Nous avons estimé les pouvoirs calorifiques des 50 fractions pétroliéres légeres, moyennes et
lourdes FP1 a FP50 en utilisant la corrélation proposée ainsi que d'autres méthodes empiriques
de la littérature. En prenant comme référence les résultats donnés par 'abaque de Wuithier,
nous avons évalué les écarts enregistrés par chaque méthode par rapport a cette méthode de
référence. Les écarts représentés sur la figure 2.12 montrent que la corrélation proposée et la
corrélation de Armstrong et coll. sont celles qui se rapprochent le plus de la méthode de
référence. Les deux autres méthodes, soient celles de Merghache et Chitour (1995), ont
envegistré des écarts élevés dans le cas des fractions légéres. En terme d'écart absolu moyen,
notre corrélation et celle de Armstrong et coll. ont fourni des écarts de 1% et 0.6%
respectivement.
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PROPRIETES DE TRANSPORT

A, DENSITE
L. PARTIE THEORIQUE
I.1 Définition

f.a densité est le rapport de la masse d’un certain volume d'une substance a une température T

a la masse du méme volume d’eau a une température standard, généralement prise égale &
4°C.

l_a densité standard se mesure a 20°C et a pour symbole di“.

LLa valeur de la denstté a une température T donnée peut étre ramenée a la valeur de la densité
1 20°C moyennant la formule de correction sutvante:

43 = d) + K(T-20) (2.45)
K est une constante qui dépend de la densité du produit a 20°C, selon le tableau suivant.

dﬁ” 0.60-0.70 { 0.70-0.76 | 0.76-0.80 | 0.80-085 | 0.85-0.88 | 0.88-0.90

K 0.00090 | 0.00085 | 0.00080 | 0.00075 | 0.00065 | 0.00062

Dans les pays Anglo-Saxons, on définit la specific-gravity pour deux températures identiques
soit 60°F, qu'on note SpGro0/60°F. L' American Petroleum Institute utilise le degrés API,
défim par

°API = 141.5/SpGr - 1315 (2.46)

[’influence de la pression sur la densité des liquides n'est importante qu’aux températures
élevées. Pour tenir compte de cet effet, un coefficient d’expansion a été défini et constitue la
fraction de volume développée par un liquide lorsque sa température est augmentée d’un
degré. Ce coeflicient d’expansion w est défini de la maniére suivante:

d]/W|:dI’W (247)

1.2 Mesure expérimentale

La densité des liquides est une caractéristique facilement accessible par ’expérience, soit par
'utilisation de picnomeétres soit encore d’aérométres. Des densimétres électroniques sont
égulement disponibles permettant des mesures d’une grande précision,

Des méthodes normalisées sont proposées pour la mesure des densités des produits pétroliers:
AFNOR NFTG60-1t, AFNORT66-07, ASTM D1657 et ASTM D1217.

1.3 Estimation des densités des corps purs

De nombreuses corrélations sont proposées pour l'estimation des densités des liquides saturés
telles que celles de Rackett (1970) ou de Gun-Yamada (1971).
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La densité a 20°C a également été étudiée, et parmi les corrélations disponibles dans la
litérature se rapportant a cette propriété nous citons les plus importantes:

Auteurs Equations

20 2 3
Kitous et Chitour (1990) dy ig }b{%‘ f.bf.-'-’l‘(};g‘b +d.Tb (2.48) ab,c.d,cctf: onstantes

dépendant de la famille
- . . . 20 20 AN -06)
Zidelkheir et Chitour (1993) ci4 = d4 (6)-P(1-K ) (2.49) PetK constantes
dépendant de la
famille chimique
d2’(6): densité de

I'hydrocarbure 4 6
atomes de carbone

Riazi et El-Sahhaf (1995) d%® = a — exp(b ~ cM%) (2.50) ab.c et d constantes
dépendant de ta famille

L4 Estimation des densités des mélanges de corps purs

La densité est une propriété additive a I’état liquide. Pour les mélanges de corps purs de
composition connue, la régle d'additivité suivante est généralement utilisée:

dmc! = Zdi"xi (251 )

avec d; et x;respectivement les densités et les fractions molaires des constituants dans le
mélange.

A Tétat gazeux ct a faible pression, I"hypothése d’additivité est également valable.

LS Estimation des densités des fractions pétroliéres

Connaissant la composition qualitative et quantitative des fractions pétrolieres, 1’équation
{(2.51) permet de calculer leur densité. Dans le cas ou cette composition n’est pas connue, la
denstié peut étre estimée a partir de I'une des méthodes suivantes:

Auteurs Equations
Additivité d=dp X, +dy Xy +d, X, (2.52))
Riazi et Daubert (1980) di’ = 0.982554 x Tb x"0206 gpG1035 (5 53)
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Il. CORRELATION PROPOSLE
11.1 Etablissement de la corrélation

Une fois les données des densités des hydrocarbures purs recueillies, nous avons tenté de
correler entre les densités et les nombres d'atomes de carbone pour chacune des familles
homologues et nous avons établi des corrélations de type:

T
d;“ =a+

2 2.54
l-k(N/c)d :59)

a,.b, ¢ et d sont des constantes dont les valeurs sont données pour chaque famille chimique
dans le tableau 2.9. Les valeurs des coeflicients de corrélation R* sont également portées dans
ce tableau.

Tableau 2.9: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de ’équation (2.54). .

Familles a b c d R?
n-Paraflines | 0069565408 0.77788082 21733177 -1.1293012 0.99997
i-Paraftines | -0.045288085 0.80245338 1.8804242 -1.1074926 0.99993

1-Oléfines 0021922861 0.8256286 1.8761174 -1.1380652 0.99995
Naphténes 0.74856893 0.091408515 | 93554691 -2.2602122 098
Aromatiques |  0.85429415 1.290834 1.6227784 3.0424927 0.990

La figure 2.13 montre que les courbes représentant la corrélation établie pour les cing familles
chimiques se confondent pratiquement avec les points expérimentaux des densités. Elle permet
¢galement de constater qu'a nombre d'atomes de carbone croissant, les densités des
hydrocarbures de type paraffiniques, oléfiniques et naphténiques augmentent tandis que celles
des aromatiques diminuent. Les différentes densités ont tendance a se stabiliser autour d'une
valeur linute de l'ordre de 0.854 et qui correspond en fait a la densités d'un nombre élevé de
groupements -CH,-. Done, a nombre d'atomes de carbone élevé, les effets de cycle et des
haisons insaturées sur les densités des hydrocarbures se trouvent pratiquement masqués.

Dans le tableau 2.10, nous avons comparé la corrélation proposée ainsi que d'autres méthodes
de contributions de groupes avec les données tirées des tables. Les écarts obtenus pour toutes
tes familles et avec les différentes corrélations sont faibles. Notre corrélation donne tout de
méme les écarts les plus faibles, inférieurs a 1.3% pour toutes les familles.
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Tableau 2.10: Comparaison de la corrélation proposée
avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

Familles Méthodes % MAX | % AAD

n-Paraffines | Corrélation proposée 0.08 0.02
Zidelkheir et Chitour (1993) 2.0 0.9

Riazi et Ei-Sahhaf (1995) 0.8 0.6

i-Paraffines | Corrélation proposée 0.1 0.03
1-Oléfines | Corrélation proposée 0.1 0.03
Zidelkheir et Chitour (1993) 2.0 0.9

Naphténes | Corrélation proposée 1.3 0.2
Riazi et £ Sahhaf (1995) 1.6 0.1

Aromatiques | Corrélation proposée 03 0.04
Zidelkheir et Chitour (1993) 0.6 0.1

Riazi et EI-Sahhaf (1995) 0.5 0.1

112 Application de la corrélation établie aux mélanges d’hydrocarbures

Le calcul des densités des 33 mélanges d'hydrocarbures par la méthode proposée et celle de
Riazi-El Sahhaf a été efféctué en nous basant sur la régle d'additivité de I'équation (2.51). Les
résultats obtenus sont comparés a ceux obtenus 4 partir des données des tables, La figure 2.14
montre un bon accord entre la corrélation proposée et les valeurs des densités de référence. La
méthode de Riazi et El-Sahhaf a fourni, quant a elle, des écarts légérement plus élevés, mais
qui ne dépassent pas tout de méme 1% en valeur absolu.

IL3 Application de la corrélation établie aux fractions pétroliéres

L'application des corrélations de Riazi-E| Sahhaf et celle proposée au calcul des densités des
fractions pétroliéres étroites issues des distillations TBP de différents pétroles bruts a permis de
montrer que ces deux méthodes donnent des résultats comparables et des écarts absolus
moyens, par rapport a l'expérience, pratiquement identiques, de 'ordre de 2.8%. Les écarts les
plus €levés sont enregistrés pour les fractions de densités expérimentales supérieures a 0.80
(Figure 2.15). De tels écarts sur les valeurs des densités ne sont pas acceptables et conduiraient
a des erreurs non négligeables dans un bilan de matiére. Ceci s'explique, probablement, par le
fait que, dans ces fractions, nous rencontrons assez souvent des hydrocarbures cycliques
condensés dont les densités sont assez élevées et qui ne sont pas pris en considération dans nos
corrélations. De méme que la composition par familles chimiques qui est elle-méme obtenue
par corrélation, a un impact non négligeable sur la valeur moyenne de la propriété.
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B VOLUME MOLAIRE
I. PARTIE THEORIQUE
1.1 Définition

Le volume molaire d’un corps pur, défini par le volume qu’occupe une mole de ce corps a la
température T, est généralement déterminé en utilisant la formule sutvante:
V, = M/d (2.55)

ol M est la masse molaire et d la densité a la température de mesure T.

1.2 Estimation des volumes molaires des corps purs

l.es volumes molaires des corps purs peuvent étre estimés a partir de I'une des méthodes
suivantes:

Auteurs Equations
Définition vV, =M/d (2.56)
Tyn et Calus (1975) V,, = 0285V} (2.57)

Constantinou et coll. (1995) Vy = 001211+ 38V, (2.58) 8VM: incrément de groupe

Zidelkheir et Chitour (1993) Vy =a+bN (2.59) a et b constantes dépeudant de la

famille chimique

1.3 Estimation des volumes molaires des mélanges de corps purs

- Le volume molaire des liquides est une propriété additive en moles. Pour estimer les volumes
molaires des mélanges a nombre {ini de constituants, la relation suivante est applicable:
\’/Mmcl;: ZVMi'xi ' (260)
avee Vay o volume molaire du constituant i

X;  fraction molaisre

L4 Estimation des volumes molaires des fractions pétroliéres
Les volumes molaires des fractions pétroliéres sont déterminés soit a partir de la connaissance

de ta masse molaire et de la densité, soit en utilisant 'additivité, soit encore a partir de la
corrélation de Riazi et Daubert (1980):

Auteurs Equations
Définition Vy, = M/d - (2.61)
Additivité ' Vie = Vi, Xp + Vi - X+ Vg X (2.62)
Riazi-Daubert (1980) V,, = 7.6211x 1070 x Tb* 22 8pGr™***  (2.63)
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Il. CORRELATION PROPOSEE

11.1 Etablissement de la corrélation

Ln rehant les volumes molaires des hydrocarbures purs en fonction des nombres d'atomes de
carbone, nous avons obtenu des courbes linéaires, d'ou le choix de I'équation suivante pour
corréler entre ces deux parameétres: '
Vi (107 'm* / Kmole) = a+b.N (2.64)

Les constantes a et b ainsi que les coeflicients de corrélation pour chacune des familles
chimiques étudiées sont donnés dans le tableau 2.11.

Tablean 2.11: Valeurs des constantes a et b de Péquation (2.64).

Familles A b R?
n-Paraffines 31.61095 1634356 0.999992
i-Paraffines 32.637048 16.345481 0.99998

1-Oléfines 25914029 16.355602 0.999994
Naphténes 11.105721 16.43677 0.99598
Aromatiques -9.3967414 16.512202 0.99998

La représentation graphique de la corrélation proposée est donnée dans la figure 2.16 qui
montre un lissage convenable des données de référence par la corrélation. Nous remarquons,
également, que les volumes molaires croissent avec le nombres d'atomes de carbone et qu'a
méme nombre d'atomes de carbone, les volumes diminuent des i-paraffines aux aromatiques,
les autres familles occupant des positions intermédiaires.

La comparaison de la corrélation précédente avec les données de référence ainsi que celle
d'autres méthodes a permis de trouver les écarts donnés dans le tableau 2.12. L'examen de
celui-ci montre que, d'une maniere générale, la corrélation proposée fournit les écarts les plus
taibles, en général trés proches de ceux enregistrés par la méthode de Riazi-El Sahhaf La
méthode de Constantinou et coll. donne cependant des écarts maximum et moyen plus faibles
dans le cas des 1-oléfines, comparée a la corrélation proposée.
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Tableau 2.12: Comparaison de 1a corrélation proposée
avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

Familles Méthodes Y% MAX | % AAD

n-Paraffines | Corrélation proposée 0.8 0.1
Zidelkheir et Chitour (1993) 2.1 0.9

Constantinou et coll. (1995) 1.2 0.2

Riazi et El-Sahhaf (1995) 0.8 0.6

i-Paraffines | Corrélation proposée 0.9 0.1
Constantinou et coll. {1995) 0.8 0.1

1-Oléfines Corrélation proposeée 0.8 0.1
Zidelkheir et Chitour (1993) 2.1 0.9
Constantinou et coll. (1995) 0.4 0.07

Naphténes Corrélation proposée 1.5 0.1
Riazi et El-Sahhaf (1995) 1.6 0.1

Constantinou et coll. {1995) 23 0.4

Aromatiques | corrélation proposée 1.2 0.2
Zidelkheir et Chitour (1993) 2.1 03

Riazi et El-Sahhaf (1995) 2.1 02

Constantinou et coll. (1995) 22 0.7

1.2 Application de la corrélation établie aux mélanges d’hydrocarbures

Les volumes molaires des mélanges simulant des fractions pétroliéres sont calculés moyennant
ta corrélation ¢tablie, d'une part; et, d'autre part, 4 partir des valeurs des masses molaires
calculées par les méthodes de Riazi et Daubert (1980) et de I'API (1983). Les résultats obtenus
sont comparés aux volumes molaires obtenus a partir de I'additivité des données des volumes
des differents constituants dans chaque mélange (Figure 2.17).

La corrélation proposée donne des écarts ne dépassant pas 1%. Le calcul 4 partir de la masse
molaire de Riazt et Daubert (1980} a fourni des écarts acceptables, atteignant les 5% dans le
cas des mélanges lourds. Concernant la méthode de caleul & partir de la masse molaire de I'AP1
(1983), les résultats trouves s'écartent des valeurs de référence de l'ordre de 8% en moyenne,
ce qui est considéré comme plus ou moins élevé.

IL3 Application de la corrélation établie aux fractions pétroli¢res

l.es volumes molaires des 50 fractions pétrolicres sont calculés par les différentes méthodes, y
compris celle proposée dans le cadre de notre étude, et comparées entre-elles dans la figure
2.18. En prenant comme référence la méthode de Riazi-Daubert, nous remarquons que la
méthode uttlisant la masse molaire proposée par ces mémes auteurs se rapproche assez de la
rélérence. La corrélation proposée présentent des écarts acceptables, inférieurs a 5%, dans le
cas des lractions légéres et moyennes. Pour les fractions plus lourdes, les écarts sont
importants. Les volumes molaires obtenus a partir de la masse molaire de I'API (1983)
présentent des €carts assez variables par rapport a la corrélation de référence; les plus faibles
ctant obtenus dans le cas des fractions moyennes.
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C. TENSION SUPERFICIELLE
I. PARTIE THEQORIQUE
I.1 Définition

Les moléoules situées a Uinterface hquide-gaz sont constamment soumises a des forces de
cohesion qui ont tendance a les attirer vers Vintérieur de la phase liquide. Ainsi, a la surface
d’un liquide s’exerce en permanence une tension quantifiée au moyen d'une grandeur appelée
tension superficielle.

La tension superficielle notée o représente le travail a fournir pour obtenir un accroissement
d’une unité de surface. Cette tension superficielle caractérise la surface d'un liquide placé en
présence d'une phase vapeur en équilibre ou d'un gaz inerte.

Cette propriété est prise en compte, par exemple, dans I'étude des écoulements diphasiques et
des phénoménes de transfert thermique. Elle s'exprime en N/m ou en dyne/cm.

L2 Mesure expérimentale

Differentes méthodes de mesure de la tension superficielle des liquides sont disponibles. Parmi
¢lles nous citons Ja méthode de la goutte pendante, basée sur la mesure des dimensions
caractéristiques d'une goutte et la méthode dite de la goutte tombante faisant intervenir la
mesure du volume d'une goutte par comptage des gouttes, ou encore les méthodes de
larrachement basées sur la mesure de la force nécessaire pour arracher un étrier ou un anneau
placé a l'interface liquide-gaz.

La norme américaine propose une méthode normalisée de mesure de Ja tension superficielle des
tiquides: ASTM D971-50. '

1.3 Estimation des tensions superficielles des €orps purs

Les tensions superficielles des corps purs sont en général, estimées par des corrélations telles
ques

Auteurs Equations

Macleod et Sugden (1924) 6" = [P)(p, - p.) (2.65) P} : Parachor obieny

: par sommation de

contributions
Yrock of Rir a = P e(1 - Tyt
Brock et Bird(1955) ¢ = 0.1207(1 + (Tbr x In Pc) / (I - Tbr)) — 0.281
(2.66)

aenlae : 3 ,(N*())
Zidelkheir et Chitour (1993) c=0c(6)-P1-K ) (2.67) PetK constanies

dépendant de {a famille
& {0):tensions superficiclles
de FPhydrocarbure a 6
atomes de carbone

Riazi et El-Sahhat (1995) o =a-—exp(b - cM?) (2.68) a.b.c et d constantes
dépendant de la famille

48



Chapitre 2 : Caleul des propriétés physiques et thermodynamiques

.4 Estimation des tensions superficielles des mélanges de corps purs

Diflérentes regles de mélanges ont été proposées pour le calcul des tensions superficielles des
mélanges liquides. La plus simple étant celle qui considére que la tension superficielle est
additive en moles, s0it;

Ciner = Zdi'xi (269)

a; el x; €lant respectivement les tenstons superficielles et les fractions molaires des constituants
dans le mélange.

1.5 Estimation des tensions superficielles des fractions pétroliéres

Concernant l'estimation des tensions superficielles des fractions pétroliéres, la méthode des
¢tats correspondants de Brock et Bird (1955) peut étre utilisée en prenant comme paramétres
critiques les propriétés pseudo-critiques de la fraction. D'autres méthodes peuvent également
étre employées, parmi elles:

Auteurs Equations
Additivité = 0pXp +0y. Xy +0,.X, (2.70)
Boundi ¢ = 6737/ Kuop x (1 - Tr)'*™ (2.71)

1L CORRELATION PROPOSEL
11.1 Etablissement de la corrélation

La corrélation proposee dans le cas de la tension superficielle des hydrocarbures purs a 25°C
est la suivante:

b

agldyne/cm) = a + ———
o ) L+ (N/c)

(2.72)

Les constantes a, b, ¢ et d sont données pour les diflérentes familles d'hydrocarbures dans le
tableau 2.13,

Tableau 2.13: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de I’équation (2.72).

0 a b ¢ d R?
n-Paraflines | -15489187 | 49980704 | 3.1254045 | -1.0720868 | 0.99994
i-Paratfines 0.55302435| 34.361745 | 64353038 -1.305421 0.9993

1-Oléfines -15.453141 1 53 00066 | 3.3527395 | -0.92871199 | 0.9991
Naphténes 22.298482 | 9014923 | 10.633427 | -2.1806274 0.998
Arvomatiques | 27694314 | 27062063 | 92238513 | -3.7531335 0.994
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La figure 2.19 montre que la corrélation proposée concorde avec les données de référence
telles quefournies par les tables ou déterminées a partir de méthodes de calcul,

Les hydrocarbures aromatiques possédent les tensions superficielles les plus élevées et
augmentation de cette propriété avec le nombre d'atomes de carbone est beaucoup moins
importante dans le cas de cette famille que pour les quatre autres.

Lorsque le nombre d'atomes de carbone augmente, les tensions superficielles ont tendance a se
stabiliser autour d'une valeur limite aux environs de 30 dyne/cm. Les hydrocarbures de type i-
paraflines et |-oléfines dépassent cependant légérement cette limite a partir de 'hydrocarbure &
25 atomes de carbone. L'utilisation de deux corrélations différentes pour obtenir les valeurs des
tensions superficielles des hydrocarbures lourds dans le cas des i-paraffines et 1-oléfines dans le
cas des trois autres familles, en est la raison principale.

Dans te tableau 2.14, nous avons comparé la corrélation établie ainsi que d'autres méthodes de
contributions de groupes par rapport aux données de références. Les écarts obtenus montrent
un meilleus accord dans le cas de la corrélation proposée, inférieurs & 1.5%.

Tableau 2.14: Comparaison de la corrélation proposée
avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

Familtles Méthodes % MAX | % AAD

Corrélation proposée 02 0.1

n-Paraffines | Macléod et Sugden (1924) 5.5 24
Riazi et EL-Sahhaf (1995) 04 0.1

i-Paraffines | Corrélation proposée 1.2 03
Macléod et Sugden (1924) 6.0 0.5

1-Oléfines | Corrélation proposée 0.9 03
Macléod et Sugden (1924) 1.8 0.5

Corrélation proposée 1.3 0.1

Naphténes | Macléod et Sugden (1924) 938 4.9
Riazi et EL-Sahhal (1995) 1.7 0.1

Corrélation proposée 08 0.1

Aromatiques | Macléod et Sugden (1924) 12.9 7.7
Riazi et EL-Sahhaf (1995) I 1 0.1

1.2 Application de la corrélation établie aux mélanges d’hydrocarbures

l.es tensions superficielles de 33 mélanges liquides sont calculées par différentes méthodes et
comparees aux valeurs obtenues par additivité des données de référence. Les écarts obtenus
sont représentés dans la figure 2,20

Des écarts faibles sont enregistrés dans le cas des différentes corrélations, a l'exception de la
meéthode des €tats correspondants qui a présenté des écarts assez élevés, notamment dans le
cas des mélanges lourds.
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[1.3 Application de la corrélation établie aux fractions pétroliéres

En prenant la corrélation de Boundi comme méthode de référence, nous avons comparé les
valeurs des tensions superficielles des fractions pétroliéres calculées par notre corrélation et
celles obtenues par les méthodes de Riazi-El Sahhaf et Brock et Bird (Figure 2.21). Cette
derniére a donné un écart moyen sur tout lintervalle de températures d'ébullition de l'ordre de
8%. La corrélation proposée et celle de Riazi et El-Sahhaf ont donné quant a elles des résultats
trés proches, avec des écarts, par rapport a la référence, faibles uniquement dans le cas des
fractions lourdes. Ceci s'explique par le fait que la distinction entre les hydrocarbures
paraffiniques, naphténiques et aromatiques en terme de tensions superficielles est moins
prononceée que dans le cas des hydrocarbures légers. Ainsi l'erreur commise sur la composition
des fractions pétroliéres ne constitue plus une source d'erreur sur les valeurs moyennes des
tensions superficielles des fractions.
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D. VISCOSITE
{. PARTIE THEORIQUE
I.1 D¢finiion

l_a viscosité est une grandeur physique qui mesure la résistance interne a I'écoulement d’un
fluide, résistance due au frottement des molécules qui glissent les unes contre les autres.

Sa connaissance permet d'apprécier les qualités de pompabilité des produits et définir le type
d’écoulement dans les canalisations.

l.a viscosité absolue (ou dynamique) m est définie comme le rapport de la contrainte de
cisaillement au gradient de vitesse de cisaillement. Ce rapport étant constant pour un fluide
Newtonien. Elle s'exprime en Pa.s. L'unité couramment utilisée est le mPa.s appelée centipoise
(cP).

La viscosité cinématique v est le rapport de la viscosité dynamique & la masse volumique. Elle
sexprime en m*/s. L'unité couramment utilisée est le mm?/s appelée centistokes (cSt).

l.a viscosité est trés sensible aux variations de température. Pour cela, 1] est toujours nécessaire
d'indiquer 1a température de |'essai. Les viscosités dynamiques des liquides & 100°F et 210°F
servent a caracténser les fractions pétrolieres, et notamment les fractions lourdes.

1.2 Mesure expérimentale

l.a mesure expérimentale de la viscosité fat I'objet des normes NFT60-100, ASTM D445-65
et 1P 71/66. Ces méthodes consistent a mesurer le temps d’écoulement t d’une quantité de
produit, soit a travers un tube capiliaire, soit a travers un orifice calibré. La viscosité
cinématique est déduite par la suite moyennant une relation du type:

v=Ct-B/t " (2.73)
B et C étant des constantes caractéristiques du viscosimetre.

1.3 Estimation des viscosités des corps purs

Parni les méthodes de caleul des viscosités des corps purs, nous pouvons citer les suivantes:

Auteurs Equations
Andrade (1930) . n=AexpB/T) (2.74) A et B constantes spécifiques
' pour chagque constituant
Orrick et Erbar (1974) Ln(?)—-}—ﬁ) =A+B/T (2.75) ActB: obtemus par
| .

sommation de contributions

Van Velzen et coll. (1972)  Lam =B/ T-1/T) (2.76) B et T, oblenus par
sommation de contributions

Zidelkheir-Chitour (1993)  n = n(6) - P(1 - K(N B 6‘)) (2.77) P et K constantes dépendant
de la famille
n(6): viscosité de
I'hydrocarbure 4 6 atomes
de carbone

in
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14 Estimation des viscosités des mélanges de corps purs

Comme dans le cas des tensions superficielles, de nombreuses régles de mélange ont été
proposées par diflérents auteurs. Elles sont de type:

F(n) = X F(n,).x (2.78)

F(n) est une fonction du type n tamou /v

Ni - viscosité du constituant 1 et x; sa fraction molaire ou volumique.

1.5 Estimation des viscosités des fractions pétroliéres

Pour les fractions pétrolieres, ncus disposons de différentes méthodes de calcul de leurs

viscosités. Parmi les plus utilisées nous citons celles qui permettent d'estimer les viscosités
ciematiques:

Auteurs Equations

Additivite N =MpXp + M- Xy + M- Xy (2.79}

B(Kuop,API)

Abbott et Kaufmann (1970) log v, = A(Kuop, API) + APT + C(Kuop, API) (2.80)
A, B et Csont des Tonctions du Kuop et de la densité APL
B{Kuop)
\P 3 = 2.
AP (1983) log v A(Kuop)+Al)l+C(Kuop) (2.81)
A, B et C sent des fonctions du Kuop
Beg, Amin et Hussain (1988) v = Aexp(B/T) (2.82)

A et B fonctions de la densité et de la température d'ébullition

1I. CORRELATIONS PROPOSELS
11.1 Etablissement de la corrélation a 100°F

Pour corréler entre les viscosités et les nombres d'atomes de carbone des hydrocarbures purs,
nous avons établi une équation du type:

Moper = @+ b N+ ¢ N* 4+ d. N? (2.83)

a, b, ¢ et d sont des constantes dépendantes de la famille chimique et de la valeur du nombre
d'atemes de carbone comme fe montre le tableau 2.15.
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Tableaun 2.15: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de I’équation (2.83).

Fasmille v ; b c d Rz
u-Paraffines | fur " (P)| U 1% 346 | AL00237GIG8T | 00016079468 | B.00044763443 | 0999998
Moot ) (cP) 0.y iy 11957784 -0,060902763 00614056243 (.99904
[-Oléfines | My (cP) | 01 857 | 11065336058 | 00045312189 | 57133261 107 099997
Wy 2 (cP) -F9. 566887 2. U886 -0.14733972 0.002814%5964 0.9998
Naphténes | mus ) (cP) | 17080095 | 036948669 | 0030080171 | 40188134 10° | 095557
Wi v 2 (cP) -44.525051 0.77594952 -6.3343021 .006151978 0.9998
Aromatiques | a7 (cP) | 0335014028 | 0. 1SEEAY | 0012853782 | 0.00021028015 0.99993
Wt ] (cP) -27.85911 4. 297971 | -.2166156! 0.6041620594 {.99993

( [6)]

" corrélation valable entre Cret Cy, carrélation valable entre C5 et Cyy

Dans la figure 2.22.A, nous avons représenté les courbes de lissage de la corrélation proposée
précédemment dans le cas des quatre famiiles d’hydrocarbures. A nombre d'atomes de carbone
constant, les viscosités augmentent des paraffines aux naphténes et I'écart entre les différentes
familles augmente au fur et @ mesure que les hydrocarbures sont plus lourds.

La comparaison de la corrélation établie et celle de Van Velzen par rapport aux données de
reference donne des écarts du méme ordre de grandeur pour les deux méthodes, exception
faite des aromatiques pour lesquels un écart maximal élevé est enregistré par la corrélation de
Van Velzen. Les résultats de cette comparaison sont donnés dans le tableau 2.16

Tableau 2.16: Comparaison de ka corrélation proposée
avec la méthode de contributions de groupes de Van Velzen.

¢ Famille Méthodes Y% MAX | % AAD
u-Paraffines | Corrélation proposée 2.1 0.2
Van Velzen et coll. (1972) 3.9 0.6
N | 1-Oléfines | Corrélation proposée 2.8 0.5
Van Velzen et coll. (1972) 4.3 0.8
Naphtenes | Corrélation proposée 2.4 0.6
Van Velzen et coll, (1972) 2.3 0.3
Aromatiques | Corrélation proposée 17 0.5
Van Velzen et coll. (1972) 10.6 2.7

1.2 Etablissement de la corrélation i 210°F

Comme dans le cas de la viscosité a 100°F, 'équation sélectionnée pour corréler entre les
viscosités @ 210°F avec les nombres d'atomes de carbone des hydrocarbures purs est un
polynome de degrés 3, soit;

Nayer =@+ b N+ N? +d N (2.84)

a, b, ¢ et d sont des constantes dépendant de la famille chimique et de la valeur du nombre
d'atomes de carbone comme le montre fe tableau 2.17.

wh
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Tableau 2.17: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de I’équation (2.84).

Famille g a b c d R?
n-Paraffines | naw " (cP) | 010684325 [ 0011834952 | 0003777287 | 41781245 10° | 0.99997
Mot 2} (cP) -1.3763784 0.23762788 0.0103753361 0.00027476417 (3.9999]

E-Oléfines | nyoeV(cP) | O04SS8T0S T UMSIG0D02 | OA0ID3T544 | 51968114 107 |G59997

Doy S (cPy | 30838UL 0.49962858 0023913135 49967538 107" | 0.999989
Naphténes | noop (cP) | DOGSTIT8 |7 OUI8562253 | G.001814454 | 88216138 107 0.9957
s S (cPy | 49115158 0.81269963 0039615657 | 7.7581303 107 0.99997
Aromatiques | Ny (cP) | 047898380 0.0v489315 0010692634 0.00017238789 0.9998
- (2 (cP) -3.620u345 0.620713449 -0.031123932 0.00064744169 0.99997

Wb

corrélation valable entre C; et G,

2 ’ ’ al
) corrélation valable entre C g et Cso

”t()"l dans h, cas des quatre fam:lle:. dhydrocarbuxes. Les observations faites dans le cas des
viscosités des hydrocarbures purs a 100°F restent veollables dans ce cas.
L.a comparaison de la corrélation établie 4 210°F ainsi que celle proposée par Van Velzen et
coll par rapport aux données de référence a donné des écarts plus faibles dans le cas de la
corrélation établie. Les écarts enregistrés par la méthode de Van Velzen sont assez élevés dans
le cas des ml])hluleb et aromatiques. Les résultats de cette comparaison sont donnés dans le

tablean 2.1

8.

Tableau 2.18: Comparaison de la corrélation propesée
avec la méthode de contributions de groupes de Van Velzen et coll.

I Famille Méthodes Y% MAX | % AAD
n-Paraffines | Corrélation proposée 1.2 0.3
Van Velzen et coll. (1972) 39 1.1
MNaeer | 1-Oléfines | Corrélation proposée 0.7 02
Van Velzen et coll. (1972) 4.1 1.2
Naphténes | Corrélation proposée 1.6 0.4
Van Velzen et coll. (1972) 7.4 2.1
Aromatiques | Corrélation proposée 19 0.3
Van Velzen et coll. (1972) 79 2.0
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1.3 Ecablissement de la corrélation en fonction de la température

La corrélation des données des viscosités en fonction de la température a permis de
sélectionner une équation du méme type que celle proposée par Van Velzen et coll, soit:

n=-exp( A+B/T) (2.85)
Les constantes A et B, obtenues a partir de la régression des données des viscosités en
fonction de la température, ont été corrélées avec le nombre d’atomes de carbone et ce pour

chaque famille homologue, Les équations permettant de déterminer ces constantes sont de la
forme polynéme de degrés 3.

b=a+bN+cN+dN (2.86)

e paramétre ¢ correspond aux constantes A et B de I’équation (2.85).

Dans ces équations, les constantes a, b, ¢ et d sont données pour chacune des familles dans le
tablean 2.19.

Tableau 2.19- Constantes de I’équation (2.86),

Familles a b ¢ d
n-paraffines A -2.14532 -0.39858 0.0197014 -0.000302236
B -449 989 263.957 -10.4548 0.152866
I-oléfmes A -1.9325 -0.364871 0.014252 -0.00018425
B -563.68 25125 -8.46356 01118
n-alkylcyclohexanes | A 1 -0.55285687 | -0.57343444 0,020333101 }-0.0002630147
B -851.2458 | 31815033 -10.516538 0.14037068
n-alkylbenzénes A -1.33822 -(.4740069 0.0187287 -0.000261483
B -617.962 280.443 -9.81133 0.138411

les écarts obtenus a partir de la corrélation établie par rapport aux données des tables sont
variables. D'une maniére générale, ces écarts sont élevés lorsque la température est proche du
point de congélation de I"hydrocarbure et diminuent au fur et & mesure que la température est
plus élevée. Ainsi, nous avons enregistré des ¢carts maximum allant jusqu’a 12% dans le cas
des n-paraftines, 10% pour les l-oléfines, 11.5% pour les naphténes et 25% pour les
aromatiques. Des écarts aussi élevés restent cependant acceptables comparés aux gcarts
enregistrés par d’autres méthodes dans la littérature.
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1.4 Application des corrélations établies aux mélanges d’hydrocarbures

Les viscosités dynamiques a 100°F et 210°F des mélanges d'hydrocarbures ont été calculées
par les corrélations établies et par des méthodes citées dans la littérature, puis comparées aux
valeurs obtenues a partir de I'additivité des données expérimentales (Figures 2.23A et 2.23B).
Tow dabord, nous remarquons que la corrélation proposée en fonction de la temperature
(corrdlation 2) donne des résultats se rapprochant de ceux obtenus par les corrélations établies
i 100°F et 210°F. Les écarts enregistrés par les autres méthodes restent élevés, en particulier
pour la corrélation de I'APL Ceci peut s'expliquer par le fait que l'additivité des viscosités n'est
pas totalement vérifice.

115 Application des corrélations établies aux fractions pétrolieres

Les catculs des viscosités des fractions pétrolieres a 100°F et 210°F par différentes méthodes
ont ¢¢ menés et comparés aux valeurs données par la corrélation de I'API prise comme
référence (Figures 2.24A et 2.2413).

Les différentes corrélations présentent des écarts élevés par rapport & 'AP1, moins importants
dans le cas des corrélations proposées pour les fractions légéres et moyennes et d'une maniére
oénérale les écarts enregistrés a 210°F sont inférieurs a ceux obtenus a 100°F.

D'une maniére général, les écarts élevés sont engendrés par différents facteurs dont,
principalement, l'additivité et I'imprécision de la composition dans le cas des fractions Jourdes.

En définitive, les corrélations proposées donnent des écarts importants. 11 est possible que les
grandeurs de mélange solent déterminantes et interviennent certainement dans la valeur de la
Propri¢te.

o
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PROPRIETES CRITIQUES

A. FONDEMENT THERMODYNAMIQUE

Dans un diagramme de coordonnées pression et température (figure 2.25), les équilibres de
sublimation, fusion et vaporisation d’une substance pure sont représentés par trois courbes qui
passent par le point triple ol coexistent trois phases en équilibre. La courbe de vaporisation est
limitée quant a elle au point critique "C ”, borne au deld de laquelle la coexistence des deux
phases hquide et vapeur n’est plus possible. Ce point qui a pour coordonnées Tc, Pc et Ve
(tempeérature, pression et volume critiques) correspond a Videntité des propriétés du liquide et
de la vapeur. Plus particuliérement, la chaleur de vaporisation devient nulle en ce point.

Dans le cas d'un mélange, la courbe d'équilibre de vaporisation se décompose en deux courbes:
courbe de bulle et courbe de rosée, qui se rejoignent au point critique (figure 2.26). Pour une
pression et une température égales respectivement & la pression et a la température critiques,
les compositions des deux phases deviennent identiques.

Py

Liquide

Solide C Point critique

Vapeur

A4

Figure 2.25: Diagramme de phases d’un corps pur
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B. MESURE EXPERIMENTALE DES PARAMETRES CRITIQUES

La détermination expérimentale des propriétés critiques nécessite un appareillage assez
coliteux et sophistiqué. Le principe de mesure pour un fluide consiste a chauffer celui-c1
jusqu’a la disparition du ménisque séparant les phases liquide et vapeur et formation d’un
brouillard opalescent. La température, la pression et le volume correspondants 4 cet état ne
sont autres que les propriétés critiques.

Deux méthodes ont é1é citées dans la littérature: celle dite de ’'ampoule (Smith et Teja, 1987)
et la méthode de Vécoulement (Rosenthal et Teja, 1989). Ces deux méthodes sont dotées d’un
dispositif d’enregistrement et de visualisation par video, I'ensemble relié a un ordinateur pour
le contréle de I'opération de mesure.
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C. TEMPERATURE CRITIQUL
. PARTIE THEORIQUE

1.1 Estimation de la température critique des corps purs

Les températures crtiques des corps purs peuvent étre générées soit & partir des méthodes de
contributions de groupes ce qui exige la connaissance de la structure chimique, soit encore par
des méthodes empiriques. Parmi ces méthodes. nous citons les méthodes de Lydersen (1955),
Nokay (1959), Ambrose (1980), Klincewicz et Reid (1984), Joback et Reid (1984), Sanchez
(19%5), Zidelkheir-Chitour (1993), Constantinou et al. (1994), Riazi et El-Sahbaf (1995), ect. ..

Nous donnons ci-aprés les équations des méthodes les plus connues et faisant intervenir la
structutre chimique des molécules:

Auteurs Equations
Lydersen (1955) To = tof0.567 + ¥ aT- (aTy]! (2.87) D¢ increment
S S S

Joback et Reid (1984) Te = lb[(},:ml + 0963 L8 T- (L8 '1)*] (2.88)

Nokay (1959) log 7o = A+ Blog(SpGr )+ Clog Th (2.89) A B.C.D:
constantes
dépendant de la famille

Ambrose (1980) Te = Th{l+ (1242 + ¥ 3T)" (2.50)

Fedors (1982) Te = 535[103( w+ ¥ &8T) - U.BSU] (2.91) m: constante

Zidelkheir et Chitour (1993) Te=T1c(Ty+ PU-K(N=-T}) (2.92) P et K constantes
dépendant de la famitle
Te(7): température critique de
"hvdrocarbure & 7 atomes de
carbone

Constantinou et coll. (1994) exp(Te/ 181128) = 3 8T (2.93)

Riazi et El-Sahhat (1995} (Te/TH) " = a = exp(b - cM} (2.94) a, b.cetd: constantes

dépendant de Ia famille

1.2 Estimation de la température critique des mélanges de corps purs

Pour les mélanges de corps purs, il a été remarqué que les coordonnées du point critique vray,
situé A ta jonction des courbes de bulle et de rosée, ne vérifient pas les équations des états
correspondants. De ce fait, il est apparu nécessaire d'introduire de nouveaux parametres au
méme titre que les propriétés critiques des corps purs, afin que la loi des états correspondants
puisse éire élendue aux mélanges. Ainsi, en établissant une équivalence entre le mélange et un
hydrocarbure pur pamﬂ;mque dont la courbe de tension de vapeur est comprise entre les
courbes de bulle el de rosée du mélange, un nouveau point critique C* a été défini, situé a
Intersection de la courbe de tension de vapeur de I’hydrocarbure fictif et du lieu des points
critiques des hydrocarbures paraffiniques (figure 2.26). Ce nouveau point critique C* est appelé
point pseudo-eritique du mélange et a pour coordonnées:

Tpe - température pseudo-critigue
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Ppe - pression pseudo-critique

et Vpc © volume pseudo-critique

Les propriétés pseudo-critiques des mélanges sont obtenues généralement a partir de la régle
de KAY (1936) qui s exprime comme suit dans le cas de la température pseudo-critique:

Tpe = le T, (2.95)

Dans cette éguation, x; représente la fraction molaire du constituant i dans le meélange et Tc; sa
lempérature critigue.

1.3 Estimation de la température critique des fractions pétroliéres

Les températures critiques des fractions pétrolieres peuvent étre déterminées en utilisant
1’ additivité lorsque la composition par familles chimiques est disponible. Dans le cas contraire,
nous disposons de nombreuses corrélations qui nécessitent la connaissance d’autres parametres
physiques tels que la température moyenne d’ébullition et la specific-gravity. Nous citons
quelques unes des méthodes parmi les plus connues.

Auteurs Eqguations

Additivié Teg = Tep. X, o+ Tey. Xy + Te,. X, (2.96)
Te = 3417 + 811.8pGr + (04244 + 0.1 1748pGr )T,

i mav 297
+{0.4669 ~ 326238pGr).107 /1 @97

muv

Lee et Kesler (1976)

Riazi et Daubert (1980) Tc = 242787T. 2% §pGr 2" (2.98)

iy

Inl'ec = —U,(,JOU%‘)U()'I'maV +003095InM + 111067 In'T

Watanasiri et coll. (1985) . 12 173
+M(0.078D4.Sp(_ir + 0061068 Splir

~ 0.016943$pGr

mav ) (2.99)

Riazt et Daubert (1987) Te = a.exp(bf) +cb, + delez).ef.ezf (2.100)

(0, ,U2) couples de paramétres tels que (Tiae, SpGr), (T, 1) el
(M, SgGr) dout dépendent les valeurs des constantes .

Si la fraction pétroliere contient un nombre fini d’hydrocarbures (cas des fractions légéres) et si
sa conposition qualitative et quantitative est connue, la régle d’additivité de I’équation (2.95)
peut €tre utilisée.

11. CORRELATION PROPOSEE

1.1 Etablissement de la corrélation

Une fois toutes les données acquises, nous avons corrélé les propriétés critiques avec
le nombre d’atomes de carbone pour chacune des cing familles étudiées en effectuant
le lissage des courbes Te =1 N ).

La corrélation établie est de la forme

Te(K) = a + (2.101)

I+ (N/c)
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a. b, ¢ et d sont des constantes qui dépendent de la famille de Phydrocarbure. Leurs valeurs
sont données dans le tableau 2.20 | ainsi que le coeflicient de corrélation R? enregistré pour
chacune des familles chimiques.

Fablean 2.20: Constantes u, b, ¢ et d de I’équation (2.101).

Famille i b ¢ d R’
n-Paralfines 103.75202 22338121 98.002306 ~0.53374598 0.998
i-Paraffines 196.75343 2428.740 141.90032 -0.60736232 0,998

1-Otéfines 90.329687 2214.5939 92.094789 -0.53082785 0.998
Naphténes -158.01284 25572583 83.559087 -0.36096529 0.997
Aromatiques 51.224035 19058379 52388722 -0.45859314 0.998

La représentaton graphique de cette corrélation est donnée dans la figure 2.27 pour les
hydrocarbures de type n-paraffines, i-paraflines, 1-oléfines, n-alkylcyclohexanes et n-
alkylbenzénes.  Les  températures  critiques  de ces derniers augmentent lorsque les
bydrocarbures deviennent de plus en plus lourds A nombre d'atomes de carbone constant,
nous remarquons que les températures critiques croissent des i-paraffines aux n-paraffines, les
f-olélines €tant intermédiaires. Concernant les deux.autres familles, leurs températures sont
plus ¢élevées que celles des familles pécédentes, cependant nous remarquons que pour des
nombres d'atomes de carbone inférieurs & 16, les aromatiques possedent les températures les
plus elevées et qu'au deld, ce sont les naphténes qui ont les températures critiques les plus
nmportantes.

La corrélation proposée est comparée aux méthodes de contributions de groupes citées dans la
litterature. Les ecarts moyens et maximum enregistrés par chacune des méthodes par rapport
aux données de référence sont donués dans le tableau 2.21. La corrélation proposée présente
des écarts qui ne dépassent pas 2%, bien que ceux-ci sont parfois supérieurs aux écarts
enregistrés par les autres méthodes de contributions de groupes.

Tableau 2.21: Comparaison de ka corrélation établie avec d’autres méthodes de
contributions de groupes.

Familles Méthodes % MAX | % AAD
Corrélation proposée 14 0.6
n-Paraffines | Joback et Reid (1984) 05 02
Ambrose (1978) 38 0.7
Zidelkheir et Cchitour (1993) 6.5 1.4
Constantinou et coll, (1994) 6.2 1.9
Riazi et El-Sahhaf (1995) 5.5 1.1
i-Paraffines | Corrélation proposée 1.9 0.5
Joback et Reid (1984) 1.8 0.7
Ambrose (1978) 37 2.0
Constantinou et coll. (1994) 5.0 2.0
1-Oléfines | Corrélation proposée 14 0.6
Joback et Reid (1984) 0.6 0.1
Ambrose (1978) 3.5 0.8
Zidelkheir et Chitour (1993) 72 1.8
Constantinou et coll. (19%94) 59 1.8

04
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Tableau 2.21 (Suite).

iamitles Méthodes % MAX i % AAD

Naphténes | Corrélation proposee 20 0.5
Joback et Reid (1984} 2.0 0.2

Ambrose (1978) 22 a7

Constantinou et coll. (1994) 56 2.5

Riazi et El-Sahhaf (1995) 2.6 0.8
Aromatiques | Corrélation proposee k.1 0.4
Joback et Reid (1984) 07 0.2

Ambrose (1978) 2.1 0.6

Zidelkheir et Chitour (1993) 4.2 09

Constantinou eet coll. (1994) 49 2.1

Riazi et Ei-Sahhaf (1995) 34 0.8

1.2 Application de ka corrélation proposée aux mélanges de corps purs

Vin utilisant la régle d’additivité de Kay, nous avons calculé les températures critiques des 33
meélanges d’hydrocarbures simulant des {ractions pétrolicres et ce, a partir de la corrélation
stablie. Le calcul 4 partir de corrélations recommandées dans la littérature a également éte
effectué pour les différents mélanges. En prenant comme référence la valeur de la température
critique obtenue en  pondérant moléculairement les valeurs des températures critiques
recucillies des tables, nous avons comparé les différentes corrélations entre-elles. Les écarts
obtenus par les diflérentes méthodes de calcul (Figure 2.28) montrent que la corrélation de
Riazi-Daubert est celle qui se rapproche le plus de ce que prévoit la théorie, suivie de trés pres
par notre corrélation, viennent ensuite les corrélations de Watanasiri et de Lee-Kesler. Les
cearls maximum obtenus par fa corrélation proposée et celle de Riazi-Daubert sont cependant
éuales et ne dépassent pas les 1.2%.

1.3 Application de la corrélation proposée aux fractions pétrolicres

Le caleu! des températures critiques des cinquante fractions pétroliéres par les corrélations
établies ainsi que par d’autres méthodes recommandées dans la littérature a été effectué et en
prenant comme référence la méthode de Riazi-Daubert, nous avons comparé les différentes
méthodes entre-elles.

la figure 2.29 montre que notre corrélation donne des écarts faibles (inférieurs 4 2%) dans le
cas des fractions moyennes; pour les autres fractions, les ¢cart atteignent les 6%. La méthode
de Riazi el El-Sahhaf fournit des résultats du méme ordre que la corrélation proposée. Quant
aux deux autres méthodes, elles présentent de plus faibles écarts, en particulier la méthode de
Lee-Kesler qui présente des écarts pratiquement constants pour tout l'ntervalle de température
d'ébullition.
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D. PRESSION CRITIQUE
1. PARTIE THEQRIQUL
L1 Estimation de la pression critique des corps purs

Parmi les methodes qui permettent de prédire les pressions critiques des corps purs, nous
présentons ci-dessous celles considérées comme les plus importantes.

Auteurs Equations
Lvdersen (1955) Pe=M{Z P +034) -2 (2.102) OF: incrément
Joback et Reid (1984) Pc=(0133+00032.n—- Zﬁp)‘z (2.103) n: nombre d’atomes
dans la molécule
Ambrose (1980) Pc = M(0339+ Y 8P) 2 (2.104)
Zidelkheir et Chitour (1993) Pc = Pe(6) - P(1 - K(N - 6)) (2.105) P et K: constantes

dépendant dc la famille ;
Pc(6): pression critigue de
IFhydrocarbure & 6 atoines
de carbone

Constantinou et coll. (1994)  (Pc - 13705)7%% = 010022 + ¥ 8P (2.106)

Riazi et El-Sahhaf (1995) Pc = a—exp(b-cM?) (2.107) a, b. c el d: constantes

dépendant de la Tamitle

L2 Estimation des pressions critiques des mélanges de corps purs
La regle de Kay (1936) relative au calcul des pressions pseudo-critiques des mélanges s écrit:
PpC = in.PCi (2]08)

x; et Pc; sont respectivement la fraction molaire et la pression critique du constituant i dans le
mélange.

1.3 Estimation des pressions critiques des fractions pétroliéres
Les pressions critiques des fractions pétroliéres peuvent étre estimées en utilisant différentes

correlations dont les plus connues sont celles de Lee-Kesler (1976), Riazi-Daubert (1980) et
Watanasin et coll. (1983).
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Auteurs Eguations

Additivié Pc,, = Pep Xy = Poy Xy + Pey. X, (2.109)

InPe = 83634 - 0366/ SpGr — (024244 + 22898 / SpGr
S011857/SpGri)l0™ T + (14685 + 3648/ SpGr (2.110)

~16977/ SPGTG}-m_mea\'R

Lee et Kesler (1976)

LQ.SEESSpGrZRZO]

Riazi et Daubert (1980) Pc =312281T

mav

(2.111)

. _ 8
InPc = 39543 + 0.70682(Tc / \/c)0 - 43400M / Tc (2.112)
~015919Th / M

Watanasin et coll. {1985)

Pc = a.exp(bB, + ¢, + d0.8,).8,° 8, (2.113)

(0, .82) couples de parametres tels qoe Ty, . SpGrY: (Toev - D &t
(M. SgGr) dont dépendent les valeurs des constanies,

Riazi et Daubert (1987}

II. CORRELATION PROPOSEES
I1.1 Etablissement des corrélations pour les corps purs

Le méme type d’égquation que celui établi dans le cas de la température critique a €té
sélectionné pour les pressions critiques des hydrocarbures des différentes familles chimiques,
soit:

Pe(bary = a + (2.114)

1+ (N /c)°

Les valeurs des constantes a, b, ¢ et d sont données dans le tableau 2.22 | ainsi que les
coefficients de corrélation R?.

Tableau 2.22: Constantes a, b, ¢ et d de ’éguation (2.114).

Famille a b c d R’
n-Paraflines | -10.3046176 | 7671644977 | 6.7101415 | 089333282 0.998
i-Paraffines | -1.21052866 § 489015455 8.7689578 1.4361535 0.9995

1-Oléfines | 0.79870197 | 45.5027706 9129963 1.6950603 0.9993
Naphténes | -4.81213014 | 170.949947 2.139]151 1.0015065 0.998
Aromatiques | -4.96004174 | 329.712958 1.181599 1.0138702 0.9994
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Dans la figure 2.30, nous avons trace les courbes montrant I'ajustement des données recueillies
par la corrélation proposée et ce pour les cinq familles d’hydrocarbures. Cette figure permet de
constater egalement que les pressions critiques diminuent lorsque le nombre d'atomes de
carbone augmente pour les différentes familles chimiques. Les valeurs des pressions critiques
“augmentent des i1-paraffines aux aromatiques pour un méme nombre d'atomes de carbone.
Nous remarquons egalement que les courbes des pressions critiques convergent vers la
pression critique de la parafline hypothétique CH;-(CH,)n-CH; dans laquelle le nombre n de
groupement -CH»-~ est grand.

La corrélation proposée est comparée dans le tableau 2.23 aux méthodes de contrlbutlons de
groupes de la litterature.Bien que certains ecarts enregistrés par la corrélation proposée
atteignent les 5%, elle reste tout de méme celle qui se rapproche le plus des données de
référence comparativement aux autres méthodes de contributions de groupes. En terme
d’écarts moyens, la corrélation proposée présente des écarts inférieurs a 2% par rapport aux
données de référence, ce qui reste tout a fait acceptable. Les écarts élevés obtenus dans le cas
des autres méthodes ont été enregistrés pour les hydrocarbures dont le nombre d’atomes de
carbone est supérieur a 20. Pour ces derniers, les valeurs des pressions critiques étant faibles
(jusqu'a 6 bar), l'ecart entre les valeurs se fait ressentir beaucoup plus que dans le cas des
hydrocarbures plus legers dont les pressions critiques sont 5 a 6 fois plus grandes.

Tableau 2.23: Comparaison de la corrélation établie avec d’autres méthodes de
contributions de groupes.

Familles Méthodes % MAX | % AAD

Corrélation proposée 53 2.0

Joback et Reid (1984) 8.9 2.4

n-Paraffines | Ambrose (1978) 40.0 13.5
Zidelkheir et Chitour (1993) 18.9 6.8

Constantinou et coll. (1994) 1.4 5.0

Riazi et El-Sahhaf (1995) 11.9 5.1

Corrélation proposée 24 0.5

i-Paraftines |Joback et Reid (1984) 5.4 0.9
Ambrose (1978) 70.7 343

Constantinou et coll. (1994) 11.8 3.8

Corrélation proposée 39 0.9

1-Oléfines | Joback et Reid (1984) 5.0 0.8
Ambrose (1978) 391 157

Zidelkheir et Chitour (1993) 334 147

Constantinou et coll. {1994) 10.0 3.5

Corrélation proposée 4.3 1.0

Naphténes |Joback et Reid(1984) 52 0.7
Ambrose (1978) 36.0 14.1

Constantinou et coll. (1994} 8.1 3l

Riazi et EI-Sahhaf (1995) 348 134

Corrélation proposée 32 0.8

Aromatiques | Joback et Reid (1984) 2.6 0.6
Ambrose {{978) 31.7 10.4

Zidelkheir et Chitour (1993) 279 1.2

Constantinou et coll. (1694) 72 22

Riazi et El-Sahhaf (1993) 26.1 9.4
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11.2 Application de la corrélation proposée aux mélanges de corps purs

Pour les mélanges d’hydrocarbures M1 a M33 de compositions connues, nous avons utilisé la
corrélation proposée pour le calcul de leur pression critique. A titre de comparaison, le calcul
ge ceite propriéieé a ¢€té effectue a partr d’autres corrélations citées dans la littérature. Les
ecarts enregistres par chacune des méthodes par rapport aux valeurs obtenues par pondération
molaire des pressions critigues de référence sont évalués et représentés sur la figure 2.31.
L’examen des écaris permet de déduire que la corrélation proposée donne I'écart moyen le
plus faible par rapport aux valeurs de références, contrairement a la corrélation de Riazi-
Daubert qui a fourm la valeur la plus élevee. Les deux autres methodes étant intermédiaires.
D'une maniére générale, les différentes méthodes utilisées présentent des écarts élevés, le plus
souvent dans le cas des mélanges plus ou moins lourds.

1.3 Application de la corrélation proposée aux fractions pétroliéres

Pour ies cinquante fractions pétrolieres issues des différents pétroles bruts, nous avons utilisé la
corrélation établie ainsi que d'autres méthodes de calcul données dans la littérature pour le
calcul de leurs pressions critiques. La méthode de Riazi-Daubert est prise comme référence et
les écarts enregistrés par chacune des méthodes de calcul par rapport a la référence sont portés
sur le graphique de la figure 2.32. La comrélation proposée ainsi que celle de Riazi- El Sahaf
donnent toute deux des écarts pour les fractions [égéres et moyennes. Dans e cas des fractions
lourdes, les écarts enregisirés sont assez importants et atteignent Jes 20%. La méthode de
Watanasiri et coll. a fourni, quant 4 elle, des écarts faibles, uniquement dans le cas des fractions
moyennes. Enfin, la corrélation de Lee-Kesler est celle qui se rapproche le plus de la méthode
de référence. En terme d'écart moyen, la corrélation de Lee-Kesler donne le plus faible écart
absolu de 3.1%, suivie de notre corrélation qui a enregistré un écart de 4 5%.
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E. VOLUME CRITIQUE

1. PARTIE THEORIQUE

L1 Estimation des volumes critiques des corps purs

Parmi les méthodes de détermination des volumes critiques des corps purs, nous pouvons citer

les méthodes suivantes:

Auteurs Equations
Lydersen (1955) Ve = 40+ T5V5 (2.115)0V incrément
Riedel (1954) Ve = RTc/ Pef372+0.26(cc - 7.0)]"I (2.116)
o = 09076 [1+InPc/ (Ter ~ 1)] (2.117)
Joback et Reid (1984) Ve =175+ 6V (2.118)
Ambrose (1980) Ve = 40+ T5V5 (2.119)

Zidelkheir et Chitour (1993)

Constantinou et coll. (1994)

Riazi et El-Sahhaf (1995)

Ve = Ve(6) + K(N - 6)

Ve = 3.6V -000435

(Ve/M) ™ = a—exp(b - c. M%)

(2.120)K:constante dépendant
de Ia famnille :
Ve(6): volume critique de
I’hydrocarbure 4 6 alomes
de carbone
(2.121)

(2.122)a, b, c et d:constantes
dépendant de la famille

L2 Estimation des volumes critiques des mélanges de corps purs

Le volume pseudo-critique des mélanges de corps purs s’obtient hii aussi moyennant la régle
de Kay{1936) en pondérant les volumes critiques des constituants en moles:

Vpe =7 x;. Vg;

V- est e volume pseudo-critique du mélange;
X; et Vg étant respectivement la fraction molaire et le volume critique du constituant i dans le

mélange
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.3 Estimation des volumes critiques des fractions pétroliéres

Riazi-Daubert (1980). (1987) ainsi que Watanasiri et al. {1985) ont proposé des corrélations
pour 'estimation des volumes critiques des fractions pétroliéres de méme type que celles
proposées pour les temperatures ei pressions critiques. Les équations qu’ils proposent sont les
suivanes’

Auteurs Equations
Additivié Ve = Vop Xy + Voy Xy + Ve, X, (2.124)
Riazi et Daubert (1980) Ve = 75214 x 10°T, 708 pGr07cs (2.125)

in Vo = 80.4479 — 129.80838pGr + 63.17508pGr?

S : (2.126)
-1317508pGr~ + 110108 In M + 421958 In SpGr

Watanasin et al. (1985)

Riazi et Daubert (1987) Ve = a.exp(bB, + 0, +d6,8,).6,.6, (2.127)
{0, .0-) couples de paramétres tels que (T . SpGr): (Tra . 1)

et (M.SeGr) dont dépendent les valeurs des constantes.

. CORRELATION PROPOSEE
11.1 Etablissement des correlations

En portant les volumes critiques en fonction du nombre d’atomes de carbone pour chacune des
familles étudiées. nous avons obtenu des droites, d”ou I’équation linéaire proposee:

V(107 / mole) = a + b. N ' (2.128)

Les constantes a et b ainsi que le coefficient de corrélation R?sont donnés dans le tableau 2.24
pour chague famille d hydrocarbures.

Tableau 2.24: Constantes a et b de Péquation (2.128).
2

Famille a b R
n-Paraffines | 41.857692 55.713462 0.99992
i-Paraffines 32.373846 55879231 0.99998

1-Oléfines 30.203666 55.539394 1.9994
Naphténes -29.425385 55.908077 0.99998
Aromatiques | -64.986923 55,740385 0.9997
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La représentation graphique de cette corréiation est donnée dans la figure 2.33 dans le cas des
cing familles étudiées. Les aromatiques possedent les volumes les plus faibles tandis que les n-
paraflines ont les volumes critiques les plus élevés. Les autres familles possédant des valeurs
mermeédiaires

La corrélation proposee est comparée aux valeurs de référence et a fourni les écarts donnés
dans le tableau 2.25. D'autres méthodes de contributions de groupes sont également testées.
Notre méthode fournii des ecarts par rapport aux données de référence du méme ordre, sinon
plus faibles que ceux obtenus par les autres méthodes.

Tableau 2.25: Comparaison de la corrélation établie avec d’autres méthodes de
contributions de groupes.

Familles Méthodes % MAX | % AAD

Corrélation proposée 1.7 03

Joback et Reid (1984) 1.7 0.4

n-Paraffines | Ambrose (1978) 2.3 1.3
Zidelkheir et Chitour (1993) 29 2.5

Constantinou et coll. (1994) 2.4 0.8

Riazi et El-Sahhaf (1995) 7.1 5.2

Corrélation proposee I.1 0.2

i-Paraffines |Joback et Reid (1984) 0.6 0.1
Ambrose (1978) 1.4 14

Consiantinou et coli. (1994) 0.2 0.1

Corrélation proposée 4.8 1.0

Joback et Reid (1984) 12 0.6

1-Oléfines | Ambrose (1978) 7.8 1.7
Zidelkheir et Chitour (1993) 198 15.0

Constaniinou et coll. (1994) 6.1 0.7

Corrélation proposée 1.6 0.2

Naphténes |Joback et Reid (1984) 2.0 0.1
Ambrose (1978) 38 17

Constantinou et coll. (1994) 12.5 2.6

Riazi et El-Sahhaf (1995) 17.3 8.2

Corrélation proposée 4.0 0.8

Joback et Reid (1984) 33 0.7

Aromatiques | Ambrose (1578) 199 5.1
Zidelkheir et Chitour (1993) 8.5 42

Constantinou et coll. (1994) 4.0 0.8

Riazi et El-Sahhaf (1995) 5.1 3.1
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.2 Application de la corrélation proposée aux mélanges de €Orps purs

En utilisant 'hypothese d’additivité, nous avons estimé les volumes critiques des mélanges M|
a M33 en appliquant la corrélation établie. Les résultats obtenus sont comparés a ceux trouveés
par d’autres méthodes de calcul. La comparaison des différentes corrélations entre-elles est
effectuée en évaluant les écarts enregistrés par chaque méthode par rapport aux valeurs des
volumes critiques calculées en appliquant la regle de kay aux données des tables (Figure 2.34).

Les résultats obtenus montrent un bon accord entre la corrélation proposée et la théorie. Les
méthodes de Riazi-Daubert et Watanasiri et al. fournissent quant a elles des valeurs qui
s’écartent en moyenne de 3.5% et 3% respectivement, avec des écarts maximum plus élevés
dans le cas de la méthode de Riazi-Daubert (1980) . En général, les écarts enregistrés par ces
deux derniéres méthodes sont faibles dans le cas des fractions légeres et moyennes.

IL3 Application de la corrélation proposée aux fractions pétroliéres

En suivant la méme procédure de calcul que pour les autres propriétés, nous avons appliqué la
corrélation établie précédemment au calcul des volumes critiques des fractions pétroliéres FP1
a FP50. Les résultats sont comparés a ceux trouvés par les autres méthodes de calcul de la
littérature en prenant comme référence les valeurs obtenues par la corrélation de Riazi-
Daubert. Les écarts enregistrés par les différentes méthodes sont représentés sur la figure 2.35.
D'une maniére générale, les trois corrélations, celle proposée et celles de Riazi-El Sahhaf et
Watanasiri et coll,, donnent des écarts de méme ordre de grandeur, les plus élevés étant
obtenus pour les fractions lourdes.
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F. FACTEUR DE COMPRESSIBILITE CRITIQUE

1. PARTIE THEORIQUE

Le facteur de compressibilité critique est défini en fonction de la température. pression et
volume critiques comme suit’

Zc=PcVc /R Tc (2.129)

It est genéralement compris entre 0.23 et 0.30, les valeurs les plus faibles étant celles des
cOmposes tres polaires.

L1 Estimation du facteur de compressibilité critique des corps purs

Le facteur de compressibilité critique peut éire déterminé a partir de I’équation précédente et
dans ce cas, Jes paramétres critiques sont soit oblenus & partir des tables, soit a partir des
corrélations. Cependant, nous disposons de corrélations permettant d’estimer le facteur de
compressibilité critique & partir de la connaissance d’autres propriétés physiques. Parmi ces
méthodes, les plus connues sont les suivantes:

Auteurs | Equations
1
Lydersen {1955) Zc = (2.130)
343+ 00067 AHv®
Lee et Kesler (1975) Zc=0291- 0080w (2.131)
Edmister (1958) Zc=0371-00343log Pec/[(Tc/70) -1 (2.132)

1.2 Estimation du facteur de compressibilité critique des mélanges de corps purs

Le facteur de compressibilité critique des mélanges de corps purs de compositions connues
s’obtient selon la méme reégle de mélange que celle proposée pour les trois autres paramétres
critiques, soit:

Zpe =Y x;.Zc; (2.133

L3 Estimation du facteur de compressibilité critique des fractions pétroliéres

Le facteur de compressibilite critique des fractions pétroliéres peut étre approché en utilisant
les équations de Lee-Kesler(1976) et d"Edmister (1958) citées précédemment dans le cas du
corps pur, ou encore a partir de la connaissance des propriétés critiques données par les
correfations de Riazi-Daubert (1980). (1987) ou de Watanasiri et coll. (1985). Si la
composition en familles d hydrocarbures est disponibie, il est alors possible d’utiliser la régle
d’additivité suivante:

Zepp = Zep Xp + 2oy X+ Ze X, (2.134)
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1J. CORRELATION PROPOSEE

11.1 Etablissement de la corrélation

Le modele d'equaiion proposée pour I'estimation de la temperature et de la pression critigues
s appligue également pour le facteur de compressibilité critique. La corrélation établie est donc
la suivante:

b

o ° 2.135
1+ (N /c)® ( )

Zc=a

Dans le tableau 2.26, nous donnons les valeurs des parameétres a, b, ¢ et d a utiliser dans
I"équation 2.135 pour chacune des familles étudiées, zinsi que les valeurs des coefficients de
corrélations obtenues pour chacune des équations.

Tableau 2.26: Constantes a, b, ¢ et d de I’équation {2.135).

Famille a b ¢ d R’
n-Paraffines | 0.091531148 | 0.17400562 | 21.650267 3.1046214 0.997
i-Paraffines | 0.056144909 | 0.22362187 23.35833 2.0761154 0.9996

1-Oléfines -0.3824355 | 0.73082151 91.039168 | 082816413 0.995
Naphténes | -0.027155899| 0.32542864 | 32.80639] 1.4532265 0.9998
Aromatiques | 0.095600195 | 0.17640345 | 23.308572 2.8369415 0.998

La représentation graphique de cette corrélation est donnée dans la figure 2.36. Celle-ci permet
de constater que Jes facteurs de compressibilité des hydrocarbures diminuent Jorsque le nombre
d'atomes de carbone augmente. Les valeurs les plus faibles étant celles des paraffines et les plus
€élevees celles des hydrocarbures aromatiques.

Dans le tableau 2.27, nous avons comparé la méthode proposée avec d’autres méthodes de
calcul, toutes basées sur la definition du facteur de compressibilité critique, et dans lesquelles
les paramétres critiques sont obtenus par des corrélations de contributions de groupes.

La méthode établie pour I’estimation du facteur de compressibilité critique des hydrocarbures
purs permet le lissage des donneées de référence avec des écarts moyens ne dépassant pas 1%.
L"¢écart maximal de 3.3% étant obtenu dans le cas des hydrocarbures oléfiniques.

En comparant celle-ci avec les autres méthodes, nous remarquons que les €carts enregistrés par
ces dernieres sont parfois assez importants par rapport aux données de référence. Parmi elles,
seules les méthodes faisant intervenir les corrélations de Joback et Ambrose donnent des écarts
accepiables pour les cinq familles chimiques.
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Tableau 2.27: Comparaison de la corrélation établie avec d'autres méthodes de

contributions de groupes.

Familles | Méthodes % MAX i % AAD
| Corrélation proposée 2.1 0.8
PcVe/RTce daprés Joback et Reid (1984) 6.8 2.1
n-Paraffines |PcVie/RTe d'aprés Ambrose (1980) 437 141
PcVeRTce d'apres Zidelkheir et Chitour (1993) 15.8 7.2
PcVeRTe dapres Constantinou et coll: (1994) 18.2 6.1
PcVe/RTe d'aprés Riazi et El-Sahhaf (1995) 26.9 11.4
Corrélation proposeée 07 0.3
PcVe/RTe d’aprés Joback et Reid (1984) 33 0.8
i-Paraffines |PcVe/RTe d’aprés Ambrose (1980) 69.3 301
PeV'e RTc d apres Constantinou et coll: (1994) 17.0 5.2
Corrélation proposée 3 0.8
PcVe/RTe d’aprés Joback et Reid (1984) 4.4 0.7
PcVe/RTe d’aprés Ambrose (1980) 422 14.6
1-Oléfines }PcVe/RTc d’aprés Zidelkheir et Chitour (1993) 14.0 7.2
PcVe/RTe d’aprés Constantinou et coll; (1994) 16.8 4.8
PcVe/RTe d’aprés Riazi et El-Sahhaf (1995)
Correlation proposée 0.5 0.1
PcVc/RTc d’aprés Joback et Reid (1984) 09 02
Naphténes |PcVc/RTe d’aprés Ambrose (1980) 36.8 12.0
PcVe/RTe daprés Constantinou et coll: (1994) 154 5.6
PcVe/RTe d’aprés Riazi et El-Sahhaf (1995) 623 23.2
Corrélation proposée 1.8 0.5
PcVc/RTe d’aprés Joback et Reid (1984) 3.1 0.7
Aromatiques | PcVc/RTc d’aprés Ambrose (1980) 36.6 15.6
PeVe/RTe d’aprés Zidelkheir et Chitour (1993) 403 16.1
PcVe/RTe d’apres Constantinou et coll; (1994) 12.8 4.0
PcVe/RTe d’aprés Riazi et El-Sahhaf (1995) 41.5 14.7

H.2 Application de la corrélation établie aux mélanges d’hydrocarbures

Les facteurs de compressibilité critiques des 33 mélanges d’hydrocarbures M1 a M33 sont
calculés en utilisant la corrélation proposée pour ce parameétre ainsi que d'autres méthodes de
calcul. Les résultats obtenus par les différentes méthodes sont comparés & ceux obtenus en

apphquant 'additivité aux données de référence.

L’examen de la figure 2.37 montre que la méthode proposée donne des écarts faibles par
rapport a la theéorie. Parmi les autres méthodes de calcul, celle de Watanasiri et coll. est celle
qui se rapproche le plus de la référence. Le calcul & partir des méthodes de Riazi-Daubert et
d'Edmister a fourni des écarts acceptables uniquement dans le cas* des fractions légéres et

movennes.
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11.3 Application de la corrélation établie aux fractions pétrolieres

En utilisant la régle d additivité, nous avons appliqué la corrélation établie pour estimer les
facieurs de compressibilité critiques des fractions pétrolieres F1 a F50. que nous avons
comparés aux valeurs obtenues par les autres corrélations de la litierature. La méthode Riazi-
Daubert étant prise comme référence pour évaluer les écarts (Figure 2.38).

La méthode proposée fournit. dans le cas des fractions pétrolieres légeres et moyennes. des
écarts moyens tout a fait recevables par rapport a la référence. Comme dans le cas des
mélanges a nombre fini de constituanis, la méthode de Watanasiri et coll. donne des écarts de
méme ordre de grandeur que ceux fournis par la corrélation proposée. Enfin la corrélation
d’Edmister donne les €carts les plus faibles et ce. pour I'ensemble des fractions pétrolieres.
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PROPRIETES OPTIQUES

A. INDICE DE REFRACTION
I. PARTIE THEORIQUE

1.1 Deéfinition

Les rayons lumineux changent de vitesse et de direction en passant d’un milieu a un autre: ce
phénomeéne est appelé réfraction.

On définit V'indice de réfraction n d'une substance par le rapport du sinus de I’angle de
refraction et du sinus de ’angle d’incidence. soit:

n=01 (2.136)
Sint

ou r et i représentent respectivement les angles de réfraction et d’incidence.

(iénéralement. U'indice de réfraction est mesuré par rapport a la raie jaune du sodium D de
longueur d’onde 5893 nm ; il est noté nDT, ou T est la température de mesure.

Une augmentation de la température entraine la diminution de 'indice de réfraction. Cet effet
est traduit par la relation suivante:

n%¥ =nl - 000420 - T) (2.137)
néﬂ étant 'indice de réfraction a 20°C.
L’indice de refraction des hydrocarbures est d’autant plus petit que la teneur en hydrogéne est

plus €levee. Cela veut dire qu'a nombre d'atomes de carbone constant, lindice de réfraction
d'une paraffine est inférieur & celui d'un naphténe, inférieur & celui d'un aromatique.

1.2 Mesure expérimentale \
LLa mesure expérimentale des indices de réfraction des liguides est effectuée grace a un appareil
appelé réfractomeétre d’ ABBE, dont la manipulation est régie par des normes telle que la norme
américaine ASTM D1218.

L3 Estimation des indices de réfraction des corps purs

Des équations empiriques sont proposées dans la littérature pour Pestimation de I'indice de
réfraction des corps purs.
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Parmi jes méthodes qui existent. nous cions les meéthodes suhvantes:

Auteurs Y quations
Loremz et Lorenz ny ={2R, -V, T NV, - Ry (2.138)
20 _ 69878d — 04044A d - 0.797A + 136566

Lipkin et Martin L 3543d - 0746A + 126683 (2.139)
A =553+ 3516/(M +12)

A partir de la connaissance ny = {21+ /(0-1F° (2.140)

du facteur de caraciénsation

Zidelkheir et Chitour (1993) 122 = 0296 - pa- kN =9y (2.141)
D D

P ¢t K: constantes dependant

de la famiile

ny"(6): indice de réfraction

de I*hvdrocarbure & 6 atomes de carbone

1.4 Estimation des indices de réfraction des mélanges de corps purs

L'indice de réfraction est une propriété additive dans un intervalle étroit de températures. Dans
ce cas, l'indice de réfraction d'un mélange de corps purs s'obtient comme suit:
= Thox (2.142)

nme}

avec 1, :indice de réfraction du constituant i
et x;: fraction molaire du constituant i dans le meélange

1.5 Estimation des indices de réfraction des fractions pétrofiéres
Il est possible d'estimer lindice de réfraction des mélanges complexes tels que les fractions
pétrolieres en utilisant 'équation proposée précédemment pour les corps purs par Lipkin et

Martin, ou encore, a partir de l'indice de corrélation si celui-ci est connu. La régle d'additivité
sutvante peut également étre adoptée:

n=n, X, +n, Xy +0,4. X, (2.143)
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H. CORRELATION PROPOSEE
1.1 Eiablissement de Ia corrélation

L'equation que nous proposons pour l'estimation des indices de réfraction des hydrocarbures
purs est la suivante.

20 D
N5 = @ o s (2.144)

)

“ 1o (N c)d
a. b. ¢ et d sont des constantes dont les valeurs sont données pour chaque famille chimique
dans le tableau 2.28. Les valeurs des coefficients de corrélation R? sont également portées dans

ce 1ablean

Tableau 2.28: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de Péquation (2.144).

Familles a b C d R2
n-Paraffines 1.0383849 0.43547681 1.9777596 -1.1058713 | 0.99996
i-Paraffines | 084445497 0.62881352 12651597 | -1.0575605 | 0.9998

1-Oléfines 1.038791 0.43507043 1.7224996 | -1.1276747 | 0.99993
Naphténes 1.4044036 (.063938499 8.998799 -2.1008282 0.99
Aromatiques | 1.4795363 0.032544169 7.6142466 2.7867861 0.997

Une représentation graphique de la corrélation est donnée dans la figure 2.39. Cette figure
montre que les indices de réfraction croissent dans le cas des hydrocarbures de type i-
paraffines, 1-oléfines et n-alkylcyclohexanes alors que ceux des aromatiques diminuent lorsque
le nombre d’atomes de carbone augmente. Les indices des diférentes familles tendent alors vers
une valeur limite d’environ 1.475 vers les grandes valeurs de nombres d’atomes de carbone,
correspondant a la valeur de I'indice de réfraction de n groupements

La comparaison de la correlation proposée avec d'autres méthodes de contribution de groupes
a permis d'évaluer les écarts donnés dans le tableau 2.29.

Nous remarquons que les écarts les plus faibles sont ceux fournis par notre méthode pour les
différentes familles a 'exception des n-paraffines pour lesquelles la méthode de Riazi-El Sahhaf
est plus proche des données des tables.

Tableau 2.29: Comparaison de la corrélation proposée
avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

Familles Méthodes % MAX | % AAD
n-Paraffines | Corrélation proposée 0.02 0.01
Zidelkheir et Chitour (1993) 0.6 0.3
Riazi et El Sahhaf (1995) 0.008 0.002
i-Paraffines | Corrélation proposée 0.06 0.01
1-Oléfines | Corrélation proposée 0.03 0.01
Zidelkheir et Chitour (1993) 0.6 0.3
Naphténes | Corrélation proposée 04 0.04
Riazi et El Sahhaf (1995) 05" 0.1
Aromatiques | Corrélation proposée 0.1 0.01
Zidelkheir et Chitour (1993) 0.2 0.04
Riazi et El Sahhaf (1995) 0.1 0.02
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11.2 Application de la corrélation établic aux mélanges d*hydrocarbures

Le calcul des indices de réfraction des 33 mélanges ¢ hvdrocarbures donnes en annexe en
usilisant la corrélation proposée ainsi que des méthodes de calcul de la littérature. a permis
d evaluer les écarts par rapport aux valeurs théoriques. sotent ceiles obtenues en appliquant
|"additivite aux données des tables (Figure 2.40).

Nous remarquons que les différentes méthodes utilisées presentent des écans faibles et. en
terme d’écart moyen. la méthode proposée a donné un écart de I'ordre de 0.01%. La méthode
de Lipkin et Martin est celle qui présente les plus grands écarts, mais qui restent toutefois
nférieurs 2 1%. '

[1.3 Application de Ia corrélation établic aux fractions pétroliéres

Pour ce qui est de I’application de la corrélation établie aux fractions pétroliéres, les résultats
obtenus par cette derniére méthode ainsi que quelques méthodes de la littérature sont
comparés aux valeurs expérimentales comme le montre la figure 2.41.

La méthode de Riazi-Daubert donne les écarts les plus faibles, suivie de la corrélation de
Lipkin et Martin. La corrélation proposée et la corrélation de Riazi-El Sahhaf ont fourni des
écarts moyens similaires, plus élevés que ceux des deux autres méthodes, ne dépassant pas
toutefois 1%. Les écarts les plus élevés enregistrés par ces deux dernieres concernent
principalement les fractions lourdes, pour lesquelles 'erreur sur la composition est la plus
importante.
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B. INDICE DE CORRELATION
L PARTIE THEORIQUE

1.1 Definition

L'indice de corrélation est défini comme suit:

(n (ny)* 1
2.145
() 12 ( )

Ce facteur a €té proposé comme critére d'identification de la nature chimique des meélanges
d'hvdrocarbures. 1] est également utilisé comme grandeur dans I'établissement des corrélations
pour les propriéiés physiques des corps purs et des mélanges.

Les variations de l'indice de corrélation I suivant la nature chimique des hydrocarbures est la
suivante:

- Paraffines: 0.267-0273
- Naphténes: 0.278 - 0.308
- Aromatiques; 0.298 - 0.362

1.2 Estimation des indices de corrélation des corps purs

Les indices de corrélation des corps purs sont obtenus en général a partir de I équation (2.145);
les indices de refraction €tant soit des données expérimentales, soit encore calculés par une
équation empirique.

Riazi et E] Sahhaf (1995) ont proposé quant a eux une équation pour l'estimation de cet indice
dans le cas des hydrocarbures paraffiniques, naphténiques et aromatiques en fonction de la
masse molaire. L.’équation qu:ils proposent est la suivante:

I =a-—exp(b-cM?) (2.146)

a, b, c et d sont des constantes dépendant de la famille chimique.

1.3 Estimation des indices de corrélation des mélanges de corps purs

Pour les mélanges dhydrocarbures, il est possible d'estimer leur indice de corrélation
connaissant la valeur de l'indice de réfraction du mélange, ou encore d'appliquer en premiére
approximation la régle d'additivité suivante:

=¥l .x (2.147)

m el

avec I; et x; représentant respectivement lindice de corrélation et la fraction molaire du
constituant 1 dans le mélange.
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I.4 Lstimation des indices de corrélation des fractions pétroliéres
Les indices de correlation des fractions péwoliéres peuvent étre obtenus a partir de ia
definition. si Jes indices de réfraction sont disponibles La méthode de Lipkin et Martin reste

applicable dans le cas des fractions petroliéres

Drautres correlations ont €1€ proposées. doni les plus connues sont données ci-aprés.

Auteurs Equations
Additivité T= 1, X+ Ig X +1, X, (2.148)
Huang (1977) Pour M<200 I= 3583 x 107 T "M / d2%) %7 (2.149)
Pour M>200 F= 14 x 1077 T (M / 20y 03984 (2.150)
Riazi et Daubert {1980) 1= 03824107092  §pGr29'¥2 (2.151)
Riazi et Daubert (1987) I = a.exp(bd, +cf, + d8,6,).6,°.6,° (2.152)

{0:.0:) couples de paramétres tels que (Th.SpGr):
(M. SpGr): (Tb. CH) dont dépendent les valenrs
des conslantesa. b.c.d. eetf

IH. CORRELATION PROPOSEE
I1.1 Etablissement de la corrélation

Le type d'équation établi dans le cas de l'indice de réfraction a été retenu pour relier lindice de
correlation des hydrocarbures purs au nombre d'atomes de carbone, soit:

l=a+ — 0 (2.153)

1+ (N /¢)*
Les valeurs des constantes a, b, ¢ et d sont données dans le tableau 2.30 suivant:

Tableau 2.30: Valeurs des constantes a, b, c et d de ’équation (2.153).
Familles a b c d R?
n-Paraffines |0.040818064 | 0.23987703 |1 9105053 | -1.1293724 | 0.99935
i-Paraffines | 0.026331802 | 0.25317957 118792132 -1.1581067 | 0.9998

1-Oléfines 0.04199724 | 0.23876683 | 1.6687457 | -1.1490129 | 0.99992
Naphténes | 024498191 |0.033128033{8.9449987 | -2.1176672 (.99
Aromatiques | 0.28384193 {0.016287165| 7.6408208 | 2.7840145 | 0997
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Chapitre 2 : Caleul des propriétés physiques et thermodynamigues

PROPRIETES THERMODYNAMIQUES

A CHALEUR SPECIFIQUE *
I. PARTIE THEORIQUE
1.1 Définition
La chaleur spécifique représente la quantité de chaleur qu'il faut fournir a I'unité de poids d'une

substance pour élever sa température de un degré. Dans le systéme S.1 elle s'exprime en
KIMKgXK).

On définit les chaleurs spécifiques a pression constante Cp et a volume constant Cv par:

Cp= {WAH) (2.154)
AT ),
AU
=== 2.155
-(34) (2155)

ou H est I'enthalpie et U I'énergie interne de la substance.

En général, la chaleur spécifique isobare est la plus utiisée dans les procédeés industrels. A
I'élat liquide,elle est fonction pratiquement linéaire de la température. La pression n’a pas
d’influence sur les chaleurs spécifiques des gaz au dessous de 1 atmosphére et au dessous de la
température critique. Aux pressions élevées, la chaleur spécifique augmente forsque la pression
augmente et atteint I'infini au point critique.

La chaleur spécifique a I'état standard est notée Cp°®. Les valeurs des chaleurs spécifiques
standards a 298K sont dispombles dans des tables pour un certain nombre de composés. On

notera que plusieurs auteurs fournissent cette propriété en fonction de la température sous une
forme telle que;

Cp°=A+B.T.CT’+D.T (2.156)

ou A. B. C et D sont des constantes données pour chaque corps pur.
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i.2 Estimation des chaleurs spécifiques des corps purs

Toutes les méthodes d'estimation de Ja chaleur spécifique des corps purs a J'é1at standard sont
basées sur les contributions de groupes. Parmi elles. nous citons:

Auteurs Equations

Thinh et coll (1976) Cp°=¥n[A+B exp(-C, /T") - B, exp(-C, / T")]

ni: nombre de groupement i (2.157)
A.B,.B..Cy.C-.n..n- sont obtenus par sommations d'incréments

Benson (1976) Cp®= 3 oCp° (2.158)
&Cp° est un incrément de groupe dont 1a valeur est donnée a différentes
températures

Cp®= (3 6a - 37.93) + (£8b + 021)T + (L 8¢ - 391 » 1074)T?
+(E8d +2.06 x 107)T
Ba. 8b: B¢ et &d sont des incréments de groupes (2.159)

Joback et Reid(1984)

1.3 Estimation des chalcurs spécifiques des mélanges de corps purs

La fagon la plus simple de calculer la chaleur spécifique d'un mélange consiste a pondérer les
chaleurs spécifigues de chaque constituant selon I'équation suivante:
Cpomcl: zrni'cpoi (2160)

avec Cp; et m; représentant respectivement la chaleur spécifique et la fraction massique du
constituant 1 dans le mélange.

1.4 Estimation des chaleurs spécifigues des fractions pétroliéres

En utilisant le modéle polynomial liant 1a chaleur spécifique a la température, quelques auteurs
ont proposé des corrélations permettant d'estimer les chaleurs spécifiques des fractions
pétroliéres a I'état standard, dans lesquelles les coefficients du polyndme sont fonction de la
specific-gravity et du facteur de caractérisation Kuop.

A partir de la connaissance de la composition, il est également possible d'estimer cette
propriété en appliquant la régle d'additivite.
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Les equations relatives & ces différenies méthodes sont données ci-apres.

Auteurs Equations
Additivite Cp = Cp'y X, = Cp%y X = Cp®y X, (2.161)
Lee-Kesler (1976) Cp°=A=BT+CT (2.162)
A B. Ce D fonclion du Kuop cf de o
Corrélation de 'API (1983) Tr>038 Cp®= A+BT+CT? (2.163)

A B. C et D: fonction du Kuop ct de SpGr
R :
Tr<0.8 Cp°= Cpy - 37 (Cp'” + 0Cp") (2.164)
]

avec
Cp, = 4185(035 ~ 0.055 » Kuop) » (03065 - 0.16734 x SpGr
+T(1.467 » 1077 = 5508 x 107% x SpGr))
Cp™ et Cp*'' sont deux fonction de la température réduite

(2.165)

I1. CORRELATIONS PROPOSEES

11.1 Etablissement de ia corrélation a 298K

.+ partir des données des chaleurs spécifiques des hydrocarbures purs a 298K, nous avons
tenfer de corréler ces valeurs en fonction des nombres d'atomes de carbone des hydrocarbures
purs et nous avons établi une équation de type:

Cp®oeey (1 /moleK)=a+ b N+c N+ d N (2.166)
298K

a, b, ¢ et d sont des données caractéristiques pour chague famille. Leurs valeurs sont données
dans le tableau 2.32 suivant:

Tableau 2.32: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de 'équation {2.166).

Familles a b c d R?
n-paraffines |4.832523849|23.08950711| -0.0i12045986 19.8196 10~ 0.999996
i-paraffines 7.891028 22520908 | 1.859598 107 | -3.099334 107 | 0.9999996
1-oléfines -4 896526 22.875256 | -3.486397 107 6125165 10° [0.999999997
Naphténes -44 216011 26.65845] -0.1970655 3230304 107 0.99996
Aromatiques | -60.807854 | 24.05027% | -6.025028 1071 9746174 10° 0.999995

En portant les valeurs des chaleurs spécifiques tirées des tables et celles données par la
corrélation proposée en fonction du nombre d'atomes de carbone des cinq familles chimiques,
nous avons tracé les courbes de la figure 2.45. Celle-ci monire que les chaleurs spécifiques
standards augmentent avec le nombre d’atomes de carbone et croissent des aromatiques vers

les n-paraffines.
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La comparaison de cette corrélation avec Jes methodes de contributtons de groupes citées dans
la littérature (Tableau 2.33) montre que ces derméres fournissent des €carts par rapport aux
données de I'API plus éleves que ceux enregistres dans le cas de notre correlation. Cette
derniére a en effet fourni des écarts faibles. inférieurs a 1% dans le cas des paraffines et cléfines
et ne dépassant pas 3% et 2% pour les naphtenes et les aromatiques respectivement.

Tableau 2.33: Comparaison de la corrélation proposée
avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

Familles Méthodes % MAX | % AAD

n-paraffines | Corrélation proposée 0.4 0.04
Thinh et coll. (1976) 0.6 0.2
Joback et Reid (1984) 0.5 0.1

i-paraffines | Corrélation proposée 0.4 0.04
Thinh et coll. (1976) 11 0.3

Joback et Reid (1984) 0.8 0.08

1-oléfines Corrélation proposée 0.01 0.002
Thinh et coll. (1976) 0.8 02

Joback et Reid (1984) 0.3 0.2
Naphténes jCorrélation proposée 29 0.3
Thinh et coll. 0.2 0.1
Joback et Reid 4.0 2.3
Aromatiques | Corrélation proposée 1.1 0.1
Thinh et coll. (1976) 1.7 0.1
Joback et Reid (1984) 3.6 0.5

I1.2 Etablissement de la corrélation en fonction de ia température

Les chaleurs spécifiques standards des hydrocarbures purs & différentes températures ont été
lissées sous la forme de polyndmes de degrés 3 de la température. Les coefficients A, B, C et
D obtenus pour chaque hydrocarbure sont utilisées par la suite pour établir des équations
donnant les valeurs de ces coefficients en fonction du nombre d'atomes de carbone. Les
équations proposées sont les suivantes:

Cp°;(J/moleK)= A+BT+CT +D.T° (2.167)

A B, C et D sont des fonctions du nombre d'atomes de carbone. Une équation du type
polyndme de degrés 3 a été établie pour chacun de ces quarte coefficients, soit:

d=a+bN+cN +dN* (2.168)

¢ représentant I'un des coefficients A, B. C ou D

Les valeurs des constantes a. b. ¢ et d sont données dans le tableau 2.34 pour chaque famille
. d'hydrocarbure. ‘ .

Les méthodes de contributions de groupes de Thinh et coll.{1976), Joback et Reid (1984), et
Benson (1976) sont utilisées pour tester la corrélation précédente.
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Les ecarts enregisirés par la corrélation proposée par rapport aux données des iables entre
298K et 1300K sont faibles et ce pour les difféerentes familles étudiées. Les écarts les plus
cleves sont obtenus dans le cas des naphténes. mais ne dépassent pas toui de méme les 3.5% et
sont nferieurs a 1% au dela de 700K. En comparant la corrélation proposée avec les autres
methodes de contributions de groupes. nous remarquons que notre méthode donne les plus
faibles ecarts dans le cas des hydrocarbures de tvpe n-paraffines, i-paraffines et aromatiques.
Pour les deux autres familles. la corrélation de Thinh et coll. est celle qui se rapproche le plus
des données de référence. Les différents écarts obtenus sont donnés dans le tableau 2.35.

Tableau 2.34: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de I'équation ( 2.168).

n-paraflines
A B C D
a | -1,524411E-01 1.787270E-02 7.670649E-06 -5.012209E-09
b | -7.106164E-01 9.3953795E-02 -5,324431E-03 1,165878E-08
¢ | -5,104769E-13 | 1.563474E-15 -2,208621E-18 8.846928E-22
d 1,047830E-14 -3,860911E-17 4.911861E-20 -1,885936E-23
i-paraffines
A B C D
a | -5, 210526E+00 | 4,899140E-02 -3,075953E-05 8.334137E-09
b | -7.106164E-0] 9.395793E-02 -3,324431E-05 1,165878E-08
¢ | -3.856221E-13 2417907E-16 -9.642088E-19 5.916158E-22
d 7.057521E-15 -0.579624E-18 2.013960E-20 -1.124236E-23
1-oléfines
A B C D
a 3,090423653 -0,035366337 3.03618E-05 -8.40856E-09
b | -0.710616408 0,093957949 -5,32443E-03 1.16588E-08
¢ | -4.68526E-13 1,36433E-15 -2,29113E-18 7.77131E-22
d 1,03332E-14 -3,75246E-17 5,35625E-20 -1,80769E-23
n-alkylcyclohexanes
A B C D
a | -7,521876E+01 1,025009E-01 -7.139805E-06 -1,609262E-08
b | 2,535392E+00 1.604708E-01 -6,840869E-03 1.824041E-08
¢ | -1,679087E-01] -3,419257E-04 7.883127E-07 -3,409682E-10
d 2.734114E-03 5.672304E-06 -1,294010E-08 5,583332E-12
n-alkylbenzénes
A B C D
a | -3.951870E+01 -7,250322E-(2 4.860698E-06 5.945165E-09
b | 1.418120E+00 8.987330E-02 -5.024870E-05 1,086384E-08
¢ | -1.100998E-0] 2,146748E-04 -1.588360E-07 4.230126E-11
d 1, 796760E-03 -3,5435554E-06 2.641092E-09 -7.051233E-13
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Tableau 2.35: Comparaison de la corrélation proposée
avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

| Feart Corrélation | Thinh et coll. { Joback et Reid Benson
proposée

n-paraffines ! % Max 03 0.3 1.3 0.1
%AAD 0.1 0.1 0.3 0.05

i-paraffines | % Max 03 1.2 17 1.5
%AAD 0.1 0.2 05 0.3

1-oléfines % Max 0.2 0.9 1.8 0.7
Y%AAD 0.1 0.2 0.2 0.7

Naphténes Y% Max 3.3 0.3 5.6 6.3
%AAD 0.2 0.1 1.6 0.3

Aromatiques | % Max 1.4 0.3 4.8 2
% AAD 0.2 0.1 0.3 0.1

T1.3 Application des corrélations proposées aux mélanges d’hydrocarbures

Le calcul des chaleurs spécifiques des mélanges d'hydrocarbures a partir des corrélations
~blics a été effectué a 298K et 1000K. Les résultats obtenus sont comparés a ceux obtenus
“rapport aux valeurs théoriques, en appliquant la regle d'additivité aux données des tables

¢~ élations de Thinh et coll.(1976), de Benson {1976) et de Joback et Reid (1984) ont

_ .ent été utilisées et comparées a la référence. Les écarts absolus enregistrés par les

différentes méthodes ont été portés sur les figures 2.46A et 2.46B. Pour les deux températures,

nous remarquons que nos corrélations ainsi que la méthode de Thinh et coll. sont celles qui se

rapprochent le plus de la théorie, avec des écarts inférieurs en valeurs absolues 4 0.2% et 2% a

298K et 1000K respectivement. La méthode de Joback donne de plus grands écarts pour les

deux températures. Enfin celle de benson a 1000K se rapproche énormément des deux
premieres corrélations.

1.4 Application des corrélations proposées aux fractions pétrolieres

Concernant les fractions pétroliéres, nous avons appliqué les corrélations proposées aux 50
fractions pétroliéres issues des distillations TBP de différents pétroles bruts afin d'estimer leurs
chaleurs spécifiques a 298K et 1000K. Pour tester ces corrélations, nous avons également
procédé au calcul de ces propriétés par la méthode de Lee-Kesler (1976) et celle recommandée
par I'API que nous avons prise comme référence. Les figures 2.47A et 2.47B montrent un bon
accord entre nos corrélations et la méthode de référence, en particulier pour les fractions
Jégeres et moyennes. La méthode de Lee-Kesler a donné, quant a elle, des €carts importants
dans le cas des fractions légéres et moyennes. Pour ce qui est des fractions lourdes, les écarts
enregistrés par cetie derniére méthode sont plus faibles, inférieurs @ 5 pour la plupart des
fractions.
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B.ENTHALPIE
1. PARTIE THEORIQUE
I.1 Définition
I‘enthalpie d'une substance est définie comme étant la quantité totale de chaleur contenue dans
ce systeme dont J'état thermodynamique est défini par une pression et une température.

Les variations d'enthalpies entre deux états fournissent la quantité de chaleur & fournir ou a
éliminer. Cette enthalpie est fonction de la chaleur specifique et s'exprime par:

H={CpdT + 2 {(2.169)

% représente I'enthalpie de changement d'état s'il y a lieu.

Le calcul de l'enthalpie d'une substance a partir de I'équation précédente nécessite le choix d'un
état de référence. Le plus utilisé étant: H=0 au zéro absolu ou a 0°C ou & 0°F.

L'origine étant prise au zéro absolu, lenthalpie d'une substance a l'état standard est

généralement notée H°-H%. Les valeurs de cette propriété a différentes températures et pour
différents constituants sont en général disponibles dans les tables.

1.2 Estimation des enthalpies des corps purs
Les enthalpies des corps purs sont en général cbtenues a partir des équations de Lee-Kesler

(équations des états correspondants) ou alors en utilisant les équations d'ctats.
Quant aux enthalpies standards, clles sont généralement estimées moyennant des équations de

type:
H°-H% = A+BT+C T +D.T (2.170)

Les paramétres A, B, C et D sont des constantes caractéristiques pour chaque corps pur. Leurs
valeurs sont données dans des tables pour un certains nombre de constituants.

1.3 Estimation des enthalpies des mélanges de corps purs

L'enthalpie d'un mélange liquide de corps purs s'obtient par simple additivité des enthalpies des
constituants présents dans le mélange, soit:

Ho g =ZHx (2.171)

1, et x; sont "enthalpie et 1a fraction molaire du constituant i dans le mélange.
Cette régle reste valable en phase gazeuse sous faible pression {0 -1 atm).
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1.4 Estimation des enthalpies des fractions pétroliéres

L'enthalpie d'une fraction pétroliére peut étre déterminée comme pour le corps pur a partir des
equations d'éfats ou de Lee-Kesler en remplagant dans ces equations les propriétes critiques
par les paramétres pseudo-critiques de la fraction.

A P'état standard. F'enthalpie peut étre calculée en utilisant la regle d'additivité suivante:

He-H% = (H°-H% )p Xp + (H°-H% ). Xy + (H-H% ), X4 (2.172)
avec
(HO-HC)p. (H°-H%)x, (H°-H%)4 : enthalpies standards de la paraffine, naphtene et aromathue

de méme masse molaire que la fraction;
Xp. Xx et X, représentent la composition en paraffines, naphténes et aromatiques contenus

dans la fraction.

1. CORRELATIONS PROPOSEES
1i.1 Etablissement de Ia corrélation a 298K

La corrélation établie dans le cas de I'enthalpie standard a 298K des hydrocarbures purs est la
suivante:

HO, ~ HI(I/mole) = a+bN+cN* +d.N’ (2.173)

Les valeurs des constantes a. b, ¢ et d de I"équation précédente sont données dans ie tableau
2.36.

Tableau 2.36: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de ’équation (2.173).

Familles a b c d R?

n-Paraffines 224063799 | 4259.843962 -5.541430 9148996 10~ 1.0

i-Paraffines | 2780.753138 | 4154.393305 | -5.456908 107 | 7.648460 10| 1.0

1-Oléfines 1132217573 | 4154.393305 | -5.456908 1077] 7.648460 107° 1.0

Naphténes | -4119.144423 | 3436321 10° 36.61307 -0.5911381 0.99997

Aromatiques |-12045.927267 | 4422 238762 -13.342611 0.211520 0.99998

Une représentation graphique de cette corrélation est donnée dans la figure 2.48, dans laquelle
des courbes de lissage des données des tables ont été tracées pour chacune des cinq familles.
Les enthalpies des différentes familles augmentent avec le nombre d’atomes de carbone et
croissent des aromatiques aux paraffines pour un méme nombre d*atomes de carbone

Des coefficients de corrélations trés proches de I'unité ont engendré des écarts entre les valeurs
fournies par la corrélations et celles données dans les tables de I’ AP} trés faibles en particulier
pour les hydrocarbures de type n-paraffines, i-paraffines et 1-oléfines, comme le montre le
tableau 2.37.
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Tableau 2.37: Comparaison de la corrélation proposée
avec les données de 'APIL

Familles % MAX % AAD
n-Paraflines 0.00 0.00
i-ParafTines 0.4 0.05

1-QOléfines 0.00 0.00
Naphténes 1.7 03
Aromatiques 1.7 0.4

11.2 Etablissement de la corrélation en fonction de Ia température:

De la méme maniére que pour la chaleur spécifique, et compte tenu des valeurs de reférence
recueillies dans PAPI, nous avons corrélé Penthalpie résiduelle idéale des hydrocarbures
appartenant aux cing familles chimiques avec la température. L’équation que nous propesons
pour lier cette propriété a la température est du méme type que celle établie pour la chaleur
specifique, soit:

H°r-Ho° (I/mole)= A+B. T+C.TH#D.T? ‘ (2.174)

Les constantes A, B, C et D obtenues a partir de ’équation précédente sont corrélées avec le
nombre d’atomes de carbone pour chaque famille d’hydrocarbures. L’équation retenue pour la
détermination de ces paramétres a partir du nombre d’atomes de carbone est du type polyndme
de degrés 3, dans laquelle les constantes a, b, c et d dépendent du paramétre @, soit A, B, C ou
D et de la famille chimique. '

¢=a+bN+cN +dN°
(2.175)
Les valeurs des constantes a, b, ¢ et d sont données dans le tableau 2.38.

La comparaison de la corrélation proposée avec celle proposée par Joback et coll. montre que
les écarts enregistrés par notre corrélation par rapport aux données de I’API sont les plus
faibles au dela de 600K pour les différentes familles. En dega de cette température, les écarts
obtenus, bien que supérieurs & ceux enregistrés par la méthode de Joback et coll., ne dépassent
pas les 3.6% .
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n-paraflines
A B C D
1.996750E+02 | 6.516722E~00 | 3.039711E-03 | 2.242435E-06
-3.039847E+01| 4.078029E-00 | 3.600723E-02 | -8.012665E-06

1.919066E-11

-1.970327E-13

-3.210645E-16

2,373635E-20

-3.411526E-13

3,448126E-15

3.529893E-18

1,613694E-22

i-paraffines

A B C D
4,049545E+01 | -1.2163335E+00{ 2.695240E-03 | 7.839630E-06
-6.046875E+00] 2.555195E+00 | 4.342443E-02 | -1,325283E-05

5,744497E-01

4.952479E-02

-3.173236E-04

2.330515E-07

-9.350694E-03

-8.295188E-04

5.282303E-06

-3.876669E-09

1-¢léfines

A

B

C

D

1,647246E+02

7.616449E+00

-1.947128E-02

6.613343E-06

-3.033913E+01

4.079376E+00

3.600261E-02

-8.010273E-06

1.619375E-11

“1,356713E-13

-3,928532E-16

5.847717E-20

-2,793522E-13 | 2,146856E-15 | 5,282438E-18 | -6,679743E-22
n-alkvleyclohexanes
A B C D

1.600379E+03

-2,988323E+01

5.958545E-03

5,154998E-06

-3.086445E+02

2.500548E+00

4.144902E-02

-1.042311E-05

1.452580E+01

7,148289E-G2

-2.711562E-04

1,205205E-07

-2.387833E-01

-1, 101408E-03

4.304606E-06

-1,919726E-09

n-alkylbenzenes

A B C D
1,985295E+02 | -2,666701E+01} -5,393309E-02 | 1,065040E-05
-5,435649E+01| 5,295566E+00 | 3.529232E-02 | -7.830679E-06

1,248846E+00

-6,152523E-02

3.725248E-05

-9,754204E-00

~2.048938E-02

9,865496E-04

-6,114225E-07

1.634026E-10

Tableau 2.39: Comparaison de la corrélation proposée
avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

Ecart Corrélation | Joback et Reid
proposée

n-paraffines | % Max 0.7 0.5
Y%AAD 0.2 0.1
i-paraffines % Max 1.2 1.9
%AAD 0.1 0.3
1-oléfines % Max 0.7 0.5
%AAD 0.2 0.1
Naphténes % Max 6.2 7.5
%AAD 03 0.8
Aromatiques | % Max 2.8 2.4
Y%AAD 0.3 0.3
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1.3 Application des corrélations proposces aux mélanges d hydrocarbures

Les enthalpies standards a 298K et 1000K des 33 mélanges dhydrocarbures simulant des
fractions pétrolieres ont été estimees a partir des équations proposées et de la méthode de
loback et Reid (1984). Les e€carts obtenus par les corrélations proposees par rapport aux
valeurs théoriques sont trés faibles, comme le montre les figures 2.49A et 2.49B. A 1000K, la
méthode de Joback se rapproche de la référence et de la corrélation établie surtout dans le cas

des mélanges lourds.

I1.4 Application des corrélations proposées aux fractions pétroliéres

En utilisant les égquations proposées, nous avons estimé les enthalpies standards des 50
fractions pétrolieres légeres. moyennes et lourdes. Cependant. ne disposant pas d'autres
méthodes de calcul de cette propriété dans le cas des fractions péiroliéres, nous n'avons pas pu
tester nos corrélations dans le cas de ces mélanges complexes.
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C. ENTROPIE
I. PARTIE THEORIQUE

1.1 Définition

L'entropie est une fonction thermodynamique de I’état d’un systéme. Du point de vue
signification statistique. I"entropie est une mesure du désordre d’un systéme qui augmente avec
la température. le volume et au cours des transformations irréversibles. Ceci assigne a
I"entropie de tout corps pur, solide, cristallisé. une valeur finie nulle au zéro absolu de i*échelle
de température thermodynamique.

L’entropie d’un systéme est la somme des entropies des diverses parties de ce systéme. Les
variations de cette propriété se décomposent en deux termes. Un terme dSe représentant la
fraction liée aux interactions du systéme avec Pextérieur et un deuxiéme terme dSi dii aux

modifications intermnes.

L’entropie est liée aux échanges thermiques par la relation suivante:
Cp(T
S°=j—-P~T(~_ldT (2.176)

ou Cp est la chaleur spécifique et T Ja température du systeme.

Dans le cas particulier du corps pur & I'état de gaz parfait, nous définissons une entropie
standard notée S° dont les valeurs découlent principalement de la thermodynamique
statistique. L’API fourni ces données pour un certain nombre de corps purs et a différentes
températures. '

1.2 Estimation des entropies des corps purs

Les entropies des corps purs pris a Iétat réel sont accessibles grice aux équations d’état et aux
méthodes des états correspondants de Lee-Kesler.

Celles des corps purs pris a I’état standard sont généralement calculées a partir d’éguations
liant cette propriété a la température, dont la plus utilisée est I’équation (2.177).

D’autre part, elles peuvent étre estimée a partir des corrélations de contributions de groupes de
Thinh et coll. ou de Benson.

Auteurs Equations

Spencer et Danner (1973) S§°=A +BT+C T +D.LnT (2.177) A.B.C et D: constantes
caraciéristiques pour
chaque corps pur.

Thinh et coll. {1976) Sggs = 268293]. (2.178) 88°,¢; ¢ incrément de groupe

Benson (1976) Sggg = 26829&. + RLn(s) (2.179) s nombre de symélrie
totale dans Ia molécule
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1.3 Estimation des entrapies des mélanges de corps purs

L entropie éiant une propriété additive, elle s"obtient pour les mélanges de corps purs en
utilisant la relation suivanie’

S, = 55,.x. (2.180)

mel P

S et x; sont I entropie et la fraction molaire du constituant 1 dans le mélange.

1.4 Estimation des entropies des fractions pétrolieres

Comme dans le cas de l'enthalpie, les entropies des fractions pétroliéres peuvent étre obtenues
en utilisant les équations d'états ou les corrélations de Lee-Kesler.

A l'état standard, 'entropie peut étre calculée en utilisant la régle d'additivité survante:
0 0 0 ;oQh ;
S5 = Saap X + Szopn - Xae * S2934- Xa (2.181)

$%0s p, S®s8 x, S%208 4 Ctant les entropies standards de la paraffine. naphtene et aromatique de
méme masse molaire que la fraction, et Xp, Xn et Xa les teneurs en paraffines, naphténes et
aromatiques contenus dans la fraction.

1. CORRELATIONS PROPOSEES
II.1 Etablissement de la corrélation a 298K

La corrélation liant les entropies standards a 298K des hydrocarbures purs établie est la
suivante:

9. (J/moleK) =a+b.N+c N +d.N* (2.182)

Dans le tableau 2.40, nous donnons les valeurs des constantes 2, b, ¢ et d de P’équation
précédente.

Tableau 2.40: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de Péquation (2.182).
Familles a b c d R?
Paraffines |154.4153849 | 39.0724205 | -0.006486232 | 0.000108404 | 0999999995
i Parailines | 153.574958 | 37.292857 | 8.609413 107 |-1.409601 107 | 0.999996
1-Oléfines | 150.997556 | 38.939532 | 6.256503 107 1-1.080149 107 10.999999999
Naphténes | 63.785732 | 39.936399 | -5.5568 107 | 9626074 107 | 099998
Aromatiques | 18029710 | 44439004 | -0.2874067 4733563 107 | 0.99996
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La figure 2 50 représente les courbes de lissage de la corrélation proposee dans le cas des cing
familles d’hvdrocarbures et montre que !'entropie comme dans le cas des deux propriétés
précédentes. croit des hydrocarbures aromatiques aux paraffiniques, les autres familles
possédant des valeurs intermeédiaires.

La comparaison de cette corrélation ainsi que la methode de contributions de groupes de
Thinh et coll. avec les données de référence a donné les écarts du tableau 2.41. Nous
remarquons que les €carts enregisirés par notre méthode sont les plus faibles dans le cas des
hvdrocarbures de type n-paraffines, i-paraffines et 1-oléfines. Pour les deux autres familles, les
écarts sont plus élevés que ceux obtenus par la corrélation de Thinh et coll.. mais ne dépassent

pas 0.5% en moyenne.

Tableau 2.41: Comparaison de la corrélation proposée
avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

Familles Méthodes % MAX | % AAD
n-Paraffines | Corrélation proposee 0.06 0.008
Thinh et coll. (1976) 0.8 0.4
i-Paraffines | Corrélation proposée 0.4 0.1
Thinh et coll. (1976) 2.0 0.6
1-Oléfines Corrélation proposée 0.004 0.001
Thinh et coll. (1976) 0.1 0.1
Naphténes Corrélation proposee 1.1 0.1
Thinh et coll. (1976) 0.07 0.07
Aromatiques |Corrélation proposée 2.3 03
Thinh et coll. (1976) 0.1 0.03

11.2 Etablissement de la corrélation en fonction de la température

En corrélant les données des entropies idéales données dans I’API en fonction de la
température , nous avons sélectionné I’expression suivante:

S (J/mole K)= A+B.T+C.T*+D.LnT (2.183)

Les parameétres A, B, C et D sont obtenus en utilisant I’équation polynomiale suivante:

d=a+bN+cN +dN° (2.184)

avec ¢ correspondant a 'un des parametres A, B, Cou D.

Les constantes a, b ¢ et d de ’équation (2.184) dépendent de la famille de I"hydrocarbure dont
on veut évaluer I’entropie et dont les valeurs sont données dans le tableau 2.42.

La comparaison de la corrélation proposée avec celle de Joback et coll. montre que Jes écarts
enregistrés par notre corrélation par rapport aux données des tables sont inféneurs a ceux
obtenus par la méthode de Joback dans le cas des n-paraffines, i-paraffines et 1-oléfines au dela
de SO0K, et pour les naphténes et les aromatiques aux températures supérieures a 1400K et
1200K respectivement. En deca de ces hmites, les écarts par rapport a la référence sont
inférieurs a 1% pour les hydrocarbures aliphatiques et ne dépassent pas 2.5% dans le cas des
cycliques, soit les hydrocarbures naphiéniques et aromatiques (Tableau 2.43).

107



Chapitre 2 : Calcul des propriétés physiques et thermodynamiques

Tableau 2.42- Valeurs des constantes a, b. ¢ et d de I'équation (2.184).

n-paraffines

A

B

C

D

1.587746E+02

2.680255E-02

-2.251740E-06

-2.129494E-00

-4.379399E-00

7.235523E-02

-1.217509E-05

4.060844E+00

-0 837818E-04

3.971383E-07

5,784853E-10

-1,020192E-03

[= T I T N ol

2, 103302E-05

-4.565579E-09

-1.018793E-11

1.611433E-05

i-paraffines

A

B

C

D

1.559358E+02

-2.907127E-03

1.694745E-05

-5,143998E-01

1.979999E+00

9.007794E-02

-2,130890E-05

1,812970E+00

2,786772E-01

-4, 71 2693E-04

2,983205E-07

-1,362103E-02

Qlm|rim

-4,691908E-03

7 7628 19E-06

-4.932074E-09

2.439363E-04

1-oléfines

A

B

C

D

1,465620E+02

-2,638991E-02

6,634562E-06

2,048242E+00

-4,594105E+00

7.236436E-02

-1,216466E-05

4.040958E+00

5,073396E-11

2.759385E-14

-8,415203E-18

-1,021590E-11

olo |oim

-8,814598E-13

-4,830037E-16

1,468955E-19

1,773639E-13

n-alkyleycioh

exanes

A

B

C

D

5.139406E+02

1.342610E-01

-2, 107058E-05

-8,570108E+01

-4.303873E+01

6,471078E-02

-1.170735E-05

1,134912E+01

1.939075E+00

3,644580E-04

-1,455027E-08

-3,686550E-01

f= 0 N B W ol

-3,104664E-02

-5,566852E-06

1,269824E-10

5.903132E-03

n-alkylbenzénes

A

B

C

D

1.549219E+02

-1,526959E-01

3.681411E-05

~1,851715E+01

4,097545E+00

7.949917E-02

-1.563930E-05

3,411019E+00

-4 382755E-01

-3.599787E-04

1,752229E-07

3,193151E-02

Qo | O D

7.018371E-03

5,767028E-06

-2,806126E-09

-5,133317E-04

Tableau 2.43: Comparaison de la corrélation proposée

avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

Familles Ecart Corrélation | Joback et Reid
proposée

n-paraffines | % Max 0.2 0.2
%AAD 0.04 0.05

i-paraffines % Max 0.4 0.8
%AAD 0.03 0.2

1-oléfines % Max 0.1 03
%AAD 0.05 0.08

Naphténes % Max 1.9 1.3
%AAD 0.2 0.4

Aromatiques | % Max 2.1 2.5
%AAD 0.2 0.2
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1.3 Application des corrélations proposées aux mélanges d’hydrocarbures

Les srélations proposées @ 268K et en fonction de la temperature pour le calcul des entropies
des ¢- ™ps purs ont €té utilisées pour estimer celles des mélanges a nombre fini de constituants
en se basant sur la regle d'additivité. Pour les mémes mélanges, des calculs a partir d'autres
méthodes de la littérature ont également €te effectués. Les differentes méthodes ont éte
comparées par la suite aux valeurs des entropies obtenues a partir des données des tables. Les
figures 2.51A et 2.51B montrent que, d'une maniere générale, les différentes méthodes
utilisées donnent les écarts les plus éleves dans le cas des fractions légeres et moyennes et que
ces écarts diminuent au fur et a mesure que Jes mélanges salourdissent. Les corrélations
proposées donnant les écarts les plus faibles pour ces derniers; cependant ncus enregistrons
quelques écarts élevés pour certains mélanges 1égers comparativement a la méthode de thinh et
coll..

D'une maniére générale, les écarts absolus enregistrés par chacune des méthodes restent faibles

et ne dépassent pas 1%.

11.4 Application des corrélations proposées aux fractions pétreliéres

e calcul des entropies standards des fractions pétroliéres a partir des corrélations proposees a
permis de montrer que dans le cas de la température 298K, 1a corrélation proposée donne des
résultats comparables & ceux trouvés par la corrélation de Thinh et coll. Les écarts enregistres
par rapport a cette dermére méthode prise comine référence sont pratiquement constants pour
toutes les fractions pétroliéres et sont de l'ordre de 0.3% en moyenne (Figure 2.52). Les
valeurs obtenus a 1000K n'ont pu stre testées étant donnée que nous ne disposons pas de
méthodes de calcul de l'entropie des fractions pétroliéres aux températures €levées. Des
méthodes faisant intervenir les entropies standards”a 298K auraient pu étre utilisées si des
valeurs précises de celles-ci étaient disponibles.
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D. ENTHALPIE DE FORMATION
1. PARTIE THEORIQUE

1.1 Définition

L enthalpie ou chaleur de formation d’un corps pur repiésente la chaleur nécessaire pour
former ce corps a partir de ces éléments dans des conditions standards, définies normalement a
298K et 1 atm. Par définition, 'enthalpie de formation des éléments est nulle. Les valeurs des
enthalpies de formation sont généralement obtenues a partir des donnees expérimentales de la
combustion.

1.2 Estimation des enthalpies de formation des corps purs

L’ enthalpie de formation & |’état standard d’un corps pur peut étre obtenue par les corrélations
de contributions de groupes de Thinh et coll. (1976}, de Benson (1976) ou de Joback et Reid
(1984). Les trois corrélations permettent d’estimer cette grandeur en additionnant des
incréments de groupes. Ces méthodes s’expriment par des relations de type:

H?zgs}; = ZaH(r}zsvsx (2.185)

SHC05i; 6tant les incréments de divers groupements dont les valeurs sont données par différents
auteurs.

1.3 Estimation des enthalpies de formaticn des mélanges de corps purs

Au méme titre que Penthalpie, ’enthalpie de formation des mélanges s’obtient par additivité
des enthalpics de formation des constituants contenus dans Je mélange, soit:

Hy

mel

= ¥ HY x, (2.186)

H°; étant I"enthalpie de formation du constituant pur i et x; sa fraction molaire dans le mélange. -

1.4 Estimation des enthalpies de formation des fractions pétroliéres
L’enthalpie de formation d’une fraction pétroliére peut étre estimee comme suit:

He, = H°p, X, + Hor Xy +Ho, X, (2.187)

Hep, Ho%, H : enthalpies de formation standards de la paraffine, naphténe et aromatique de

méme masse molaire que la fraction; ‘
X;. Xx et Xq : pourcentages en paraffines, naphténes et aromatiques contenus dans la fraction.
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[l. CORRELATIONS PROPOSEES
[1.1 Etahlissement de 1a corrélation a 298K

L.a corrélation proposée pour I’estimation des enthalpies de formation standard a 298K des
hvdrocarbures purs est la suivante:

HY oen (Ki/ mole) = a + b N +eN?sd NP {2.188)

Les valeurs des constantes a, b, ¢ et d caracténstiques de chaque famille chimique sont données
dans le tableau 2.44.

Tableau 2.44: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de I’équation (2.185).

Familles a b ¢ d R?

n-Paraffines | -43.44470293 | -20.63239874 | 0.001188612 | -2.00246 10~ [ 0.999999995

i-Paraffines -51.890950 -20.332520 | -1.409259 107] 2.262777 10° | 0.9999997

1-Oléfines 82.020611 -20.619961 1.595699 10~ | -7.868482 10° | 0.99999998

Naphténes | 3.191404 -22.465973 0.1015325 -1.724432 10° 0.9999

Aromatiques | 200.928699 -21.970164 | 6.746771 10” | -1.067114 10° | 0.999996

Les courbes de lissage représentant Jes variations des enthalpies de formation des corps purs
appartenant aux cinq familles chimiques étudiées sont représentées dans la figure 2.53.

Celle-ci montre que les enthalpies de formations diminuent lorsque les nombres d’atomes de
carbone augmentent, d’une part; et, d’autre part que celles des aromatiques sont les plus
élevées, suivies des naphténes, puis les oléfines et viennent ensuite les n-paraffines et les i-
paraffines.

Les valeurs des enthalpies de formation obtenues par la méthode établie ainsi que celles
données par d’autres méthodes de contributions de groupes sont comparées aux données de
références tirées des tables (Tableau 2.45). La méthode proposée fournie les plus faibles écarts
dans le cas des hydrocarbures de type n-paraffines, i-paraffines et 1-oléfines comparée aux
autres méthodes de calcul. Dans le cas des aromatiques, un écart de 14% a été enregistré par
notre méthode pour le benzéne. Les écarts obtenus pour les hydrocarbures aromatiques plus
lourds sont inférieurs a 5%.

Nous remarquons également que la méthode de Thinh et coll. est celle qui présente des écarts
faibles pour toutes les familles chimiques.
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Tableau 2.45: Comparaison de la corrélation proposée
avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

Familles Méthodes % MAX % AAD
n-Paraffines |Correlation proposee 0 009 0.002
Thinh et coll. (1976) 0.1 0.1
Joback (1984) 0.1 0.1
Benson (1976) 0.4 0.2
i-Paraffines |Corrélation proposée 0.1 0.02
Thinh et coll. (1976) 0.9 0.6
Joback (1984) 1.1 03
Benson (1976) 1.0 0.8
1-Oléfines | Corrélation proposée 0.2 0.1
Thinh et coll. (1976) 0.2 0.1
Joback (1984) 0.2 0.1
Benson (1976) 0.7 0.3
Naphténes |Corrélation proposée 42 0.4
Thinh et coll. (1976) 0.4 03
Joback {1984) - -
Benson (1976) 2.4 1.4
Aromatiques | Corrélation proposée 14.0 1.0
Thinh et coll. (1976) 0.1 0.1
Joback (1984) - -
Benson (1976) 14.4 1.9

1L2 Etablissement de la corrélation en fonction de ia température

La comrélation établie dans le cas de I'enthalpie de formation & partir des données tirées des
tables de I’API (1977) a différentes températures est de la forme:

HY ((Kj/ mole) = a+b.N +c.N? +d.N? (2.186)

Les constantes A, B, C et D sont déterminées a partir de 1’équation {2.187) dans laquelle les
constantes a, b, ¢c et d sont caractéristiques pour chaque famille chimique. Leurs valeurs sont
données dans le tableau 2.46.

d=a+bN+cN +dN° (2.187)

¢ correspondant a 'un des parameires A, B, C ou D.
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Tableau 2.46- Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de ’équation (2.187).

n-paraffines
A B C D
a 1-3.7633537E+01(-2 189408E-02 | 2.547984E-061 1,942873E-09
b 1-1.519543E+01]-2.293589E-02 | 1.619363E-05 {-3.251168E-09
¢ |-2.437769E-04 | 2.258101E-06 |-4.961485E-09| 2.461563E-12
d | 4,062949E-06 | -3.763502E-08 { 8.269141E-11 | -4, 102605E-14
i-paraffines
A B C D
a |-4,247767E-02-3.031213E-054.686118E-09 | 5,675549E-12
b |-1.532836E-02-2.273011E-05{1 895811E-08 | -5,472563E-12
¢ | 4.630769E-06 | 3.723253E-0% |-2,747227E-10] 2,008721E-13
d [-7.703235E-08|-6,288739E-10|4,585019E-12 |-3,349358E-15
i-oléfines
A B C D
a | 8,102705E+01{ 7,557329E-03 |-1,942287E-05| 6,607813E-09
b |-1.519952E+01]-2,200392E-02 | 1,612539E-05 | -3,218573E-09
C 2.354579E-13 § 3,813420E-16 §-5,509923E-20] -8,672796E-24
d 1-3.4585360E-15|-5556217E-18 [-6,489388E-23] 3,933346E-25
n-alkylcyclohexanes
A B C D
a 8.70989E+00 | -2.4625E-02 | -3.9000E-0G6 | 9,7100E-09
b -J,6584E+0] | -2.5456E-02 | 2.3700E-05 | -6,6000E-09
c 7.7631E-02 1.3278E-04 | -4,0000E-07 | 1,7800E-10
d ] -1.2407E-03 | -2.1712E-06 | 6,5000E-09 | -29000E-12
n-alkylbenzénes
A B C D
a 209.39974211 0,056708148| -4.98932E-05; 1,06954E-08
b -20,61406175 -0,021303165| 1,48592E-05{ -2,83968E-09
c 0,282569519| -8,11836E-05) 6.25674E-08] -1,77448E-11
d | -0.004643172] 1,31363E-06| -1,00552E-09| 2,77152E-13

Les écarts enregistrés par cetie corrélation par rapport aux données de I’API ne dépassent pas
les 1% dans le cas des hydrocarbures de type n-paraffines, i-paraffines et 1-oléfines. Iis
atteignent fes 7% pour les naphtenes a 298K et 300K. Ces écarts diminuent au fur et a mesure
que la température augmente. Quand aux aromatiques, la corrélation établie n’est valable que
pour les hydrocarbures a nombre d’atomes de carbone supérieur a 10. Les écarts enregistrés
dans ces cas atteignent les 6% a 400K et sont inférieurs a 5% pour des températures
supérieures a 600K,

114



Chapitre 2 : Calcul des propriétés physiques et thermodynaniiques

I.3 Application des corrélations proposées aux mélanges d’bydrocarbures

Le calcul des enthalpies de formation des mélanges a 298K et 1000K a partir des corrélations
¢tablies. et par d'autres méthodes citées dans la littérature. a permis de tester ces méthodes en
les comparant aux valeurs prévues par la théorie: c'est a dire en utilisant la régle d'additivité a
partir des tables. Les écarts enregistrés ont €té représentés sur les figures 2.54A et 2.54B.
A 298K. nous notons un bon accord entre la corrélation établie et la théorie, de méme que
pour les méthodes de Thinh et coll. (1976) et de Benson (1987). En comparant entre les
différentes méthodes. nous remarquons que les ¢carts les plus faibles sont obtenus par la
méthode de Thinh et coll. dans le cas des mélanges Iégers et par notre corrélation pour les
meélanges moyens et lourds. La méthode de Benson donnant toujours les déviations les plus
grandes. A 1000K, la corrélation proposée en fonction de la température a fourni des écarts
inférieurs a 2% en valeurs absolues par rapport a la théorie.

11.4 Application des corrélations proposées aux fractions pétroliéres

La méthode de Thinh et coll. donnant des écarts faibles par rapport 4 la théorie dans le cas des
mélanges a nombre fini de constituants a été sélectionnée comme méthode de référence pour
tester les corrélations proposées dans le cas des fractions pétroliéres. Les résultats obtenus par
ces corrélations sont celles qui se rapprochent le plus de la méthode de référence, tel que le
montre la courbe de la figure 2.55 relative aux écarts enregistrés par différentes méthodes a
298K. A 1000K, les valeurs obtenues par nos corrélations n'ont pu étre comparées a d'autres
methodes de calcul.
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PROPRIETES SPECIFIQUES

A. FACTEUR DE CARACTERISATION KUQOP
1 PARTIE THEORIQUE

1.1 Définition

Le facteur de caractérisation Kuop a été proposé par Watson, Nelson et Murphy (1937) de la
société U.O.P. (Universal Oil Products ) afin de discriminer entre les comportements de
différents pétroles bruts:

Tb]'3

uop ~ S—p-(_:‘;l: (2188)

K

Tb et SpGr étant respectivement la température d'ébullition en °R et la specific gravity a 60°F.
Ce facteur constitue un paramétre intermédiaire pour de nombreuses méthodes de calcul.

Les valeurs du Kuop des hydrocarbures sont de I"ordre de 13 dans le cas des paraffines, 12
pour les naphténes et 10 pour les aromatiques.

La comnaissance du facteur de caractérisation Kuop permet de situer les tendances des pétroles
bruts et des fractions pétroliéres.

1.2 Estimation des facteurs de caractérisation des corps purs

Le facteur de caractérisation des corps purs est déterminé moyennant F'équation de Watson,
Nelson et Murphy ou encore 4 partir des équations proposées par Kitous et Chitour (1990)
dans le cas des hydrocarbures légers (Tb<200°C) et de Bouamra et Chitour (1991) dans le cas
des hydrocarbures lourds (Tb>200°C).

Auteurs Equations

Kitous et Chitour (1990) K, = a+b.Tb+c.Tb? + d.Tb® + e Tb" + f. Tb* (2.189)

uop
a. b, ¢, 4, e et f sont des constantes dépendant de la famille chimique

il

Bouarma et Chitour(1991) Koo = a + b.Tb +c.d’ : (2.190)

a. b el ¢ sont des constantes dépendant de la famille chimigue
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1.3 Estimation des facteurs de caractérisation des mélanges de corps purs

Pour les mélanges de corps purs. la connaissance de leur température d'ébullition moyenne et
de la specific-gravity permet de calculer leur facteur de caractérisation Kuop & partir de
"equation (2.188).

Dans le cas des mélanges a points d'ébullition rapprochés, la regle d'additivité suivante permet
également d'estimer cette propriéte :

wop e = 2 Koucp; X (2.191)

Ko €1 x; étant respectivement le facteur de caracténsation et la fraction molaire du constituant
i dans le mélange.

1.4 Estimation des facteurs de caractérisation des fractions pétroliéres

A cHté de I'équation de Watson et al. pour le calcul du facteur de caractérisation des fractions
pétrolieres, des abaques ont été établis par Wuithier (1972) et Maxwell (1961} donnant ce
paramétre en fonction de la température moyenne d'ébullition, de la densité ou encore de la
masse molaire. D’autres méthodes de calcul sont également disponibles:

Auteurs Equations
Whitson (1983) Kuop = 4.5579 x M%7 . gpGr?#7 (2.192)
Additivite Kuop = Kuopp. X + Kuopy. Xy + Kuop, . X, {2.193)

[} CORRELATION PROPOSEE

[1.1 Etablissement de la corrélation
En portant les valeurs des facteurs de caractérisation des hydrocarbures appartenant aux cing

familles chimiques en fonction du nombre d'atomes de carbone, nous avons proposé I'équation
polynomuale suivante:

Kyp = a+bN+cN? +d N> +eN' (2.194)

Les valeurs des constantes a, b, ¢, d et e & utiliser dans le cas des différentes familles
d'hydrocasbures sont données dans le tableau 2.47, de méme que les valeurs des coefficients de

corrélation.
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Tableau 2.47 : Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de I’équation (2.194).

Familles a b ¢ d e R?
n-Paraffines | 13.900486 { -0.336508%3 | (G.030147353 | -0.0010181378 | 1.2308944 10 | 0998
i-Paraffines | 14.003789 | -0.36034733 | 0.032094489 | -0.0010793678 | 1.29040227 10° | 0,997

1-Oléfines | 13.229271 { -0.25047668 | 0.02463934 | -0.00084657811 | 1.0230503 10 | 0.998
Naphténes | 9.6887212 | 0.28659891 | -0.011657066 | 0,00028317483 | -2.9508618 10° | 0.998
Aromatigues | 6.9049661 | 0.65480276 | -0.03461062 | 0.00095134234 | -1.031009 10 | 0.9996 |

Dans la figure 2.56, nous avons présenté les variations du facteur de caractérisation Kuop des
différentes familles en fonction du nombre d'atomes de carbone. Nous remarquons que les
facteurs de caractérisation des aromatiques et des naphténes augmentent avec le nombre
d*atomes de carbone, tandis que ceux des trois autres fanulles diminuent au départ faiblement
pour les nombres d’atomes de carbone inférieurs & 10 pour réaugmenter ensuite pour les
nombres d’atomes de carbone plus élevés. Les différents facteurs des cing familles tendent,
pour des nombres d’atomes de carbone ¢levés, vers une méme valeur correspondante a celle
d’ui hydrocarbure contenant un nombre de groupements -CH,- important et dans lequel tout
effet de cycle ou de liaison insaturée se trouve masqué.

La corrélation proposée permet d'estimer le facteur Kuop des hydrocarbures appartenant aux
différentes familles étudiées avec des écarts par rapport aux données de référence inférieurs a
1%. L'écart moyen étant de F'ordre de 0.1% comme la montre le tableau 2.48.

Tableau 2.48 : Comparaison de ka corrélation proposée
avec les données de références.

Families % MAX | % AAD
n-Parafiines 0.2 0.1
i-Paraflines 03 0.08

1-Oléfines 0.2 0.1
Naphtenes 1.0 0.1
Aromatiques 0.6 0.1
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112 Application de 1a corrélation établie aux mélanges d"hydrocarbures

En appliquant la corrélation établie précédemment aux melanges d'hydrocarbures de
composition connue, nous obienons des résultats trés proches de ceux trouvés en appliquant
f'additivité du facteur Kuop a partir des données de référence. Les écarts enregistrés pour les
différentes méthodes sont représentés dans la figure 2.57.

En calculant les valeurs du Kuop par l'équation (2.188) & partir des températures et spectfic-
gravity moyennes des mnélanges, les écarts par rapport aux valeurs de référence restent faibles,
ce qui montre que Phypothése de l'additivité des facteurs de caractérisation est justifice. Enfin,
la corrélation de whitson donne des écarts plus élevés que dans le cas des autres méthodes
mais qui restent tout de méme faibles pour tous les mélanges étudiés.

113 Application de la corrélation établie aux fractions pétroliére

Le calcul des facteurs Kuop de 50 fractions pétrolieres a partir de différentes méthodes a été
effectué. La définition étant prise comme référence, nous avons représenté dans la figure 2.58
les écarts enregistrés par les différentes méthodes par rapport a la référence. Nous remarquons
que le calcul a partir de la corrélation élablie donne des resultats avec un €cart moyen de
l'ordre de 4%, supérieur & celui enregistré dans le cas de la corrélation de Whitson. L'additivité
étant vérifiée précédemment dans le cas des mélanges, les erreurs obtenu sont dues
principalement & la composition et a Ihypothése des pseudocomposés qui postule qu'une
fraction pétroliere est représentée par trois hydrocarbures de type n-paraffine, n-
alkylcyclohexane et n-alkylbenzéne.
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B. POINT D’ANILINE
{ PARTIE THEORIQUE

i.1 Définition

Le point daniline a été défini pour caractériser l'aromaticité des produits pétroliers. II
représente la température la plus basse & laquelle des volumes égaux d'aniline et de produit
sont complétement miscibles. A

12 Mesure expérimentale

La méthode de mesure du point d'aniline des produits pétroliers est régie par des normes telles
les normes ASTM D61164 et NFM.07.021.

Le principe de mesure consiste a chauffer deux volumes de 10 cm d'aniline et de produit dans
un tube agité mécaniquement et ce jusqu'a I' obtention d'une seule phase. Le refroidissement &

une vitesse constante du mélange homogéne entrainera Iappantion d'un trouble net a une
température donnée correspondante au point d'aniline.

1.3 Estimation des points d'aniline des corps purs

Les points d’aniline des corps purs peuvent étre estimés & partir des équations suivantes:

Auteurs Equations

Kitous et Chitour (1990)  PA =a+b.Tb +¢.Tb? + d.Tb + . Tb* + £.Tb° (2.195)

a, b, ¢, d, e et T sont des constantes dépendant de la famille chimique

Bouamra et Chitour(1991) PA = a+b.Tb +c.d?’ (2.196)
a. b et ¢ sont des constantes dépendant de la famille chimique
Merghache et Chitour (1995) PA = a + b.Tb +¢. Tb? (2.197)

a, b et ¢ sont des constantes dépendant de la famille chimique

1.4 Estimation des points d'aniline des mélanges de corps purs

Les points d'aniline des corps purs peuvent étre considérés comme additifs puisqu'ils sont en
relation étroite avec leur aromaticité. Ainsi, nous pouvons approcher les points d'anline des
mélanges en appliquant la régle suivante:

[ ]

A g =2PALX (2.198)
avec PA; et x; Ies points d'aniline et les fractions molaires des différents constituants du
melange.
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1.2 Estimation des points d'aniline des fractions pétrolieres
Les points daniline des fractions pétrolieres peuvent étre estimés en appliquant la régle

C'additivité ou alors en utihsant des équatiens empiriques telles que celles proposées par
Kobert et celle de Walsh et Mortimer (1971).

Auteurs Equations

Additivité PA = PA, X, + PA X.PA, . X, (2.199)

M - 170545 x njy - 79293 x d3° + 3287

3 2
73553 + 27315 (2.200)

Raobert PA

1005 x Nggo,

20
dg

Walsh et Mortimer (1971)  PA = 6825- 1498 x N.yg, + (2.201)

IT CORRELATION PROPOSEE

il.1 Etablissement de la corrélation

La corrélation établie pour corréler entre les points d'aniline des hydrocarbures purs et leur
nombre d’atomes de carbone est la suivante:

e b
PA(K) = a + TR (2.202)

Les constantes de I'équation préceédente sont données dans le tableau 2.49 pour quatre familles

chimiques.
La corrélation pour les i-paraffines n’a pas été établie 2 défaut de données expérimentales.

Tableau 2.49: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d de Péguation (2.202).
Familles a b c d R?
n-Paraffines | 333.64213 | 97.486266 | 22.396911 | -2.0066929 | 0.997
i-Oléfines | 2060.18679 | 187.92038 | 19.723243 |{-1.2397374 | 0.9996
Naphténes | 29600338 | 97.638592 | 1298634 |-2.7272983 | 0998

Aromatiques | 237.028 | 634.49156 | 50.006516 {-2.3025448 | 0.998

La représentation graphique de la corrélation précédente est donnée dans la figure 2.59 pour
tes différentes famiiles étudiées. Celle-ci montire bien que les aromatiques ont les points
d’aniline les plus bas, leur structure chimique étant beaucoup plus proche de celle de "aniline
que les autres familles. L augmentation du nombre d’atomes de carbone des aromatiques fait
que Jeffet de la chaine alky]l provogue une augmentation du point d’aniline de telle maniére
que ce dernier se rapproche de plus en plus de celui des paraffines.
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Les écaris enregistiés par cette corrélation par rapport sux données de références (tables et
corrélation) sont assez faibles. les plus €levés sont obienus dans ie cas des hydrocarbures
aromatiques. Les valeurs de ces €carts sont portés dans le tableau 2.50.

Tableau 2.50: Comparaison de la corrélation proposée
avec les données de référence.

Familles % MAX | % AAD
n-Paraffines 0.5 0.2
1-Oléfines 03 0.1
Naphténes 0.9 0.2
Aromatiques 1.9 0.6

IL.2 Application de la corrélation é{ablie aux meélanges d*hydrocarbures

La corrélation proposée est utilisée pour estimer les points d'aniline des 33 mélanges
d'hydrocarbures. Les méthodes de Robert et celle de Walsh-Mortimer sont également utilisées.
Les valeurs obtenues par les différentes méthodes sont comparées a celles obtenues en
apphquant l'additivité a partir des données des tables. Les écarts obtenus pour les différentes
meéthodes sont représentés dans la figure 2,60,

La corrélation proposée a donné des écarts tres faibles, suivie de la méthode de Walsh. Celle
de Robert a présenté quant a elle des écarts vanables, de I'ordre de 7.5% en moyenne.

11.3 Application de la corrélation établie aux fractions pétroliéres

Dans le cas des fractions pétrolieres, nous avons comparé les résultats des points d'aniline
calculés par la corrélation proposée avec ceux des méthodes de Robert et de Walsh-Mortimer.
En prenant cette derniére méthode comme référence, nous avons évalué les écarts enregistrés
par la corrélation proposée et celle de Robert (Figure 2.61).

Nous remarquons que la corrélation proposée donne des résultats intermédiaires entre ceux des
deux autres méthodes pour la plupart des fractions légéres et moyennes, tout en étant plus
proches de ceux de Walsh-Mortimer. D'une maniére générale, les écarts les plus élevés sont
obtenus dans le cas des fractions lourdes pour lesquelles des valeurs de points d'aniline élevées
soni obtenues comparées aux valeurs des autres méthodes prises comme références.

La méthode de Robert fournit les plus grands écarts comme pour les mélanges d’hydrocarbures
de composition connue.
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1.3 Estimation des facteurs acentriques des mélanges de corps purs

Pour les mélanges a nombre fini de constituants, il est recommandé d'appliquer la regle
d'addiuvité suivante: :

0= 20X {2.208)

w, et %, sont respectivement le facteur acentrique et la fraction molaire du constituant 1 dans le
melange.
1.4 Estimation des facteurs acentriques des fractions pétroliéres

Différentes méthodes de calcul sont disponibles pour I'estimation des facteurs acentriques des
fractions pétroliéres. Parmi elies nous cilons les suivantes:

Auteurs Equations
Additivité O =0pXp+0n Xy +0,4 X, (2.209)
Lee et Kesler (1976) Pour T\, < 0.8
o =[InPbr-592714 + 6.09648/ Tbr + 1.288621In Tor
—0169347Tbr®]/[152518 — 156875/ Tor (2.210)

~134721InThr + 043577 Tbr"]
Pour T, > 0.8

® = =7.904 + 01352Kuop - 0.007465Kuop’ 2211)
+8359Tbr + (1408 - 0.01063) / Tbr -

Thomassen et al. {(1986) Pour Ty, < 0.8 (2.212)
o =[InPbr— 577881+ 6.05615/ Tbr + 1378821n Tor

-0173914Tbr®]/[155523 - 157915/ Tbr
~12.7855InTbr + 0.43487Tbr®}

Watanasiri et al. (1985) :
o =[092217 x 107 x Tb + 0.507288 x Tb /M + 82904 / M
+02420 x 107% x (Tb/SpGr)? — 02165% 10~ x Tb.M
+01261x 1072 x SpGr.M + 01265 x 107 x M? (2.213)
+02016 x 107" x SpGr.M? — 80.6495% Tb'”* /M
03780 x 1072 x Tb*"? /SpGr? = [Th / M)
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[i CORRELATION PROPOSEE

i1.1 Etablissement de 12 corrélation

En pornant les facteurs acentriques des hydrocarbures purs en fonction des nombres d'atomes
de carbone, nous avons établi des équations de type polyndme de degrés 4 comme suit:

0 =a+bN+tcN +d N +eN*

(2.214)

Les constantes a. b. ¢. d et e sont données dans le tableau 2.51 pour les différentes familles

chimiques.

Tableau 2.51: Valeurs des constantes a, b, ¢, d et e de I’éguation (2.214).

Familles a b C d e R?
n-paraffines - 0.078527582 0.079687325 | -0.0034314834 | 0.000127234 | -1.7280608.10° | 0.9998
i-paraffines -0.0025974192 | 0.051552277 | - 0.00077596%6 | 2.7590721.10° | -4.228451.107 [0.99992
1-oiéfines -0.08826169 0.079644349 | -0.0033336539) 0.0001199689 1.5894413.10° | 0.9997
naphténes 0.31242039 -0.058323423 | 0.0085567993 | -0.0003027334 | 3.7675247.10° | 0.9997
Aromatiques | -0.064026088 0.046877026 -0.000181745 | 2.7727473.10° | -7.2277381.10° | 0.99999

La figure 2.62 repésente les courbes de lissage de la corrélation proposée pour les cing familles
d'hydrocarbures. Celles-ci montrent que les facteurs acentriques augmentent avec le nombre
d’atomes de carbone et que les valeurs les plus faibles sont obtenues dans le cas des
hydrocarbures naphténiques et les plus élevées pour les hydrocarbures paraffiniques. Les autres
familles sont intermédiaires. Ce comportement s’explique par la définition méme du facteur
acentrique qui caracténse en quelque sorte le volume occupé par les molécules. Ce dernier est
bien le plus grand dans le cas des n-paraffines et, au fur et 4 mesure que la molécule est
ramifiée ou cyclique, elle occupe moins de place, et donc posséde un facteur acentrique plus
faible.

En comparant la corrélation précédente avec d'autres méthodes de contributions de groupes,
nous avons obtenu les écarts donnés dans le tableau 2.52 La méthode établie donne les écarts
les plus fatbles pour toutes les familles. Des écarts importants sont enregistrés par la méthode
de Riazi-El Sahhaf dans le cas des hydrocarbures de type naphténiques et aromatiques. Celle
de Constantinou et al. fournit quant a elle des écarts acceptables.
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Tableau 2.52: Comparaison de la corrélation proposée
avec d’autres méthodes de contributions de groupes.

Familles Méthodes % MAX | % AAD
n-paraffines | Corrélation proposee 1.7 0.5
Constantinou et coll (1994) 4.6 1.0
Riazi et El-Sahhaf (1995) 3.1 1.0
i-paraffines | Corrélation proposée 1.8 0.4
Constantinou et coli.(1994) 2.1 0.5
1-oléfines Corrélation proposee 41 0.7
Constantinou et coll (1994) 9.7 1.9
naphténes Corrélation proposée 4.7 0.9
Constantinou et coll.(1994) 7.6 0.7
Riazi et El-Sahhaf (1995) 23.9 11.6
Aromatiques | Corrélation proposée 0.9 0.1
Constantinou et coll (1994) 4.5 0.4
Riazi et El-Sahhaf (1993) 235 9.6

1.2 Application de la corrélation établie aux mélanges d’hydrocarbures

Dans I’annexe 3, nous avons présenté les résultats des calculs des facteurs acentriques des
meélanges d'hydrocarbures a nombre fini de constituants en utilisant la corrélation proposée
ainst que les méthodes citées dans Ja littérature.

En prenant comme référence les valeurs des facteurs acentriques calculées en appliquant la
régle d'addrtivité de l'équation aux données des tables, nous avons obtenu des écarts faibles
dans le cas de la corrélation proposée, de l'ordre de 0.2% en moyenne, et variabies pour les
autres méthodes de calcul. Parmi ces derniéres, la méthode proposée par Riazi-El Sahhaf a
donné l'écart moyen le plus faible de 5.8%. La figure 2.63 montre que la corrélation de
Watanasiri et coll. donne des écarts importants dans le cas des mélanges Jourds.

I1.3 Application de la corrélation établie aux fractions pétroliéres

Le calcul des facteurs acentriques des fractions pétroliéres a été réalisé par les différentes
méthodes de calcul dont la corrélation proposée. Les résultats obtenus sont en général
comparables. En prenant la corrélation de Lee-Kesler comme référence, nous avons évalué les
écarts pour les différentes méthodes (Figure 2.64). La corrélation proposée a enregistré des
écarts moyens acceptables par rapport a la méthode de Lee-Kesler. Il en est de méme pour la
méthode d’Edmister et Riazi-El Sahhaf. Au contraire, la méthode de Watanasin a fourni des
¢écarts élevés, aussi bien pour les fractions légéres que pour les fractions lourdes.
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NOMBRE DE CARBONE EQUIVALENT
DES FRACTIONS PETROLIERES

Pour lapplication des corrélations proposées aux fractions pétroliéres. nous avons eu a
assimiler chaque fraction & un mélange de trois hydrocarbures hypothétiques de type n-
paraffine, n-alkylcyclohexane et n-alkylbenzéne, de méme masse molaire que la fraction. Nous
avons déterminé ensuite pour chacun de ces pseudocomposés un nombre d'atomes de carbone
fictif a partir de la connaissance de Ja masse molaire moyenne de la fraction pétroliere que nous
avons utilisé pour évaluer Jes propriétés de chaque hvdrocarbure. Enfin, en appliquant la regle
d'additivité et en fajsant intervenir la composition globale de la fraction, nous avons déduit la
propriété moyenne.

Cette maniére de procéder nous améne alors & définir un nombre d'atornes de carbone fictif
pour la fraction pétroliére, appelé nombre d'atomes de carbone équivalent (ECN), que nous
définissons comme suit;

ECN o = (ECN,. X, + ECN X + ECN, X, ) /100

ou

ECNpo,: nombre d'atomes de carbone équivalent de la fraction,

ECNp - nombre d'atomes de carbone de la n-paraffine de méme masse molaire que la fraction;
ECNy : nombre d'atomes de carbone du naphténe de méme masse molaire que la fraction;
ECN, : nombre d'atomes de carbone de I’aromatique de méme masse molaire que la fraction,
Xp. Xx et X, étant les pourcentages molaires en hydrocarbures paraffines, naphténiques et
aromatiques contenus dans la fraction. Ces derniers sont, détermin€s soit expérimentalement,
soit par des méthodes empiriques.

Afin de mettre en évidence la relation entre les propriétés physiques des fractions pétroliéres et
Jeur nombre d'atomes de carbone équivalent, nous avons tracé sur les figures 2.65 & 2.85 les
courbes liant chaque propriété au nombre d'atomes de carbone équivalent, déterminé a partir
de la composition et des nombres d'atomes de carbone des pseudocomposés des trois familles
chimiques. Sur les mémes graphiques, nous avons représenté les variations de ces meémes
propriétés en fonction des nombres d'atomes de carbone des hydrocarbures purs de type n-
paraffine, n-alkylcyclohexane et n-alkylbenzeéne.

Nous remarquons que pour toutes les propriétés étudiées, Jes courbes reliant les proprietés
movennes des fractions aux nombres de carbone équivalents se rapprochent de celle de la
famille des n-paraffines, le taux d'hydrocarbures paraffiniques obtenu pour ces fractions étant le
plus important, comparé a ceux des deux autres familles d'hydrocarbures.

L'impact de la composition sur les propriétés moyennes des fractions pétroliéres est trés
important dans le cas de certaines propriétés, en particulier la densité, la tension superficielle et
Pindice de réfraction. En effet. pour ces derniéres, nous constatons une évolution irréguliére
des propriétés des fractions en fonction des nombres d'atomes de carbone équivalents, se
traduisant tantdt par des augmentations brusques de la propriété moyenne et tantdt par des
diminutions. Au dela du nombre de carbone 15, une diminution anormale assez importante des
trois propriétés, est observée.
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("¢ comportement est du principalement a un taux en naphténes et aromatiques plus faibles
pour les fractions correspondantes que dans le cas des fractions plus légeres.

Afin de mieux metire en évidence l'influence de la composition sur les propri€tés, nous avons,
dans le cas de lindice de réfraction (Figure 2.78). tracé la courbe correspondante & des
{fractions théoriques de composition ¢quimolaire en paraffines, naphtenes et aromatiques.
Celle-ct montre un comportement moyen des fractions, proche de celui des naphtenes qui ont
des indices de réfraction intermédiaires entre ceux des deux autres familles.

Certe notion de nombre d'atomes de carbone équivalent des fractions pétroliéres parait tres
intéressante. car non seulement elle nous renseigne sur le nombre d'atomes de carbone moyen
des hydrocarbures présents dans ces fractions mais aussi sur {'ordre de grandeur des propriétés
movennes. Une exploitation plus poussée des relations qui existent entre les propriétés des
fractions et leur nombre de carbone €quivalent serait certainement d'un grand apport pour une
meilleure caraciérisation des fractions pétroliéres qui sont des mélanges trés complexes.
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INTERPRETATION DES RESULTATS

Dans cetie pariie de T'étude. nous avons proposé des corrélations donnant 21 propriétés
physiques et thermodvnamiques en fonction du nombre d'atomes de carbone des hydrocarbures
appartenant & cing familles chimiques de type n-alkyls. soient les n-paraffines, i-paraffnes, 1-
oléfines. n-alkylcyclohexanes et n-alkylbenzénes. Ces corrélations ont éié établies sur la base
des donnees recuetllies des banques de données ou estimées par des corrélations données dans
la Iittérature.

Pour cing propriétés parmi la vingtaine de propriété étudiées. nous avons également établi des
eéquations liant chacune d'elle a la température et corrélé. par la suite. les paramétres de ces
equations en fonction du nombre d'atomes de carbone des hydrocarbures appartenant aux cing
familles chimiques. I s'agit notamment de la viscosité dynamique et des propriétés
thermodynamiques.

Les différentes équations fournissent en général des écarts faibles par rapport aux données des
de réference recueillies, a l'exception de I'enthalpie de formation standard des aromatiques pour
lesquelies un écart de 14% est atteint, La viscosité dynamique corrélée en fonction de la
temperature et du nombre d'atomes de carbone a également enregistré des écarts élevés et,
ceci, a proximité du point de congélation des hydrocarbures. Les écarts obtenus dans ces cas
ont atteint 25% en valeur absolu pour les hydrocarbures aromatiques et, en moyenne, 11%
pour les autres familles.

L.a comparaison des corrélations proposées avec d'autres méthodes de calcul, notamment celles
de contributions de groupes. a montré que nos corrélations donnent dans la plupart des cas des
ecarls par rapport aux valeurs de référence, plus faibles, sinon similaires, a ceux fournis par les
autres methodes.

L'application des corrélations proposées au calcul des propriétés de mélanges d'hydrocarbures
de composition connue et simulant des fractions pétroliéres légéres, moyennes et lourdes
(mélanges théoriques) a €té basée sur 'hypothése d'additivité des propriétés. Ne disposant pas
de données expérimentales concernant les différentes propriétés étudiées, nous avons pris
comme référence les valeurs calculées en appliquant les régles d'additivité aux données
recueillies pour les corps purs. La référence ainsi définie, nous avons évalué les écarts entre Jes
corrélations proposées et les valeurs de référence, que nous avons comparés a ceux enregistrés
par d'autres méthodes de calcul disponibles et recommandées dans Ja littérature pour le calcul
des propriétés des mélanges d'hydrocarbures et des fractions pétroliéres.

Les corrélations proposées ont été appliquées par la suite au calcul des propriétés moyennes de
50 fractions pétroliéres issues de différents pétroles bruts dans le monde. La procédure de
calcul permettant I'application de nos corrélations a ce type de mélanges complexes est basée
sur différentes hypothéses telles que nous les avons énumérées dans lintroduction de ce
chapitre et dont les principales sont I'hypothése des pseudocomposants et de l'additivité des
proprietés. Nous avons egalement procédé & V'estimation des mémes propriétés en utilisant
d'autres méthodes prédictives de la littérature. Dans les cas ol nous avons disposé de résultats
expérimentaux (cas de la températures d'ébullition, densité et indice de réfraction), nous avons
evalué les écarts entre ces derniers et les valeurs obtenues par calcul a partir des corrélations
gue nous avons établies ainst que par les autres méthodes utilisées.
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Pour le reste des propriéiés pour lesquelles nous n'avons pas dispose de I'expénence, nous
avons eu a sélecuonner, dans le cas de chaque proprieté. une méthode de référence.
generalement celle recommandée dans la littérature.

Les résulials obienus nous ménent a distinguer entre différentes classes de proprietes: celles
pour lesquelles la corrélation proposée a donné des résultats comparables a l'expérience ou a
d'auires méthodes de calcul. soit pour l'ensemble des fractions. soit pour un type seulement
(légéres, movennes ou lourdes) et. celles qui ont fourni des écarts trés importants par rapport a
la référence pour un type de fractions pétroliéres. et qui doivent étre utilisées avec beaucoup de
précautions, en particulier Jorsque des valeurs précises des propriét€s sont exigees.

Ainsi. .nous avons noté gue pour les températures d'ébullition et de congélation, bien que les
résultats soient de méme ordre de grandeur que la référence. les €carts les plus élevés ont été
obtenus pour les fractions légéres. tandis gue ceux des fractions moyennes et lourdes sont
acceptables et parfois méme bons. Dans ces deux cas. Thypothése d'addiuvité est
principalement remise en cause, et les faibles écarts obtenus pour les fractions lourdes peuvent
étre dus & une compensation des écarts. Dans le cas de la température de congélation, une
autre explication est possible qui tient au fait qu'a nombre d'atomes de carbone élevé, la
distinction entre les différentes familles n'est pas trés importante, et l'erreur commise sur la
nature des hydrocarbures, et donc sur la composition, disparait.

Ie deuxiéme type de propriéiés regroupe l'enthalpie de vaporisation, la tension superficielle, les
propriétés critiques, le facteur de caractérisation Kuop et le point d'aniline. Ces différentes
propriétés ont donné des résultats comparables & ceux des autres méthodes de calcul et ont
enregistré de bons écarts pour les fractions moyennes. iégérement supérieurs pour les fractions
légéres et parfois importants dans le cas des fractions lourdes.

Une autre classe a fourni des résultats non satisfaisants pour les fractions lourdes, dus
essentiellement a limprécision de la composition utilisée pour appliquer les corrélations
proposées. Il s'agit notamment de la densité, l'indice de réfraction et l'indice de corrélation qui
dépend en grande partie de cette derniére propriété. En effet, bien que les écarts obtenus par
rapport a J'expérience paraissent faibles, les valeurs obtenues dans le cas des fractions lourdes
ne traduisent guére la réalité et leur utilisation dans un calcul de bilan de maticre risque
d'entrainer des erreurs importantes. Les écarts ainsi obtenus sont dus principalement au choix
‘des hydrocarbures de références pour appliquer les corrélations établies aux fractions
péiroliéres. Choix qui néglige tous les hydrocarbures de types cycliques condensés présents
dans les fractions Jourdes et qui peuvent influencer les valeurs des propriétés moyennes de ces
fractions.

Les résultats obtenus dans le cas de la viscosité nous meéne & tratter cette propriété a part. En
effet, nous avons enregistré, dans ce cas, des écarts élevés par rapport aux différentes
méthodes de calcul, qui sont du méme ordre si nous devions comparer ces dernieres enire-
elles. Les résultats des différentes corrélations n'étant pas cohérents entre les différentes
méthodes ne nous permettent pas de nous prononcer quant a la validité de la corrélation

proposée.

Les propriétés de type eniropie standard, enthalpie standard et enthalpie de formation standard
ont donné des écarts faibles par rapport a des méthodes de référence qui font intervenir
également la connaissance de la composition; leur validité pour les fractions pétroliéres reste
sujette a caution.
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Enfin. nous terminons par les propriétés telles que Ja chaleur spécifique standard a 298K et le
facteur acentrique pour lesquelles les corrélations proposées oni donné des écarts acceptables
par rapport aux méthodes de référence et ce. pour l'ensemble des fractions pétrolieres.

En conclusion. nous pouvons dire que les résultats des corrélations proposées dépendant d'une
maniére significative de plusieurs facteurs tels que la masse molaire utilisée pour le calcul des
nombres d'atomes de carbone €équivalents. a la composition de ces fractions dont la précision
fait I'objet de certaines contestations, de I'hypothese adopte concernant le type d'hydrocarbures
de référence supposes représenter la fraction pétroliére et enfin de la validité de I'hypothése
d'additivité qui n'est pas rigoureusement vérifiee pour toutes les propnétés en particulier les
iempératures et les propriétés spécifiques.
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Chapitre 3 : Nomogramumes des propriétés physigues ef thermodynamiques

INTRODUCTION

Afin de mettre en évidence les contributions des groupements -CHa- aux propriétés physiques
el thermodynamiques des hvdrocarbures purs de tvpe n-paraffines. n-alkyleyclohexanes et n-
alkyibenzenes. nous avons tenté de corréler entre les valeurs des contributions cumulées des
groupements -CH;- de différentes propriétés. Un précédent travail de nomographie a été
réalisé par Zidelkheir et Chitour (1993) et a consisté a tracer des nomogrammes permetiant
d’accéder aux propriétés en fonction des nombres d atomes de carbone. L’approche de notre
etude est différente du fait que nous nous sommes intéressé a éiablir des relations entre les
incréments de différentes propriétés. Nous zppelons contribution cumulée des groupements -
CH:- a la propricte 8 a différence enire les valeurs de la propriété des hydrocarbures dont les
nombres d’atomes de carbone sont égaux a N et 6 respectivement, soit:

AB= 0 (N)-B(6) (3.1)

ou

AD : contribution des groupements -CH,-

8 (N) : valeur de la propriété 8 de I"hydrocarbure 4 N atomes de carbone
6 (6) : valeur de la propriété 8 de I'hydrocarbure a 6 atomes de carbone

En effet. & l'intérieur de chaque famille homologue. les structures moléculaires des
hydrocarbures se différencient uniquement par leur nombre de groupements -CHy-. En
choisissant 'hydrocarbure & 6 atomes de carbone comme hydrocarbure de référence, les
hvdrocarbures plus Jourds a N atomes de carbone auront donc (N-6) groupenients -CH- en
plus par rapport au Cs. En partant de ce principe, nous déterminons les valeurs des incréments
des propriétés physiques et thermodynamiques pour les (N-6) groupements -CH,-, de telle
fagon que pour tout hydrocarbure a N atomes de carbone il est possible de déduire ses
proprietés a partir de celles de I'hydrocarbure a 6 atomes par simple addition d’incréments.

ELABORATION DES NOMOGRAMMES

Dans le cadre de cette étude, nous proposons des nomogrammes qui permettent de déterminer
les valeurs de ces incréments. pour différentes propriétés, en fonction des incréments de la
température d’ébullition et ce, pour chacune des trois familles.

Ainsi, & partir des graphiques établis, il est possible, par simple lecture, de déduire les
coniributions cumulées des groupements -CH,- aux différentes propriétés et, par suite, les
valeurs des propriétés d'un hydrocarbure donné connaissant sa température d'ébullition et les
propriétés de hydrocarbure a4 6 atomes de carbone dont les valeurs sont donnédes dans
Fannexe 3. Les nomogrammes tracés sont donnés dans les figures 3.1 a 3.18 pour les six
catégories de propiiétés (thermiques, transport, critiques, optiques, thermodynamiques et
specifiques) et pour les hydrocarbures de type n-paraffines, n-alkylcyclohexanes et n-
alkylbenzénes.

A titre d'exemples, nous donnons dans les tableaux 3.1 et 3.2 les résultats de quelques
propriétes physiques et thermodynamiques obtenus & partir des nomogrammes pour trois corps
purs de différentes familles et pour une fraction pétroliére Les résultats sont compards aux
données des tables, dans le cas des corps purs. et, aux résultats fournis par d’autres méthodes
citées dans la litiérature. dans le cas de la fraction péiroliére.
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Tahlcaw 3.1 ¢

Calcul i patir des ngmnogrammes de guelques propriéiés du trois corps purs.

f

g AMéthodes ! nm-pentadécanc 1 n-pentacyelohexane n-decvihenzéne

Tec{Ky 1 Nomogramnie i TS A 678.4 7521
| Donnée de référence 06 .8 674.0 753.0

Ecart absolu (%) 0.2 4.0 0.

Pc (har) Nomogramme i3.1 237 170
Donnée de référence 152 234 17.0

Ecart abscin (%) 0.6 1.3 0.0
da Nomogramnie 07679 0.8036 0.8552
Ponnée de référence (.7683 0.8037 0.8553

Ecart absohu (%) (.05 0.01 0.01

o (dyvne/cm) | Nomogramme 26.58 26.8 30.13
Donnée de référence 26 64 27.0 30,07

Ecart absohi (%) 0.2 .7 0.2
Meeer (€P) | Nomogramme 2.066 1.278 2.609
Donnée de référence 1.970 1.230 2.566

Ecan absolu (%) 1.9 3.9 1.7
Cp®ass Nomogramme 349.1 231.3 3117
{(Mmole.K) | Donnée de référence 351.0 229.9 3123

Ecart absolu (%) 0.5 0.6 02
PA (K) Nomogramme 364.6 3332 279.2
Donnée de référence 365.2 3326 2822

Ecart absolu (%) 0.2 0.2 1.1
Hv (Ki/mole} | Namogramme 47.45 40.46 49,50
Donnée de référence 47.62 40,48 49.67

Ecart absolu (%) 0.4 0.05 0.3

Tableau 3.2: Calcul 4 partir des nomogrammes de guelques propriétés de la
fraction pétroliére FP26,

8 Méthodes Valeurs Ecart absolu (%)

Te (K) Nontogramme 698.4 -
Lee-Kesler (1976) 693.5 0.7

Riaizi-Daubert (1980) 698.4 0.0

Watanasiri et al. {1985) 7048 09

Pc (K) Nomogramme 17.0 -
Lee-Kesler (1976) 18.5 2.7

Riazi-Dauberi (1980) 178 45

Watanasin et al. (1985) 17.4 2.3

Hy (Kj/mole) | Nomogramme 44 8 -
Riazi-Daubert (1980) 46.5 3.6

Nerst-Bingham 49.2 5.9

© Nemogramme 0.537 -
Lee-Kesler (1976) 0.617 13.0

Watanasiri -1985) 0.534 0.6

Cp®0s Nomogramme 287.7 -
{J/mole.K) Lec-Kesler (1976) 2881 0.1
AP] (1976) 302.2 4.8

o (dyne/fem) Nomogramme 274 3 -
Boundi 28.1 25

Brock et Bird (1955) 23.5 7.5
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INTERPRETATION DES RESULTATS

Les nomogrammes tracés mettent en évidence la relation entre les contributions des
groupements -CH:- aux propnétés physigues et thermodynamiques des hyvdrocarbures
appartepant a des familles homologues de tvpe n-paraffines, n-alkylcyclohexanes et n-
alkyibenzénes. Par simple lecture sur ces graphiques, nous pouvons accéder aux valeurs des
propriéteés des hydrocarbures purs avec une assez bonne précision. Concernant les mélanges
d'hydrocarbures de composition connue. ces nomogrammes peuvent étre utilisés en appliquant
les régles d'additivité des propriétés. Enfin. pour ce qui est des fractions pétroliéres, ceite
methode est egalement applicable Jorsque la température d'ébullition moyenne et la
composition PNA de la fraction sont connues. En effet. il suffit de considérer la fraction, tout
d'abord comme une paraffine puis un naphténe et enfin un aromatique et utiliser dans chaque
cas les nomograntmes appropriés a chacune des trois familles. Les résultats obtenus dans le cas
de la fraction pétrohére FP26 montre que la méthode proposée donne des résultats
comparables a ceux d'autres méthodes citées dans la littérature. Les écarts enregistrés peuvent
étre dus non seulement aux nomogramimes établies, mais aussi aux différentes hypothéses
utilisées pour adapter ces nomogrammes aux fractions pétroliéres, soient l'additivité et
I'hypothese des pseudocomposants.

La méthode établie reste, tout de méme, une méthode intéressante et, surtout, facile a utiliser
puisqu’elle nécessite simplement une lecture graphique immédiate.
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Figure 3.1: Nomogramme des propriétés thermiques
des n-paraffines
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Figure 3.3: Nomogramme des propriétés thermiques
des n-alkylbenzénes
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Figure 3.4: Nomogramme des propriétés de transport
des n-paraffines
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Chapurre 3 - Nomogrammes des propriétés physiques et thermodyvnamiques

ATbHK) aTelk) APctbary  avVe(1Pm/Kmole) -aZc 167
4 380.6 + 328 ::- -24,2 + 62,0 + 1263
T 1 1 1200
i 1 50 + 1000 1
[%° + T + 1100
T 1 100 T 4 2000 T 1000
1 300 1 1] 1 1 900
[ | T 20,0 + 300,0 + 800
| T 150 + i + 700
T 250 1 1 1 600
1 { 1 4000 i
+ T T | + 500
+ 4 s500,0

+ 200 ; 1
{200 ™ X 150" X 400
+ T T 1 6000
T T + 4 + 300
1 T 1 1 7000
+ 150 1 250 { 1
1 T 1 800,0

T + 200
+ + -10,0 1
1 1 9000
1 100 T 200 1 1
T 1 1 1000,0
+ 1 1 1100,0 T 100
+ 50 T 350 T30 4 1200,0 L 5
1 1 ji 1 1300,0
+ 29,7 F 3838 ¥ 28 + 13455 + 10,7

’ 3
Figure 3.7: Nomogranme des propriétés critiques
des n-paraffines
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Chapitre 3 : Nomogrammes des propriétés physiques et thermodynamiques

AThik) ATcik) APe(bar) AV i mi/Kmole) ~4Z¢ 10°

, + 3770 187 + 234 + 60 4 1270
| i 1 1200
N 1 50 1 + 100 +
] T 41100
; 4

LT ] 1 1 T

4 ' 4 1000

4 100 : + 200 T

T 30
4+ 900

1 + 800

T T 1 300

4 250 T T _
1 1150 1 T T 70
1 1 1 400 T

+ + 600

T 200 x T X 1 X 1500 x

T + 600
i 4 T 4 400
+ 150 T -20,0
1 + 700 4

4 1 300
T T + 800

1 1 250 1
T 100 T + 150 4 900

T T 1 200
+ + 1 1000

T _ 4 100

4 50 +
T -10¢ 1 1200 T 100

+ 20,2 + 3424 ¥ 602 + 1342 T 40

Figure 3.8: Nomogramme des propriétés critiques
des n-alkylcyclohexanes
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Chapitre 3 :

Nomogranunes des propriétéy physiques et thermodynamiques

AT ATetk APefbar)  Ave(10 m/Kmole) -AZe 107

+ 3739 + 296 + -41.¢2 + B0 + 11184

] | 1 1 100 1 1000

4 250 + 50 1

' | i 1 900

] 1 L .40

- | T + 200 T 800

+ 300 1 400 1 | | .

] T 1 300 Lo

- 1 1 -35 T | 5

1 250 500

] + 150 T + 400 ; i

; 1 T 1400

] . T y 1 500 1 200 ;

x 1

1 200 L a0 _ |

| T 1

] 1 + 600 + 200

i + 200 ‘

- 1 T T i !1

. 1 + 700

150 i L e
] T T 1 150
' 1 } 1 800
o + 250 T 1 900 |

1 100 ! 1 .20 ]

| 1 i + 1000

] 1 1 |

' | 1 1 1100 Li00 |

| 1 300 I i 1

7 50 i :: | 1200 i

. 1 T .10 i 170 |

T 38 + 3288 + 79 4+ 1350 ‘59
{

Figure 3.9: Nomogramme des propri¢tés critiques

des n-alkylbenzénes
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Chapitre 3 : Nomogrammes des propriétés physiques ef thermodynamiques

ATh (K) Ana Al
% 3R(1.9 4 0128 + 0,042
1 1 1
AL -+ 020
T 1 1 0040
4 1 0030 |
1 T
+ + 4 0,038
4+ 300 T
1 1 0,040 13
1 + 4 0,036
T 20 1 0.050 1 0,034
- 1 T
1 4 0032
1 g | N 1
T 200 1 0030
i 1 0060 !
1 + 4 0,028
T 1 0,026
{150 1 1
+ ' 1 0,024
T 1 0970 1
T 4 0,020
1 100 1 1
=N ::
1 T 1 o0
70 } o010
1 204 + 00786 + 0,007

Figure 3.10 : Nomogramme des propriétés optiques
des n-paraffines
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Chapitre 3 : Nomogrammes des propriéiés physiques et therinodynamiques

4+ 377 + 0003 + 0,020
T 4 0602
1 : + 0.004
1 339 + (.0606 T
i + 0008
T 4 ouio
4 + 0

L oon 0.018
4 300 1 ¢4
T 1+ 0016 T
1 1+ 0018
1 + 0,016
1 520 4 0.020
T 4 0,022 t
i T 024 + 0,014
+ 200 x X
1 4+ 0026 1
1 + 0,028 4 0012
T 130 1 g.030
T + 0,010
+ 4 0,032 T
T 4 0,008
1 100
+ 1 0034 1
1 4 0.006
T + 0,036 T 0.004
+ 50
+ 4 0002
+ 200 + 0038 ::,g’g{%

Figure 3.11: Nomogranune des propriétés optiques
des n-alkylevclohexanes
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Chapitre 3 : Nomogrammes des propriétés physiques et thermodynamiques

DTob ¢k An- Al
1 373.¢@ 4 0n5en + -0.01086
i 4 0005
4 350 1
1 1 0610
1 300 } -0,0100
1 1 oos
1 250 i
1 4 0016 1
+ T + -0,0080
i 1 0017 1
+ 200 x 1 X i
1 1+ 0018 |
+ 1 -0,0080
T 158 1 0019 T
+ + -0,0070
T 1 .0,0060
1 100 1 om0 1
T 4 -0.0050
T + -0,0040
1 1 .0,0030
4 50 =+
4315 1 o0 + -0,0021

Figure 3.12: Nomogramme des propriétés optiqiles
des n-alkylbenzénes
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Chapitre 3 : Nomogrammes des propriétés physigues

et thermodynamiques

1 33

+ 3L

T 130

I
T
L
<

-I- 297

+ 229

+ 160

+ 200

+ 3060

1
T
(%3
i
[

-+ 400

+ 3489

<+ 400

+ 350

<+ 300

+ 130

+ 100

1206

(J’mole K} A(H"e:-H%) (J/mole)

+ 394 + 99703
+ 50 1

+ S00an
7 10 T S0000
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+ 20000
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+ 10000
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Figure 3.13 : Nomogramme des proprié¢tés thermodynamiques

des n-paraffines
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Chapitre 3 : Nomogrammes des proprictés physigues et thermodynamiques
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Figure 3.14: Nomogramme des propriétés thermodynamiques
des n-alkylcyclohexanes
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Chapitre 3 : Nomogranumnes des proprictes pliysiques et thermodynamiques

ATh (K) ACP s (J/mole K} -AH e (Kjfinole} AS%-g (Jimole K)  A{HCu0s-H%) (J/molg)
+ 3739 + 22.1 + 508.0 + 50,5 + 100033,8
1 | 450 1 90000
i 350 1

T 30 4+ 100 T
1 1 80000
1 400
T 350 4 70000
1 350 L 400 T |
T T 1 200
T 1 60000
1 ‘ 1 4 300
1 250 4 150 1 50000
+ 4 250
4 300 1
i 1 200 1 4 40000
i 200 X X + 200 X X
1 T + 400 T
1 1 250
T T 4 30000
T + + 150
1 450 + 500
1 + 300 +
1 | 150 1600 + 20000
T 1 4 100 1
+ 100
1 T 400 1 700 T
1 T 430 1 g00 4 10000
1 50 + 500 4 50 +
1 i 4 200 1
+ 315 + 5509 1329 + 0498 4 37866

Figure 3.15: Nomogramme des propriétés thermodynamiques
des n-alkylbenzénes
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Chapitre 3 : Nomogranumes des propriétés physiques et thermodynamiques

ATb (K) Ao APA (K) AKuop

+ 3805 + 0035 + 57
+ + 020

T T 02(1 a1 30
1 350 1
| T T T 0,16
1 300 + 0,20 1 40
| + + 0,10
T 230 1 0.30 +
+ {30 1
+ T + 0,00
1 + i X }
1 oa0p 0.30 x T
1 £ 4 20 + 0,10
1 1 050 i
4 150 1 T + 020
1 + 0,60 1
+ 410 T o030
1 100 T 070 1
T T 1 0,40
1 + 050 T 1
T 1 T 0,50
+ 40 +

1 090 1
{294 T 097 + Ll 1 060

Figure 3.16: Nomogramme des proprié¢tés spécifiques
des n-paraflines
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Chapitre 3 : Nomogrammes des propriciés physigues ef thermodynamiques

ATh(K) APA(K) AKuoep Aw
1-- 107 -
i . + 16 3: 1 0.7
“ " + 2,0 4+ 0,02
+ 330 + i
+ t + 1.9 i
* + + + 006
+ + + 1.8
+
+ + 20 +
+ 300 + + 1.7 4+ 0,10
: + | !
+ + + '1’
+ + {16
' + 30 ! +
+ N i
4 + + 15 ,
+ 250 + + H
' 4 ‘ + 0,20
+ l + 1.4
' + 40 i +
+ + + +
+ {r + 1.3 +
+ + -1- T
+ 0,30
+ 200 X , X + 12 «
+ 50 | '
+ i T +
+ + 11 i
'i,' 1 Lo i 0,40
1 6 ’
_ 2
I 150 J- 0.9 I
; 0,50
T * 0.8 :
| T
+ 17 07
4 100 | 0,60
i | I 0.6
+ + T 1
+ ! + 053 0.70
H 1 ll
¥
+ 50 04 0,80
4 ‘ iy
! | +
+ 0.34 1
-
4202 + 790 40,92

Figure 3.17: Nomogramme des propriétés spécifiques
des n-aikylcyclohexanes
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Chapirre 3 - Nowmogrammes des propriciés physigues ct thermaodynamiqies

AThoky APA () AKuop Am
T 3738 1 _ 43 N
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+ . -J- 5 T
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+ 200 x + 30 X T x T
I t I i
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t ; 1
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+
.{..
+ 70 %
‘ i : !
+ ! ; ;
: + 80 i ,
I 100 i T
+ 1,0
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Figure 3.18: Nomogramme des propriétés spéeifiques
des n-alkylbenzénes
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Chapitre 4: Logiciel de calcul des proprictés

INTRODUCTION

Les corrélations proposées dans le cadre de notre étude permetient de calculer
individuellement différentes propriétés physiques et thermodynamiques des corps purs. des
melanges de corps purs et des fractions péiroliéres. Le but de ce travail est de proposer, a coié
de I"approche nomographique, une autre approche qui est celle de déduire toutes les propriétés
en utilisant un logiciel de calcul. Ce dernier constitue un outil de travail trés intéressant, en
particulier dans le cas des fractions pétroliéres pour lesquelles ii fournit par un choix de
corrélations les principales propriétés et ce. sur la base de la connaissance seulement de deux
parametres accessibles expérimentalement.

Le logiciel élaboré permet de prévoir une vingtaine de propriétés physiques et
thermodynamiques connaissant simplement le nombre d’atomes de carbone, dans le cas des
hvdrocarbures purs de tvpe n-paraffines. n-alkylcyclohexanes et n-alkylbenzénes. Pour les
mélanges a nombre fini de constituants. la composition est également nécessaire. Enfin. pour
les mélanges complexes tels que les fractions pétroliéres, seules les données de la distiliation
TBP, soient la température d’ébullition moyenne et ta specific-gravity, sont exigées. Ceci
permet alors d’éviter les manipulations expérimentales qui ne sont pas toujours disponibles,
mais qui sont surtout codteuses et difficiles a mettre en oeuvre dans la plupart des cas.

Notons enfin que ce logiciel permet ézalement de déterminer les propriétés des fractions
pétroliéres par d’autres méthodes empiriques données dans la littérature.

PRESENTATION DU LOGICIEL

Le logiciel ¢laboré est un ensemble de programmes écrit en Borland C++ (version 4.5) sous
environnement windows 3.11.
Ce logiciel permet le calcul des propriétés a partir des paramétres d’entrée suivants:

- Cas du corps pur: nombre d’atomes de carbone (N) et type de famille chimique a laquelle
appartient ’hydrocarbure (Type);

- Cas du mélange: nombre d’atomes de carbone (N;), type d’hydrocarbure (Type;) et
pourcentage molaire (X;) de chaque constituant i dans le mélange considéré.

- Cas de la fraction pétroliére: température moyenne d’ébullition (T,.) et specific gravity
(SpGr). Toutes deux sont des données obtenues 2 partir de la distillation TBP.

Dans le cas des fractions pétrolieres, le logiciel fournit les valeurs de la propriété désirée
obienue en utilisant les corrélations de contributions de groupes, établies en combinaison avec
les corrélations de la masse molaire proposées par Riazi-Daubert (1980) et celle de I'API
(1983), ainsi que les corrélations donnant la composition en familles chimiques, soit celles de
Riazi-Daubert (1986) ou celle de El Hadi-Chitour (1993). Les valeurs estimées par d’autres
corrélations données dans la littérature sont également fourmes et comparées a celles obtenues
par les corrélations proposées,

L'organigramme du programme de calcu! est donné dans la figure 4.1,
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Chapitre 4: Logiciel de caleul des propridiés

Figure 4.1: Organigramme du programme de calcul
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CONCLUSION GENERALE



Conclusion générale

Notre étude a comporté les trois parties principales suivantes:

Dens une premiére étape. nous avens proposé des corrélations basées sur le nombre
d’atomes de carbone pour estimation d'une vingtaine de propriétés physiques et
thermodynamiques des hydrocarbures de 6 a 30 atomes de carbone et appartenant a
cing familles chimiques. La base de ce travail a nécessit¢ 'appel aux données de la
littérature (banque de données et corrélations). Les équations proposées permetient le
lissage des données des corps purs avec des coefficients de corrélations R? généralement
supérieurs a 0.99. se traduisant. le plus souvent. par des €carts faibles par rapport aux
données de référence. et inférieurs pour la plupart des cas a ceux enregistrés par d'autres
methodes de contributions de groupes

Ces corrélations ont €té appliquées pour des mélanges de composition connue. Les
ecarts obtenus par rapport a des valeurs de réference sont tout a fait recevables.

Pour les fractions pétroliéres. nous avons montré que les résultats obtenus sont du méme
ordre de grandeur que ceux donnés par Pexpérience quand celle ci est disponible, ou
d autres corrélations données dans la littérature. De plus, hypothése d’additivité des
propriétés ainsi que I’hypothése des pseudocomposantis que nous avons adoptées pour
appliquer les corrélations établies aux fractions pétroliéres. semblent toutes deux
acceptables dans la majorité des cas. Généralement, les écarts obtenus par rapport aux
valeurs de référence sont les plus faibles dans le cas des fractions moyennes. Les plus
¢levés sont obtenus pour les fractions lourdes. Différents facteurs peuvent alors
constituer des sources d'erreurs dont. principalement, les hypothéses concernant le choix
des hydrocarbures de référence, I'additivité ainsi que les erreurs provenant de
Mimprécision de la masse molaire et de la composition.

Dans une deuxiéme étape, nous avons établi une méthode nomographique de
détermination des propriétés physiques et thermodynamiques des principales familles
chimiques dans le but de simpiifier la méthode de détermination. Pour cela, nous avons
tracé des nomogrammes meitant en évidence les contributions cumulées des
groupements -CHa- aux différentes propriétés. Ces nomogrammes permettent d’accéder
par simple lecture aux valeurs des propriétés physiques avec une assez bonne précision et
peuvent étre utilisées pour accéder aux propriétés des melanges et fractions pétroliéres
en admettant I'hypothése d'additivité.

Une tentative d’élucidation du nombre d’atomes de carbone équivalent a ¢été menee.
Cette approche, bien que sommaire dans cette étude, peut €tre une source pour une
meilleure connaissance du comportement physique des fractions pétroliéres.

Enfin, dans le but de faciliter 'utilisation des corrélations proposées, nous avens €labor€ un
logiciel de calcul des propriétés physiques dans lequel sont intégrées les corrélations de
contributions de groupes proposées dans cette étude. Dans le cas des fractions pétroliéres, ce
logiciel est basé sur les données de la distitlation TBP qui sont généralement connues, telles
que: la fempérature d’ébullition moyenne et [a specific-gravity. ‘De plus, il permet de
déterminer rapidement les propriétés par d’autres méthodes empiriques données dans la

Littérature.



Conclusion genérale

Nous dirons que les méthodes proposees possédent un grand intérét pratique car elies
permetient d'éviter le recours aux mampulations expérimentales qui ne sont pas toujours
realisables. Il reste que ces méthodes reposent sur plusieurs hvpotheses (additivité. choix
des hydrocarbures de référence. états correspondanis) qui constituent des sources
d'erreurs dans l'estimation des propniétés des melanges dont la composition n'esi pas
connue tels que les fractions pétrolieres. La disponibilité des résultats expérimentaux
permetira de valider ces méthodes qui restent cependant aussi « utilisables » que celles
proposees dans la bittérature et. qui gardent tout leur intérét lorsque des valeurs de
propriétés approximatives sont requises.

Enfin pour terminer, cette étude a permis d'ouvrir de nouveaux horizons pour une
meilleure connaissance des hydrocarbures et des fractions pétroliéres. Tout d'abord.
concernant les corps purs: l'acquisition de données de plus en plus précises concernant
leurs propriétes physiques (utilisation de banques de données récentes) permettra
d'améhorer les corrélations proposées. Pour les fractions pétroliéres, la disponibilité de
données experimentales constituera un moyen de vérification des hypothéses postulées et
permettra, probablement, de proposer d'autres régles d'additivité qui seraient plus
appropniées a chacune des propriétés. Ensuite. la correspondance utilisée entre les
hydrocarbures purs et les fractions pétroliéres par le biais des hydrocarbures de
référence, et donc du nombre d'atomes de carbone équivalent, peut faire I'objet de
nouvelles recherches de corrélations. notamment pour la prédiction de ia composition de
ces melanges complexes. Enfin. I'élude du nombre d’atomes de carbone équivalent
constitue un filon intéresant de recherche, pour le moment inexploré.
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Annevel

Principaux résultats de Uapplication des contributions de groupes
aux équations d'étar cubigues de Soave-Redlich-Kwong
et Peng-Robinson

l.es équations d'état propasées

[ cs parametres a2 ¢l b des équavons d'éiar cubiques sont exprimes en utilisant les quatre
fonciions suivanies

-

Fl=T. P.
F2=T. P
Fi= Msgs,
Fd= M

Tec et Pe sont la température et la pression crntiques. Msy; € My representent les parametres
"m" des equaitons d'état de Soave-Redlich-Kwong et de Peng-Robingson respectivement.

En corrélant les parametres précédenis en fonction du nombre d'atomes de carbone et pour
chaque famille chimique. nous avons établi des corrélations de la forme:

Fi=a+bN=cN"=dN +eXN’
Les constantes a. b, ¢. d et e obtenues par regression des valeurs des parametres Fi (i=1.4) sont

données dans le 1ableau A1.1 pour les cing familles d'hydrocarbures
I.es nouvelles équations d'étatl aing définies sont notées SRKCG et PRCG dans le cas des

équations de Soave-Redlich-Kwong et Peng-Robinson respectivernent.

TableauAl.1: Valeurs des constantes a, b, ¢ et d des fonctions Fi, 1=1 4 4.

n-paraffines A b € d C
Fli -8189.79 3789 .98 S237 54 13,2398 (11491
F2 -5.80714 6. 10768 -0 426888 0.0224728 -3.06309 107
F3 0373194 G F19197 -0.00520597 (0.000180441 -2.41315 10
Fd 0.280168 0.11334] -0.00469275 0.000165818 -2.1945 10
| i-paraffines & b s d €
Fi 2620326 11228922 162 80531 -3.5294488 0.09171320]
F2 5935259 1102958 0. 12880294 (0014457977 3.997768 107
F3 04770121 0080344372 | -0.0015098877 1153757 107 -5.9268207 1O
Fi 03723218 | Q.U7S2R1774 | -0.00106392187 3.9653147 107 -5.4037162 10
1-oléfines a b ¢ d [
F1 3843.0789 -393 08898 239 17793 ~7.9660097 0.15470941
F2 91610344 -(0.36361414 (0.30475178 -0.0092726103 ¢.00013330202
F3 0.36053791 (0119312383 § -(LO0SUGHART G.00017047073 -2.2254536 107°
Fi 0.26839554 ;7 0311227103 | -0.004862372 0000136863517 20273466 0%
Naphiénes a b Y d e
F1l -1804.65 1046 87 9 3990 <1 17151} 005201966
F2 -(3.7831951 2134 00433182 970995 107 9.23067 107
F3 0.9378 -1).052883 0.0]12357 -1.373107% 5,732 10°
Fq (1802971 -0.0735348 00317133 -4,3374% 107 543493 10
Arpmautiques a h ¢ d ¢
¥l SI499.67 i49§ 22 HER R 1.88803 3392 10
i2 -4 00894 27642 SG0F3THIS 0005111 2319876 107
F3 0.39202 00714901 000037794 -£.82195 107" 4347 107
F4 0.287359 00707671 -0.00039062 -3.30123 10 3.23915 107
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Tablean A1.2: Ecarty enreoistiés pour les parametres i (i=1.4).

p-paraffines R Py 07 eAAD

Fl A Tz , I

F2 P eyl 07 ! )1

F3 ‘ ) uis : io i 0

Fi4 oy I 6 : 1z
i-paraffines ) R: P Emay (%) | “%AAD

Fi YK G I

F2 oy R R

F3 R K R

F4 | yuuRY iy i iz
1-gléfincs | R- ¢ Eman () Yo AAD

Fl 099990 | 258 0o

F2 0.9998 2] 07

F3 (1.9949¢ 21 4

F4 Y9t : 2 ; (i 4
Naphténes ! R: . Emax (%) YaAAD

F1 L LYnuss 13 Y

F2 VIO 33 (7

F3 09997 ] 2.0 0.3

F4 0.9996 ! 2.2 (1.5
Aromatiques R: { Emax (%) YoAAD

F1 (L9YIYS | 2.0 0.4

F2 {994y 3 2] 0.3

F3 0.99998 0.5 0.1

Fd (199998 0.5 ti |

Tableau A1.3: Calcul des propriétés thermodynamiques & Thar et 298K de trois corps purs par les
égquations d'état de SRK.

Proprictés Mdéthodes n-décane | n-butylevclohexane n-hutvibenzeéne
Phasc vapeur !
Ly SRKNCG 08148 118418 (18533
SRN 08144 (.8378 (1.65633
Ecart (%) 0.4 0.3 1.2
{H-H%)\ SRKCG -12440.9 -10141.27 -9317.3
SRK -12689 4 -10360.6 -§751.5
Ecart (%) 1.9 | 212 8.7
(S-S SRKCG -27.87 -21.90 -201.66
SRK -IR 48 ~22.44 -18.79
Ecart (%a) 2.1 2.1 9.9
(G-G®) SRKCG -4131.4 -35935 -3356.5
1 SRK -1197.7 -3675.2 -3148.9
Ecari (%0) 1.6 32 4.5
Phase liguide
Z SRKCG {10093 0OUga 00074
' SRK (0096 0A0R3 0.0075
Ecari (%c) 1.0 0.0 1.3
(H-H");, SRECG -3099714 .4 -167463 4 -509162.4
SRK 119145 | -4747847 -468607.1
Ecan {20 0.4 i i.5 8.6
(5-5%Y SRKCG -1186.9 - ~HIGR R ~11538.6
. SRK NS LA ST , -10749.0
Ecan (Vv 0.7 - 7.2
(G-Gh SRKCG S136032 2 -148796.4 -164328.2
SRN SIAGRIES -15445e7 -146894 1

Ecart (%) .3 ; 0.5 | 119




Annevel

equations d'état de PR

Fableas Al4: Calen) des propriétes thermodynamigues s 3Thio of 298K de trois corps pore par les

Proprictés Méthodes ' n-décane : n-hutvdesclehexune | n-hutylhenzénc
Phuse vapeur ; :
7y -PRCC SR TEEE | (.851]
PR SENTES SRR TR ] 0.8627
[Ecart (%) | 04 i 0= | 1
(H-H®), | PRCG EEE 99332 I 93248
' PR [ -123yy 3 10168 6 i HEYS 3
“Ecan i"a J I 2 : 83
TN PRCG ST 2% ! -1y 97
PR 27 4s ; =25 T ! -18. 1y
Ecarn (%) 2.1 21 R
{G-Gh- PRCG -4150017 -3019.4 -3372.1
PR -4215.5 -30GY8.2 -31722
Ecart (%) 1.5 21 G.3
Phase liquide
Z; 'PRCG 0 O084 TG £).0066
PR nooss | HonT6 0.0067
Ecart (%) 1.2 0.1 1.5
(B-H°) PRCG 4945800 -134480.0 -194258.7
PR -396441.3 40614174 -4555299
Ecart (%) 0.4 1.5 8.5
{5-5°),, PRCG -1147.97 -1036.0 -1119.5
PR -1151.65 -1040.9 -1046.1
Ecart (%) 0.3 (3 74
(G-G°) PRCG -1323129 -145591.7 -16(478.7
PR -1F3075 2 -131062 4 1436287
Ecar (%) (.5 3.0 11.7

Tableau A1.5: Calcul des propriétés thermodynamiques a Thar et 298K du mélange M2

et de la fraction F par les équations d'état de SRK.

Propriétés Méthodes Mélangce M2 Fraction F10
Phuse vapeur
Zy SRKCG 0.9537 (1.Y348
SRK 00,9343 (19268
Ecan (%) 0.08 0.9
{B-H°n SRKCG -3086.9 -13753
SRK S30180 -4905 .4
Ecan (%) 23 08
(8-5%) SRKCG -6 58 -9.4
SRK -6 41 -10.6
Ecart (%) 2.6 IO
(G-GW SRKCG ~1125.35 -1567.2
SRK -1106.2 -1750.3
Ecan (%) 1.7 10.5
Phase liquide
Z SRKCG 0.0070 ¢Ou72
SRK 0.007] (10063
Ecart (%) 1.4 142
(H-H*®), SRKCG 2223999 -288144.5
SRK -2152315 9 -3535410.5
Ecart (Yo} 3.3 i8¢
{S-8%). SRKCG ST512 + -561.0
SRE -SRRE 9800
Ecart (Yo z 12,1
(G-G°) SRKCG 13814 -R1270L8
SRK 40655 -53231h4
Ecart (%u) 61.1 30.5
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Tableau A1.6: Calcul des propriétés thermodynamiques a 1bar et 298K du mélange M2
et de la fraction F par les équations d'état de PR.

Propriétés Méthodes Mélange M2 Fraction F 10
Phasc vapeur
Ly PRCG 0.9327 0.9320

PR 0.9535 .9327
Ecart (%) 0.08 0.1

(H-H®)y PRCG -3035.3 -4378.8
PR -7988.5 -4369.9
Ecart (%) 2.2 0.2

{5-8% PRCG -6.39 -9.21
PR -6.23 -9.23
Ecant (%) 2.6 0.3

{(G-G°)h PRCG -1149.6 : -1643.1
PR -1131.0 -1618.0
Ecan (%) 16 1.0

Phase liquide .
Zy PRCG 0.0062 0.0047

PR 0.0063 0.0052
Ecart (%) 1.6 10.6

(H-H%), PRCG -216.1 -372220.7
FR -209.1 -3381373
Ecart (%) 3.3 10.1

{8-5%), PRCG -7393 -998.2
PR - -724.0 -946.9
Ecart (%) 2.] 54

{G-G*h PRCG 4373.8 -74599.5
PR 6792.9 -55812.9

Ecart (%) ' 35.6 33.7
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Tableau A2.1 : Valeurs du terme Z de I'équation (1.16)

I,

T, 0.10 .20 G.40 D.60 G.80 0.0 0.55 1.00 1.85 1.10
G.30 0.0290 0.0573 0.11%E C0.31737 0.23315 0.2604 0.2748 5.20%92 $.3037 0.31B1
t.2 0.08261 B8.0522 0.10483 0.1564 (.2084 0.2344 D.2474 0.26046 0.2734 D0.2B63
2440 0,0232 0.0477 D0.0953 0.142% 0.190G% 0.2142 0.2261 0.2379 0,2498 0.2616
G.45 8.0221 0.04%2 0.0882 ©0.1322 0.1762 0.1981 ©€,2091 0.2208 00,2310 0.2420
.50 0.0287 D.0433 0.0825 0,1236 0.1647 0.1851 D.155& 0.2056 0.215B 0.2261
€t.c ¢.0195 0.0390 0.0778 0.1166 0.155%3 0.1746& 0.1842 0.193% D.2D35 0.2121
0,60 €.0186 ©0.0371 0.0741 0.1109 0.1476 O0,1660 D.1751 O0.1E8%2 0.1934 ©.2025
0.6%5 0.0178 0.03%6 0.0710 0.1863 0,1413% D.1590 0.31677 D0.1765 0.1852 0.1936
.70 C.BSE | 0.0244 D.0687 0.1027 0.313p6 041539 £.1619 0.1703 §.1787 OD.1871
.75 0.9165 | 0.0336 0.0670 0.100% 0.1330 0.1493 0,1575 C0.1656 0.1738 04,1819
TLED 0.9319 D0.8539 [ 0.8661 0.0985 0.1207 O0.3667 0.1586 0.1626 0.31705 O0.1784
£.85 0.9426 D0.B88310 | £.066) D0D,0983 D.1301 0.345S8 0.153%6 0.1£14 D0.31652 0.1769
¢.420 0.9528 ©£.9015 0.7306 ] 0.1006 0.13221 0.1476 0.155%% 0.1630 0.1707 0.1783
0.23 £.9573 D0,9115 O0.5059 O0.6€35 ) 0.1359 0.1%512 0.1588 04164 0.1739 0.1E14
£.95 0.9600 0.9174 O0.H206 0.6%67 | 0.1410 €.1%% 0.163% 0.170% 0.1779 O0.1852
.6 0.5613 00,9201 0.8274 D0.7110 | D.i4954 DP.1594 ©0.1655 0.1736 O0.1508 0.1880
0.g7 £+%625 0.9227 0.8338 98,7240 LER0D | 0.1648  0.1713 0.1779 D.1B47 D.1916
£.58& 9637 0.9253 0.E378 0.7260 Q.5BB7 [ 0G.1748 0.1730 0.1644 D.1504 D.1966
.49 8.5€48 D0.9277 0.£455 6.7471 0.6138 D0.5070 | 0.31971  0.1959 ©0.1993 0.2041
1.60 0.9699 0.%9300 0.8589 B8.7574 0.635% 0.5877 0.4°40 0.2901 ©0.2179 D.2167
1,02 B.967% 0.9343 0.8610 0.7761 B.6710 D.60Z8 £.5633 0.5146 D0.4513 D0,3597
1.02 C.9669 049363 0.8656 06.7846 D0.5863 0.6255 0.5903 0.5501 0.5026 O0.4439
1.04 0.9698 0.9383 O0.B701 0.7926 0.7002 0.6%47 D0,6133 0.5786 0.5394 0.4942
1.05 €.5707 0.9401 0.8742 0.8002 0.7130 0.6618 D.6334 D.6026 B.5608 D.5312
1.a7 0.9724 0.9437 0.8B823 0.8140 0.735%9 0.6915 00,6675 0,6421 00,6150 B.5862
1.10 0.9747 049485 0.8930 0.6323 D.7649 0.7278 0.70B3 0.6880 0.6569 U0.6449
1.15 0.9780 0.9554 0.9081 0.8576 ©.B022 0.7744 0.759%5 (0.7443 0.7287 0.7129
1.20 0.3808 0,9611 0.9205 ©0.8779 0.8330 0.8097 €.,7°78 O0.7858 0.7736 0.7613
1.25 05631 0.9660 0.9309 0.894% D.8%68B 0.BX76 0.B278 0.B180 ©0.8081 0.7382
1.30 0.5852 0.9702 D0.5396 00,9083 $.8764 D.RBEG2 {0.5520 0.8438 0.835%7 0.B275%
1.35 0,9863 0.9737 0.9470 0.9199 0.8°26 D0.8788 O0.871% 0.B€5! 0.88%82 0.8513
1.40 0.%884 0,9768 0.9534 ($.S2%98 0.9062 0.B8%945 0.86886 0.BE2T 0.8769 0.,8710
1.58 0.9909 C.9818 D.%536 0.9456 0.3278 0.9590 0.9147 0.2103 0.9060 0.39018
1.60 0.9928 0.9856 ULOSTl4 «0.9575 0.%439 0.9373 0.9340 0.9308 $.9275 05.9243
1.70 0.9243 0.98A6 0.977% D.9667 0.9563 D.5512 0.9487 D0.9463 D0.5438 0.9414
1.80 0.9955 0.9510 0.9823 0.9739 0.5659 0.3620 0.9501 C.%583 0.9564 0,9546
1.20 0.9964 0.9929 $.%861 0.9796 0.9735% 0.9706 0.9692 D.9E78 0.9664 0.%9650
2.00 0.9972 0.9%244 0.98%2 00,9842 D0.9756 0.9774 0.9764 0.9754 0.9743 0.973%
2.20 0.9583 0.9967 0.%937 0,9918% 0.5885 0.9875 O0.5870 D.98E5 H.SB&C 0.9B856
2.40 €.9591 0.9983 D.9969 0.9557 O0.9948 0.9944 0,942 0.9241 0.9939 0.95%38
2.60 0.5%997 0.%999%% 0.99%] 0.9%590 0.9990 (.99%2 0.99%2 0.5993 {$.99%94 0.959%
2.80 1.0001 1.P062 1.0007 31,0013 1.0821 1.0025 1.0028 1.0031 1.0033 1.0036&
3,00 1.0004 1.0008 1.0018 1.00630 1.0043 1.0050 1.00%4 1.0057 1.0061 1.0065
3.50 1.6008 31.0017 1.0035 1.005%5 1.06075 1.0086 1.00%! 1.8097 1.0102 1.0108
4,00 1.0010 1,082 1.0043 11,0066 1.0050 1.0102 1.0i08 1.0115 1.90121 1.0127
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Tableau A2.2 : Valeurs du terme Z"’ de I'équation (1.16)

P,

¢.10 0.20 0.40 t.00 0.80 0,0 0.35 1.08 1.05 1.108
-0.00P1 -0.016] -0.032% -D.0484 ~0.0645 -0.0729 ~0.0766 -0.0B06 -0.0846 -0.0666
-0.0053 ~0.018% -6G.0370 -De0554 ~0.0728 -0.0E10 ~0.0875 -0.0921 =0.0%67 =-0.1012
~0.0095 =0.0190 -0.0380 =0.057%0 ~N.0758 ~0.C852 -0.0699 -0.0%46 -0.0593 -0.]10490
-0.0054 ~-D0403187 -0.0374 ~D.0560 -0.0745 ~0.,963T -0, 0883 -0.0929 -0.0975 -0.1021
~0.00%0 -P.0181 -0.0360 -0,0539 =0.9716 -0D.0EGS -0.0R49 -0.0893 -0,8537 -0.0981
~D.GCB6 -0.8172 ~¢.0343 -0.0513 ~6.,0682 ~0.07£6 -0.0E07 -D.0849 -0.0B%]1 -D0. 0932
-0 .00E2 ~0.0164 -8.03256 ~0.0487 =0,0546 ~0.0725 ~0.0764 -0.0B03 -0.0843 -0.0862
~-0,0078 -0¢.01%6 -0.0309 ~0,0461 =-C.0611 -D.06KE5 -0.0722 -0.0759 -0.079€ -0.0GE2D
“0.1161]=0.0148 =D, 0294 -0.0438 -0,0%79 -0.08649 -0,0683 ~0,0718 -0.0752 -0.0787
~Ds0744|=040143 -0.0282 -0us0417 -0s0550 ~0a0616 ~0,DE98 ~D.068BF ~0.0715 ~0,0745
=0 0487 =0.11€0{-0.0272 ~0.,06401 ~0.,0528 =-0.05E8 -0.0618 -0.05648 ~0.0678 ~0.5708
-0.0519 =6.0715]-0.0268 -0.03%1 -$.G509 -0.05£6 ~0.0594 -0,.0622 -0.0649 -0.0677
-0.0205 ~0.8442 -0,113181-0,03%96 -0,0503 =-6.0554 ~0.0G580 -0.0604 -0.0629 -0.0653
“0.0154 ~0.0326 -0.0763 -0.1662]|-0,0514 ~0,06%58 -0.0580 -0.0602 -0.0623 -0.0645
~0.0106 ~0s0262 -G.058B5 -0.1130}-0.05%40 -0.0572 -0.0585 -0.06087 -0.0624 -0.0642
~0.0113% ~0.0234 -0.0516 ~0,0%23|-0.0%71 -0.0587 ~'2,0599 -0.0613 ~D.0627 -D.DE%2
=0.0)0] =-0,0208 ~0.0450 -0.0770 -0.1647f=0,0616 -0.0817 -D.0623 -0.0632 -0.0643
~0.00690 ~0.0389 -0.03%90 ~0.0641 -0.1100|~0.B€50 -0,0652 ~0.0641 ~G.8640 ~D,0644
~0.0079 -0.016)1 -0.0335 -0.0531 -0.07¢% “D.IIQSI-E-OTBB -0 0680 «0.0&650 -~0.0641]
~0.0066% =0.0140 ~0.0285 -0.0435 ~0.0%68 -0+06p5 -0.0708 ~0.0879 -0.C0626 -0.0607
~0.005]1 -D.0192 ~0.0198 -0.0277 -0.0303 =-0.G256 -0.0319)1 -0.0082 0.0226 ©.089%
-0.0043 -0.0085 -0,%180 -0,0211 ~0.01%8B -0.0130 -0.0061 D.9053 0.0246 0.05B8
-0.00216 ~0.0067 -0.0125 ~0.0151 -0.0109 -0.0029 £.0041 D.{3%4 D.0297 0.0%27
-0.0029 -0.0054 ~0-0892 -0,0097 -0.0032 0.0056 ©0.0125 ©.0220 0.0349 @.0528
~0.0P1% -0.8027 ~D.0034 ~0.0085 0.00948 0,.0191 0.0258 D0.0341 D.0445 0.0575
p.0861 D0.0087 D.003B 0.0106 0.0236 0.0338 10,0402 0.0676 0.0561 0.0659
0.0023% 0.005%2 0.9127 06.0237 0.02196 0.0500 0.0550 0.0625 ©0.0695 0.0772
0.0032 D.00R% 0,0190 0.0326 0.,049% 0.0603 (Q.06%9 £.0719 0.0782 O0.0848
0.00%2 ©€.0108 D0.023% 0.0387 0.0%%7 O0.0e6% 0.0723 0.07B0 O.0838 10.0899
0.8061 0.0125 B8.0267 ©0.042% 90,0612 0.0733 D0.0765 0.0819 0.0874 0.0931
DLO0ET B.013B 0.0290 D.0458 Q.0642 DaG741 0.0791 B.0643 0D.0896 0.0549
2.0072 BD.0147 D0.0206 0.0477 O0.0661 D. 0757 00807 0.085T 0.0%08 0.0959
0.0075 0.01S8 D0.07T23 0.0497 0.0677 0.8770 0.0817 0.086% 0.0911 0.0959
0.0050 Q.0162 b0.0330 0.05C01 0.0677 0.0766 O0.0810 0.0855 ©£.0900 0.0%45
t.0081 D0.0163 D.D329 8.0457 O0.0667 0.0752 040745 D.0D838 0.08RC 0.0923
0.0081 Q0.0162 0.032% D0.0488 0.,0652 0,0734 0.0775 D.0816 CG.0836 0.0897
0.0079 0.0159 ¢.0318 0.0477 ¢€.0635 0.0718 ©0.0753 0.0752 0.083) O0.0€70
0.0078 0.0155 B.0310 0.0484 D.0617 0.0692 ©0.0730 0.0767 0.0605 0.0842
D.G074 ©G.0147 00,0293 0.0437 0.6580 0.065%0 0,063% 0.0719 0,.,07%4 ©.078E
b.0070 0.0139 £.0276 0.0411 0.0544 0.0610 OC.Ps42 0.0675 0.0707 0.0739
0.0066 0.0131 0.0260 £.038B7 0.0512 0.0573 D.0604% 0.0674 D0.0664 D.0&%2
¢.0062 0.0124 ©6.0245 0.0365 0.048F 0,056) De 0569 0.0598 D0.0626 0.0655
8.005% ©0,0117 D0B.0232 0.0345 0.0456 0.651F O0.0538 0.0965 D0.0592 10,0619
¢.20%2 8.0103 D0.0204 0.0303 0,0401 C.0449 0.0873 0.0497 0.05%20 D.0544
6,004 $.0091 0.0182 0.0270 0.0357 0.0400 0.0422 00,0863 0.0464 0.04895
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Tableau A3.1: Références utilisées pour le recueil des données des propriétés physiques.

Propri¢eés | n-paraffines !i-paraffines | oléfines naphténes aromatiques références
Th CraCs Cea Ca C.a Csy Ce a Can Ced Can API (1977)
Caals par extrapolation
Tee C- 4 Csn C-aCx C- 3 Cy C.aCy CeaCy API (1977)
Lo aCa par extrapolation
Csa Gy Ceal Cea Gy Ca Gy Ced Gy API (1977)
H, C;5 a Cg \ Cu;,. a C;. C;;a Cgu Cw a C3. C;f. a Cib Basarova et coll. (]995)
Cya Ca Cea Cyy Cea Con Cea Csn Csd Car API(1977)
PCS C:] a C3(, C‘j a C3(» C:l a ng C33 a C::g Cg; a C3Q Cardozo (1986)
dan Ce a Csn Ceda Can Cea Can Ce 2 Cay Cea Cyg API (197D
Ca; 4 Cyie : Constantinou et coll. (1995)
\"\1 Cc. a C'_m C(, | Cg(, Cﬁ a C;o C5 a C3(} C5 a ng par 1a formule M/d
Cod Can CeaCs | CoaCus Cq et Cs Cy el Cs AP (1977)
P Co Yaws et coll. (1989)
Cy a2 Cayp C. et Cyga Cap C, et CoaCyy Riazi et EL-Sahhaf (1995)
CroaCa Ciga Cipo Macleod et Sugden (19 )
" C-aC - C-3 Can C-2 Ca C-aCx AP (1977)
C]s a Cgo - C;] a C30 Cg3 a C3(; C:; a C30 Van Velzen et CO”. (] 972)
T]:m‘}' C5 a Cgo - C; 3 C;o C7 é sz C‘, é ng AP] (]977)
Cz\ ] ‘:3(3 - Cz] a C30 Czs a C30 Cg} a C30 Van Velzen et coll, (1972)
T Cf, a C:U - C5 a C32 Cg a Cg: C(, a Cn APl (1977)
Cz] a C30 - C;; a C3U C23 a C3(| C33 a C3g Van Velzen et coll. (19 )
120 C(, a C30 C;, i Cgo C5 a C3g Cg a C30 Cf, a ng AFI (1977)
CyaCy Lipkin et Martin
Cea Can Cea Cin Csa Cio Cea G Csa Cpp APL (1977
T. . . Cy; 4 Cyp CoaCs . Yaws et coll. (1959)
Co 8 Can CyaCao Caa Cg(} C;g a an C;:; a C3.3 Joback et Reid (1984)
CeaCy Ced Cip CeaCy Cea Gy Cea Cis APL{1977)
P . . Cy & Cyg CodaCon . Yaws ei coll. (1989)
C;; a C3(. Clg a C3(; C:] a C;m ng & C30 C15 a C30 Joback et Reid (1984)
C;aCy; Cs2 Cio Cea C; Csa Gy Ced Gy APL (1977)
A\ ; . Cs ) . Reid et coli. {1987)
C]s 3 C30 C]; a C3g Cg aCsyp Cs a C3U C15 a C3n Joback et Reid (1984)
C5 a C]g C9 a C30 Cﬁ a C13 C(, a C7 Cﬁ a 03[1 Définition
Cy 2 Csp Cx aCs Ci14Cy ‘ Définition
Z‘. Cﬁ a Cs Cg a Cm C5 a C](} LEE et Edmister (1 984)
C]:)_ el Clq a C|5 LEE et Edmister (1984)
Caxo API(1977)
Cia- Cyy Cis Yaws el coll. (1989)
C,aC, C.aC, | C.aC,, €.acC, C,aC,  |DIPPR(1983)
® - C,aC,, - - - Yaws et coll. (1989)
C,aC, c ac, C,2C, c,ac,, C, 4Cy Constantinou et coll. (1995)
H~° Cea Cy Csa Cyp Ced Gy CsaCyp Csd Cy API(1977)
I,]Oigs_HOD C6 é C3(| CG E‘l C30 C5 é Cjo CE, a Cg@ C{, é ‘C30 API (1977)
5° Ce 3 Cyo Gsa Cao Ce a Cso Cs @ Cyg Csa G API (1977)
Kuop C5 a C3{. C(, a C3n C5 a C3g Cﬁ a C30 C5 i Cao Définition
I C5 | C30 Cﬁ a C3o C& a C3{) Cﬁ a C30 C-s a C30 Définition
Cs Wuithier (1972)
PA C5 a C](, - C:,C]:.Cja,C] 5.C13 ExpériEHCE
Cod Ce Csd Cio ASTM (1972)
Cy-a Can CinaCy Cyy a4 Cy Dali (1990)
C;; a C3(_| C;] a C3(| Cgl a C3(| C:_u a C30‘ Bouamra (1991)
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Tableau A3.2: Propri¢tés physiques des n-paraffines.

N Te Pe Ve (it 'm’, T dy M Ve (10 'm's H» ® Kuop Teg
{K) {(har) Kmole) (K) hmole) (Kji'mol) {K)
¢ 507.30 ez 370.0 341.74 (.6594 1.3749 §30.7 289 (.2957 1280 1778
- 540.16 27.36 432.0 37143 0.6838 1.3876 146.5 31.7 03506 §2.69 1825
B S68.76 24,87 492.0 39567 0.7025 1.3974 162.6 34.4 0.3978 12.66 2164
v 394 56 22.88 3480 423.80 0716 1.4054 1787 35.9 0.4437 12.65 196
i 617.50 21.04 8030 447.12 0 7301 14119 194.9 39.3 0.4902 12.66 2435
1 638 73 19.66 657.0 462 89 0.7402 14173 2112 413 0.5349 12.68 247.6
iz 65820 18.24 T30 489 28 0 7487 1.4216 775 43.0 0.5622 272 263.6
1z 675,80 17.23 FI00 508 43 0 756% 1.4256 2438 447 0.5974 12.76 2678
1 691.80 16.2) 8I0.0 526.52 0.7628 1.4289 260.] 46.2 0.6399 12.80 279.0
15 706.80 15.20 £80.0 543.6% 7683 1.4319 276.5 47.6 0.6820 12.84 283.1
16 720,650 14,19 930.0 559.79 0.7734 1.4345 2928 489 0.7237 12.88 2913
17 733.40 1337 980.0 SF5.15 0.77719 1.4368 o9 50,0 0.7650 12.93 295.1
i8 745.20 1216 1040.0 58971 03818 1.438% 325.5 510 02058 12.97 3613
H 756,00 1115 1100.0 6063.60 07854 i.4408 3419 51.9 0.8463 13.01 3051
24 766.G0 11.15 1150.0 £16.80 (17886 1.4425 3583 52.6 0.8863 13.05 309.6
21 T79.32 9.57 1211.% 629.50 1.7216 1.444¢ 3747 53.7 0.9258 13.0¢ 313.7
22 791.09 2.02 1267.5 641.60 0.7943 1.4454 391.0 54.6 0.9649 13.13 S Ik
23 802.78 £.52 1323.5 653.20 0.7968 1.4467 407.4 55.6 1.6035 1317 3202
24 814.43 8.07 1379.5 654.30 0.79%0 1.447% 423.9 56.5 1.0417 13.21 3241
25 826.75 7.64 1435.5 674.90 0.8011 i.4490 440.3 57.5 1.0794 1325 326.9
26 235.68 7.24 1491.8 685.20 0.8031 jA501 456.6 58.4 1.1i68 13.28 329.6
7 851.50 6.89 15475 695.10 0.8049 1.4510 473.0 i%.6 1.1537 13.31 332.2
28 863.84 6.56 1603.5 704.60 0.8066 1.4519 489.4 0.6 1.1901 1335 3346
22 R77.26 624 1639.5 713.80 0.2082 1.4528 5058 61.9 §.2262 13.38 3369
30 891.09 596 i715.3 72290 0.8092 1.4535 5225 63.2 1.261% 13.42 339.0
N Zc 1 2] Thoes Tinef HCes 8%y PA PCS €pCaes Hys-HO%
{dynefcm) {cF) (cF) (Kjmol) | (JimolK) {K) {(Kjmol} | (FmolK) {jrmol)
& (1.264 0.229 17.8% 0.266 0162 -167.20 3g8.41 341.15 4163.1%8 143,10 27707.1
7 0.263 0.236 19.65 0,348 0.210 -187.82 427.78 342.25 4816.9% 16598 3i861.5
] 0.259 0.241 21.14 0.445 0.257 -208.45 466.74 34435 5470.84 188.87 380159
9 0.254 0.245 22.38 0.568 0310 -229.04 505.69 345.35 6124.69 211.72 40170.3
10 0.247 0.249 23.37 0.718 0.371 -249.67 544.64 349.85 677849 234.60 443247
1 0.243 0.252 24.2) 0.896 0.439 -270.29 583.60 35295 743230 257.45 484791
12 0.23% 0.254 2491 1.109 D.516 -290.88 622.51 355.65 8086.15 28033 526335
13 0.236 0.256 25.55 1.355 0.599 -311.51 661.46 357.55 §739.02 303.22 56787.9
14 0.231 0.258 26.13 1.645 0.695 -332.13 700.42 35935 9431.38 326.07 60942.3
15 0.228 0259 26.64 1.970 0.794 -352.76 739.37 365.15 10047.49 350.63 65096.7
16 0.220 0.261 27.04 2.339 0.90% -373.35 71833 366.95 10701.30 371.80 69251.0
17 0.212 0.262 27.48 2.760 1.016 -393.93 £17.28 370.63 1135498 394.69 73405.4
18 0.204 0.263 27.87 3035 1.138 -414.56 856.19 37215 12009.12 417.57 775598
19 0.195% 0.264 28.17 3.437 1.266 -435.15 895.19 375.15 §2662.89 44042 817142
20 0.190 0.265 28.46 3.856 1.407 45577 934.14 377.15 1331661 463.31 85868.6
21 0.179 0.266 28.79 4333 1.600 -476.38 973.09 378.65 13995.75 486.18 90023.6
22 0.174 0.266 29.03 4.865 1.766 -497.00 1012.04 381.15 14650172 509.05 241774
23 0.169 0.267 20,25 5460 1.950 -517.61 1050.99 383.15 15305.69 331.92 083318
ot} 0.164 0.208 946 6.124 2.151 -538.22 1089.94 385.65 15960.66 554.79 102486.2
25 0.160 0.268 29.65 6.866 2371 -358.83 1128.89 387.13 16615.63 577.66 106540.6
26 0.155% 0.269 29.82 7.69% 2613 -579.44 1167.84 389.15 17270.59 600.53 110795.0
7 0.151 0.269 29.99 8.620 2.879 -600.05 1206.79 350.65 17915.56 623.40 114949.4
2 0.146 0.270 30.14 9.651 3.170 -620.66 124574 392.15 18580.53 646.27 119103.8
z 0.1a2 0.270 30.28 10.802 3.489 -641.27 i284.69 39535 1923550 665.14 1232582
30 0.138 0.271 30.41 12.086 3.839 -661.88 1323.64 $08.15 19890.47 692.01 127412.6
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Tablcau A3.3: Propriéiés physigues des i-paraffines.

N¢ Tk} Pcfbar) Ve Tel(k) dx T Vi Hv Tep
(107 m’ imole) (10m* smole) | (KJ/mol) (K)

6 497.45 2010 367.00 33342 G.65315 1.3714% 131.94 27.7% 119.49
¥ 530.3] 2653 421.00 36320 G67TESD 138485 147.67 30.67 154.88
] 159.57 Z384 480.00 39080 0.69792 1.39494 163.67 33.81 §64.11

9 586 60 2290 541.00 416.31 0.71350 1.40310 179.76 36.65 192.75
10 610.30 2097 594.00 440.15 072640 141000 19588 37.92 198.50
1} 622.68 19.47% 645.50 462.34 0.73680 1.41540 212.15 39.33 22428
12 G42.11 17.92 701.50 48315 0.74580 1.419%0 228.40 41.13 226.34
i3 659.93 i6.55 T57.50 502.65 0.75330 1.42400 244.75 42.7% 247.15
14 676,53 15.33 £13.50 52105 0.75990 1.42750 261.08 44.33 248.15
is 691.94 14.24 R69.50 5383:= 0.76580 1.43050 277.3% 45.74 264.85
13 706.59 13.26 925.50 55495 0.77070 §.43220 293.82 47.05 266.15
17 72038 12.38 981.50 570.15 0.77540 1.43550 310.13 48.28 277.15
18 734.07 11.58 103750 585.15 0.77950 1.437720 326.49 49,42 275,15
1% 74702 1686 1093.50 599135 0,78320 1.43960 342.86 30.51 28815
20 759.19 16.20 114550 632,15 078650 1.44140 358.26 51.55 291.45
21 771.63 L6l 1205.50 624.90 0.78870 1.44220 376.04 52.56 29590
12 T83.89 9.06 1261.50 637.00 0.79160 1.44370 319238 53.56 295.30
23 796.09 8.56 1317.50 G48.60 0.79430 1.44510 408.71 54.56 303.26
24 £08.40 8.10 1373.50 65970 0.79680 1.44630 425.03 35.58 207.19
25 £20.82 7.67 1429.50 670.40 079910 1.44750 441.36 36,62 311.25
26 833.33 7.28 148550 | 680.60 0.80090 1.44850 457.88 57.71 315.51
27 246.28 6.92 1541.50 £90.50 0.80295 1.44350 47418 58.86 320.05
2R §59.34 6.58 1597.50 699.90 0.80480 1.45050 490.52 §0.07 32493

2 £73.04 6,27 1653.50 70910 0.80655 1.45135 506.85 61.38 330.19
K 8R7.04 5.98 1709.50 717.90 080817 145220 523,19 62.77 335,90
Ne Kuop Ze I @ o {dynefem) Hens 50205 PCS Cp®2s | Ho2ep-H

{Kjmel) fJmolK) (KJdfmol) | (J/mol.K) (jAmol)

4 12.81 0267 j0.227} 0279 16,87 -174.31 380.54 4157.78 14418 25510.46
7 12.69 0.261 234 | 0.330 18.80 -194.98 412.87 4811.59 165.97 29803.35
8 12.65 0.259 {0240 0.378 20.14 -215.48 45527 5465.61 188.84 34079.50
9 12.64 (.254 10244} 0.423 21.41 -235.65 494.22 6119.41 211.71 38233.89
10 12.65 0.246 {0248} £.459 22.71 -256.28 533.17 6773.14 234.58 42388.28
11 12.68 0.243 {0251 0496 23.54 -276.89 37212 7426.69 257.45 46542.68
12 12,71 0.236 {0.253 | 0.540 24.26 -297.50 611.07 £100.31 ZR0.32 50697.07
13 12.76 0228 {0255 0.583 24.90 -318.13 650.02 875587 303.19 54851.46
14 12.80 0.222 {0257 0.625 2547 +338.72 68897 9411.38 32606 | 55005.86
15 12.84 0.215 10259 0.667 26.53 -35933 72792 10066.85 348.93 63160.25
16 12.89 0.209 }0.259 ) 0.70% 27.02 -379.94 766.87 1072230 371.80 67314.64
17 1293 0203 [0.261 | 0.75] 27.46 -400.55 805.82 1137771 394.67 T1469.04
18 12.97 0.197 [0.262] 0.792 27.86 -421.16 £44.77 12033.10 417.54 75623.43
19 13.01 0.191 [0263| 0.832 2823 -441.77 883.72 12688.465 440.41 79777.82
20 13.03 0.186 [0.264| 0.872 28.56 -462.38 922,67 13343.81 463.28 83932.22
21 13.11 0180 [0.265] 0.912 28.88 -483.00 961.62 1399%.13 486.15 88026.61
22 13.14 0.175 | D265 0951 28.16 -503.61 1000.57 1465444 509.02 92241.00
23 1318 0.170 | 0.266 ] 0.990 29.43 -524.22 1039.52 1530974 531.89 96355.40
24 13.21 0.165 {0267 1029 29.67 -544.83 1078.47 15965.02 554,76 100549.79
25 13.24 04161 | 0.267] 1.066 2990 -565.44 1817.42 1662028 577.63 10470418
2 13.29 0.156¢ 02681 1.104 30.12 -586.05 1156.37 17275.54 600.50 108858.58
27 13.32 0.152 10.268| 1.141 30.32 -606.66 1195.32 17930.78 623.37 11308297
28 | 1334 0.147 02697 1.178 30.51 -627.27 1234.27 18586.02 64624 117167.36
29 1337 0.143 10.269¢ 1.214 30.69 -647.88 1273.22 ]9}4!.25 669.11 121321.76
30 13.40 0.139 10270} 1,250 30.83 -658.49 1312.17 19896.46 691.98 125476.15
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Tablcan A3.4: Propriétés physiques des 1-oléfines.

LY Te Pe Ve T, da 59 Vi H» Tep Kuop Ze
P (K) (bar) (10 'm*fmole) [€29) (10°m* fmole}| (Kd/mel) (K}
: 503 9% 3i.4] 370.00 336.63 G.6732 1.3879 125.01 28.28 133.33 1247 | 0.2774
Ty RT3 28,37 440.00 366.79 L6970 1.3988 140,87 31.09 154.12 12.40 { G.2795
b E 566.60 26.34 464.00 394 .43 0.7150 1.4087 156.95 3397 171.41 12,391 02595
¢4 59200 23.30 520.50 420.02 0.7293 F.4157 173.1% 36.22 191.78 1241 | 0.2465
n Gi5.00 22.29 576.50 443.72 0.7409 1.4215 1%9.33 38.66 2046.84 12.44 | 0.2513
1§ 637.00 19.90 632.80 465,82 0.7504 1.4261 205.63 40.15 22397 1248 | 02378
1z 659.00 18.50 6RE.50 486.51 0.7584 1.4300 221.94 42.23 23792 12,531 0.2325
13 674.90 7.00 744.50 505.93 7653 . 1.4334 238.27 43 .85 250.08 12.59 | 02256
14 6E9.00 15,60 800,50 5§24.25 (L7713 1.4363 254.60 45.27 26G.30 12.64 | 02200
s 704.00 14.50 £56.50 541.54 0.7764 1.4388 270.99 46.72 269.42 12.69{ 0.2140
16 717.00 13.30 912.50 558.02 0.7812 1.4412 287.30 47.93 277.27 12.74 | 0.2080
17 732.40 12.59 990.350 573.48 0.785] 1.4431 303.72 4937 284.35 1279 1 0.2050
18 739.00 11.30 1024.50 587.97 4. 78R8 1.4449 32008 49.88 290.75 12,84 1 0.1970
19 755.10 11.10 1106.50 60151 0.7920 1.4465 336.49 51,39 296.55 12.89 | 0.1950
il 763.40 10.40 1164.50 615.54 0.7951 1.4480 35285 51.88 30178 1294 | 0.1900
21 779.35 9.82 1192.50 62815 0.7978 1.4493 369.23 53.37 306.45 1298 | 0.1807
22 790.99 9.25 1248.50 640.37 0.8002 1.4505 385.65 54.30 31095 13.03 | 0.1756
23 £02.59 273 1304.50 652.04 0.8023 1.4516 402.13 55.23 314,75 13.07 | 01707
24 &314.08 826 1360,50 663.15 0.8045 1.4527 418.44 56.16 31845 13.11 | 0.1660
25 82631 7.82 1416.50 674.26 0.8063 1.4536 43493 5712 321.85 13.16 | 0.1613
26 837.82 .42 1472.50 684,26 0.8082 1.4545 451.25 5810 324.95 1319 | C.1568
27 £50.056 7.04 1528.50 694.26 0.8058 1.4552 46768 59.14 32785 13231 01523
28 861.71 6.70 1584.50 703.15 8114 1.4560 484.04 60.24 330.65 13.26 | 0.1481
29 875.46 6.37 1640.50 713.15 0.8127 1.4567 500.54 61.40 333.15 13.30 | 0.1436
Kl 887.36 6.08 1696.50 72093 0.8341 1.4573 516.88 62.66 33555 1332 0.1398
Ne I © o PCS ey Na1eeF LE Hogg 8258 Cp®asn H%ys-H%
{dvne/em) | (KJ/anol) {cP) {cP) {K) (Kjmol} | {(I/mol.K) | (J/mol.K) {jfinal)
4 0.2359 0.2848 17.90 4003.85 03223 0.160 29595 -41.67 iR4.64 13234 26058.58
7 0.2423 0.3580 19.80 4657.70 0.300 0.190 300.35 -52.30 4231.60 155.23 30212.97
g {.247] 0.3858 21.28 5311.51 0.39¢ 0.236 305.65 -§2.93 462.55 178.08 34367.36
) 0.2508 0.4299 22.54 5965.31 0.503 0.284 311.15 -103.51 501.51 20096 38521.76
10 0.2538 0.4912 23.54 6619.12 0.636 0.340 317.15 -124.14 540.46 22381 2676.15
11 0.2563 0.5180 24.41 727297 0.798 0.403 322.15 -144.77 579.41 246.69 46830.54
12 0.2583 0.5575 25.15 792678 0929 0.472 327.15 -i65.36 61833 269.58 50684.94
13 0.2601 0.598] 25.80 $580,59 1.209 0.554 329.6% -185.98 657.28 29243 5513933
14 0.2616 0.6441 26.36 ©234.44 1.454 0.638 33515 -206.53 69623 31531 59293.72 |
15 0.2629 0.6822 26.87 G8RR.24 1.753 9.733 33815 -227.24 735.19 338.16 63448,12
16 0.2642 0.7157 27.32 10542.05 2.094 0.835 342.15 -247.82 774.14 361.05 67602.51
17 0.2652 0.7571 2771 1119590 2.475 0.946 34515 -268.41 £13.10 38393 71756.30
18 0.2661 0.7980 2810 - | 11849.71 2513 1.074 34815 -289.04 852.05 406.78 75911.30
19 0.2669 0.8385 2890 12503.51 3399 1.210 352.65 -309.62 £91.00 429.67 80065.69
20 0.2677 0.8786 29.22 13157.32 3.935 1.33% 35465 -330.25 225996 45251 8422008
21 0.2634 0.91R2 29.51 13836.08 4268 1.484 3157.65 -350.86 96891 47538 8R374.48
22 0.2690 0.9574 29.78 14491.05 4850 1.650 350.15 -371.47 1007.86 49825 | 92528.87
i3 0.2696 0.9961 30.03 15146.02 5512 1.834 363.15 -392.08 1046.81 52112 96683.26
4 0.3701 1.0343 30.26 15800.99 6.267 2.039 365.65 41269 1085.76 54399 100837.66
5 0.2706 1.0722 30.48 16455.96 7.128 2.268 368.15 -433.31 1124.71 566.86 104992.05
26 0.2711 1.1096 30.68 17110.93 8.108 2.523 370.15 -453.92 1163.66 589.73 109146.44
27 0.2714 1.1466 30.87 1776590 9.225 2.807 37203 474.53 1202.61 612.60 113300.84
28 02718 11831 31.04 18420.86 10.499 3.124 37415 -495.14 1241.56 635,47 117455.23
29 0.2722 1.2192 31.20 19075.83 11952 3.478 376.15 -515.7 1280.51 658.34 121609.62
30 0.2725 12550 31.36 19730.80 13.608 3.873 378.15 -536.36 £319.46 681.21 125764.02
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Tableau A3.5: Propriétés physiques des n-alkylcyclohexancs.

b Te Fe Ve Te dx . vy, Hv kuop Teg Ze
(9] thar} [G0 7w imoley! () (0 'm’ fKmole)| (Kol )
s b R340 40 73 30R.00 353 89 Q7786 1.4262 108,09 29.96 1098 279.71 272.674
- 57212 3471 368.00 374.08 0.7694 14231 127.61 3113 11.32 1456.56 208.56%
3 &{09.00 29.99 416.00 4(4.93 0 880 1.4330 142 .41 1431 11.35 j61.83 0.260
© 632.00 28.00 472.50 42087 G.7937 1.437) 159.06 36.07 11,50 178.25 0.254
10 6467.00 2569 528.50 454.09 0.7992 i.4408 175.50 3931 11.63 198.43 (.249
1] 674.00 23,40 584.50 476.82 0.8037 1.4437 1291.98 40.48 11.76 215.59 244036
12 691.80 21.30 £40.50 497 87 Q.8077 1.4467 208.39 42.20 11.87 230.09 237.179
13 08 60 19.60 596.50 518 G4 0.8109 . 1.a484 224 87 4377 11.98 262,50 231.676
14 J23.60 1800 FH2.50 336.76 0.5138 1.4504 241.3] 4518 12.08 25348 225.090
b TI7T.RO 1586 80850 554.65 0864 1.4520 257.73 46.47 12.17 26298 219
HY 750.00 15.40 864.50 57074 0.R1R6 1.4534 274.15 47.63 12.26 271.41] 213.527
17 76170 14.30 920,50 586.37 0.8205 1.4547 290.61 48.66 12.34 27893 207813
18 77280 13.30 976.50 601.04 0.8225 14559 306.99 49.60 12.41 28565 202.197
19 TRIA0 i2.40 Q32,50 635,04 0.824) 1.45%0 323.41 50.45 12.48% 29171 196.604
20 792.80 11.60 10RE 50 628.15 08254 1.4579 339.90 5118 12.55 297.15 191.59)
2 ®03.30 10.90 1144,50 640,93 (18266 14588 356.35 51.94 12.62 302.21 186,787
12 £13.40 10.20 1200.50 653.i% 0.827% 1.4596 372.74 52.60 12.68 306.76 181.131
23 82408 964 1256.50 664.26 0.8290 1.4603 389.15 53.45 i2713 31093 176.717
24 83422 9.09 1312.50 67537 0.8300 1.4610 405,60 54.13 12,79 313.65 171.995
25 843.56 B.58 1368.50 685.37 0.8310 1.4616 42201 54,82 12.84 31837 167.463
26 £53.64 £12 142450 695.37 0.8319 1.4622 438.39 55.53 12.88 321.65 162902
27 854.43 F.69 1480.50 70537 0.8327 1.4627 454,81 56.29 12.93 324,65 i58.425
28 87455 7.30 1536.50 71426 0.8334 1.4632 471.29 57.09 1298 327.54 154165
29 BR4.08 6.93 1592.50 722.04 0.8340 1.4637 487,75 57.95 13.01 330.15 150,159
30 898,75 6.60 1648.50 730.93 0.8348 1.464j 504.08 3R89 13.05 33265 146.012
Ne 1 PA HCases %208 L PCS 100w TneF Cpapy [ HP205-H%
) {Kjmol) | (J/molK} | (dyvnefem) | (KJ/mol) (<P} {cP) {J/mol.K) {j/mol)
6 0.256 304.15 -123.14 298.24 2438 3919.92 0.728 0.297 106.28 0214 17728.03
7 0.255 314,15 15477 343.35 2493 456540 0.579 0.304 135.02 0233 21855.40 |
g 0.260 3i6.95 -175.76 381.59 2512 5222.712 0.666 0.370 158.83 0.243 25510.46
g 0.262 32295 -193.31 419.54 26.08 587590 0.779 0.424 184.23 0.274 288656.11
10 (3.264 327.55 -213.18 458.49 26.59 6330.46 0982 0.508 20781 0317 33062092
1i 265 332,65 23381 497.45 27.04 T184.27 1.230 1573 22996 0.361 37175.73
12 0.267 339.15 ~254 39 536.40 27.44 7838.12 1.541 0.67t 252.85 G.404 41330.54
13 0.268 346.65 -275.02 575.36 27.80 8491 .92 1.898 0.774 ‘ 275.69 0.448 45485.36
i4 0.269 349.15 29561 614.31 28.12. 9145.73 2321 0.883 798,58 (:.492 49639.75
PS 0.270 354,15 -316.23 653.22 28.41 9799.58 2.795 1000 32146 0.535 53794.98
16 0.270 A57.15 -336.86 692.18 28.67 10453.39. 3.334 1.132 34431 0.578 57945.61
V7 0.271 361.15 -357.45 731.13 28.91 11107.20 14931 1.264 367.20 0621 62100.00
18 0.272 365.15 -378.08 770.08 29.12 11761.00 4,588 1.397 390.04 0.663 a6254.39
19 0.272 369.15 -398.66 809.04 29.31 12414 85 5,333 1.553 412.93 0.705 70408.79
20 0.273 37115 419.29 847.99 29.48 13068.66 6.155 1.709 435.82 0.746 74563.18
z 0.273 373.15 -439.92 BRB6.95 29.63 13722.47 7.051 [.880 438.66 0.787 78717.57
22 0.274 37515 -450.50 92590 29.77 1437632 8.040 2.053 481,55 0.828 K2871.97
23 0.274 37715 -481.11 264,85 29.90 15045.24 8853 2.253 504.42 0.858% £7026.36
24 0.274 378.65 -501.72 1003 20 30.01 15699.61 1G.131 2.49¢ 527.29 0.908 Q1tR0.75
25 0.275 330.15 -522.33 1042.75 3011 16353 98 F1.611 2.769 550.16 0947 95335.15
26 0.275 381.15 -542.95 1081.70 30.20 17008.35 13.330 3.077 573.03 0.286 9%489.54
7 0.275 38235 -563.56 112065 30.28 1766272 15326 3.425 595.90 }.024 10364393
28 0.276 3%2.05 -584.17 1159.60 30.35 18317.09 17.646 3.817 618.77 1062 1067798.33
29 0,276 383135 -604.78 FI98.55 30.42 128971.46 20346 4.2640 641.64 1.160 11i952.72
o 0.276 383.65 -625.39 1237.50 30.48 19625 83 23.492 4.762 664.51 1.137 116107.11
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Tableau A3.6: Propriétés physiques des n-alkvibenzéncs.

e Te Pc Ve T bz Thye Vi Hv Juop Teg 7
) (bar)  |(107m Kmole) (X} (107w’ Kmole}] (K3mol) X)
% 562,09 4§98 259.00 353.25 0.8790 1.5011 8887 30.76 9.74 178.6% G271
= 59772 4109 316.00 384.78 0.8570 1.4969 10516 330% 10.16 17516 0.764
3 617.00 36.09 37500 40934 0.8670 1.4959 12122 35.56 1037 17818 0,263
5 53%.30 32.00 240,00 432.37 0.8620 7.4930 139.44 3% 24 062 173.65 0251
. 650,40 2087 457.00 456.42 0.2601 1.489% 156,05 3925 1G 84 185,38 0.258
11 679.90 26.04 550,00 478 61 G.8585 1.4878 172 68 4121 11.03 19815 | 253371
12 697.50 2381 620.00 49975 G.8575 ] 1.4864 12924 4310 11.20 212.15 0,245
13 713,50 21.99 660.00 519.25 08567 | 1.4834 205.79 45.19 11.36 22535 | 244.633
14 TR O0 2037 720.00 537.55 0.8562 1.484% 22230 47.04 11.50 237.1% 0.240
Pe 741,00 1895 790.00 55515 0.8558 14838 238,79 48.39 11.63 249.15 0235
in 753.00 17.03 £23.50 571.04 0.8555 1.4832 25527 4967 11.74 258.77 0.231
17 764.00 15.76 £79.50 58635 0.8553 1.4828 271.73 56.78 11,85 26815 | 218162
1% 77400 14.62 935.50 600.75 0.8551 1.4824 288.20 51.75 11.95 27615 | 212.557
i9 783.00 13.61 991.50 614.45 ¢.8550 1.4821 304.64 S2.36 12.04 28315 | 207.259
o0 792,00 12.69 1047.50 627.15 0.854% 1.4818 32012 3336 12.12 28915 | 201808
] £00.00 11.87 13103.50 £39.15 08347 1.4815 33757 5402 12.20 29515 196.854
22 1 ROE.00 112 1159.50 651.15 0.8547 14813 35398 5453 i2.28 300,15 191.854
23 £22.99 10.44 121550 662,13 0.8546 1.4811 37043 56.07 12.35 30515 185.358
23 £32.69 9.82 1271.50 673.15 0.8546 1.4809 386,85 56.72 12.42 305.15 180,328
a8 841.85 925 1327.50 68315 0.8545 1.4507 403.31 57.44 12.48 31315 175.460
24 R51.67 8.73 1383.50 693.15 0.8545 1.4805 41972 5518 12.54 317.15 170.655
77 %60.91 226 1439.50 702.15 0.8545 1.4%04 435.14 58.93 12.59 32115 166.08]
z8 870.95 7.82 1455.50 71115 0.8544 1.4802 352 61 5975 12.65 324.15 161.554
P %8046 742 1551.50 719.15 0.8544 1.4501 469.03 60.61 12.70 327.15 157.203
T %90.74 7.04 160750 72715 08544 1.4%00 485 44 61.55 12.74 330.15 152858
Ne 1 Hopes [ pa PCS Ther Ty Cp%m @ rA F0205-1H%
{Ki‘mol) {(J/molK) | (dwvne/cm} | (KJ/mol) (cP} (cP) {J/mol. K) {K) (imol)
I 0.295 %293 269,21 2818 | 3267.70 ¢.509 6.226 81.67 0210 243.15 14230.13
7 0.293 50.00 31975 28 .44 3910.04 0.478 0278 103.77 0.257 244,15 18016.74
g 0.292 26,79 360,46 28.48 456498 0.550 0318 1284} 6.301 . 2332218 |
9 0.290 7.82 400.67 26.08 521837 0.676 0.369 15234 0.344 : 27038.58
0 0.289 -13.81 439.50 2932 587222 0.804 0.419 175.10 0.392 . 31175.73
1l 0.288 -34.44 47895 29.52 £526.03 1.006 0.50] 197.99 0.431 - 3533054
12 0,287 35,05 517.90 2967 7179.87 1.237 0,585 23088 0.474 25815 | 3948494
13 0.287 -75.66 55685 2981 7833 .68 1.503 0.674 24368 D518 4363933
14 0.286 96.27 59% 20 7991 £457.49 1.808 0.773 266.61 0.561 264.15 | 4779372
13 0.286 -116.88 634.75 30.00 914134 2.161 0.879 28946 6604 . 5194812
16 0.286 137.49 673.70 30.07 9795.15 7.566 0.992 312.34 0.646 282,15 | 55102.51
i7 6.285 -158.10 712.65 30.13 1044895 3.021 Lil4 13523 0.688 . 60256.90
1% 0.285 -178.7] 75160 30.18 1110276 |  3.534 1.244 35808 0.730 29265 | 6481130
i9 0.285 -199.32 790.55 30.22 1175661 | 4.108 1.383 380.96 0.771 - 6856569
20 0.285% .215.93 829.50 30.25 12410.42 4733 |- 1.530 403.81 0812 309.65 72720.08 |
21 0.285 34054 R6R8.45 3028 13064.23 5.455 1.679 426.69 0.852 31515 | 5687448
2 0285 | -261.15 907.40 3630 1371808 6.256 1848 44958 6.892 321.i5 | 8102857
23 U.285 28177 Ga6135 3032 14386 58 7.043 2.067 472.45 0.532 32765 | #5183.26
24 0.285 .302.38 58330 30.33 15040.95 %.061 2.30] 49532 0.971 33465 $9337.66
75 0.284 32299 102425 30.3% 1569532 9.238 2.563 518.19 | 1.009 342,15 | 9349105
7% 0.284 -343.60 1063.20 30.36 1634969 16,598 2859 541.06 1.047 350.15 | 97646.44
27 0284 36421 110215 3036 17004.06 12.171 3.192 563.93 1.085 359.15 | 1G180D.84
28 0284 .384.82 1141.10 3037 1765843 13.992 3.567 58680 1.122 36818 | 10595523
29 03284 405.43 1180.05 3038 18312.80 16.100 3991 609.67 1.159 37815 | 11010%.62
30 9.284 426,04 1219.00 36.38 18967.17 18.542 4,468 63234 1.196 38015 | 114264,02
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Tablcau A4.7: Principales caractéristiques des mélanges d'hydrocarbures.

A Tehi: SpGr n-Paraflines n-alkyloy clohexanss n-Alkylbenzénes

Ni X N X Ni Xi
LS 361.50 4.7266 [ 0.3 7 0.3 [ 0.1

7 0.3
M2 39436 0.8036 ¥ 0.2 7 0.2 7 0.2
g 0.2 ¥ 0.2
M3 358.88 0.7590 6 0.2 6 0.2 6 0.2

7 0.2 7 0.2
W4 366.15 0.7820 7 0.3 & 0.2 6 02
7 0.2 7 0.1
W3 381.60 0.76%0 7 02 [ 0.3 6 0.1
g 0.2 ¥ ¢ 7 0.1
| b 0.2

M6 390.30 0.7766 7 G2 7 0.1 7 0.2
8 02 . & 0.2 8 0.1
M7 44437 0.7873 9 0.1 9 Q.2 9 0.1
10 0.2 10 0.2 i0 0.1

11 9.1
M8 548,23 0.8129 14 02 14 G} 14 0.1
13 0.1 15 ¢.1 15 G
H Q.1 16 0.1 16 G.1
LS8 316085 0.7969 10 0.2 10 0.2 10 6.2
11 0.2 11 0.1 1] 0.1
Af10 466.41 0.7927 0 02 10 0.1 10 0.2
1 01 il 0.1 i1 a.1

12 0.2
M1l 476.69 0.8065 1 0.2 10 0.1 i 0.1
12 Q.1 n 0.2 i3 0.1
12 ¢4 12 0.1
Mi2 486.27 0.7972 11 0.2 11 0.2 1] G.1
12 0.1 iz 0.2 12 0.1

13 0.1
RSIE S0& 33 0.8058 12 g2 12 0.2 12 0.1
13 01 13 01 i3 0.3
14 0.1 i4 0.1
M14 315.00 0.8131 13 0.2 12 0.2 12 0.1
14 0.1 13 ¢.1 13 ¢.1
14 .1 14 0.1
hils 526.42 0.8]52 i3 0.1 13 0.2 13 02
14 0.1 14 02 14 0.1

0.1
A6 539.4% 08128 14 c.] 13 0.1 13 0.3
15 0.2 14 0.1 14 Q.0
16 0.1 15 0.1 i5 0.1
M7 49747 0.8102 12 0.2 11 0.] 11 0.l
13 0.1 12 0.2 12 0.1
13 0.1 13 0.1
Mig 598.93 0.8212 17 0.1 7 0.1 17 0.1
: 18 0.1 18 0.1 18 0.1
19 0.1 19 0.1 19 0.1

20 0.1
MIES 645.03 0.8301 2] 01 20 0.05 20 0.1
22 0.1 21 0.1 21 0.1
23 0.1 22 0.1 22 0.05
24 0.05 23 .05 23 0.05
24 0.05
M20 604.93 0.8242 18 0.1 17 0.1 17 0.1
19 0.1 i® 0.1 18 0.1
20 0.1 19 01 19 0.05
21 0.05 20 .05 20 0.05
M21 620.27 (.8263 19 0.05 8 0.1 % 0.1
26 ¢ 19 Q.1 19 0.1
21 01 20 0.1 20 0.05
i2 0. 21 0.05 21 0.05
M22 633,17 0.8226 19 0.65 19 005 19 0.1
20 0.1 2 0.03 20 0.05
21 01 21 0.1 21 0.03
22 0.1 22 (ER] 22 0.05

23 0.1
W23 640.14 0.8310 20 {005 i9 G.05 19 Q.05
21 0.05 20 4.1 20 0.05
22 0.1 21 0.1 21 0.05
23 6.1 22 a.1 22 0.1
23 0.1
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Tableau A4.1: Principales caractéristiques des mélanpes d'hvdrocarbures (Suite),

N Teb $pGr n-Peraffines a-alizvicy clobe xanes n-Alkvibenzénes
N X Ny X Ni Xi
%414 0170 0.8367 25 .05 24 0.05 24 0.05
26 0.05 25 0.08 25 .05
ry 0.05 26 G.0s 26 0.058
28 0.0s 7 0.05 27 0.05
29 {.05 28 0.05 28 0.05
30 005 29 0.05 29 €.05
klY 0.05 30 0.05
\25 658 17 0.8342 72 G 2] 0.08 i1 0.1
23 18] 22 0.05 22 0.1
24 063 23 0.1 23 a1
25 003 24 0.1 24 0.5
25 Q.05
M26 §74.04 0.8306 23 Q.05 22 0.05 22 0.1
24 0.05 23 0.05 23 6.05
25 ¢ 24 0.1 24 .05
26 0.1 25 0.1 25 005
27 Q1 ' 26 0.05
M27 679.80 (%295 23 0.05 22 0.05 23 405
24 0.05 23 0.05 24 0.05
25 0.1 24 0,05 z5 0.05
26 0.1 25 0.1 26 0.05
27 0.1 6 0.1 27 C.05
M2IE 685,28 0.8327 24 0.05 23 0.1 24 0.1
25 0.05 24 0.1 25 0.05
26 0.1 25 0.05% 26 0.05
27 0.i 26 0.G5 27 0.05
28 0405 27 0.05 28 0.05
hi29 379.08 0.7745 6 a1 6 0.1 [ 0.1
7 0.1 7 0.1 7 Q.1
£ G.2 5 0.1 2 0.1
30 479.13 0.7981 2 G.05 9 0.05 9 0.05
10 0.0% io 0.05 i0 0.05
1 0.1 il 0.05 11 0.08
12 0.3 12 0.1 12 0.05
13 01 13 0.1 13 0.05
M3 52338 0.8090 iz 0.1 11 0.Q5 11 0.05
13 0.1 12 (.05 i2 0.05
14 0.1 13 0.05 i3 .05
15 4.05 14 0.05 14 0.05
16 .05 i35 .05 15 0.05
6 0.05 16 0.05
M32 628.52 0.8260 17 0.05 17 0.025 17 0.05
18 0.05 18 0.025 18 0.025
19 0.05 19 G025 i9 0.05
20 0.05 20 0,025 20 0.03
z1 .05 21 0.05 21 0.05
22 0.05 22 Q.05 2 005
23 0.05 23 0.05 23 0.025
24 0.05 24 0.05
M33 678.43 0.8283 2! 0.05 20 0.025 20 0.025
22 0.05 21 0.025 21 0.025
23 0.05 22 0.025 22 0.025
24 4.05 23 0.025 23 0.025
25 0.05 24 0.025 24 0.025
26 0.05 23 0.025 25 0.025
27 0.05 26 0.025 26 0.025
28 0.05 27 6.025 27 0.025
29 0.025 28 0.025 28 0.025
30 0.025 29 0.025 29 0.025
30 0.025 30 0.025
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Tableaw A4.2: Principales caractéristigunes des fractions pétralicres,

FP Références Th({K} SpGr 60:60°F T Xy X X,
FP1 ] 352,15 0.6935 1.3870 70.98 23.90 512
FP2 1 37315 0.7160 1.399] 6517 2593 £.90
FP3 ] 385.15 07440 1.4138 56.24 28577 14.99
FP4 1 42115 077258 1.4301 50.45 29.53 26 02
FPs 2 13535 0.6832 1.3%12 72.45 23.55 402
FPé 2 33915 0.7022 1.3909 6508 26.6% £24
¥P7 2 39515 0.7304 1.4116 62.11 26.76 1193
¥P8 2 419.15 0.7539 1.4239 56,88 27.96 15.16
FP9 3 330.65 ¢.6887 1.3902 72.70 23.18 4.12
FP10 3 365.65 0.7677 1.3995 67.34 2521 7.45
FP11 3 385.65 0.730% 1.4118 61.18 1715 1167
FP12 3 400.73 0.7404 14165 59.59 27.44 1297
FP13 3 405,65 : 0.7625 1.4288 52.15 29.47 1838
Fr14 4 340.65 0.6816 1.3880 74.02 2272 3.26
FPi5 4 365.65 0.7055 13984 6821 24.86 6.93
FP16 4 3R565 0.7277 1.4100 62.40 26.74 10.86
FPit 4 395,65 0.7373 1.4155 60.09 27.35 12.56
FP18 4 400.65 0.7404 1.4170 59.58 27.44 12.9¢8
FP19 4 415.65 0.751% 1.4250 57.19 27.83 14.88
FP1G 1 426.15 0.7667 14271 53.07 2882 18,15
FP21 1 46935 0.7%96 1.4401 49 62 2885 21.53
FP22 i 473.15 0.7970 1.4442 42.09 34,20 23.11
FP23 2 559.15 0.7760 1.4354 5339 28.33 1R.28
FP24 2 48315 0.7874 1.4412 4731 29.62 23.07
FP25 2 49815 £.7978 1.4461 46.20 30.19 23.61
FP26 2 31815 0.8072 1.4508 46.27 29.29 24.44
FP27 i 450.65 0.7839 1.4404 49.70 29.11 21.19
FP18 k] 490.65 0.8018 1.4493 43 46 33.07 23.47
FPr29 3 498.15 08121 1.4545 41.15 34.90 23.95
FP30 4 425.65 0.7631 1.4300 54.30 28.53 17.17
¥p31 4 440.65 0.7769 1.4376 51.08 29.01 19.9%
Fy32 4 470.65 0.7948 1.4465 47.97 29.07 22.96
FP33 4 480.65 0.8630 1.4503 41.32 3527 23.41
FP34 4 485.65 ‘ 08177 1.4565 37.19 3%.43 2438
FP35 2 538.15 0.8157 1.4568 60.29 25.89 13.82
FP36 2 558.15 0.8230 1.4598 61.78 2397 14.25
FP37 3 538.15 0.8313 1.4685 55.27 32.65 12,08
FP38 3 548.15 0.8419 14730 | 5438 34.07 11.55
FP39 4 539.65 0.8369 ; 1.4703 54.18 34.04 11.78
FP40 i 552,59 0.8475 1.4715 $3.61 35.19 11.20
FP41 2z 628.15 G.8478 1.4729 65.71 17.56 15.73
FP42 2 648.15 . 0.8520 1.4748 68.47 12.67 17.86
FP43 3 618.15 0.8612 1.4830 61.83 26.47 11.70
FP44 3 64815 0.8701 1.4878 62.67 17.74 19.59
FP458 4 587.15 0.8528 14730 58.62 29.87 1551
FP46 4 59815 0.8618 1.4836 58.21 3118 10.61
FP47 4 638.15 02761 1.4913 61.63 2872 9.65
FP4g 4 64815 0.8801 i.4940 62.39 2537 9.24
FP49 5 64815 0.8453 14683 70.55 11.66 17.79
FPs0 5 £68.15 08527 1.4719 71.67 10.11 1822

1 Fractions pétroliéres recueiliizs par Riazi ¢f Daubert (1986).

2 Fractions pérolidres issues de Ja disiiliation du péirole bruz de Hassi R'mel HRS 162 (Goual et Skander . 1893)

3 Fractions pérolieres issues de la distitlation du pétrole brut de Gueliala { Centre de Recherche gt Développement. 1995)

4 Fracuions péyoliéres issues de 2 distillation du péirole brut de Hassi-Mescaoud (Centre de Recherche et Développmenst. 1588)
5 Fractions péirolires issues de la distillation du péwele brut de Gassi Touil (Centre de Recherche el Développament. 1987)
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Tableau A5.1: Calcul des températures d'ébullition des mélanges d’hydrocarbures.

Ne Théorte | Carrélation | Dev(%) Riazi et Dev(%)
proposée El-Sahhaf
A 361.5 3631 -0.45 367.1 -1.6
M2 394 4 3947 -0.09 400.9 -1.7
M3 358.9 3595 -0.17 364.1 -1.5
hYE! 3662 3664 -0.08 3712 -1.4 .
MS 3816 381.6 -0.01 387.2 -1.3
Me | 3903 390.3 0.0t 395.0 -1.2
M7 444 4 444 5 -0.03 450.8 -1.4
M8 5482 5470 0.05 350.6 -0.4
M9 460 8 460.8 0.00 463.6 -1.0
M10 466.4 466.4 0.00 4697 0.7
Mil 476.7 476.6 0.02 4824 -1.2
Mi12 486.3 486.1 0.04 4913 -1.1
Mi3 S508.3 508.1 0.04 512.0 -0.7
MI14 515.0 5147 0.65 5195 0.9
MI15 526.4 526.1 0.07 3304 0.3
M16 5395 3392 0.06 5422 -0.5
M17 4975 4973 0.04 5025 -1.0
Mi3 568.9 599.0 -0.01 600.4 -0.2
M19 545.6 645.9 -0.04 646.4 -0.1
M20 604.9 605.0 -0.02 606.6 -0.3
M21 6203 620.5 -0.03 621.7 -0.2
M22 6332 633.4 -0.04 634.1 -0.1
M23 6401 640.4 -0.05 6412 0.2
M24 701.7 701.6 0.01 702.0 0.0
M25 638.2 6584 -0.04 638.8 -0.1
M26 674.0 674.2 -0.03 674.6 -0.1
M27 679.8 630.0 -0.02 6804 - -0.1
M28 6853 6854 -0.01 685.8 -0.1
M29 379.1 379.1 0.00 383.1 T-11
M30 4791 4791 0.02 483.9 -1.0
M31 323 .4 5232 0.04 5265 -0.6
M32 6238.5 628.7 -0.03 6293 -0.1
M33 678 .4 678.5 -0.01 6789 -0.1
AAD (%) 0.05 0.69
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Tableau AS.2: Calcul des températures d'ébullition movennes des fractions pétroliéres.

N© Expérience | Corrélation | Dev {%) Riazi et Dev {%e)
proposée EL-Sahaff
FP1 35215 3736 -6.1 3731 -39
FP2 27315 302 1 5.2 302.2 <51
FP3 38513 4G1.2 4.2 401 .2 -4.72
FP4 421.15 433.7 3.0 4341 -3.1
FP5 335.15 337.7 -6.7 356.7 -6.4
FP6 33915 33996 -6.1 358.8 -5.8
FP7 391,15 408.9 -4.5 409.0 -4.6
FP8 41915 434.3 236 434.6 37
FP9 330.65 3726 -6.3 372.1 -6.1
FP10 363.65 3857 -5.5 3854 -5.4
FPi1 383.65 403.2 -4.6 4033 -4.6
FPi2 400.173 4173 -4.1 417.5 -4.2
FP13 405 .65 4194 -3.4 419.7 2335
FPi4 340.65 3633 -6.6 362.5 -6.4
FP15 363.65 3859 5.5 385.7 -5.5
FP16 385.65 403.6 -4.7 a03.7 -4.7
FP17 385.65 412.6 -43 4127 -4.3
FP18 400.65 417.2 -4.] 417.5 472
FP19 415.63 430.98 -3.7 4313 38
FP20 426.15 439.6 32 4401 33
FP21 469.15 480.6 24 480.5 -24
FP22 47315 483 .6 22 484.0 -23
FP23 45915 472 -2.8 472.4 -2.9
P24 48313 4937 -26 496.0 27
FP25 498.15 309.1 22 5092 2.2
FP26 518.15 3278 -1.9 527.6 -18
FP27 450.65 462 1 -2.5 462 .6 2.7
Fp28 490.65 3006 2.0 500.8 2.1
FP29 498 15 5063 -1.6 5064 -1.7
FP30 425 65 4396 33 440.1 -3.4
FP31 440.65 4529 . -2.8 453 .4 29
FP32 470.63 4809 22 481.2 -2.2
FP33 480.65 490.1 -2.0 490 4 -2.0
FP34 485.65 4924 -1.4 492.7 -1.5
FP35 538.15 5438 -1.0 5433 -1.0
FP36 558.15 562 4 -0.8 361.8 -0.7
FP37 538.15 540.1 -0.4 5396 0.3
FP38 54815 - 548 0.03 547 4 01
FP39 33963 340.6 -0.2 540.13 -0.1
FP40 552.59 551.2 0.3 550.6 - 04
FP41 628.15 626 3 6252 0.5
FrP42 648.15 644.3 0.6 643.6 0.7
FP43 518.15 613 08 611.98 1.0
FP44 64815 640.4 1.2 630.5 1.3
FP4s 587.15 3845 05 583.6 0.6
FP46 598.13 3033 0.8 5922 1.0
FPr47 638.15 628.8 1.5 627.6 1.7
FP48 £48.15 6374 1.7 6363 1.8
FP49 648.15 6458 ¢4 645.2 0.5
P50 66815 663 .8 6626 0.8
AAD {%) 2.7 2.8
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Tableau A5.3: Calcul des fempératures de congélation des mélanges d'hydrocarbures.

N® [Théarie] Corrélation | Dev | Riazi- et | Dev| Riazi et | Dev |Merghache|Dev | Merghache! Dev
proposée |[(%) | Daubert | (%) |EL-sahhaf{ (%) et Chitour | (%) | et Chitour | (%)

{1} (2}
M1 179.9 - - 163.7 [ 9.0 - 1745 3 172.3 4.1
A2 1762 1724 2214 196.1 - 1576|106 1734 0.3 2439 -38.4

113

K 2131 - - 1728 {189 - - 1753 17.7 191.0 10.3
M4 2136 - - 1817 {149 - - 1734 13.8) 2171 -1.6
MS 2003 - - 18253 {9.0 - - 1729 137 2016 -0.6
Mo 1802 177.9 1.3 1873 -39 169.5 6.0 1743 3.3 2105 -16.8
AT 206.6 208.8 -1.01 2069 [-0.1 2081 -0.7 200.9 28 2238 -8.3
LY E 2663 2633 0.5 243 8.8 2653 0.5 261.6 19 254.7 4.4
M9 | 2163 217.3 -05] 2145 (08 2172 |04 2119 2.0 2358 9.0
M0 | 2244 2245 0.1 2153 |41 2239 0.2 2157 39 230.5 -2.7
A1l | 2214 222.1 03] 2216 |-01 2226 05 2226 -0.5 2474 -11.7
Mi2 | 2328 2330 -0.F1 2228 {43 2338 -0.4 2289 i.7 2361 -1.4
MI3 243 2436 061 2318 154 244.7 0.2 2424 1.1 246.6 -0.6
M4 | 24435 2436 041 2354 137 244 8 -0.1 246.1 07 2549 4.3
MIS | 2509 24938 041 2395 |46 2509 0.0 2520 .4 2372 -2.5
AMIG6 | 2607 2396 04| 2429 |68 260.0 0.3 23581 1.0 2546 23
AMi17 | 2349 339 04| 2291 1235 23530 0.0 236.0 -0.5 2316 -1.1
AiS | 28953 289.7 -0.1] 2662 | 8.0 2882 0.5 2755 48 2632 9.1
Mi19 | 3068 307.9 041 2851 171 3059 03 284.1 74 2711 11.6
M20 | 2908 26911 0.1 2687 |76 289.6 04 276.6 4.9 266.1 85
M21 4 2970 297.6 02] 2748 |15 2959 04141 2793 6.0 2679 0.8
M22 | 3042 305.1 03] 2801 |79 3031 04 281.6 7.4 264.6 13.0
M23 | 3040 3051 047 2828 170 303.2 0.3 2829 6.9 271.8 10.6
M24 3255 3252 0.1 310 48 3250 0.1 3095 49 275.6 15.3
M25 1 3104 311.7 041 2902 165 3098 02 2874 7.4 2740 11.7
M6 | 3174 318.2 031 2977 |62 3168 0.2 2931 77 2714 145
M27 | 3199 3204 -0.1] 30605 6.1 3193 0.2 2957 7.6 270.8 154
M28 | 3208 321.2 -0.11 3627 (57 3204 0.1 298.6 6.9 273.0 14.9
M29 | 2016 - - 182 9.7 - - 172.7 143 2079 3.1
M30 | 2276 228.4 03] 2206 3. 2283 -0.3 22472 1.5 2372 42
M31 | 2526 231.6 04] 2367 |63 252.0 0.2 2505 0.8 250.2 0.9
M32 | 3009 301.7 031 2781 176 299.8 04 280.7 6.7 267.7 11.0
M33 | 3197 | 3199 -0.1 300 6.2 3189 0.3 295.0 7.7 269.6 157
AAD (5%0) 0.4 6.5 0.8 54 5.0
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Tableau A%.4: Calcul des températures de congélation des {ractions pétroliéres.

FP | Riaziet |Corrélation| Dev| Riaziet |Dev|Merghache et]Dev|Merghache et| Dev
Daubert | proposée |(%)| EL-Sahhaf | (%) Chitour (1) {{%]}| Chitour (2) | (%)
FP1 150.5 1757 |-16.7] 1815 {206 178.1 -18.3 1948 -29.4
FP2 | 164 187 -14.0t 1891  |-152 172.7 -5.2 174 1 -6.1
FP3 | 1763 189.1 -1.3 188.2 -6.7 1733 1.7 178.8 -1.4
FP4 195.7 206.8 -5.7 204.8 -4.6 156.8 4.5 205.6 -5.1
FPS 1421 163.6 }-15.1 1721 -21.1 1903 -33.9 2136 -30.3
FP6 | 1496 162.8 -8.8 1674 |-11.9 186.7 -24 8 182.7 -22.1
FP7 | 1742 196.8  -13.0] 1973 |-133 174.5 -0.2 173.0 0.7
FP8 | 189.99 2104  -10.7] 2092 -10.1 185.7 2.2 1863 1.9
FP9 | 1486 1756 {-182; 1822 1226 178.9 -20.4 202.8 -36.5
FP10] 159.2 1832 {-15.1 186.5 -17.1 1735 -9.0 178 .8 -12.3
FP11| 1726 1927 §-11.6] 1931 |-11.9 173.4 -0.5 173.2 -0.3
FP12| 1802 2011 |-11.6] 2007 |-11.4 1774 J.5 176.8 1.9
FP13| 1381 198.8 5.7 197.0 -4.7 179.3 4.7 194.6 -3.4
FP14| 1433 168.7 {-17.7¢ 1772 |-237 185.5 -29.5 2171 -51.5
FP1S| 1385 1837 |-159] 1873 |-18.2 173.5 -9.5 180.6 -13.9
FPi6) 1716 1935 |-12.8] 1942 |-132 173.4 -1.1 172.6 -0.6
FP17y 177.7 1983 J-11.6] 1982 |-11.5 175.8 i1 175.3 1.4
FP18] 180.2 2011 |-11.6] 2007 114 177.4 1.6 176.3 1.9
FP19{ 1883 2085 1-10.7f 2075 {-102 183.9 23 184.6 1.9
FP20| 195.7 2117 -§.2 210 -7.3 139.6 3.1 199.0 -1.7
FP21| 2155 2333 -8.3 2313 -7.3 2175 -0.9 226.6 -5.1
FP22| 2185 2320  |-6.2 2285 -5.0 220.2 -0.8 2359 -7.9
FP23| 2089 2308 |-10.5] 2288 -9.5 210.7 -0.9 209.8 -0.4
FP24| 219.6 2409 [-97 238.6 -8.7 226.9 -3.3 2238 -1.9
FP25| 2269 2478 -9.2 2452 -8.1 236.4 -4.2 236.8 -4.4
FP26| 2354 2371 -85 254.7 -8.2 247.8 5.3 248.2 -5.4
FP27| 208.1 223.1 -1.2 2212 -6.3 205.0 15 2194 -5.4
FP28| 2252 242.2 -1.5 239.5 -6.3 231.7 -2.9 241.7 -1.3
FP29| 229.7 2444 1-64 241.5 -5.1 236.4 -2.9 2538 -10.5
FP30| 1946 2121 -9.0 210.8 -8.3 189.3 127 195.2 -0.3
FP31| 203.1 218.5 -1.6 216.7 -6.7 198.5 23 2109 -3.8
FP32| 2171 2321 -6.9 230.8 -6.3 2185 -0.7 233.1 -7.4
{FP33| 2222 2355 -6.0 2328 -4.8 2352 -1.4 243.2 9.4 |
FP34| 2268 2350 {-36 232.1 -2.3 228.5 -0.7 2598 -14.5
FP35| 2436 2718 {-11.6] 2677 9.9 257.5 -5.7 25717 -5.8
FP36| 2514 2808 -11.7] 2764 -9.9 2652 -5.5 265.0 -54
FP37| 2458 268.9 9.4 264.2 -1.5 257.5 -4.8 27279 -11.0
FP38| 2502 2725 -8.9 267.6 -7.0 261.6 -4.5 278.4 -11.3
FP39| 2469 2688 1-8.9 2641 |-7.0 258.1 -4.5 2753 -11.7
FP40{ 252.1 273.9 -8.6 268.8 -6.6 263.2 -4.4 2804  {-11.2
1FP41} 2775 3071 1-10.7 303 -92 280.7 -1.1 280.5 -1.1
Fp42i 2847 3134 §-10.1 310 -8.9 2847 0.0 2813 1.2
|FP43| 2736 3018 -10.3] 2970 -8.5 278.9 -1.9 280.6 -2.5
FP44| 2829 3112 |-100/ 3074 -8.7 284.7 -0.6 276.5 2.3
FP45] 2634 2900 |-10.1| 2848 -8.1 273.1 3.7 281.3 -6.8
FP46| 267.1 2936 (99 288.2 -7.9 2754 -3.1 280.4 -5.0
FP47| 2791 3076 [-10.2] 3028 -8.3 282.5 -1.2 271.6 2.7
Fp48| 2817 3106 }|-10.3 306.1 -8.7 2847 -1.1 2673 5.1
FP49| 2832 3i42  {-102{ 3109 -9.0 284.7 0.2 279.7 1.9
FP50| 2923 3186 1-93 317.0 -8.4 290.7 0.5 281.3 3.
AAD (%) 10.1 9.7 4.6 7.8
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Tahleau AS.5: Calcul des chaleurs de vaporisation des mélanges d’hydrocarbures.

N° | Théorie | corrélation|Dev(%)| Riaziet |[Dev(%)| Nerstet |Dev(%)
proposée Daubert Bingham
Y8 30.6 310 -1.4 30.8 -0.7 317 -3.7
M2 337 340 0.9 341 -1.0 35.2 -4.4
M3 | 305 30.6 -0.4 306 4.3 315 -3.2
M4 312 313 -0.3 313 0.3 322 -33
M5 32.6 327 -0.4 328 -0.6 33.8 -3.9
M6 334 33.6 -0.8 336 0.8 3438 41
M7 383 384 0.1 390 -1.4 40.7 -57
M8 473 46.9 0.8 49.6 438 52.8 -11.6
M9 | 400 36.9 0.1 407 -1.8 42.6 -6.5
Mi0| 405 40.5 6.02 412 -1.8 432 -6.6
MI1| 41.1 4}1.1 0.0 423 -2.8 44 4 -1.9
Mi12| 42.0 41.9 0.2 432 -3.1 45.5 -8.4
Mi13| 440 438 0.3 455 -33 48.0 -9.1
Ml4| 444 442 05 46.2 -4.0 48 .8 99
MI15| 454 451 0.7 474 -4.3 50.2 -10.6
Ml16| 46.6 463 0.7 48.7 -4 4 51.8 -11.0
M17] 429 42 8 0.2 44 4 -3.5 46.8 -9.1
MI18| 509 50.9 0.1 549 -7.7 59.1 -16.0
Mi9| 34.0 54 .4 -0.8 598 -10.7 651 206
M20G} 512 312 -0.04 553 -3.4 389 -16.9
M21} 322 52.4 -0.4 57.1 9.4 61.8 -18.4
M22i 5331 535 -0.7 58.5 -10.0 63.5 -19.5
M23} 535 539 -0.7 592 -10.7 64 4 -20.4
M241 585 584 01 657 -12.3 726 -24.1
M25} 549 353 -8 61.1 -11.4 66.7 217
M6 56.2 56.6 -0.7 62.8 -11.7 68.9 -22.5
M27| 36.6 56.9 -0.6 634 -12.1 69.6 =231
M281 570 57.3 -0.4 640 -12.3 70.4 -23.4
M29{ 324 326 04 32.5 -0.3 336 -3.5
M30| 414 4] .3 0.2 425 -2.6 44.6 -7.8
M31{ 452 450 06 | 470 4.0 49 8 -10.2
M32{ 530 53.2 -0.5 58.0 -04 62.9 -18.7
M33| 568 37.0 -0.3 633 -11.3 69.4 -222
AAD (%) 0.5 56 | 124
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Tableau AS.6: Calcul des chaleurs de vaporisation des fractions pétroliéres.

N© Riazi Corrélation | Dev (%) Nerst et Dev {%)
et Daubert| proposée Bingham

FP1 299 32.3 -7.4 30.8 -2.9
FP2 319 338 58 329 -3.2
FP3 331 34 6 4.3 342 3.3
FP4 36.7 37.6 -2.5 38.1 -39
FP5 28.2 30.5 -8.0 29.0 2.7
FP6 28.6 30.7 -7.2 29.4 2.7
FP7 33.7 354 - =50 349 -3.4
FP8 36.5 37.6 -3.1 37.9 -3.9
P9 28,7 32.0 -15 30.6 -2.9
FI'10 31.2 33.2 -6.4 32.2 -3.1
FP11 332 34 8 -4.9 343 -3.3
FP12 34.7 36.1 4.2 359 -3.6
FPi3 35.2 36.3 -3.3 36.4 -3.6
FPi4 28.8 311 -§.1 29.6 -2.8
FP15 31.2 332 -6.4 32.2 -3.1
FP16 33.2 349 -5.2 343 -3.3
FP17 342 35.7 4.5 353 3.5
FP18 34.6 36.1 -4.2 35.9 -3.6
FP19 36.1 37.3 -3.2 37.5 3.8
FP20 37.2 38.1 -2.5 38.7 -4.0
P21 41.5 41.5 0.0 43.5 -4.8
¥P22 41.9 41.7 0.5 44.0 -4.9
FP23 40.5 40.8 0.8 42.4 -4.6
FP24 42.9 428 03 45.1 -5.1
FP25 44.5 43.9 1.2 46.9 -5.4
FP26 46.5 454 2.4 49.2 -5.8
FP27 39.6 40.8 -2.9 414 4.4
FP28 43.7 43.1 14 46,0 5.2
FP29 44.5 43,6 1.9 46.9 3.4
Frio 37.1 38.1 2.6 38.6 -4.0
FP31 38.6 392 -1.4 40.3 -4.2
FP32 417 41.6 0.2 43.7 4.8
FP33 42.7 42.3 0.9 448 -5.0
| FP34 43.2 42 .4 1.8 45.4 -5.1
FP358 48.6 46.7 3.8 516 -6.3
FP36 50.6 482 4.8 54.0 -6.7
FP37 48.6 46.3 4.7 51.6 -6.2
FP38 49.6 46.9 5.5 52.8 6.5
FP39 48.7 46.3 5.0 51.8 -6.3
FP40 50.1 47.1 5.9 534 -6.6
FP41 38.0 533 3.0 62.8 -8.4
FP42 60.1 54.9 8.6 65.4 -3.9
FP43 56.9 52.1 8.4 61.6 -8.2
FP44 60.1 544 9.4 65.4 -3.9
FP45 53.7 498 7.2 576 -74
FP46 54.8 50.5 19 59.0 <77
¥p47 59.0 533 9.7 64.1 -8.7
FP48 60.1 53.9 10.3 65.4 -8.9
FP49 60.1 551 83 654 -8.9
FPs0 62.2 56.5 91 68.1 -9.5
AAD (%) 4.7 5.2
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Tableau AS.7: Calcul des pouvoirs calorifiques supérieurs des mélanges d"hydrocarbures.

N¢ [ Théorie | Corrélation]| Dev |Merghache|Dev |Merghache|Dev| Wuithier Dev | Armsirang | Dev
; proposée | (%) | et Chitour | (%} | et Chitour |{%]) (%) etcoll. (%}
: (1) (2)

M | 435904 43930 -0.10} 39389 98| 4142 3.7 47684 -8.6| 47806 |[-9]

M2 4746 % 47508 008F 48892 [-3.0| 493741 |-40]| 49943 |-52} 50556 |-63

M3 | 41466 4149.6 0071 37357 199 43753 [-55] 44318 |-74| 44901 [-853

Md | 41867 41805 |-0071 39408 |59 44256 |-57| 44592 |[-65| 45092 |-77

MS 4668.4 4671.0 -0.06 ] 45848 1.8 486346 |-42| 49467 (-6.0| 49866 |[-63

NMe | 47972 4800.8 0081 48723 |-16] 50283 |-48] 51125 t-66| 51558 |-75

M7 | 6301.7 6302.2 -0.01 66439 1-54] 6388.4 |-14} 65853 1-45) 66279 [-32

M8 9643.4 9638.1 0.06 99773 1-35| 96321 [-0.1} 101128 {-49} 101709 }|-55

MO | 66937 6693.6 |0.002| 71026 |-6.1{ 67893 (-1.41 70109 |47 7059.7 -5.5]

A10 | 69147 69145 [0002| 73084 |-57| 69982 [-1.2% 72485 |-48) 72926 |-55

Mil | 71266 71263 0004 75329 {-57F 71901 1-09) 74299 1443 7486 -5.0

MI2 | 75341 75439 {0003| 79485 |-5.4| 76404 |-13} 79535 |-54] 79945 |[-60

MI3 | 82013 8197.6 0.04 85736 |-45] 82472 [-06]| 85924 |-48] 86447 {-54

Mi14 | 83726 8369.1 0.04 87403 |[-441 84107 {-05 8743 441 88031 [(-51

M15 | 87649 27619 0.03 912635 |-4.1] 87985 {-04] 91627 |-45] 92247 {52

Mi6 | 93127 9310.8 0.02 96363 [-335] 93143 (00 9730 461 97984 |-5.2

M17 | 77804 77802 10.002| 81729 |-50] 78316 |-07] 81215 |-44| 81796 |-51
Ai18 (117935 118¢1.7 {007} 121207 |-28 11706 071 123358 |4.6| 124063 |-52

MI9 1411360 141189 |-0.04| 142498 |-1.0| 138673 | 1.7] 146655 |-3.9| 147572 146

M20 [120439( 120517 |-006% 123718 [-2.7| 119419 |08 125779 |44 126534 {-51

M21 (1279971 128063 |-0.05| 130904 }-2.3| 126402 |12 133382 |-42| 134189 |48

M22 1357941 135863 | -0.05| 137676 |[-1.4| 133345 | 18| 141375 |-41| 142146 |47

M23 [13770.8] 137781 [-0.05] 139825 |-1.5| 135624 {15 143272 |-4.0| 144191 147

M24 [17609.3] 176193 {-0.06] 158732 |99 | 169242 |39 | 180318 |-24; 181562 ;-3

M25 |14757.6] 147628 |-004 | 147399 ;0.1 | 144581 | 2.0 153006 |-3.7| 154027 |44

M26 [15866.4] 158714 |-0.03] 153932 3.0 154058 |29 | 163806 |-32| 164819 |-39

M27 |162606] 162656 |-0.03] 155892 [4.1| 157557 (3.1 | 167827 1-32| 168844 |-38

M2§ | 16542.7] 163484 |-0.03] 156845 (52| 160216 |[3.1] 170474 }-3.1) 171569 |-37

M29 | 45373 4540.2 -0.06 | 4466.1 16| 47706 |-51] 4837 -6.6| 4880.7 |-76

M30 | 73150 7315.1 [-0.001] 76739 |-49| 73474 |-04| 76217 |-42| 76693 |43

M31 | 87570 87543 0.03 9073 3.6 87515 0.1 91367 |-43| 91914 |-50

M32 [13288.0] 132947 | -005] 134961 |-16] 130529 18 137956 |-38} 138771 |44

M33 |163049( 163110 |-004] 155676 |45} 156991 3.7 167286 |-2.6} 168277 |-3.2

AAD (%) 0.04 4.1 2.2 4.7 54
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Tableau AS.8: Caleul des pouveirs calorifiques supérieurs des fractions pétroliéres.

FP | Wuithier | Corrélation | Dev | Merghache et| Dev |Merghache et Dev | Armstrong et | Dev
proposée |{%)| Chitour (2) {{%)| Chitour (1) 1{%) coll. (%)

FP1 4793 .6 4713 .4 1.7 21513 351 3672.3 234 4804.5 -0.2
FP2 | 51735 51103 .2 4016.2 224 4478 6 13 .4 5186.6 -0.3
FP3 | 5236.6 52475 0.2 49598 5.6 4830.5 8.1 5280.9 -0.5
FP4 | 60242 60396 |-03 5860.8 2.7 39727 0.9 6059.1 -0.6
FP5 4431 4362 8 1.5 930.2 79.0 2933.2 33.8 44439 -0.3
|_FP6 | 43799 4351.6 0.6 2731.2 37.6 3063.7 303 43979 -0.4
FP7 | 55529 34955 1.0 4904.3 117 3122.0 78 5568.1 -0.3
_FP8 | 61361 61188 0.6 38849 44 60111 24 61783 -0.4
_FP9 | 47935 4703 4 1.9 16514 655 36216 244 4803.3 0.2
| F'PI0 | 50391 4968 .4 14 34339 319 4202 1 16.6 5050.9 3.2
| FPI1 | 53899 53446 0.8 4784 .8 11.2 4909 1 89 5406.9 0.3
 FP12 | 373638 56911 0.8 5316 4 7.3 54299 53 5755.0 -0.3
FP13 | 50658 56740 1-02 3501.8 29 34926 3.1 56969 -0.5
FP14 4580 4500.5 1.9 7618 83.4 31912 304 45969 0.2
| FP15 | 50584 49813 1.5 3293.6 34.9 4210.5 16.8 5069.3 0.2
FPIG | 54198 53652 1.0 4706.2 132 49237 92 5435 -0.3
FP17 | 56177 3572.2 0.8 5146.5 §4 52579 6.4 5635.5 -0.3
FP18 | 57344 S688.8 0.8 33144 7.3 5427.0 54 5752.7 -0.3
FP19 | 60694 6032 0.6 5786.5 4.7 5901.1 28 6091.1 -0.4
FP20 | 62371 6228.3 0.1 6039.6 3.2 6175.2 1.0 6266.6 -0.5
FP21 7381 7384 4 0.0 71176 3.6 7418 1 0.5 74218 -0.6
FP22 1 74266 74439 |02 71681 3.5 7491.3 -0.9 7473 9 -0.6
FP23 | 72058 7175.2 0.4 6942 9 3.0 7194 4 0.2 7236.1 -0.4
FP24 | 75073 7860.9 0.6 7593.5 4.0 7886.0 0.3 79437 -0.5
FP25 | 83197 8299.2 0.2 7981.4 4.1 8297.1 0.3 8364.6 -0.5
| FP26 | §955.3 39493 0.1 8§581.7 4.2 3902 .8 06 9008.3 -0.6
FP27 | 68267 68367 {-0.1] 6608.2 3.2 68679 -0.6 68653 -0.6

| FP28 | 7986.1 79993 |-02 7686.6 3.7 80174 -0.4 8036.1 -0.6
FP29 | 81205 81726 |-0.6 78386 335 8180.0 -0.7 §180.7 -0.7
FP30 | 62399 6240.7 03 6044 .7 34 6179.3 13 6287.1 -0.4
FP31 | 65824 6584 | 0.0 63773 3.1 6590.6 -0.1 6617 -0.5
| FP32 | 73678 73877 }-0.3 T111.7 3.5 7428.2 -0.8 7413.3 -0.6
FP33 | 7621.] 76458 |-03 73486 36 7685.5 -0.8 7664.5 -0.6
FP34 | 75993 76906 1-1.2 73380.9 29 77317 -1.7 7666 .4 -0.9
FP35 | 66359 97074 1-0.7 0233.2 4.2 9557 4 08 ] 9698.0 -0.6
FP36 { 10371.1 104546 |-0.8 9937 4 42 102773 0.9 10442 4 -0.7
FP37 | 93694 95457 {-19 9062 .9 3.3 9399.0 -0.3 9452 8 -0.9
FP38 | 96259 08484 |-23 9314.2 32 9686.7 -0.6 9722.6 -1.0
FP39 | 93579 9559.5 2.2 3064 .4 3.1 9411 4 0.6 9447 4 -1.0
FP40 | 97191 90707 |-2.6 9386.2 34 9804.5 -0.9 0323.9 -1.1
FP41 | 13271.7 134183 (-1} 126247 4.9 131842 0.7 13389 -0.9
FP42 | 142683 144086 {-1.0 134875 5.5 14049.1 1.5 14398 .4 -0.9
FP43 | 12464.2 127455 {-2.3 11689.4 6.2 125343 -0.6 126051 -1.1
FP44 | 138393 141276 1-2.1 12360.9 9.2 13790 .4 0.4 14016.6 -1.3
| FP45 | 111382 113916 |-23 106433 4.4 112023 .]-0.6 11255.5 -1.1
FP46 | 11479.9 117869 1-2.7 10792 4 6.0 1153951 -1.0 116173 -12
FP47 | 131699 135542 1-29 11624.1 11.7 132630 |-07 13359.8 -1.4
FP48 | 136099 140204 1-3.0 116793 142 13648 2 0.3 138159 -1.5
FP49 | 144318 145108 |-05 13687.5 5.2 141455 2.0 14550.0 -0.8
FP50 | 15414 155215 {-0.7 14510.0 59 14851.0 3.7 155523 -0.9
AAD (%) 1.0 11.8 5.2 0.6
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Tableau AS.9: Calcul des densités 4 20°C des mélanges d'hvdrocarbures

Ne Théorie | Corrélation | Dev Riazi et Dev
proposée (%) El-Sahhaf | (%)
M1 0.7217 0.7248 (.43 (.7283 09
M2 0.7988 0.8004 020 0.8021 0.4
M3 0.7540 0.7549 0.11 0.7570 0.4
M4 0.7772 0.7782 0.12 0.7797 0.3
MS (.7643 0.7644 0.02 0.7671 0.4
M6 0.7719 0.7727 0.10 0.7754 0.4
M7 0.7826 0.7817 -0.11 (.7848 0.3
M8 0.8084 0.8085 0.01 0.8101 0.2
M9 0.7922 0.7914 -0.09 0.7941 0.2
MIO0 | 0.7879 0.7874 -0.07 (0.7904 03
M1l | 0.8020 0.8013 -0.08 0.8034 0.2
Mi2 | 0.7924 0.7919 -0.06 0.7944 0.2
Mi13 | 0.8013 0.8011 .03 0.8032 0.2
Mi4 | 0.8086 0.8083 -0.03 0.8100 0.2
M5 | 08106 0.8106 -0.01 08120 02
AMie | 0.8083 0.8083 (.00 0.8100 0.2
nM17 | 0.8056 0.8053 -0.05 0.8071 072
M18 | 0.8166 0.8169 0.03 08182 0.2
M9 | 0.8255 0.8258 0.03 0.8268 0.2
M20 | 0.8197 (.8200 0.03 0.8210 02
M21 | 0.8217 (.8220 0.03 0.8230 02
M22 | 0.8180 08183 0.03 0.8197 02
M23 | 0.8265 0.8267 0.03 (.8276 0.1
M24 | 0.8321 0.8320 -0.01 0.8329 0.1 .
M25 | 0.8296 0.8298 0.02 0.8306 0.1
M26 ; 0.8260 0.8261 0.01 0.8273 02
M27 | 0.8250 0.8250 0.00 0.8262 0.2
M28 | 0.8282 0.8282 0.00 0.8292 0.1
M29 | 0.7697 0.7699 0.02 0.7721 1 03
M30 ;] 0.7933 0.7929 -0.06 0.7953 0.3
M31 | 0.8044 0.8043 -0.01 0.8063 02
nM32 | 08215 0.8217 0.03 0.8230 02
M33 | 0.8237 0.8237 0.00 0.8252 0.2
AAD (%) 0.1 0.2
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Tableau AS.10: Calcul des densités & 20°C des fractions pétrolieres

N° Expérience | Corrélation Dev Riaziet EI- | Dev

proposée (%) Sahhaf (%)

FP1 0.6889 0.713] -3.8 0.7160 -3.9
FP2 07114 0.7332 -3.1 0.7342 -3.2
FP3 () 7393 0.7490 -13 0.7454 -1.3
FP4 0.7682 0.7691 -0.1 0.7698 -0.2
FP5 0.6780 0.7030 -3.7 0.7030 -3.7
FP6 0.698G 0.7152 -2.5 0.7143 -2.3
¥FP7 0.7255 (.7450 2.7 0.7462 -2.9
FP§ (.7490 0.7617 -1.7 0.7629 -1.9
FPo 0.6836 0.7121 -4.2 0.7132 4.3
FP10 0.7027 0.7268 -34 0.7279 -3.6
FPil 0.7261 (.7436 -2.4 0.7446 -2.5
FP12 0.7357 0.7517 -2.2 0.7529 2.3
FP13 0,7580 0.7618 -0.5 0.7623 -0.6
FP14 0.6764 0.7044 -4.1 0.7051 -4.2
FP15 0.7006 0.7258 -3.6 0.7270 -3.8
FPI16 0.7228 0.7422 -2.7 0.7433 -2.8
FP17 0.7324 0.7491 -2.3 0.7502 -2.4
FP18 0.7355 0.7517 -2.2 0.7529 -2.4
FP19 0.7470 0.7601 -1.8 0.7613 -1.9
FP20 0.7623 0.7681] -0.8 (.7690 -0.9
FPl1 0.7854 0.7845 0.1 0.7853 0.0
FP22 (0.7928 0.7907 0.3 0.7907 0.3
FP13 07713 0.7783 -0.9 0.7793 -1.0
FP24 0.7826 0.7907 -1.0 0.7912 -1.]
¥P25 (.7930 0.7947 -0.2 0.7951 -0.3
FP26 0.8027 0.7991 04 0.7995 04
FP27 0.7794 0.7792 0.02 0.7800 -0.1
FP28 0.7975 0.7942 0.4 0.7943 0.4
FP29 0.8078 0.7969 13 0.7968 1.4
FP30 0.7584 0.7667 -1.1 0.7677 -1.2
kP31 0.7722 0.7748 -0.3 0.7757 0.5
FP32 0.7900 0.7864 0.5 0.7871 0.4
FP33 0.7985 0.7929 0.7 0.7928 0.7
FP34 (8132 0.7962 2.1 0.7958 2.1
FP3S 0.8112 0.7917 24 0.7928 23
FP36 0.8185 0.7955 2.8 0.7966 2.7
FP37 0.8281 0.7926 4.3 0.7930 4.2
FP38 0.8378 0.7946 52 0.7949 51
FP39 0.8324 0.7931 47 0.7934 417
FP40 0.8436 0.7935 5.7 0.7957 57
FP41 ( 8433 0.8064 4.4 0.8080 4.2
FP42 0.8480 0.8095 4.5 0.8113 4.3
FP43 0.8571 0.8047 6.] 0.8057 6.0
FP44 0.8660 0.8112 6.3 0.8126 6.2
FP45 0.8488 0.8005 5.7 0.80]11 5.6
FP46 0.8578 0.8021 6.5 0.8026 6.4
Fpr47 0.8721 0.8070 7.5 0.8078 74
FP48 0.8761 0.808] 7.8 0.8090 7.7
FP49 0.8408 0.8090 38 0.8110 35
FP50 0.8487 08115 4.4 0.8136 4.1
2.8 2.8

AAD (%)
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Tableau AS5.11: Calcul des volumes molaires 4 20°C des mélanges d'hydrocarbures

N®  [Théorie; Corrélation| Dev | Riaziet | Dev | M/d | Dev | M(RD)/d | Dev | M(API)/d | Dev
proposée | (% )| Daubert | (%) (%) (%o ) {% )

kY 1303 1293 063 1327 | -18 112911 09 1321 -1.4 148.1 -136
hi2 1318 132.0 -0.13) 1323 ) -04 1312 05 1303 1.0 1467 [-11.3
M3 | 1204 1203 009; 1205 30 {1183] 15 1191 1.1 1378 1-145
M4 119.4 1195 10121 1189 | 04 11177} 1.4 1171 1.9 1359 {-13.8
M35 133.3 133.4 006 1340 | -057(1318] 1.2 1327 0.5 1488 {-116
M6 | 1362 136.3 007] 1380 §-1311352| 07 1366 {03 152, |-116
M7 174 .4 174.4 001 1772 | -1.6 |1733] 06 176.7 |-13 187.0 -72
M8 | 2379 2579 0024 2609 1 -12 23573} 02 2627 |-191 2738 -6.2
MO | 184.0 1839 003 | 1872 [-1711829] 06 1868 |-1.5 196.6 -5.8
MI10 | 1908 190.8 001 1939 | -1.6 11895} 07 1939 |-16] 2029 -6.3
M1 | 1936 193.5 004] 1967 | -16 (1926 0.5 1963 (-14| 120060 -6.4
MI2 | 2056 2056 001} 2097 | -201{2048} 04 2100 }-2.1 2185 6.2
MI3 | 2218 2217 003 2258 | -181221.1] 03 2265 <21 2353 6.1
Mi14 | 2248 2247 0.04 2283 |-1.6 2240 03 2289 }-18} 2385 -6.1
MiSs | 2347 2346 0047 2381 |-15|2338| 04 2389 |-18] 2490 -6.1
Mi16 | 2497 2496 0027 2522 | -10|2487] 04 2536 |-1.6| 2642 5.3
M17 | 2100 2099 0.651 2135 1 -1.7:2092] 04 2137 |-L7] 2230 -6.2
Mi8 | 3120 3120 001 3090 1.0 13114 02 3125 {-02; 3321 -6.4
AMI19 | 3693 3693 0.01] 33532 3.8 {368.7] 02 360.6 2.4 395.2 -7.0
CM20 | 3177 3176 0.01) 3134 1.3 {31701 02 317.1 02 3383 -6.5
[ A21 | 3366 336.5 0011 3290 { 22 |3358} 02 3333 1.0 3589 -6.6
M22 | 3574 3574 0.00] 3467 | 30 |33568] 02 351.9 15 3813 -6.7
M23 | 3602 360.1 0.01] 3481 34 135971 0.1 353.1 2.0 385.7 -7.1
TM24 | 4562 4536.3 -0.01] 4178 84 14559 0.1 426.1 6.6 490.8 -7.6
M25 ¢ 3847 384.7 0007 3606.7 | 4.7 13842] 0.1 3725 3. 4127 -73
M26 | 4138 4138 001] 3889 | 60 {4131} 02 3959 43 4437 -7.2
M27 | 4238 4238 000 3969 | 63 14234 0.1 404 .4 4.6 4552 1-74
M28 | 4302 430.2 0.01] 4008 | 638 [4297] 0.1 408 .4 5.1 462.6 -7.5
M29 | 1296 129.7 -0.131 1303 | -06 (12821 1.1 128.9 0.5 1456 |-12.4
M30 | 1997 11997 002] 2028 {-151989| 04 2029 1-16f 211.7 -6.0
M31 | 2357 235.7 0027 2386 | -1.2[2350| 03 2396 (-16) 2490 -5.6
M32 { 3493 3493 G.00] 3386 1 3.1 13439] 0.1 343.4 1.7 3715 -6.3
M33 | 4253 4255 0.00] 3963 1 69 [4252] 0.1 4039 51 43538 -6.7
AAD (%) 0.1 2.5 04 2.0 7.9
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Tableau AS.12: Calcul des volumes molaires & 20°C des fractions pétroliéres

N© Riazi et | Corrélation | Dev | M(RD)/d { Dev | M(APl})/d | Dev
Daubert proposée | (%) {%) (%o)
FP1 137.0 139.2 -16 137.0 0.0 151.2 [-104
FP2 146.0 1482 -1.6 1459 0.1 1386 -3.7
FP3 1453 150.3 -3.4 1447 0.4 1584 -9.0
FP4 163 8 1693 -3.3 163.1 04 1745 -6.5
FPs 126 .8 130.6 -3.0 126 8 0.0 1434 |-13.1
FP6 123.2 129.2 -4 8 122.8 04 140.7 |-14.2
FP7 155.5 157.4 -13 1355 0.0 166.8 -1.3
FPS§ 169.7 1723 -1.3 169.7 0.0 1795 -58
FP9 137.3 1392 -1.2 1378 0.2 131.7 |-103
FP10 1429 1450 -1.5 1429 0.0 156.1 <93
FPi1 1506 15353 -1.9 1505 0.1 162.7 -8.0
FPi2 1595 162.0 -1.5 1595 0.1 170.3 -6.8
FP13 155.0 160.4 35 1543 0.4 166.7 -7.6
FPi4 131.9 134 3 -1.9 1321 0.1 1472 §-116
FP15 143.7 1455 -1.2 1438 -1 1568 9.1
FP16 1519 154.2 -1.5 151.8 0.0 163.8 -7.8
FpP17 156.3 159.0 -1.6 156 4 0.0 167.8 =72
FP18 1595 161.9 -1.3 1594 0.0 170.3 -6.8
FPri9 167.5 1701 -1.5 167.5 0.0 177.5 -6.0
¥P20 170.4 174 4 2.4 170.0 0.2 130.2 -58
FP21 197.8 2029 -26 197 8 0.0 206.3 -4.3
FpP22 197.9 2033 27 197.8 0.1 2068 -4.5
Fp23 1952 198.2 -1.6 195.5 -0.2 2033 42
FP24 2117 2145 -1.3 2124 -0.3 2199 -39
FP25 2204 2253 2.2 2212 -03 2293 -4.0
FPl6 234.5 241.6 -3.0 2354 |-04 2445 4.3
FP27 1841 189.1 2.7 183.8 0.1 1932 -4.9
FP18 2115 2174 -2.8 2116 -0.1 220.4 -4.2.
FpP19 21372 2214 -39 2132 001 2227 -4.5
FP30 1714 174.9 -2.0 171.3 0.1 1812 -5.7
FP31 178 4 183.0 -2.6 178.2 0.1 1879 -5.3
FpP32 196.7 202.7 -3.0 196.7 6.0 205.7 4.5
FP33 2018 2083 -3.2 2017 0.1 2109 -4.5
P34 199 4 208.8 4.7 198.9 0.3 2092 -49
FP35 24972 262.7 -5.4 25035 -0.5 261.2 4.8
FPie 2649 2815 -6.3 266.5 -0.6 279.6 -5.6
FP37 240.0 258.0 73 2404 .1 2525 -5.2
FP38 2443 2655 -8.7 244.5 -0.1 2581 -5.6
FP39 2389 2582 -8.1 2392 -0.1 251.8 -5.4
FP40 2455 268.5 -9.4 2455 0.0 2598 -5.9
FFP41 3221 356.1 -10.6] 3253 {-10 3349 (-10.2
¥P42 341.1 381.0 117 3448 -1.1 3818 1-11.9
FP43 3023 3388 -12.1] 3041 -0.6 3312 8.6
FP44 3280 3733 -13.8] 330.5 -0.8 3678 {-12.2
FP458 2760 304.6 -104] 277.0 -0.44 2963 -7.4
FP46 281.5 3143 -11.7f 2825 -0.3 304.6 -8.2
FPr47 3133 3390 -14.61 3150 0.5 3487 {-113
P48 3211 370.8 -15.51 3229 0.6 3603 {-122
FP49 346.2 3838 -10.9] 3306 -1.3 3872 |-11.8
FP50 3634 4092 -12.6] 3680 -1.3 4138 |-i39
AAD (%) 5.0 0.3 1.5
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Tableau AS5.13: Calcul des tensions superficielles 4 25°C des mélanges d'hvdrocarbures

N° I Théorie| Corrélation | Dev |Boundi| Dev |Brock et| Dev Riazi et Dey
proposée | (%) {% ) ! Bird (% ) | EL-Sahkhaf | (%)
A1 216 216 0.021 211 2.0 20.5 4.8 216 0.0
A2 256 237 -0.351 236 0.1 247 3.5 258 0.6
M3 230 230 0104 224 2.6 219 5.0 23.0 G2
N4 242 242 011 237 24 23.1 4.6 242 0.2
M5 238 238 0.2 237 0.5 229 39 23.8 0.3
M6 242 243 -0.321 242 | -0.1 235 3.0 243 0.6
M7 257 256 0251 263 § -23 242 5.8 257 0.0
M8 28.1 281 0077 286 | -1.8 26.2 6.8 28.1 -0.1
M9 264 263 0201 269 | 2.1 251 48 264 -0.1
Mio 263 262 0141 267 | -17 252 4.2 263 0.1
M11 270 27.0 014 | 276 | -22 256 3.0 27.0 0.1
Mi12 26.7 26.7 009 273 | -2.1 254 50 267 0.1
M13 27.4 274 001 279 | -20 259 5.2 274 -0.1
M14 27.7 277 0001 283 | -22 26.2 5.6 2738 0.1
Mis 280 28.0 -0.021 286 | -2.1 26.3 6.0 28.0 6.1
M16 28.0 28.1 0051 285 | -18 26.2 6.6 28.1 0.1
M17 274 274 0041 280 | -2.2 260 5.0 274 0.1
M18 290 290 -0.051 293 1 -1.2 26.1 9.8 29.0 0.1
Mi9 297 297 0.021 300 | -1.] 253 149 297 0.0
M20 292 29.2 -0.041 295 | 1.2 262 10.3 29.2 -0.1
M21 294 294 0021 297 4 -1.1 259 118 294 0.0
M22 294 294 0.00| 206 | .07 253 14.0 29.4 8.0
M23 296 29.6 000 300 | -1.3 256 137 296 0.0
M24 30.2 30.2 002} 309 | -22 213 294 30.2 0.0
M25 299 299 0.02( 303 | -15 249 i6.6 299 0.0
M26 30.0 30.0 0021 303 | -12 233 222 30.0 0.0
M27 30.0 300 002; 304 | -12 227 24.1 30.0 0.0
M28 30.1 30.1 002 3065 | -16 226 25.0 30.1 0.0
W29 239 24.0 -0.15] 237 0.8 232 32 24.0 -0.2
M30 26.6 26.6 011} 272 | -21 ] 253 49 267 0.1
M3l 277 277 0031 282 | -19 26.1 58 27.7 -0.1
M32 254 294 -0.01] 297 | -1.1 256 13.1 294 0.0
M33 299 299. 002 303 | -13 224 230 299 0.0
AAD (%) 0.1 | 1.6 10,0 0.1
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Tableau AS.14: Calcul des tensions superficiclies 4 20°C des fractions pétroliéres

~¢ i Boundi | Corrélation | Dev Brock et Dev Riazi et Dev
proposée (%) Bird (%) E{-Sahhaf (%)

FP1 192 213 <108 184 43 21.0 -3.9
FP2 21.0 225 -74 199 5.0 2273 -6.2
FP3 226 234 =37 21.4 5.2 232 -2.7
FP4 24§ 249 -0.1 233 6.1 24 .8 02
FP5 18.1 204 -j2.9 17.3 3. i9.9 ~10.1
FP6 19.1 211 -10.3 18.4 3.7 205 -7.4
Fp7 222 23.4 -3.4 209 55 232 -47
FPs 24.0 245 2.3 223 6.3 243 2.3
FPo 19.0 211 -11 4 18.2 42 208 96
FPI10 203 22.1 -86 | 194 4.8 218 -7.2
FP11 220 23.2 -3.3 20.8 53 23.0 435
FP12 229 2338 4.1 21.6 5.8 23.7 -3.6
FP13 24.0 243 -1.3 226 3.7 2472 -08
FP14 18.3 20.6 -12.7 17.6 38 20.2 -10.4
FP15 203 220 -89 193 4.8 21.8 -7.5
FP16 219 231 -5.7 20.7 54 23.0 -4,9
FP17 22.6 236 -4.5 213 56 235 -3.9
FP18 229 238 -4.1 21.6 58 23.7 -6
FP19 23.8 244 -2.7 223 6.2 244 -2.4
FP20, 24.7 249 -0.9 23] 63 249 -0.7
FP21 266 263 1.2 24 6 7.5 26.3 1.1
- FpP22 27.0 26.6 1.5 249 7.6 26.6 1.5
FP23 258 259 0.4 239 74 259 -(.4
FP24 267 268 -0.3 24.3 8.1 268 -0.3
FP25s 274 27.1 1.0 250 8.5 27.1 1.0
P26 281 275 1.9 255 9.2 275 19
FP27 260 258 0.8 242 7.0 258 0.9
FP28 275 27.0 18 252 8.2 27.0 1.8
FP29 28.1 272 3.2 257 &3 27.2 32
{ FP30 | 245 249 -1.4 23.0 6.4 248 -1.2
FP31 255 254 02 238 6.7 254 02
FP32 26.8 264 1.8 248 7.5 .26.4 1.8
FP33 27.4 26 8 2.3 253 7.8 268 . 2.2
FP34 281 269 43 260 7.7 269 43
FP35 287 27.5 432 25.8 8.9 275 4.1
FP36 292 27.8 45 | 26.1 10.6 278 4.5
FP37 294 274 6.9 266 9.7 27.4 6.9
FP38 30.0 276 1.9 27.0 10.0 276 8.0
FP39 297 27.5 7.5 26.8 9.7 27.5 7.5
P40 30.3 27.17 3.6 272 10.1 277 8.7
FP41 30.7 250 5.6 265 13.8 290 537
FP42 31.0 293 54 264 14.8 293 55
FP43 313 28.8 8.1 27.2 132 287 83
FP44 319 293 8.1 27.2 148 292 3.3
FP45 30.8 283 8.1 27.2 v 283 82
FP46 31.3 285 90 275 122 28 4 92
FpP47 32.1 291 06 276 142 348 -8.1
Fr48 32.4 29.2 03 27.6 14.8 291 10.1
FP49 30.7 293 3 261 147 293 4.4
FP50 311 29.6 47 26.2 157 206 4.8
AAD (%) 5.2 8.2 4.7
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Tableav AS.15: Calcul des viscosités 4 100°F des mélanges d'hvdrocarbures

N= ! Théerie | Corrélation | Dev | Beg. Amin | Dev ! APl | Dev tAbbott| Dev } Corrélation | Dev
proposée {1) [{% ) | et Hussein | (%) (% ) pet coll. {{% ) jproposée (2)]| (%)
M1 | 0.409 0.404 127 0322 12141 0388 { 51 | 0330 |-14.4] 0356 130
Nz | 0544 0343 011 0518 1-48[0345] 02 | 0380 {66 0.501 78
M3 | 0486 0.440 04| 0350 {281| 0396 |-18.6] 0409 {-159] 0349 282
A4 | 0516 0.46% 92 0395 [-234| 0429 [-168( 0463 I-102] 0373 277
\s | 0521 0496 49| 0423 1188|0473 | 04 [ 0472 1 94| 0442 152
N6 | 0.500 0.499 03] 0462 | -77]0510 ] 18 | 0511 ] 22 0.470 6.1
7| 0.790 0.792 03] 0719 |-89[0806]| 20 |0.767 | -29| 0830 5.0
S | 2.258 2,258 0.0 1937 |-142] 2524 | 118 | 2271 | 0.6 2313 24
A9 | 0904 0.906 02| 0850 |60]0951] 35210091512 0957 6.0
\10 | 0.938 0.940 021 0876 |-66]0695] 61 0939 |01 0.988 54
MI1 | 1,093 1.093 0.0 1004 | ®1 ] 1124 | 2.8 | 1.095 | 02 1.158 6.0
N12 | 1.204 1.203 011 1051 1-127( 1217 | 11 [ 1140 |53 1.269 5.4
A13 | 1473 1.473 01 1316 -107] 1558 1 57 | 1.462 [ -09 1.544 4.7
A4 | 1.620 1619 01 1460 11| 1701150 [ 161901 1.694 46
ATiS | 1.822 1.822 0.0 1611 |-116] 1.947 | 69 | 1835 | 07 1.894 39
A16 | 2.041 2.042 1791 |-12.2| 2264 | 109 {2072 | 13 2.094 26
M17 | 1333 1.351 01| 1218 | 99| 1398 | 34 | 1347 | 04 1.425 53
IS | 3.760 3.796 09 | 5002 |[-17.8] 5232 | 3914191 |114} 3.796 0.9
719 | 6.110 6.088 0351 3808 |-378112060(67.1 17844 [282]  6.165 08
M20 | 4.040 4.080 1.0 § 3297 {-184| 5801 | 43.6 | 4588 |13.6| 4.090 12
21 4712 4734 035 | 3645 |-226] 7.519 | 596 | 5387 | 18.6| 4.758 1.0
| M22 | 5340 5317 04| 35572 1-33.1| 93037421 6332 1189 5373 0.6
M23 | 5878 5.847 051 3952 {-32.8|10006} 85.5 | 7380 }255| 5911 0.6
M24 | 12815 12 821 0.0 - . . - 1797113407 11875 73
M25 | 7.075 7.060 0.2 - - - - | 9499 [343] 7154 1.1
M26 | 8.289 8.280 01 - - - - 111.287(362| 8340 0.6
M27 | 9008 9.098 0.0 - - - - 12042324 9.141 0.5
M28 | 9781 9.797 0.2 - - - - (132381353 093825 0.4
M29 | 0.502 0.478 471 0423 |-156f 0467 ] 69 | 0478 | 48| 0423 156
M30 | 1.135 1.155 00 1 0993 [-140] 1135 -1.7 11075 169 1212 5.0
M31 | 1.796 1.796 0.0 1524 (-152] 1856 | 33 [ 1.722 | -4.] 1.857 3.4
M32 | 5237 5232 0.1 - - - - 16159 [176] 5.281 03
M33 | 9.607 9.602 0.1 - - - 117031218 9.151 47
AAD (%) 1.1 16.3 20.1 12.6 ' 5.9
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Tableau A5.16: Calcul des viscosités 3 210°F des mélanges d*hydrocarbures

N% | Théorie | Corrélation | Dev | Beg. Amin | Dev { APl | Dev | Abbott| Dev | Corrélation | Dev

| praposée (1) | (% ) | et Hussein | (%) {% ) | et coll. | (% )| proposée {2} ]|{% )
a1 | 0225 0.233 33| 0197 [125[0315[-398] 0200 {114] 0224 0.5

2 | 0305 0.304 03 0.303 0.7 | 0404 |-323] 0277 | 93 0.293 40

M3 | 0240 0.241 041 0216 {100]0327|-363] 0.209 [129] 0226 5.8
| M4 | 0256 0.255 0.4 0.241 58 10347 |-356] 0225 1122] 0238 7.0
MS | 0278 0.276 0.6 0.252 91 10364 | 31110237 '146] 0.265 46

M6 | 0285 0.284 03 0.272 47 10382 |-340| 0253 [11.3] 0275 3.4
(A7 | 0414 0414 0.0 0384 7.2 10501 |-21.0]| 0356 | 14.0] 0413 0.2
S | 0874 0.874 0.0 0812 72 0980 [-121] 0.805 | 7.9 0.869 0.6

A9 | 0455 0.456 02| 0439 34 | 0554 1-218] 0410 | 9.8 0.456 0.3

M10 | 0463 0.465 04| 0447 34 | 0567 [-225} 0417 | 9.9 0.467 0.8
N1 | 0522 0.524 03] 0502 38 | 0613 [-174] 0474 | 9.2 0.523 0.1
V12 | 0557 0.558 03] 0514 76 | 0639 [-148] 0.484 [13.0] 0559 0.4
M3 | 0.647 0.647 00| 0612 55 10740 |-143] 0.585 | 9.6 0.646 0.2
MId | 0.692 0.692 0.1 0.659 48 10781 [-12.8] 0636 | 8.1 0.689 0.5
M1S | 0.752 0751 | 02 0.716 49 10845 [-123] 0697 | 7.3 0.748 0.6
M16 | 0817 0816 0.1 0.769 59 (0921 [-128] 0756 | 74 0814 03
M17 | 0.608 0.608 01! 0582 43 [ 0697 |-146] 0555 | 87 0.607 02
MiS | 1.278 1.282 0.3 1110 | 131 1497 {-17.1] 1.236 | 33 1.282 0.3
NM19 | 1.862 1858 0.2 1.156 | 3792426 13031 1.901 | -2.1 1877 -0.8
M20 | 1249 1352 0.2 1160 | 140 1590 [-178] 1321 | 21 1351 02
M21 | 1.324 1522 0.1 1216 [202] 1847 212} 1511 [ 08 13527 0.2
M22 | 1.683 1.681 0.1 1136 |325]2088 |-241] 1630 | 32 1.697 0.8
M23 | 1.785 1.783 0.1 1225 [314]22901-283] 1831 ]-26 1.798 08
A24 | 3295 3.295 0-0 - - - - 13193131 3.071 6.8
[ A25 | 2.072 2073  |-004 . - - - 2171 |48 2.094 -1t
M26 | 2.407 2410 0.1 - - - - | 2408 [ 00 2.424 0.7
CM27 | 2.565 2566 |-0.02 - - - - 172505 | 23 2.578 05
A28 | 2711 2713 01 - - - - 12675113 2.722 0.4
N29 | 0268 0267 0.1 0.253 54 | 0363 1-3551 0237 [114] 0256 45
M30 | 0.536 0.537 01] 0494 79 | 0614 [-145] 0464 1135 0.536 0.0
M31 | 0.737 0.738 004] 0682 75 | 0820 [-11.1{ 0.660 | 105] 0.735 0.3
M32 | 1648 1.648 0.0 - - - - [ 1610723 1.661 08
N33 | 2672 2.671 0.0 - - - - | 2452182 2.566 4.0
AAD (%) 0.3 10.4 225 7.5 1.6
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Tableau AS.17: Calcul des viscosités & 100°F des fractions péiroliéres.

Ne APl Corrélation | Dev | Beg. Amin ¢ Dev | Abbottet | Dev | Corrélation | Dev
proposée (1)} (%) | et Hussein | (%) coll. (%) |proposée (2)] (%)
FPI 0.347 (0.409 -17.9 0.269 227 (.276 20.5 0.383 -10.2
Fp2 0.414 .476 -15.0 0.354 19.2 0.341 17.5 0467 -12.9
FP3 0.467 3.319 -1l 0.398 148 0.422 9.6 0.517 -10.5
FP4 0.644 0.692 -7.4 0.569 11.6 0.602 6.5 0.723 -12.2
FPs 0.306 0.369 -20.6 0.231 24 4 0.250 18.5 0.323 -6.1
FP6 0322 0387 -20.2 (.234 21.0 0.285 113 0.336 4.5
FP? 0.481 0.547 -13.7 0.397 17.4 0.403 16.2 0.555 -15.4
FP8 0617 0.691 -12.0 0.526 148 (.539 12.6 0.723 -17.1
FP9 0.342 0.404 -18.2 0.262 23.5 0.266 22.1 0.378 -10.5
FP10 0.388 0.450 -16.0 0.309 20.4 0315 18.8 0.435 -12.1
FP11 0.462 0.523 -132 (.383 17.0 0.393 14.7 0.524 -13.6
FPi2 0.524 0.590 -12.7 0.440 16.1 0.449 143 0.606 -15.8
P13 0.360 0.607 -8.4 0.490 12.5 0.519 7.3 0.624 -11.5
FP14 0.317 0.379 -19.5 0.239 247 0.24% 2135 0.343 -8.2
FP15 0.387 0.450 -16.2 0.307 20.8 0311 19.7 0.436 -12.5
FPi6 | 0.460 0.523 -13.8 0.379 17.6 0.386 16.0 0.526 -14.4
FP17 0.502 0.366 -12.8 0.420 16.4 0.429 145 0577 -15.1
FPi8 0.523 0.590 -12.7 0.439 16.1 0.449 14.3 0.606 ~15.8
FPI9 0.598 0.670 -12.0 0.509 14.9 0.522 12.7 0.699 -16.8
FP20 0.666 0.729 -8.5 0.380 13.0 0.605 9.2 0.766 -15.0
FP21 1.012 1.094 -3.2 0.881 12.9 0.942 6.9 1.157 -143
FP22 1,064 1,350 -8.1 0.937 12.0 1.011 5.0 1.217 -14 4
FP23 0,602 1.005 -11.5 0.773 143 0.810 10.2 1.063 -17.9
FP24 1.155 1.289 -11.6 0.980 15.1 1.049 9.1 1.357 -17.5
FP25 1.37] 1.486 -84 1.160 154 1.268 7.3 1.554 -13.4
FP26 1.737 1.804 -3.8 1.439 17.2 1.615 7.0 1.868 -7.5
FP27 0.845 0.911 -7.8 0.744 12.0 0.788 6.7 0.964 -14.2
FP28 1.277 1.368 -7.1 1.106 134 1.208 5.4 1.439 -12.6
FP29 1.409 1.458 -3.5 1.232 12.6 1.365 3.2 1.530 -8.6
FP30 0.659 0.728 -10.5 0.570 i3.6 0.591 103 0.765 -16.1
FP31 0.765 0.831 -8.6 0.671 123 0.706 7.7 0.878 -14.7
FP32 1.035 1.103 -6.6 0910 i2.1 0.978 5.4 1.166 -12.7
FP33 1.157 1.232 -6.5 1.020 11.8 1.111 4.0 1.302 -12.6
FP34 1.250 1.271 -1.6 1.129 9.7 1.246 0.4 1.344 -7.5
FP35 2.235 2,124 5.0 1.790 19.9 2.070 74 2.159 3.4
FP36 2.929 2.370 12.3 2.226 24.0 2.671 8.8 2.577 12.0
FP37 2319 2.079 10.3 1.937 16.5 2.263 2.4 2.122 8.5
FP38 2.691 2270 15.6 2.233 17.0 2.635 1.3 2.305 143
FP39 2.388 2.098 12.1 2.008 15.9 2.355 1.4 2.141 10.3
FP40 2891 2.355 I18.5 2.398 17.1 2.874 0.6 2.387 17.4
FP41 9.291 4.653 499 4.667 49.8 7.206 224 4.695 495
FP42 | 13.820 5.496 60.2 5.219 62.2 9.665 301 5.569 397
FP43 8.186 4253 48.0 4.910 40.0 7.018 14.3 4.254 480
FP44 14.984 5383 64.1 6.578 36.1 11.510 24.5 5454 63.6
FP45 4.797 3.295 31.3 3.479 27.5 4476 . 67 3255 32,1
FP46 5.860 3.599 38.6 4.102 300 3.439 7.2 3.559 39.3
FP47 ¢ 12580 4.960 60.6 6.587 47.6 10.337 17.8 5.005 60.2
FP48 | 15.668 5.381 65.7 7.368 53.0 12.342 21.2 5.448 65.2
FP49 | 13473 5.532 58.9 4.760 64.7 9.164 32.0 5.605 584
FPSO | 21.168 6.613 68.8 4.589 78.3 12.743 39.8 6.668 68.5
AAD (%) 20.1 23.3 12.5 20.9
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Tableau AS.18: Calcul des viscosités 2 210°F des fractions pétroliéres

NC APl | Corrélation | Dev |Beg. aminet| Dev | Abbottet | Dev | Corrélation | Dev
proposée (1) | (%) Hussein (%) coll, (%) | proposée (2)] (%)
P 0279 0.237 15.1 0.162 41.9 0.179 359 0.234 16.2
FpP2 (1317 0272 14.0 0.197 3738 0.197 37.8 0.271 14.6
Fp3 0,348 0.294 ix4 0.231 333 0221 36.5 (.292 16.0
Fr4 0.430 0.372 13.5 0.313 27.1 0290 325 0.372 13.5
FPS 0.257 0.213 17.4 0.143 44 .4 0.175 32.1 0.208 J9.1
FP6 0.270 0220 18.2 0.156 42.0 0177 342 0.215 204
TP 0.350 0.307 122 0.228 34.8 0217 37.8 0.306 124
FpP8 041] 0.370 10.0 0.289 298 0.265 353 0371 o3
¥Po 0.275 0.234 5.0 0.158 42.6 0.178 35.6 0.232 159
FP10 | 0.303 0.259 14.5 0.184 393 0.190 37.5 0.257 15.3
FPii 0.342 0.296 13.4 0.222 351 0.213 37.5 (.295 138
FP12 | 0.370 0.327 11.7 0.249 32.8 (.233 37.0 0327 118
FPi13 | 0.291 0.336 143 0.276 296 0.257 344 0.335 145
Fri4 | 0.262 0219 16.3 0.146 44 i 0.175 332 0.216 17.6
FPis | 0302 0.259 14.3 0.183 395 0.189 37.6 0.257 15.0
FP16 0.340 0.296 13.0 0.219 35.5 0.211 37.8 0.295 133
FP17 | 0360 0.316 123 (.239 33.6 0.226 373 0.316 12.4
| FPi8 0370 0.327 11.7 0.249 32.8 0.233 37.0 0.327 11.8
FP19 | 0403 0.36] 10.4 0.281 30.3 0.260 33.6 0.362 10.3
P20 | 0436 0.386 11.4 0316 27.6 0.291 33.2 0387 113
_FP21 {1.563 0.520 7.6 0.442 216 0.412 270 0.522 74
| FP22 0.383 0.541 7.1 0.466 20.0 0.437 25.1 0.541 7.1
 FP23 | 0523 0.489 6.5 0,395 24 4 0.364 304 (0.490 6.2
Fp24 (.607 0.586 36 0.477 21.5 0.444 269 0,586 3.
FP25 | 0.675 0.648 39 0.545 19.2 0516 23.5 0.648 4.0
FpP26 | 0.781 0.745 4.7 0.647 17.1 0.624 20.1 0.743 4.9
Fp27 | 0.506 0.456 9.9 0.387 233 0.3358 29.1 0.457 9.7
FP28 | 0640 0.612 3.7 0.529 18.5 0.501 229 0.611 5.8
FP29 | 0.694 0.640 7.7 0.582 16.1 0.556 19.8 0.639 7.9
FP30 | 0430 0.386 10.3 0.309 28.1 0.285 33.8 0.387 10.1
FP31 0476 0426 104 0.356 25.1 0.329 309 0.427 10.2
FP32 0.573 0.524 8.5 0.455 20.6 0.425 257 0.525 8.4
FP33 0613 0.569 7.3 0.500 18.6 0.471 232 0.568 7.3
FP34 | 0649 0.582 10.4 0.549 154 0523 19.5 0.581 10.5
FP35 0.906 (.834 3.0 (.765 15.6 0.752 17.0 0.835 7.8
FP36 i.062 0.959 97 0.900 153 0.9508 145 0.961 9.5
Fri7 0.932 0819 12.1 0.829 11.1 0.321 11.9 0.820 12.0
FP38 1018 0.872 14.3 0.930 8.6 0.929 8.7 0872 143
FP39 (.949 0.824 i3.1 0.856 9.8 0.849 10.5 0.824 13.1
FP40 1.062 0.895 15.7 0.986 7.1 0.989 6.9 0.895 15.7
FP41 2.069 1.354 24.9 1.503 274 1.835 i1.3 1.576 238
FP42 | 2.595 1.806 30.4 1.538 400 2233 13.9 1.831 294
FP43 1.942 1.415 27.1 1.654 14 8 1.843 5.1 1,430 263
FP44 | 273} 1.730 359 1.981 275 2.522 1.7 1.774 35.1
FP45 1.432 1.143 202 1.30] 9.2 1.357 5.2 1.147 i9.9
FP46 1.606 1223 238 1.480 7.9 1.559 2.9 1.229 235
FP47 | 2472 1.606 35.0 2.063 16.5 2384 3.5 1.628 341
FP48 2793 1.723 383 2221 20.5 2.668 4.5 1.747 37.5
FP49 2583 1827 293 1432 44.6 2.139 16.4 1.852 28.3
FP50 3,338 2132 36.1 1.273 61.9 2.693 19.3 2.151 35.6
AAD (%) 15.0 26.8 24.7 i51 |
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ANNEXE S

Tableau A5.19: Calcul des températures critiques des mélanges d hydrocarbures.

N | Théorie jCorrélationi Dev Leeet (Dev (%)} Riazi-et Dev | Watanasiriet | Dev
proposée | (%) Kesler Daubert {%) coll. (%)
M1 3421 5488 -1.2 33895 -0 6 34412 0.4 5383 -0.7
M2 | 5917 3943 -0.4 587 &2 -0.7 393 81 04 5890 (.5
M3} 3470 3523 -1.0 3433 (0.7 550.36 0.6 5414 -1.0
N4 | 3587 363.0 -0.8 35549 -0.6 562.90 07 5535 -0.9
M5 | 3713 3738 -0.4 567.57 0.7 37330 03 568.3 0.6
M6 | 5803 582.8 0.3 57735 -0.6 583.02 04 579.3 03
M7 | 637.9 . 6322 0.9 628.27 -1.3 63238 -0.9 633.9 -0.3
MS 724.4 722.0 0.3 71807 -0.9 72385 -0.1 750.4 038
M9 | 6321 6469 08 644.75 -1.1 648.90 -0.5 634.0 03
MIO| 6532 648.7 0.7 64811 0.8 65224 -0.1 6576 0.7
M1 668.0 663.9 0.6 660.53 -1.] 664.78 -0.5 671.2 0.5
Mi12| 6720 668 8 05 665 .47 -1.0 669 81 -0.3 676.2 0.6
M13| 691.5 6879 0.5 683 47 0.9 690.20 0.2 697 .4 0.9
Mi14| 6998 696.6 0.5 692.92 -1.0 697.76 -0.3 703.6 0.8
M15] 7094 706.3 0.4 702.36 -1.0 70747 0.3 154 0.8
Mi6| 7179 | 7151 | 04 | 7115 0.9 71701 | 0.1 7240 09
M17| 6849 681.7 0.5 67829 -1.0 682.80 -0.3 6503 0.8
M18| 7640 766.5 -0.3 757.74 -0.8 765.30 0.2 767 4 0.3
Vi1%y 8030 808.6 -0.7 793.62 -1.2 §02.99 0.0 7983 -0.6
M20; 769.7 7729 -0.4 763.09 -0.9 77083 02 772.7 04
M21| 7818 786.5 0.6 77463 0.9 782.98 0.1 782.6 0.1
M22| 790.5 796.2 -0.7 782.27 -1.0 791.25 0.1 786.8 -0.5
M23] 7986 804 3 -0.7 790.18 -1.1 799.29 0.1 7963 -03 |
NM24| 8614 8596 0.2 834.01 -3.2 84572 -1.8 827.2 -4.0
M25] 81409 §20.1 -0.6 80373 | -14 813.56 -0.2 8074 -0.9
M26] 8305 3340 -0.4 813.14 2.1 823.77 -0.8 8113 23
M27| B364 839.0 -0.3 816.62 24 827.53 -1.1 8127 2.8
M28 | 8427 844 3 0.2 821.33 -2.3 £32 61 -1.2 8177 3.0
M29| 3690 571.8 0.5 566.42 0.5 372.52 06 366.7 -0.4
M30| 6664 662.5 0.6 660.02 -1.0 664 28 -0.3 670.4 0.6
M3l 7039 7009 0.4 698.05 -0.8 703.13 -0.1 710.3 0.9
M321 7838.1 792.5 06 780.29 -1.0 789.00 0.1 786.7 -0.2
M33 | 836.0 837.5 0.2 81522 -2.5 326.10 -12 8108 -3.0
AAD (%) 0.5 1.1 0.4 i.0
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Tableau AS.20: Calcul des températures critiques des fractions pétroliéres.

FpP Riazi et | Corrélation| Dev|Lee et Kesler | Dev ] Watanasiri | Dev Riazi et Dev
Daubert | proposée |{%) (%) eteol. 1(%)| EI-Sahhaf |{(%)
FP1 5269 55438 -5.2 5230 07 320.0 13 54921 -4.2
P2 5514 2749 -4.2 5476 0.7 546.8 0.8 371 3.5
FP3 3696 3865 2.9 5631 0.8 3638 0.7 5829 -2.3
FP4 608.5 618.6 -1.6 604 3 0.7 609.0 -(.1 617.1 -14
FP5 5090 3386 3.8 5045 0.9 499 7 1.8 531.1 4.3
FP6 3179 5433 -4.9 5123 1.1 508.1 10 5358 -3.5
FP7 371.0 3913 -36 367.3 0.7 3684 05 5889 3.1
FP8 601.6 6168 -2.5 597.8 0.6 601 .8 0.0 615.7 -2.4
¥P9 3242 5531 -5.5 5206 0.7 3173 1.3 5475 -4 .4
FPio0 3426 367.7 -4.6 538.8 0.7 5372 1.0 5633 3.8
FP11 566.4 586.6 =35 562 .4 07 3631 0.6 583.5 -3.0
FP12 582.1 6003 -31 578.3 0.7 5804 0.3 3982 -2.8
FP13 392.5 604 .9 -2.1 5881 0.7 3911 0.2 602.6 -1.7
FP14 513.5 543.6 -5.8 3096 0.8 5052 16 536.9 -4.6
FPI5 342.0 567.6 -4.7 33R.3 0.7 336.7 1.0 5633 -3.9
FPi6 565.5 386.5 -3.7 561.7 0.7 3623 0.6 583.5 -3.2
| FP17 576.8 3957 33 573.0 0.7 574.7 0.4 5933 -2.9
FP18 382.0 600.2 231 578.2 0.7 5804 0.3 598.2 -2.8
FP19 598.0 613.7 -2.6 5942 06 5979 0.0 6124 -2.4
FP20 6111 623.0 -1.91 6071 0.7 612.1 -0.2 622.0 -1.3
kP21 633.6 660.3 -1.0 649 4 0.6 6358.2 -0.7 660 4 -1.0
| FP22 6301 665.6 -1.0 6549 0.6 664 2 -0.8 6648 -0.9
FP23 641.3 6519 -1.6 637.4 0.6 6448 -0.5 652.0 -1.7
FP24 664 .3 674.7 -1.6 660.0 0.6 669 1 -0.7 674.6 -1.6
FP25 679 6 686.7 -1.0 675.0 0.7 6833 -0.8 6864 -1.0
FP16 698 4 7029 -0.6 693.5 0.7 7048 -0.9 702.1 -0.5
FP27 636.6 644 3 -1.2 632.6 .6 6399 0.5 644 0 -1.2
FP28 6747 630.1 -0.8 670.3 0.7 650.8 -39 6794 .7
FP29 6839 685.6 0.2 679.4 0.7 6909 -1.0 684.6 (.1
FP30 609.7 6226 -2.1 605 8 0.6 6106 0.1 621.6 -2.0
FP31 6263 635.7 -1.5 6223 0.6 628.7 -0.4 635.1 -1.4
FP32 056.3 661.5 -8 6522 0.6 6613 -0.8 661.4 -0.8
FP33 667.0 671.6 -0.7 662.7 0.6 672.8 .9 670.6 -0.5
 FP34 675.4 674.7 0.1 671.1 0.6 682.3 -1.0 673.3 03
FP35 7169 713.2 05 711 .4 08 723.6 -0.9 7123 0.6
FP36 734.8 7295 07 728.8 038 741 4 0.9 7275 1.0
FP37 7221 7143 i1 716.9 0.7 731.2 -13 712.4 1.3
FP38 733.0 7182 2.0 727.6 0.7 7432 -1.4 716.0 23
 FP39 7247 715.0 13 7195 0.7 734.4 -1.3 7130 1.6
FP40 738.2 721.2 23 732.8 0.7 7491 -1.5 718.6 2.7
FP41 7962 786.1 1.3 788.0 1.0 800.6 -0.6 776.8 2.4
| FP42 §12.4 8028 1.2 8035 il 8149 -0.3 790 4 2.7
FP43 793.1 7747 2.3 785.7 0.9 8028 -1.2 766.6 3.3
_FP44 8§18.6 7993 23 810.2 1.0 3273 -1.1 787.2 3.
FP45 7668 7496 2.2 760.3 0.8 7771 L-1.3 744 8 29
FP46 778.1 737.5 2.6 771.5 0.8 789.6 -1.3 7513 34
| FP47 8131 789.6 29 805.4 1.0 3248 -1.4 7792 42
FP438 822.0 797.4 3. 8§13.9 1.0 8338 -14 7836 4.4
| P49 810.1 797.4 1.68 801.0 I.1 $10.0 0.0 7856 3.0
FF50 8273 797 4 36 8173 1.2 826.0 0.2 7835.6 5.0
AAD (%) 2.4 0.7 0.8 2.4
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Tableav A2.21: Calcul des pressions critiques des mélanges d'hydrecarbures.

N® 1Théorie] Corrélation | Dev| Leecet {Dev! Riaziet | Dev | Watanasiri] Dev
proposée {{%)| Kesler j(%)| Daubert | (%) et coll. {%)
M1 326 326 001 321 1.4 32.0 1.7 312 47
M2 334 33 L7 339 1-i7 331 09 321 3.
M3 364 362 0.6 359 13 36.0 1.9 338 7.
M4 37.2 371 04 369 109 369 09 345 7.3
MS 330 332 0.7 328 106 322 24 313 52
M6 317 322 -5 320 ]-1.0 313 14 30.8 3.0
M7 253 253 011 231 09 239 5.4 249 1.3
M8 i6.7 16.5 13 162 |31 15.9 33 164 1.7
MY 2490 24.0 0.1 23 0.9 22.6 3.7 238 03
MIO | 23] 31 i 228 1.3 217 5.9 229 08
Mt 30 229 0.6 227 1.4 213 6.3 227 1.2
M12 | 214 213 07 209 (22 200 6.6 212 0.9
Mi3 198 19.6 1.1 193 126 18.5 6.7 19.6 1.0
M14 197 19.4 13 182 |27 18.3 69 194 15
M15 188 18.5 16 182 [ 3.4 175 6.8 183 1.7
16 175 173 1.5 169 135 16.5 6.3 17.2 3
MIT7 ¢ 211 209 081 207 120 19.7 6.7 209 1o
AMIS 13.2 131 0.3 130 14 132 -0.5 12.7 33
Mi19 10.3 10.5 -1.8] 106 {-33 114 [-10.6 98 54
M20 12.9 12.9 -0.1 128 1038 13.0 -14 12.4 3.5
M2l 11.9 11.9 07| 119 1-04 124 144 il4 42
M22 i08 110 =11y 110 |-12 1.7 -71.8 10.3 53
M23 10.7 10.9 121 110 §-23 11.7 -8.3 10.2 5.2
M24 7.7 7.6 0.2 82 -7.5 9.6 =251 6.5 4.9
M25 9.8 99 -15) 102 142 110 |-13.0 21 6.8
M26 88 8.9 -1.0 92 {-50 103 §-176 7.9 9.9
M27 | 84 85 0] 89 [B5[ 101 [-196] 75 |107
nM238 83 8.4 -0.6 88 1-5.9 160  -205 7.3 11.6
M29 1 339 340 |-04} 338 |04 333 18 32.1 53
M30 | 223 222 04 2138 2.3 207 6.9 21.9 19
M31 18.7 I8.5 1.0 181 33 17.3 68 18.3 23
M32 11.3 114 071 114 1-06 12.0 -5.8 10.7 59
M33 8.5 86 -1.0 89 149 10.1 j-13.9 7.5 124
AAD (%) 0.8 24 7.5 4.6
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Tableau A5.22: Calcul des

pressions critigues des fractions pétrolieres.

FP Riazi et | Corrélation i Dev| Lee et | Dev | Watanasiri | Dev Riaz: et Dev
Daubert proposée | (%) | Kesler | (%) et coll. (%) | El-Sahhaf | (%)
FP1 30.5 2649 221 304 0.5 27.6 04 297 27
Fp2 28.8 285 091 200 {-10 26.5 7.7 282 1.9
FP3 292 283 2A 298 1-19 26.9 7.8 28] 3.7
Frd 259 256 121 269 |-39 249 4.0 252 29
FP5 33.1 313 481 325 1.8 201 12.0 314 49
FP6 244 322 64| 339 15 297 13.7 321 6.6
¥P7 270 27.1 031 275 120 234 59 26.7 1.1
FP8 24 8 250 391 256 |33 239 3.5 246 0.8
FP9 303 298 191 301 06 276 9] 296 2.3
FP10 293 280 1.3 295 [-05 269 83 28.7 2.1
FP11 279 278 07| 284 |-138 26.0 68 274 20
FPi2 264 26.5 04 270 |-253 250 5.1 26.1 1.1
FP13 274 269 181 283 |-3.2 259 5.6 26.5 34
FP14 31.7 30.6 331 312 13 284 104 30.6 3.5
FP15 291 28.8 091 202 104 26 8 8.1 286 1.7
FP16 277 276 031 281 1-17 259 6.5 272 1.5
FP17 269 269 Q01 275 |-23 254 5.7 265 1.4
FP18 26.4 265 031 270 |23 25.0 51 26.1 1.2
FPi9 25.1 233 081 239 |32 241 3. 24.9 0.9
FP20 248 24.8 0.1 257 |-38 240 33 24.4 1.7
FP21 212 213 041 222 147 21.1 0.7 209 1.4
FP22 213 21.4 043 224 1-50 212 0.6 209 1.9
FP23 215 218 16t 223 |47 21.2 i0 21.4 0.3
FP24 19.7 202 220 205 141 19.6 0.5 19.8 -0.3
FP25 189 191 091 197 |42 i8.9 0.3 18.8 0.9
FP26 178 17.7 0.5 185 1-39 17.6 0.9 17.4 1.9
FP27 229 229 01 240 1456 226 1.6 225 1.8
FP28 19.8 19.9 02 208 |-48 19.8 03 19.5 1.9
1 FP29 19.7 19.5 124 208 |-52 19.7 0.1 19.] 33
FP30 24.6 24.7 05| 255 (-37 238 32 2473 1.3
FP31 23.7 237 01| 247 143 231 2.2 232 1.8
FP32 21.4 214 011 225 1-49 213 0.7 21.0 2.0
FP33 209 20.8 02| 220 1-32 20.8 03 204 2.4
FP34 213 20.8 21| 225 |-59 213 0.0 20.3 4.5
FP35 16.7 16.0 4.1 172 |-33 16.4 1.8 15.8 5.5
FP36 15.7 14.7 50| 160 |-24] 15.1 33 14.6 6.7
FP37 17.5 16.5 54 i83 4.7 17.3 09 16.2 7.1
FP38 i7.2 13.8 821 181 4.9 17.0 1.1 15.5 10.1
FP39 17.6 16.5 60| 185 |-50 17.5 0.7 16.2 7.8
FP40 17.1 15.6 901 180 }-51 17.0 1.1 153 11.0
FP41 12.8 10.9 1145 125 1.9 11.2 122 112 12.5
EP42 12.0 99 17.51 116 38 10.1 16.0 10.3 14.0
FP43 13.7 117 151 139 (-09 12.5 8.7 11.7 14.7
¥r44 12.6 10.2 192 iz4 1.3 10.¢ 135 I0.5 16,8
FP45 15.1 13.4 115 i5.6 -3.0 14 4 4.6 132 12.4
FP46 148 129 134) 1533 {30 14.1 33 12.7 14.2
FP47 13.3 10.8 1841 134 1-06 119 106 11.0 17.0
¥P48 12.9 10.4 200] 129 0.0 11.4 12.1 10.6 18.1
P49 11.8 10.4 12.1 11.2 4.7 9.8 17.0 10.6 101
FP30 11.2 10.4 76| 103 6.4 3.9 20.8 10.6 55
AAD {%0) 4.5 3.1 5.6 5.1
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Tableau 45.23: Calcul des volumes critiques des mélanges d’hvdrocarbures.
- N° | Théerie [Corrélation| Dev | Riazi-et | Dev Watanasiri | Dev
proposée { (%) | Daubert | (%) | et coll (%)

M1 376.9 378.0 03 3649 3.2 3830 1.6
M2 3932 3947 -0.4 3896 0.9 400.7 1.9
M3 5474 349.] -0.5 3377 28 5547 2.1
M4 3482 349.6 -0.4 3398 24 3344 13
S 393 3938 -0.2 3835 24 400.0 1.8
M6 | 4034 406.8 -0.3 397.2 20 412.6 1.8
by 3330 533 03 530.3 09 3434 1.6

M8 8209 8i9.6 0.2 8431 -2.7 8421 2.6
MS 570.6 568.6 0.3 567.0 0.6 377.2 1.2
M10 594.6 592.2 0.4 588.7 i.0 3098 0.9
M1 603.2 600.7 0.4 605.0 0.2 612.0 1.5
M12 6417 639.2 0.4 645.0 -0.5 654.0 1.9
M13 6994 696.8 0.4 n7.2 -1.1 712.1 i8
Mi4 709.0 706.7 03 720.9 -1.7 723.0 2.0
MIis 740.8 740.2 0.1 157.8 -2.3 758.0 2.3
Mile 7933 791.7 0.3 8§11.0 -2.2 gi1.0 2.2
M17 6388 656.5 04 663.8 -1 670.3 b7
M1S 1000.6 10036 |-03 1049.3 -4.9 1039 3 3.9
M19 1198.4 1199.1 -0.1 1273.0 | -6.2 1232.1 4.5
M20 1020.4 10226 | -0.2 1072.1 -5.1 10399 39
M21 1085.1 1086.7 | -01 11448 1 -55 1129.5 4.1
W22 11535 11568 | -0.1 12223 }-58 12074 4.5
M23 11668 1167.8 |-0.1 1239.] -621 12184 4.4
w24 14947 14943 10.03 16154 | -8.1 1581.6 58
M25 12518 12524 |-0.05} 13354 ! -67 13100 4.7
M26 1349 4 1349.5 0.0 14445 | -7.0 14191 5.2
M27 13823 1382.1 10.01 14835 |-73 1457.9 5.5
M28 14049 1404.7 {0.01 15107 | -7.51 14820 55
M29 3827 384.5 0.5 3731 251 3888 1.6
M30 622.9 620.7 0.4 623.9 0.2 6333 1.7
M31 | 7463 7443 03 7589 -1.7 762.0 2.1
M32 11256 11314 | -02 11939 | -57| 1178.1 4.3
M33 1388.8 13887 [ 0.01 14886 | -7.2 1464.9 5.5

AAD (%) 0.2 3.5 2.9
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Tableau AS.24: Calcul des volumes eritiques des fractions pétroliéres.

P Riazi et | Corrélation Dev Watanasiri et | Dev Riazi et Dev
Daubert | proposée (%) coll. {%) { El-Sahbhaf | (%)
FP1 3909 4152 -8 418.7 4.7 4169 4.3
rp2 4329 4351.0 -4.2 4336 5.2 4304 -4.0
FP3 4380 466.1 -6.2 462.1 5.3 4599 -4 8
FP4 3064 3373 -6.1 5204 3.9 5271 4.1
FP5 367.9 3845 -4.5 3842 -4 4 386.] -4.9
FPé 362.4 3853 -5.3 383.2 ) 3834 -3.8
FP7 466 4 48573 -4.0 490.0 -5.1 4833 3.6
P8 519.6 541.0 -4 1 5423 4.4 536.1 -3.2
FPo 4001 4139 -34 4177 -4.4 4164 4.1
FP10 4213 438.1 4.0 442 8 501 4385 -4 .1
FPil 4516 472.6 4.6 4752 -572 469 8 -4.0
FP12 4824 3031 4.3 506.0 -4.9 4997 3.6
FP13 474.6 304.9 -6.4 496.2 4.5 4959 -4.3
FPi4 3318 396.1 -3.7 3975 -4.1 3887 -4 .4
FP15 4231 4390 -3.8 444 3 -5.0 43299 4.0
FP16 4545 4739 -4.3 478.0 -5.2 4720 -3.8
FPi17 471.8 4026 -4 4 49535 5.0 489 4 37
FP18 482.2 5029 -4 .3 3058 -49 4965 3.6
FP19 311.8 5334 -4.2 534 8 4.5 528.6 =33
FP20 526.2 552.2 -4.9 5471 -4.0 5443 =35
FPr21 628.8 653.5 -39 644 1 2.4 6432 -2.3
FP22 6323 657.4 -4.0 6454 -2.1 646.5 -2.2
FP13 6137 6334 -3.2 632.6 -3.1 6264 2.1
FP24 6773 6590 2.7 6927 23 6836 -0.9
FP25 7144 732.6 28 726.1 -16 7209 0.9
FP26 7122 7890 -2.2 77195 -0.9 7765 -0.6
FP27 578.6 606 .4 -4 .8 5959 3.0 5060 -3.0
| FP28 | 6833 705.7 -3.3 694.1 -1.6 694.6 -1.7
FPr29 694.7 720.2 -3.7 701.7 -1.0 708.9 -2.0
FP30 5284 5527 -4.6 5499 -4.1 5458 -33
FP31 3568 5839 4.9 5757 3.4 5745 32
FP32 6272 6548 -4.4 641.0 - <22 643 .0 25
FP33 648 9 6746 -4.0 63909 1.7 663.7 23
FP34 640 4 6779 4.9 6525 0.9 60666 3.1
FP35 834 4 8466 -1.5 8§36.9 1.3 8427 -1.0
¥P36 902.0 011.6 -1.1] 8990 4 0.3 8051 0.3
¥P37 8080 830.9 -2.8 80338 0.5 8239 2.0
FPas 8307 8539 -2.8 8214 1.1 §53.1 -2.7
FP39 806.4 8315 -3.1 800.2 0.3 8247 23
FP40 838.7 §63.7 -3.0 §26.5 1.5 863.1 2.9
FP41 11709 1167 4 0.3 11454 22 1148 1 1.9
FP42 1264 3 12543 08 12324 2.5 12293 2.8
i FP43 10931 1103.8 -1.0 1062.7 28 10917 0.1
FP44 12212 1227 .8 -0.5 1179.2 3.4 12074 1.1
FP45 9701 987.1 -1.7 949 § 21 981.1 ~1.1
FP46 1000.8 1619.5 -1.9 9743 2.6 10131 -1.2
FP47 115373 1174.0 -14 11147 3.7 1157.7 0.0
FP48 1198.] i2138 -13 11509 39 11956 0.2
FP49 1280.8 12138 52 1252.8 2.2 11956 6.7
FPa0 1372.8 12138 il16 1336.0 2.7 11956 129
AAD (%) 3.7 32 3.0
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Tableau A5.25: Calcul des facteurs de compressibilité critiques des mélanges

Ne Théorie |Corrélation| Dev | Riaziet | Dev {Watanasiri| Dev | Edmister | Dev

proposée | (%) | Daubert (%) ] etcoll. | (%) (%)
M1 0.266 0.264 08 0.238 -2.9 0.267 0.4 0.268 -(0.9
M2 0.263 0.263 -0.2 0.261 0.7 0.263 0.0 0368 -2.0

M3 0268 0.266 0.6 0.266 |-038 (.266 .6 0270 -0.8

M4 0.268 0.266 0.5 0.268 -0.1 0265 1-0.9 0.270 -0.8

hYE 0.264 0.263 02 0.259 -1.8 0.265 0.3 0.268 -1.4

Mo 0.262 0.262 0.0 0.256 | -23 0.264 0.6 0.267 -1.7

M7 0.252 0.253 061 024] -4.1 0.256 1.7 0.260 -33

5 6] 0.227 0.226 0.8 0222 -2.3 0.228 0.3 0.242 -6.5

M9 0.249 0.250 351 0238 4.6 0.233 1.4 0.257 -3.1

10 0.248 0.240 071 0236 | 47 0.251 1.6 0.255 2.9

Mit 0.245 0.247 -0.5 0233 -4} 0.249 1.5 0.256 3

M2 0.242 0.243 5] 0232 |43 0.247 1.9 0.254 -4.8

M13 0.238 0.238 03] 0228 -4 0.24] 1.3 0.250 -5.0

nil14 0.236 0.236 0.1 0228 [-36 0,239 1.2 0.250 -5.7

MI15 0.234 0.233 0.4 0,226 -34 0.236 0.9 0.248 -6.0

M16 0.230 0.228 0.8 0224 1-28 0.23] 0.4 0244 |-00

M17 0.240 0.241 -0.3 0.231 -3.9 0.244 1.5 0.233 -5.2

5118 0.2305 0.205 021 0218 6.7 0.207 1.3 0.231 |-13.0

M19 0.183 0.184 057 02¥7 1186 0184 0.4 0.220 |-199

M20 0.202 0.202 047 0218 82 0.205 1.5 0.230 |-i43

M21 0.194 0.193 051 0.218 120 0.197 1.5 0.227  |-16.7

M22 0.187 0.138 -0.5 0217 1158 0.189 1.1 0222 |-186

M23 0.187 0.187 0.3 0.217 j166| 0.187 03 0222 |-19.0

24 0.158 0.153 0.1 0.220 390| 0150 |54 0.204 |-28.8

M25 0.179 0.179 02 0218 217] 0178 |-08 0.217  |-211

M26 0.170 0.170 0.1 0.218 12841 0.167 -1.9 0211 ]-245

M7 0.167 0.166 0.1 021§ §308] 0.163 -2.3 0.210 {-26.0

M28 0.165 0.163 0.2 0.218 1323 0.160 -3.1 0209 [-264

M29 0.264 0.264 0.2 0.261 -1.4 0.265 0.2 0.268 -1.3

M30 0.244 0.245 04 0.234 -4.0 0.248 1.8 0.254 4.3

M31 0.234 0233 0.2 0.227 |-31 0.236 1.0 0.247 -5.3

M32 0.191 0.192 0.3 0.218 i4.] 0.192 0.4 0223 |-16.8

M33 0.167 0.367 0.2 0219 317 0162 -2.8 0.209 |-256

AAD (%) 0.4 10.1 1.3 10.4
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Tableau AS.26: Calcul des facteurs de compressibilité critiques des fractions pétroliéres.

FpP Riazi et ({Corrélatio | Dev [Watanasiri| Dev | Edmister | Dev
Daubert |nproposée| (%) | etcoll | (%) [ (Ye)
FP1 0.279 0262 59 0.268 39 0.267 43
FpP2 0.271 0.260 4] 0.266 2.1 0.264 2.8
FP3 0.271 0.260 4.0 0.264 23 0.263 2.8
P4 6.239 0.255 1.7 0.259 0.3 0.259 0.3
FPS 0.287 0.264 82 0.269 6.4 (.269 6.4
FP6 0.289 0.264 8.7 0.269 7.0 0.269 70
FP7 0.265 0.258 2.6 0.264 0.6 0.264 0.6
FP8 0.257 0.253 (! 0.259 -0.7 0.258 -0.3
FP9 0.278 (262 3.8 0.268 39 0.268 39
FP10Q 0.274 0261 47 0.267 2.6 0.265 3.3
FPi1 0.268 0259 3.2 0.264 14 (.263 2.0
FPi12 0.263 0.257 2.1 0.262 0.2 0.261 0.8
FP13 0.264 0257 2.6 0.261 1.1 0.261 1.4
FP14 0.283 0.263 7.1 0.268 5.2 0.268 34
FP15 0.273 0.261 45 0.267 2.5 0.265 3.1
FPl6 0.267 0.239 3.1 (.264 i1 0.263 1.8
FP17 (.264 0.258 2.5 0.263 0.6 0.261 12
FP1S .263 0.257 2.1 0.262 0.2 0.26} 08
| ¥P19 0,258 0.255 13 0.260 -0.5 0.259 -0.1
1 FP20 0.257 0,254 1.1 0.258 0.4 0258 -0.3
P21 0.246 0.245 0.2 0.248 -1.0 0.248 -1.0
Fp22 0.246 (3.245 03 0.247 -0.7 0.248 | -07
FP23 0.247 (.247 00 0.251 -1.5 0.251 -1.5
FP24 0.242 0.241 0.2 0.244 -1.1 (0.249 28
FP25 0.240 0.238 0.8 0.240 03 {.240 -0.4
FP16 0.236 0.232 1.8 0.234 0.8 0.243 -2.9
FP27 0.251 0.250 0.3 0.253 -8 0.254 -1.4
FP28 0.242 0.240 0.7 0.243 -0.4 (.243 0.4
FP29 0.241 0.238 12 0.241 0.1 0.247 -2.5
FP30 0.256 0.254 1.0 0.258 -0.6 0.237 0.4
FP31 0.253 0.251 0.7 0.255 -0.7 0.256 -1.0
FP32 0.246 0.245 03 0.248 08 0.251 -2.1
FP33 0.244 0.243 0.6 0.246 -0.5 0.250 -2.2
FP34 0.245 0.242 1.0 0.245 0.1 0.250 -2.1
¥FP35 0.234 ©0.225 36 0228 | 23 0.240 -2.7
FP3s6 0.231 0.218 3.7 0.221 45 0221 43
} FP37 0.233 0227 37 0.229 2.6 0.241 -2.5
FP38 0.235 0.223 4.8 0.226 33 4.240 -2.3
FP35 0.235 0.226 39 0,229 2.8 0.241 -2.4
FP40 0.234 0.222 33 0.225 39 0.225 39
FP41 0.226 0.139 1162 0.193 14.6 0.193 146
FP42 0.225 0.180 198 0.183 184 0.220 2.2
FP43 0.228 0.195 142 (.200 12.3 0.227 0.2
FP44 0.226 0.183 19.3 0.187 17.3 0.222 20
FP45 0.230 £.209 04 0212 78 |, 07233 -1.2
FP46 0.230 0.205 10.9 0.209 9.1 0232 -3 8
Fp47 0.227 0.188 17.2 0.193 151 0224 |13
FP48 0227 0.184 i3.9 0.189 168 (.223 1.9
FP49 0.224 (0.184 179 0,182 18.8 0.223 0.7
FP50 0.224 0.184 17.7 0.173 22.8 1.223 05
AAD (%) 54 4.5 22
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Tableau A5.27: Calcul des indices de réfraction des mélanges d'hydrocarbures.

N°® | Théorie |Corrélation| Dev | Lipkinet | Dev| Riaziet | Dev} Riaziet | Dev
propusée | (% )] Martin |(% )] Daubert | (%} El-Sahkhaf [ (% )

M1 1.4058 1.4074 {011 1.4013 03 1.4071 0.1 1.4061 0.0
M2 1.4493 V4301 [ 0.05 14352 | -1.0 14515 02 1.4482 | -0.1
M3 | 14226 1.4231 10.03 14137 056 i.4262 0.3 14212 -0.1
AM4 | 14361 14366 003 14235 0.9 1.4396 0.2 1.4347 | 01
MS | 14284 1.4285 | 0.01 1.4203 0.6 14314 0.2 1.4270 | -01
M6 | 14349 14353 | 0.03 1.4241] -0.8 1.4357 0.1 1 4338 0.1
M7 | 1.4384 1.4380 [-0.031 14327 |-04 1.4405 0.1 1.4370 | -0
M8 | 14332 14532 10.00 1.4482 | -0.3 1.4532 0.0 14526 0.0
M9 | 1.445] 1.4448 |-0.02] 14376 |-05 1.4438 0.0 14439 | -0.1
10 | 1.4436 1.4435 |-0.01] 1.4362 -0.5 1.4431 00 14427 | -0
M11 | 1.4404 14492 1-0.02] 144325 05 1.4510 0.1 1.4483 0.1
M12 | 14436 14434 {-0.01| 1.439] 0.3 1.4453 0.1 14426 | -0.1
M13 | 1.4495 1.4494 10.00( 14437 |-04 1.4499 0.0 14488 0.0
Migq | 1.4528 1.4527 1-001| 14470 |-04 1.4540 0.1 14319 | -0.]
MI15 | 14539 14339 [ 0.00{ [.4483 0.4 1.4550 01 14532 | -0.]
Mli6 | 1.4332 145332 |0.00] 14478 [-04 14333 0.0 1.4526 0.0
M17 | 14513 14312 |-001| 14450 | -04 1.4527 0.1 14504 | -0.1
MI18 | 14374 14575 10.0t 14532 103 14570 0.0 1.4570 0.0
M19 | 14623 1.4623 | 0.00] 1.458] -0.3 1.4614 -0.1 14619 0.0
M20 | 14388 14389 | 0.01 14346 | -03 1.4587 0.0 1.4384 0.0
™21 | 1.4599 1.4600 | 0.01 14559 §-03 1.43%6 0.0 1.4395 0.0
M22 | 14379 14580 | 0.01 14347 | -02 1.4572 -0.1 1.4576 0.0
M23 | 14625 1.4626 | 0.01 1.4584 0.3 1.4620 0.0 14621 0.G
M24 | 14635 14634 {000} 14620 |} -0.2 14643 | -0.1 1.4650 0.0
M25 | 1.4646 14646 |0.00} 1.460] -0.3 1.4636 | -0.1 1.4642 0.0
M26 | 14623 14623 (000} 14589 |-02 14612 1-0.1 14619 0.0
M27 | 14613 14614 1000} 14386 |-02 1.4604 {-0.1 1.4609 0.0
M28 | 1.4632 14632 (0007 14601 -0.2 14622 | -0 1.4627 0.0
I"™M29 | 14334 14335 001§ 14221 -0.8 1.4347 0.1 14318 | -0.1
M30 | 14449 14448 [-001] 14391 -0.4 1.4460 0.1 14439 |01
M31 | 14512 14512 00061 14457 |-04 1.4514 00 1.4306 0.0
M32 | 14603 14604 |[000] 14560 |-03 14593 | -01 1.4600 0.0
M33 | 14610 14610 [000] 145381 -0.2 1.4597 | -0.1 1.4607 0.0
AAD (%) 0.01 0.4 0.08 0.05
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Tableau AS.28: Calcul des indices de réfraction des fractions pétrolieres.

Fp Expérience{Corrélation| Dev | Lipkinet | Dev| Riaziet |Dev| Riaziet | Dev
proposée | (%) | Martin | (%) | Daubert ! (%) |EL-Sahhal| (%)
FPi 1.3870 1.4024 | -1.1 13802 | -02 13881 ;-0 1.4002 1 -1.0
FP2 1.3991 14123 1091 13999 -0 1.4606 1 -0.1 14103 | -0.8
FP3 14138 1.4211 051 14121 0.1 14166 1-02| 14189 [-04
FP4 14301 14321 -0.] 14262 | 03 14324 1-02| 14304 | 0.0
FP3 1.3812 1.3858 | -1.1 13833 [-0.2 1 13826 {-0.1{ 1393] 109
FPo 1.3909 14024 1 -08] 13916 | 0.0 13941 1-021 13993 1-06
FP7 1.4116 14187 | -05] 14069 |03 1.4G85 02 14169 {-0.4
FP3 1.4239 1.4279 | -03] 14182 |04 1.4215 0.2 1.4263 | -0.2
P9 1.3902 14008 | -08] 13870 | 02 1.3854 03 13987 {-06
FP10 1.3995 14088 1-07] 13958 | 03 1.3960 0.3 1.4068 | -0.5
FP1I 1.4118 14180 104 14068 | 04 1.4089 - | 0.2 14161 {-03
FP12 1.4165 1.4224 044 14117 |03 1.4141 0.2 14207 {-03
FP1I3 14288 1.4281 0.0 14210 {03 1.426% | 0.1 14262 102
FPi4 1.3880 13966 1-06| 13832 |03 13816 | 0.5 1.3943 | -0.5
FP15 1.3984 14082 (-07] 13950 |42 1.3947 | 0.3 1.4063 | -0.6
FPi6 §.4100 14172 [1-05] 14054 103 1.4071} 0.2 14154 {-04
FPi7 1.4155 14210 [-04] 14100 |04 14124 | 0.2 14192 1-03
FP18 1.4170 14224 | -041 14116 | 04 1.4141 0.2 1.4207 | -03
FPi9 1.4250 14270 | -0.1 1.4172 1 0.5 14204 | 03 14254 | 0.0
P10 1.4271 14314 | -03] 14241 02 1.4288 | -0.1 1.4298 1-02
FP2t 1.4401 1.4403 0.0 1.4358 | 0.3 14412 1 0.1 1.4390 | 0.1
FP22 1.4442 1.4432 0.1 1.4391] 0.4 14455 |01 14417 102
FP23 1.4354 14368 | -0.1 14296 | 04 1.4335 0.1 1.4355 1 0.0
FP24 1.44]2 14435 | -02 | 14354 [ G4 14396 101 1.4422 | -0.1
FP25 1.4461 1.4456 0.0 14403 | 04 14454 1 0.1 14443 1 0.)
FP26 1.4508 1.4480 0.2 1.4451 0.4 1.4505 0.0 14468 | 0.3
EFP27 i.4404 1.4375 0.2 1.4324 1 0.6 1.4383 0.1 14360 {03
FP238 1.4493 1.4452 0.3 14418 | 0.5 1.4479 | 0.1 1.4438 {04
FP2% 1.4545 1.4465 0.5 1.4464 | 0.6 1.4538 0.0 1.4451 0.6
FP30 1.4300 1.4306 0.0 14225 105 14267 | 02 1.4290 | 0.1
FP3i 1.4376 1.4351 0.2 14289 106 ] 14345 0.2 1.4336 | 03
FP32 1.4465 14414 0.4 1.4378 | 0.6 1.4442 0.2 14400 | 04
FP33 1.4503 1.4444 04 14417 1061 14489 0.1 14428 | 05
FP34 1.4565 1.4460 0.7 14480 {06 14575 |-01] 14444 [ 08
FP35 1.4568 1.4436 0.9 14493 103 1.4550 0.1 1.4426 1.0
FP36 1.4398 14457 1.0 14530 1 0.5 1.4589 0.1 1.4448 1.0
FP37 1.4685 1.4436 1.7 14563 | 0.8 1.4649 0.2 1.4423 1.8
FP3s 1.4730 1.4446 1.9 14607 | 0.8 14704 1 0.2 14433 [ 2.0
FP39 1.4703 1.4438 1.8 14582 108 1.4676 0.2 1.4425 1.9
FP40 14715 1.4450 1.8 14633 1 06 14737 1 -0.1 [ 14437 1.9
FP41 1.4729 1.4518 1.4 14653 § 0.5 1.4723 0.0 14512 {15
kP42 1.4748 14536 1.4 14678 | 05 14744 [ 0.0 1.4532 1.5
FP43 1.4830 1.4504 22 1.4709 | 03 1.4805 0.2 14495 |23
FP44 1.4878 1.4345 22 14753 1038 1.4852 02 14539 |23
FP45 1.4780 14480 2.0 14665 | 0.8 1476 | 0.1 1.4469 2.1
FP46 1.4536 1.4487 2.4 14706 | 0.9 1.4813 0.2 14476 | 2.4
FP47 1.4813 14433 3.2 14776 ] 09 14890 | 0.2 14505 1279
FP48 1.4940 1.4520 28 1.4795 1.0 1.4913 0.2 1.4512 | 29
¥P49 1.4683 1.4535 1.0 14647 0.2 14704 | -0.1 14531 1.0
FFP50 14719 1.4348 1.2 14685 0.2 14744 | -0.2] 14545 1.2 ]
AAD (%) 0.8 0.5 0.2 0.8
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Tableau A5.29: Calcul des indices de corrélation des mélanges d hydrocarbures.

Ne Théorie [Corrélatio | Dev | Lipkinet | Dev] Riaziet | Dev| Riaziet i Dev
n proposée [ (% )i Martin_ [ {% )] Daubert (%) EL-Sabkhafl | (%)
M1 . 0245 0246 |-0.34: 0246 | -0 0.246 0.4 0.246 -0.2
M2 E 0.268 268 SUR R 0.268 -0.1 0.270 -0.5 0.268 0.1
M3 (.254 0254  -0.10] 0254 0.1 0.256 -0.9 0.234 0.2
M4 0.261 0.261 {-0.10y 0.262 0.1 0.263 -08 1 -0.261 0.1
MS 0.257 0.257 §-0.037 0257 -0.1 0.259 -0.7 0.257 0.2
Mé6 0.261 0261 {-6.07} 026l -0.1 0.261 -0.3 0.260 0.1
M7 0.263 0.262 0.08 0.263 -0.1 0.264 -0.5 0.262 0.2
Ms8 0.270 0.270 {-0.01] 0270 0.0 0.270 0.0 0.270 0.1
M9 0266 0.266 | 0.05 0.266 0.1 0.267 -0.2 0.266 0.2
Mio 0.263 0.265 0.03 0.265 -0.1 0.265 0.0 0.265 0.1
M1l 0.268 0.268 0.04 0.268 -0.1 0.269 -0.4 0.268 0.2
M12 0.265 0.263 0.04 0.265 0.0 0.266 -0.4 0.265 0.2
Mi3 0.268 0.268 0.01 0.268 0.0 0.269 -0.1 0.268 0.1
Mi4 0.270 0.270 | 0.0 0.270 0.0 0.271 -0.3 0.270 0.1
Mi5 0.271 0.271 0.01 0.27} 0.0 0.271 -0.2 0.270 0.1
A16 0.270 270 1001 0.270 0.0 0.270 -0.1 0.270 0.1
M7 (269 0.269 {002 0.26% 0.0 0.270 0.3 0.269 0.1
MiS 0272 0273 }-0.027 02737 | 00 0.272 0.0 0.272 0.1
M19 (G.273 0.275  {-0.01 0.275 0.0 0.275 0.1 0.275 0.1
M20 0.273 0273 |-002¢ 01273 .o 0.273 0.0 0.273 0.1
M2i 0.274 0274 |-0.02} 0274 0.0 0274 0.0 0274 | 0.1
22 0.273 0273 [-0.02; 0273 0.0 0.272 0.1 0.273 0.1
M23 | 0.275 0.275  |-002F 0275 0.0 0.275 0.1 0.275 0.1
M24 0.277 0.277 ] 0.01 0.277 0.0 0.276 0.2 0276 | 0.1
M25 0.276 0276 |-001] 0276 0.0 0.276 0.2 0.276 0.1
M26 0.275 0.275 0.00| 0275 0.0 0.274 02 0.275 0.1
M27 0275 0.275 0.00 0.275 0.0 0.274 0.2 0.274 0.1
M28 ¢.275 0.276 | 0.00 0.276 0.0 0.275 0.2 0.275 0.1
M29 0.269 0.260 [-0.02| 0260 0.1 0.261 -0.4 0.259 0.2
M30 0.266 0.266 | 0.03 0.266 -0.1 0.267 -0.3 0.266 0.1
M31 0.269 0.269 | 0.00 0.269 0.0 0.269 -0.] 0.269 0.1
M32 0.274 0274 |-001| 0274 0.0 0.274 0.2 0.274 0.0
M33 0.274 0274 | 0.00 6.274 G0 -0274 0.2 0.274 0.1
AAD (%) 0.04 0.05 0.3 0.1
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Tableau AS.30: Calcul des indices de corrélation des fractions pétrohéres.

FP Définiticn I Corrélation ! Dev| Lipkinet | Dev | Riaziet | Dev Riazi et | Dev
proposée (%Y%) Martin {%) | Daubert | (%) | EL-Sahhaf] (%)
FP1 0233 (.244 -3.4 0.237 0.6 0.236 -0.2 0.243 3.0
FP2 0.242 (0.246 -1.8 0.242 0.1 0.243 -{1.3 0.248 2.5
FP3 0230 0.247 0.9 0248 07 0.251 -0.6 0.252 -1.1
FP4 0.258 0.232 2.6 0.255 1.2 {.260 0.5 0.259 0.0
FPs 0.232 .241 -3.7 0.234 -0.3 0.233 0.3 0.239 -2.8
| FP6 0238 0.241 -1.4 0.237 0.0 {+.239 -0.7 0.242 -1.9
FP7 0.249 ).249 -0.1 0.246 1.1 0.247 0.7 0.251 -1.1
FP8 0.255 0.252 1.2 0.252 14 (0.254 0.3 0.256 -0.5
P9 0.237 0.243 -2.6 0.236 06 0.255 1.1 0242 -1.9
FP10 (.242 0.245 -1.3 0.240 0.8 0.240 0.8 0.246 -1.6
FP11 0.249 0.248 0.3 0.246 12 0.247 0.6 0.251 -0.9
FP12 0.251 0.250 0.3 0.248 1.2 0.250 3.3 0.253 09
FP13 0.258 0.250 30 0.253 2.0 0.237 ¢4 0.236 4.3
FP14 0.236 0.242 -2.5 0.234 1.0 0.232 1.5 0.239 -14
FPi5 0.242 0.245 -1.6 0.240 0.7 0.240 0.8 0246 -1.7
FPi6 0.248 0.243 -0.1 0.245 1.1 0.246 0.6 0.251 -1.1
FP17 0.251 0.249 0.6 0.247 13 0.249 07 1. 0253 -0.8
FPi8 0.251 0.250 06 0.248 13 0.250 06 0.253 -08
FP19 0236 0.252 16 0251 1.8 0.253 0.9 0.256 -0.1
FP20 0,257 (3253 16 {(.254 0.9 0258 0.4 0.258 0.6
~FpP21 0.264 0.257 2.5 (.260 12 {.264 0.2 0.263 0.2
_FP22 0.266 (.257 32 {262 1.5 0.266 -0.3 0.264 0.5
| FP23 (.261 0.256 1.9 0.257 14 0.260 04 0.261 0.0
FP24 0.264 0.259 21 0.260 1.4 0.263 03 0.265 -0.2
FP15 0.267 0.260 2.6 0.263 1.5 0.266 0.1 0.266 0.3
FPl6 0.269 0.261 29 0.265 1.5 0.269 0.1 0.267 0.8
FP27 0.264 0.255 33 0.259 2.0 0.263 0.4 0.261 09
FP28 0.268 0.259 35 0.263 1.9 0.268 03 0.266 i.l
FP29 0.27] 0.259 473 0.265 2.1 0271 g1 0.266 1.8
FP30 0.258 0.233 22 0.254 1.8 0.257 0.7 0.258 0.2
Fp31 0.262 0.254 31 0.257 21 0.261 0.6 0.260 0.8
FP32 0267 0.257 37 0.261 2.1 0.266 04 0.264 1.3
FpP33 0.269 0.238 4.1 0.263 2.1 0.268 03 0.265 i4
FP34 0.272 0.258 5.1 0.266 2.3 0.273 .2 0.266 2.3
FP35 0.272 0.263 3.3 0.267 1.8 0271 0.3 0.265 2.7
FP36 (0.274 0.264 35 0.269 1.7 0273 Q.2 0.266 28
FP37 0.278 0.262 57 0.270 238 0.276 0.7 0.265 4.8
¥P38 0.281 0.263 6.2 0272 29 0.279 0.5 0.265 5.4
FP39 0.279 0.263 6.0 0271 29 0.278 0.5 0.265 5.1
FP40 0.280 (.263 5.9 0.274 2.2 0.281 -0.4 0.265 51
FP41 0.280 - 0.268 4.4 0275 1.9 (.280 0.1 0.269 4.0
FP42 0.281 0.269 4.4 0.277 {17 0.281 0.1 $.270 3.9
FP43 0.286 0.267 6.4 0.278 28 0.284 04 0268 | 6.0
P44 0288 0.269 6.7 0.280 2.9 0.287 04 0271 6.0
FP45 0.283 0.266 6.2 0.275 2.7 0.282 0.3 0.267 36
FP46 0.286 0.266 6.9 0277 30 0.285 04 0.268 6.4
FP47 0.290 0.268 74 0.281 3.2 0.289 04 (.269 7.2
FP48 0.291 0.269 7.7 0.282 33 0.290 0.3 0.269 75
FP49 0.278 0.269 3 0.275 11 0279 |-04 0.270 2.8
FPs0 0.280 0.270 3.6 0.277 1.0 0.281 0.5 0.271 32
AAD (%) 32 1.7 3.5 2.3
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Fableau A5.31: Calcul des facteurs de caractérisation Kuop des mélanges d'hydrocarbures

N° {Thégrie| Corrélation| Dev | Définition Dev | Whitson | Dev
proposée (%) {%%) {%)

M 12.0 12.0 0.26 119 0.8 11.9 i1
M2 11.2 11.1 0.24 111 6 1.1 0.5
M3 113 115 0.03 114 1.0 11.4 1.1
M4 11.2 11.2 0.02 111 09 111 0.9
M5 116 11.6 -0.03 115 0.8 113 0.9
M6 11.5 I3 0.11 11.4 0.8 114 1O
M7 11.8 11.8 -0.07 11.8 0.4 11.8 07
M8 123 123 0.03 12.2 0.2 12.2 0.5
M9 i1.8 118 -0.04 118 04 11.8 0.7
MIO| 120 12.0 -0.02 11.9 04 11.9 0.8
M1l 118 11.8 -0.03 1.8 0.3 1.7 0.6
Mi12§ 120 12.0 -0.01 12.0 03 12.0 0.7
M13] 121 12,1 (.01 12.0 02 120 0.6
Mid| 120 12.0 0.00 12.0 02 i2.0 05
Mis| 121 12.] 0.02 12.0 0.2 12.0 0.5
Mi6| 12.2 12.2 (.03 122 0.2 12.] 05
MI7| 119 119 -0.01 11.9 0.2 11.9 0.6
MI1S| 125 12.5 -0.01 125 0.1 i2.5 02
Mi9 127 127 -0.01 12.7 0.1 12.7 -0.2
M20] 123 12,5 -0.0] 12.3 0.1 125 0.1
M21}] 126 12.6 -0.01 12.6 0.1 12.6 0.0
w22 127 12.7 -0.02 12.7 0.1 12.7 -0.1
M23| 126 12,6 0.00 126 { 0.1 12.7 -0.2
M24| 129 12.9 0.00 129 | 01 131 -1.0
M251 127 127 0.00 127 0.1 12.7 -0.4
[M26] 129 129 0.02 12.8 0.1 129 -0.6
M27| 129 129 0.01 129 0.1 13.0 0.6
M28 | 129 12.9 0.01 129 0.1 13.0 -0.7
M29{ 1135 113 0.02 il4 09 | 114 i0
M30o; 120 12.0 -0.02 119 03 11.9 0.6
M31] 121 12.1 (.02 12.1 0.2 12.1 05
M32| 126 i2.6 -0.01 126 0.1 12.6 -0.1
M33| 129 I29 0.00 i2.9 0.1 13.0 -0.7
AAD (%) 0.03 .32 .58
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Tableau 45.32: Calcul des chaleurs spécifiques 3 1060K des mélanges d’hydrocarbures

NE Théorie |Corrélation] Dev | Thinhet | Dev | Joback et | Dev Benson Dev
proposée | (%) coll, (%) Retd (%) (%)

M1 3309 346.] 14 3437 1.3 3438 2.0 346.0 id
A2 3675 360.6 18 360.2 1.9 3581 25 360.2 1.9
M3 3283 3223 1.8 3219 1.9 3192 2.8 322.6 17
A4 326.4 3208 1.7 320.1 1.9 317.6 2.7 320.8 1.7
A15 3704 364.0 1.7 363 4 1.9 360.8 26 3638 18
[ M6 373, 368.6 13 3681 1.5 3663 1.9 | 3681 1.5
M7 501.7 4035 16 492 § 1.8 490.1 23 4929 1.8
M8 760.3 7514 1.2 7495 1.4 7481 1.6 750.3 1.3
M9 3232 3187 1.2 5178 1.4 3159 1.8 518.0 14
10 5393 58332 038 5342 1.0 53329 1.2 3346 09
N1l 5632 534.0 1.6 3529 1.8 330.5 2.3 5331 18
M12 601.3 3918 16 3806 1.8 588.1 22 390.9 1.8
BYIE 5451 637.7 1.2 636.2 1.4 634.6 16 6368 1.3
M4 662 8 652.2 16 6508 1.8 648.5 2.1 651.2 17
LY R R 694 .4 6833 16 681.7 1.8 679.5 2.1 ] 6822 1.8
M16 7339 7255 1.1 7238 14 7223 1.6 7245 1.3
N7 613.7 603.7 1.6 604 .4 1.8 602.1 22 6047 1.8
NS 0323 921.8 1.1 0194 14 9183 1.5 9207 1.3
M19 11143 1101.7 1.1 1098 8 1.4 1098.1 15 11006 1.2
M20 934 9 942.0 1.3 039.6 i6 938.2 1.7 9408 IS
M21 1014.9 1001 .4 13 998.8 1.6 9975 17 1000.2 14
M22 1077.0 10647 | 1.1 1061 .8 1.4 16609 1.5 10636 1.3
A23 10%90.0 1075.4 1.3 10726 1.6 i071.6 1.7 1074.2 14
M24 1396 .4 1377.6 13 13738 1.6 1373 .4 1.7 13763 14
M25 1163.5 11499 1.2 11469 14 11464 1.5 11488 1.3
M26 1256.1 12420 1.1 12387 14 12382 14 | 12408 12
M27 1293.0 12759 13 12725 1.6 12717 1.6 12747 1.4
M28 13129 12658 13 12923 16 1291.6 16 12945 t.4
N29 3523 34738 1.3 3472 14 3453 2.0 347.6 13

M30 379.1 3708 14 369.7 16 567.5 2.0 570.0 16
M31 6397 6816 1.2 680.0 14 678.4 1.6 6R80.6 1.3
M32 1046.3 10364 1.0 1033.6 1.2 10331 1.3 1035.3 I1
nid3 1291.0 12776 1.0 12741 1.3 12737 1.3 1276 4 1.1
AAD (%) 1.3 1.6 1.9 1.5
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Tableau AS.33: Calcul des chaleurs spécifiques a 298K _des fractions pétroliéres.

N© APl Corrélation Dev Lee et Kesler Dev

proposée (Vo) (%)

¥r1 1632 15351 3.0 157.9 3.3
FP2 1739 1678 23 147 1 134
FP3 171.9 170.3 4.9 130.6 240
FP4 1957 197.0 0.6 161 .5 17.5
FP5 150.7 143.0 5.1 125.0 171
FP6 1453 144.6 32 97.4 330
FP7 1858 1807 2.7 1601 13.9
FPs 204 4 201.5 14 179.6 12.2
FPo 1641 1535.2 24 146.2 109
FP10 170.2 1633 4.1 145.4 14.6
FP11 1794 175.1 24 149.2 16.8
FP12 190.2 187.0 21 164.0 141
FPi3 1840 1845 -03 143.6 20.9
FPi4 1572 1483 3.6 138.6 11.8
FP15 1714 164.0 4.3 148.7 13.2
FP16 181.2 176.1 2.8 1537 15.2
FP17 186.9 182.9 2.2 158.9 . i5.0
kP18 190.8 186.9 2.1 ‘ 163.9 141
FP19 201.5 19835 1.3 175.9 12.7
FP20 205.0 204 4 0.3 176.6 13.8
¥P21 244 4 244 4 0.0 2240 83
FpP22 2446 2449 -0.1 2229 8.9
FP23 2405 238.0 1.0 2220 7.1
P24 265.5 2606 1.8 249 8 59
FP25s 2793 2758 1.3 264.0 5.3
FP26 3022 298.5 1.2 288.1 4.7
FP27 2242 2251 0.4 199.2 11.1
FP238 26573 2647 0.2 247 1 6.8
¥p2o 2682 2703 -0.8 2491 7.1
FP30 2066 2051 0.7 179.8 12.9
FP31 2162 216.5 -0.1 1898 12.2
FP32 2428 2441 -0.5 2211 ‘ 8.9
FP33 2503 2319 -0.5 2292 g5
FP34 2469 2326 -2.3 2229 97
FP35 3272 3286 04 3137 4.1
FP36 354 8 3349 0.0 3416 : 3.7
FP37 312.5 3222 -3.1 296.3 32
FP38 3203 3327 -3.9 3037 52
FP39 3109 3225 =37 2041 5.4
FP40 322.6 336.8 -4.4 305.7 5.2
FP41 4655 4587 14 448 8 36
FP42 5052 4933 2.4 4862 38
FP43 4283 434 8 -1.5 4127 37
FP4d4 481.2 482.3 0.2 44637 36
FP4s 3775 387.2 -2.6 3624 4.0
FP46 3886 401.0 32 3732 4.0
Fp4a7 43721 4630 -2.4 4335 3.7
FP48 468.5 479 4 23 451 4 3.6
FP49 514.4 497.2 33 494 .6 338
FP50 3528 532.6 37 53072 4.1
AAD (%) 2.1 9.9
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Tableau A5.34: Calcul des chaleurs spécifiques a 1000 K des fractions pétrolieres.

Ne API Corrélation Dev  l.ee et Kesler| Deyv Joback Dev
proposée (%) (%) et Reid (%)

FP1 360.3 373.2 -36 3733 -27 370.7 -29
FP2 389.8 4031 -34 3291 15.6 400.3 -2.7
FP3 3680 4112 33 2875 27.8 4086 -2.7
FP4 4461 71.7 -5.7 3547 20.5 468 9 51
FP5 333.8 3458 36 2818 15.6 3435 <29
FP6 3255 3432 -5.4 217.0 333 340.8 -4.7
FP7 4212 432.6 -2.7 3571 152 4799 -2.1
FP§ 467.7 480.2 2.7 308.9 14.7 477 4 -2.1
FP9 3611 372.8 =32 330.0 8.6 3704 -2.6
FPi0 378 8 3924 3.6 326.1 13.9 3899 -2.9
FPil 408 4 4204 -29 3318 187 4178 -2.3
FP12 4362 4473 -2.5 3648 16.4 444 6 -1.9
FP13 424 2 4436 -4.6 3104 247 449 8 -3.¢
FPi4 3461 3571 -3.2 313.0 956 3547 -2.5
FPi5 3805 3937 -3.5 3340 12.2 3012 -2.8
FP16 410.5 422 4 -2.9 342.7 16.5 4198 -2.3
FP17 426 8 438.0 -2.6 353.4 17.2 435.3 -2.0
FP18 436.0 4471 -2.5 364.5 16.4 444 4 -1.9
FF19 461.2 473 4 -2.6 380.7 15.3 470.6 2.0
FP20 468 3 487.5 4.1 3602 16.7 4847 =35
FP21 5433 5774 -6.3 4971 85 5743 -5.7
Fr22 53381 3819 -8.2 493 5 23 578.6 -7.5
FP23 3418 362.3 -3.8 494 6 8.7 3363 -32
FPZ4 3915 6144 -39 53581 5.7 £il.3 -3.3
FP25 616.1 6488 <53 5894 473 643.6 -4 8
FP25 661.6 6997 -3.8 6443 2.6 696.4 -5 3
P27 3022 5343 -6.4 440.2 i23 5313 ~5.8
FpP28 581.4 6255 -7.6 54903 5.5 6221 -7.0
FP29 5803 6392 -10.1 552.3 48 63577 -9.5
FP30 4723 488 9 3.5 398.2 157 486.1 2.9
¥p31 488.5 5148 -5.4 419 4 14.1 3119 -4 8
FP32 5358 577.0 -7.7 4895 3.6 374.0 -7.1
FPi3 346.7 5978 04 3074 7.2 504 4 -8.7
FP34 528.0 601.2 -13.9 4916 6.9 5076 - -13.2
FP35 7132 764 .2 -7.2 703.1 14 760.9 -6.7
FP36 7722 8227 -6.5 767.0 0.7 8194 -6.1
kP37 6727 753.0 -11.9 659.6 2.0 7493 -11.4
FP38 691 8 777.3 -12.4 6758 23 7734 -11.8
P39 669.4 7544 -12.7 634.1 2.3 750.6 -12.1
¥FP40 700.3 787.2 -12.4 680.0 29 7833 -11.9
FP41 10159 1 10546 -3.8 10129 0.3 1051.5 -3.5
P42 11025 11311 2.6 1098.8 0.3 1128.1 -2.3
FP43 | 9437 1004.6 -6 4 926.5 1.8 - 1000.9 6.1
FP44 10632 1108 .6 -4.1 1043 8 2.0 1105.4 -38
FP45 8236 898 4 -3.8 8108 1.8 8047 -8.4
P46 §58.9 930.1 33 8346 28 09262 -7.3
‘FP47 1010.7 1069 4 -3.8 977.4 i3 1065.5 5.4
FP48 10487 1106.2 5.5 10138 33 11023 -3
FP49 1120.6 1139.0 -1.6 11190 0.1 1136.1 -1.4
FP30 1202.9 12182 -1.3 12000 0.2 12152 -1.0
AAD (%) 55 9.5 5.0
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Tableau AS.35: Caleul des enthalpies 3 268K et 1000K des mélanges d'hydrocarbures.

298 K 1600 K
Ne Théorie {Corrélation| Dev Théorie |Corrélatio | Dev {Jobacket] Dev
proposee (%) n propesée| (%) Reid (%)
M1 25862.2 | 257358 050 | 2093063 | 2086356.7 | 0.3 2084788} 04
M2 247321 | 247738 -0.09 | 2154837 | 2149969 | 0.2 214685.0] 04
M3 226844 1 223674 0.52 1922226 1 1919395 | 0.1 11914647} 04
A4 221308 { 220450 0.39 | 1906386 | 1904926 | 0} ]190152.¢}f 03
MS 238646 | 238176 018 | 2181464 | 217753.7 | 0.2 2171552 0.5
o 26702.7 26734.9 -0.12 ] 2222820 | 221934.1 0.2 12216215 0.3
M7 359307 | 360494 -0.33 | 2091205 | 2983735+ 0.2 ]29722861 0.6
M8 573457 | 573248 0.04 | 4601469 | 4598224 1 0.1 [4590i6.1; 0.2
M9 386507 | 386933 031 | 3159013 | 31532751 0.2 [314592.8( 04
M10 | 410274 ] 410407 003 | 3276130 1 3271332 | 0.1 (32678547 03
Mii 404286 { 40470.5 -0.10 | 3362138 | 335639.9 | 02 13344958{ 05
Mi12 | 438208 | 438403 -0.07 | 3599883 | 359516.2 | 0.1 |358202.8] 0.3
M13 | 482062 | 482123 001 | 3896105 | 389232.8 | 0.1 {3884102| 0.3
M14 | 483222 | 483187 0.0} 1971146 | 3967205 | 0.1 3934743 04
M15 | 508149 | 507934 0.04 | 4163151 | 4159914 | 0.1 4147304 Q4
Mils | 532688 | 532524 0.03 | 4441109 | 4437740 1 0.1 [442969.0( 03
W17 | 443832 445959 -0.02 1 3682336 1 3678144 1 0.1 13665898] 0.5
M8 oy F1034.5 ] 710398 002 1 56590972 1 365357.1 | 0.1 156492467 0.2
M19 | 833529 { 833627 001 | 6774444 { 6769427 | 0.1 (67663381 0.1
M20 § T2ISY.0 | 721337 0.02 { 5776690 | 5773052 | 0.1 {576479.8] 0.2
M21 | 769286 | 76919.1 0.01 6145368 | 6141293 | 0.1 [613387.5] 0.2
M22 | 82721.1 | R27263 001 | 6547425 | 6542795 | 0.1 (6538011 O.1
M23 | 827104 | 827116 0.00 | 6603502 | 6598676 | 0.1 [6393052} 02
M24 | 107013.6] 1070254 |- -0.01 | 847889.7 | 847280.1 | 0.1 (8470344 0.1
M25 | 89057.6 | 89076.1 S0.02 | 7072276 | 7066762 | 0.1 70650431 0.1
M26 | 968118 | 968343 -0.02 | 7646764 | 7640812 } 0.1 |763%053) €.l
M27 | 991888 | 992152 -0.03 | 7851182 | 7845003 | 0.1 |7841034 0.1
28 | 1006086 ) 1006346 | -0.03 | 7972713 | 7966417 1 0.1 |79632281 0.1
M29 | 251303 251196 0.04 | 2092280 § 208984.1 | 0.1 [2087142] 0.2
M30 | 42484.0 | 42508.0 006 | 347347.7 | 3470527 | 0.1 13460282) 04
M31 517373 | 317304 001 | 4168552 | 4164946 | 0.1 |415689.4] 0.3
M32 | 80621.3 | 806267 001 | 6376334 | 6371836 | 0.1 16369962 0.1
M33 | 1000196 1000285 | -0.01 | 787184.2 | 7866234 | Q.1 |7865195| O.1
AAD (%) 0.07 0.1 4.3
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Tableau AS.36: Calcu! des enthalpies a 298K et 1008K des fractions pétroliéres.

298K 1 000K
Ne Corrélation | Corrélation
proposée (1) | proposée (2)
FP1 293777 2267044
FP2 31902.0 2448052
FP3 32852.0 249218.7
FP4 380341 2865218
FP3 271514 209806.5
FP6 270497 2074669
FP7 343681 262938 8
FP8 383991 292198.0
FP9 29322 .4 2266324
¥P10 309941 2383663
FP11 334173 2552943
FP12 356374 2719109
FP13 35657.2 2690848
FPi4 280414 2169379
FPi5 31077.1 2392207
FPl6 335375 2566266
FP17 34876.3 266194 8
FPi8 336240 2717975
FP19 378408 288019.7
FP10 391773 2965383
Fp21 466427 3522494
FpP22 46333 .0 354090.0
FP23 451861 3430814
FP24 49663 .0 3750814
FP25 324045 386351.9
FP26 | 3566473 428017.7
FP27 43151.6 32343153
FP218 302228 381413.8
FP29 51165.2 3895904
FP30 392262 297471.1
FP3t 41494 5 313404 .4
FP32 467259 3519286
P33 47778.7 3638740
FpP34 47810.2 3654558
Fr3s 651671 4689403
FP36 661133 5055041
FP37 593771 460984 7
FP38 611220 475838 4
FP39 30310.2 4616323
FP40 61767.7 4818502
FP41 856138 650270.9
FP42 02388.7 698225 6
¥P43 30244 .6 6179629
FP44 003129 6835642
FP45 71311.9 351639.1 |
FP46 736383 5711162
Ep47 83036.6 657878 3
Fr48 33004.0 6807795
FP49 932281 703431 4
FPrso 99802.7 7527441
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Tableau AS5.37: Calcul des entropies 4 298K et 1000K des mélanges d'hydrecarbures.

298 K 1000 K
N© Théorie {Corrélation] Dev Thinh Dev | Théorte | Corrélation| Dev jJobacket| Dev
proposée | (%) | eteoll. | (%) proposée {%a) Reid (%)
NI | 2748 3747 002 | 3730 | 047 | 6655 664 7 012 | 6646 | 013
M2 | 3746 3724 058 | 3741 | 012 | 6766 6726 060 | 6755 | 0.17
M3 | 3454 3468 | -042 | 3443 | 032 | 6128 6142 022 | 6126 | 003
Ma | 3425 3433 031 ] 3416 | 024 | 6081 608.9 013 | 6084 | -004
M= | 3785 378 4 003 | 3775 | 031 | 6526 681.9 011 | 6817 | 0.14
Mo | 3898 338 ] 043 | 3886 | 030 | 7000 697.0 043 | 6992 | 0.12
M7 | 4775 4771 008 | 4764 | 023 | 8958 803.7 022 | 8926 | 033
M8 | 6783 6787 | -007 | 6772 | 0.16 | 12199 | 13201 002 | 13181 | 0.13
MO | 50209 307 6 0.05 | 3018 | 023 | 9439 042 4 016 | 9418 | 022
a0 | s232 5229 005 | 217 | 028 | 9795 978.2 013 | 9782 | 0.13
N L 3216 5213 0.01 | 3208 | 016 | 9919 990.7 012 | 989.0 | 029
Mi2 ] 5316 5516 | -0.01 | 3504 | 021 110345 | 10538 007 | 1055 | 029
M13 | 5926 5929 | 005 | so14 | 020 ! 1J361 | 113509 002 | 11242 | 017
M14 | 35956 5960 | -005 | S%48 | 014 | 11507 | 11504 002 | 11479 | 024
MiS | 6190 6194 | -006 | 6182 | 0.13 | 12008 | 12008 0.00 | 11981 | 022
M16 | 6388 6592 006 | 6577 | 017 | 12781 12782 001 | 12763 | 0.14
[a117 ] 5606 360.7 0.03 | 5597 | 015 | 10755 10749 006 | 10726 | 026
M1S | 2068 807 1 004 | 8058 | 012 | 13955 | 15956 | 001 | 15940 | 009
M19 | 9418 9417 0.01 | 9410 | 008 | 18858 ] 18852 0.03 | 18847 | 006
N20 | 8181 8183 003 | 8172 | 0.10 | 16236 ] 16237 000 | 16218 | 0.1
M21 | 8629 863.0 | -0.02 | 862.1 | 009 | 17197 | 17196 00t | 17179 | 0.10
M22 | 9152 9153 {-0.001] 9142 | 012 | 18272 ] 18269 002 | 18259 | 0.07
M23 | 918.0 9179 001 | 9174 | 0.07 | 1838.7 | 18382 003 [ 18372 | 008
M24 | 11459 | 11458 | 001 | 11454 | 004 | 23274 | 23267 003 | 23263 | 004
M25 ] 9775 9772 0.03 | 9769 | 006 ]1963.1| 19623 004 | 19621 | 005
M26 | 10483 | 10480 | 003 | 10475 ] 008 | 2113.3 | 21125 004 | 21124 | 004
M27 | 10706 | 10704 | 003 | 10608 | 007 | 21644 | 21634 005 | 21630 | 0.06
M28 | 10849 | 10846 | 003 | 10843 | 006 | 21958 | 21948 005 | 21945 | 006
M29 | 3723 372.2 004 | 3712 | 030 | 6638 6628 014 | 6636 | 003
M30 | 5389 5388 0.02 | 5378 | 021 | 10243 ] 10232 0.10 | 10217 | 025
M3l | 6257 6260 | 005 | 6245 1 018 | 120711 12070 001 | 12052 | 0.16
M32 | 8964 896 4 000 | 8955 | 011 | 17845 | 17842 002 | 17838 | 004
M33 | 10774 | 10773 | 001 | 10764 | 009 | 21734 | 217128 002 | 21727 | 003
AAD (%) 0.08 0.2 0.09 0.1
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Tableau A5.38: Calcul des entropies i 298K et 1000k

des fractions

étrolieres.

298 K 1000 K

FP Thinh | Corrélation | Dev | Corrélation
et coll. | proposée (1}]| (%) {proposée (2)
FPi 3989 401.2 -0.3 716.0
Fp2 4205 1216 -0.3 761.8
FP3 423 4245 0.1 7713
FP4 4678 4689 -0.2 868.1
FPS 3796 381.0 -0.4 672.1
FP6 3747 375.7 0.3 663 8
FP7 441 4 442 9 -0.3 308.7
FP3 4759 477.3 -0.3 §84.2
FPo 400.3 401.7 -0.4 7163
FP10 413.2 4143 -0.3 7435.5
FPI11 431.9 4333 -0.3 788 .4
FP12 451.8 453.2 -0.3 831.6
EFP13 446.8 4479 -0.2 822.6
FP14 3888 3903 -0.4 691.3
FP15 424 4 415.6 2.1 748.0
FPié 433.8 4352 -0.3 792.1
FP17 4449 446.3 -0.3 816.7
FP18 451.6 453.0 -0.3 8313
EP1% 470.9 4723 -0.3 873.3
FP20 480.5 481.8 -0.3 §94.9
FP21 547 % 3493 -0.3 1040.4
FP22 346.5 547.9 -0.2 1042.]
FP23 537.2 538.8 -0.3 10i6.9
FP24 3749 576.5 -0.3 1099.6
FP15 6004 602.0 -0.3 11543
FP26 6393 641.0 -0.3 1237.9
Fp27 5151 5165 -0.3 970.1
FP28 580.6 582.1 -0.3 11144
FP29 5§9.5 391.0 0.2 11348
FP30 481.8 483.2 -0.3 897.6
FP31 500.7 502.1 -0.3 038.8
FP32 5472 548.7 -0.3 10393
¥P33 558.1 559.5 -0.2 1067.4
FP34 558.2 5594 -0.2 1070.0
FP35 6918 693.8 -0.3 1346.8
FP36 7373 739.3 -0.3 1443.1
FP37 678 4 680.2 -0.3 1322.8
FP38 695.7 697.5 -0.3 1360.83
FP39 678.4 680.2 -0.3 1323.8
FP40 702.4 704.1 0.2 1376.0
FP41 517.0 918.8 -0.2 1§23.2
EP42 9774 979.1 -0.2 1950.0
FP43 8729 874.6 -0.2 1734.9
FP44 837.2 958.7 -0.2 1909.6
FP45 790.3 7920 -0.2 1560.4
FP46 §13.3 §15.0 -0.2 1610.6
FP47 020 4 §22.0 -0.2 1837.8
FP48 Q483 830.0 -0.2 1897.6
FP49 084.9 986.7 -0.2 1964.6
FP30 1045.8 1047 4 -0.2 2093.8
AAD (%) 0.3
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Tableau A5.39: Caleul des enthalpies de formation 2 298K et 1000K des mélanges

d'hvdrocarbures,

298 K _ 1000K

N© ?Théﬁrie Corrélation | Dev | Thinh | Dev | Joback | Dev | Benson | Dev | Théorie | Corrélation | Dev
! proposée | (%) | et coli. | (%) | et Reid | (%) {%e) proposée (%)

N ¢ 1446 | 1443 | 03 | -1447 {-001| -1453 |04 -1448 | 0.1 | -181.8 1820 01
M2 910 °00 10| 911 |-004] 992 [901 920 | -1.1 | -1265 1251 11
MY -1100 ] 1123 |20 | -110.0 [-0.02] -115.7 [ 3.4] 1106 | 0.6 | -1443 1462 a3
A4 | 903 527 1-26] 904 |-0.02] -990 |-96| 910 | -07 | -1238 1251 10
TMsTTI283 | 1290 |08 -128.0 |-003] <1314 1261 1203 | 09 | -1656 1667 | -0.7
316_:-116.; 1155 | 05 | -116.1 |-002] <1234 | 63| -117.0 | 08 | -1538 1329 06
M7 | 1818 | -1814 [ 02} -18201 011 -1739 |43 | -183.1 | 0.7 | -2206 2313 03
M8 | 2690 | 2692 {-6.1]-2694 | 021 2287 |15.0] 2702 | 05 | -3398 343 4 10
MO | <1762 | 1760 | 0.1 | -1765 | 02 [ -164.7 [ 651 1770 | 05 | 2265 227 8 0.6
MIO| <1860 | -1859 | 01 | -1863 [-01] 1763 | 521 1865 | 03 | -2388 2395 03
M1 | -187.0 | -1869 1005]-1874 |02 -1696 | 93 | -1883 | -0.7 | -239.3 2418 1.0
MI2| 2209 | 2209 {-0.02] 2213 [-02 | 2049 | 72| 2224 | 0.7 | 2774 2804 1]
M13] 2236 | 2237 [-0.05] 2240 | 02 -1957 1125] 2247 | 0.5 | -284.4 -286.8 0.9
MId] 2262 | 2263 1-0.1]-2266 |-02| -1964 [13.1] -227.6 | -0.6 | -2872 -290.8 12
MIS| -2385 | 2387 |-0.1]-2390 |-021 2067 |13.3| 2400 | 0.6 | 3023 3063 13
M16| 2587 | 2588 |-0.1|-2591 1021 2246 |13.2| 2599 | 0.5 | 3272 -330.4 10
MI7] 2076 1 <2077 [-0.03] -2080 {-02 | -1840 |11.3| 2000 | 0.7 | -2645 22676 12
N8| 3370 [ 3370 0041 3375 [ 02| 2782 [174) <3386 | 05 | 4229 4276 11
M19| <2894 | 3993 |0.01|-400.0 | 02 -306.0 |234] 4012 | 0.5 | -300.9 506.6 11
N20 | -3d34 | <3435 |-0.04] 3440 |02 | 2827 117.7| 3452 | 0.5 | -430.6 4363 13
M211 -367.1 | -3672 |-002] 3677 |02 -3003 [182] -369.0 | 0.5 | -4396 4636 1.3
M22| 4034 | 4034 |00 | -4040]-02] -3423 [15.1| 4054 | -0.5 | 5024 -508.2 12
M23| -3873 | 3872 |0.01] -387.9 | 02| -2940 |24.1] -3862 | 05 | 4859 ~492 3 13
M24| 5078 | 3078 |001|-308.7 |-02| -3745 | 2631 5104 | 05 | -6333 “642.6 15
M25| -4092°| -409.1 |0.03] 4099 | 02| -2945 [280f 4111 | 04 | -514.6 5206 | -12
M26 | -4648 | -4646 |003] 4655 |-02]-371.1 |202] 4670 | -05 | -379.1 5858 12
M27] -486.1 | -4859 {003 | 4869 |02 -3995 [178| -488.6 | 05 | -603.3 6117 | -14
M28| 4846 | -4344 00314854 |02 377.7 {22.1| 4871 | 0.5 | -6032 6114 14
[M29] 1059 1 1071 [-111-1059{ 00 | -1139 [-76] -106.7 | -0.7 | -142.1 1425 03
M30| -2047 | -2047 002} -2051 |02 1900 | 72| 2059 | 06 | 2595 26138 09
M31| 2411 2413 [-0.05] 2415 1-02 ] 2101 |129] 2423 | 05 | 3058 3087 | 09
M32| 3749 ) 3749 | 00| -3755 [-02| 2901 |226] 3764 | 04 | 4712 -475.5 0.9
M33| 4845 | -4844 [0.01] 4852 [-02 | -391.1 |193] 4867 | -0.5 | -602.4 609.0 11
AAD (%) 0.3 0.1 13.4 0.6 1.0
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Tableau A%.40: Calcul des enthalpies de formation 3 298K et 1000K des fractions pétrolieres.

298 K 1000K
N¢ | Thiah et coll. | Corrélation Dev Benson Dev Corrélation
proposée (1) (%) (%) proposée (2)
FP1 -166 8 -166 .3 g2 -167 8 -0.6 -
FpP2 -171.0 -1707 (.2 -172.0 -0.6 -
FP3 -161.9 -161.5 0.2 -162.8 -0.7 -
FP4 1767 -176.1 03 -177.3 -(1.4 -
FPA -158 2 -157.7 03 -159.1 0.6 -
FP6 -148.1 -147.6 0.3 -149.1 0.7 -
FP7 -178.6 ~178.1 05 -179.4 05 -
FPS -189.7 -189.2 0.3 -190 4 -0.4 .
FP9 -168.8 -168.3 W -169 8 -06 -
FP10 -169.7 -169 4 0.1 -170.7 -0.6 -
FP11 -172.6 -172.0 03 -173.4 0.3 -
¥P12 -180.9 -180.3 0.3 1816 | 04 -
FP13 -168.6 -167 G 0.4 -169.2 04 -
FPi4 -164 3 -164.0 0.2 -163 3 -6 -
FP15 -1713 -171.0 0.1 -172.3 0.6 -
P16 -173.0 -174.5 0.3 -1758 0.5 -
P17 -177.8 -1774 0.3 -178.7 -0.5 -
FP18 -180.8 -180.2 0.3 -1815 -0.4 -
FP19 -187.5 -187.0 0.3 -188.2 -0.4 -
TP20 -186.8 -186.3 0.3 -187.5 -0.4 -
FP21 -2162 -2159 0.1 -217.0 -0.3 2724
FP22 -213.2 -212.8 0.2 -214.0 04 -269.0
FP23 -216.5 -216.1 0.2 2173 -0.4 -271.6
FP24 -227.9 -227.0 0.1 <2286 -0.3 -287.2
FP25 -240.4 -240.2 0.1 -2412 -0.3 -302.7
Frle -259.4 -2592 0.1 -260.3 1.3 <3263
FP27 -199.6 -1692 02 -200.3 (.3 -251.8
FP28 -230.4 -23072 0.1 -231.3 -0.4 -290.3
FP29 -234 4 -234.1 0.1 -2333 -0.4 -29573
FP30 -189.2 -188.7 0.3 -189.9 -0.4 -237.8
P31 -194 .2 -183.8 02 -194 9 0.4 -244.9
1%y -2133 -213.0 0.2 -214.0 -0.3 -2693
P33 -218.8 -218.5 0.1 ~219.7 -0.4 -276.0
FP34 2173 -217.0 0.2 -218.3 -0.5 -274 4
FP35 | -306.3 -306.0 0.1 -307 32 -0.3 -379.9
EP36 -3295 -3292 0.1 -330.5 -0.3 -408 3
P37 -302.9 -302.6 0.1 -304.2 -0.4 -374 9
FP38 -313.1 -3129 - Q. -314.5 -0.4 -387.1
P39 -3036 -303.3 01 1 -3049 -0.4 -375.6
FP40 -3174 -317.1 0.1 -318 8 (1.4 -392 2
¥P41 4214 -420.9 01 -t -422¢6 -0.3 5211
FP42 -440 2 ‘ -448.6 0.1 4503 -02 -5559
FP43 -406.1 -403.6 01 -407.6 0.4 -300.8
FP44 -435.6 -4335 0 0.1 -436.8 -0.3 -539.7
P45 -363.0 -362.6 0.1 <364 4 0.4 -448 0
FP46 -376.9 -376.5 0.1 -378 .4 -0.4 -464 7
P47 -435 2 ~434 5 0.1 -436 8 04 -335 4
Fr48 -450 8 -450.1 02 -432 4 04 -5543
¥P49 -433 1 -452.6 0.1 -454 2 -0.2 -560.7
Frs0 -434 4 -4%3.8 01 -4855 -0.2 -399.1
AAD (%) 0.2 0.4 -




ANNEXE 5

Tableau A%.41: Calcu) des chaleurs spécifiques 3 298K des mélanges d'hydrocarbures

N© Théorie | Corrélation | Dev Thirth i Pev | Joback et Dev
proposée | {%) et coll. (%) Reid {%%)

M1 1414 141.0 0.29 141.3 {4.05 139.7 123
M2 143 0 142.8 G.13 145.0 0.0} 1418 0.80
M3 1264 126.7 -0.23 1264 6.01 1250 1.13
M4 124.8 1252 {136 1248 0.00 1238 0.81
M5 145 4 1455 -(.09 1434 0.04 143.8 1.1
M6 149§ 1498 0.04 1428 0.04 1489 0.61
M7 204 8 204 1 0.37 204 4 0.20 2015 .62
M8 3207 3209 -0.06 320.2 0.13 3183 0.74
M9 2176 2173 .16 2173 0.06 2153 1.07
AM10 2273 2271 0.0¢ 2271 .08 2257 0.67
M1l 2309 230.7 0.10 230.8 (.06 22738 135
MI12 2483 248.2 0.02 2481 0.08 2450 1.31
M13 2703 270 4 -0.03 2700 0.09 268.0 0.84
Mi4 2744 274.6 -0.07 2741 0.08 2713 112
Mis 288.2 7884 -0.05 287.8 0.14 285.0 1.12
Mi6 3093 3094 0.0 308 8 0.21 306.9 0.83
M17 2538 2338 -0.02 253.6 (.07 250.7 1.22
Mis 395.0 3963 | 0407 395.6 0.12 3939 0.54
Mi19 4754 475 4 0.01 4748 0.13 3734 0.42
M20 4038 404 1 -0.06 4033 0.12 4013 (.63
M21 430.1 4303 (.04 4296 0.12 427.6 (.58
M22 439.6 4597 0.0 4590 0.13 4575 .47
M23 462.6 462.6 {.00 462.0 0.12 460.2 (.52
M24 396 4 53963 6.01 5956 0.14 384 ] (.38
M25 496 4 4963 0.03 4958 0.13 494 6 0.38
M26 5378 3377 0.04 337.1 014 5358 0.37
M27 3520 5518 0.04 551.3 0.14 549.6 0.45
W28 5605 3603 0.04 559.7 0.14 558.1 0.42
M29 140.1 140.3 -0.13 140.0 0.03 1393 0.38
Ma3o 2398 2397 .06 2395 0.13 ] 2370 1.16
M31 289.8 289.¢ -0.04 289.4 0.12 2874 081
M32 4476 4477 -0.01 447 1} 0.12 446.0 (.36
M33 5543 5543 ¢.01 35335 0.14 3525 6.33
AAD (%) 0.08 0.1 0.7




ANNEXE 5

Tableau A5.42: Calcul dex facteurs de caractérisation Kuop des fractions pétroliéres.

N® Théorie | Corrélation| Dev VWhitson Dev
piroposée | (%) { %)
FP1 ! 12539 1223 1.2 12.48 0.8
Fp2 ! 1222 12 23 -0 12.51 3.7
EP3 11.90 12.25 20 11.88 -0.7
| FP4 11.80 12.30 -4.2 11.86 -0.35
FFP5 12.37 12.22 1.2 12.49 -1.0
FP6 12.06 12.22 -13 12.19 -1.1
Fp7 1218 12.26 0.7 12.25 -0.5
¥PS 12.07 12.30 -1.9 12.13 04
Fro 12 46 12.23 1.8 12,55 -0.7
FPi0{ 1229 12.24 0.4 12.38 -0.7
FPil 12.11 12.26 -1.2 12.19 -0.6
Fpri2 1211 12.27 -1.3 1217 -0.5
FP13 11.81 12.28 -3, 1188 -0.6
¥Prid4 12.47 12.23 1.9 1237 -0.9
FPis 12.33 12.24 0.7 12.41] 0.7
FPi6 i2.17 12.26 -0.7 12.24 0.6
FP17 1211 12.27 -1.3. 12,18 -0.5
FPi8 12,11 1227 -1.3 12.17 Q.3
FP19 12,07 12.30 -1.8 12.13 -84
FP20 11.94 12.3] -3.1 11,99 -0.5
FP21 11.97 12.40 -3.6 12.01 -03
FP22 11.89 12.40 -4 3 11.93 <03
FP23 12.09 12.38 -2.4 12.13 0.3
FP24 12.12 12.44 -2.6 12.16 -0.3
FP25 1209 12,48 -3.2 12.12 -0.3
FPi6 12.10 12.33 -36 12.14 03
Fez7 11.90 12.35 -3.8 11.94 -(0.4
FP18 11.97 1245 -4 0 12.00 -0.3
FP29 11.87 12.46 -5.0 11.91 0.3
FP30 11.99 12.31 -2.7 12.04 0.4 |
FPr31 11.91 12.33 -3.5 11.96 04 |
Fra2 11.91 12.40 -4.1 11.05 -0.3
FP33 11.87 12.42 4.7 11.91 0.3
FP34 11.69 12.42 -6.2 11.74 -0.4
¥FP3s 1213 12.60 -3.9 12.17 0.3 |
FP36 12.17 12.67 -41 12.21 0.4
¥P37 11.89 12.58 -3.8 11.93 0.4
FP33 11.82 12.61 -6.6 11.87 0.4
FP39 11.83 12.38 6.3 11.88 0.4
¥P40 11.78 12.62 -71.2 11.83 -0.4
FP41 12.29 12.91 -5.1 12.37 1 -0.7
Fp42 12.36 12.98 31 12.45 -0.8
P43 12.03 12.86 -6.G 12,11 -0.7
P44 12.10 12.96 -7.1 12.20 08
Fp4s 11.94 12.75 -6.7 1201 #f 0.5
P46 11.8¢ 1278 -1.5 11.96 0.6
¥p47 11,95 12.92 -8.1 12.03 -0.8
FpP48 11.96 12,95 -8.3 12.06 0.9
Fr49 12.45 12.99 -13 12.55 -0.8
FpPsi 1247 13.05 4.6 12.39 0.9
AAD{%) 3.7 Q.5




ANNEXE 5

Tableau A%.43: Calcul des poirﬁs d'aniline des mélanges d'hydrocarbures

Ne Théorie | Corrélation Dev Robert Dev Walsh Dev
proposée (Y0} {0} {%)
M1 | 2236 3223 0.4 3633 123 3184 1.6
M2 | 2931 2023 02 | 3361 147 301.6 29
M3 | 3090 308 4 0.2 3505 133 3041 16
M4 | 2994 2960 0.1 3419 142 298.5 03
MS | 3113 311.0 01 349 1 121 309.7 0.3
M6 | 3036 3052 0.1 346.1 133 3099 14
M7 | 3197 320.1 D1 | 3498 Y 326.2 20
M8 | 3231 3338 07 | 3557 6.8 350.7 53
A9 | 3147 3155 03 | 3477 10.5 328.0 42
M10 | 317.8 3185 02 | 3499 -10.1 3318 44
MIT | 31553 3164 03 | 3464 08 329.6 45
NMI12 | 3274 3281 02 | 3520 75 3368 2.9
MI3 | 3237 3247 03 | 3513 8.6 340.5 52
Mi1d4 | 3232 324 4 04 | 3499 82 339.6 5]
M15 | 326.1 327.0 03 | 3509 76 | 3415 5.0
M16 | 3305 2312 02 | 3541 71 348.0 53
MI17 | 3199 320.7 02 | 3382 -838 335.0 4.7
MiS | 347.1 346 4 02 362.8 45 363.7 48
M19 | 3373 356.9 02 | 3704 36 374.8 43
M20 | 3480 3474 02 363.0 43 3643 47
M21 | 3523 3515 02 3658 | -3.8 3683 46
M22 | 3600 339.4 0.2 370.6 29 374.4 40
M23 | 3558 3533 02 | 3686 3.6 3725 47
M24 | 3773 3776 01 | 3846 19 389.8 33
M25 | 3383 3382 004 | 3720 38 3768 52
M26 | 3685 3687 D1 1 3784 27 3830 42
M27 | 3735 373.9 01 | 3807 1.9 386.2 34
M28 | 3734 3739 01 | 3809 20 386.4 35
M29 | 304.1 3038 0.1 3458 337 306 4 03
M30 | 3227 3232 02 | 3504 56 3342 36
M3l | 3274 3282 02 | 3329 78 3445 32
M32 | 3531 3525 0.2 3680 4.2 3715 52
M33 | 373. 373 4 00 | 3813 2.1 387.0 37
AAD (%) 02 75 37




ANNEXE S

Tableau AS.44: Calcul des points d'aniline des [ractions pétroliéres

Ne Walsh et Corrélation Dev Robert Dev
Mortimer proposée {%) (%)
FP1 3361 3209 1.8 3774 -12.3
P2 3344 3518 0.8 37G.9 -i0.9
FP3 3265 1226 -1.9 361.3 -10.7
FP4 3277 3368 23 3341 -3.0
FPs 3337 3283 1.6 3798 -13.8
FP6 326.1 3284 -0.7 3727 -14.3
FP7 3332 333§ 04 3637 9.1
FP8 3335 337.1 -0.5 36060 -7.3
FP9 3379 . 3298 2.4 377.0 -i16
FPi0 3333 3311 1.2 3716 -10.8
FPI1 3327 333.90 -0.1 364 8 -9.6
FPIi2 3344 334 8 -0.1 3630 -8.6
FP13 3264 3349 -2.6 334.6 -8.7
FP14 336.9 328.9 24 3781 -12.2
FPI15 336.3 331.1 1.5 3724 -10.7
FP16 3342 3331 0.3 366.1 -9.5
FP17 3339 3342 -0.1 3634 -89
FP13 334.4 334 8 -0.1 362.9 -8.5
FP19 3350 336.6 -0.5 35935 -7.3
FP20 2322 3377 -1.7 3571 -7.5
FP21 | 3376 344 0 -1.9 3537 4.8
FP22 33537 344 5 -2.6 3513 -4 6
FP23 340.3 3428 -0 3569 -4.9
KP4 3437 346.7 -39 356.1 -3.6
FP25 344 2 3491 -1.4 354.5 -3.0
EPL6 346.7 352.5 -1.7 3542 -2.2
FP27 3336 - 3411 -2.2 352.1 -5.5
FP18 3397 3475 -23 3512 -3.4
¥P29 3377 348 4 -3.2 348.3 -31
FP30 3337 337.8 -1.2 356.7 -6.9
P31 333.] 3397 -2.0 3532 -6.0
FP32 136 .0 344.1 -2.4 350.6 4.3
FP33 3358 345.6 -2.9 2490 -39
FP34 3312 34590 -4 4 344.3 -4.0
FPas 3495 356.1 -1.9 353.7 -1.2
FFP36 3526 3598 -2.0 354 8 (.6
FP37 342.0 3553 -39 3456 -1.1
FP38 3409 3568 4.7 3437 -0.8
¥P39 340.6 335533 3 3443 -11
FP40 3369 3374 -5.2 343 8 -1.2
P41 363.0 372.8 -2 3395 1.0
FP42 3667 376.6 -2 362.7 1.1
FP43 3537 370.1 -4.6 3301 1.0
FP44 3384 3757 -4.8 3534 1.4
FP45 348.2 3642 -4.5 3471 03
FP46 3475 3659 -53 3453 0.6
FP47 3329 3733 -58 348.2 i3
FP48 334.0 3751 6.0 2486 1.3
FP49 370.1 377.0 -19 3668 0.9
FP=0 2723 2806 -2.2 3688 09
AAD(%) 2.3 8.5




ANNEXE S

Tableau AS.45: Calcul des facteurs acentrigues des mélanges
N | théorie “ corrélation ' Dev |tee-Kesler! Dev Watanasiri] Dev Edmister| Dev | Riazi-El | Dev
i (%) (%o} | (%) (%) | Sahhaf | (%)

MM 0.285 0285 6.1 0.303 -6.3 0.286 -05 ] 0310 -9.0 0286 -0.5
M2 1286 0.287 -U.3 0324 |-133] 0298 -4.1 0332 | -16.61 0.296 -3.3
M3 0.261 0.260 0.3 (0.283 -8.6 0.253 2.0 0.292 §-12.1 0.234 26
M4 0.262 0.260 0.7 (.234 -8.4 {.255 29 0294 | -120{ 0235 2.8

M= T 0590 | 0201 | 03] 0321 |-108] 0297 |-26[ 0328 |-132] 0295 | -18
N6 | 0.203 0304 104 0334 |-101F 0313 | -33 | 0340 |-122} 0313 | -32
Vi7 | 0.388 0388 100 | 0445 |-145] 0418 |-7.8 | 0443 |-142] 04i5 | -70
s 10610 | 0611 | -02| 069 {-142| 0602 | 13| 0666 | 9.1 | 0650 | 66
o 1046 T 0425 [ 081 0477 |-12.1] 044l | -36| 0472 |-108] 0448 | -51
vito T 0455 | 0452 |04 | 0495 | 92| 0457 |-0.7] 0488 | -76 | 0471 | -3.8
Vi1 | 0.437 0.433 05 1 0308 |-163] 0459 | 51| 0500 |-144{ 0470 | -76
""" V119 T 0466 | 0465 | 03 | 0542 {-16.1] 0490 |-51 1} 0529 [-135) 0502 | 77
13 | 0517 0315 T031 0592 [-145| 0522 |-1.0] 0574 |[-11.0| 0353 | 6.9
Mi4 | 0514 03514 T02] 0603 1-173F 0525 |-22] 0584 |-137} 05357 | -84
AMI5 | 0,539 03520 1001 0632 1-171] 0346 | -13 | 0610 |-13.0] 0583 | -81
MI16 | 0.588 03559 T011 0671 |-141| 0580 | 1.4 | 0644 | -94 | 0626 | -65
ni7 T 0476 | 0477 ] -01| 0530 [-17.3| 0494 |[-381] 0345 |-144| 0516 | -84
MIS | 0748 | 0.748 01 1 0839 |-1221 0761 |-171] 0790 | -56 | 0793 | -6.0
o 76800 | 0860 100 | 0976 ] 96| 1018 |-144| 0910 | 22 | 0950 | 67
N0 T 0957 | 0757 101 | 0834 (-128] 0782 |-33| 0803 | -6.0 [ 0805 | -6.4
w21 10504 | 0804 | 00| 0901 |-120| 0858 |-68 | 0843 | 48 | 0854 | 63
M2 | 0859 | 0859 | 00 | 0047 |-102] 0949 [-104] 0883 | 28 | 0905 | -53
M3 | 0.863 0.863 00 | 0957 |-109] 0973 [-128] 0893 | 35 ] 0926 | -73
M24 | 1.089 1089 | 00| 1139 |46 1602 |-47.1] 1068 | 19 | 1180 | -84
M25 | 0.928 0928 | 00 | 1009 |87 1109 1-196| 0941 | -14 | 0998 | -76
M26 | 0.995 0995 | 00| 1063 |-69] 1277 |-284] 0992 | 02 | 1.057 | 63
N27 | 1013 | 1013 | 00 ] 1083 |-69] 1341 [-324) 1011 | 02 | 1076 | -62
%28 | 1.028 1.028 00 | 1095 |-65! 1394 |-356] 1023 | 05 | 1104 | 73
"29 | 0290 | 0290 | 01| 0313 |-78| 0288 | 06 | 0320 [-105] 0292 | -06
N30 | 0.457 0457 | 01 | 0522 [-143] 0473 | 35| 0512 |-12.1| 04838 | 6.9
M31 | 0533 0554 | 03| 0630 |-140] 0548 | 08 | 0608 | 99 | 0590 | 6.7 |
NM32 | 0.843 0.845 00 | 0927 |-97| 0916 | -84 | 0866 | -2.4 | 0899 | -63
N33 | 1.023 1023 | 00| 1092 | -68] 1352 |-322] 1008 | 14 | 1087 | -63
AAD (%) 0.2 11.4 93 | 82 | 5.8




ANNEXE §

Tableau AS.46: Calenl des facteurs acentrigues des fractions pétrolieres.
NE Lee et Corrélation | Dev {Watanasiri| Dev | Edmister | Dev | Riazi et | Dev
Kesler proposée 1{%)] etcoli. | (%) (%) | ElSahhaf| (%)
FPi 0.29% 0313 -3.8 0.244 18.1 0.304 -2.1 0.328 {-10.1]
FP2 0.331 0342 -33 0.2%2 148 0.336 -14 0.355 -7.2
FP3 (.342 () 353 =33 (1.200 i33 0.347 -14 (.361 =57
Fpd 0403 (.405 -0.7 (0.333 12.2 0.404 0.2 0416 -3.2
FPS 0.269 0.292 8.3 0.209 224 0.277 -2.8 0302 |-12.1
FP& 0271 0.263 -8.2 0.206 240 0.279 3.4 0298 |-10.2
FP7 0.362 0,368 -1.3 0.318 12.2 0.365 -0.8 0382 -3.4
FP8 0411 0.409 A 0.367 10.6 0410 0.1 0.423 -3.1
FP9 0,297 0314 -39 0.244 177 0.303 -2.1 0.328 1-106
P10 0318 0.333 -4.] 0.269 15.8 0.323 -1.7 (0.345 -8.2
FPit 0.330 0.358 2.3 0.303 13.6 0354 -1 0.370 -5 R
FP12 0377 0381 -0.9 0.334 11.6 0.379 (0.5 (0.394 4.5
FP13 0.375 0.382 -1.8 0.325 13.2 0.378 -0.8 0.390 -4.2
Fri4 0.280 0.301 -7.5 0.223 202 0.287 -2.5 0313 1-118
FPis 0.320 0.333 4.0 0.271 154 0.325 -16 0.347 -3.3
FP16 0.352 0.359 2.1 4.306 13.1 0355 -1.0 0.372 -5.0
FP17 0.368 0.373 -1.3 0.323 12.2 0.371 0.7 0.386 -4.9
FPis 0.377 0.381 -0.9 0.333 116 0379 -0.5 0.394 -4.5
FP19 (1.404 0.403 02 0.360 10.8 0.404 0.0 0418 34
FP20 0.418 0417 0.3 0.371 113 0418 0.2 0.430 -2.8
FP21 0.504 (.491] 2.7 0.444 12.0 0.496 1.7 0.508 -0.7
FP22 0 508 0496 2.3 0.444 2.6 0.499 1.7 0.509 -0.1
FP23 0.491 0476 2.9 0.438 108 0483 1.5 0.405 0.8
Fiz24 0.343 0.521 39 0478 11.8 0.530 2.4 0.539 0.6
FP25 0,573 0.349 4.1 0.499 12.8 0.557 2.8 G.568 038
FP26 0.617 0.590 4.5 0.534 134 0.597 34 0612 0.9
FP27 0.463 0.456 1.6 (.409 11.7 0.459 0.9 0.471 -1.5
FP28 (.549 0,530 34 0.477 132 0.536 2.4 0.547 04
Fp29 (.539 0.342 30 0.480 4.0 (.345 24 0.557 0.2
FP3g 0.419 0417 0.6 0373 1.0 0419 0.2 0.431 -2.8
FP31 0.445 0.440 111 039 11.4 0.442 0.6 0.454 -2.0
EP32 0.304 0.491 24 0.441 i2.4 0.496 16 0.508 -0.8
FP23 0,522 0.508 2.6 0.453 13.1 0.512 1.9 (0.522 0.0
FP34 0.521 0.512 1.7 0.447 14.1 0.511 18 0.523 -0.5
FP3s 0.664 0.633 1 4.7 0.575 134 0.638 40 0.564 0.1
FP36 0.714 0680 {48 0.625 12.4 0.681 4.6 0.712 02
FP37 0.646 0623 3.3 0.550 148 0.622 36 0.650 -0.7
FP3g 0.662 0.642 3.1 0.564 149 0637 | 338 0.669 -1.0
P39 0.644 0.624 32 0.5348 15.0 0.621 36 0.651 -1.0
FP40 0.668 $.650 2.8 0.569 14.9 0.643 38 0.676 -1.2
P41 (.895 0.862 37 0.903 -0.9 0.839 6.3 0.902 -0.8
Fp42 0.952 0.923 3.1 1.034 -8.6 0.850 606 {.968 -1.6
FP43 0.845 (.321 2.8 0.814 36 (0.796 57 0.854 -1.1
FP44 0.925 0.907 2.0 0.989 -6.9 0.867 3 (.950 -2.7
FP4s 0.762 0,737 3.2 0.681 10.7 0.72% 49 (0.763 0.9
FP4ds 0.783 0.762 2.7 0712 8.1 0.742 5.1 0.762 -1.2
FP47 0.885 0.870 1.7 0.904 ~2.1 0.831 6.0 0.901 -1.8
¥P4§ 0.910 0.398 14 0.665 -6.0 0.853 6.3 0.929 -2.1
FP4% 0.962 0.929 35 1.032 -9.3 0.898 6.6 0.975 -1.3
FPad 1.013 0.950 2.4 1.203 1-18.71 0.946 6.6 1.040 26
AAD (V) 2.9 12.5 2.7 3.2




