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Le pétrole est une huile minérale, de couleur marron loncé ou noire et d'odeur
caractéristique, C'est un mélange de composés chimiques comportant essentiellement des
alomes de carbone (C) et des atomes d'hydrogéne (H} que les chimistes appellent les
hydrocarbures. 11 existe en de faibles proportions des composés organiques : Oxygéne, soulre
et des métaux a I'élat de traces.

La découverte du péirole date de la plus haute antiquité. 11 y a 7000 ans, les sémiles
utilisaient le bitume qui suintait a la surface du sol. Les Assyriens et les Chaldéens
I'employaient comme mortier pour assembler les briques, les remparts de leurs villes ¢t les
assises de leur palas. Le bilume imperméabilisait les conduites d'eau. 11 rendit étanche Arche
de Noc. De méme, la corbeille ot fut déposé Moise était calfeutrée de bitume.

Les anciens chinois découvrirent le pétrole fortuitement en formant des puits, déja asscz
profonds, a ta recherche de sel pemme. s I'utilisaient pour chaulTer et éclairer les maisons
ainsi que pour alimenter fours et fourneaux.

Au Moyen Age, s'ajoutérent des usages médicinaux el pharmaccutiques qui connurent
une grande vogue jusquau X1X™ siccle.

On situe en 1859, Porigine dc I'industric pétroliere moderne avee le forage du tamecux
puits d'Edwin Laurentine Drake, qui ouwvrit I'ére du pétrole lampant (1860-1900); il lui
suceéda ensuite celle des essences et des huiles pour 1'automobile ct 'aviation, puis celle des
combustibles liquides et de la pétrochimie depuis 1950,

L'origine du pétrole est vraisemblablement organique et marine. Unc accumutation de
minuscules organismes végétaux et animaux s'est produite au fond des océans, mélée i des
sédiments, boues ct sables, provenant de I'écorce terrestre. Ce mélange se serait peu a peu
transformé en hydrocarbures liquides ou gazeux, sous 'action combinée de la pression, de la
température, de "catalyscurs” et de certaines bactéries anaérobies.

Le péirole aurait commencé a se foumer au Cambrien, au début de 1'ére primaire, mais
les lieux de gisement et d'exploration actuels ne se trouvent pas nécessairement a I'endroit od
il s'est fTormé. Ceci s'explique par la migration lente du mélange de paz ct de péirole 4 travers
Jes pores et les interstices de diverses roches composant le sous-sol. Expulsés par la presston
des nappes aquiféres jusqu'a ce que les hydrocarbures trouvent un "piége” ot ils s'accumulent
pour former un gisement. Ils y restent emprisonnés el comprimés par I'eau sous pression
environante a 'intéricur de roches appelées "roches magasins” par opposition aux "roches
méres” ou le pétrole s'est form¢ a l'origine. L'épaisseur de la roche magasin pewt varier de
guelques dizaines de centimetres a des dizaines ou des centamnes de meétres.

Le pétrole 4 la sortie des gisements est pratiquement inutilisable. 11 faut donc le traiter ct
c'est ce traitement que 'on appelle le raffinage. Ce dernier a pour fonction de transformer des
pétroles bruts d'origines diverses en un ensemble de produits pétroliers répondant a des
spécifications précises, dans des proportions correspondant aussi bien que possible a la
demande du marché.
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Une identification la plus compléte et la plus fine des pétroles bruts et des fractions qui

en sont issues, pour mieux les valoriser industriellement, est devenue depuis la crise du
pétrole un des objectifs prioritaires pour toute industrie pétroliére.

De plus, la recherche du rendement et de la performance maximale ne se congoit plus
sans la connaissance approfondie des caractéristiques des produits pétroliers que l'on veut
utiliser.

Devant l'intérét de disposer d'informations utiles pour caractériser, analyser, évaluer les
pétroles bruts de différentes origines ainsi que les coupes pétroliéres qui en décounlent, cette
étude contribue a l'acquisition de connaissances nécessaires a la conduite de I'unité
industrieile. ‘

Ce travail a pour objectif de mettre au point des modéles numériques et des diagrammes
donnant les caractéristiques et les spécifications les plus importantes pour une valorisation
complete des produits pétroliers en un temps relativement court.

Cette €tude présente un avantage considérable qui permef d'éviter un large éventail de
techniques d'expérimentation longues et colteuses qui sont difficiles voire impossibles &
mettre en ceuvre. Pour atteindre ce but. un programme de travail a été établi dont la démarche
adoptée pour chaque €lément de ce programme est développée ci-aprés:

e La premiére partie consiste a effectuer des essais préliminaires sur différents pétroles
bruts afin de connaitre leurs compositions et leurs caractéristiques physico-chimiques qui
déterminent les conditions de traitement initial (séparation des gaz associés et
stabilisation sur le champ de production), de transport, de stockage et de fonctionnement
des unités de transformation.

‘e La deuxiéme partie est consacrée a l'dtude expérimentale des fractions issues de ces
petroles qui ont €t€ analysées sur un banc d'essais normalisés. Une chromatographie en
phase gazeuse a été utilisée comme technique fine d'analyse. Les résultats serviront de
banque de données pour tester la validité des corrélations proposées.

e Lnsuite, plusieurs corrélations vont étre déterminées et permettront d'obtenir les
compositions et les propriétés physiques et thermodynamiques des corps purs, de leurs
mélanges et des fractions pétroliéres. Nous avons aussi établi des équations d'utilisation
simple qui s'appliquent dans un intervalle de température plus large.

¢ Une méthode de détermination des propriétés par nomographie sera mise au point en
utilisant toutes les équations trouvées précédemment. Elle rendra la tAche plus facile pour
obtenir une évaluation rapide des propriétés par lecture aisée sur ces abaques.

» Nous élaborerons un logiciel de calcul des propriétés des hydrocarbures des mélanges et
des fractions pétroliéres sur la base des corrélations établies. Il permettra d'évaluer les
principales caractéristiques des échantillons du pétrole dans des délais trés courts et a
motindre coiit.

» Puis, nous utiliserons des équations d'état pour caractériser des fractions pétroliéres, en se
basant sur la connaissance de la courbe TBP (True Boiling Point), pour exprimer aussi les
équilibres de phases & différentes pressions et températures et simuler ainsi les conditions
régnant au sein de la roche réservoir.

* Enfin, une nouvelle étude consiste en un essai de simulation des TBP des différents
pétroles algériens et étrangers. L'objectif est d'arriver a calculer les propriétés des
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fractions pétroliéres en connaissant uniquement la densité du pétrole et la température

d'ébullition de la fraction.
Nous résumons ci-aprés la méthodologie suivie pour la réalisation de ce travail :

Analyse des pétroles bruts (Essais préliminaires
et méthodes de fractionnement : ASTM et CPG)

—>» Simulation des TBP

Distillation TBP

Y

CARACTERISATION DES FRACTIONS PETROLIERES

Propriétés physiques Les équilibres Composition
et thermodynamiques de phases chimique
3 A A
Méthodes
2 N physiques
P .} d’analyse
/| Essals Corrélations|s | Les équations Y
¢ | normalisés empiriques | \ d’état
1 1
1 | , .
| ¢ ¢ < Corrélations
; empiriques
7-»{  Logiciel

——

' Etude comparative

Nomogrammes
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Les pétroles bruts se trouvent dans des gisements souterrains décelés par différentes
techniques de prospection et sont récupérés par le forage de puits pour servir de matiére
premiére aux industries de raffinage et de la pétrochimie. Ce sont des melanges
d'hydrocarbures, depuis les plus légers jusqu'aux plus lourds en Cyg et plus (huiles, vaselines,
paraffines, ...). Leurs propriétés (densité, point d'¢bullition, point d'¢clair etc.) sont trés
variables de méme que leurs teneurs en composants purs.

Le pétrole du Moyen Orient (Koweit, Iran, Bahrein, ...) contient environ 30% de légers
pour 70% de lourds (gas-oil, goudrons, bitumes, ...) alors que le pétrole du Sahara (Hassi-
Messaoud, In Amenas, ...) riche en légers (60%) est pauvre en lourds (40%) et contient tres

peu de soufre.

Du fait de leur diversité et de leur complexité, il s'est avéré nécessaire d'uniformiser les
procédés de fractionnement et d'analyse par des protocoles précis. Des méthodes d'analyse ont
été développées et normalisées pour déterminer les principales caractéristiques physico-
chimiques des différents produits qui vont conditionner leurs traitements ultérieurs et pour
que les contrbles effectués par les différentes parties (client et fournisseur, par exemple)
soient comparables méme s'ils sont faits en des endroits différents mais toujours dans des
conditions strictement définies. Ces spécifications correspondent 4 des normes (ASTM,

AFNOR, DIN, BSI, ISO, IP, ...).

1.1 ESSAIS PRELIMINAIRES SUR LE PETROLE BRUT :

Les principales propriétés des pétroles bruts obtenues par différentes méthodes
analytiques sont la densité, le point d'écoulement, la viscosité, la tension de vapeur, la teneur
en soufre et la teneur en eau, sédiments et sels. Ces grandeurs, pour lesquelles il existe des
méthodes d'essais normalisées, sont nécessaires pour interpréter les processus chimiques et
pour apprécier l'efficacité des traitements lors du raffinage. Elles sont aussi déterminantes
pour éviter, en amont, les incidents qui pourraient parfois se révéler trés sérieux.

1.1.1 Densité (specific gravity)

La premiére caractérisation est la classification des pétroles en fonction de leur densité
(pétroles lourds, moyens et légers). Cette derniére varie de 0,7 & 1 suivant les proportions en
hydrogéne et carbone contenues dans les pétroles. Elle est souvent exprimée en degrés API
(American Petroleum Institute) qui varie alors de 70 a4 5: '

141,5
Sp Ge

La densité standard ou specific gravity S,G; est le rapport entre la masse volumique de
I'hydrocarbure a 15,55°C (60°F) est celle de l'eau & la méme température. Elle différe
légérement de la grandeur dhs qui est le rapport entre la masse volumique de I'hydrocarbure 4

15°C et celle de 1'eau a 4°C
S,G; = 1,002 4% (1.2)

API = -131,5 (1.1)
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La connaissance de cette propriété est d'une grande importance dans la cotation
commerciale des pétroles bruts. Elle est obtenue par mesure au laboratoire a l'aide de
pycnométres et grace aussi a |'utilisation de méthodes d'essai normalisées.

1.1.2 Point d'écoulement

Les pétroles bruts sont des mélanges complexes et, quand ils sont exposés au froid, leur
passage a l'état solide ne se fait pas a température constante, contrairement 4 un corps pur,
mais dans un intervalle de température. Au fur et 3 mesure que la température diminue, ils
cessent d'étre des fluides et s'approchent de ]'état solide en s'épaississant. La détermination de
cette caractéristique permet d'apprécier les conditions de pompage en hiver. Les normes NFT |
60-105 et ASTM D97 sont utilisées pour mesurer cette température.

1.1.3 Viscosité

La viscosité traduit I'état d'un fluide qui, par suite d'un frottement interne de ses
différentes couches entre elles, éprouve une difficulté plus ou moins grande a I'écoulement.
La valeur de cette grandeur & différentes températures intervient dans la mise en place du
mode de transport massif des pétroles bruts depuis les champs de production jusqu'aux centres
de raffinage (pipelines, navires...) faisant appel a des stations de pompage ou de compression
dépendant de la viscosité des produits a acheminer. Elle est définie par les normes NFT60 -
100 ou ASTM D 445 et 446. Des tables de conversion entre les différentes unités sont
utilisées et normalisées (ASTM D 2161).

1.1.4 Point d'éclair

Le point d'éclair des pétroles bruts permet d'estimer la teneur en hydrocarbures légers
c'est a dire la pression de vapeur qui régne au dessus du liquide saturé, en équilibre avec la
phase vapeur qui le surmonte.

Les diverses manipulations du pétrole brut, telles que le remplissage et la vidange des
citernes et des bacs, sont fonction de son point d'éclair qui est directement li€ a la tension de
vapeur définie par les normes NF M 07 - 007 et ASTM D 323. Les normes NFM 07 - 011 et
ASTM D 56 sont utilisées pour mesurer le point d'éclair.

1.1.5 Dosage du soufre

Le soufre contenu dans les pétroles bruts est 'un des éléments dont la connaissance est
particuliérement importante. Il est présent sous forme inorganique (en particulier hydrogéne
sulfuré H,S) ou encore se trouve dans des molécules organiques. Les problémes posés par ces
produits, d'odeur trés désagréable, sont la production de SO par combustion, qui peut générer
une corrosion acide et 'empoisonnement des catalyseurs par le soufre.

La teneur totale en soufre d'un brut se fait par diverses méthodes d'essais normalisés
chimiques et physiques ou par l'intermédiaire d'analyseurs automatiques utilisant un principe
et des méthodes de dosage différentes. Elle est comprise entre 0,05 et 0,5% en poids. Il existe
des cas particuliers comme le brut de Rozel Point (Utah, Etats Unis) avec 13,95% et le brut
d'Etzel (Allemagne) avec 9,6%.
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1.1.6 Teneurs en eau, sédiments et sels -

Les pétroles bruts contiennent, en trés faibles quantités, de I'eau, des sédiments et des
sels minéraux dont la majeure partie est dissoute dans l'eau, le reste se trouvant sous forme de
cristaux trés fins. La présence de tels produits dans les pétroles bruts peut détériorer les
équipements (corrosion, érosion, dépdt, bouchage et empoisonnement de catalyseurs).

La teneur en eau et sédiments des pétroles bruts est mesurée selon des méthodes
normalisées telles que NF M 07 - 200 et ASTM D 96 et D 1796. La mesure de la teneur en
chlorure est aussi normalisée NFM 07 - 020 et ASTM D 3230. ‘

1.2 DISTILLATION ANALYTIQUE DU PETROLE BRUT ET ANALYSES
PHYSICO-CHIMIQUES DES COUPES PETROLIERES :

A la sortie du puits, le pétrole brut est un mélange de plus d'un millier d'hydrocarbures
dont la plupart sont liquides aux conditions normales de température et de pression et
contiennent en dissolution des produits gazeux (méthane, éthane, propane, butane L) et
solides (bitumes, paraffines, asphalténes, ...).

La connaissance de la composition d'un pétrole brut est indispensable pour déterminer
les conditions optimales de raffinage et les meilleures températures pour pratiquer les coupes
(gaz liquéfiés, essences, kérosenes, gasoils, ...). Ainsi, une distillation de ces mélanges
complexes donnera des mélanges d'hydrocarbures (de nature voisine et de méme utilisation)
séparés en produits légers et lourds et permettra leur classement, non pas par le poids mais par
la volatilité.

Nous distinguons plusieurs opérations de distillations susceptibles d'apporter une
contribution importante a4 la connaissance des pétroles. Elles consistent a vaporiser une
certaine quantité de matiére premiére, suivies immédiatement de sa condensation provoquée,
en vue de recueillir successivement les fractions de moins en moins volatiles. Elles se font & la
pression atmosphérique ou sous un vide partiel selon le point d'ébullition du liquide ou la
fragilité de sa molécule.

1.2.1 Les différehtes méthodes de distillation

Plusieurs types de distillation discontinues de laboratoire sont destinées soit a
caractériser la charge elle méme, soit a la séparer en fractions pour des analyses ultérieures.

¢ Distillation ASTM (American Society for Testing Materials)

Elle consiste en un appareil simple composé d'un ballon dans lequel on chauffe une
prise d'échantillon de 100ml. Les vapeurs formées sont refroidies et condensées dans un tube
baignant dans de la glace puis récupérées dans une éprouvette graduée. Les températures
initiale, finale ainsi que celles correspondant a tous les 10% distillés sont notées.

Cette méthode normalisée (ASTM D 86 et NF M 07 - 002) est moins sélective que les
autres modes de distillation mais présente 1'avantage d'étre plus rapide et permet d'obtenir les
caractéristiques distillatoires de chaque brut a traiter.
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» Distillation TPB des pétroies bruts

La distillation TBP (True Boiling Point) correspond 4 une technique de laboratoire
permettant de donner une image plus exacte de la composition d'un pétrole brut, par la mesure
de la température "d'ébullition” des constituants qui le composent.

Cette méthode présente une haute sélectivité de séparation, puisqu'elle décompose le
pétrole en une cinquantaine de coupes ayant un intervalle de distillation trés étroit. Ceci va
nous permettre de les ‘considérer comme des hydrocarbures purs fictifs, dont le point
d'¢bullition sera ¢égal a la moyenne arithmétique des températures initiale et finale de

distillation :
Taw= TH T/ | (13)

Généralement, on opére soit en fixant I'intervalle de distillation a 5°C, soit en prenant
des fractions de pourcentage en volume, selon la quantité initiale distillée, ceci dans le but de
disposer d'une fraction de volume suffisante pour procéder aux essais normalisés.

Cet apparcil de fractionnement, qui est schématisé & la figure 1.1, comporte
principalement :

B Un bouilleur équipé d'un dispositif de chauffage,
@ Une colonne remplie d'un garnissage (généralement des anneaux de Raschig),

Une téte de colonne, qui comprend un diviseur de reflux et un condenseur, munie
d'un piége pour condenser les hydrocarbures les plus Iégers,

M| Une recette de distillat,
B Une pompe a vide,

Des €léments de mesure des températures et/ou des pressions dans le bouilleur, en
téte de colonne, dans le condenseur et dans la recette de distiliat.

Les caractéristiques de distillation dite TBP, c'est 4 dire le profil de répartition des
hydrocarbures contenus dans le brut en fonction de leurs différentes températures d'ébullition,
sont d'une grande importance lors de I'évaluation des pétroles bruts pour leur mise en cuvre.
Les courbes de distillation donnent les rendements en différentes coupes en fonction de
I'intervalle de distillation choisi et permettent au raffineur de fixer les conditions opératoires
de soutirage de l'unité de distillation en fonction des produits souhaités (essence légére,
essence lourde, kéroséne, gasoil, ...).

¢ Distillation simulée par chromatographie gazeuse

L'analyse des pétroles par CPG (Chromatographie en Phase Gazeuse) a fait l'objet de
nombreux travaux, depuis l'apparition de cette technique dans les années cinquante, utilisant
les divers procédés : analyse isotherme et programmation de température. C'est une méthode
de séparation dans laquelle les hydrocarbures se partagent entre une phase stationnaire
constituée par un solvant et une phase mobile gazeuse, désignée sous le nom de gaz vecteur.
La séparation se fait soit le long d'une colonne analytique remplie de longueur de l'ordre de
quelques metres et de diametre intérieur de 2,5 a 4 mm, soit en utilisant une colonne capillaire
de quelques dizaines de métres et de 0,1 a 0,5 mm de diamétre (Fig.1.2).
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Figure 1.1 Schéma de I'appareil de distillation TBP.
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Dans la distillation simulée, on utilise principalement des colonnes capillaires ; on
injecte 1 pl de pétrole brut puis on établit le chromatogramme. On introduit ensuite, dans les
mémes conditions, une série de n-alcanes pour définir les pourcentages distillés pour chaque
apparition de pic. On établit ainsi une TBP en portant les températures des fractions, tous les
5%, en fonction du pourcentage distillé.

Gaz vecteur [§

Colonne

Four & /

programmation
de température

Détecteur

Figure 1.2 Constituants essentiels d'un chrOmatographé en phase gazeuse.

La distillation simulée par chromatographie en phase gazeuse est une technique
répandue dans les laboratoires d'analyse. Elle posséde un pouvoir de séparation élevé et
présente l'avantage d'étre rapide et de n'utiliser qu'une trés faible quantité d'échantillon (1 pli).

1.2.2 Analyses physico-chimiques des coupes pétroli¢res

Les différentes techniques de fractionnement mises en jeu dans la caractérisation des
pétroles sont généralement suivies par des analyses pour définir la qualité de chaque fraction
issue de la distillation. Cette caractérisation (distillation et analyse élémentaire sur coupes)
donne une bonne évaluation du pétrole brut Ces analyses s'imposent en vue d'une valorisation
complete des pétroles bruts.

En effet, les produits du pétrole brut sont préparés a partir d'un intervalle de distillation
et doivent satisfaire & des critéres imposés par les différentes utilisations {combustion, mise en
ceuvre et protection de I'environnement). Ces exigences sont définies par le biais de mesures
conventionnelles normalisées.

En plus des methodes normalisées citées dans le paragraphe 1.1 qut sont applicables a
toutes les coupes obtenues on fait appel a d'autres essais standards pour définir les quahités

a . Le point d'aniline :

Le point d'aniline permet de caractériser la teneur en aromatiques. C'est la température
la plus basse a laquelle la fraction pétroliére et l'aniline pure, mélangées en volume €gaux,
sont parfaitement miscibles.



Chapitre 1. Evaiuation des pétroles bruts 12

b . La tension superficielle : o
La tension superficielle exprime la tendance que posséde un liquide a former une

- interface (assimilée 4 une membrane €lastique tendue) dont la surface est minimale. Elle

diminue lorsque la température augmente et s'exprime en dyne/cm. Cette grandeur intervient
entre autres dans les phénoménes de transfert et les phénoménes de "surface" lors de la

récupération tertiaire du pétrole.

¢ . Le pouvoir calorifique :

Le pouvoir calorifique massique ou volumique indique la quantité de chaleur dégagée
par unité de masse ou de volume du combustible lors de la réaction chimique de combustion
compléte conduisant 4 la formation de CO; et H,O. Le combustible est pris a 1'état liquide et a
une température de référence, généralement 25°C. L'air et les produits de combustion sont
considérés a cette méme température.

On fait la distinction entre le pouvoir calorifique supérieur (PCS) et le pouvoir
calorifique inférieur (PCI), selon que I'eau obtenue par combustion se trouve 2 I'état liguide ou
a I'état gazeux.

La mesure du pouvoir calorifique s'effectue au laboratoire (norme ASTM D240) et
présente non seulement une réelle importance économique, mais conditionne aussi le systéme
de transport.

d . L'indice de réfraction :

C'est le changement de direction que fait la lumiére en passant d'un milieu transparent a
un autre milien. L'indice de réfraction n des hydrocarbures varie a la fois avec la structure
chimique (n paraffines < n naphténes < n aromatiques) et avec la masse moléculaire avec
laquelle il croit. Il faut préciser aussi que c'est une des déterminations les plus précises qui
puisse étre conduite sur une coupe pétroliere. En effet, la méthode ASTM D1248 indique une
reproductibilité de 0,00006, ce qui est exceptionnel,

1.3. PARTIE EXPERIMENTALE

La partie expérimentale de notre travail consiste a étudier différents nouveaux pétroles
tels que les bruts de Zarzaitine, Ohanet, Rhourde et le pétrole de Hassi-Messaoud RAIK dont
les principales caractéristiques sont énumeérées au tableau 1.1.

Tableau 1.1 Principales spécifications des différents pétroles étudiés.

Y
| ;

. Bruts i
Caractéristiques Zarzaitine §| Ohanet | Rhourde | RAIK -
Densité 4 20°C 0,819 0,821 0820 | 0.798
Teneur en soufre (% en poids) 0,0610 0.0380 | 0.1000 | 0,0654
‘Teneur en sédiments (% en poids) 1,00 0,21 0,25 0,00
k Teneur en eau (% en vol) 0.00 0,15 0,40 0.00
Point d'écoulement (°C) - - - -35
Point de congélation (°C) - 40 -46 -42 -38
Tension de vapeur (Psiz) 8,85 - - 12,20
Résidu du conradson (% en poids) ;58 0,80 - 0,36
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L'ensemble de ces propriétés, complété par une distillation ASTM, constitue un banc
d'essais normalisés, suffisant pour connaitre globalement la tendance de chaque brut.
1.3.1 Evaluation du pétrole brut de Zarzaitine

En plus des principales caractéristiques citées au tableau 1.1, nous procédons a une
distillation ASTM dont les résultats figurent ci dessous :

« Distillation ASTM

s distié(vod ] P1 | 5 | 10 | 15 | 20 | 50 | 40 | so
T (°C) 51,5 65 | 87 | 109 | 127 | 195 | 240 | 258 :

300 -
250

200

150

100+

Température (°C)

50

0 ' | 1 L L I 1 | L |
0 10 20 30 40 50
% distitlé {volume)
Figure 1.3 Courbe de distillation ASTM du pétrole de Zarzaitine

Les principaux résultats obtenus montrent que ce pétrole est léger, renfermant une
proportion élevée de fraction essence et contenant trés peu de soufre, d'eau et de sédiments.
Ce qui éviterait des contraintes dans I'établissement de son schéma de raffinage et dans
I'élaboration des produits finis. De plus, la faible valeur du point de congélation souligne la
présence d'un taux assez important d'aromatiques et d'isoparaffines. Par conséquent, ce brut
est apte & fournir des carburéacteurs de qualité, compte tenu de ces caractéristiques qui
répondent aux criteres exigeés.

Cette caractérisation du brut doit étre compiétée par des techniques de fractionnement et
d'analyses élémentaires applicables aux fractions obtenues. C'est ainsi que nous avons
effectué une distillation TBP sous pression atmosphérique, puis sous pression réduite
permettant d'obtenir des coupes jusqu'a 350°C, puis des coupes plus larges jusqu'a 500°C.
Pour cela, nous avons utilisé un appareil de type AUTODEST MODELE 800 pour distiller
tout pétrole brut dans des conditions en accord avec celles des méthodes normalisées.

La température de distillation est notée pour les dlfferentes coupes recueillies & pression
atmosphérique et sous vide. Ces résultats nous ont permis de tracer la courbe TBP qui est
reportée a la figure 1.4.

La densité, I'indice de réfraction, le point d'aniline, le pouvoir calorifique, la tension
superficielle, le point de congélation et la viscosité ont ét€ mesures experimentalement. Leurs
évolutions en fonction de la temperature ainsi que celles des corps purs de chaque farmlle
sont représentées aux figures 1.5 a4 1.11, a titre de comparaison.

Tous les résultats sont consignés aux tableaux 1.2 et 1.3.
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Tableau 1.2 Caractéristiques expérimentales des coupes 1 & 58
recueillies 4 pression atmosphérique.

16

Ne de la | Intervalle de | % distillé 4 n PA PCS T. al15°C | T.. (°C)a 100°F,
X ) d’@ 20 5 c i
fraction | température | (masse) = (°C) | (kcalkg) (dyne/cm) g (cSt)y
let2 40 - 48 .69 0.661 1.377 | 61.3 - - -138 - '
3 48 - 52 (.28 0.658 1.378 | 61.8 - - -169 -
4 52 - 56 (.23 0.666 1,382 | 592 - - - -
3 56 - 60 0.18 0.672 - - - - - -
6 60 - 64 0.14 0.670 1.383 - - - -131.3 -
7 64 - 68 0.70 0,671 1.382 | 60,0 12870 18.5 -122 -
8 68 -72 0.75 0.678 1.390 1 60.3 - - -108 0.67
9 7276 0.66 0.697 1.396 | 358.0 - 18.8 - 0.68
10 76 - 80 0.42 0,702 1.397 | 59.0 - - -111 (.63
11 80 -84 0.66 0,709 1.399 | 38.0 14000 20.4 -129.3 0.70
12 84-88 0.66 0.715 1.401 57.1 11700 20,6 -186.5 0.71
13 88 -92 (.66 0.718 1.403 56.3 - - -96 0.73
14 92-96 0.66 0.723 1.405 | 57.0 10340 20.9.00 -99.5 0.72
15 96 - 100 0.89 0.727 1.408 | 54.6 - - - 0.73
16 100 - 104 0.84 0.730 1.410 | 57.0 10330 21.5 -92 0.73
17 104 - 108 0.80 0.732 1.411 60.0 - - - 0.74
18 08 -112 1.03 0.738 1.414 | 39.0 - - -77 0,74
19 112-116 1.12 0,742 1.416 58.5 11770 22,0 - 0.75
20 P16 - 120 0.98 0,744 1.417 | 58.0 - - -87.5 0.76
21 120 - 124 (.84 0,745 1.418 | 56.0 11140 22,6 -81 0.77
22 124 - 128 1.03 0.747 1420 | 370 - - - 0.78
23 128 - 132 0.61 0.749 1.421 37.0 - 22.7 -98 0.80
24 132-136 1.03 0.752 1.423 | 555 - - -66 0.83
23 [36- 140 0.94 0.756 1,425 54.5 12262 23.0 - 0.87
26 140 - 144 0.98 0.757 1.426 | 355.0 - - -67.5 0,90
27 [44 - 148 .13 0.759 1.428 ¢ 370 - - - 0,94
28 148 - 152 1.17 0.766 1,429 { 370 12030 23.3 -63.3 0.58
29 152 - 156 0.84 0.767 1430 | 35.6 - - - 0.99
30 136 - 160 0.94 0.768 1.431 57.0 11660 238 -74 1.03
31 160 - 164 0.98 0,769 1,432 | 57.5 - - - 1.06
32 164 - 168 0.98 0.770 1.434 | 596 - 24.0 - 1.20
33 168 - 172 0.98 0.771 1.435 1 60.0 12000 - -56.5 1.26
34 172- 176 0.89 0.774 1.435 | 61.2 - - - 1.28
35 176 - 180 0.98 0.775 1.436 { 624 8210 244 -58 1,30
36 180 - 184 0.84 0.777 1.437 1 63.5 - - - 1.38
37 184 - 188 1.03 0.779 1.438 | 65.0 8520 249 -63.3 1.46
38 1838-192 1.08 0,781 1.438 1 66,5 - - - 1.48
39 192 - 196 [.46 0.783 1.439 1 65,9 - - -18 1.52
40 196 - 200 0.98 0.785 1,440 | 68.1 9050 253 - 1.58
41 200 - 204 1.08 0,785 1.441 70.0 - - -33 1.67
42 204 - 208 0.84 0.786 1.441 70.4 - - - 1.72
43 208-212 1.22 0.787 1.440 | 68,9 3520 25.5 -35.5 1.74
44 212-216 0.84 0,788 1.443 69.5 - - - 1.78
45 216 -220 (.42 0,792 1.445 | 72.4 - - - 1.80
46 220-224 0.70 0,793 1.445 | 73.8 10360 259 -41.1 1.81
47 224 - 228 1.70 0.795 1.447 | 74.0 - - - 1.99
48 228-232 1.53 0,798 1.448 | 74.8 8460 26.1 -23.75 2.35
49 232-236 113 0.801 1,449 74.0 - - - 2.46
50 236-240 1.03 0,804 1.450 | 74.6 - - - 2.50
51 240 - 244 1.46 0.806 1.451 73.4 10790 26.6 -33.25 2.54
52 244 - 248 1.32 0.808 1.452 | 75.1 - - - 2.64
33 248 - 252 1,03 0,809 1.454 1 76.3 9740 26.7 -23,75 2.8i
54 252 -256 1.22 0.812 1.454 | 760 - - - 2.96
35 256 - 260 1.22 0.815 1,455 | 76.8 - - -18 3,04
36 260 - 264 1.03 0.818 [.456 | 773 - 26.9 - 3.11
57 264 - 268 1.22 0.819 [.456 | 77.9 - “ - 342
58 268 - 272 1.32 0.819 1458 | 79.5 13170 27.5 -33.75 3.50
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Tableau 1.3 Caractéristiques expérimentales des différentes coupes
recueillies sous un vide de 40 mm Hg.

R N T RS L O PR e TR NN S LT

N®dela | Intervalle de | % distillé d PA PCS T e O v a 100°F |
fraction | température | (masse) 0 | ey (keal/kg) £ (cSt)

1 270 - 280 0,19 0,832 | 1476 | 714 10400 -90 -

2 280 - 290 0,23 0,829 | 1.477 | 72.1 - - 69 -

3 290 - 300 0,62 0.830 | 1.480 | 76,5 11090 -52 -

4 300-310 |° 1,09 0,823 | 1472 | 804 - -33 6,15

3 310 -320 2,57 0.831 | 1479 | 82.8 9850 -27 6,48

6 320 - 330 0,97 0,832 | 1.481 | 83.9 - - 38 7,60

7 330 - 340 1.17 0,834 | 1,483 | 85,5 12900 - 16 9,84

8 340 - 350 2.34 0,836 ¢ 1481 | 86.5 - -5 11.00

Les caractéristiques de distillation dite TBP sont décrites par le profil de répartition des
hydrocarbures contenus dans le brut en fonction de leurs différentes températures d'ébullition
et présentent une grande importance lors de ['évaluation des pétroles bruts pour leur mise en
ceuvre. La figure 1.4, vue précédemment, montre la courbe de distillation. Elle donne les
rendements des différentes coupes en fonction de l'intervalle de distillation choisi et permet au
raffineur de fixer les conditions opératoires de {'unit¢ de distillation en fonction des produits
souhaités {essence légére, essence lourde, kéroséne, gasoil,...).

1.3.2 Evaluation du pétrole brut de Ohanet

Le deuxiéme pétrole étudié est le brut de Ohanet. Plusieurs distillations, ASTM, TBP
atmosphérique et sous vide a 40 et 10 mm Hg, suivies par un dégazage et par une
identification des gaz par chromatographie, ont €té effectuées. Les résultats sont donnés &
I'Annexe A et montrent que 70% distille avant 224°C. Il est donc possible de produire
beaucoup de légers (Essence, kéroséne). Au dela de cette température, c'est le cracking qui
interviendra pour augmenter la production de légers.

Sa bonne tenue au froid et sa faible teneur en soufre l'impose comme carburant de choix
pour l'aviation.

1.3.3 Evaluation du pétrole brut de Rhourde

Le troisiéme pétrole a étre caractérisé est celui de Rhourde dont la dénomination est
"pétrole brut ROM-1 TEST 1-E". Dans une premiére étape, le pétrole et les fractions 1égeres
ont été analysés qualitativement et quantitativement par différentes méthodes normalisées
dont la distillation ASTM qui montre que 30% du brut distille avant 218°C. Une
chromatographie en phase gazeuse a été ensuite utilisée pour faire une distillation simuiée et
pour étudier quelques fractions. Tous les résultats sont reportés a I'Annexe A.

1.3.4 Evaluation du pétrole brut de RA1K

Enfin, une caractérisation analytique compléte d'un mélange de bruts de la région de
Hassi-Messaoud (destiné a la raffinerie de Skikda) a été faite dans le but d'une étude
corrélative de ce brut. Des méthodes expérimentales appropriées ont été utilisées pour
analyser les différentes fractions.

Le tableau 1.4 résume les caractéristiques physico-chimiques de ce pétrole et fait appel
aux remarques suivantes : C'est un brut léger, de densité inférieure a 0,8. Il se caractérise par
une absence d'eau et de sédiments et par une faible teneur en soufre. Par ailleurs, les valeurs
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de la viscosité et du point d'écoulement montrent qu'il est de tendance paraffinique. Ceci sera

confirmé par le calcul du facteur de caractérisation K,qp, au Chapitre 2.

Toutes ces propriétés vont conditionner son traitement initial (transport et stockage) et
fixer aussi les conditions opératoires ultérieures.

Tableau 1.4 Caractensthues phys1co-ch1m1ques du pétrole RA1K.

RO Y S R P

»

Fzao b

AT M s P

C o mwer A

i

i Cafactérlsthues Ré'sultafs Methodes nor;nalxsees ‘
- Densité a 15°C 0,7984 ] Densimétre électronique (DMA 601 - PAAR)
- Densité en °API 45.7 )
- Viscosité cinématique en (cSt) Viscosimétre Cannon-Fenske (AFNOR NF Té60 -100)
a20°C 2,85
a37.8°C 2,06
a 50°C 0.94
- Tension de vapeur REID en Psia 12,2 {AFNOR NF M07 - 007)
-Teneur en eau par extraction (%6Volume) 0 {AFNOR NF M07 - 045)
- Teneur en sédiment (%6 poids) 0 {AFNOR NF 407 - 020)
- Point d'éclair en vase clos (°C) <13
- Point d'écoulement {°C) -35
- Point de congélation (°C) -38 {AFNORNF Ta0 - 105)
- Indice d'acidité (mg KOH/g) 0,375 [(AFNORNF T60 - 112)
- Teneur en soufre (% poids) 0,0654 {Sulfur-in-oil Analyzer (42 - 94 ASTM)
- Résidu Conradson (% poids) 0.36 J(AFNOR NF T60 - 116}
- Poids moléculaire (g/mole) 165
- Facteur de caracté_risation Kuop [1,96

La distillation ASTM, d'aprés la norme AFNOR NF M 07 - 200, a donné les résultats

ci-dessous que nous représentons a la figure 1.12.
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Figure 1.12 Courbe de la distillation ASTM du pétrole RAIK
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Le point initial de cette distillation est de 31°C. Les pourcentages volumiques, distillés &
200 et 320°C, sont respectivement 40 et 70%. Par conséquent, ce brut est riche en essences et
contient une faible proportion en produits lourds.

D'autre part, une TBP & pression atmosphérique suivie de deux TBP sous pression
réduite (40 et 10 mm Hg) ont été effectuces.

o Distillation TBP atmosphérique

Avec une charge pesant 3573,0 g et occupant un volume égal 4 4495,5 cm’, nous avons
tout d'abord procédé & un dégazage du brut qui nous a permis de piéger 119.7 g de gaz soit
4.56% du poids total. La détermination de la composition de ces gaz a ¢été faite par
chromatographie en phase gazeuse et a donné les résultats présentés en tableau L.5.

Les conditions de I'analyse sont:

e Type du chromatographe: Hewlett-Packard. HP 5890.
¢ Colonne remplie

« Phase stationnaire: huile silicone DC 200

o Diamétre intérieur : 2,4 mm

e Longueur:9.00 m

¢ Température : 120°C .

e Température de la chambre d'injection : 200°C

o (az vecteur : hydrogéne (25 cm’/min)

o Détecteur : catharométre, température : 200°C

Tableau 1.5 Analyse des gaz par chromatographie
en phase gazeuse

Constituants  § 9, poids sur Py % poids sur brut
Ethane 0.03 0,001
Propane 9,98 ' 0,46
Isobutane 14,30 0,65
n-butane 59.98 2.74
Iso pentane 10,06 ‘ 0,46
n- pentane 5.63 0,26
Iso- hexane 0.01 0,001
n-hexane 0.01 0,001
Total 100,00 4,57

Le pétrole brut est décomposé & pression atrmosphérique en une trentaine de coupes
avant un intervalle de distillation étroit de 5°C. Le tableau 1.6 domne les rendements des
coupes, en poids et en volume, ainsi que leurs densités et leurs indices de réfraction.

Nous avons arrété la distillation atmosphérique a une température de 220°C en téte de
colomne et 320°C dans le bouilleur {apparition de fumées), pour éviter un craquage thermique
des molécules au dela de cette température.

|
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Tableau 1.6 Distillation atmosphérique du pétrole brut RAIK.  ~

° . % Poids . e . Ano o % volume

FP 7&)&5;2 ilg % Poids | o us | d 215°C| 71 220°C | % volume | 72 *0
P1 <62 4,56 4,56 - - 4,93 493

1 65 3,43 7,99 0,6504 1,3689 421 9.14

2 70 1,33 932 0.6719 1,3796 1,58 10,72
3 75 1,23 10,55 0,6776 1,3827 1.45 12,17
4 80 1.61 12,16 0,6864 1.38587 1.87 14,04
5 85 0,68 12,84 0.6977 1.3614 1.78 15.82
6 90 1.49 14,33 0,7049 1,3978 1.69 17.51
7 95 0,95 15.28 0,7113 1,4009 1.07 18,58
8 100 1.05 16,33 | 0.7160 1.4033 1,18 19.76
9 105 1,23 17.56 0,7207 1,4063 1,36 21.12
10 110 1,27 18.83 0,7266 1,4102 1.40 22.52
11 115 1,36 20,19 0,7321 14131 1,48 24,00
12 120 2,14 22,33 0,7370 1,4152 2,32 26,32
13 125 1,26 23.59 0,7422 1.4184 1,36 27.68
14 130 1,48 25,07 0,7466 1,4205 1,58 29,26
15 135 0,72 25,79 0,7513 1,4231 0,77 30.03
16 140 2,11 27.90 0,7529 1,4244 2.24 32,27
17 145 0.29 28.19 0,7617 1.4293 0.30 32,57
18 150 0.32 2851 0,7657 1.4317 0,33 32.90
19 155 0.54 29,05 0.7692 1,4334 0.56 33,46
20 160 1.02 30,07 0,7710 1,4544 1,06 34.52
21 165 2.11 32,18 (,7694 1,4534 2,18 36,70
22 170 1,59 33,77 0,7732 1.4377 1.63 38,33
23 175 1,29 35,06 0.7762 1,4392 1,52 38.65
24 180 1,99 37,05 0,7793 1,4406 2,03 41,68
25 185 0.12 38,22 0,7832 1.4425 1,19 42 87
26 190 0,72 38,94 0,7866 i,4439 0,73 43,60
27 195 0,89 39,83 0,7887 1,4430 0,90 44,50
28 200 1,02 40,85 0,7902 1,4454 1.03 45,53
29 205 1,28 42,13 0,7926 14468 1.28 46,81

30 210 1,30 4343 0,7955 1,4480 1,30 48.11
31 215 0.90 44 33 0.79738 1,4492 0,90 49.01

32 220 1,24 45,57 0,8105 1,4551 1.22 50.23

o Distillation sous pression réduite

Pour permettre de réduire la température dans le bouilleur, nous avons continue la
distillation avec le résidu atmosphérique sous un vide de 40 mm Hg et jusguéa une
température de 420°C dans le bouilleur ol une apparition de fumées s'est produite une
deuxiéme fois, pouvant provoquer le cracking des molécules lourdes. A partir de ce moment
la, la distillation a été conduite sous un vide plus poussé, de 10 mm Hg jusqua une
température de 380°C en téte de colonne et une température de 450°C dans le ballon, au dela
de laquelle, il n'est plus possible de continuer la distillation sans craquer les molécules a
moins de pousser le vide plus loin (2 mm Hg par exemple), chose que nous n'avons pas pu
réaliser avec I'appareil qui est & notre disposition.

Les tableaux 1.7 et 1.8 montrent les résultats de cette distillation sous pression réduite.
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Tableau 1.7 Distillation sous vide du pétrole brut RA1K, 3 40 mm Hg.

o o : o N

FP 7;)(:112 ?1 | % Poids fupm"lil‘f 4 a15°c | 7 420°C | % volume /‘; :3113;26

3 230 172 | 4729 | 08107 | 14555 1,69 51.92
34 340 245 | 4974 | 0.8156 | 1,4590 | 2,39 54,31
35 250 245 | 5207 | 08204 | 14631 | 2,36 36,67
36 260 215 | 3432 | 08275 | 14638 | 207 58.74
37 270 147 | 5579 | 0.8282 | 14667 | 14l 60.15
3% 280 329 | 58.08 | 08527 | 14689 | 2,19 6254
3 290 T62 | 5970 | 0.8347 | 14692 | 1.4 63.38
40 300 250 | 6201 | 08364 | 14700 | 2720 66.08
a1 310 099 | 6300 | 08470 | 14721 | 093 67.01
P 320 241 | 6541 | 08484 | 14763 | 226 69.27

Tableau 1.8 Distillation sous vide du pétrole brut RA1K, 2 10 mm Hg.

% volume

TEO o poigs | %Poids | 7, 15 oo |o
FP 760 mm He o Poids cumulé d a13°Ct n 220°C § % volume cumulé
43 330 2,16 67,57 0,8522 1,4789 2,02 71.29
44 340 227 69.84 0,8567 1,4811 2,11 73.40
45 350 1,14 70,98 0,8613 1.4341 1,05 74.45
46 360 0.74 71,72 0.8634 1.4843 0.68 75.13
47 370 1,31 73,03 0,8647 1.4852 1,20 76.33
48 375 1,59 74,62 0,3667 1,4882 1,46 77,79
49 380 0,70 75,32 0,8639 1,4885 0.64 78.43
résidu 380+ 24.68 100 0.9104 21.57 100

Ces résultats donnent les évolutions du volume distillé en fonction du point d'ébullition,
comme indiqué a la Figure 1.13. Cette courbe est trés importante, car elle permet au raffineur
d'obtenir les rendements en différentes coupes larges a la sortie de I'unité de distillation en
fonction des productions souhaitées.

Nous proposons un découpage du brut RAIK qui se présenterait comme suit

e Une fraction légére, constituée d'essence légére et lourde, recueillie jusqu'a une
température inférieure & 200°C et représentant un pourcentage volumique de 45%. Sa
densité moyenne est égale a 0,7956.

e Une fraction de type kéroséne, dans un intervalle de température comprise entre 200°C
et 240°C, avec un pourcentage volumique de 9%. Sa densité moyenne vaut 0,8042.

¢ Une fraction gas-oil, dans un intervalle de distillation 240°C - 360°C et un pourcentage
volumique distillé de 21%, de densité moyenne égale 2 0,8463.

e Une fraction fuel ayant un point d'ébullition compris entre 360°C et 380°C avec un
pourcentage volumique distillé de 4%. Le calcul de sa densité moyenne donne 0,8638.

e Et, enfin, le résidu avec un pourcentage volumique de 21%. La valeur mesurée de sa
densité est égale a 0,9104.

En plus de la densité et de lindice de réfraction, certaines analyses €lémentaires sur les
49 coupes issues de la distillation TBP ont donné les résultats représentés aux figures 1.14 a
1.18 ol nous avons tracé les caractéristiques des corps purs pour chaque famille, a titre de
comparaison. Le tableau 1.9 reprend en détail les résultats de ces analyses.
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Tableau 1.9 Caractéristiques des coupes pétroliéres issues du pétrole brut RA1K

D Tt B LRl B L WAt o G el JO WP WS S AT Tt AT O B T I AR W W AT P T .»":i.'_f’x’.‘rtw‘u

Fractions Tension superficielle Viscosité 4 100°F | Viscosité a 210°F Point d'aniline

pétroliéres (dyne/em) (mm?/s) (mm®/s) °C)
2 39.5
5
7 23.60 .
8 54.8
10 23.90
12 53.5
13 24.20
14 33.6
135 24.80
16 34,0
18
20 2540
21 354
22 25,70 0,9280 0.5270
23
24 26.70 1.0030 0.5470 36.3
27 1.1720
28
29 . 61.7
30 . 1,3964 0.6966 61.4
31 27.50 '
33 1,7810
34 28.00 66.8
35 2.2132
58 73.0
39 3,8000
40 29.00
42 80.0
43 ,1780 30.8
44 83323 324
46 854
47 11,6439
48 87.8
49 §3.3

Une analyse compléte de ces coupes de distillation s'est avérée impossible, soit parce
que la quantité recueillie est petite, soit que le matériel adéquat n'est pas disponible.

Pour pallier 4 ces inconvénients et sur la base des résultats expérimentaux, nous avons
établi des équations visant 4 compléter rapidement la caractérisation de toutes les fractions
pétroliéres. Ces corrélations donnent méme les propriétés non accessibles expérimentalement,
qui feront l'objet du paragraphe suivant.

1.4 ETUDE CORRELATIVE DU BRUT RA1K

L'étude réalisée a eu pour objectif l'identification d'une maniére empirique du brut
RAI1K de la région de Hassi-Messaoud.

Cette méthode présente l'avantage d'éviter des expériences difficiles a effectuer et donne
en un temps relativement court les caractéristiques les plus importantes de ce mélange et de
toutes les fractions issues de la distillation TBP.
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1.4.1 Corrélations basées sur des données expérimentales

Des corrélations ont été établies et utilisées pour estimer les différentes grandeurs de

plusieurs fractions de la distillation de ce pétrole que nous n'avons pas pu mesurer
expérimentalement. Nous donnons ci-dessous quatre équations élaborées sur la base de
données expérimentales:

avec.

Viowr = - 12,546 (11 20/ J (331% dZJ (0 369 J (0007/)

(1.4)

. -i
Valer = (1716,53-7071,10d+8177,10 d®+2203,96 ¢’ -9497,30 4* + 4486.28 ds)

(1.5)
Tg = 160,5790221 - 179, 93087d 38, 5840736/ (1.6)
Po = 2537,40995 + 11260,6203 Ind +258.611367/Ind + 23801,3575/1n q4°
+ 10,985013 L+ 18811,5878 ;
Ind Ind
(1.7)
d: densité
V1{Q0°F - viscosité cinématique & 100°F en mm>/s
Va210°F viscosité cinématique a 210°F en mm@s
Ts: tension superficielle en dyne/cm
Pa: point d'aniline en °C

Nous remarquons qu'elles s'expriment en fonction de la densité uniquement. Ce qui

nous a permis d'écrire le tableau 1.10, qui complete les résultats manquants au tableau 1.9, ou
les valeurs des viscosités des fractions légéres n'y figuraient pas.

Elles donnent de bons résultats comparativement aux valeurs données par expérience ou
par d'autres méthodes de calcul comme le montrent les figures 1.19 4 1.26.
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Tableau 1.10 Caractéristiques de toutes les coupes pétroliéres
issues du brut RA1K.

Tl aed s w a e W e PR e T o AR S e e
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Py v 3 4

" Point d'aniline

Fractions Tension superficielle Viscosité 8 100°F | Viscosité 4 210°F
pétroliéres (dyne/cm) (mmz,fs) (mmz,'s) (°C) :
] 22,42 58,53
2 22.55 59,5*
3 22.63 39,14
4 22.79 38,30 :
5 23.04 36,96
5 23,23 36,07
7 23,60* 55,32
8 23,55 34,8*
9 23,71 34,38*
10 23.90* 33,93
11 24,11 33,64
12 24,30 33,5%
13 24,20% 33,45
14 24,68 33.6*
15 24 80* 33,72
16 24,94 45,0*
17 25,33 34,56
18 25,51 35,04
19 25.67 35.54
20 25,40 35,82
21 25.68 55,4%
22 25,70* 0,93* 0,53* 56,18
23 25,01 0,99 0,53 36,72
24 26,70% 1,00* 0.55* 36,3*
25 26,51 1.07 0,57 38,14
26 26,52 1,12 0.60 38,92 -
27 26,62 1,17* 0,62* 3943
28 26.70 1,18 0,62 59,80
29 26,82 1,23 0,64 61,7%
30 26,97 1.39% 0,70* 61,4*
31 27.50* 1.45 0,69 61,83
32 27,76 1,78 0,83 65,68
3 27,77 1,78* 0,83* 65.75
34 28,00* 2,04 0,91 66,8*
35 28.30 2,21 0,96* 68,98
3 28,69 2,92 1,14 71,46
37 28,73 2,99 1,13 71,71
38 28,99 3,47 1,27 73,0*
39 29,10 3,30* 1,34% 74,05
40 29,00* 3,95 1,39 74,68
41 29,81 5,82 1,81 78,69
42 29,89 6,13 1,90 30,0*
43 30.11 7.18* 2,07* 80.8*
44 30.37 8,35 2,37* 82.4%
45 30.64 10,14 2,63 84,78
46 30,77 11,03 2,76 §5.4*
47 30,85 11,64* 2,84* 86,47
48 30,97 12,60 2,97 37,8*
49 31,10 13,78 3,10 38.8*

(* : Valeurs expérimentales du tableau 1.9)
(N.B. : Les décimales n'ont aucune signification physique et ne sont données qu'a titre indicatif)
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1.4.2 Corrélations basées sur des données théoriques

Nous avons aussi trouvé des corrélations pour estimer certaines propriétés importantes
qui servent a caractériser ce pétrole, telles que la masse molaire, la température de
congélation, le facteur acentrique et les propriétés pseudo-critiques. '

Nous avons procédé comme suit : Une recherche bibliographique poussée a été
effectuée. Chaque propriété a été calculée par les différentes relations trouvées dans la
littérature. Trés souvent, les corrélations les plus recommandées donnent des valeurs proches
entre elles. Nous les avons choisies et utilisées pour calculer une valeur moyenne de chaque
propriété pour laquelle nous avons développé une équation valable uniquement pour le pétrole
RAI1K. Finalement, les différentes corrélations proposées pour chaque caractéristique sont :

¢ La masse molaire [kg/kmol]
M= 22178 - 122240d +255076 4% - 2384454’ + 84496 4* (1.8)

» La température de congélation [K]
T, = -4447 107 Th + 2,198 107 Thsy + 2,184 107 Ty + 131,3 (1.9)

Le facteur acentrique
» = -3,0168 10° T3, + 4,5942 10® Ti + 4,2887 10 Tmw + 0.2449
(1.10)
¢ La température pseudo-critique [K]
Tpe = -1,21710° Thaw + 1,26 10° Tonw - 52112 10° Thaw + 1,96 Ty + 413
(1.11)
e La pression pseudo-critique [bar] _
Ppe = =552 10° Tha + 54139 10° Thw - 1.8015 107 72, + 0,17025 T,,, + 25,199
(1.12)
¢ Le volume pseudo-critique [em®/g.mol]

Ve = 1,369 107 Toav - 1,196 107 Taay + 3,517 107 Thay - 1735 Toae + 3,886
(1.13)

ou dest la densité et 7., la température moyenne d'ébullition de la fraction pétroliére.

Ces corrélations ont donné les résultats consignés dans le tableau 1.11.

Les figures 1.27 & 1.32 comparent les résultats obtenus par les corrélations proposées a
ceux donnés par d'autres méthodes de calcul.

Cette partie de notre travail a eu pour but de mettre au point une méthode de calcul
donnant les caractéristiques les plus importantes pour une valorisation compléte du mélange
RAK qui est destiné 4 la raffinerie de Skikda, avec un gain de temps et d’argent appréciables.

Cette évaluation permet de connaitre la tendance de ce pétrole et de préciser le découpage
approprié pour une mise en ceuvre optimale de cet échantillon pétrolier en vue d'obtenir des
produits en quantités suffisantes et de bonne qualité qui répondent aux spécifications désirées.

| I
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Tableau 1.11 Caractéristiques calculées des fractions pétroliéres” -

du brut RA1K.
Fractif‘)ns M Tcg o Toc Ppc Ve
Pétroliéres [ke/kmol] K] [K] fbar] [cm®/gmoi]

1 91,27 151,5 | 029 | 503,0 | 2924 390,36
2 91,98 1545 | 030 | 5080 | 3033 397.99
3 93.91 157,3 0,30 5150 30.03 409,39
4 96.58 161,6 | 031 [ 35210 | 2997 420,07
5 98.14 1643 0,31 528.0 30,02 430.17
6 99.87 168,5 0,32 538.0 29.78 441,23
7 101.65 170.% 0.32 341,3 29,50 452,51

8 103,73 172,2 | 033 | 5450 | 29,01 464,23
9 105,82 1738 | 034 | 5534 | 28.66 475.96
10 108.00 1757 | 034 | 538,0 | 2842 487,42
11 109,93 178,0 0,35 5754 28,15 499.00
12 112.10 180.4 | 036 | 581,0 | 27.85 510.75

13 i14.12 1832 | 036 | 5821 27.56 522.44
14 116,40 186,0 | 037 | 5830 | 27.20 534,37
15 118,72 189,0 | 038 | 591.0 | 26.82 546,24
16 121,38 1912 | 039 | 5950 | 2634 558,96
17 123.50 1958 0,39 601,1 26,29 569,77
18 125,93 198,9 | 040 | 6040 | 2595 581,99
19 128,06 201,9 041 612,1 25.54 594,18
20 130,83 2043 | 042 | 6180 | 25.07 606.97
21 134,88 2053 | 043 | 6220 | 2428 620,77
22 137.49 2084 | 044 | 6260 | 2373 633,07
23 140,91 2113 | 044 | 6311 23,38 645,65

24 143.49 214,2 | 045 | 633.0 | 23,04 658.23

25 145,96 2174 | 046 | 6392 | 2275 670,60
26 148,51 2204 0,47 644.0 22,46 683,14
27 151,41 222,8 0,48 6511 22.09 696,12
28 154,13 225,1 0,49 654.0 21,61 709,34
29 157,46 231,5 | 0,51 | 639;1 20.99 728,99
30 160,70 2343 | 0,52 | 663.5 | 20.62 741,94
31 163,99 236,8 | 0,53 | 670.1 20,30 755,11

3 166,11 2433 0,53 675.0 20.47 764,95

33 172,80 246,4 0,53 688.1 19.71 783,96
34 179,17 2511 | 0,57 | 6960 19.10 801,58
35 185,15 255,5 0,59 711,1 18,42 819,38
36 191,89 260,4 0.61 7180 17,97 836,51

37 199,300 263,3 0,64 741.1 17,26 856,05

38 206,07 267,0 0,66 743,0 16,73 874,39
39 213,38 2700 0,68 748,1 16,05 893,82
40 221,32 272,8 0,71 754.0 15,42 913,54
41 228,06 276,6 0,72 758,2 13.16 929,97
42 235,48 279.0 0,75 773.0 14.62 950,07
43 243,31 281.3 0,78 785,1 14.16 969,40
44 251,22 283,4 0,80 794.0 13.74 088,60
45 259,24 285,1 0,82 801,1 13.33 1028,64
46 268,02 286,8 | 085 | 803.0 12,89 1049,16
47 276,52 2884 0,88 813,1 12,34 1070,21
48 281,07 289.0 0,90 821,1 12,15 1084,62
49 286,23 239.4 0,91 828.,0 11,97 1098,99
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1.5 DETERMINATION EXPERIMENTALE DE LA COMPOSITION

L'utilisation de la chromatographie en phase gazeuse nous a permus de trouver la
composition de neuf fractions issues de la distillation TBP du brut RAIK.

Les conditions de I'analyse sont les suivantes :

- Type du chromatographe utilisé : TRACOR 560

- Colonne capillaire, phase stationnaire : squalane, diametre intérieur : 0,32 mm, longueur :
60 m

- Programmation de température : 2°C/min

- Température initiale : 40°C

- Température de la chambre d'injection : 260°C

- Gaz vecteur utilisé : azote (1cm’/min)

- Détecteur a ionisation de flamme, température : 270°C

L'identification s'est faite par la méthode des indices de KOVATS et a donné les
résultats suivants :

Tableau 1.12 Détermination expérimentale de la composition
de neuf fractions du pétrole RA1K.

N° Fraction | . 2 5 10 14 1 20 23 24 28
Xp 85.97 | 76,79 | 60,75 ! 57,69 | 65,83 | 54,89 | 55,534 | 53,29 | 47,85
XN 11,46 | 20,53 | 26,29 | 25,90 | 22,51 | 27,29 | 17,09 | 25,70 | 22,72
Xa 2,38 | 2,67 | 1220 {1640 | 11,65 | 17,83 | 2629 | 20,43 | 24,25

ol Xp, Xy € Xa sont respectivement les proportions en paraffines, naphténes et
aromatiques contenues dans la fraction.

La premiére remarque que l'on pourrait faire est que ces résultats confirment ce que
nous avons déja trouvé. C'est & dire que ce pétrole est a tendance paraffinique.

La deuxiéme remarque est que la détermination expérimentale de la composition s'est
limitée aux fractions légéres dont les températures sont inférieures & 200°C, I'analyse des

coupes lourdes étant plus difficile.

D'autre part, quatre fractions issues de la distillation TBP du pétrole Rhourde ROMI-
Testl-E ont été envoyées & I'Institut Frangais du Pétrole en France pour une analyse
qualitative et quantitative. Les résultats obtenus sont donnés au tableau 1.13. Les conditions

de travail sont :
- L'appareil chromatographique est un PYE Unicam
- Colonne : longueur 50 m, diamétre : 0,2 m et la phase : 0V1 (type Pona)
- Injecteur a 250°C, Détecteur a 300°C, le gaz vecteur : He (2 bars)
- Four avec une programmation de température.

Il est important de signaler que les résultats de cette partie seront utilisés pour vérifier
les corrélations que nous allons établir au Chapitre suivant.
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L)

des coupes 10, 18, 30 et 40 du brut Rhourde.

Do A St T

RN Ll

AF

o WAL S o e Mt

-

P s W ST

Fractzons ) Famille Parafﬁnes Iso paraffines Naphténes Aromathues Inconnus
< Ca 0,00 0,00 0,00 0,00 000
Ca 0,03 0,00 0,00 0,00 0,10 ¢
Cs 2,50 0,69 0,00 0,00 0,00
Cs 24,75 68.02 2,46 1,44 0,00
Cr 0,02 0,00 0,00 0,00 0.00
Fraction N 10 Cs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
60 - 64°C Cs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cio 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ci 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
> Cn 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Somme | 27.30 68.71 2.46 1.44 0.10
< Cq 0,00 0,00 0,00 0,00 0.00
Cs 0,00 0,00 0,00 0.00 0.00
Cs 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00
Cs 3,44 0,82 6,76 0,52 0,00
Cs 29,28 16,41 33,33 5.31 0.00
Fraction N° 18 Cs 0,00 3,67 0,42 0,00 0,00
92-96°C Co 0,00 0,00 0,00 0.00 0.00
Cro 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cn 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00
> Cni 0,00 0,00 0,00 0.00 0.00
Somme | 32,76 20,90 40.51 5.33 0.00
< C4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ca 0,00 0,00 0,00 0.00 0.00
Cs 0,00 0,00 0,00 0.00 0,00
Cs 0,00 0,00 0,02 0,00 0.03
C; 0,32 0,10 1,05 0,46 0.05
Fraction N® 30 Cs 9,17 6,39 7,10 11,60 0.13
140 - 144°C Co 19,65 18,18 13,58 2,50 0,40
Cio 0,06 7,76 1,41 0,00 0,02
Cii 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
> Ci 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Somme | 29.20 32,20 23,16 14,56 0.66
< C4 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ca 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cq 0,00 0,00 0,00 0,00 0.00
Cs 0,00 0,00 0.03 0,00 0,00
Fraction N° 40 Cs 0,06 0,02 0,00 0,00 0.27
180 - 184°C
Co 0,15 0,21 0,34 1,41 0,35
Cro 4,51 2,04 5,07 13,56 0,40
Cil 18,38 14,38 10,53 5,15 1,92
> Cn 2,54 5,73 2,48 0,00 0,40
Somme | 25,63 22,38 18,46 20,12 6,33
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L'importance que revét la connaissance des propriétés des fractions pétrolieres dans
l'industrie du pétrole est considérable. Devant l'impossibilité d'effectuer certaines mesures
expérimentales, différentes études ont été réalisées par détermination indirecte de ces
propriétés. Plusiewrs méthodes de calcul ont été alors développées et utilisées pour
caractériser ces mélanges complexes. Les corrélations, que nous proposons, sont applicables
dans un large domaine de température.

I est important de souligner que l'identification des fractions légéres et lourdes a
nécessité la connaissance de la composition. C'est pour cela que la détermination de cette
derniére et la déduction des propriétés ont été menées en parallele. 1l s'agit, avant toute chose,
de tenter d'approcher la composition chimique, en nous basant sur des corrélations
empiriques, autrement que par les méthodes analytiques classiques, comme nous allons le voir
plus loin.

2.1 COMPOSITION DU PETROLE

Le pétrole est un mélange complexe, de plus d'un millier d'hydrocarbures, dont les
principaux composés sont répartis en plusieurs familles : alcanes normaux ou ramifiés,
cyclanes, hydrocarbures aromatiques et des dérivés organiques du soufre.

La connaissance de la composition du pétrole et des coupes qui en découlent devient de
plus en plus nécessaire pour mieux les valoriser industriellement. Les mises au point des
méthodes d'analyse ont fait l'objet de nombreuses recherches qui ont abouti a des résuitats
pratiques, mais au prix de linstallation d'un appareillage trés lourd qui fait appel a un
personnel compétent et 4 un temps de travail généralement long.

Parmi celles-ci, la Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG) a ¢té appliquée
judicieusement et a permis la détermination individuelle, qualitative et quantitative des
constituants des fractions distillant entre 50°C et 150°C. Cependant, on remarque que les
problémes essentiels rencontrés se situent au niveau de |'établissement de la composition des

fractions lourdes du pétrole.

L'étude bibliographique montre que le couplage de la Spectrométrie de Masse (SM) et
de la CPG s'avere nécessaire, pour les coupes lourdes (200 a 450°C), si l'on veut atteindre ces
différentes propriétés, et a permis une détermination par famille d'hydrocarbures. Elle est
considérée comme suffisante, étant donné le degré de complexité de ces meélanges.

Nous avons aussi trouvé dans la littérature des meéthodes telles que l'ultraviolet,
I'infrarouge, la résonance magnétique, ... qui permettent une analyse des coupes de
distillation. Ces moyens analytiques sont surtout appliques aux coupes devenant de plus en
plus complexes 4 mesure que les températures d'ébullition augmentent. Les résultats
provenant de chaque méthode sont combinés entre eux afin d'obtenir une caractérisation
globale de ces échantillons pétroliers.

Mais, 4 notre connaissance, la littérature ne donne pas de méthodes simples et
commodes, d'application générale. Il est en effet difficile au stade de l'analyse industrielle de
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se placer dans les conditions précises des laboratoires qui sont décrites pour chaque cas
particulier {1 a 3]. -

Parallélement au développement de ces différentes techniques et depuis plusieurs
années, de nombreux travaux scientifiques {6 a 10] ont abouti & des résultats permettant de
calculer la composition a partir de corrélations empiriques. Certains chercheurs [11 et 12] ont
proposé des relations simples telles que la méthode ndM. Cette corrélation, entre indice de
réfraction (n), densité (d) et masse molaire (M) d'une part, et les pourcentages en carbone
paraffiniques, naphténiques et aromatiques d'autre part, est basée sur la connaissance de trois
paramétres li€s 4 la structure chimique.

Nous proposons une méthode qui évite les inconvénients cités ci-dessus, tout en
répondant aux contraintes expérimentales. Il s'agit de corrélations qui donnent la composition
des fractions pétroliéres sur la base de la connaissance de grandeurs physiques accessibles
facilement par expérience. Elles sont simples et donnent de bons résultats comparativernent
aux autres méthodes trouvées dans la littérature.

Parmi les différentes corrélations établies, nous citons celle-ci, qui est basée sur la
connaissance de la densité, de l'indice de réfraction et de la température d'ébullition :

Xp = -6244,5490 A + 2,8540 107*B + 71,4647 2.1
Xy = 7793,5820 A - 7,0720 10 B - 0,2973 (2.2)
Xa = 100 - (Xp + Xn) ' (2.3)

ou les parametres A et B s'écrivent :

A=4 T/ o et B=qts 2.4)
(dn)

pour les fractions pétroliéres dont le point d'é¢bullition n'excéde pas 200°C

et
10
A = d/Tb et B=p (2.5)

pour les fractions dont le point d'é¢bullition est compris entre 200°C et 400°C

Le tableau 2.1 donne les résultats obtenus par expérience ou par d'autres méthodes.

Tableau 2.1 Comparaison des fractions en paraffines, naphténes et aromatiques
des différentes coupes pétroliéres obtenues par expérience ou par calcul.

Xp % Xy %
N¢ des Chitour { Riazi- - Chitour | Riazi-
Fraction | CPG etal Daubert Cl c2 CPG ot al. Daubert Cl C2
[12] (8] _ [12] (8]
" 85,97 78,07 79,97 82,57 - 11,46 13.43 13.98 12,30 -
2+ 76,79 70,89 86,12 | 70,60 - 20,53 22.06 18,15 17,58 -
3+ 60,75 64,11 65,13 63,60 - 26,29 | 20,99 | 2948 | 23,37 -
4+ 57,69 | 5892 54,29 55,07 - 25,50 | 23,12 2856 | 27.13 -
5+ 65,83 67,00 60,96 | 63,03 - 22,51 28.15 2930 | 27,11 -
6 54,89 56,33 52,04 | 51,24 - 27,29 |. 1993 22,75 24,06 -
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Tableau 2.1 (Suite)

R I T S NN S R L T R R F S R R S SRR P o A Y R SR ST R T DN gy LY R

Xp % XN %
N° des Chitour | Riazi- Chitour | Riazi-
Fraction | CPG etal. |Daubert|{ Cl C2 CPG etal. | Daubert| Cl c2
n2 | (s 021 | s
| sssa | 5124 | 4998 | 57,00 - 17,09 | 1930 | 21,18 | 16,34 .
| 5320 | 4805 | 57,03 | 5562 | - | 2570 | 23,43 | 2913 | 2736 | -
of | 4785 | 4837 | s008 | 4895 | - | 2272 | 1815 | 2394 | 1886 | -
100§ 96,10 | 89,55 | 92,81 | 93,55 | - 2,50 | 360 | 555 | 334 ]
1 | 5370 | 6375 | 62,89 | 464l - 14050 | 3503 | 3104 | 4106 | -
127 | 6200 | 6494 | 5833 | 5066 | - | 2330 | 2428 | 2576 | 2074 | -
15 | 5260 | 5487 | 4932 | ss0s | - | 1970 | 1534 | 2485 | 1828 | -
14 - | 3780 | 4660 | - | 4755 | - | 4255 | 3675 | - | 3661
5 - 298 | 3235 | - | 3220 - | 4660 | 4183 | - | 4203
16 < | 4740 | 4880 | - {4062 | _ | 2532 | 2020 ] - | 2601
17 - | 3625 | 3904 | - |aier | - | a157 | 4203 | - 1 3764
13 . | 5840 | 4665 | - | ss72 1 - | 3268 | 3661 - | 2092
19 - | 3140 aros | - [ aa70 | - | asaz | sas2 | - | 4033
20 . 4633 | 49,39 ] 45,61 ] 30,17 | 3642 ] 28.62

Cl1: Corrélation 1, pour T < 200°C [C{. relation 2.4]
C2: Corrélation 2, pour 200°C < T < 400°C [C{. relation 2.5]

+ Fractions [égéres 2, 5, 10, 14, 18, 20, 23, 24 et 28 du pétrole RAIK.
. Fractions légéres 10, 18, 30 et 40 du pétrole de Rhourde ROM1-Test1-E.
o Fractions lourdes 1, 2, 3, 4, 5, 6 et 7 de la distillation sous vide du résidu

atmosphérique du pétrole ROMI-Testl-E.

L'objectif visé consiste donc & éviter des expériences lourdes et coiiteuses et & calculer
rapidement la composition nécessaire lors de la caractérisation des mélanges complexes
formés d'hydrocarbures appartenant a des familles différentes.

2.2 METHODES DE CALCUL DES PROPRIETES PHYSIQUES
ET THERMODYNAMIQUES DES FRACTIONS PETROLIERES :

2.2.1 Méthode basée sur des grandeurs facilement accessibles par expérience :
2.2.1.1 Caractérisation des fractions légéres

La premiére étape de ce travail concerne I'étude des fractions légeres dont le point
d'ébuilition est inférieur a 200°C. Ces fractions ont été analysées sur un banc d'essais
normalisés. Une chromatographie en phase gazeuse a ét€ aussi utilisée.

Parallélement a ces expériences, nous avons modélisé des propriétés physico-chimiques
des corps purs, de leurs mélanges et, finalement, des fractions pétrolieres. Nous avons
commencé par la méthode d'interpolation du polyndme de Newton. Quant aux autres
modélisations, elles seront abordées plus loin.
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Nous avons relié différentes propriétés entre elles. Nous donnons ci-dessous la forme
des équations de ces caractéristiques en fonction de la température d'¢bullition Ty, exprimée
en degrés Celsius, pour les corps purs dont les données ont été prises de I'API Project 44 [14].

@=aT, +bTi +cTh +dT2 +eT, + f (2.6)

ou & est la propriété que l'on veut calculer et a,b,c,d et f sont des constantes dépendant de
la famille chimique.

.

Le tableau 2.2 donne ces coefficients pour la relation entre la température d'ébullition et
les autres propriétés de la paraffine:

Tableau 2.2 Coefficients pour le calcul des propriétés des paraffines

Propriétés a b ¢ d e f
Cp 775%x10" | 4,103x10* | 849x10° |-35115x 107 0,174 22.83
d 23,041 x 1077 | 1,338 x 107 | -1,396 x 10 | -3.026 x 10 | 13,88x 107 0,575
He 1,62x 107 -8,9x 107 | 19,402 x 10 -0,012 4,9 670.364
Hy 3,76 x 107 | 2,041 x107 | 4,13x10° | -362x10° | -23,6x10° 84,324
Y LI57x107° | 6373 x 10° | 1413x10° | -78.259 x 107 0.426 57,232
n -5,872x 107 | 8238x 10 | 7281x 107 | -3.198x10° | -8,076 x 107 1,33
Pe 8533x 10" ] 4,572x107 | 9,341x10° | 9,141 x 107 0,521 43,83
T, 9,778 x 107 { 5,122x107 |-10,016x 107 | 8.23x 107 0,867 158,425

Teg 1,243x 107 | -6,717x10° | 13,784 x 10 -1,328 59,815 -827
Ts 1,011 x 10" | 55x10% | -1,114x10° | 8.83x 10" | -462x10° 13,102
T, -2,089x10° | 148x 107 | -42,869x 107 | 64.132x 107 | -50.215 1666,576
Va -1,56x 107" | 8,936x10° | 1,828x10° | 18,7x10° |-67327x 10" 0,5 .
Ve 5833x10° | -3,107x10° | 62,776 x 10” | -58.066 x 10 4,465 193,936

avec:
Cp: chaleur spécifique 4 25°C et pression constante [cal/°C.mol}
a: densité
H.: chaleur de combustion a 25°C et pression constante kcal/mol
P
H,: chaleur de vaporisation [cal/g]
M: masse molaire (g]
n: indice de réfraction
P pression critique [atm]
T,: température critique ‘ {°C]
7.. . température de congélation a 1 atm (K]
Ts: tension superficielle a 25°C {dyne/cm]
T,: tension de vapeur 4 25°C fmm Hg]
Vy: viscosité absolue 4 25°C [cP]
Ve: volume critique ml/mol]
q

Des. tableaux du méme type sont disponibles, a 'Annexe B, pour les quatre autres
familles chimiques (iso-paraffines, oléfines, naphténes et aromatiques).
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L'application aux mélanges de corps purs, de composition connue, a donné de bons
résultats, avec des erreurs faibles, qui ont fait l'objet de publication [15].

L'étape suivante consiste a tester la validité des équations proposées pour différentes
fractions pétroliéres, dont les proportions en paraffines, naphténes et aromatiques ont été
obtenues par CPG. Le tableau 2.3 donne les valeurs des propriétés de certaines fractions
pétroliéres obtenues par expérience ou par différentes méthodes de calcul.

Tableau 2.3 Comparaison des valeurs des propriétés des fractions pétroliéres.

HV

Propriétés d Ppe | Tpe M Ts cp
Valeur expérimentale |  co3 | 31 10 | 249,60 | 90.80 | 20,32 | 33.14 | 77.92
ou calculée
Fraction 5 du brut Valeur déterminée par 3 413
de Hassi-Messaoud  deét Par | 0,678 | 29,30 {253,350 | 92.45 | 21,98 | 30,17 | 71,98
[16] la corrélation proposée
Ecart absolue (%) | 2,16 | 578 | 148 | 1.81 | 8.16 | 9.86 | 7.62
Valeur expérimentale | 4 520 | 2470 356,00 | 137,00 | 24.70 | 49,70 | 80.81
Fraction 30 du brut ou calcuiée
de Hassi-Messaoud | Valeur déterminée par | 0,777 | 22,66 | 351,71 (135,13 | 23,92 | 45,93 | 77.96
[16] la corrélation proposée
Ecart absolue (%) 0.38 8.25 1.20 1.36 3.15 7.58 3.52
Valeur experimentale | 651 | 3586 1202,80 | 85.00 | 22.05 | 32,85 | 80.44
Fraction 10 du ou calculée
pétrole Rhourde | Valeur déterminée par | 0,625 | 30,76 |209,10| 80,72 | 20,75 | 30,79 | 77,36
ROM-TESTI-E {la corrélation proposée
Ecart absolue (%) | 3.99 | 6,39 | 3.10 | 503 | 580 | 627 | 3.83
Valeur expérimentale | 551 | 31 40 [277.68 | 100,00 | 23,06 | 34,94 | 78.13
Fraction 18 du ou calculée - ]
pétrole Rhourde 1 Valeur déterminée par | 0,708 | 32,00 | 276,85 | 96,30 | 22,40 | 34,50 | 76,03
ROMI-TESTI- E | la corrélation proposée
Ecart absolue (%) 3.14 1,91 0,29 3,70 2.86 1.25 2.60
Valeur expérimentale | 750 | 2643 321,40 | 128,00| 24,90 | 45.86 | 70,13
Fraction 30 du ou calculée
pétrole Rhourde | Valeur déterminée par | 0,756 | 25,82 {319,19 | 122,45 | 25,33 | 43,37 | 71.49
Rom1-TEST!-E | la corrélation proposée
Ecart absolue (%) 1 0,39 | 230 | 0,68 | 433 | 1.72 | 543 | 1.94
Valeur expérimentale § o 769 | 24 40 | 368,92 | 145,00 | 26,80 | 51,98 | 64,49
Fraction 40 du ou calculée
pétrole Rhourde | Valeur déterminée par | 0,802 | 25,87 | 382,92 | 193,20 | 25,64 | 47,71 | 68,06
ROMI-TESTI- E | 1a corrélation proposée
Ecart absolue (%) 2.55 6,02 3,80 4.00 432 8.21 5,33

(* : la densité et la tension superficielle ont été déterminées expérimentalement.)

Ces équations donnent des résultats satisfaisants et conformes aux valeurs -
expérimentales ou théoriques. Dans les cas les plus défavorables, l'erreur maximum ne

dépasse pas 10%.

D'autres corrélations ont été établies pour des températures, toujours inférieures a
200°C. Elles sont beaucoup plus simples. Elles dépendent de la masse molaire et de la
température d'ébullition :

g =aM+bT, +¢

(2.7)
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Pour chaque propriété et pour chaque famille, les coefficients a, b et ¢ sont donnés a
I'Arnexe B.

Ces équations ont permis la détermination des propriétés des mélanges de corps purs, de
composition connue, ¢t donné de bons résultats [15]. Quant aux fractions pétrolieres, les
valeurs.obtenues sont reportées au tableau 2.4.

Tableau 2.4 Comparaison des valeurs expérimentales et calculées des propriétés

des fractions pétrolieres.

Propriétés d Pr | Th Ve Th M cp
Valeur expérimentale - . s
Fraction 10 du ou calculée 0,651 | 32,86 | 202,80 320,70 | 22.05 | 85,00 | 32,85
‘pétrale Rhourde | vajeur déterminée par | 0,642 | 31,82 |207,04 332,00 | 21,30 | 83,10 | 31,00
PCMI-Testi- E {1a corrélation proposée B '
A Ecart absclue (%) 1,38 3.16 2.09 3.52 3.40 2,23 3.63
, Valeur expérimentale | 0,731 | 31,40 | 277,68 | 388,09 | 23.06 | 100,00 | 34.94
Fraction 18 du ou calcuiée ~ - ~
sétrale Rhourde Valeur déterminée par 0.718 .‘2,02 276,93 _‘)85,80 2274 96,77 35,12
. w.Les TEST-F | la corrélation proposée
L o Ecart absolue (%) 1,17 w97 0,27 0.59 1.38 3.23 0.51
Valeur expérimentale | 0,759 | 26,43 | 321,40 | 488,64 | 24.90 | 128,00 | 45.85
Fraction 30du ou calculée
3 = y oo
pérrole Rhourde Valeur'déFerminée par_r 0,740 2'\,48 > l?,94 484,07 24.17 175.40 43.87
ROM I-TEST1-E |12 corrélation proposée |
Ecart absolue (%) 2,50 3,59 1,07 0,93 3.3 2,03 4.33
Valeur expérimentale | 782 | 24,40 | 368,92 | 564,40 | 26.80 | 145.00 | 51.98
Fraction 40 du ou calculée
. Hl"ﬁ'\jiﬁ Rhourde Valeur déterminée par 0,780 ?602 385,00 592,77 2504 14020 | 47,31
FOMI-TEST1-E | la corrélation proposee P
8 : Ecart absolue (%) 025 | 663 | 435 737 | 6.36 | 3.31 9.98
Valeur expérimentale | 0,726 | 28,92 | 290,41 | 438,60 | 23.90 | 117,20 | 58,37
o ou calculéde [
' limR]AUI% Valeur déterminée par | 0.71¢ 7750 1293,07 436,08 | 23,67 | 116,07 | 59,67
27 R la corrélation proposée
Ecart absolue (%) 1,10 | 4,91 0.91 0,57 | 096 | 096 2.22
. Valeur expérimentale { 0,751 | 27,16 | 321,28 { 500,21 | 24,80 | 128,00 | 61,08
. ou calculée
Fra mI(lejgg Valeur déterminde par | 0:742 | 23,13 | 326,20 [477,49| 23,88 | 13033 | 63,30
petrole la corrélation proposée -
Ecart absolue (%) 1,19 3.57 1,53 454 | 3,70 1,82 3.65
Valeur expérimentale | 0,779 | 23,36 | 367,87 | 604,32 | 26,70 | 154,45 | 69.51
o ou calculée
--‘jﬂculon}i]? Valeur déterminée par | 0,762 | 21,40 [ 388,15 658,23 [ 25.45 | 146,02 | 65,36
petrale la corrélation proposée
- ' Ecart absolue (%) 2,18 | 839 | 3,51 8,92 | 468 | 545 3.90

* s
' (" : valeurs expivimentales)

}Ccmparativement aux autres méthodes expérimentales ou théoriques, ce dernier modéle
donnz"fine bonne estimation des propriétés des fractions 1égeéres. Néanmeoins, les résultats sont
T ?
parfois moins satisfaisants pour les fractions se situant 4 'la limite du domaine de validit¢ de
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ces équations, c'est 4 dire pour des températures proches de 200°C. Cependant, ils restent
acceptables et, par conséquent, exploitables car l'erreur ne dépasse pas 10%.

En conclusion, les deux types d'équation donnent des valeurs proches de celles
déterminées par expérience ou calculées, pour les fractions légéres issues de différents
pétroles. Toutefois, la deuxiéme équation, du type & = f (Ty,,M), est plus simple & utiliser pour
les coupes dont la température moyenne d'¢bullition est inférieure a 200°C.

2.2.1.2 Corrélation s'appliquant dans un large domaine de température

L'autre objectif de notre étude est la connaissance des propriétés physico-chimiques des
fractions lourdes du pétrole (coupe de température d'ébullition comprise entre 200°C et
450°C). Cette partie a débuté par plusieurs distillations sous vide pendant lesquelles nous
avons recueilli plusieurs fractions qui ont été analysées suivant les normes AFNOR et ASTM.
Une chromatographie en phase gazeuse a €été utilisée pour caractériser ces fractions. Ces
derniéres ont posé des problémes d'identification, expérimentale et par modélisation, & cause
de la complexité de ces coupes qui contiennent quelques centaines de constituants répartis en

plusieurs familles.

Nous avons trouvé dans la littérature une évolution progressive des techniques
expérimentales permettant une caractérisation des échantillons pétroliers. Néanmoins, elles
sont souvent onéreuses, limitées et peu flexibles, surtout en ce qui concerne I'identification
des coupes lourdes qui restent trés complexes et impossibles & analyser dans le détail.

Pour pallier & ces inconvénients, nous avons €tabli des équations qui visent a calculer
rapidement les propriétés. méme non accessibles expérimentalement. Ces relations sont donc
valables dans un intervalle de température plus large que le premier et sont comparativement
d'expressions plus simples. Les écarts, avec les valeurs calculées a partir des équations
. trouvées dans la littérature, sont faibles et dépassent rarement 5% dans les cas les plus

défavorables.

Nous donnons ci-dessous les corrélations permettant de déterminer les propri€tes
pseudo-critiques, la chaleur latente de vaporisation, la masse molaire et la tension de vapeur
des coupes pétroliéres, dans un large domaine de température, c'est a dire jusqua 430°C.

Les données servant de base au calcul de ces propriétés ont été tirées du Maxwell [17].

¢ La température pseudo-critique

L'équation que nous proposons s'écrit :
Tp = @Tmw +b) T [°F] 28)

ol T e €St la température moyenne d'ébullition des fractions pétroli¢res [°F] et :

a = 0,0008 Kop + 0.042 . (2.9)
b = -4,44 Kyop + 131,02 - (2.10)
= VTl '
en sachant que K ,qp SpGr | (2.11)

Cette corrélation donne les résultats présentés au tableau 2.5.
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Tableau 2.5 Comparaison des valeurs de la température pseudo- crmque
des fractmns petroheres

Ecart

Kuo Tm v OF TPC (QF) Tpc (GF)
P ‘ ( ) 11} Calculée absolu (%6) -
200,00 540,00 540,00 0,00
250,00 600.00 598,00 0.33
300,00 633,00 652.00 0,43
1 400,00 760,00 755,20 0.63
500.00 862.50 854.00 0.98
600,00 960.00 950,20 1.02
800.00 1140.00 1140.15 0.01
11. 706 514,40 851,00 855,40 0.50
11. 838 510.80 850.00 849,39 0.07
[1.896 466.70 797,00 793,06 0.49
200.00 515.00 515.00 0.00
250,00 570,00 571,00 0.17
300.00 625.00 624,10 0.14
12 400,00 725.00 724,78 0.03
500.00 §25.00 821.80 0.38
600,00 920.00 916,80 0.34
800.00 1105.00 1104.88 0.01
12. 064 455,00 779.00 774,76 0.54
12,221 565.70 887.00 87335 1.31

e [ .a pression pseudo-critique

L'équation proposée est de la forme :

Ppc

= Tpc exp{'(aTmav + b)}

ol T, est exprimée en °R. Les parametres a et b sont donnés par les relations :

I

a

b =

7,687 107 Kuop + 1,599 107
0,161 Kyop + 1,035

(2.13)
(2.14)

Les résultats sont donnés au tableau 2.6, pour deux valeurs de Kuop. Ils présentent un
écart maximum toujours inférieur a 3,5%.

Tableau 2.6 Comparaison des valeurs de la pression pseudo-critique

des fractions pétrolieres.

Kuop = 11 Kuop = 12
Taay | Ppelll] | Ppocalculée | Ecamebsolu b po (1] | Py caleulée | Ecart 2bsols
(°F) fatm) (atm) %) (atm) (atm) (%)
200 36.00 36,80 222 30,50 30.90 1.31
250 34,50 34,50 0.00 28,00 28.00 0.00
300 32.50 32,14 1,10 _ 26,50 27.00 1.88
400 27.60 27,54 0.21 22,00 22,13 0,59
500 23.00 23,40 1,73 18,50 18,50 0,00
600 19.20 19,68 250 15,00 15,50 3,33
2800 13.60 13,60 0.00 11.00 11.38 3.45
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Pour les autres valeurs de Kuop, nous avons comparé de la méme maniére. Les résultats
présentent toujours un écart n'excédant pas 3%.

e La chaleur latente de vaporisation

Sur 1a base des données compilées, nous avons abouti & I'équation suivante :

H,=aT+b (2.15)
ou T est exprimée en °F ; a et b s'écrivent :
= .20 - 2
a /TW 0,05 (2.16)
b= {c InTn - d)x>000 2.17
( ) NT mav @17
avec les parametres ¢ et d qui sont fonction de Kuop :
¢ = 0,9324 - 0,6224 K uop (2.18)
d = 4,188 - 0,308 Ky (2.19)

Cette équation est valable pour T, <07, c'est a dire dans un domaine de température
loin du point critique. Au dela de T, =0,7, la chaleur latente de vaporisation décroit

rapidement avec la température. Pour cela, nous proposons de multiplier, par un terme
correctif, la valeur obtenue par I'équation 2.13, dans lintervalle de température
0,7 <T.<0,9. Ce terme, noté «, s'écrit :

- 1,6255 _
a=1- exp (T, e ) - (2.20)
(2 = Tr)
Les écarts obtenus sont alors inférieurs a 5%, sauf dans les cas ou T, est supérieur a 0,9

pour lesquels ils dépassent 30%. Nous avons reporté ces résultats aux Tableaux 2.7 et 2.8,
pour des valeurs de Kuop de 11 et 12, respectivement.

Tableau 2.7 Comparaison des valeurs de la chaleur latente de vaporisation,
exprimée en cal/g, pour Kuop =11

T °B 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 750 | 800 830 1 900 { 1000

H, calculé }90.40|82,12]73.79 | 58.33% 38.23*

Tmav = 200 °F

. H, [17] 91.57183.25|73.53 | 59,38 | 38.85
Tpc =541 °F -

Ecart (%) | 1.23 | 1.35 | 035 | 2.00 160
H, calculé 190,767 83.54 | 76.33 60.50 |50.59*

H, [17] 191,57 [83.80] 7631 61.05|49.95
Tpe = 599 °F :
p Ecart (%) | 0.90 | 003 | 0.03 | 0.90 | 1.30

H, calculé 190.15|83,67|77.20 | 67.59 57.09*

Hy, [17] {90.18 | 83.52 { 76,31 | 67.98 | 55.50
Tpc = 655 °F "
Ecart (%) | 0.16 | 020 | 1.17 | 0.60 | 2.90

Trmay = 300 °F

(= + valeurs corrigées par le facteur @), les écarts sont exprimés en valeur absolue.
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Tableau 2.7 (suite)
T (°F) | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 750 | 800 | 850 | 900 | 1000 -
_ unp op | Hy calculé 190,15 | 83.67 | 77.20 | 69.01 | 60.75 |50.33%|34.70%|22.81*
Tma\l_400 F
—eyop | [17] _188.80 | 84.36 | 77.70 | 69.37 | 61.05 | 5022 | 34.68 | 23.58
Tpo =752 Ecart (%) | 1.60 | 1,70 | 1,80 | 0,52 | 0,50 | 0,22 1 0.10 | 0,30
_ con op LA calculé 183,01 7839 | 73.77 | 69.14 | 64.51 | 59.89 |51.43*|47,66%|43.25*
Trmay = 600 °F :
oz Hy {17] 18325 79.08 | 74.92 | 69.37 | 63.82 | 59.66 | 50.50 | 47.17 | 43.01
Toc=962°F " riroe) | 002 | 0.87 | 150 | 033 | 108 | 0.80 | 1.83 | 1.03 | 0.98
T 2800' op | v caloulé | 78.68 | 74.51 | 77.35 ; 66.19 | 62.03 | 57.86 | 52.17 | 51.62 | 46.99*|44.01%] 40.81 |32.43+
mav
e Hy (17] 179.68 | 73.81 | 69.37 | 66.60 | 62.43 | 58.27 | 52.72 | 51.33 | 47.17 [ 43.90 | 41.07 | 31.91
Toe = N2 F vt %) | 050 | 095 | 1.40 | 0.60 | 0.68 | 07 | 0.97 | 0,59 | 0.59 | 0.39 | 0.30 | .70

(* : valeurs corrigées par le facteur

a ), les écarts sont exprimés en valeur absolue.

Tableau 2.8 Comparaison des valeurs de la chaleur latente de vaporisation,
exprimée en cal/g, pour Kuop =12

T (°F) 200 | 250 { 300 | 400 | 500 | 600 | 700 ! 750 | 800
gy = 200 °F H,, calculé 86.01 | 77,68 | 66.05 | 51.61*29.41*
T - 516°F H, [17] 86,02 1 77.70 | 65.21 | 52.59 | 22.20
pe Ecart (%) 0.01 | 0.02 | 128 | 1.86 | 3247
gy = 250 °F H, calculé 84.35 | 77.13 | 67.69 | 57.39% 41.98*
Hy [17] 84.36 | 77.70 | 68.26 | 58.27 | 42,00
Tpg=370°F Ecart (%) 001 | 073 | 0,83 | 1.51 | 0.04
Ty = 300 °F H, calculé 82.47 | 76,00 | 69.52 1 59.51 | 48.35 29.41*
T 624 %F H, [17] 83.25 | 77,70 | 69.37 | 58.27 | 48.56 | 22.20
pe Ecart (%) 093 | 218 | 021 | 2,12 | 043 | 3247
Tyngy = 400 °F H, calculé 78.81 | 73.26 | 67.71 | 62.16 | 52.97 | 43,08
H, [17] 79.08 | 74.92 | 6937 | 62.43 | 53.83 | 43.01
Tpe =728 °F Ecart (%) 0.93 | 2,21 | 2.39 | 0.43 | 1.59 | 0.16
T = 500 °F H, calculé 75.54 | 70.55 | 65.55 | 60.56 | 53.66 | 46.79% 37.77*{31,69*|23.75*
H, [17] 7770 | 72.15 | 66.60 | 62.16 | 55.50 | 47.17 | 38.85 | 30.52 | 18.03
Tpe = 827°F Ecart (%) 277 | 221 | 1,57 { 257 | 331 | 0.80 ; 277 | 3.83 131,72
Toay = 600 °F H, calculé 72,69 | 68,08 1 65.75 | 58,81 | 54.19 | 49.56 | 44,93* 42.62*
H, 17 73.53 | 69.37 | 67,15 | 61.05 | 55.50 | 49.95 | 45.51 { 41.62
Tpe=923°F Ecart (%) 1,14 | 1.85 | 2.08 | 3.66 | 236 | 0,78 | 1.27 | 2.40
Tae = 800 °F H, calculé 67,97 1 63.81 | 59.65 1 55.48 | 51,33
H, [17] 68.82 | 64.93 | 59.66 | 58.27 { 55.50
Tpo = 1104,5°F Ecart (%) 123 [ 172 | 001 | 478 | 751

(= : valeurs corrigées par le facteur &) ; (les écarts sont exprimés en valeur absolue)

e [.a masse molaire

L'équation découle de la corrélation précédente en appliquant la loi des états
correspondants. Aprés calcul, on obtient la corrélation suivante qui donne les meilleurs

résultats.
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0.1834 In Ty - 0,5004 .
= 2.21
ClnTmav -d Mp ( )

Les paramétres ¢ et d sont les mémes que ceux de I'équation de la chaleur
latente de vaporisation (2.18 et 2.19).

Mp est la masse molaire de la normale paraffine qui a la méme température
d'ébullition que la fraction pétroliére considérce.

Pour cela, nous avons établi une relation empirique entre la température d'ébullition T,
exprimée en °C, et le nombre d'atomes de carbone N, qui varie de 5220

3 0.5
aN + b = {25,72 . [9,53 + T%z,s] } (2.22)

Pour les paraffines,ona:a=-0,5etb= 25,85
Les résultats sont satisfaisants comme le montre le tableau 2.9 ou nous avons comparé

les différentes valeurs.

Tableau 2.9 Comparaison des valeurs de la masse molaire
de différentes fractions pétroliéres

Kuop Densité API Trmav (CF) M calculée (g) M sur abaque (g) {11] Ecart absolu {%0)

10 540.00 179.03 184.00 2.70

10 20 354,76 119.63 125.00 4.29
30 212,60 89.438 87.00 2.85

10 871,00 400.80 390.00 2.76

20 624,45 234.00 239,00 2,09

11 30 635,22 164.12 162,00 1.30
40 287.57 117,20 118,00 0.67

30 170.06 §2.79 83.00 0.25

30 702,24 32742 310,00 3.61

40 510,24 2035.02 205,00 0.01

12 50 358,87 144.30 149,00 2.80
' 60 237,11 106.39 109,00 2.39

70 138,39 80.60 81.00 0.49

40 773.98 407.70 310,00 4.53

50 581,04 273.60 256.00 6,87

13 60 426.32 191.58 185,00 3.55
70 300,80 139,67 139.00 0,05

80 197,50 103.82 104,00 0,17

90 112,77 82.00 79.00 3.79

Pour mieux comprendre comment ont €té trouvées les valeurs de la corrélation
proposée, nous présentons, dans ce qui suit, un exemple de calcul de la masse molaire d'une
fraction pétroliére dont la température moyenne d'ébullition est de 300°F, soit 148.89°C, et de
densité standard 0,7389 :

D'aprés la relation 2.11, on obtient Kuop = 12,35 ; d'ott: ¢ = 0,16176 et d = 0,3842.

1 - 0,5004
La masse molaire M s'écrit alors : M = 0,1834 1n 300 - 0,500 M , - Puis, nous
0,16176 In300 - 0,3842
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déterminons M, & partir du nombre d'atomes de carbone N. Ce dernier est tiré de la

2710.3
relation 2.22 qui devient: -0,5N + 2585 = [(25,7)2 - (9=63 + T%g 5] } et

donne une valeur de 8,87, c'est a dire N = 9. Par conséquent, on obtient directement
0,55103
, 05384 P
Lorsqu'on compare la valeur obtenue de la masse molaire de la fraction pétroliere
considérée a celle lue sur |'abaque qui est de 132 g [17], on note un écart absolu de
0,75%. '

M, =12x9+2x9+2=128¢. Finalement, il vient : M = =13lg.

¢ Latension de vapeur

L'équation proposée est la suivante:

Tv = Tug - 0,0025 T + 0,605N - 0,3004 (2.23)

ou T est la température exprimeée en °F, N est le nombre d'atomes de carbone et Ty, est
obtenue par intégration de l'équation de Clapeyron, en utilisant la relation 2.15 que nous
avons établie pour la chaleur latente de vaporisation :

M T 1 T
HTV‘, = E— |:a in . - B(? - T—J} (2.24)

ot la constante des gaz parfaits R est égale & 1,987 cal/mole.K; T et Tyqy sont
exprimées en Kelvin ; a et B s'écrivent : :

_ .20 o 25
a =-0,05 /Tm( F) | (2.29)
B = 35 (459,42 -b) (2.26)

avec b = —oo20__ (0.18434 In T, (°F) - 0,5004) (227
N Taw COF)

Dans cette méthode, M et N sont déterminés de la méme fagon que précédemment, ¢'est
a dire comme pour le tableau 2.9

Cette corrélation a été vérifiée pour plusieurs fractions pétrolieres, avec des écarts ne
dépassant pas 5%. Dans le but de rendre son utilisation plus simple, nous la présentons scus
forme d'abaque, comme indiqué aux figures 2.1 et 2.2.

En conclusion a cette partie, nous pouvons dire que les corrélations proposées donnent
des résultats trés encourageants. Elles permettent de calculer les plus importantes Proprieies
des coupes, y compris les coupes lourdes du pétrole, a partir uniquemnent des valeurs de [a
densité et de la température d'ébullition. obtenues par distillation TBP. Elles sont simples et
trés intéressantes puisqu'elles nous évitent l'utilisation de la composition qui est souvent
déterminée d'une fagon approximative.
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Figure 2.1

100 200 : 500

Température (°F)

ABAQUE : Tension de vapeur - Temperature
100°F < Tpnav < 400°F

40¢
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Figure 2.2  ABAQUE : Tension de vapeur - Température
450°F € Tpay < 750°F
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2.2.2 Méthode de contribution de groupe

Au fur et 3 mesure de l'avancement de notre travail, des orientations ont été données
dont 'une d'entre elles consiste a étudier une nouvelle forme de corrélations fondées sur la
méthode de contribution du groupement -CH;- qui permet de relier les propriétés directement
avec le nombre d'atomes de carbone.

La premiére étape de cette étude est consacrée au recensement des données
expérimentales concernant les différentes propriétés des hydrocarbures dont le nombre
d'atomes de carbone varie entre 6 et 30 et qui appartiennent a cinq familles chimiques : les
normales paraffines, les iso paraffines, les 1-oléofines, les naphténes (n-alkylcyclohexanes) et
les aromatiques (n-alkylbenzenes).

La majorité des valeurs a été recueillie a partir du DIPPR qui est une banque de données
développée par I'American Institute of Chemical Engineers en 1995 [18]. Nous avons
également consulté les tables de I'API, établies par I'American Petroleum Institute [19].

Dans le cas de certains hydrocarbures lourds, de Czp 4 Cag, les valeurs des propriétés ne
sont pas disponibles dans les deux références citées plus haut. Elles ont €té alors obtenues par
des méthodes de calcul citées et recommandées dans la littérature. Nous avons fait appel aussi
a ces méthodes lorsque les valeurs trouvées dans les tables de I'API et du DIPPR ne
permettent pas d'effectuer un bon lissage des données.

Toutes ces valeurs sont rassemblées a 'Annexe C ou nous présentons leurs €volutions
en fonction de la température. L'exploitation de ce recueil de données, par un lissage de
courbes, nous a permis de corréler les différentes propriétés, vingt quatre en tout, avec le
nombre d'atomes de carbone pour chaque famille considérée. Elles ont été classées sous forme
de catégorie, au nombre de six, selon I'utilisation ultérieure des hydrocarbures. Il s'agit des
propriétés : '

Principales : La densité, la température d'ébullition, Ja tension
superficielle, la viscosité a différentes températures et le volume molaire.
Thermiques : La chaleur de combustion ou pouvoir calorifique, la chaleur
latente de vaporisation, la conductivité thermique, l'enthalpie de fusion et
la température de congélation. ‘
Critiques : Le facteur de compressibilité critique, la pression critique, la
température critique et le volume critique.

Thermodynamiques : La chaleur spécifique, l'enthalpie, I'enthalpie de
formation et 'entropie.

Optiques : Les indices de réfraction et de corrélation.

Spécifiques : Le facteur acentrique, le facteur de caractérisation Kuop, le
point d'aniline et le point flash.

2.2.2.1 Méthode d'identification a deux types d'équation

Une fois les données disponibles, nous avons développé un modele d'identification,
fondé sur la contribution du groupement -CHa- et qui repose sur deux types d'équation : .

9 =a+—02 (2.28)

1+ (I%) ‘
et/ou :

=a+bN +cN?+dN> +eN? (2.29)
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ol & est la propriété que l'on veut calculer et N est le nombre d'atomes de carbone ; les
constantes a, b, ¢ et d sont des paramétres qui dépendent de la propriété et de la famille
chimique de 'hydrocarbure étudié.

Tout d'abord, nous avons appliqué ces. corrélations aux mélanges d'hydrocarbures de
composition connue en utilisant une loi de pondération des propriétés qui est 'additivité :

Bt = DX, 6 (2.30)
i=1

ot 8,4 est la propriété moyenne du mélange ; §; et x; sont respectivement la propriété et la
fraction molaire ou massique du constituant 1 dans le mélange ; n est le nombre de
constituant.

Cette hypothése nous a permis d'estimer les caractéristiques moyennes de trente trois
mélanges d’hydrocarbures, de composition connue et simulant les fractions pétrolieres légeres,
movennes et lourdes. Ces mélanges sont définis en Annexe C. Ne disposant pas de valeurs
expérimentales, nous avons comparé nos résultats avec ceux obtenus par d'autres méthodes de
calcul recommandées et données dans la littérature.

En ce qui concerne les fractions pétrolieres qui sont des mélanges complexes,
I'hypothése de l'additivité a été également admise puisqu'on peut les considérer comme €tant
des mélanges de corps purs, regroupés en familles présentes en forte concentration dans la
fraction pétroliére et dont les points d'ébuilition appartiennent a un intervalle de température
gtroit. -

Ces familles sont au nombre de trois. Il s'agit des :

» normales paraffines : n-paraffines.

e naphténes : n-alkylcyclohexanes qui sont les plus fréquemment renconirés dans la
fraction, sous forme de cycles ol chacun de ses 6 atomes d'hydrogene peut étre
substitué par une chaine paraffinique.

e aromatiques : n-alkylbenzénes qui sont des cycles benzéniques avec des branchements
de chaines alkyles.

Le calcul des propriétés nécessite aussi la connaissance de la masse molaire moyenne de
la fraction et de sa composition en paraffines, naphténes et aromatiques (Xp. Xn €t X4 ). La
masse molaire de la fraction peut étre mesurée experimentalement ou calculée par des
méthodes numeériques [8]. Quant a la composition, elle est obtenue soit par chromatographie,
soit par des méthodes de calcul [8 et 13].

Finalement, la méthode consiste & assimiler la fraction pétroliere a un meélange de trois
pseudo-composants de type n-paraffine, n-alkylcyclohexane et n-alkylbenzeéne, de méme
masse molaire que la fraction. Cette supposition permet de déduire Ne, N~ et Na, qui sont les
nombres fictifs d'atomes de carbone pour chacun des pseudo-composants, et calculer ainsi
leurs propriétés en utilisant les équations proposées. Pour une masse molaire M donnée, Ne,
NN et Na sont tirés des équations suivantes :

M = 12,011xNp + (2Np +2) x1,008 (2.31)
"M = 12,011x Ny + 2x Nyx1,008 (2.32)
M = 12,011xNy + (2N, - 6) x1,008 (2.33)
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En pondérant les propriétés calculées pour chaque pseudo-composant d'aprés la relation
2.30, il s'ensuit la propriété moyenne de la fraction selon l'équation suivante :

Grp = GpxXp + ONX XN + BaxXa . (2.34)

Nous avons appliqué cette méthode de calcul a plus de soixante fractions pétroliéres
composées de coupes légeres, moyennes et lourdes, issues de pétroles algériens et ¢trangers.
Nous donnons, a I'Annexe D, les principales caractéristiques de ces fractions qui nous ont
permis de tester la validité des corrélations établies.

Nous présentons dans ce qui suit les équations de chaque propriété, avec quelques
exer.ples d'application comparés aux autres méthodes expérimentales ou théoriques.

Pf'upriétés principales

Dans cette catégorie, figurent la densité, la température d'ébullition. la tension
superficielle, la viscosité et le volume molaire. Ces grandeurs sont nécessaires pour une
connaissance approfondie des hydrocarbures et de leurs mélanges. Elles interviennent aussi
bien lors de la détermination des conditions de transport et de stockage des hydrocarbures que
pendant l'estimation des conditions optimales pour le traitement ultérieur de ces produits. Ces
propriétés sont obtenues par les corrélations suivantes :

e Pour la densité, la température d'ébullition et 1a tension superficielie :

f=a+ o {2.33)
1+ (NC)
e Pour le volume molaire :
6=a+bN ‘ (2.36)
e Pour la viscosité : -
6 =a+bN +cN?+dN? - (2.37)

Nous proposons également une autre équation qui donne la variation de la viscosité
mais, cette fois-ci, en fonction de la température Sa connaissance a différentes temperatures
est particuliérement importante pour déterminer les spécifications de pompage et pour
calculer les pertes de charge dans les pipelines et dans les conduites de raffinerie.

1 a corrélation est de 1a forme suivante,

v =expla + B/ (238)

Il est important de noter que cette variation dépend aussi des différentes familles
chimiques des hydrocarbures. Par exemple . La viscosit¢ d'une paraffine augmente
rapidement avec 'abaissement de la température mais, cet accroissement est beaucoup plus
lent pc_$ur les naphténes. Nous avons tenu compte de cette dépendance dans ['expression des

coefiicients A et B qui est la suivante :
A=a +b N+ N +d N’ (2.39)
B=a;+by N+ N +dy N° (2.40)
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" Les valeurs des différents coefficients pour chaque propriété et pour chaque nature

Tableau 2.10 Coefficients des équations proposées pour le calcul
des propriétés principales.

chimique de I'hydrocarbure sont reportces au tableaux 2.10. Le tableau 2.11 contient les
valeurs des constantes des deux équations 2.39 et 2.40 pour chaque famille d'hydrocarbure.

Propriété Coefficient] n-paraffine | Iso-paraffine 1-oléfine Na'phthéne- -Aromatique
a 0.06065408 | -0.045288085 | 0,021922861 | 0,74856893 | 0.85429415
Densité b 077783982 | 0.89245338 | 0,8256286 | 0.091408515 | 1290834
d c 21733177 1.8804242 | 1.8761174 | 9.3554691 16227784
d T10295012 | - 11074926 | - 11380652 | -2.2602122 | 3.0424927
Temoé a 73.137768 73.446951 | 69.188414 | 17571826 | 159.71347
d?{‘gpflr.aFure b 1177.9736 11228015 | 11564623 | 846,82536 | 890.85359
"T“ {}‘5"“ c 23.881609 21.790564 | 22.588069 | 17,852488 | 18,325426
b d T0.88466631 | -0.92913055 | -0.90445524 | - 1.2337714 | -1,1411329
ensi a T15.480187 | 0.55302435 | - 15453141 | 22298482 | 27.694314
s e“fs_"?““ b 49.980704 34,361745 53.00066 9.014923 2.7062063
T“‘E;ir‘l‘éf.ir;) c 31254045 | 64353038 | 3,3527395 | 10.633427 | 9.2238513
5 Loyt d T1.0720868 | - 1.305421 | -0,92871199 | -2,1806274 | -3,7531335
Volume molaire a 31,61095 32.657048 | 25914029 11105721 | -9.3967414
V., (mkmol) b 16.34356 16545481 | 16,35 5602 16,43677 16.512202
- a 0.13248446 ) T0.132857 | 1.7080095 | 0.83514028
Viscosité a 100 °F b -0.0023764687 - 0.065256058 | -0.36948669 | -0,15148439
Viooek (€P) c 0.0016079468 . [ 0.0045312189 0.030080171 | 0012833782
d 0.00044763445 - 5.713326.10 14.0188134.1072.1028015.107
a - 6.9324419 . T 19.566887 | -44,525051 | -27.85911
Viscosité 4 210 °F b 1.1957789 - 2.988601 6.7594952 | 42979711
: V31078 (cP) ¢ - 0.060902763 R 0.14733972 | -0.3343021 | - 0.21661361
d 0.0014036243 R 0.0078195964 | 0.006151978 |0,0041620394
Tableau 2.11 Coefficients des équations 2.39 et 2.40
Familles chimiques
t Coefficient n-paraffine 1-oléfine n-alkylcyclohexane | n-alkylbenzéne
a -2.14332 - 1.9325 -0.55285687 .1,33822
by -0,39858 - 0,364871 - 0.57343444 - 0,474069
c 0.0197014 0,014252 0,020333101 - 0,0002630147
d, -1,33822 - 0.474069 0,0187287 -0.000261483
A - 449,989 - 563.68 - 851,24581 617,962
by 263,857 251,25 318,15033 280,443
c2 . 10,4548 - 8.46356 - 10,516538 -9,81133
d, 0,152866 0.1118 0,14037068 0,138411

Nous avons ensuite appliqué ces comélations a trente trois mélanges de compostiion
connue en comparant les résultats obtenus a ceux donnés par d'autres méthodes de calcul.
Cette comparaison montre un bon accord entre les corrélations proposées et les valeurs de
références. Ces résultats sont donnés par les figures 2.3 2 2.8.
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En ce qui concerne les fractions pétroliéres, une étude bibliographique poussée a permis
de compiler un grand nombre de corrélations établies par propriété et qui font référence &
plusieurs travaux. Nous avons opté pour celles qui sont les plus utilisées et qui sont décrites

au Tableau 2.12.

Tableau 2.12 Equations les plus utilisées pour le calcul des principales
propriétés des fractions pétroliéres.

R A

Propriétés A Auteurs Equations
B (K yop s API
Abbott et Kaufmann log8=A (Kuop . API)+ ( i )
(1971) [20] API +(CKoop. API)
A. B et C sont des fonctions du Kuopet de la densité API
B (Kuop)
_ AP - log 8 = AKup)+
v " e S0 )
A, Bet C sont des fonctions du Kuop
Beg, Amin et Hussain §=Aexp (%)
(1988) 4 et B sont fonction de la densité et de la température
(2] d'ébullition
i 2
T, Bounc{:q(l%._) 6= 2 (1 _ Tr)a
[22 Kuop
d, Tma\” TS; vm Chltour e[t lc:_:)]“ (1990) 9 =a M + b Tmav +cC
Vi Riazi et D[a‘)uP]ert (1980) f=a + bTE, SpGrsﬂ
L0
Riazi et Daubert .
Tmav (1987) 9=aexp(b91 + 092 + dg!@l)gl 9;
8] _ (91.62): couples de propriétés

L'utilisation de nos équations, couplée a I'additivité des propriétés, a permis de calculer

_les caractéristiques de plus de soixante coupes.

Nous avons comparé nos résultats aux valeurs expérimentales,.quand elles existent, ou
théoriques a partir des méthodes citées au tableau 2.12, ci-dessus. Les écarts obtenus sont

représentés aux figures 2.9 az2.i4

Nous remarquons qu'il y a une trés bonne concordance entre les valeurs déduites de nos
corrélations et les données expérimentales. I'écart maximum ne dépasse pas 3%, dans ce cas.
La comparaison avec d'autres méthodes de calcul a aussi donné de bons accords sauf pour la
viscosité qui présente des ecarts plus élevés mais néanmoins acceptables. Le tableau 2.13
résume cette évaluation et donne quelques exemples de fractions pétroliéres.
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Tableau 2.13 Comparaison des principales propriétés
des fractions pétroli¢res

o - L N R L TN B T

Propriétés | Méthodes  { FP11 | FP13 | FP36 | FPl | FP3 | FP22 | FP24 FP59 | FP6L -
Expérience 10,7762 | 07902 | 0,7978 | 0,6246 | 0.7590 | 0.7948 | 08177 | 0.7682 | 0,7896

d Comélation 10,7774 [0,7875 10,7645 | 0,6635 | 0,7557 | 0,7864 | 0,7962 | 0,7691 { 0,7845
Ecart absolu (%) | 0.15 | 034 | 435 | 193 | 043 | 045 | 209 | 0.11 | 0.1
Expérience  1448,151473.15 | 488,15 1 335,15 1 415,15 | 470.65 | 485,65 | 412.15 | 469.15

Tllréav Corrélation  1454.05 | 478,25 | 487,15 | 340,36 | 426,07 | 480,90 | 492,40 | 433,70 | 480.60
* Ecart absolu (%) { 1,31 | 107 | 020 | 1.55 | 263 | 2,17 | 1,38 | 522 | 2.44
s Boundi 2228 | 26.63 | 26.71 | 18.04 | 24,78 | 26.80 | 28.10 | 24.80 | 26.60
(dyne/cm) | Corrélation _} 25.56 | 2637 | 25,53 | 18.10 | 25,15 | 2640 | 26,90 | 24.90 | 26,30
Ecart absolu (%) | 273 | 097 | 441 | 033 | 149 | 149 | 427 | 040 | 112

Riazi -Daubert | 184.83 | 200,66 | 216.65 | 130,58 | 168,63 | 196,70 | 199,40 | 163,80 | 197.80

(msi’;on Corrélation |} 182,851 199,76 | 218.18 | 128,97 | 168,01 | 202,70 | 208,80 | 169,50 | 202.90
Ecart absotu (%) | 1.07 | 044 | 070 | 1,23 | 0,36 | 3,05 | 471 | 3335 | 2,57

viows API 1002 | 1011 | 1302 | 0.542 0,792 | 1,055 | 1.250 | 0,644 | 1.012
(cP) Comélation | 0,893 | 1.081 | 1,259 | 0,574 | 0,822 | 1,103 | 1,271 | 0.692 | 1.094
Ecart absolu (%) | 10.87 | 6.92 | 330 { 590 | 3.78 | 657 | 1.68 | 745 | 8,10

a1 API 0@4 0,709 | 0,771 | 0,409 | 0.440 0.5_73 0.649 | 0430 0.?63
(cP) Corrélation | 0.576 | 0,672 | 0,684 | 0,389 | 0,426 | 0,524 | 0,582 | 0.372 | 0.520
Ecartabsolu (%) | 6,18 | 5.21 [ 1128 | 4388 | 3,18 | 855 | 103 | 134 | 7.63

(Ou FPi représentent des fractions pétroliéres)

Propriétés thermiques

Dans cette partie, les propriétés thermiques sont étudiées. Il s'agit de la chaleur de
combustion ou pouvoir calorifique, de la chaleur latente de vaporisation et de la température
de congélation. Ces grandeurs sont nécessaires pour caractériser le comportement des produits
du pétrole et constituent des critéres décisifs dans certaines de leurs applications, comme
source d'énergie, en tant que carburant, etc.

Nous avons établi deux équations :

Pour la chaleur latente de vaporisation et la température de congélation :

g=at+—0 (2.41)

1+(1%)d

Pour la chaleur de combustion :

g =a+bN +cN?+dN (2.42)

Les valeurs des coefficients de ces deux équations sont reportées au tableau 2.14.



Chapitre 2. Détermination des propriétés physico-chimiques

Tableau 2.14 Coeffici

cEp . AT e S

s W o

P o

LA B T

ents des équations 2.41 et 2.42

RPN P - E .

Familles chimiques

60

Propriétési Coefﬁc:ients n-paraffine Iso-paraffine I-oléfine Naphténe Aromatique
a 276.298 211.918 116,130 20.1263 - 624,251
He b 646,098 657,322 646,220 648,482 646,057
¢ 0,48359 -0,0254277 0,476573 0287623 0.413399

d -0,00750182 | - 0,000502177 | -0,0073872 | - 0,00313949 | - 0.00520792
a 53.05046862 -6,41324 -17,868432 | - 12,1958026 | 4450224
s b 264,5871548 20741169 174,657490 | 101,7782663 | 83.741201
¢ §6,381549 112,82113 42,547446 10,011688 13.86956

d - 0,33208997 { -0,54279624 | -0.51776492 | - 0,73368784 | - 0,94505397
a - 770.53861 - 243,74027 18.817814 42.738796 162.20484
T, b 1180,7893 675,15745 353,03348 321,49759 177.82081
§ ¢ 1.3256327 4,8971251 9,1970357 10,277102 15.485925

d -0,876837 -0,95684496 | -1,8089199 | -2,0254526 | - 3.7735526

Les figures 2.15 & 2.17 comparent les différentes méthodes de calcul appliquées a la
trentaine de mélanges d'hydrocarbures de composition connue et nous permettent de dire que
ces corrélations sont fiables.

Pour lidentification des fractions pétroliéres, la littérature donne plusieurs relations plus
ou moins simples. Les équations retenues sont décrites au tableau 2.13.

Tableau 2.15 Equations les plus utilisées pour le calcul
des propriétés thermigues

Propriétes Auteurs Equations
He Amstrong et coll. (1962) [24] g=a + b(API + PA)
He, Hy, Teo Chitour et coll. (1990) {15] f=aM + bTpe + €
Hc et Teg Merghache et Chitour (1995) [25] f=a+bds+cdi+eds+fdf
Hy Nerst et Bingham (1976) [26] 0= (a Teoaw + D Tfnav)/
B J\%!
Hy et Tee Riazi et Daubert (1980) [23] O=a T2, SpGr 8
=ae + + cgf
Hy Riazi et Daubert (1987) [8] §=aexp(bs) + c6, + dg ‘.92)9‘ 9:
(g! . 92) : couples de propriétés

L'application de ces €quations et de nos corrélations aux fractions pétroliéres a donné
des résultats que nous avons compar€s et représentés sur les figures 2.18 a 2.20. Nous
reportons quelques valeurs dans le tableau 2.16, a titre d'exemple.

Nous constatons que 'écart moyen absclu enregistré, pour la chaleur de combustion et
la chaleur de vaporisation, ne dépasse pas 5%. Pour la température de congélation, il est de
10% et est du méme ordre de grandeur par rapport aux autres méthodes de calcul (voir figure
2.20). Ce qui nous conduit & dire que les résultats obtenus pour cette catégorie de propri€tes
sont satisfaisants.
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Tableau 2.16 Comparaison des méthodes de calcul des propriétés thermiques

Propriétés Meéthodes FP3 FPg FPi3 | FPio FPayt | FPa7 } FP3a FPas FPsp

Wuithier (1] 152566 | 4379.9 | 5665.8 | 6069.4 | 73810 |6826,7 | 7599,3 | 11479.9 | 15414.0

He Proposition | 52475 [4351,6 | 5674,9 | 6032,0 | 738441 | 6836,7 | 7690,6 | 117869 | 15521.5

(kj/mol) e absolu (%) | 017 | 0,64 | 0.16 | 061 | 0,04 | 0,14 | 120 | 267 | 069
Riazi-Daubert {811 33,1 | 28,6 | 352 { 361 | 415 | 396 | 432 | 548 62.2

Hy Proposition 346 | 307 | 363 ¢ 373 | 415 | 408 | 24 | 505 36.3

(ky/mol) V'Ee i absolu (%) | 453 | 7.34 | 312 | 332 | 0.00 | 3.03 | 1.65 | 784 9.16
Riazi-Daubert [8]] 176,53 | 149,6 | 188.1 | 1883 | 2155 | 208,1 | 226,8 | 267.1 | 292.3

Te Proposiion | 189.1 | 162,8 | 198,8 | 208.5 | 2335 | 223,1 | 2350 | 2936 | 3196

& Ecart absolu (%) | 7.26 | 6,82 | 5.68 | 10,72 | 825 | 720 | 3.61 | 9.92 9.33

(Ou FPi représentent des fractions pétrolieres)

Propriétés critiques

Les propriétés critiques sont d'un intérét certain. Elles sont nécessaires pour appliquer la
loi des états correspondants, pour utiliser les équations d'état et pour déterminer les propri€tes
thermodynamiques. Leur connaissance est indispensable dans les procédés d'extraction
liquide dans le domaine supercritique.

La détermination expérimentale de ces grandeurs nécessite un appareillage sophistiqué
et coliteux ainsi qu'une manipulation longue et délicate comme les méthodes de I'ampoule, de
I'écoulement, etc. [27]. De plus, elle se limite aux substances de faible masse moléculaire et
stables au voisinage des points critiques.

Pour les masses moléculaires élevées, la mesure de ces caractéristiques devient difficile
et donne des résultats incertains a cause de la décomposition thermique et de la naissance de
certaines réactions aux environs des coordonnées critiques de ces substances.

C'est pour cela que les techniques d'expérimentation ont été remplacées par des
méthodes numériques. Les premiéres recherches remontent & Ia fin des années 50 avec les
travaux de Lydersen sur les méthodes de contribution de groupes [28]. Par la suite, des €tudes
différentes ont été menées, liant ces propriétés a d'autres plus accessibles [8, 10, 23, 29 a 34].
Cependant, plusieurs recherches dont certaines récentes reviennent aux méthodes de
contributton de groupes.

Les deux corrélations que nous proposons pour ce type de propri€ies sont
o Pour la température critique, la pression critique et le facteur de compressibilité critique :

0eas_P (2.43)

d
N
1+ ( /c )
e Pour le volume critique :
@ =a+bN (2.44)

Nous donnons les valeurs des différents coefficients de ces deux équations dans le
tableau 2.17.
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équations 2.43 et 2.44 (Propriétés critiques)

Propriétés § Coefficients | n-paraffine Iso-paraffine 1-oléfine Naphténe Aromatique
a -10,3046176 | - 1,21052866 | 0,79870197 | - 4.81213014 | -4,96004174
b 76,71644977 | 48,9015455 455027706 | 170.949947 | 329,712958
Pe c 6,7101415 3.7689578 | 9.00,129963 | 2.139151 1.181599
d 0,89333282 1,4361535 1,6950603 1,0015065 1.0138702
a 103,75202 196,75343 90,329687 | -158.01284 | 31,224035
b 22338121 2428.746 2214,5939 25572583 19053579
Te c 98,002306 141,90032 92.094789 83.559087 52.588722
d -0,53374598 ] -0,60736232 | -0.53082785 | - 0.36096529 | -0,43839314
Ve a 41,957692 32.373846 30,203666 | -29,425385 | -64.986923
b 55,713462 55,879231 55,539394 535.508077 53.740385
a 0.091531148 | 0,056144909 | -0.3824355 |-0,027155899 | 0.095600195
b 0,17400562 0.22362187 073082151 | 0,32542864 | 0.17640345
Ze c 21,630267 23,35833 91,039168 32.806391 25.308572
d 3,1046214 2,0761154 0,82816413 1.4532263 2.8369415

Le calcul des propriétés pseudo-critiques des mélanges de composition connue a donné
des tésultats que nous avons comparés aux valeurs obtenues par d'autres méthodes. Cette
comparaison, qui concerne trente trois mélanges, est représentée aux figures 2.21 4 2.24 qu
montrent que les écarts enregistrés par nos corrélations sont relativement faibles.

En ce qui concerne le calcul des coordonnées pseudo-critiques des fractions petrolieres,
nous avons retenu les propositions les plus connues que nous donnons dans le tableau 2.18,
ci-dessous.

Tableau 2.18 Autres méthodes (Propriétés pseudo-critiques des fractions pétroliéres)

Propriétés Auteurs Equations
Ln Py = 83634 - 0,566/SpGr - (0.24244 - 2.2898/SpGr + 0,11837 SpGrY) 107 Tray
Poe Lee et Kesler n B 2, o-10 3
Tp (1976) 1351 +(1,4685 +3,648/SpGr + 1,6977 SpGr ) 107 Tay
pe
et Tpe = 341,7 + 811 SpGr +(0,4244 + 0,1174 SpGr) Tmav
- " h)
Zpe | Lee et Kesler +(0,4669 - 3,2623 SpGr) 10™/ Trgay
(1975)[36] }Z,.=0,291-0.080 ®
Poe. T Riazi et Daubert _ Y]
pe> tpe (1980) [23] 6 = a Ty SpGrg
Ve et Zpe
Ppc, Tpc Riazi et Daubert 9 =aexp (b 9] +C 92 + d 9] 92)8]a 9.{8
Vpcet Zoc | (1987) {8] ((91,492) : couples de prapriétés dont dépendent les valeurs des constantes
Poc " lLnPpc=39543 +0.70682 (Tpe/Vpo)™* - 4,84 M/ Tpe - 0.15919 T/ M
Tpe Watanasiri Lo Tpe =- 93,906 10'5 Tmay + 0,03095 In M + 111067 In Tipy
Voe et coll. + M (0,07815 SpGr'’? - 0,061061 SpGr'” - 0,016943 SpGr)
et (1985) [37] : P ’ P , 2P
Zpc Ln Vpc = 80,4479 - 129,8083 SpGr + 63,1750 SpGr2 - 13, 1750 SpGr3

+1,10108 Ln M + 42,1958 Ln SpGr
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Les deux équations 2.43 et 2.44 nous ont permis de calculer les coordonnées pseudo-
critiques des coupes pétrolieres. Ces caractéristiques ont été obtenues par pondération des
propriétés critiques de chaque constituant (paraffinique, naphténique et aromatique) et ont €té
comparées a celles données par les méthodes citées au tableau 2.18, comme le montrent les
figures 2.25 4 2.28.

Nous précisons que les écarts sont calculés par rapport aux résuitats obtenus par la
méthode de Riazi-Daubert (1987) [8] que nous avons prise comme référence. Nous
remarquons qu'ils sont du méme ordre de grandeur que ceux trouvés par d'autres méthodes de
calcul. Dans le cas de la température et du volume critiques. I'écart moven ne dépasse pas
3.5%. 1l est de 5% pour la pression et le facteur de compressibilité, pour lesquels nous avons
enregisiré des déviations élevées pour les coupes lourdes du pétrole aux températures
moyvennes d'ébullition supérieures a 325°C.

Le tableau 2.19 reprend quelques résultats de cette comparaison.

Tableau 2.19 Comparaison des valeurs des propriétés pseudo-critiques
de différentes fractions pétroliéres.

Propriétés Méthodes FPy | FPs | FPi2 | FPio | FPy | FPu3 | FPar § FPs | FP33
Riazi et Daubert | 25,9 24,8 26.4 25.1 21.2 21.5 229 19.8 20.9

(gzﬁ) Proposition 25.6 25,0 1265 253 21,3 21,8 1229 19,9 20.8
Ecart absolu (%) 1,15 0,80 0.37 0,79 0,47 1,39 0.00 0.50 0,47

Riazi et Daubert 1 608,35 | 601,6 | 582.1 | 598,0 | 653,6 | 641,53 | 636,6 | 674.7 | 667.0

Tpe Proposition | 618.6 | 6168 | 6003 | 613,7 [ 6603 | 651,9 [ 644.3 | 680.1 | 6716
Ecart absolu (%) | 1,65 | 2.52 | 312 | 262 | 102 | 165 | 120 | 0.80 | 6.89
Riazi et Daubert | 506,4 | 519,6 | 4824 | 511,8 | 628.8 | 613,7 | 578,6 | 6833 | 6489
Vpe Proposition | 537.3 | 541.0 | 3031 | 533,4 | 6535 | 633.4 | 6064 | 705,7 | 674.6
Ecartabsolu (%) | 610 | 411 | 429 | 422 | 392 | 321 | 480 | 327 | 3,96
Riazi et Daubert | 0.259 | 0,257 | 0.263 | 0.258 | 0,246 | 0,247 | 0.251 | 0,242 | 0,244
Zpe Proposition | 0255 | 0.255 [ 0257 | 0,255 | 0245 | 0247 | 0,250 | 0.240 [ 0243
Ecart absolu (%) | 1,54 | 0,77 | 228 | 1,16 | 040 | 000 | 039 | 0.82 | 0,40

(Ou FPi représentent des fractions pétroiieres)

Les propriétés thermodvynamigues

Dans cet ensemble de propriétés, nous étudierons la capacité calorifique, I'enthalpie,
I'enthalpie de formation et l'entropie. Ces grandeurs sont a la base des calculs d'équilibre et
des calculs des échanges de chaleur dans les systémes comportant ou non une réaction
chimique. Elles s'obtiennent de maniére empirique a partir de corrélations €tablies par
différents chercheurs.

La méthode de contribution de groupe, que nous proposons. trouve sa justification dans
la nature méme de ces propriétés qui dérivent des énergies cin€tiques internes de la molécule.
L'équation élaborée est sous une forme polynomiale du nombre d'atomes de carbone :

@ =a+bN+cN*+dN (2.45)
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Les coefficients de cette équation sont donnés au tableau 2.20, pour chaque propriété et
pour chaque famille d'hydrocarbure étudices.

Tableau 2.20 Valeurs des coefficients de I'équation 2.45

pour le calcul des propriétés t

R

A

" Familles chimiques

hermodynamiques.

'Propriétés-- ‘Coefﬁcienlts; n-paraffine [so-paraffine 1-oiéfine Naphténe Aromatique
a 4832523849 |  7.891028 " 4896526 | -44.2166t1 | -60,807854
ch b 2308950711 | 22.520998 22875256 | 26638451 | 24050279
¢ -0,012045986| 1,859598.10° -3,486397.107 | -0,1970633 - 6.025028.10”
d 19.8196.10° | -3.099334.10™ | 6,125165.10° | 3,23030.10° | 9.746174.107
a 524.063799 | 2780753158 | 1132217573 |- 4119,144423 | - 12045927267
H g~ HY b 4239.843962 | 4154393305 | 4154,393305 | 3.436321.10° | 4422238762
c -5,541430 |- 5.456908.10"' | 54569081071 | 36.61307 | -13.342611
d 9.148996.107 | 7,648460.10"° | 7,648460.10°° | -0.5911381 | 0.211520
a 4344470203 | - 51,890950 | 82020611 3.191404 | 200.928699
L~ b 220,63239874] -20.332520 | 20619961 | -22.465073 | -21.070164
’ ¢ 0.001188612 | - 1.409259.10% | 1.595699.107 | 0.1015325 6_.7-4677;.10‘2
d 3.00246.10° | 2262777 10 | - 7.868482.10° |- 1.72443.107 | - 1.067114.10”
a 1544153840 | 153.574958 | 150997556 | 63,785732 | 18,029710
Qe b 39.0724205 37,293857_2 38’9395324 39.936399 | 44.439004
c -0,006486232| 8.609413.10% | 6,256503.10" | - 5,5568.10" - 0.2874067
d 1.08404.10° | - 1,409601.10° | - 1,080149.10° {9.626074.10”" 4733563107

Ces propriétés correspondent aux quantités de chaleur recues ou dégagées par les
différents systémes. Connaitre leurs évolutions avec la température est essentielle et nous
permettra de juger. sur la possibilité ou l'impossibilité d'une transformation et de nous
renseigner sur les changements de phases.

L'évaluation de cette variation est donnée par l'équation reliant ces propriétés a la

température :

6=A+BT+CT +DT

(2.46)

ou les coefficients A,B,CetD sont corrélés avec le nombre d'atomes de carbone et
dépendent de la propriété et de la famille chimique de I'hydrocarbure. Ils s'écrivent sous la

forme polynomiale :

a; +by N+¢ N> +d N’

(2.47)

Nous avons reporté aux tableaux 2.21 3 2.24, les différentes valeurs des coefficients A,
B, C et D pour la capacité calorifique, l'enthalpie, I'entropie et I'enthalpie de formation.
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Tableau 2.21 Coefficients pour le calcul A différentes températures

de la capacité calorifique.

R

s

D

A B C

a; | -1,524411E-01 | 1,787270 E-02 | 7,670649 E-06 | -5,01220 E-09

n-paraffines b, | -7.106164 E-O1 | 9,395795 E-02 | -5,324431 E-05 | 1,165878 E-08
o | -5.104769 E-13 | 1.563474 E-I5 | -2.208621 E-18 | 8,846928 E-22

d, | T.047830E-14 [-3,860911 E-17 | 4,011861 E-20 | -1,885936 E-23

ai 5210526 | 4.899140 E-02 | -3,075953 E-05 | 8,334137 E-09

+-paraffines b, | -7.106164 E-01 | 9.395795 E-02 | -5,524431 E-05 | 1,165878 E-03
| ¢, | -3.856231 E-13 | 2,417907 E-16 | -9,642088 E-19 | 5916158 E-22

d, | 7.05752LE-15 |-9,579624 E-18 | 2.013960 E-20 | -1,124236 E-23

ar | 3090423653 | -0,035366337 | 3.03618 E-05 | -8,40856 E-09

L-oléfines b, | -0.710616408 | 0,093957949 | -5,32443 E-03 | 1,16588 E-08
o, | 468526 E-13 | 1,36433 E-I5 | -229113E-18 | 7.77131 E-22

d, | 1.03332E-14 | -3.75246E-17 | 3,35625E-20 | -1,80769 E-23

a; | -7.521876 E+01 | 1,025009 E-01 | -7,139805 E-06 | -1,609262 E-08
walkvicvclohexanes | b1 2535592 1,004708 E-01 | -6.340860 E-05 | 1,824041 E-08
c 1679087 | -3,419257 E-04 | 7,883127 E-07 |-3,409682 E-10

d, | 2734114 E03 | 5,672304 E-06 | -1,204910 E-08 | 5,583332 E-12

a, | -3.851870 E+01 |-7,250322 E-02 | 4,860698 E-06 | 5.945165 E-09

nealkylbenzénes | b1 [.418120 8.987350 E-02 | -5.024870 E-05 | 1,086384 E-08
o, | -1.T00998 E01 | 2,146748 E-04 | -1,588560 E-07 | 4,230126 E-11

d, | 1.796760 E-05 | -3,545554 E-06 | 2.641092 E-09 | -7,051233 E-13

n-paraffines

Tableau 2.22 Coefficients pour le calcul a différentes températures

de I'enthalpie.

i-paraffines

1-oléfines

n-alkvleyclohexanes |

n-alkyibenzénes

A B C D
a4 1,996750 E+02 6,516722 3,039711 E-03 | 2,242435 E-06
b, | -3,039847 E+01 4,078029 3,600725 E-02 | -8,012665 E-06
Cy 1.919066 E-11 | -1,970327 E-13 | -3,2106435 E-16 | 2.375635 E-20
d; 1 3411526 E-15 | 3,448126 E-15 | 3,529895E-18 | 1,613694 E-22
a 4.049545 E+01 -1,216335 2,695240 E-03 | 7.839630 E-06
by -6,046875 2,555195 4,342445 E-02 | -1,325283 E-03
Cy 5,744497 E-01 | 4952479 E-02 | -3,173256 E-04 2,330515 E-07
d, | -9.350694 E-03 -8,295188 E-04 | 5,282303 E-06 | -3,876669 E-09
a },647246 E+02 7,616449 -1,947128 E-02 | 6,613343 E-06
b, | -3.033913 E+0I 4,079376 3,600291 E-02 | -8,010273 E-06
¢y 1,619375 E-11 |-1,356713 E-13 | -3,928532 E-16 | 5,847717 E-20
d; § -2.793522E-13 | 2.146856 E-1 315282438 E-18 1 -6,679743 E-22
a 1,600379 E+03 | -2,988323E+01 | 5,958545 E-03 | 5,154998 E-06
by 1 -3.086445 E+02 2,590548 4,144902 E-02 | -1,042511 E-05
C 1,452580 E+01 | 7.148289 E-02 |-2,711562 E-04 | 1,205205 E-07
d; | -2.387835 E-0I -1,101408 E-03 | 4,304606 E-06 | -1,919726 E-09
ay 1,985295 E+02 | -2,666701E+01 | -5,393309 E-02 | 1,065040 E-05
by [ -5,435649 E+01 5,295366 3,529232 E-02 | -7,830679 E-G6
o 1,248846 -6,152523 E-02 | 3,725249 E-03 | -9,754204 E-09
dy, | -2,048938 E-02 | 9,865496 E-04 | -6,114225 E-07 | 1,634026 E-10

Tableau 2.23 Coefficients pour le calcul a différentes températures de I'entropie.
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n-paraffines

- -

*

o

e a X e 4 x - r

i-paraffines

1-oléfines

n-alkvicyclohexanes

n-alkylbenzénes

A ‘B C D

2 | 1587746 E+02 | 2,680235 E-02 | -2,251740 E06 | -2,129494

b, | 4579599 | 7.235523 E-02 | -1.217509E-05 | _ 4,060844

o, [ 5837818 E-04 | 3,71385 E-07 | 3.784853 E-10 | -1,020192 E-03
d, | 2,103302 E-05 | 4,565579 E-09 | -1,018793 E-11| 1611433 E-05
oy | 1559358 E-02 | -2.907127 E-03 | 1694745 E-05 | -5,145998 E-01
by 1579909 | 9.007794 E-02 | -2.13080 E-03 | 1,812670 E-02
o, | 2786772 E-01 | 4,712693 E-04 | 2.983205 E-07 | -1,362103 E-02
d, Y 4691008 £-05 | 7.762870 E-06 | -4,932074 E-09 | 2,439365 E-04
o | 1465620 E+02 | -2.638991 E-02 | 6,634562 E-06 | 2,048242

b, 1592105 | 7.236436 E-02 | -1,216466 E-05 | 4,040958

¢ | 5073396 E-11 | 2.759385 E-14 | -8,415203 E-18 | -1,021590 E-11
d, | 8814398 E-13 | 4,830037 E-16 | 1468955 E-19 | 1,773630 E-13
ar | 5159406 E+02 | 1.342610 E-01 | -2.107058 E-03 | -8,570108 E+01
by | 4303875 E-01 | 6471078 E-02 | -1,170735 £-05 | 1,154912 E+01
I, 1939075 | 3.644580 E-04 | -1,455027 E-08 | -3,686550 E-01
d, | 3.104664 E-02 | 5.566852 E-06 | 1269824 E-10 | 5903132 £-03
ar | 1549219 E+02 |-1.526959 E-01 | 3.681411 E-05 | -1.851715 E-01
b, 1097545 | 7.049917 E-02 | -1,563930 E-05 | 3411019

e, | 4382755 E-01 |-3,599787 £-04 | 1.752229 E-07 | 3,193151 E-02
d, | 7018371 E-05 | 5.767028 E-06 | -2.806126 E-09 | -5,133317 E-04

Tabelau 2.24 Coefficients pour le calcu] a différentes températures
de I'enthalpie de formation.

A

B

C

D

-3,763357 E+01

-2,189408 E-02

2,547984 E-06

1,542873 E-09

4
n-paraffines b, | -1.519543 E+01 |-2,293589 E-02 | 1,619363 E-05 | -3,251168 E-09
¢, | -2.437769 E-04 2,258101 E-06 | -4,961485 E-09 | 2,461563 E-12
d; 4062949 E-06 |-3,763502 E-08 | 8,269141 E-11 | -4.102605 E-14
a; | -4.247767 E-02 |-3,051213 E-05| 4,686118 E-09 | 5.6755349 E-12
i-paraffines b, | -1,532836 E-02 |-2,273011 E-05 | 1,893811 E-08 | -5,472563 E-12
Cy 4650769 E-06 | 3,725253 E-08 | -2,747227 E-10 | 2,008721 E-13
d, | -7,705235 E-08 |-6,288739 E-10 4,585019 E-12 | -3,349338 E-15
a 8,102705 E+01 | 7.557329 E-03 | -1,942287 E-05 | 6,607813 E-09
1-oléfines by }-1,519952 E+01 | -2,290392 E-02 1,612539 E-05 | -3,218573 E-09
c) 2,354579 E-13 | 3,813420 E-16 | -5,509923 E-20 | -8,672796 E-24
d, | -3,458560 E-15 |-5,556217 E-18 | -6,489388 E-23 | 3,933346 E-25
aj 8.7989 -2,4625 E-02 | -3,9000 E-06 9,7100 E-09
n-alkylcyclohexanes by -1,6584 E+01 -2,5456 E-02 2,3700 E-G5 -6,6000 E-09
c) 7,7651 E-02 1,3278 E-04 -4,0000 E-07 1,7800 E-10
dy -1,3407 E-03 -2,1712 E-06 6,5000 E-09 -2,9000 E-12
a, 209,3997421 0056708148 | -4,98932 E-05 | 1,06954 E-08
n-alkylbenzénes b, -20,61406175 -0,021303165 | 1,48592 E-05 | -2,83968 E-09
cy 0,282569519 -8,11836 E-05 | 6,25674 E-08 | -1,77448 E-11
d; -0,004643172 1,31363 E-06 | -1,00552 E-09 | 2,77152 E-13
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Les résultats, pour les mélanges d'hydrocarbures de composition connue, somnt
représentés aux figures 2.29 a 2.32 et montrent que, dans la plupart des cas, nos équations
donnent une meilleure précision.

L'application au calcul des propriétés thermodynamiques des fractions pétroliérés a été
aussi examinée. 11 en résulte les figures 2.33 4 2.35 ou nous procédons 4 une comparaison

avec différents modéles.

Toutefois, il faut noter que pour certaines grandeurs, l'enthalpie 4 298K et 1000K, nous
n'avons pas pu tester la validité¢ des équations proposées 4 cause du manque de données
expérimentales ou théoriques. Nous les avons donc uniquement calculées. Le tableau 2.25
décrit quelques résultats de cette section.

Tableau 2.25 Calcul des propriétés thermodynamiques des fractions pétroliéres.

Propriétés Méthodes | FPai | FPa3 | FPas | FP31 { FPss | FPu | FPyy | FPas | FPso

o0 API[19] | 244.4 | 240,5 | 2653 | 216.2 | 354.8 | 4655 | 4283 | 377.5 | 552.8

- PI98K Proposée | 244.4 | 238.0 | 264.7 | 216.5 | 354.9 | 458.7 | 434.8 | 387.2 | 5326

(/molK) o a1 0.00 | 1.03 | 022 | 0.4 | 003 | 1.89 | L5l | 2.57 | 3,65

¢ Brovox API[19] 543,3 | 541.8 | 581.4 | 488,35 | 772,2 | 10159} 943.7 | 825.6 | 1202.9 -

(imoi K) Proposée |} 577.4 | 562.3 | 625,5 | 514.8 | 822.7 | 1054,6 | 1004.6 | 8984 | 1218.2
Eemrt absolu 1 627 | 3.78 | 7.58 | 538 | 6,54 | 3,81 | 645 | 881 | 1.27

o Thinh [38] | 547.8 | 337.2 | 580,6 | 500.7 | 737.3 [ 917.0 | 872.9 | 790.3 | 10458

298K Proposee | 549.3 | 538.8 | 582.1 | 502.1 | 739.3 ! 9188 | 874.6 | 792.0 | 10474

(/moLK)  [Eeamabeola | 027 | 029 | 026 | 028 | 027 | 019 | 0.19 | 021 | 0.15
1o Thinh (38] | 2162 | -216.3 | -230,4 | -194.2 [ -329,5 | -421.4 | -406.% | -363.0 | -484.4
L F. 208K Proposée | -215.9 | -216.1 | -230.2 | -193,8 | -329,2 | -420.9 | -405,6 | -362.6 | -438.8

(kifmol)  {Eerabsoln 1 0.14 | 0.48 | 0.08 | 020 | 009 [ 012 [ 012 [ 011 | 0.12

Q0 _ 40 . .
H3o3~ Hy Proposée  §46642,7|45186.1/50222,8|41494,5:66113,3(85613,8{80244,6/71311,9(99802.7

(j/mol)
0 0
Hiopo~ Ho Proposée  1352249.41343081.4[381413.8:313404.4 5035304.11630270,9|617962.9|531639,1{732744.1
(mol)
- -
S1000k Proposee 1040,4 | 1016,9 | 1114,4 | 938,8 | 1443,1 | 1823,2| 1734,9 15604 2093,8
(i/mol.K)

0
H £ 1000k Proposée 22724 | -271,6 | -290.3 | -244,9 | -408,3 | -521.1 -500,8 | -448,0 | -599,1
(ki/mol)
(Ou FPi représentent des fractions pétroliéres et, ot1 I'écart absolu moyen est exprimé en %)

Les propriétés optiques

La premiére propriété étudiée est l'indice de réfraction, déja défini au chapitre 1, qui est
aqussi mesuré a la sortie de la colonne du chromatographe pour détecter les différents
constituants. La deuxiéme propriété est l'indice de corrélation qui s'écrit :

= .(_nilg_zL'.l (2.49)
(n2§)2 + 2 '

Ces deux grandeurs sont utilisées dans les corrélations empiriques pour déterminer la
composition des fractions pétroliéres, telles que ndM, ndPA, etc., mais aussi pour estimer les
propriétés physico-chimiques des corps purs et de leurs mélanges.
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L'équation proposée pour estimer ces deux caractéristiques est la suivante: =~

-2+ (2.50)

b
N/}
1+ ( A )
ol les valeurs des paramétres a, b, ¢ et d sont reportés au tableau 2.26, ci-dessous

Tableau 2.26 Coefficients pour le calcul des propriétés optiques.

" NI P AV AN AN X S T AT AT e AT L G A S B ST ANT R Bl SV A S o T
*

’; Famiiles chimiques 1
’i;;g;r:;é a?f‘ﬁg;t’s n-paraffine | Iso-paraffine | 1-oléfine Naphténe Aromatique
a 1,0383849 | 0,84445497 | 1,038791 1,4044036 1,4795363
0 b 0,43547681 | 0.62881352 | 0,43507043 | 0,063938499 | 0032544169 -
np c 1,9777596 12651597 | 1,7224996 | 8,998799 7,6142466 ¢
d -1,1058713 | -1,0575605 | -1,1276747 | -2.1008282 | 2.7867861 ‘!
a 0,040818064 | 0,026331802 | 0.04199724 | 0.24498191 | 028384193

/ b 0.23987703 | 0.25317957 | 0.23876683 | 0,033128033 | 0,016287165

¢ 1,9105053 1.8792132 | 1,6687457 | 8,9449987 | 7,6408208

d -1,1293724 | -1.1581067 | -1,1490129 | -2,1176672 | 2.7840145

Lorsqu'on procéde a4 une comparaison avec plusieurs méthodes de calcul, pour les

mélanges de corps purs de composition connue, on obtient les figures 2.36 et 2.37 qui
montrent la fiabilité de nos corrélations.

Pour les fractions pétroliéres, trois méthodes de calcul, données par la littérature, ont été
retenues et sont rassemblées au Tableau 2.27.

Tableau 2.27 Les corrélations les plus unhsees pour le calcul des propnetés optiques.
R R L N A T R e aLTIC EPEPRIE S et e By A A X rAcs - L I B FE

Auteurs : Equatlons

. . 2 0¥ .
Lipkin et Martin jo - G087 - 040444 4136568 o0 (a2} -1
(39] 5543d - 0,746 A + 126,685. (n2F + 2

oll A =553 +3516/(M +12)

I=aexp(bg, +c@, + d818:)678f avec (g,,8;): couples de propriétés telles
Riazi et Daubert  §que (d,, Tnm) et (ds, M) dont dépendent les valeurs des contantes a, b, c,d, aet §

L

(][93?) | = {2 v :
P ;
Riazi et EI Sahhaf . o (20+1YY2
(1995) [40] [=a-epl-cuf) e of '(21-1}

Les résultats de ces trois modéles et de notre corrélation sont comparés a des données
expérimentales. Les figures 2.38 et 2.39 mettent en évidence les écarts entre ces différentes
valeurs et montrent que la méthode proposée peut trés bien remplacer l'expérience et, par
conséquent, nous permettre d'avoir un gain de temps considérable.
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Pour quelques fractionis pétroliéres, le tableau 2.28 présente quelques valeurs, 4 titre de
comparaison.

Tableau 2.28 Comparaison des valeurs des propriétés optiques
de différentes fractions pétroliéres.

Pre e i B IRLAP AL B N A A W o B S T W P WS R R e R R R e rato ol e et il e o
a

Propriétés Méthodes FPy | FP7 | FPiz | FPis | FPi9 | FPy3 | FP3o | FP41 | FPsy |

Expérimentale | 1,4138 | 1,4116 | 1.4165 | 14100 | 1,4250 | 14354 | 1,4300 | 1,4729 ! 14685 i.
n Proposée | L4211 [ 14187 | 14224 | 14172 | 1,4270 | 1,4368 | 1,4306 1,4518 ] 1,4535

Eoart absolu (%) | 0.51 | 050 | 041 | 051 | 0,14 | 009 | 004 | 143 | 100

Dafimition 1 0.250 | 0,245 | 0.251 | 0.248 | 0,236 | 0.261 | 0,258 | 0.280 | 0.278
1 Proposée 0247 | 0,249 | 0,250 | 0,248 | 0,252 | 0256 | 0,253 | 0.268 | 0.269

Ecart absolu (%) | 1,20 | 0,00 | 0.39 [ 0,00 | 1,56 | 191 | 193 | 428 | 323
(Ot FPi représentent des fractions pétroliéres)

Les propriétés spécifiques

Elles sont aussi importantes que les caractéristiques déja étudiées. Ce sont : Le facteur
acentrique, le facteur de caractérisation Kuop et le point d'aniline.

Le facteur de caractérisation Kuop, ou facteur de Watson Kw, a été proposé en 1937 par
les chercheurs Watson, Nelson et Murphy de la sociéte "Universal Oil Compagny". Il
s'exprime comme suit :

n/
1,8

SpGr

1/3

(2.50)

Kuop =

Pour les mélanges complexes d'hydrocarbures, tels que les fractions pétroli¢res, Ty, est
remplacé par la température moyenne d'ébullition Tmav de la coupe.

Ce paramétre définit le caractére chimique aussi bien des corps purs que des fractions
pétroliéres. Sa valeur varie entre 10 et 13, selon la famille chimique considérée :

e les paraffines ont un K op de l'ordre de 13
e les naphténes présentent un K o, de l'ordre de 12
o pour les aromatiques, il est de l'ordre de 10.

Le facteur acentrique @ a été introduit par Pitzer en 19535 pour caractériser la non-
sphéricité des molécules. 11 est pratiquement nul pour les substances dont la molécule est
sphérique telles que les gaz rares (argon, krypton et xénon) et le méthane. Pour appliquer la
loi des états correspondants et utiliser les équations d'états, on a besoin de ce paramétre qui est

défini par la relation suivante :
@ = -logp, -1 (2.51)

ou P, représente la pression de vapeur réduite & T,=0,7
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Enfin, le point d'aniline PA, défini au chapitre 1, sert & caractériser la teneur en
aromatique des échantillons pétroliers. :

Les corrélations établies pour ces 3 propriétés sont :

e Pour le facteur de caractérisation Kuop et le facteur acentrique @ :

§=a+bN+cN26+dN° +eN? - (2.52)
¢ Pour le le point d'aniline PA :
Pa+r—2 (2.53)

1+(1\%)d

Dans le tablean 2.29, nous donnons les valeurs des coefficients a, b, ¢, d et e de ces

¢quations.
Tableau 2.29 Valeurs des coefficients pour le calcul
des propriétés spécifiques.
Familles chimiq;xes ) o
Propriétés | Coefficient | n-paraffines | Iso-paraffines 1-oiéfines Naphténes Aromatiques
a -0.079527582 |-0.0025974192] -0.08826169 | 031242039 | -0.064026083
b 0.079687325 | 0051552277 | 0.079644349 | -0,058323423 | 0.046877026
@ c .0.0034314834 | 7,759696.10™ | -3,5336539.10> | 0,0085567993 | -1.81745.10”
d 12,7234.10° [2,759721.10° | 11,99689.10° | 30.27334.10° | 2,7727473.10°
e -1.7280608.10°|-4.228451.1077| 1,5894413.10°° | 3,7675247.10°° | -7.2277381.10°
a 13909486 | 14,003789 | 13229271 9,6887212 6.9049661
b -0.33650895 | -0.36034753 | -0.25047668 | 028659891 | 0.65480276
K uop p 0,030147353 | 0,052094489 | 0,02465954 | -0,011657066 | -0,03461062
d -0,0010181378 |-0,0010793678|-0,00084657811 | 0,00028317483 | 0.00095134234
e 1,2308944.10° [1.2940227.10°%] 1,0230503.10” |-2,9508618.10°| -1,031009.10"
a 333,64213 - 260.18679 296,00338 237,028
PA (K) b 97,486266 - 187.92038 97,638592 634.49156
c 22,396911 - 19,723243 12,98634 50,006516
d -2,0066929 - 12397374 | -2,7272983 | -2,3025448

Dans la littérature, nous avons retenu quelques méthodes théoriques, décrites au tableau
2.30, qui serviront de test de comparaison pour les comrélations que nous proposons. Puis,
nous suivons le méme protocole que pour les autres propriétés, c'est a dire que nous
procédons d'abord avec les mélanges de corps purs puis avec les fractions pétroliéres.

Aux figures 2.40 2 2.43, nous présentons les différents écarts obtenus, d'abord pour les
mélanges de composition connue ensuite pour les fractions pétrolieres, successivement pour
chaque propriété considéré.

En résumé, la méthode proposée donne les erreurs les plus faibles. A l'exception des
fractions pétroliéres, ou le facteur de caractérisation Kuop présente des écarts plus élevés, par
rapport & la méthode de Whitson, qui restent cependant acceptables. A titre d'exemple, nous
reprenons au tableau 2.31 quelques résultats pour montrer cette comparaison.
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Tableau 2.30 Méthodes de caleul des propriétés spécifiques

E A R L A N N LI O T F T T R Iy T e A P I T

Proprie’tés Auteurs Equations
Edmister 3 Tm
3 w=————Ilogp; -1
(1958) [41] 7T -1 ¢
Watanasiri @ = [092217.10° Trngy + 0,507288 Trngy/M + 82,904/M +0,2420.10” (Tmay/SpGr)
[O) ;
(lgggj;[[l;?] - 0,2165.10™ Tynay M + 0,12611.10> M SpGr + 0,1265.10™ M - 80,6495 Ty, /M
3
+0,2016.10™ SpGr M? - 0,3780.10 Trpay >/ $pGr] (Taman/M)
El-Sahhaf et p
RJ&Z![40] @=3 -exp(b-cM )
¢ Whiston 45 0.15178,, , 0.84573
Kuop | (10g3) [42] Kuop= 4.3579x M xd
217 20, 20
Robert [43] pa o M-170545n73-792.934% +3287 273,15
PA 4,553 '
Mortimer et 100,5x N4 ’wa
walsh [44] PA = 68,25" 1,498 Nsog/q + —EEO—;—,”
. 94
Tableau 2.31 Comparaison des méthodes de calcul des propriétés spécifiques
Propriétés | Meéthodes FPs | FPs | FPi2 | FPio | FPas | FPso | FPar | FPyr | FPso
Lee et Kesler [35] 1 0.342 | 0,362 | 0.377 | 0,404 | 0,543 | 0,419 | 0.895 | 0.885 | 1,013
@ Proposée 0353 | 0368 | 0.381 | 0.403 { 0.521 | 0417 | 0.862 | 0.870 | 0.989
Ecart absolu (%) | 3,21 | 1.65 | 1,06 | 024 | 405 | 047 | 368 | 1.69 | 2.36
Définition 1190 § 12,38 | 12,01 | 12.07 | 12,12 | 11.99 | 1229 | 11,95 | 12,47
Kuop Proposée 1225 | 1226 | 1227 1 1230 | 1244 | 12.31 { 12,91 | 12.92 | 13,03
Ecartabsolu (%) | 294 | 065 | 132 | 1.90 | 264 | 266 | 504 | 811 | 4.65
Walsh [44] 326,5 | 3352 | 334,4 | 335.0 | 3437 | 333.7 | 363.0 | 352.9 | 372.3
PA (K) Proposée 332,6 | 333.8 | 334.8 | 336.6 | 346,7 | 337.8 | 372.8 | 373.3 | 380,6
Ecart absolu (%) 1.86 | 0,41 0.11 | 0,477 [ 0.87 122 | 2.69 | 578 | 222

(Ou FPi représentent des fractions pétrolieres)

2.2.2.2 - Méthode d'identification 4 équation unique

Nous proposons une méthode qui ne nécessite qu'une seule équation et qui arrive a
décrire les vingt quatre propriétés. Dans cette démarche, qui est aussi basée sur la contribution
du groupement -CH3-, nous gardons les mémes hypothéeses et le méme principe de calcul que
nous avons utilisés précédemment.

Une seule équation décrit donc chacune des vingt quatre caractéristiques. Elle s'écrit
sous la forme suivante :

C ) c
+ d{InN)" + ——— + f{Ln N} +

_ g
(Ln N)?

@ =a+blnN + (2.54)

ou & est la propriété que l'on veut calculer. Les coefficients a, b, c. d, e, f et g sont des
paramétres qui dépendent de la propriété et de la nature chimique de I'hydrocarbure.

A titre d'exemple et pour se fixer les idées, nous n'allons présenter que les résultats de
trois propriétés qui sont la conductivité thermique, I'enthalpie de fusion et le point d'éclair :

\
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e La conductivité thermique (1) mesure la facilité avec laquelle se fait l¢ transfert de

chaleur. Elle intervient donc dans le calcul des échanges de chaleur. Cette grandeur est
classée avec les propriétés thermiques.

e L'enthalpie de fusion (Hg,), du méme type que la conductivité thermique, est la quantité
de chaleur absorbée par une substance pour passer de l'état solide a 1'état liquide. Elie

peut étre mise a profit dans les phénomenes de transfert de matiére.

e Le point d'éclair (T,) est la température & laquelle un produit pétrolier en mélange avec

l'air s'enflamme. Classé avec les propriétés spécifiques, il est nécessaire pour évaluer
les risques d'inflammabilité des coupes pétrolieres. Ainsi, il faut toujours stocker les

hydrocarbures 4 une température inférieure a leurs points d'éclair.

Pour commencer, nous avons reporté les valeurs des différents coefficients de la
corrélation proposée au tableau 2.32, pour ces trots propriétés. Quant aux vingt et unes autres
caractéristiques, toutes les données sont rassemblées a 1'Annexe E.

Tableau 2.32 Coefficients de I'équation 2.54 pour le calcul
de la conductivité thermique, de I'enthalpie de fusion et du point d'éclair.

Iy

1
1

Coéfﬁci.en;s

;-

Famille 'Propriéte' a b c d g f g
)y 13,34647 § -7,22576 | -5,89459892 | 1[,69028% | -10,759 10,146274110,21668
n-paraffine Hiy -73347,49 | 38561,01 | 36071,3328 | -8763,211 | 5939322 [748.5034 r60609,8]
Te -98905,7 | 51891,9 ; 49133744 | -117353 | 80274,6 |1001,87 |-82468,7
A 0,479393 | -0,08332 | -0,39935297 - - - >
Naphténes He -486,5451 | 127,1299 | 478,714581 - - - <
Te 118260 -36007 -170778,5 411346 | 913870,8 - -
A 51,15833 | -27,3738 | -23,8330264 | 6,350318 | -42,8977 |-0,55356 43,10266
Aromatique Hes 8792395 ; -4862,112 | -3921,37411 | 1154,392 | -7290,404 1100,1096{7228,391
Te 73698.8 | -38928.8 | -34979.36 8927,78 | -62117,4 {-762,265 |62754,2

Pour chaque propriété et chaque famille d’hydrocarbures considérées, les écarts
maximums et moyens, obtenus par rapport aux valeurs théoriques, sont présentés au tableau
2.33. Nous constatons qu'ils sont élevés pour les enthalptes de fusion des paraffines pour
lesquelles nous n'avons pas pu acquérir assez de données expérimentales ou théoriques.

Tableau 2.33 Ecarts enregistrés pour les corps purs.

1
1

Familles chimiques‘

Propriétés Ecarts n-paraffines Naphtenes Aromatiques
A (W/m.K) Ecart abselu maximum (%) 1,05 2,15 2,45
Ecart absolu moyen (%) 0.32 0,97 0,70
Hee 107 Ecart absolu maximum (%) 28,70 3,70 14,00
{j/mol} Ecart absolu moyen (%) 16,71 1,70 2,64
Te (K) Ecart absoiu maximum (%) 3,66 1,33 432
Ecart absolu moven (%) 1,40 0,63 1,40
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Les valeurs expérimentales ou théoriques de la conductiviié thermique, de l'enthalpie de
fusion et du point d'éclair des fractions pétroliéres sont trés rares. Cette méthode n'a donc pas
subi de comparaison, pour ces trois propriétés, et, par conséquent, doit étre utilisée avec
précaution pour ces trois cas.

A titre d'exemple, au tableau 2.34 sont reportées quelques valeurs pour des fractions
pétroliéres.

Tableau 2.34 Exemple de calcul de la conductivité thermique
de I'enthalpie de fusion et du point d'éclair
pour certaines fractions pétroliéres.

Propriétés FP; FPs FPg FPis | FPy7 | FP2y FP1 FPy7 | FP3p
x (W/ mK) 0,117 | 0,122 | 0,124 | 0.126 | 0.126 | 0,128 | 0,126 | 0,126 | 0.126
Hgy 107 (/mot) § 12,25 1624 | 15,68 | 14,11 | 1427 | 20,69 { 21,55 | 19,43 | 16.44

Te (K) 255.25 1 270,30 1 276,94 | 300,76 | 296,61 | 328.53 | 332,17 | 526,08 | 312.47

(Ot FPi représentent des fractions pétroliéres)

En conclusion : Les deux méthodes d'identification fondées sur le principe de
contribution du groupement -CHs-, & deux types d'équation ou & équation unique, ont permis
d'avoir une caractérisation satisfaisante des fractions pétroliéres, comparativement & d'autres
méthodes expérimentales ou numériques qui restent d'utilisation complexe.

2.2.3 Méthodes de caractérisation par nomographie

Dans cette partie, nous proposons une approche graphique qui permetira la
caractérisation des fractions pétroliéres et qui traitera, plus particuliérement, des propriétés
considérées comme étant les plus utilisées pour une mise en ceuvre optimale des produits
pétroliers.

Le principe de base de cette méthode consiste a quantifier les contributions cumulées
des groupements -CHz-, c'est a dire a comparer la proprieté de I'hydrocarbure & N atomes de
carbones a celle de I'hydrocarbure & 6 atomes de la méme famille, pris comme référence. La
différence entre ces deux propriétés correspond 4 la contribution de (N - 6) groupements et
permet d'obtenir des nomogrammes qui sont constitués de chaines d'abaques, comme nous
allons le voir en détail plus loin.

Ainsi, la contribufion cumulée de la propriété @ s'exprime sous la forme suivante :
46 = 6(N) - 8(6) (2.55)

ou & (N) et & (6) représentent les valeurs respectives de la propriété ¢ pour I'hydrocarbure a
N atomes de carbone et 'hydrocarbure de référence, a 6 atomes de carbone.

1 est donc indispensable de connaitre les propriétés de I'hydrocarbure de référence qui
est 'hexane pour les paraffines, le cyclohexane pour les naphténes et le benzéne pour les
aromatiques. Ces valeurs sont reportées au tableau 2.35 et serviront de base pour ['utilisation
ultérieure des abaques.
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Tableau 2.35 Vaféirs des propriétés dés hydrocarbures de référence :
‘L'hexane, le cyclohexane et le benzéne.

R R 1T N

& _ufr,

F o T g s

o ohoe

BN e L T S S R AT P e A ST e A

Propriétés Hexane Cyclohexane | Benzéne '
d 0,6594 0,7786 08790
Ty (K} 341,74 353,89 353,25 ¢
Ts (dyne/cm) 17.88 24,38 28,18 d
v 100°F (€P) 0,266 0,728 0,509
Vv 200°F (CP) 0,]62 0,297 0,226
Vi (m3/ kmole) 103 130,70 108,09 38,87
Hc (kifmol) 4163,18 391992 326770
Hy (kji/mol) 28,90 29,96 30,76
Te, (K) 177,80 279,71 278.68
Ze 0,264 272,674 0,271
p. (bar) 30,12 40,73 48,98
T, (K) 507,30 553,40 562,09
v, (m3 / kmo]e) 103 370,00 308,00 259,00
Cngg (j/mol.K) 143,10 106,28 81.67
Hggg' Hg (j/mol) 277071 17728,03 14230,13
Hg,zs:s (kj/mol) -167,20 -123,14 §2.93
Sgga (i/mol.K) 388,41 298,24 269,21
n 1,3749 1,4262 1,5011
[ 0229 0.256 0,293
@ 0,2957 0,214 0,210
Kuop 12,80 10,98 9,74
PA (K) 341,15 304,15 243,15

Cette étude a ensuite nécessité la connaissance des températures d'ébullition et des
propriétés des hydrocarbures allant du Ce au Csp qui appartiennent aux trois familles
chimiques. Ces données ont été déja recueillies et utilisées dans les paragraphes précédents.

Puis, nous avons déduit les contributions cumulées pour chacune des propriétés, dans le
but de construire des nomogrammes selon le modéle des échelles & pivot, pour un systéme
d'équations de la forme :

y=fi(x)) = fa(x2) = . . . = fulxn) ‘ (2.56)
ou les fonctions f; sont obligatoirement monotones sur 'intervalle défini des x;.

Dans notre cas, la variable y correspond 4 la contribution de la température d'ébullition,
soit AT,. Les variables x; sont les contributions des propriétés étudiées, soit 48 . Les
fonctions f; reliant les contributions de la température d'ébullition a celles des autres
propriétés, ont été déterminées par régression polynomiale des valeurs de 4Ty, en fonction de
chacune des contributions 46 . -

Une équation de type polyndme de degré 5 est établie pour chaque famille homologue
d'hydrocarbures et pour chaque propriété étudiée.
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Ces équations nous ont permis de tracer une chaine d'abaques a points alignés a partir
desquels, connaissant la température d'ébullition d'un produit, on déduit ses propriétés par
rapport a I'hydrocarbure & 6 atomes de carbone, par addition d'incréments.

Il est important de rappeler que cette chaine d'abaques doit étre nécessairement
accompagnée du tableau 2.35, présenté¢ un peu pius haut et qui donne les valeurs des
propriétés de I'hydrocarbure de référence, a 6 atomes de carbone.

A titre d'exemple, les figures 2.46 4 2.48 montrent les abaques des propriétés principales
des trois familles chimiques. Pour les autres types de propricté, les abaques correspondantes
figurent 4 'Annexe F. On fera noter que toutes les caractéristiques étudiées ont ¢té regroupees
suivant le classement présenté au début du paragraphe 2.2.2. ‘

Pour mieux se fixer les idées, nous présentons un exemple de calcul concernant les
mélanges complexes que sont les fractions pétrolicres. Le traitement d'autres composants
pétroliers se fera suivant le méme protocole.

On considére la fraction 24 issue de la distillation TBP du pétrole RA1K. Sa
composition a &té déduite & partir de l'analyse chromatographique en phase
gazeuse qui donne : Xp = 33,29%, Xy = 25,70 et X = 20,43. La fraction a
été soutirée a une température moyenne de 180°C.

Nous avons d'abord mesuré sa tension superficielle que nous déterminerons
ensuite graphiquement, par utilisation des différents nomogrammes, a partir de la
température moyenne d'ébullition de la fraction et de la régle d'additivité des
propriétés basée sur la connaissance de sa composition en paraffines, naphtenes et
aromatiques. Ce qui nous permettra de procéder a une comparaison €t tester ainsi
la validité de la méthode proposee.

Prenons d'abord le nomogramme des paraffines décrit & la figure 2.46 et
considérons le point ATy, = 453,15 - 341,74 = 111,41K, obtenu selon la
relation 2.55. A partir de cette valeur, nous tragons la premiére droite qui passe
par le premier point pivot et qui coupe I'échelle de Ad,p en un point a partir
duquel nous tragons une deuxiéme droite qui passe par le deuxiéme point pivot et
qui coupe l'échelle de 4V,,. A partir de cette derniere intersection, nous tragons
la troisiéme droite qui coupe enfin I'échelle de 4 Ts au point ATs = 6,5 dyne/cm

qui correspond 4 la contribution des (N - 6) groupements -CH,-, c'est a dire de la
paraffine ayant la méme tempeérature d'ébullition que la fraction par rapport a
I'hexane. Ce qui donne une tension superficielle pour la famille des paraffines :

Tsp = 17,88 + 6,5 = 24,38 dyne/cm . Ou la valeur 17,88 dyne/cm a été
tirée du tableau 2.35.

Nous procédons de la méme maniére avec les nomogrammes des naphténes et des
aromatiques et obtenons successivement :

Tsn = 26,88 dyne/cm et Tgy = 29,28 dyne/cm.
Finalement, la tension superficielle de la fraction sera :
To = 0,5329x24,38 + 0,257x 26,88 + 0,2043x29,28 = 25,88 dyne/em .

La valeur expérimentale de cette grandeur est 26,70 dyne/cm, ce qui nous permet
de déduire un écart égal a 3%.
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D'autres valeurs de la tension superficielie pour d'autres fractions issues du méme
pétrole sont reportées au tableau 2.36.

Tableau 2.36 Comparaison des tensions superficielles détermin¢es
expérimentalement et par nomographie des fractions issues de RAIK

(R A I R e Tt L i P IR IR PR PN TLR g R S S
1

Fr;u:tions pétrolitres { Méthode de détermination Ts (dyne/cm)

Expérience 23,90

Fraction 10 - -
Nomographie 23,51
Ecart en % 1,63
Expérience 25,40
Fraction 20 Nomographie 24.88
Ecart en % 2,04
Expérience 26,70
Fraction 24 Nomosgraphie 25.88
Ecart en % 3,06

b

De la méme maniére, nous avons déduit toutes les autres propriétes pour plusieurs
fractions issues de différents pétroles. Elles sont comparées & des valeurs déterminges
expérimentalement ou par calcul, en utilisant les corrélations empiriques citées dans le
paragraphe précédent. Il ressort un bon accord entre les valeurs trouvées graphiquement et
celles déterminées par expérience ou par calcul.

En conclusion a cette partie, nous pouvons dire que la méthode graphique €laborée
permet d'obtenir des résulitats satisfaisants et en bonne concordance avec ceux détermings
expérimentalement et par les corrélations déja proposees. '

La précision des résultats et l'utilisation facile de cette méthode graphique, a partir d'une
lecture rapide sur abaque, prouvent bien sa grande utilité pour le pétrochimiste.

27.4 Caractérisation des fractions pétroliéres par un nouveau paramétre : ECN

Dans les études précédentes et lors de I'évaluation des propriétés physico-chimiques, par
des corrélations qui font intervenir la contribution du groupement -CHa-, nous avons suivi
plusieurs étapes de calcul pour aboutir 4 la détermination de la propriété moyenne de la
fraction pétroliére considérée. :

Nous remarquons que l'emploi de ces équations n'est pas toujours aisé et pourrait
augmenter l'erreur sur les valeurs des propriétés calculées. Pour éviter ces manipulations plus
ou moins complexes, nous proposons une nouvelle technique qui fait appel & la notion du
paramétre ECN, Equivalent Carbon Number ou Nombre de Carbones Equivalent, pour
caractériser des fractions pétroliéres. Elle consiste a relier les propriétés les plus importantes &
'ECN qui est défini en fonction de la température moyenne d'ébullition Temay €t de la densité
standard SpGr de la fraction et qui s'écrit sous la forme suivante :

ECN = expla + Tow + ¢SPGr + d T SPGT )T SPGr' @.57)

ol a, b, ¢, d, e, et f sont des constantes dont les valeurs sont données dans le tableau 2.37 et ou
Tomav €st exprimée en Kelvin.
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Tableau 2.37 Valeurs des coefficients de 1'équation 2.57

P LR e S Falis b R e e B ar A g A s B o B R T Sl YT e TINT RN Wk S et ST Saterd

Coeflicients a b c d € f
Valeurs 3,65940297 | 0.00323055 -4.6164464 | 0,00050436 | 0,23381917 2,98735242

La premiére remarque est que ce nouveau parametre dépend uniquement des données de
la distillation TBP du pétrole et, par conséquent, nous pouvons accéder rapidement & sa
valeur.

Sur la base de cette équation et sachant qu'il existe une relation directe entre les
propriétés de I'hydrocarbure et sa structure moléculaire (voir paragraphe 2.2.2), il nous a
semblé intéressant de développer des équations, dans le cas des fractions pétrolieres, qui sont
dutype: 6 = £ (ECN), ol & est la propriété de la fraction pétroliere que l'on veut estimer.

De la méme maniére que dans le cas des corps purs, la non disponibilité de certaines
données expérimentales, nous a contraint de générer des valeurs de propriétés a partir de
corrélations recommandées dans la littérature.

Une fois les données disponibles, nous avons ensuite injecté le parametre ECN dans les
corrélations basées sur les contributions de groupe (Paragraphes 2.2.2.1, équations 2.28 et
2.29). Les résultats obtenus présentent des écarts quelques fois élevés pour certaines
propriétés. Dans le but d'améliorer la précision sur les valeurs calculées, nous proposons une
équation pour chaque propriété que nous presentons au tableau 2.38.

Tableau 2.38 Corrélations proposées pour le calcul
des propriétés des fractions pétroliéres.

Propriétés Equations Coefficients
M (g/mol) a + b(ECN) a=-16,037559 ; b=149835715
T, (dyne/em) a + bECN? + CECN* + d/ (ECN)2 a=27,359808 ; b=0,036066353
¢ =-0,004082412 "3 d=-475.8027}
v i00°F (€P) a=0,24672712 ; b=0,00012817
a + b(ECN)* ¢ =3,58906135
V 210°F (CP) a= 0,03075325 H b= 0,0021052

c=2,23379489
2 + b/In(ECN) + ¢ /in (ECN)? + d /in(ECN)? |a=35266,803 5 b=-390112.56
+ ¢ /In(ECN)* + £ /In(ECN)’ ¢=1744871,7 5 d=-3903039.8

S

Vax10° (m?/ kmol

e=43492983 ; f=-19278734
H. (/mol) a + b(ECN)* a=-3393,27985 ; b=1678,8265
¢ =0,74646411
Vg a=227,000 3 b=-0532642
H, (cal/g) a(ECN)b ’ 23
T, (K a=66,1100307 ; b=0,48487479
Ze a + (bECN)/In (ECN) a=031618408 ; b=-0.01320793
P, (atm) 2+ b/ECN +c /(ECN)?+ d/ (ECN)? {37 1,66526925 5 b =259,0238%3
¢ = -93,92329263d = -1941,3575154
Te (K) a + bln(ECN)/ ECN a=1127,55646 ; b=-2223,82831
Vx10° (m?/ mole) 2 + b(ECN) a=-138,525531 ; b=66,0575332"

Cp (J/molK) a=-14,6705348 ; b=28,1645437
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Propriétés Equations Coefficients :
2 = - = '
Hies (Kj/mol) a + b(ECN) a=355318166 ; b=-232640025"
§%s (i/mol.K) a (ECN)® a=54,7725469 ; b=30,94398917 -
n a=1535066 3  b=-1,03000"

I a + b/ECN a=031363634 ; b=-0,55540482

w a=-0,02740369 3 b=0,0429439

K ; a=-96,379398 ; b=0,63112921

uop a + bECN + ¢cECN® + d/In(ECN) + ¢ /ECN | . 90000676 ; d=387,697997

' e =-662,515103
PA (K) a + bECN xIn {ECN) a=317,508428 ; b=0,59532658

 Le tableau 2.39 donne les résultats de l'application de ces corrélations au calcul des
propriétés de trois fractions pétroliéres, comme exemple, et leurs comparaisons a d'autres
méthodes numériques. Nous constatons que les écarts sont tout a fait acceptables.

Tableau 2.39 Comparaison des valeurs des propri€tés
des fractions pétroliéres.

) ‘ Fraction n°1 Fraction n®2 | Fraction n°3
s . - . Ecart . Ecart : Ecart
t d lisé Résultat R t It
Proprietée Méthodes utilisées ésultat 4 ol %) ésulta absolu (%) Résultat absoht (%)
Corrélation proposée 616,3 - 727.9 - 8573 -
Te ‘Riazi-Daubert (1980) [23] 616,4 0,02 716,9 1.5 842.8 1.7
Lee-Kesler (1976) {35} 612,5 0.6 711.4 2.3 832.0 2.9
Corrélation proposée 24.6 - 17,8 - 16,9 -
Pe Riazi-Daubert {1980) [23] 24,2 1,6 16,7 2 10,4 4,6
Lee-Kesler (1976) [35] 25.2 2.4 17,2 3.4 9.4 13,8
Corrélation proposée 523.8 - 8597 - 1656,1 -
Ve Riazi-Daubert (1980) {23] 525,7 0.4 859,2 0.06 1718,6 3.8
Watanasiri & al. (1985} [37] 541.6 34 360.8 0.1 1705,2 2.9
C Corrélation proposée 267,7 - 4109 - 750,5 -
P API[19] 273,7 2,2 429.9 4,6 835.8 11,4
(j/ mole.K) Fallon et Watson 260,8 2.6 409,5 0.3 796.7 6.2
Corrélation proposée 331.1 - 341,7 - 370,7 -
PA(K) Walsh-Mortimer [44] 331,1 0,0 348,9 2.1 390,2 53
Robert [43] 3539 7.5 3537 3.5 387.2 4.4
) Expérience 133,0 - 2136 - 413,0 -
MM Corrélation proposée 134,2 0,9 2104 1,5 391,0 5,8
(g/mole) | Riazi-Daubert (1980) [23] 132,9 0,07 203,2 4.9 335.6 19,1
API [20] 140,4 5.6 2119 0.8 384.5 7.3
u Corrélation proposée 66,5 - 53,4 - 39,1 -
v Riazi-Daubert (1987) [8] 67,1 0,9 53,8 0,7 36,7 6,1
(cal/g) Nerst-Bingham [26] 70,6 6,2 57,8 8,2 40,9 46
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Les principales caractéristiques des fractions pétrolicres utilisces sont consignées dans le
tableau 2.40. :

Tableau 2.40 Principales caractéristiques des fractions pétroliéres.

P g A o Tk s LK s PN X A SN NN

PO T T L SRR

Caractéristiques I Fraction n°1 Fraction n°2 Fraction n®3
Tm K) 431,63 538,15 690,03
ds 0,769 0,8157 0,8517

2.2.5 Etablissement d'un logiciel de calcul des propriétés

Pour faciliter les différents calculs et déterminer les propriétés physiques et
thermodynamiques de maniére plus aisé, nous présentons le logiciel "PROPHYT" qui utilise
le langage de programmation Borland C++ (version 4.5). Il permet le calcul rapide des
propriétés étudiées des hydrocarbures purs de type n-paraffines, n-alkylcyclohexanes et n-
alkylbenzénes, des mélanges d'hydrocarbures de composition connue et enfin des fractions
pétroliéres. Il est méme prévu pour étre appliqué aux autres méthodes numériques que l'on
trouve dans la littérature. '

Le logiciel se présente sous la forme d'une application sous environnement Windows".
I est constitué d'un menu principal & partir duquel la sélection du corps pur, du mélange ou de
la fraction pétroliére est possible. Chacune des options permet d'accéder a une boite de
dialogue pour l'introduction des paramétres d'entrée et, apres traitement des données, 1l affiche
les résultats estimés par nos relations qu'il compare aux autres méthodes.

1l constitue un outil de travail d'un grand intérét pratique puisqu'il peut remplacer tous
les essais répétitifs dans les laboratoires d'analyse en fournissant des valeurs approchées des
propriétés sur la base de la connaissance de deux parametres facilement accessibles
expérimentalement a partir de la distillation TBP (température moyenne d'ébullition et densité
standard). Il permet aussi de calculer les propriétés par les corrélations que nous avons
établies en utilisant le principe de contribution de groupes.

L'organigramme de ce logiciel est représenté a la page suivante.
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ORGANIGRAMME DU LOGICIEL

' DEBUT I

_ [=1 : corps pur _
I=1 —3 . mélane I=
[=2 : mélange Choix de la propriété
=3 : fraction pétroliére  I=1:d
M=1 out I=2:Ts
» 1=3:Tb
I=3 =4 0yp00p
Non I=5 1 Oayep
Lire N et type Lire Tmav et SpGr Lire n, N;, Type;, X 1=6: Vm
—>\0Ui [ Choix de la propricté
Choix du type de propriété: @ 2 J=1:He Prop ]
M=1 : Principale | J=2:Hv
M=2 : Thermique Non =3 :Teg
M=3 : Critique
M=4 ; Thermodynamlque
M=35: Optique
M=6 - spécifique - ?(h—gi\ %ecla propriété
@=3 K=2:Pc
K=3:Tec
K=4: V¢
Non

Choix de la propriété

oui L=1:AHf
= L=2.5°
@ 4 L=3:Cp°
L=d : HO-H®, |
Non
-} Choix de la propriété
@FS = M=1:ny
M=2:1
Non

i | Choix de la propriété
@=6 Ml N=1:w

N=2: Kuop
N=4:PA
Non :
Non @
Affichage
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Quelque soit I'évolution des connaissances dans le domaine de l'analyse chimique et des
relations propriété-structure, la caractérisation des propriétés, de maniére empirique,
s'imposera toujours et demeurera incontournable.

Le but de cette partie de travail est de simuler des courbes de distillation & partir des
courbes de distillation TBP connues des pétroles algériens et étrangers et d'arriver a calculer
les propriétés physico-chimiques des fractions pétroliéres en connaissant uniquement leur
température moyenne d'ébullition et la densité du pétrole considéré.

3.1 Principe de Ia méthode

Cette étude consiste en un essai de simulation des TBP des différents pétroles dont le
but est la mise au point d'une méthode simple permettant la détermination des propriétés des
mélanges complexes.

La premiére étape de ce travail a consisté a recenser des données de TBP de plus de 280
pétroles de différentes origines et de densite comprise entre 0,78 et 1. Ceci a été réalis¢ a
partir de la banque constituée par Nelson [45], pour les pétroles étrangers, et celle du Centre
de Recherche et de Développement de Sonatrach (Boumerdés). pour les pétroles algériens.

Pour rendre plus facile l'exploitation de ces données, nous avons procédé a un
découpage qui se présente comume suit:
e Pétroles légers avec une densité comprise entre 0,78 et 0,82
s Pétroles moyens avec une densité qui varie entre 0,82 et 0.86
e Pétroles moyennement lourds dont la densité varie entre 0.86 et 0,90
e Pétroles lourds de densité supérieure a 0,90.

Ce découpage nous a permis de calculer une courbe TBP simulée pour chaque catégorie
de pétrole (voir figures 3.1 4 3.4) et qui peut étre décrite par trois équations différentes :

i) soit la température moyenne d'ébullition simuiée Trs en fonction du

pourcentage volumique distillé (%V),

ii) soit la densité simulée dgim en fonction de la température moyenne

d'ébuliition simulée Ty, Ou encore,

iif) la densité simulée en fonction du pourcentage volumique distillé (%0V).
que nous donnons pour chaque type de pétrole ainsi que leurs cdefficients qui sont reportés au
tableau 3.1.

Nous faisons remarquer que la température moyenne d'¢bullition simulée sera notée

Trms au lieu de Tiays, pour des raisons de commodité.
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Pour les pétroles légers, la TBP du pétrole léger simulée (Pls) s'écrit:
TmsCC) = a + b(%V) + c(%V)? + e(%V)® + £ (%V)* (3.1)
2 2.5 3 "
dsim = 8 + b(Tms) + ¢(Tmg)* + €(Trns) ™ + £ (Tims) (3.2)
dsm = 2 + b(%V)® + c(%V) + e{%V)'? + fxexp{%V) (3.3)
B La TBP du pétrole moyen simulé (Pms) a la forme suivante :
Tms(CC) = a + b(%V) + c{%V)? + e(%V)® + f(%V)* (3.4)
1.5 2 2.5 -
dsim = @ + D(Tms) + ¢(Tms)” + €(Tras) *¥ 1 (Tins) + £ (Tis) (3.5)
dsm = a + b(%V)® + c(%V) + e(%V)? + £ (%V)? (3.6)
M Les équations de la TBP du pétrole moyennement lourd simulé (PmLs) sont:
TmsCC) = 2 + b(%V) + ¢(%V)* + e(%V)? (.7)
10(T ) £
dsim =@ + b +7 + X m/ +/ 3.8
Sim ( ms) Tms T%}s T%‘S ( )
dem = @ + b(%V) + c(%V)® + e{%V)® + fxexp(%V) (G.9)
B Pour le pétrole lourd simulé (PLs), nous avons:
Tms(CC) = a + b(%V)'? + c(%V)? + fxexp(-%V) (3.10)
- ¢(Tms) e f 2
demy =@ + BXTre + m/ +/ +/ | (3.11)
sim ms Ln (Tms) Trms '(Tms) 5
deim = @ + b{%V) + (V)" + e(%V)? + fxIn(%V) (3.12)
Tableau 3.1 Coefficients des différentes équations de la TBP simulée
Pétroles | Equation a b c € £
(3.1 36,297 4,8068 -0,0584 06,0012 -7x10°
Pls (32) | 052314779 | -3.43x19” | -3,04x10° | -192x10% | 3,61xi0*®
(3.3) 0,5755645 | 0,04378038 | -0.00223464 | 1,0225x107 | - 1.95x10""
3.4) 27,328 6,9033 0,0889 0,0013 -6x10°¢
Pms 3.5 0.49500409 | 000602367 | .492x10™ 3.61x10% | -4,80%107
(3.6) 0,50850526 | 0,08829336 | -0,11811421 | 537x10° | -1,51x107
(3.7) | 143,9058201 | 1.74204517 | 0016937328 | - 0.0015047 -
PmLs (3.8} 3,779429309 | -0,00235734 | - 1397,02037 | 101495.7075 | - 357888,257
(3.9) 0,823227 -0,00138 2.73x107 2,7x10°¢ 1,25x 1078
(3.10) 166,400027 LE0116053 | -0.11958171 | - 35,944866 -
PLs (3.11) | -12,043825 | -0,08314029 | 0,64457608 | 1876,72577 | - 1186,2556
(3.12) 0,853057 - 0,02792 0,007204 - 0,00049 0,041664
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L'objectif principal de cette simulation des TBP est la caractérisation des pétroles
algériens qui sont considérés comme légers et pour lesquels l'acquisition de données de 120
pétroles de champs variés a été accomplie avec l'aide du Centre de Recherche et de
Développement de Sonatrach.

Une courbe TBP moyenne propre a ces pétroles, appelée courbe de distillation du
pétrole simulée, a été obtenue (voir figure 3.5). Cette courbe peut étre donnée par trois
relations différentes: . :

I. Température moyenne d'ébullition en fonction du pourcentage du volume distill€ :

Tms = & + b(%V) + c(%V)? + e(%V)’ (3.13)
2. Densité en fonction de la température moyenne d'ébullition :

dsim = @ + bTms + CTha + €Ths + £ Ths (3.14)
3. Densité en fonction du pourcentage du volume distillé :

dsim = 2 + b(%V) + %n o) + 7(%\,) + fxexp(-%V) (3.15)

Les coefficients a, b, c, eet f sont des constantes dont les valeurs sont reportées au tableau 3.2.

Tableau 3.2 Valeurs des coefficients des équations 3.13, 3.14 et 3.15.

Coefficients | Equation (3.13) | Equation (3.14) | Equation (3.15)
a 36,1350 493,09515x10 1.5388518
b 2.6514 54,1756 10 2014610
c 0,0397 44.55%107 -3,349259
e 0,003 126x10°° 5,79862851
F - 3552107 2,28110206

Cette TBP théorique du pétrole simulé est utilisée pour calculer les propriétés des
fractions pétroliéres connaissant uniquement leur température moyenne d'ébullition et la
densité du pétrole dont elles découlent.

Plusieurs propriétés ont été déterminées par cette nouvelle approche :

Ocal = Gsim + 40 (3.16)
avec :
O.a : propriété que l'on veut calculer pour caractériser une fraction issue d'un pétrole
donnée.

Osim © propriété de la fraction simulée du pétrole qui a la méme température moyenne
d'ébullition que la fraction que l'on veut caractériser. Elle est calculée comme
une valeur moyenne des grandeurs obtenues par les différentes corr¢lations ou
citées dans la littérature. Les trois ou quatre corrélations retenues pour ce calcul
sont celles qui donnent des résultats proches entre eux.
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a TBP des pétroles algériens
— TBP simulée
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Figure 3.5 TBP des pétroles algériens et du pétrole simulé
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A partir des valeurs de ces propriétés moyennes, nous avons €tabli une équation
qui les relie, soit 4 la température moyenne d'ébullition, soit 4 la densité, soit aux
deux.

facteur correctif, donné sous forme d'équation. Il dépend de la température
moyenne d'ébullition de la coupe pétroliére et de la densité du pétrole considéré.
Ce facteur a été déterminé par rapport au pétrole simulé.

Il faut noter que, pour chaque propriété, nous avons développé une équation
pour cette correction. .

Nous donnons a I'Annexe G les équations que nous avons développées pour une
vingtaine de propriétés, que nous avons étudiées dans cette partie de notre
travail, ainsi que les différentes valeurs de @i, -

L'application au calcul des propriétés des fractions pétrolieres issues de différents
pétroles a donné des résultats que nous avons comparés a des valeurs expérimentales (quand
elles sont disponibles) ou théoriques (moyenne calculée entre des valeurs données par des
méthodes citées et recommandées dans la littérature).

3.2 Application de la simulation de la TBP 2 la détermination de quelques propriétés

Nous donnons dans les tableaux 3.3, 3.4 et 3.5 quelques résuitats comparatifs pour trois
pétroles :

Le pétrole HRS 162 provenant de la région de Hassi-R'mel, de densité égale a
0,8465

Le pétrole HBK de Haoud Berkaoui destiné 4 la raffinerie d'Arzew, de densité
égale 20,8128

Pétrole Zéta dont l'origine n'est pas connue et de densité 0,7801.

Ces trois pétroles ont été évalués par expérience. Il s'agit de comparer les valeurs
expérimentales aux valeurs obtenues par simulation, pour quelques fractions.

Tableau 3.3 Calcul et comparaison des propriétés des fractions pétroliéres

issues du pétrole HRS 162

Ne . i EA Cp“ Cpl EA - L1EA Hv" Hvl EA
Fr.j 7 " OB | gmol k)| Grmoti)| 2 .T(ic) T(g (%} (keal/mol) | (kcatmol) | (*®)
9 1,406 | 1,410 | 0.28 | 303,07 | 302,82 |0,08| 516,70 | 515,40 :0.25| 7.750 7.665 1,09
14 { 1,410 | 1,416 [ 0,42 | 283,12 | 284,70 0,56 536,26 | 536,25 {0,00| 8,177 8,051 |1.54
17 | 1411 | 1,417 [ 0.42 | 287,01 | 288,84 |0,63] 548,46 | 547,56 0,16 8,317 8,282 1042
21 | 1,416 | 1,426 | 0,70 [ 300,94 | 301,04 |0,03] 564,80 | 564,25 :0,.09] 8,472 8,593 |1.42
25 | 1424 | 1,430 [ 0,42 [ 318,03 | 317,69 [0,10]579.94|579,370,09] 8327 8.907 10.90
29 | 1430 | 1.436 | 0.42 | 339,12 | 338,43 [0.20] 595,02 | 594,58 0.07] 9.146 9.224 10.85
33 | 1.433 | 1,439 1041 | 360,15 | 361,63 [0.41] 609,96 | 608,93 |0.17] 9.708 9.543 11,70
37 | 1437 | 1.444 | 0,48 | 388.70 | 387,27 [0.36] 624,08 | 623,95 0,02} 10.004 9.865 |[1.39
41 | 1,441 | 1,452°10,76 | 415,06 | 414,19 [0.21]| 641,87 | 640,78 |0.17] 10,270 16,189 |0.78
as | 1.451 | 1,459 | 0,55 | 475,76 | 476,43 10,14| 678.38 | 677,43 |0.14] 10.934 16,907 [0.70
49 | 1,460 | 1,467 [ 0,48 | 552,10 | 551.27 |0.15| 728,79 | 728.77 |0.00] 11.953 11,743 1173
53 | 1,467 | 1,476 | 0.61 | 623,63 | 624,05 [0,07{798.63 | 797,36 [0.17] 12,504 12,602 10.78
57 | 1.476 | 1,481 | 0,33 | 689,15 | 688,04 (0,16, 891,85 | 887,64 |0,47| 13,365 13491 {0.94
Légende : Fr. : Fraction EA : Ecart absolu I : valeurs déterminées par la méthode proposée

* . Valeurs expérimentales ** . Valeurs calculées
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Tableau 3.4 Calcul et comparaison des propriétés des fractions pétroliéres
issues du pétrole HBK.
Ne . EA - I {EA - L1EA i 1 EA
Fr. 4 ° I (j/;zl K) (j/n(m:sl s () il Rl I Hlj i N I
. . (K) (K) cal/mol) | {kcal/mol)

2 1,364 | 1,396 | 2,34 | 220.85 | 202,28 |8,40[ 500,39 | 500,05 |0,06] 7.443 7431 10,16
7 1406 | 1,410 | 028 | 213.75 | 218,99 |2.45| 527,84 ] 528,13 0,05 7919 7,916 0,03
11 § 1,408 | 1.416 | 0,56 | 230,70 | 234,55 |1,66] 347,21 { 548,28 {0,19{ 8307 8,302 0,06
14 | 1,411 | 1,426 { 1,06 | 241.96 | 247.36 |2,23| 563.66 | 564,22 [0,09] 8.590 8,593 |0.03
18 § 1,415 | 1,428 | 3,03 | 266.83 | 265,94 10.33] 580,63 | 581,99 [0,23| 8,994 8,986 |0.08
21 1,422 | 1,438 | 1,12 | 275.75 | 280,94 ;1,88;597,69 597,73 10,00) 9,276 9,283 10,07
20 ) 1,428 | 1.446 | 1,26 | 302.28 | 30786 j1.81{621,69(621,17:0,08] 9.777 9,784 10.07
30 0 1,433 | 1,451 | 1,251 32521 | 331.07 [1,80] 641,35 64045 10,14] 10,184 10,189 10,04
34 § 1,436 | 1.460 | 1,67 | 347.00 | 368.51 16,19 673,60{672.67 |0,13| 10.794 10,804 (0,09
39 § 1,441 1 1472 | 2,15 | 419.12 | 437,58 14,40 737,45 | 738,87 |0,19] 11.832 11,849 (0,14
42 | 1448 | 1478 [ 2,07 | 476.31 | 482.82 |1.36] 787,62 |791,3510,47] 12465 12,493 (0,22
45 1,457 | 1,487 | 2,05 1 512,37 | 330,82 |3,60| 853.16 | 861,55 0,98} 13.099 13,153 {041
48 | 1461 | 1,490 | 1,98 | 575.10 | 581,36 {1,08| 8959290143 |0.61| 13819 13,834 0,10

Légende : Fr. : Fraction
* : Valeurs expérimentales

EA : Ecart absolu

1 : Valeurs déterminées par la méthode proposée
** : Valeurs calculées

issues du brut Zéta.

Tableau 3.5 Calcul et comparaison des propriétés des fractions pétroliéres

Nl . | EA] 47 i |eal clo Al a |EA
Fr. e L (wrm) | (Wrmy JOR PE L PC OB (ecatimol) | (kealimoi] %)
- (K) (K}

5 | 1371 | 1577 | 243 | 0.1211 | 0.1198 |1,07] 862.47 | 864,82 |0.27| 7.4 713 (039
5 | 1393 | 1.397 | 0.28 | 0.1183 | 0.1165 1,54 909,48 [ 909,80 [0.03| _ 7.92 753 (0,15
9 17,403 | 1.408 | 0,35 | 0.1165 | 0.1143 |1,88] 948.49| 949,70 [0.12] _ 8.3 792 [0.10
13 11,410 | 1415 | 0.35 | 0,1149 | 0.1125 |2.08]984.46 | 986,59 |0,21] _ 8.69 8,30 0,10
17 | 1,421 | 1,425 | 0.28 | 0.1133 | 0,1109 {2.11]1021,30]1022,9810.16] _ 8.90 8.69 10,00
19 1423 | 1.427 | 0.35 ] 0.1127 | 0,1102 |2.2111037,17/1039,14]0,19] _9.50 8.39 0.0
35 | 1.451 | 1.435 | 0.27 | 0,1108 | 0,1082 [2.34(1087.3611088,43]0.09] _ 9.91 948 [0.16
59 | 1,434 | 1.439 | 0,34 | 0.1096 | 0,1069 12.46]1120,89(1121,61]0,01 _10.11 989 [0.25
31 [ 1436 | 1.441 10,34 | 0,1089 | 0.1062 [2,47|1138.11]1137.67]0.03] _10.62 10.09 0,26
35 | 1.445 | 1,450 1 0,34 | 0,1069 | 0,1043 [2.43]1186.73|1184,83]0.16] 11.88 10,60 [0.20
41 | 1,457 | 1.463 | 0.41 | 0,1014 | 0.0992 |2.16[1320,75]1317.73]0.22] 12,73 11,85 [0.22
45 | 1.465 | 1.471 | 0,40 | 0,0962 | 0,0948 |1.45]1447.91]144195[0,41] 13.18 12.71_[0.14
47 | 1268 | 1,474 | 0.40 | 0,0931 | 0,0922 [0,96]1530,58(1518,51]0,78| 13.819 | 13,15 |0.I8

Légende : Fr. : Fraction

EA : Ecart absolu

1 : Valeurs déterminées par la méthode proposée
** . Valeurs calculées

* » Valeurs expérimentales

Les faibles écarts, enregistrés pour ces trois pétroles, traduisent la fiabilité de cette
méthode.

Lorsque nous avons utilisé cette méthode pour caractériser le pétrole RA1K, nous avons
remarqué que les différentes propriétés calculées pour les fractions issues de ce pétrole sont
pratiquement les mémes que celles du pétrole simulé, avec des écarts extrémement faibles.
Pour vérifier et confirmer ces résuitats, nous avons alors tracé la courbe de distillation TBP de
ce pétrole et nous avons constaté qu'elle coincide avec la courbe simulée, comme le montre la

figure 3.6.
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Figure 3.6 Courbe TBP du pétrole RAIK et courbe TBP théorique du pétrole simulé

Par conséquent, nous pouvons conclure que RAIK, qui est un mélange de brut de
Hassi-Messaoud, représente une valeur moyenne des pétroles algériens. Chacune de ses
caractéristiques n'est que la moyenne des propri€tés de chaque pétrole qui le compose et peut
8tre, donc, assimilée a une propriété simuice.

L'étude réalisée a eu pour but de mettre au point une nouvelle méthode donnant les
caractéristiques et les spécifications les plus importantes des produits du pétrole avec une
connaissance minimale de données expérimentales et utilisant la simulation comme outil de
substitution. L'écart global obtenu est totalement recevable, au vu de la simplicité de cette

méthode.
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APPLICATION DES EQUATIONS D'ETAT

AU CALCUL DES GRANDEURS THERMODYNAMIQUES
ET DES EQUILIBRES DE PHASE
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Un domaine aussi varié que celui du pétrole offre un large champ d'application des
équations d'état qui sont de plus en plus utilisées lors de P'exploitation des gisements, en
raffinage ou dans les procédés pétrochimiques pour I'estimation des grandeurs
thermodynamiques mais aussi et surtout pour la prédiction des équilibres de phase.

Cette partie de notre travail est consacrée 4 modifier certains modéles d'équations d'état
pour mieux appréhender les conditions de changement de phase et améliorer la précision de
I'évaluation des propriétés thermodynamiques des fluides pétroliers trés complexes du fait de
la multiplicité de leurs constituants. '

Enoncer les principes de la thermodynamique et décrire les différents modéles
d'équations d'état (anciens €t récents) ne feront pas l'objet de ce chapitre car ces relations sont
en général connues.

4.1. Equations d'état couplées 3 la méthode de contribution de groupe

Les paramétres a et b des équations d'état sont exprimes en fonction des coordonnées
critiques (température et pression critiques) et du facteur acentrique @ de Pitzer. Pour les
hydrocarbures légers, dont le nombre d'atomes de carbone est inférieur a 12, les grandeurs
critiques peuvent étre mesurées expérimentalement. Par contre, les hydrocarbures lourds se
décomposent avant d'atteindre leurs températures critiques. Ce qui entraine une limitation de
J'utilisation des équations d'état cubiques pour ces composés. .

Nous proposons des corrélations basées sur le principe de la contribution du
groupement ~CH,-, pour éviter des expériences difficiles voire impossibles a réaliser.

’

Nous avons considéré les deux équations d'état cubiques Soave-Redlich-Kwong (SRK)
et Peng-Robinson (PR) qui sont exprimées par la relation générale suivante :

RT a 4.1)

P = - — 3
V-b Vi+ubV+wh

Les valeurs des constantes u et w sont reportées au tableau 4.1 ou nous trouvons
également les expressions utilisées pour calculer les parametres a et b.

Tablean 4.1 Les différents paramétres des équations d'état SRK et PR.

Equationju jw b a o m

SRK |10 (0.08664R T.) /P, (042748 R2TH) /| 1+ (m {1- 105 )f 0.48+1.574-0.176 7

—

PR 2 -

(0.0778R T} /e (045724 R2TE) /Pe| 1+ (m(1-12¢)f |0.37464 +1,54226 w - 0.26992 o

Calculer ces parameétres revient a faire appel aux coordonnées critiques. Pour éviter ceci
et dans un but de simplification, nous avons défini, a partir des expressions du tableau 4.1,

quatre fonctions Fy, F,, F3 et Fy.
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Elles s'écrivent :

F = T%,C (4.2)
T2
A 4.3)

Fo =
F3 = 0,48 + 1,374 @ - 0.176 »* (4.4)
Fa = 037464 + 1,54226 @ - 0,26992 »° (4.5)

Chacune de ces quatre grandeurs s'exprime sous forme d'un polynoéme de degré quatre
en fonction du nombre d'atomes de carbone de chaque série homologue d'hydrocarbures :

FF=A+BN+CN>+DN+ EN*  (i=1,2.3et4) (4.6)

Les coefficients A, B, C, D et E dépendent du paramétre F; et de la famille chimique de
I'hydrocarbure étudi€. Les valeurs sont reportées au tableau 4.2.

Comme pour le Chapitre 2, les données expérimentales nécessaires a I'établissement de
ces équations. ont été tirées du DIPPR [18] ou de I'API project 44 [19]. Dans le cas des
hydrocarbures dont les coordonnées critiques ne sont pas disponibles, nous avons utilisé la
méthode de contribution de groupe de Joback et Reid.

Tableau 4.2 Coefficients de I'équation 4.6 pour les trois familles chimiques.

Famille chimique | Coefficient Fi F3 F3 Fy
A - 8.80714 - 8489,79 0373194 0,280168
B . 6.10768 3789.98 0.119197 0.113341
n-alcanes C -0.426388 223234 | -0.00520597 | -0,00499275
D 0,0224728 13,2398 | 1,80441x10~ | 1,65818x10™
E .3.06309x0™ | -0.1490 | .24132x10% | -2,1945x10°
A -0.781951 1804.65 0,9378 0,802971
B 2.134 1046.87 -0.082883 -0,0755348
A]ky]cyclohexanes C 0,0433182 90,5996 0.012557 0.,01 17133
D 9,70995x 10 | - L17131 | .4,573x10™ -4,3374x10"
E 923067x10% | 0,0520966 | 5732x10" 5,45493x10°°
A - 4,00996 - 3499.67 0,39202 0.287359
B 2.7642 1491,22 0.0714901 0,0707671
Alkylbenzénes C -0,0337113 17,9355 | .3,7794x10™ | -5.9062x10”
D 0,00511109 1,88305 -4,5219%10% | -3.3012x10%
E .3,19876 =107 | 5,392x107 | 4.347x 10" 5.25915%10°®

. Cette méthode, qui met en évidence la contribution du groupement -CH,-, est appliquée
tout d'abord aux corps purs en calculant, 4 titre d'exemple, la chaleur latente de vaporisation a
la température d'ébullition. Les résultats obtenus par les équations d'état couplées a la
contribution de groupe, que nous notons SRK1 et PRI, sont comparés & ceux trouvés par les
équations d'état classiques fondées sur la connaissance des propriétés critiques, SRK et PR.
Les données de référence sont les valeurs expérimentales de l'enthalpie de vaporisation prises
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de I'API project 44 [19]. Dans le cas de la non disponibilité de celles-ci, nous utilisons la
méthode de contribution de groupe de Basarova et Svoboda [46].

Les équations SRK1 et PR1 donnent les mémes écarts que les équations SRK et PR. Les
écarts moyens obtenus sont pratiquement confondus, comme Iindique le tableau 4.3, et

traduisent la fiabilité de la méthode propesée.

Tableau 4.3 Ecarts moyens de I'enthalpie de vaporisation
i la température d'ébullition.

Equation n—alcénes‘ Alkylcyclohéxanes Alkylbenzénes
SRK 11,04 10.33 10.96
SRK1 11.035 10.41 11,00
PR 7,90 8,46 8,28
PRI 7.92 8.58 8,32

Quant aux fractions pétroliéres, l'application de la méthode nécessite la connaissance de
leurs compositions en paraffines, naphténes et aromatiques (Xp, XnetX 4) qui sont obtenues

soit expérimentalement, soit par des méthodes de calcul existantes. Nous considérons que
chaque famille d'hydrocarbures est représentée par I'hydrocarbure correspondant.

D'autre part, la masse molaire de la fraction pétroliére nous permet de trouver le nombre
équivalent d'atomes de carbone selon la structure chimique de chaque famille et selon la

procédure détaillée au paragraphe 2.2.

Dans ce qui suit, nous donnons un exemple de calcul pour une fraction pétroli¢re citée
par Pedersen et coll. [47] et caractérisée par les données suivantes :

d=0,741 ;M =96g; Xp=0,5; Xn=0,42 et X4 = 0,08

A partir de la masse moléculaire M. nous pouvons calculer le nombre équivalent
d'atomes de carbone pour chaque famille, soit :

- Paraffine : Np = 6,7
- Naphténe : Ny = 6,844
- Aromatique : Ny = 7,275

Nous déterminons ensuite les paramétres F),F,,F3€tF4 pour chaque famille
- d'hydrocarbures. Les résultats numériques sont consignés dans le tableau 4.4.

Tableau 4.4 Valeurs des paramétres Fy, F3, F3 et Fy,
pour la fraction pétroliére C5 [47].

Famille Fy Fax 107 F3 Fi

Paraffine 19,093 1.0153 0,0875 0,8609

Naphtene 13,77 0,9029 0.8202 0,7032
Aromatigue 13,532 0,7875 0,3528 0,7341
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A partir de ces paramétres, nous calculons le volume molaire liquide a 298,15 K, sous
une pression de 1,0 atm. La valeur obtenue est égale 4 127,08 cm’/mol, soit un écart de 1,9%
par rapport 4 la valeur expérimentale calculée a partir de la densité donnée précédemment.
Nous ferons remarquer que les paramétres a et b ont été trouvées en adoptant la régle de
mélange suivante : :

xiv;laia; )2 (1 - k) 4.7)

)
il

o

1=

il
[
[

j=1

Xi bj (4.8)

o
it
‘M=

ou le coefficient d'interaction binaire peut étre considéré comme nul dans le cas de mélanges
d'hydrocarbures de méme nature.

Nous avons aussi vérifié les corrélations proposées, en calculant d'autres propriétés
thermodynamiques des fractions pétroliéres et en les comparant & d'autres méthodes utilisant
les coordonnées critiques et le facteur acentrique. Les résultats obtenus sont en genéral
satisfaisants sauf pour la tension de vapeur pour laquelle nous avons obtenu un écart absolu
moyen de l'ordre de 15%, qui est €leve.

Pour remédier a ce probléme, nous proposons une méthode qui fera I'objet du
paragraphe qui suit.

4.2, Modification du paramétre m des équations d'état

Redlich et Kwong (1949) [48] ont proposé une forme empirique du terme d'attraction de
Van der Waals qui est de la forme : :

_ RT a1
P30 V(V +b) &2

avec a(T) qui s'exprime :

22
a(T) = 2, RPTC a(T,) (4.10)

C

ou a(T,) = L : (4.11)

JTe

et, comme pour I'équation de Van der Waals, b s'écrit :

b = oy Le 4.12)

c

L'équation de Redlich-Kwong, que nous notons RK. a été I'une des plus utilisées pour le
caleul des propriétés thermodynamiques, en particulier en phase vapeur. Chao et Seaker
(1961) [49] adoptérent cette équation au calcul des équilibres liquide-vapeur pour des
meélanges apolaires ou faiblement polaires.
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Cependant, {'équation d'état RK donne la tenston de vapeur avec des résuitats qui restent
médiocres. Plusieurs travaux ont tenté de modifier cette équation afin d'améliorer la
prédiction de la tension de vapeur. Wilson [50] propose d'exprimer le parameétre a par :

a = a(ro) (1. @) (4.13)
ou a (Tc) est la valeur du paramétre a au point critique. |

Soave (1972) [51] a proposé une fonction & pour I'équation d'état RK qui ne dépend
que de le température et du facteur acentrique :

a=[1+m(1+yT,)] (4.14)

Le facteur m varie d'une substance a une autre et est exprimé sous la forme d'un
polynome du second degré en fonction du facteur acentrique @ :

m =048 + 1,574w - 0,176 &* (4.15)

La modification apportée par Soave, notée SRK, est lI'introduction d'une nouvelle forme
de la fonction @ qui améliore les résultats prévus de la tension de vapeur qui sont assez bien
représentés entre la température d'ébullition sous pression atmosphérique et le point critique.
Par contre, les valeurs obtenues sont médiocres dans l'intervalle des basses températures
réduites. De nombreuses corrections ont été suggérées pour améliorer le calcul de la tenston
de vapeur. La premiére tentative est celle de Peng et Robinson (1976) [52]:

RT a
P = - 4.16
V-b vy2+2bV-p? , (4.16)

Les différents paramétres de cette équation sont donnés par les relations 4.10, 4.12,4.13
et 4.14 de I'équation SRXK, sauf que m s'écrit :

m = 037464 + 1,54226 & - 0,26992 5? (4.17)

En ce qui concerne le calcul de la tension de vapeur, les écarts moyens sont améliorés
mais demeurent toutefois importants lorsqu'il s'agit d’hydrocarbures de poids moléculaires
élevés.

Pour améliorer les résultats dans le cas des hydrocarbures lourds et des fractions
pétroliéres, notre approche consiste & exprimer le paramétre a en fonction de la température
réduite et du nombre d'atome de carbone variant entre 6 et 20 pour cing familles
dhydrocarbures  différentes:  n-paraffines, iso-paraffines, n-alkylcyclopentanes, n-
alkylcyclohexanes et n-alkylbenénes.

Nous proposons une nouvelle forme pour le paramétre m de 1'équation 4.14. A cet effet,
les données concernant les propriétés critiques et le facteur acenirique ont €té tirées de I'AP!
project 44 [19], pour la plupart des hydrocarbures. Pour les autres, elles ont été calculées par
les méthodes citées au Chapitre 2. :

Pour déterminer &, nous avens obtenu les valeurs de la tension de vapeur en utilisant
I'équation généralisée de Twu et coll. (1994) [53] qui la donne avec une bonne precision pour
des températures comprises entre le point triple et le point critique. L'autre avantage de cette
équation est son application aux hydrocarbures lourds.
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Les données de la tension de vapeur pour chaque hydrocarbure entre T,=0,3 et
T,=1,0 (avec un incrément de 0,01) nous ont permis de calculer pour chaque type d'équation

| d'état, SRK et PR, les valeurs de «.

A partir de I'équation 4.14, nous tirons I'expression de m :

m = (aO_.S . 1)/(1 _ ?-5) (4.18)

Le paramétre m est calculé de cette fagon pour tous les hydrocarbures étudiés, aux
températures réduites considérées. Nous constatons qu'il varie avec la température réduite
pour chaque hydrocarbure contrairement a I'équation de SRK ¢t de PR ou il ne dépend que du
facteur acentrique.

Les figures 4.1 et 4.2 représentent la variation du paramétre m en fonction de la
température réduite pour quelques hydrocarbures appartenant a des familles différentes.

Par conséquent, nous proposons cette expression de m en fonctionde T, :

m=my+mTr+ maT? + m3T} + mg T} (4.19)

Les coefficients my (1 = 0 a 4) sont obtenus par lissage des valeurs de m pour chaque
hvdrocarbure. Ceci nous a permis, pour chaque série homologue dhydrocarbures, de relier ces
coefficients aux nombres d'atomes de carbone suivant un polyndome de degré 3 :

mi = A+ BN+ CN? + DN’ (i=0,1,...4) O (4.20)

Nous notons par SRK2 et PR2 les équations de SRK et PR pour lesquelles nous avons
modifié le terme «.

"Les tableaux 4.5 et 4.6 donnent les valeurs des coefficients des équations 4.19 et 4.20
pour les deux types de modéle SRK2 et PR2.

Pour les deux types d'équation d'état de SRK et PR, cette nouvelle fonction a( T,,N) a
engendré des valeurs de la tension de vapeur que nous avons comparées aux données de
référence fournies par I'équation de Wagner recommandée par Reid et coll. (1988) [54]. Les
coefficients et l'intervalle de validité [T,mim ,T,,m] de cette €quation sont donnés par les
mémes auteurs. Dans le cas ou les paramétres de l'équation de Wagner ne sont pas
disponibles, nous avons utilisé l'équation généralisée de Twu et coll. [53] pour le calcul de la
tension de vapeur. Dans le tableau 4.7 sont consignés les résultats de cette comparaison.

Nous remarquons que l'écart moyen global est égal & 1,08% pour I'équation de SRK2
contre 1,72% pour I'équation SRK et 1,11% pour PR2 contre 3.65% pour l'équation originelle
de PR. Ces résultats traduisent la bonne reproduction des données de tension de vapeur par la
nouvelle méthode.
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Tableau 4.5 Coefficients des équations 4.19 et 4.20
pour les cinq familles d'hydrocarbures (SRK2).

3

111

my

Famille chimique | Coef. mg my m3 m3
A 0,337036 - 0,689694 220051 -2,81629 1.31362
n-paraffines B 0,192931 -0,215822 0,367008 - 0,325008 0,129515
c |-8.91432.10° 0,0105342 -0,0188988 0,01853 -0,799937.10° -
D 1.88136.10° | 1,25629.10 1,28949.10* | -6,57821.10° | 4,0771.10°
A 0.574393 -1,53587 4,38456 -5,17831 2.27957
Iso-paraffines B 0,149562 -0.24046 0,490292 -0,52809 0223389
c | 4.58742.10° | 7.36698.107 -0,0147083 0,0180815 -8,31974.10°
D | 7.05725.10° | -6,t1565.10° | 6.58823.10” 1,01524.10° | 6,67225.10°
A 0,53449 - 1.46834 423911 -4.97789 2.18597
o B 0,122994 -0,199116 0,407765 - 0,439601 0.198513
alkylcyclopentanes | C -1.09007.10° | 1.8608.10° | -3,65679.10° | 8,13908.10° | -4,54184.10°
D | 3.33962.10° | 1.09298.10% | -2,69905.10" | 1.99699.10% | -4,90727.10°
A 0.905822 -1,03563 2.45759 -2.58086 1.12708
o B -0,0294035 -0,01935323 0.0945809 -0,177433 0,0922732
alkvleyclohexanes | € 0.00872161 | -0,00736255 | 0.00944543 | -0,00241194 | -8,25046.107
D | 23434107 | 3.04543.10" | -5,57958.10" | 4,61542.10" | -1,49552.10"
A 0.395103 - 0.608969 1.95824 -2.36363 1,10411
s-alkylbenzénes LB 0.1180435 -0,151874 0,264514 -0.276841 0,116039
C | -1.95857.10° | 221005107 | -2.58672.10° | 4,75208.107 | -2,53839.10°
D 5,398.107 1.17025.10° | -3.72856.10° | 4,01097.107 | -1,34136.107

Tableau 4.6 Coefficients des équations 4.19 et 4.20
pour les cing familles d'hydroearbures (PR2).

Famille chimique |} Coef. mg my mz m3 m4

A 0.350138 - 0.651387 1.86515 -2.35038 1.09357

B 0.16753 -0.227489 0,420491 - 0.4303329 0,154899

n-paraffines

C - 0,0071446 0.0121357 - 0,0252662 0,0275467 -0,0115359
D 14415.10° | -1,67644.10" | 2,9719.10" | 2.95415x307 | 1.29772.107

A 0,514785 - 1,54817 4,27385 - 5,04865 2.19817

Iso-paraffines B 0,142161 -0,216522 0,421902 -0,44385 0,182184
c | -428937.10° | 6,27793.10° -0,0118037 0,014704 -6,82451.10°
D 1 7.10129.10° | -2,07826.10° | -4,32963.10° | 2,66734.10° | 1,03871.10°

A 0.467639 - 142382 3,90873 - 4.69725 2.04623

. B 0,120003 - 0,200959 0.436535 - 0.450232 0,189266
alkylevclopentanes | ¢ | -1.27957.107 3,49984.107 -0,0112519 0,0127139 -6,42036.107
D -2,655.10° 6,43379.10° | -5.04053.10° | 7,90134.10° | -4,90727.10°

A 0,830154 - 1,02853 2.27682 -2.34846 0.977237

n- B -0,027555 - 0,0267633 0,117752 - 0,208005 0,108624
! alkvicyclohexanes | C $34917.10° | -641847.10° | 6.40991.10° | -1,65281.10° | -3,10887.107
D | 2.25532.10° | 2.86156.10" | -4,98528.10" | 3,81666.10 | -1,03612.10"

A 0,306454 - 0,373866 1,13249 -1,35103 0,628431

nalkylbenzénes |_B 0,12391 - 0,226925 0,479915 -0,540309 023011

c | -2.80883.10° | 9,57976.10° | -2,59339.107 0,0311191 -0,0143423

D | 3,01507.10° | -8.85639.10° | 2,21724.10" -3,3258.10% 1,74031.107
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Tableau 4.7 Comparalson des calculs de tension de vapeur {Ecarts absolus moyens en %)

- T

Famiile chlm:que Hydrocarbures SRK2 SRK PR2 PR | Nbre de L
n-Hexane 0.37 1,01 0,89 1,86 58
n-Heptane 0.77 147 0,81 2,30 56
n-Octane 0.50 1.31 0,52 1,95 54
n-Nonane 1.40 2,11 1,20 1,74 42
n-Décane 1.28 1,35 1,01 1.27 40
n-Undécane 1,08 1.09 0,72 2,96 30
n-Dodécane 1.27 1,20 2.01 3,59 50
n-paratfines n-Tridécane 1.10 138 | 227 423 50
n-Tetradécane 0.84 1,58 1,03 467 50
n-Pentadécane 0,60 1,80 0,26 5,51 30
n-Hexadécane 0.48 2,04 2,38 6.18 30
n-Heptadécane 1.7% 2,36 0,40 7.45 50
n-Octadécane 1,31 2.64 0,47 8,59 50
n-Nonadécane 0,35 2,93 1,52 9.84 50
Eicosane 1,23 3,23 0,63 11,77 50
Cyclohexane 3.50 2.84 3,50 3,08 47
Méthylcvelohexane 3,87 3,57 3,88 3,94 48
Ethylcyclohexane 1,68 0,85 1,67 1,06 50
Propyleyclohexane 2,57 1,89 2,57 2.87 45
Butylcyclohexane 0.07 0,74 0.07 1,38 50
Pentylcyclohexane 0.82 0,76 0.82 1.57 50
Hexylevelohexane 1.12 0.81 1.12 1.78 50
Alkylcyclohexanes Heptylcyclohexane 0.99 0,83 099 2.07 50
Octylcyclohexane 0.58 0.97 0.58 2.50 50
Nonyicyclohexane 0.08 1,10 0.08 3,02 50
Decylcyclohexane 0.56 1,28 0,56 3.61 50
Undecyleyclohexane 0,90 1,48 0.90 428 30
Dodecyicyclohexane 0,88 £, 70 0.88 3.03 50
Tridecylcyclohexane 0,32 1,95 0.32 5,90 50
Tetradecvlcyclohexane 1,12 2.21 1.11 6,86 S0
Benzénes 0,49 0,75 0.49 1,25 49
Methylbenzéne (toluéne) 1.43 1,71 1.43 2.06 48
Ethylbenzéne 0.37 1,04 0,36 0.88 47
Propylbenzéne 1,03 1,77 1,03 0,87 46
Butvlbenzéne 1.32 2,13 1,33 1.12 44
Pentylbenzéne 0.37 0.85 0.36 1.94 50
Hexylbenzéne 0.28 0,93 0,27 2.32 50
Alkylbenzénes Heptylbenzéne 0.19 105 0,17 2.80 50
Qctylbenzéne 0,11 1,21 0,10 3.36 50
Nonylbenzéne 0,09 1,40 0.10 4,00 50
Decylbenzéne 0,11 1,61 0,13 473 30
Undecylbenzéne 0.13 1,85 0,16 5.53 50
Dodecylbenzéne 0,12 2,10 0,13 6.46 50
Tridecylbenzéne 0.12 2,37 0.12 7.48 50
Tetradecylbenzéne 0.18 2.65 0,15 8.61 50
Iso-butane 0.75 1,31 0,75 2.52 60
Iso-pentane 1.29 1.37 1,29 0.98 52
[soparaffines Iso-hexane 0,97 1,20 0,96 1.07 32
Iso-heptane 0,72 i,32 0,72 2,29 57
Iso-actane 0,82 1,30 0,82 2,16 55
Cyclopentane 1,45 0,34 1.41 0.90 44
Méthylcyclopentane 0,70 0,92 0,90 0,72 46
Alkylcyclopentanes Ethvlcyclopentane 2.58 1,57 2,72 0.95 47
n-propylcyclopentane 9.19 9,66 9,21 9,37 46
Moyenne générale 1,08 1,72 1.11 3,65 2683
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De plus, nous notons que les écarts enregistrés par ['équation d'état de PR deviennent de
plus en plus importants avec 'augmentation du poids moléculaire des hydrocarbures. Ceci
découle du fait que les travaux de Peng et Robinson, qui ont modifié le terme d'attraction,
portent essentiellement sur 'amélioration du calcul des masses volumiques en phase liquide.

Cette remarque ne concerne pas ['équation proposée PR2 qui améliore la restitution des
tensions de vapeur avec des résultats tout a fait comparables a ceux donnés par les équations
d'état SRK et SRK2.

Nous avons représenté aux figures 4.3 a 4.6 quelques résultats indiqués au tableau 4.7.

Nous ferons aussi observer que nous avons utilisé les deux équations d'état modifices
pour le calcul de I'enthalpie et de 'entropie de vaporisation, & la température d'ébullition et a
298K. Nous avons comparé les résultats obtenus aux valeurs expérimentales données par
I'API (1983) [191. '

Le tableau 4.8 montre les écarts moyens enregistrés par les différentes équations et pour

tous les hydrocarbures étudics.

Tableau 4.8 FEcarts movens obtenus lors du calcul des propriétés
thermodynamiques par les équations de SRK2, de SRK, de PR2 et de PR.

Propriété SRK2 SRK PR2 PR
Ady(Ty) - 1,04 2,10 1,17 1.88
AHy (298K) 1.50 1,09 1,43 1.07
Asy(Ty) 1.06 167 | 103 112
45y (298K) 1,43 2,60 1,36 2,30

En conclusion a ce paragraphe, le calcul de la tension de vapeur montre que les écarts
enregistrés par les deux modifications proposées diminuent au fur et & mesure que la
température réduite augmente. Ceci nous conduit & recommander leurs utilisations
particuliérement dans le domaine des températures comprises entre T, et le point critique.

L'équation de Soave semble donner des écarts importants dans toute la région
considérée, mis a part le point critique et au voisinage de T,=0,7.

Enfin, la méthode proposée améliore la prédiction des propriétés thermodynamiques par
rapport & l'équation de Soave et de Peng-Robinson. Elle présente l'avantage de ne dépendre
que du nombre d'atomes de carbone et, par conséquent, devient intéressante pour étudier les
fractions pétroliéres.
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4.3. Développement d'une forme généralisée de 1'équation d'état de Redlich~-Kwong

L'évaluation des propriétés thermodynamiques repose non seulement sur la
connaissance des relations liant la pression, le volume et la température, mais aussi sur la
démarche 2 suivre pour ce calcul. Ces méthodes prédictives existent et leurs imperfections les

rendent évolutives.

Van der Waals fit le premier 2 modifier son équation d'état en l'exprimant en fonction
des variables réduites. Elle sera la premiére corrélation par états correspondants. Elle repose
sur le concept d'interaction moléculaire qui a été démontré plus tard et €noncé comme la loi
des états correspondants. '

Les corrélations, fondées sur la loi des états correspondants et qui utilisent le facteur
acentrique comme troisiéme paramétre, ont été constamment revues et développées, depuis
l'introduction de 1a méthode par Pitzer (1955) [55].

La plus récente modification est celle de Twu et coll. (1995b) [56], que nous noterons
TRK. IIs ont constaté que la représentation de a en fonction du facteur acentrique est une -
série de droites dont les pentes varient avec la température réduite. Ils proposent donc de
l'exprimer, par analogie mathématique avec la loi des états correspondants, sous la forme

sutvante ;
o= o+ (gl - 20 (4.21)

ot o représente la valeur de la fonction o dans le cas des molécules parfaitement

sphériques (0 =0) et o'V correspond 4 la valeur de la fonction o dans le cas d'un n-alcane

hypothétique dont le facteur acentrique est €gal a 1. Ces deux paramétres sont déterminés a
partir de 'ordonnée a l'origine et de la pente de la droite qui donnea en fonction du facteur

acentrique.

La forme mathématique des fonctions a(o) et a(l) est judicieusement choisie afin de
représenter correctement les données de tension de vapeur des corps purs. Elle est fournie par
Twu et coll. (1995a et 1995b) [56 et 57] selon la forme :

@ = TN (LT M) | (4.22)

Pour l'équation de Redlich-Kwong, ces auteurs proposent les fonctions 29 et g0
comme suit :

o) = T 0171813 0125283 (1-7,1.7763¢) . (4.23)

L) = 0607352 0511614 (1-7,220517) (4.24)

Pour une meilleure prédiction des hydrocarbures lourds, notre étude a consisté & établir
une forme généralisée de la fonction a de I'équation d'état de Redlich-Kwong en prenant en
considération la forme de 1'équation 4.21 et en tenant compte des contraintes imposées au

point critique. Les variations de ) et de o)), ainsi définies, sont continues dans tout le
domaine de températures. Nous proposons de les modéliser sous forme d'une équation de type
Wagner :

@D =1+[A(-T)+BA-TP+CA-TY+DA- TV T, (4.25)

ol A, B, C et D sont des constantes.
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Pour vérifier la linéarité de @ en fonction du facteur acentrique, nous l'avons calculé
pour les n-alcanes du méthane (@ =0,0115) au n-Eicosane (2=0,9079) et aussi pour le
benzéne, le toluéne, le cyclohexane, le cyclopentane, l'argon, l'azote et le dioxyde de carbone.
Les valeurs des propriétés critiques et du facteur acentrique de ces composes ont €té tirées des
banques de données du DIPPR [18] et de Reid et coll. [54].

Cependant, la détermination de ¢ repose sur la connaissance des données de tension de
vapeur. Pour générer un grand nombre de points, nous avons alors choisi une équation qui
reproduit, avec une grande fiabilité, la tension de vapeur des hydrocarbures légers et lourds,
dans un large domaine de température. Cette équation est celle de Twu et coll. qui est dérivée
de I'équation de Wagner. Ainsi, nous avons obtenu les valeurs de o a partir de T,=0.3

jusqu'a T,=0,98, avec un incrément de 0,02.
La variation de «, pour quelques valeurs de température, est reportée a la figure 4.7.

Ces évolutions montrent la linéarité de o en fonction du facteur acentrique. Ce qui
traduit la concordance avec les observations faites par Twu et coll. et la restitution par
l'équation 4.13 des données de référence de la tension de vapeur.

L'étape suivante consiste 4 déterminer les valeurs de o et o pour chaque

. température réduite T, et de les corréler selon I'équation 4.17, pour obtenir ces équations :

@ =14[A(1-T)+B(1-TP+CO-TP+D(1-T)°V T, (4.26)
ol A =0,517224, B = - 0,428098, C = - 0,0551291 et D = 0,003803.

aV=1+[A(1-Ty+B(-TP+C(1-TY +DA-TY°V T, (4.27)
oll A = 1,92645451, B =- 0,635957, C = - 0.879041 et D = 0,1061225.

Ces deux fonctions sont représentées 4 la figure 4.8.

Nous noterons par RKG la modification proposée  1'équation de Redlich-Kwong. Nous
l'avons appliquée au calcul de la tension de vapeur de 114 hydrocarbures dont les
coordonnées critiques et les facteurs acentriques sont donnes par les banques de données de

‘Reid et coll. [54] et du DIPPR {18]. Les résultats obtenus avec ceux donnes par TRK et SRK

sont comparés aux valeurs de tension de vapeur fournies par I'équation de Wagner dont les
coefficients sont donnés par Reid et coll. [54]. Dans le cas des hydrocarbures lourds, cette
grandeur est calculée par l'équation du DIPPR {18]. Nous ferons noter que la tension de
vapeur est calculée dans le domaine de température, défini par la température réduite
minimum et le point critique, avec un incrément de 0,01.

Les résultats de cette comparaison sont consignés dans le tableau 4.9.
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Tableau 4.9 Ecarts enregistrés lors du calcul de la tension de vapeur par les
_ différentes équations d'état de type Redlich-Kwong.

Nombre Nombre Ecart absolu moven (%)

..

Hydrocarbures dhydrocarbures | de points } RKG | TRK (1995b) | SRK (1972)
n-paraffines 32 1330 2,00 2,42 2,58
iso-paraffines 37 1969 0,94 0,86 1,38
Alkylcyciopentanes 11 511 2,29 2,28 2.35
Alkylcyclohexanes 11 552 7,16 6,27 3,03
Alkylbenzénes 33 1795 4,7t 6,19 5,08
Global 114 4198 2,94 3.35 339

Nous remarquons que la nouvelle équation reproduit mieux la tension de vapeur des n-
- alcanes et des alkylbenzénes que les deux autres équations du méme type. Les autres résultats
sont comparables sauf pour les cyclohexanes ol I'équation de TRK donne le plus faible écart.

En conclusion, la modification proposée donne de bons résultats comparée aux autres
équations d'état de type Redlich-Kwong.

Nous avons aussi calculé I'enthalpie de vaporisation dont les données de référence sont
fournies par le DIPPR, pour des températures réduites comprises entre 0,5 et 0,99 avec un
incrément de 0.01. Elles ont été déterminées en fonction de la température pour 41

hydrocarbures.

Le tableau 4.10 compare les différentes méthodes

Tableau 4.10 Ecarts obtenus pour I'enthalpie de vaporisation
par les différentes équations d'état de type Redlich-Kwong.

Nombre Nombre de | [ntervalle Ecart absolu moyen (%)
Hydrocarbures \ )
’ d'hydrocarbures points de T, RKG TRK SRK
n-paraffines 17 350 0,3-0,99 2,34 2,47 241
n-Akylcvclohexanes 5 250 0,6-0,99 3,36 3,28 3.17
n-Alkylbenzénes 19 950 0,5-0.99 2,64 2,89 2.98
Global 41 2050 2.60 2.76 2.77

Pour ce qui concerne l'entropie de vaporisation, nous avons trouvé des valeurs
expérimentales dans le Perry et Chilton [58] pour quelques constitutants. Pour le méthane et
I'éthane, les valeurs ont été prises du Raznjevic [59]. Nous I'avons calculé et obtenu Le
tableau 4.11 qui compare les différentes méthodes. .

D'aprés les deux tableaux 4.10 et 4.11, nous constatons que la nouvelle équation donne
en général le plus faible €cart.
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Tableau 4.11 " Ecarts obtenus pour l'entropie de vaporisation
par les différentes équations d'état de type Redlich-Kwong.

Hydrocarbures | Nombre de | qptervalle de T, Ecart absolu %
points RKG TRK SRK
Méthane 19 0,50-0,97 2,08 1,95 3.41
Ethane 26 0,57-0,98 2,63 2,27 3,30
Propane 27 0,52-0,87 0,34 0,46 1,17
n-Butane 29 0,53-0,99 2.08 2.43 2.16
n-Heptane 19 0.37-0,74 1,92 2.53 1,72
n-Octane 17 0,42-0,98 4,08 4,75 4,44
n-Nonane 14 0,44-0,87 4,80 5,26 4,89
n-Decane i8 0,42-0.97 2,23 2,70 2,25
1so-Butane 22 0,29-0,98 1,531 1,45 1.51
Benzéne 23 0.52-0,98 1.45 1,26 1,52
Toluéne 22 0.46-0,98 0.97 1.67 1,54
Ethyléne 12 0,39-0,96 2.04 1,73 2,66
Propyléne 21 0,44-0,99 1.40 1,31 2.25
Global 271 1.98 2.13 2.42

Dans cette partie, nous avons développé une nouvelle méthode de calcul des propriétés
thermodynamiques basée sur une modification de I'équation d'état de Redlich-Kwong.

L'estimation par la nouvelle équation de la tension de vapeur, de l'enthalpie de
vaporisation et de l'entropie de vaporisation a donné des résultats avec une précision
remarquable. Son application aux hydrocarbures appartenant 4 différentes familles chimiques
(isoparaffines, alkylcvclopentanes, alkyleyclohexanes et alkylbenzénes) a fourni aussi des
résultats satisfaisants comparés a ceux obtenus par les modifications de Soave et Twu et coll.
L'écart absolu moyen est plus faible que celui des autres équations d'état du type Redlich-
Kwong.

Il apparait donc, que l'équation d'état généralisée proposée est capable de s'appliquer de
maniére pleinement satisfaisante du point triple au point critique.

4.4. Application des équations d'état au calcul des équilibres de phases

Les équilibres liquide-vapeur interviennent lors de l'exploitation du gisement du pétrole
et dans la mise en ceuvre des hydrocarbures en industrie du raffinage. Le calcul des équilibres
liquide-vapeur sont, comme pour les propriétés thermodynamiques, a l'origine du
développement, déja souligné, des équations d'état et constitue donc un critére pour juger les
nouvelles propositions.

Nous avons considéré quatre équations d'état : SRK, SRK1, PR et PRI1. Ce choix est
justifié par la simplicité de ces équations et la précision qu'elles donnent dans le calcul des
propriétés thermodynamiques dans un large domaine de température et de pression. Les
équations d'état couplées au contribution de groupe, soit SRK1 et PRI, présentent I'avantage
de ne nécessiter que la connaissance du nombre d'atomes de carbone, contrairement aux
équations d'état classiques (SRK et PR) qui requiérent la connaissance des propriétés critiques
et du facteur acentrique.

Les pétroles étudiés, dans cette partic de notie travail, sont au nombre de cinq [60].
Nous donnons ici un exemple de calcul pour deux pétroles algériens : Ohanet et HRS 162
pour lesquels nous avons appliqué une méthode de caractérisation basée sur la connaissance



de la courbe TBP. Nous avons décomposé les fractions pétroliéres en pseudo-composes pour
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pouvoir appliquer les régles de mélange classique.

La caractérisation de ces bruts s'est faite suivant la procédure donnée par Edmister
(1988) [61]. Nous les avons subdivisés en 15 pseudo-composés pour lesquels nous avons
déterminé la température d'ébullition et la densité par interpolation d'un polyndme de degre

cing & partir des caractéristiques des coupes de la TBP, comme indiqué au tableau 4.12.

Tableau 4.12 Principales caractéristiques de 15 pseudo-composés

des deux bruts Qhanet et HRS 162.

>

Brut d'Ohanet Brut HRS 162

N | Fraction molaire | Ty (°C) d N { Fraction molaire | Ty (°C) d

1 0,1346 41.91 0.6537 1 0.1097 95.67 0,7224
2 0,1134 85.39 0.7019 2 0,0984 123,07 0.7376
3 0,0994 120,08 0.7359 3 0,0898 146,64 0,7518
4 (.0891 149,19 0,7593 4 0.0829 16742 0,7647
3 0,0806 175.30 0,7751 5 00772 186,32 0.7765
6 0,0731 200.39 0,7839 6 0,0722 204,08 0.7869
7 0.0661 22582 0.7939 7 0.0676 221.31 0.7962
8 0.0595 252.38 0,8007 ] 0.0635 238.49 0,8045
9 0,0533 280,21 0,8077 9 0.0592 25592 0.8119
10 0.0476 308.88 0,8133 10 0.0535 273.81 0.8136
11 0,0426 337.33 0.8247 11 0.0513 262,18 0.8251
iz 0.0385 363,92 0,8330 12 0.0479 310,92 0.8516
13 0.0355 386,37 0.8438 13 0.0446 32979 0.8587
14 0.0336 401.84 0.8563 14 0.0416 348.39 0.8467
15 0.0332 I 406.83 0.8648 15 0.0390 366.19 0,8562

A partir des résultats du tableau 4.12, nous avons calculé les température et pression
critiques ainsi que le facteur acentrique de chaque pseudo-composé. Nous avons déterminé le
nombre d'atomes de carbone de chaque famille d'hyrocarbures, nécessaire aux €quations
SRK1 et PRI, suivant la procédure présentée au chapitre 2. Tous les résultats figurent aux

tableaux 4.13 et 4.14,

Tableau 4.13 Propriétés et paramétres Fy, Fy, F3, et Fy
des pseudo-composés de Ohanet

Ne | T, (°C) | P, (bar) o Fi F2 F3 Fi
1 462.3 35,3 0,1922 13,93 6525,19 0.86 0,74
2 500,6 32.3 0,2353 17,42 9355.22 0.93 0,80
3 5322 30,1 0,2742 20,63 11946,03 | 0.99 0.86
4 559.6 28.3 0,3098 23,67 14459.01 1,04 0,91
5 584.0 26,8 0,3437 26.83 17088.62 1.10 0.97
6 606.5 253 03774 30.36 20049,76 1.16 1.02
7 628.0 23.9 04125 34,55 2359534 1.23 1.08
3 649.G 22,5 0,4503 39.71 2802217 1.31 1.15
9 670.1 21,0 0.4918 46,20 33660,82 1.39 1.23
10 6914 19,6 0,5577 54,31 40822,17 1,49 1,32
Il 713,1 18,1 0.5886 64,10 | 49651.35 1.60 1.41
12 7352 16,7 0,6446 75,07 59811,62 1.69 [.49
i3 757.3 15,3 0,7053 85,92 70139,87 1.78 1.57
i4 779.3 14,1 0,7706 94,19 7824910 1.85 .62
15 ) 800.,5 '12,9 7 0,838‘7 96,69 30809,34 1,87 [.64
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Tableau 4.14 Propriétés et paramétres Fy, F2, F3, et Fy
des pseudo-composés de HRS 162

L A s OB B E L P W B e = 0 L ke o el S 4 T B d 3 s BTy

e feem o | n f B | o) R

R O R B D R N T U O TR R g e

1 545,0 30.0 0.2861 18.22 | 10044,13 | 095 | 0,82

2 373.6 27.1 0,3318 | 2093 | 12191841 099 | 087
3 3976 25.0 0,3730 | 23,47 | 1425455 1 1.04 0,91
4 618.9 23.4 04105 | 2592 | 1628842 { 1.09 | 0.95
5 637.8 22.0 0.4457 | 28.38 | 1835583 | 1.13 0,99
6 655.2 20.9 0,480! 3094 ] 20529.09 1 1,17 1.03
7 671,7 19.7 05150 | 33,70 | 2289154 | 122 1.07
3 687.6 18.6 0.5516 | 36.77 | 2553743 | 1.26 1.11
9 703.3 i7.5 0.5908 | 40.27 | 28570.94 | 1.32 116
10 719.0 16.5 0.6331 | 44,32 | 32103.60 | 1.37 1,21
11 734.8 13.4 0.6785 | 49.03 | 3624795 | 143 1.26

12 750,8 1d4.4 0,7265 | 3448 [ 4110375 | 1.30 1,32
13 166.8 13.3 0.7758 | 60,71 | 4675178 | 1,57 1.38
14 782.9 12.7 0.8244 | 67.72 | 53138.61 [ 1.63 1,44
13 798.9 12.1 09188 | 75,16 | 60093,11 | 1.70 1,50

Pour construire la courbe de phase enveloppe, il faut préalablement connaitre les
coordonnées critiques des deux mélanges (Ohanet et HRS 162). Puis, il faut calculer le flash a
température et V/F fixés ou & pression et V/F fixés.

Suivant les recommandations de Reid et coll. (1988) [54], nous avons calculé la
température pseudo-critique par la méthode de Li et la pression pseudo-critique par ia
méthode de Key. Nous avons appliqué les quatre types d'équation aux deux petroles étudies.
Les résultats sont regroupés dans les tableaux 4.15 et 4.16 ol nous trouvons les coordonnees
de 1a courbe de bulle (V/F) = 0 et la courbe de rosée (V/F) = 1.

Pour les quatre méthodes utilisées et pour les deux pétroles considerés, nous
représentons aux figures 4.9 a 4.16 les courbes de phase enveloppe. Eiles convergent touies
vers e point critique. Nous remarquons aussi que les calculs des équilibres de phase ont
donné pratiquement les mémes valeurs pour SRK et PR. Les équations SRK1 et PR1 ont
également fourni des résultats trés proches.

Cependant, il faut noter que, pour une méme pression, les modéles modifiés SRK1 et
PRK1 donnent des valeurs de température, en moyenne, supérieures de 5K par rapport aux
équations d'état originelles SRK et PR. Pourrions-nous dire que les méthodes proposées
améliorent la prédiction de l'évolution des changements de phase ? Nous ne pouvons le
vérifier qu'avec des mesures expérimentales, malheureusement non disponibles a ce jour.
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Tableau 4.15 Coordonnées de la courbe de phase enveloppe -
du pétrole brut d'Ohanet par les différentes équations d’état.

R R S F A F o Lt A o e

Equation d'état | Pression Température (K)
Peoary | (VB)=0 | (v =03} (vF)=0,5 { (ViF)=07] (V/F)=1

1 374,21 428,11 466.1 512.2 588,49
5 465,11 517,47 5543 595,81 651,83
PRI 10 522,21 5715 605.44 640,93 689,22
15 564.62 610,18 640,29 669,51 706,58
20 601.55 642,38 667.54 689,89 715,78
25 637.71 671.92 690.22 704,18 717,74
30,2 709,94 710,31 710.52 710.7 710,93
1 37721 425.48 463.8 511.6 586,49
3 467.89 514,99 55134 593,14 652.33
10 524.28 568,83 601.84 636,89 683.66
15 565.85 607.12 636.05 664,58 700,72
PR 20 601,77 633.7 662.65 684,38 710,13
25 636,58 667,28 634.63 698,48 712.82
3 682,53 702,15 703.03 704,41 705.2

30.6 705.23 705.46 705.6 703,72 702
1 374.36 428.73 467 513.75 586.34
3 464,79 517.6 554.82 596,98 653,92
10 522.01 571.85 | - 606.27 642,41 691,31
SRK 1 15 564,77 611,02 641.71 671,56 709,17
20 602.35 643,85 669.68 692,64 719,11
25 638,73 674,07 693.16 707,78 722,02
305 | 71774 715.1 71331 715.47 715.7
1 377.28 425.68 463.98 511,66 586,34
5 46745 514,7 551.09 5929 651,92
10 523,96 568.74 601.89 637.03 683.72
15 365,91 607.51 636.63 665,3 701.47
SRK 20 602,35 639,71 663.91 685,81 711,67
25 637.78 669 636.63 700,7 715,22
30 683.58 704,28 706.42 707.4 708,31

30,6 707.94 708,27 708.46 708,62 704

Tableau 4.16 Coordonnées de la courbe de phase enveloppe du pétrole brut HRS 162
par les différentes équations d'état.

Equation d'état | Pression Température (K)

P (bar) (VIF)=0 {(VF)=03] (VF)=05 | (VIF)=0,7] (V/F)=1

1 435.8 464,67 486,36 510.39 5494

5 528.02 544 372.6 392,15 622,14

PR1 10 583.02 605,91 620.92 636.47 659,33

15 522,36 640,94 633,09 664,85 681,33

20 636,04 669,62 677.82 685,24 694.83

24.6 695 84 69612 696,27 696.4 696.58

1 430,46 460,66 483.53 508.8 549,93

3 322,49 549,31 568.6 388.86 619,34

PR 10 577,26 600,29 61614 632,16 6557

15 616,31 637,27 647,74 659,89 677,05

20 649,48 663,42 671,99 679,88 690,33

25 691,36 691,72 691.9 692,06 692,26
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P FELNA,

Tableau 4.16 suite

Vb et EF e ko = lwT a0 -

PR PR R ey T

P

LN T G e ]

Equation d'état | Pression Température (K) ;
1 435.85 464,99 486,96 511.43 5514 ¢
3 527.52 553,78 572,62 592,43 622,99
10 387.65 605,43 621,07 636.89 660,12
SRKI 5 622 641,27 653,65 665.65 682,45 4
20 65654 670,49 678.93 686.57 696.45 ¢
246 697.59 698.09 69831 698.49 60871 *
1 430.35 460.56 483,44 508.74 549,87
5 321,78 548.66 567.99 588.29 61931
10 576.68 500.8 615,73 631.81 655.43 -
SRK 5 616.09 635,2 647,77 660.01 677,08
20 649.79 663,07 672.61 680.6 691,19
23 5921 692,85 693,16 693 .41 693.7
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Depuis 1980, I'ampleur des problémes d'énergie liés 4 l'évolution et aux tendances de
l'industrie pétrochimique a donné lieu & une intense activité de recherche dans la mise en
valeur des ressources naturelles en hydrocarbures et leurs apphcatlons industrielles, le but
étant d'utiliser rationnellement I'énergie disponible.

Dans ce cadre, la connaissance des propriétés physico-chimiques des produits pétroliers
devient nécessaire et fait appel a différentes techniques de caractérisation. Cependant, dans la
majeure partie des cas, les méthodes utilisées sont longues et nécessitent un matériel cofiteux.
C'est pour cela que les techniques, qui permettent d'accéder & ces propriétés, sont trés souvent
remplacées par des méthodes de calcul, par des corrélations et méme par des approches
graphiques, dans le but de satisfaire pleinement les objectifs de l'ingénieur du raffinage et de
la pétrochimie qui doit désormais connaitre, avec davantage de précisions et de détails
qu'autrefois, la qualité de chaque produit utilisé dans ses unités

Dans un tel contexte, ce travail s'est fixé comme objectif la mise au point de plusieurs
modéles numériques et graphiques pour déterminer les propriétés des mélanges complexes
difficilement accessibles par expérience. A cet effet, plusieurs études ont ét¢ menées en
paralléle. Il s'agit de :

¢ Laréalisation d'une banque de données expérimentales par analyse de plusieurs
pétroles et de leurs fractions afin de tester la validité des résultats obtenus.

» La détermination d'équations donnant la composition des fractions pétrolieres
sur la base de la connaissance des grandeurs physiques accessibles par expérience.

» ['établissement de corrélations simples donnant les différentes propriétés des
corps purs, de leurs mélanges et des fractions pétroliéres.

s Le développement d'une méthode graphique, fondée sur les équations trouvées
précédemment et permettant une évaluation rapide des propriétés par lecture aisée
sur des abaques.

o L'élaboration d'un logiciel de calcul des propriétés nécessaires a la
caractérisation des pétroles et de leurs fractions.

o L'utilisation et modification des équations d'¢€tat dans le but de déterminer les
propriétés critiques et thermodynamiques des pétroles que l'on ne peut pas
facilement mesurer et de rendre possible de calcul des pourcentages vaporisés en
fonction de la pression (évaluation du GOR et des pressions de gisements).

Toutes ces études ont mis en évidence l'objectif principal de ce travail qui est
l'identification indirecte des produits pétroliers afin d'éviter des expériences longues,
coliteuses et difficiles a effectuer. Ceci s'est traduit par des efforts investis dans la recherche
de corrélations et d'équations d'état les mieux adaptées a la caractérisation des pétroles et de
leurs fractions afin d'optimiser la qualité des produits pétroliers destin€s aux unités
industrieiles, compte tenu du riche potentiel énergétique dont dispose I'Algérie.
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Annexe A

Résultats de i'étude expérimentale
des deux autres pétroles (OHANET et RHOURDE)

a) Pétrole OHANET

Tableau A.1 Résultats de la distillation ASTM
% distillé (volume) o | s |10 | 15 12 12530 |35

Température d'ébullition (°C} | 30 35 44 55 64 76 87 99

% distillé (volume) 40 | .45 50 55 60 65 70

Température d'ébullition (°C) | 108 | 129 | 157 { 189 | 210 | 221 | 224

Tableau A.2 Analyse des gaz
par chromatographie en phase gazeuse

- e

Constituants % poids sur % poids sur brut
n-Butane 0.25 1.09
n-Pentane 0,04 0.19

2-Met butane 0,70 3.04

Tableau A.3 Caractéristiques expérimentales des différentes coupes
recueillies sous un vide de 40 mm Hg,.

L

N°dela | Intervalle de ; % distiilé d PA

fraction | température | (masse) nz0 (°C)
1 206 - 239 6.35 0,7842 | 1.443 62
2 239 -272 1,63 0,7904 | 1446 | 61,5
3 272 - 308 2,33 0,8040 | 1,453 70
4 305-338 0.50 0,8170 ] 1.456 73
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Tableau A.4 Caractéristiques expérimentales des différentes coupes
recueillies sous un vide de 30 mm Hg.

N°dela | Intervaile de | % distillé d PA
fraction | température | (masse) n20 °C)”
1 238 -352 4.36 0,8269 | 1,459 | 79
2 352 - 366 2,30 0,8357| 1,461 79
3 366 - 380 4,08 0,8378 | 1,464 71
4 380 -394 4,56 0,8496 | 1,469 | 84.5
5 394 - 408 2,18 0.8593 | 1,475 37
6 408 - 422 4,52 0,8676 | 1,479 38

Tablean A.5 Caractéristiques expérimentales
des coupes 1 a 43 recueillies 2 pression atmosphérique.

N°dela | Intervalle de température | % distillé a2 120 PA

fraction (masse) 20 °C)
1 46 - 30 2.00 0.663 1.385 61
2 50-34 0.50 0.665 | 1.383
3 54 - 38 0.74 0.667 | 1.386 39
4 58-62 0.35 0.66% | 1,386 38
3 62 - 66 0.35 0.67¢ | 1.387 | 383
6 66 - 70 0.42 0.675 | 1.387 38
7 70-74 0.27 0.677 | 1.388
8 74 -78 0.27 0.678 | 1389 | 38
8 73 - 82 0.70 0.695 | 1.394 | 375
i0 82-86 0.35 0.697 | 1,395 | 373
11 86 -90 0.31 0,706 | 1.397 37
12 90-54 0.42 0.712 | 1.398 37
13 94 - 98 0.58 0.716 | 1.398 36
14 98 - 102 0.42 0.717 | 1399
I3 102 - 106 0,31 0717 | 1.399 34
16 106- 116 0.33 0.718 § 1.399 54
i7 110-114 0.42 0,724 ¢ 1.400 56
13 114- 118 0.50 0.732 | 1410 36
19 118 - 122 0.70 0.742 + 1.413 33
20 122 - 126 0.58 0.747 | 1.414 33
21 126 - 130 0.38 0,748 | 1416 54
22 130 - 134 0.35 0.753 | 1.419 32
23 134-138 0.35 0.755 | 1.421
24 138 - 142 0.35 0757 | 1423 | 345
235 142 - 146 0.42 0,758 | 1.423 36
26 146 - 150 0.46 0,760 1,425
27 150 - 154 0,31 0.762 | 1.426 58
28 154 - 158 0.62 0.764 | 1,427
29 158 - 162 0.50 0.767 | 1,427 | 385
30 162 - 166 0.33 0.768 | 1,428 | 39.5
31 166 - 170 0,46 0.771 1,428 | 359.5
32 170-174 0.78 0.774 | 1.429 39
33 174 - 178 0.42 0.774 | 1.431 58.2
34 178 - 182 0.27 0,774 1.430 58
33 182 - 186 0.35 0.775 | 1.430 39
36 186 - 190 0.23 0,776 | L431 &l
37 190 - 194 1.52 0.776 | 1433 | 3595
38 194 - 198 0.50 0,780 | 1,433 60
39 198 - 202 0.27 0.781 1434 | 62,5
40 202206 0.54 0,781 1.4335 64
41 206 - 210 0.43 0.782 | 1437 64
42 210-214 1,01 0.783 1437 63
43 214-218 2.76 0,783 1,437 | 6435
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b) Pétrole RHOURDE ROM-1 TEST 1-E

Tableau A.6 Résuitats de la distillation ASTM

% distillé (volume) 0

5 110 | 15

20 | 25 {30 | 35 | 40

Température d'ébullition (°C) § 50

100 1 134 | 150

170 | 192 | 218 | 244 | 270

Tableau A.7 Caractéristiques expérimentales des différentes coupes
recueillies sous un vide de 100 mm Hg.

N° de Ia fraction

Intervalle de

% distillé (masse)

température
1 193 - 225 1.70
2 225 -230 4.29
3 250 - 275 4.49

Tableau A.8 Caractéristiques expérimentales des différentes coupes
recueillies sous un vide de 5 mm Hg.

N° de {a fraction

Intervalle de

% distillé (masse)

température
1 275-300 431
2 300 -325 4,73
3 325-350 4.79
4 350 -370 2,65
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Tableau A.9 Distillation TBP a pression atmosphérique.

LR gl o E T R D R R R a1

N° de la | Intervalle de | % distillé -
fraction | température | (masse)
1 21-28 0.72
2 28 -32 0.63
3 32-36 0,79
4 36 - 40 0.20
5 40 - 44 0.09
6 44 - 48 0.07
7 48 - 32 0.04
3 32 -56 0.12
9 56 -60 0.37
10 60 - 64 0.49
11 64 - 68 0.44
12 68 -72 0.44
13 72-76 0.26
14 76 - 80 0.26
15 80 - 84 0.45
16 34 - 88 0.73
17 88 - 92 1.24
18 92 - 96 1.46
19 96 - 100 0.63
.20 100 - 104 0.50
21 [04 - 108 0.335
22 108 -i12 1.03
23 1i2-116 1.17
24 116-120 (.88
25 120124 0.64
26 124 - 128 0.33
27 128 - 132 0.16
28 132-136 0.68
29 136 - 140 0.70
30 140 - 144 [.72
31 144 - 148 0.45
32 148 - 132 1.07
33 132 - 156 1.83
34 156 - 160 0.42
35 160 - 164 0.91
36 164 - 168 1.41
37 168-172 0.68
38 172-176 0.39
39 176 - 180 .43
40 180 - 184 0.28
41 184 - 188 0.41
42 188 - 192 0.63
43 192 - 196 1,02
44 196 - 200 0.74
45 200 - 204 1.08
46 204 - 208 1.03
47 208-212 0.34
48 212-216 (.56
49 216 - 220 1.78
50 220-224 0.7
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COEFFICIENTS DE L'EQUATION 2.6 et 2.7
POUR LES QUATRE FAMILLES D'HYDROCARBURES

Légende :
| Cp: chaleur spécifique & 25°C et pression constante [cal/°C.mol]
d: densité
H.: chaleur de combustion & 25°C et pression constante [kcal/mol]
H,: chaleur de vaporisation [cal/g]
M: masse molaire (g]
n: indice de réfraction
P.: pression critique [atm]
T.: température critique °C
p q
T, : température de congélation a [ atm (K]
g
Ts: tension superficielle a 25°C [dyne/cm]
T.: tension de vapeur & 25°C [mm Hg]
| viscosité absolue & 23°C [cP]
V.. volume critique [ml/mol]
a) COEFFICIENTS DE L'EQUATION 2.6
Tableau B.1 Coefficients de 1'équation 2.6
our le calcul des propriétés des naphténes
p p p
Propristés a I d e f
Cp -1.453x 10% | 8,747x10° | -2.026x 107 0,224 -11.512 237,602
d 2831 %107 | <1929 x 107 | 2,011 x 10 | -3,137 x 10”° | 11,988 x [0” 0,857
He 242x 107 | 1,462x107 -0.34 3,768 -192,043 4371,796
Hy 3,061 x10% | -1,829x 107 | 4.201x 107 -0,458 23.326 -345.969
M 2236x10% | 1,349x10% | -3,131x 107 0,346 -17,625 398,354
" 4719 x 10" | 2,876 x10® | 6,763x10° | -7,621x 107 0.041 0.378
Pe 1,321 x 10% | -7,822x10° | 1,801x 107 -0,199 10,267 -150.887
T 2,052x 10° | -1,279x 107 | 3.078x 107 -0,333 20,39 -205.616
<
Teg 5423x 107 | -3,352x 107 0,08 -9.1531 492.144 -9651,991
T 1,06t x 10° | -646x10% | 1.514x 107 -1,694 8,994 -156,164
T, 2,824 x10% | 1,933 x 107 | -5.337x 107 0.754 -55.755 1765.357
1 1,15 107 | -7.114x 107 | L706x 107 -0,019 1,081 221,613
Ve 6,447 x 107 | -3,235x 10”7 | 5,905x 107 -0.474 18,064 -12,996
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Tableau B.2 Coefficients de 1'équation 2.6
pour le calcul des propriétés des aromatiques

[

v T e

140

'é;é;rié{é: vh e et £ 03 b, . ,..sC iy en ; ; ;
Cp 3,186 x 10% | 7,211x10° | 9,622x10% | 9,567 x 107 18,616
d 3,127x10° | -2384x10° | -3416x10% | 9,01x10° 0,613
He -1,871x 10 | 8336x 107 -0,118 11,296 283,388
Hey 4632x107 | 234xi0t | -426x107 3,073 20,16
M A1,97x107 | 9,135x 107 | -1,407x 107 1,332 22,915

- 1.05x10° | -5,623x107 | 1,01x10% | -9323x10° 1,786
Pe 1769 x 107 | -9,549x 10° | 1,958 x 10 -1,992 124,046
Te 4289x 107 | -2,322x 10" | 4,543 x 107 2,83 325,917
Te, 1,013x 107 | -5, 718 x 107 1,198 -110.525 3965,685
Ts 1.838x 107 | 1,022x 10" | 2,072xi0? -1,802 84.537
T, 1,187 x 10 | -7.817x 107 0,195 22,246 873.6
Va 906x 107 | 4222x10°% | -6,384x107 | 3,614x107 | 4,634x107
Ve 3,664 x 10° | 1,846 x 107 -3,323 27,499 -600.103
Tableau B.3 Coefficients de I'équation 2.6
pour le calcul des propriétés des iso-paraffines
Propriétés a b ¢ d e f
Cp 552x10" | 2,935x10% | -5573x10° | 7213 107 0.128 24,464
d 2,06x 10 | -1.938x 107° { -1285x10® | -3,019x10° | 129x 10" 0,531
He -1284x10° | 7,907x 107 | -1,606 x 107 | 2,117x 107 3,66 721,284
Hy 22x 10" | -3.455x10% | -2.819x 107 8.8x 107 -0,178 85.35
M A1257x 1070 | 7,038x10° | -1381x10° | 1,837x 107 0,33 61,713
n 239x10" | -656x 10" | 1,318x10% | -3,049x10° | 7.581x 10" 1,332
Pe 1.302x10° | 4.821x107 | 6435x10° | 3,522x10° | -3,958 x 107 36,131
Te 2195x10° | -849x107 | 123x10" | 8807x10° 1.437 152,238
T cg 5992 x10% | -2.064x10° | 2,36x 107 -0,09 0.335 134,03
Ts 1,758 % 10° | 629x107 | 7,176 x 107 | 2,073 x 107 0,144 10.584
T, -5.796 x 10 | 3,137x10° | 7,105x 107 0,868 -58,808 1791,844
Va 1,366 x 1070 | 5046x 10* | -6226x10° | 2,977x 107 | 4,704 x 10 0,203
Ve 5,637x10% | 1227x10° | -1,43x 107 | 6,864x 107 0.644 258,614
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Tableau B.4 Coefficients de I'équation 2.6

pour le caleul des pro

P .

L4

priétés des oléfines

- .

141

Propriétés a b c d e f .

Cp 1,573x 10" | -8396x 10® | 1.694x 107 | -1,146x 107 0,225 31,018
d 3,741 x 100 1 21,507 x 1070 | -1,512x10% ) 23,06 x 10 | 14,008 x 10™ 0,584
He 1,994 x 10° | -9,109x 107 | 1,57x10* | 4,428x10” 4362 678,422
Hoy 3272x 10" 1,495x 107 | -2.542x 107 | 2226x 107 -0.26 92,22
M 6,211x 10" | -2,554x 10® | 4.073x10° | 4,18x107 0,36 58,727
n 1,498 x 107 | 8,076x 107" | -1,305x10% | -6,195x 107 | 6,117x 107 1,35
P. 2,582x 107 | -1,105x 10 | 1.574x10™ | -6,966 x 107 0,261 50,681
Te 2,005x10% | -1,063x10° | 2.12x 107 -0,195 9,285 40,301

Teg 5.62x10° | 2,822x10% | -529x 107 0,455 -16.991 328,77
Ts 2,458x 10 | 1,223x107 | 2259x 107 | 1,763x 107 0.137 13,971
Ty 2,333x10% | 1,612x10° | 4,563x 107 0,669 -51,561 1692,111
Va -L02x 100 | 5.835x107 | 9,306x10° | 9,05x10° | 7.794x 107
Ve -1.249x 107 | 8,017x107 | 1,955x 107" | 2,647x 107 0,469 271,814

b)COEFFICIENTS DE L'EQUATION 2.7
Tableau B.5 Coefficients de I'équation 2.7
pour le calcul des propriétés des paraffines et des Iso-paraffines
Paraffines Iso-paraffines
Proprietés a b ¢ a b c

Cp 0,195 9,606 x 10 10,794 0,1943 9,5113 x 107 11,4835
d 7,785x 10* | 3,835x 107 0,561 8.02x10* | 3,927x 10" 0.5562
He 5,57 2,744 326,390 5,5709 2,7275 348,8839
Hy 0,143 -0,07 97,188 -0,1175 | -5,7504 x 107 90,485
" 4,062 x 10* | 2,001 x 10" 1,323 4,349x 10" | 2,129x 107 1,31932
Pc -0,0925 -0,04557 40,8337 -9,267x 107 | -4,538 x 107 40,4275
Te 1,094 0,539 102,9808 1,1068 0,5419 96,3889

Te, 0,6871 0,3385 95,33 0,5981 0,3008 97,543
Ts 5,989 x 107 2,95 10,7115 5,67 x 107 2,83 11,072
Ve 2,1744 1,0713 108,9875 2,1566 1,0558 117,3793
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Tableau B.6 Coefficients de I'équation 2.7
pour le calcul des propriétés des naphtanes et des aromatiques

i R 0 m'};z;;éht'é;{é s N r'natic;ﬁes' e
Propriétés a b c a b c
Cp 0,2214 0,1225 -3,1195 0,2007 0.1067 112.3784
d 1,887 x 10™ | 1,044x 10" 0,7496 -1.889x 107 | -1,005x 10™ 0,8965
He 5,5189 3,0546 228,8171 5,5394 2,9452 112,3784
Hy -0,1994 -0.1104 110,7674 -0,2154 -0,1145 120.1306
" 1,336x 10* | 0,739x 107 1,4063 9993 x10° | -5313x 107 1,51
Pe -0,1485 -0,0822 59,3355 -0,1991 -0,1059 72,3759
T. 1,0171 0,563 149,3604 0,9056 0,4815 179,7013
Te, 0,967 0.205 63,95 2,61 0.09 77,05
T 1,747x 10 | 9,66 x 107 22,1297 3,208 x 10° | 1,706 x 107 27.7928
Ve 2,008 1,114 49,2886 2,1506 11434 -1,15i8
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Tableau C.1 Recueil des données des propriétés physico-chimiques (Références)

Propriétés | n-paraffines |i-paraffines| oléfines | naphténes aromatiques References
Ts Co#Cm | CoaCr | CsaCsp | Cs2Ca CoaCa | API(1983)
Cy aCyp par extrapolation
Teg CraCyp CiaCyp | G2 Gy C;aCy CealCsp API (1983)
C.raCy par extrapolation
H, CoaCro | CsaCs | CoaCp | CeaCo CoaCu | API(1983)
C” a C30 Cm a C30 C[[ a C30 Cm a C30 C15 a C;o Basarova et coll. (1995)
CeaCm 1 Cs3Cy | CedCrp | CoaCr CoaCyn | API(1983)
HC C”_J] a C3o C|1 aCs Cgl a Cm ng aCy Cl_-; a C:,u Cardozo (1986)
dag CsaCy CeaCyx | Csalyo Cealy CsaCyp AP1(1983)
CyyaCyp Constantinou et coll. (1995)
VM . CG a C30 CG a C30 Cﬁ 1 C;o C6 a C;g Cﬁ a C;o par la formule M/d
CoaCrmp | CoaCs | CsaCi | CoetCs CoctCs | API(1983)
T, Cy - { Yaws et coll. (1989)
Cu a C3o C-,r et Cm a C',l et Cq a C;Q Riazi et EL-Sahhaf(1995)
Cm a C;o C|9 a C3o C;:Q Sugden (1986)
vieer | CraCu . Cr3Cp | CraCa C,aCy; | API(1983)
CisdCs - Cy1aCy Cyn aCs Cx aCy Van Velzen et coll. (1972)
Va10°F Csa Cyp - CraCy C;aCx C;aCxy API (1983)
Cy 4Cy - C:aCy Cs1aCyy Cy a Gy Van Velzen et coll. (1972)
VT CsaCxy - CsaCn Csaln CeaCyp API{1983)
Cg] a C_';Q - Cg; a C30 C33 a C30 Cg:; a C;g Van Velzen et coll, (19 )
nZU C6 a C30 C(, a Czo Cﬁ a C30 C6 a C;g Cﬁ a C30 AP (]983)
Cya Cso Llpkln et Martin
CsaCy CeﬁCm Cea Cyo C(,éCg CeaCa API (1983)
T. B . CyaCy Coa Co . Yaws et coll. (1989)
C-_gl a C30 C[] a C;o Cg] a C30 Cg:; a C;g C13 a C;o Joback et Reid (1984)
CsaCy CeaCy | CeaCyp CsaCy CeaCys API (1983}
P, . ; CiyaCy Cod Cyy ] Yaws et coll. (1989)
CZ] a C;g Cl] a C30 Cgi a C30 C23 4 Cy C15 a Cg(] Joback et Reid (1984)
CsaCyy CeaCyo Ceda Cr CsaCy Ced Cys APIL{1983)
V. . . Cs . ) Reid et coll. {1987)
Cigd C;o Cyj;a Cio CsaCy Ced Csp Cm aCy Joback et Reid (1984)
Ce a C]g Cg a C;o C5 ) C|3 Cﬁ aCy CI-, a C30 Définition
Cz[ a C30 C2| a C30 C“ aCso Définition
7 CeaCy CsaCyp CeaCyp LEE et Edmister (1984)
¢ Czet Cy42Cjs | LEE et Edmister (1984)
Cao API (1983)
Cis-Cag Cis Yaws et coll. (1989)
C,aC, | C,aC, | C,aC, | C.aC, C.aC, |DIPPR/(1983)
o - C,aC,, - - - Yaws et c‘:oll. (1989
C,3Cy C, aC, C,aCy C,aC,, C, aC, Constantinou et coll. (1995)
Cp® CeaCy CoaCsn | CoaCyy CeaCsp CsaCy API (1983}
He Co2Cs | CodCrm | CeaCr | CoaCs C.aCn | API(1983)
Mo05-H% | Cs2Cs | CeaCr | CoaCin | CsaCu CsaCyn | API(1983)
Se CeaCy CoaCy | CeaCy CsaCy Cs 2 Csy APIL(1983)
Kuop C6 a C;g Cé a C30 C6 a C30 C6 a C30 C5 a C;o Définition
I C5 a C]o C5 a C_m C(, a C3o Cﬁ a C]o C(, a CJQ Définition
Cs Wuithier (1972)
PA C5 a (_:15 - Cj,C]g,CM,Cm,Cls Expérience
CsaCy CeaCy ASTM (1972)
C|7 a Cgo Cm a Czo C“ aCy Dali (]990)
Cg, 3 Cyp Cq aC;D Cs a Cyp Cy éC;o Bouamra(1991)
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Tableau C2 Propriétés physico-chimiques des n-paraffines,
N Te Pe Ve (dm’/ To dn 2o Vi (dm’/ Hv @ Kuop Teg
(K) {bar) kmole) (K) kmoie) (ki/mol) (K)
6 507.30 30.12 370.0 341,74 0.6394 1.3749 130.7 289 0.2957 12.80 1778
7 340.10 2736 432.0 37143 0.6838 1.3876 146.3 31.7 0.3506 12.69 1825
§ 568.76 24.87 492.0 398.67 0.7025 1.3974 162.6 344 0.3978 12.66 2164
9 394.56 22.88 548.0 423.80 0.7176 1.4054 178.7 369 0.4437 12.65 2106
1G 617.50 21.04 603.0 447.12 0.730t 1.4119 194.9 39.3 0.4902 12.66 435
13 638.73 19.66 657.0 463.89 0.7402 1.4173 2112 41.1 0.5349 12.68 247.6
12 658.20 18.24 713.0 489.28 0.7487 1.4216 2275 43.0 0.5622 12.72 2163.6
13 675.80 17.23 770.0 30843 0,7562 1.4256 243.8 44.7 0.3974 12.76 %78
14 691.80 16.21 820.0 326.52 0.7628 1.4289 260.1 46.2 0.6399 12.80 279.0
is 706.80 15.20 380.0 543,61 0.7683 1.4319 276.3 47.6 0.6820 i2.34 283.1
{6 720.60 14.19 930.0 339.79 0.7734 14345 2928 13.9 0.7237 12.88 2913
17 733.40 i3.17 980.0 37513 0.7779 1.4368 30%.1 30.0 0.7630 12.93 2931
18 745.20 12,16 1040.0 389.71 0.7818 1.4389 3253 510 0.80359 1297 3013
19 756.00 11.15 1100.0 603.60 0.7854 1.4408 3419 519 0.8463 13.01 3051
20 766.00 11.1% 1150.0 6i6.80 0.7886 1.4425 3385 326 0.3863 [3.05 309.6
21 779.32 9.57 12515 629.50 0.7916 1.4440 3747 337 0.9258 13.09 313.7
22 791.09 9.02 1267.5 641.60 0.7943 1.4434 391.0 346 0.9649 13.13 3173
23 802.78 8.52 1323.5 635.20 0.7968 1.4467 4074 33.6 1.0035 13.17 3202
24 $14.43 8.07 1379.5 664.30 0.79%0 1.4479 423.9 36.5 1.0417 13.21 3241
23 836.75 7.64 1435.5 657490 0.8011 1.4490 440.3 373 1.0794 13.25 326.9
26 338.68 7.24 1491.5 685.20 0.8031 1.4501 456.6 384 1.i168 [3.28 3296
27 351.30 6.89 1547.5 695.10 0.8049 1.4510 475.0 39.6 1.1537 13.31 3322
28 865.84 6.36 1603.5 704.60 0.8066 14519 489.4 606 1.1901 13.35 3346
29 377.26 6.24 1639.5 713.80 0.8082 1.4528 503.8 61.9 1.2262 13.38 3369
30 891.09 5.96 17153 722.70 0.8092 14533 5223 63.2 1.2619 13.42 336.0
N Zc [ Ts \!mq‘ep Vap Hoyzgu Snggg Pa He CPEEQE Hnlgs-Hog_\
(dyne/cm) | (mm/s) (mm?/s) (kjfmal} | (J/mol.K) (k) (kifmoly | (J/molK) (j/mol)
& 0.264 0.229 17.88 0.266 0.162 -167.20 388.41 34113 4163.18 143,10 27707.1
7 0.263 0.236 19.63 0.348 0.210 -187.82 427.78 342,23 4816.99 163.98 31861.3
8 0.239 0241 21.14 0.445 0.257 -208.45 466.74 34435 5470.34 188.37 360139
9 0.254 0.245 22.38 0.568 0.310 -229.04 305.69 34535 6124.69 2172 301703
10 0.247 0.249 2337 0.718 0.371 -249.67 34464 34685 6778.59 234.60 43247
11 0.243 0.252 2421 0.896 0.439 -270.29 38360 35295 7432.30 25745 48479.1
12 0.238 0.254 2491 [.109 0.516 -290.88 62251 355.63 8086.15 280.33 326335
13 0.236 0.256 2555 1.355 0.399 -311.51 661.46 357.55 8739.02 303.22 367879
14 0.231 0.258 26.13 1.645 0.695 -332.13 700.42 339.35 9431.38 326.07 609423
13 0.228 0.259 26.64 1.970 0.794 -332.76 739.37 363.15 16047.49 350.63 65096.7
16 0.220 0.261 27.04 2339 0.901 -373.35 778.33 366.935 10701.30 371.80 69231.0
17 0212 0.262 27.48 2.760 1.016 -393.93 817.28 370.65 1135498 394.69 73405.4
18 0204 0.263 27.87 3.035 1.138 -414.56 856.19 37213 12009.12 417.57 77539.8
19 0.195 0.264 28.17 3.437 1.266 -435.15 895.19 37313 12662.89 440.42 81714.2
20 0.190 0.265 28.46 3.856 1.407 -453.77 83414 377.13 13316.61 463.51 83868.6
21 0179 0.266 28.79 4333 §.600 -476.38 973.09 378.63 13995.75 486.18 90023.0
2 0.174 0.266 29.03 4.865 L.766 -467.00 1012.04 38113 14650.72 309.03 541774
23 .169 0.267 20.25 5460 1.550 -517.61 1050.99 38313 15305.69 331.92 98531.8
24 0.164 0.268 2946 6.124 2.151 -538.22 1089.54 385.63 15960.66 334.79 102486.2
23 0.160 0.268 29.65 6.866 2371 -358.83 1128.89 387.13 16615.63 577.66 106640.6
26 0.155 0.269 26.82 7.693 2613 -579.44 1167.34 389.13 17270.59 600.53 110793.0
27 0.151 0,269 29.99 8.620 2.879 -600.65 1206.79 390.63 17925.56 623.40 114949.4
28 0.146 0.270 30.14 G658 3170 -620.66 1245.74 392.15 18580.53 646.27 119103.8
29 0.142 0.270 30.28 10.802 3.489 -641.27 1284.69 395.15 19235.50 669.14 123258.2
30 0.138 0.271 30.41 12.086 3.83% -661.88 1323.64 398.15 19890.47 692.01 1274126
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N Te(K) Pc(bar) Ve To(K) dao 2o Vi Hv Teg

{dm’ /mole) (dm’ /mole) | (kFmol) (K)
6 497,435 30.10 367.00 33342 | 0.65315 [.37145 131.94 27.79 119.49
7 330.31 26.53 421.00 363.20 0.67859 1.38485 147.67 30.67 154,88
8 559.57 24.34 480.00 390.80 0.69792 1.39494 163.67 33.81 i64.11
9 586.60 22.90 341.00 41631 0.71350 1.40310 179.76 36.65 192.75
10 610.30 20.97 596.00 440.15 (.72640 1.41000 195.88 37.92 158.50
1 622.68 19.47 645.30 462.34 0.73680 141340 212.15 39.33 22429
12 642,11 17.92 701.50 483.15 0.74580 1.419%0 228.40 41.13 226.34
13 639.93 16.55 757.50 502.65 0.75330 1.42400 244,75 42.79 247.15
14 676.33 15.33 813.50 52105 0.75990 1.42750 261.08 44 33 248.15
15 §91.94 14.24 869.50 538.35 0.76580 1.43050 271.38 4574 264.85
16 706.3% 1326 925.50 554,75 0.77070 1.43220 293.82 47.05 266.15
17 720.38 12.38 981.30 370.15 0.77540 1.43530 310.13 48.28 27715
i8 734.07 11.38 1037.30 585.15 0.77950 143770 32649 49.42 279.15
19 747.02 10.86 1093.30 599,15 0.78320 [.43940 342.86 50.51 288.15
20 759.19 (0.20 1149.50 612.13 0.78650 [.44140 359.26 51.55 291.45
2 77t.63 9.61 1205.50 624.90 0.78870 1.44220 376.04 52.56 293.90
22 783.89 9.06 1261.50 637.00 0.79160 1.44370 35238 33.36 29930
23 796.09 8.36 1317.59 648.60 0.79430 1.44510 408.71 54.56 303.26
24 808.40 8.10 1373.30 639.70 0.79680 1.44630 425.03 55.58 307.19
23 820.82 7.67 1429.50 670.40 0.799i0 1.44750 44].36 56.62 31128
26 833.3 7.28 1485.50 680.60 0.80090 1.44850 457.88 3771 31351
27 846.28 6.92 1341.50 690.30 0.80293 1.44%50 474,18 58.86 320.05
23 839.34 6.58 1397.50 699.90 0.80480 1.45050 490.32 60.07 32493
29 873.04 6.27 16533.50 709.10 0.80655 1.45135 506.85 6l.38 330.19
30 887.04 5.98 1709.50 717.50 0.80817 1.45220 323149 62.77 33590
N Kuop Zc I ® Ts Hoaox $%20 He Cp°ws | Houms-Ho
{dvnefcm) (ki/mol) {Jimol.K) {ki/mol) | (¥mol.K) {jmol}
6 12.81 0267 0227|0279 16.87 -174 .31 380.54 4157.78 144,18 25510.46
7 12.69 0.261 ]0.234| 0330 18.30 -194.98 419.87 4811.59 163.97 29803.35
3 12.65 0.259 10.240¢ 0.378 20.14 -215.48 45527 54635.61 188.84 34079.50
9 12.64 0.254 10244 0423 21.41 -233.65 494,22 6119.41 211.71 35233.89
10 12.65 0.246 10.248| 0.459 22.71 -256.28 333.17 6773.14 23458 42338.28
11 12.68 0.243 [0.251} 0496 23.54 -276,89 572.12 7426.69 25745 46542.68
12 12.71 0.236 [0.253] 0.340 2426 -297.30 611.07 8100.31 280.32 30697.07
13 12.76 0,228 [0.255] 0.583 2480 -318.11 650.02 8755.87 303.19 54851.46
14 12.80 0222 {0257 0.625 25.47 -338.72 688.97 9411.38 326.06 59005.86
I35 12.84 0215 {0.259| 0.667 26.53 -359.33 727.92 10066.85 348.93 63160.23
16 12.89 0.209 (0.259] 0.709 27.02 -379.94 766.87 10722.30 371.80 67314.64
17 12.93 0.203 1026t 0.751 27.46 -400.55 805.82 11377.71 394.67 71469.04
18 12.97 0.197 [0.262] 0.792 27.86 421.16 844.77 12033.10 417.54 75623.43
19 13.01 0.191 }0.263§ 0.832 28.23 -441.77 883.72 12688.46 440.41 79777.82
20 13.05 0.186 (0264 0872 28.56 -462.38 922.67 13343.81 463.28 83932.22
21 13.11 0.18¢ (0.265] 0912 28.88 -483.00 961.62 1399913 486.15 88086.61
22 13.14 0.175 [0.263| 0.951 10.16 -503.61 1000.57 14654.44 309.02 92241.00
23 13.18 0.170 10.266| 0.99¢ 2943 -524.22 1039.52 15309.74 531.89 96393.40
24 13.21 0.165 10267 1.029 29.67 -544 .83 1078.47 13965.02 3534.76 10034%.79
23 13.24 0.161 0267 1.066 29.90 -565.44 1117.42 16620.28 377.63 [04704.18
26 13.29 0,156 |0.268| 1.104 30.12 -386.05 1156.37 17275.54 600.50 108858.58
27 1332 0.152 10268 1.141 30.32 -606.66 1195.32 17930.78 623.37 [13012.97
28 13.34 0.147 10269 [.178 3051 -627.27 1234.27 18586.02 646.24 117167.36
29 13.37 0.143 10269 (214 30,69 -647.88 1273.22 1924125 669.11 12132176
30 13.40 0.139 10270 1.250 30.85 -668.49 131247 19896.46 691.98 125476.13




Annexe C

Tableauz C4 Propriétés physico-chimiques des 1-oléfines.

147

N Te Pc Ve Ty da fiay Vu Hv Teg Kuop Zc
(K} {bar) (dm* /molc) {(K) (m” /mole) (kJ/mol} (K)
6 503.98 31.41 370.00 336.63 0.6732 1.3879 125.01 28.28 133.33 1247 | 02774
7 537.23 28.37 440.00 366.79 0.6970 1.3998 140.87 31.09 [54.12 12.40 | 0.2793
8 566.60 26.34 464.00 394.43 0.7150 1.4087 156,95 33.77 171.41 1239 [ 02595
9 392.00 23.30 520.50 420.02 0.7293 14157 173.11 36.32 191.78 12.41 ] 0.2465
10 615.00 22.39 576.50 443.72 0.7409 1.4213 189.33 38.66 206.84 1244 1 02513
11 637.00 19.90 632,80 465.82 0.7504 1.4261 205.63 40.15 22397 12.48 | 02378
12 6359.00 [8.50 688.50 486.51 0.7584 1.4300 22194 42.23 23792 12.53 | 0.2325
13 67490 17.00 744,50 305.93 0.7653 1.4334 238.27 4385 250,08 12.59 | 02256
14 689.00 15.60 800.50 52425 0.7713 1.4363 254.60 4527 260.30 12.64 | 0.2200
15 704.00 14.50 856.50 541.54 0.7764 1.4388 270.99 46.72 269.42 12,69 | 0.2140
16 717.00 13.36 912.50 558.02 0.7812 [.4412 287.30 47.93 277.27 12.74 | 0.2080
17 732.40 12.5¢ 990.50 57348 0.7851 1.4431 303.72 4637 28435 1299 | 0.2050
18 739.00 11.30 1624.50 587.97 0.7888 1.4449 320.08 49 88 290.73 12,84 | 0.1970
19 755.10 11.10 1106.50 601.71 0.7920 1.4465 336.49 51.39 296,55 12.89 | C.1950
20 763.40 10.40 1164.50 615.54 0.7931 1.4480 352.85 51.88 301.75 [2.94 | 0.1900
2] 779.35 9.82 1192.50 628.15 0.7978 1.4463 369.23 53.37 306.45 1298} 0.1807
22 790.99 9.25 1248.50 640.37 0.8002 [.4305 385.65 54,30 310.93 13.05 1 0.1756
23 802.59 8.73 1304.50 652.04 0.8023 1.4516 402,13 5523 314.93 13.07 | 0.1707
24 814,08 826 1360.50 663.15 0.8045 14527 418.44 56.16 318.45 1311} 0.1660
25 82631 7.82 1416.50 674.26 0.8063 1.4536 434 .93 57.12 321.85 13.16 | G.1613
26 837.82 7.42 1472.50 684.26 0.8082 1.4345 451.25 58.10 32495 | 1319 | 0.1368
27 850.06 7.04 1328.50 694.26 0.8098 {4352 467.68 59.14 32785 15331 0.1323
28 861.71 6.70 1584.50 703.15 08114 1.4560 484.04 60.24 33065 . ] 1326 | 0.1481
2% §75.46 6.37 1640.50 713.15 0.8127 1.4367 500.54 61.4¢ 333.13 1330 0.1436
30 887.36 6.08 1696.50 720.93 0.814] 1.4573 516.88 62.66 33555 13.32 7 0.1398
N I © Ts Hc — Va10°F PA Heos 5%0¢ Cp®ae Ha9¢-H%
(dvne/em) | (kbmol) | (mm¥s) | (mm¥s) {K) (kjfmol) 1{J/mol.K}| (J/molK) (j/mol}

6 0.2359 0.2848 17.90 4003.85 0.223 G.160 295.95 -41.67 384.64 [32.34 26058.5%
7 0.2423 0.3580 19.80 4657.70 0.300 0.190 300.35 -62.30 423.60 155.23 3021297
8 0.2471 0.3858 21.28 5311.51 0.390 0.236 305.63 -82.93 462.55 178.08 34367.36
9 0.2508 0.4299 22.54 5965.51 0.503 0.284 311.15 -§03.51 301.51 200.96 38521.76
0 0.2538 0.4912 2354 6619.12 0.636 0.340 317.15 -124.14 | 54046 223,81 42676.15
11 0.2563 0.5180 24,41 727297 0.798 0.403 32215 -144 77 579.41 246.6% 46830.54
12 0.2583 0.3575 2315 7926.78 0.989 0.472 327.15 -165.36 618.33 269,58 3098494
13 0.2601 0.5981 25.80 8580.59 1.209 0.554 329.65 -185.98 657.28 29243 33139.33
14 0.2616 0.6441 26.36 9234.44 1.454 0.638 33515 -206.53 696.23 31531 5929372
i5 0.2629 0.6822 26.87 5888.24 1.753 0.733 338.15 -227.24 735.19 338.16 63448.12
16 0.2642 0.7157 27.32 10542.05 2.094 0.835 342,13 -247.82 774.14 361.02 67602.51
17 0.2652 0.7571 27.71 1119590 2475 0.946 345.15 -268.4] §13.10 38393 7173690
18 0.2661 0.7980 28.10 118497t 2913 1.074 348.15 -289.04 852.05 406.78 73911.30
19 0.2669 0.8385 28.90 12503.5] 3.399 1.210 352.65 -309.62 891.00 429.67 80065.69
20 0.2677 0.8786 29.22 13157.32 3.935 1.33% 354.65 -330.23 92996 45251 54220.08
21 0.2684 09182 2951 13836.08 4.268 [.484 357.63 -350.86 968.9} 475.38 88374.48
22 0.2690 0.9574 29.78 14491.05 4.850 1.630 360.15 -371.47 1007 .86 49825 02528 87
23 0.2696 0.9961 30.03 15146.02 5512 1.834 363.15 -392.08 1046.81 521.12 96683.26
24 0.270} 1.0343 30.26 15800.99 6.267 2.039 365.65 41269 | 1085.76 54399 100837.66
25 0.2706 1.0722 30.48 16455.96 7.128 2.268 368.15 -433.31 112471 566.86 104992 .05
26 0.2711 [.1096 30.68 17110.93 8.108 2.523 370.15 -453.92 1163.66 589.73 109146.44
27 02714 1.1466 30.87 17765.90 9,225 2.807 372.15 -474.53 1202.61 612.60 113300.84
28 0.2718 1.1831 31.04 18420.86 10.49% 3.124 374.15 495,14 | 1241.56 635.47 11745523
29 0.2722 1.2192 31.20 19075.83 11.952 3478 37615 -515.75 [280.51 658.34 12160%.62
30 0.2725 1.2550 31.36 19730.80 13.608 3.873 378.15 -536.36 1319.46 681.21 125764.02




Annexe C

Tableau C5 Propriétés physico-chimiques des n-alkylcyclohexanes.

148

N Te Pc AL Ty dag nzp Vm Hv kuop Teg Zc
(K) (bar) (dm’ /mole) (K} {dm"’ /kmole) {kJ/mol) (K)
6 533.40 40.73 308.00 353.89 0.7786 1.4262 108.09 29.96 10.98 279.71 272,674
7 372,12 34.71 368.00 374.08 0.7694 [.4231 127.61 31.13 11.32 i46.56 268.568
8 609 00 2999 416.00 404.93 0.7880 1.4330 142 4] 3431 11.35 161.83 0.260
9 639.00 28.00 472.50 429.87 0.7937 1.4371 159.06 36.07 11.50 178.25 0.254
10 667.00 25.69 328.30 454.09 0.7992 1.4408 175.50 3931 11.63 198,43 0.249
11 674.00 23.40 584.30 476.82 0.8037 [.1437 191.98 40.48 [1.76 21539 244036
12 691.80 21.30 640.50 497.87 0.8077 1.4462 208.39 42.20 11.87 230.09 237179
13 708.60 19.60 696.50 518.04 0.8109 1.4484 224.87 43.77 11.98 242.59 231.676
14 723.60 18.00 752.50 336.76 0.8138 [.4504 241.31 45.18 12.08 25348 225080
15 737.30 15.80 808.50 354.65 0.8164 1.4520 257.73 46.47 12.17 26298 0.219
16 750.00 15.40 864.30 570,74 0.8186 [.4534 274.15 47.63 12.26 27141 213527
17 761.70 14.30 920.50 386.37 0.8205 1.4547 250.61 48.66 12.34 278.93 207.813
i8 T12.80 13.30 976.50 601.04 0.8225 1.4559 306.99 49.60 12.4] 285.65 202.197
19 783.40 12,40 1032.50 615.04 0.8241 1.4570 323.41 56.45 [2.48 291.71 196.604
20 792.80 11.60 1088.50 628.15 0.8254 1.4579 33990 3115 12.55 207.13 191,591
21 803.50 10.90 1144 50 640.93 0.8266 1.4588 336.35 51.94 12.62 302.21 186.787
z 81240 10.20 1200.50 633.135 0.8279 1.4596 372,74 52.60 12.68 306.76 181.131
RX] 824 08 9.64 1256.50 664.26 0.8290 1.4603 389.15 3345 12.73 31093 176.717
24 834.22 8.09 1312.50 675.37 0.8300 1.4610 405.60 34.13 12.79 313.65 171.995
23 843,56 8.38 1368.30 68537 0.8310 1.4616 422.01 54,82 12.84 31837 167,463
26 853.64 8.12 142450 695.37 0.8219 1.4622 438.39 3553 12.38 321.63 162.902
X7 864.43 7.69 1480.50 705.37 0.8327 14627 154 81 56.29 12.93 32465 158.425
28 8§74.53 7.30 1336.30 714.26 0.8334 1.4632 471.29 57.09 12.93 327.54 154,165
29 §84.08 6.93 1592.50 722.04 0.8340 14637 487.75 57.95 13.0t 330,13 130.139
30 895.75 6.60 1648.50 730.93 0.8348 1.4641 504,08 38.8% 13.05 33265 146,012
N [ PA HCo3 $%104 Ts He VioooF VaI0oF Cpamy ) H®195-H%
K) (kifmol) | (J/mobK) { (dvnefem) | (ki‘mal) {mm>/s) (mm%s) | (Jmol.K) {j/mol)
5} 0.236 304.15 -123.14 298.24 2438 391992 0.728 0.297 106.28 0.214 17728.03
7 0.255 314.15 -154.77 343.33 2493 4363.40 0.379 0.304 135.02 0.233 2189540
8 0.260 316.95 -171.76 382.59 2512 322272 0.666 0.370 158.83 0.243 25510.46
9 0262 322.95 -193.31 419.54 26.08 3875 90 0.779 0.424 [84.23 0274 28866.11
iQ 0.264 327.55 -213.18 438.49 26.39 6530.46 0.982 0.508 2067.11 6.317 33020.92
11 0.265 332,65 -233.81 497.45 27.04 718427 1.230 0.573 229.96 0.361 3717573
12 .0.267 339.15 -254.39 536.40 27.44 782812 1,547 0.671 152.83 0.404 41330.54
13 0.268 346.65 -273.02 57536 27.80 $191.92 1.898 0.774 275.69 0.443 45483.36
4 D269 349,15 -295.61 614.31 28.12 914373 2.321 0.883 298.58 0.492 49639.75
13 0.270 354,15 -316.23 653.22 28.41 9799.58 2.795 i.000 321.46 0.335 5379498
16 0.270 357.15 -336.86 692.18 28.67 10453.39 3.334 1.132 344.31 0.578 57943.61
17 0271 361.15 -357.43 731.13 28.91 11167.20 3.951 1.264 367.20 0.62} 62100.00
I8 0.272 365.15 -378.08 770.08 29.12 11761.00 4,588 1.397 390.04 0.663 66254.39
19 0.272 369.15 -398.66 £69.04 29.31 12414.85 5.335 1.353 412.93 0.703 70408.79
20 0.273 37115 -419.29 847.99 29.48 13(£8.66 6.153 1.709 43582 0.746 74563.18
21 0.273 373.15 -439.92 886.95 29.63 137:2.47 7.051 1.880 458.66 0.787 78717.57
22 0274 375.15 -460.50 92590 29.77 14376.32 8.040 2.053 481.55 0.828 82871.97
23 0.274 377.15 -481.11 964.85 29.90 1304524 8.853 2.253 504.42 0.868 87026.36
24 0.274 378.65 -501.72 1003.30 30.01 1549961 10.131 2.496 327.29 0.908 91180.75
25 0.275 380.15 -322.33 1042.75 30.11 16333.98 11.611 2.769 350.16 0.947 9333315
26 0.275 38115 -342.95 1081.70 30.20 17008.35 £3.330 3.077 373.03 0.986 99480 54
27 0.275 382.15 -563.56 1120.65 30.28 17662.72 15.326 3425 595.90 1.024 103643.93
28 0276 382.65 -384.17 1159.60 30.35 18317.09 17.646 3817 618.77 1.062 107798.33
29 0276 383.15 -604.78 1198.55 3042 [8971.46 20.346 4.260 6d41.64 1.100 111952.72
30 (276 383.65 -625.39 123750 | 3048 1862383 23.492 4.762 664.51 1.137 1§6107.11
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N Te, Pc Ve Ty de Mo Vm Hv kuop Teg Zc
(X) (bar) {dm’ fkmole) (K) (dm’ kmole) | (k}/maoD (K)
) 562.09 4898 259.00 35325 0.8790 1.5011 38.87 30.76 9.74 278.68 0.271
7 391.72 41,09 316.00 384.78 0.8670 1,4969 105.16 33.18 10.16 178.16 0.264
8 617.09 36.09 374.00 409,34 0.8670 1.4959 121.22 35.36 10.37 178.18 0.263
9 638.30 32.00 440.00 432.37 0.3620 1.4920 139.44 38.24 16.62 173.65 0.261
10 660.40 23.87 497.00 456.42 0.8601 1.4898 156.05 3923 10.84 185.18 0.258
11 679.90 26.04 550.00 478.61 0.8385 1.4878 172.68 41.21 11.03 198.15 253371
12 697.50 23.81 620.00 499.25 0.83575 1.4864 189.24 43.10 11.20 212,15 0.245
13 713.30 21.99 660,00 319.23 0.8367 1.4854 205.79 45.19 11.36 225.15 244633
i4 728.00 20.37 720.00 337.53 0.8562 1.4845 22230 47.04 11.50 237.15 0.240
13 741.00 18.95 790.00 355.15 0.8358 1.4838 238.79 48.39 11.63 249.15 0.235
6 753.00 17.03 823.50 371.04 0.8555 1.4832 25527 49.67 11.74 258.77 0.231
17 764.00 15.76 879.30 386.35 0.8553 1.4828 271.73 50.78 11.85 268.15 218,162
8 774.00 14.62 935.50 600.75 0.8551 1.4824 288.20 51.73 11.93 276.13 212.557
19 783.00 13.61 991.50 614 45 0.8550 1.4821 304.64 5236 12.04 283.13 207.259
3 792.00 12.69 1047.50 627.15 0.3548 1.4818 321.12 53.36 12.12 285.15 201.808
21 800.00 11.587 1103.50 639.15 0.8547 14815 337.57 34.02 12.20 29515 196.854
22 808.00 11.12 1159.50 631.15 0.8547 1.4813 353.98 54.33 12.28 30015 191.854
23 822.99 10.44 1215.30 662.15 0.8546 1,481 370.43 36.01 12.35 305.15 185398
24 332.69 9.82 1271.50 673.15 0.8546 1.4809 386.85 36.72 12.42 309.15 180.328
23 841.83 625 1327.50 683.15 0.8545 1.4807 403.31 5744 12.48 313.15 175.460
26 831.67 8.73 [383.50 893,15 0.8545 1.4805 419.72 38.18 12.54 317,15 170.635
27 860.5t 8.26 1439.50 702.15 0.8543 1.4804 436.14 38.93 12.59 321.135 166.081
28 §70.93 7.82 1485.30 711.13 0.8544 1.4802 432.61 59.73 12.63 324,15 161.554
29 880.46 742 1551.30 719.15 0.8544 1.480¢ 469.03 60.61 12.70 327.15 157.203
30 890.74 7.04 1607.50 727.13 0.8544 1.4300 485.44 61.33 12,74 330.15 152.858
N I Hacgs Suzgs Ts PCS Vioo°F Va1g°F CP°3g|l w PA Hozga-Hnu
(kj/mol) (JymolL.LK) | {(dynefcm) (kJ/mol} {mm¥/s) (mm’/s) {J/mol. K} (K) (j/mob)
& 0.293 8293 269.21 28.18 3267.70 0.509 0.226 81.67 0.210 24315 14230.13
7 0.293 50.00 319.75 28.44 3910.04 0.478 0,278 103.77 0.257 244,13 18016.74
8 0.292 29.79 360.46 28.48 4564.98 0.530 0318 128.41 0.301 - 2232218
9 0.290 7.82 400.67 29.08 521837 0.676 0.369 152.34 0.344 - 27058.58
10 0.289 -i3.81 439.50 29.32 5872.22 0.804 0419 175.10 0.392 - 31175.73
11 0.288 -34.44 478.95 29.52 6326.03 1.006 0.501 197.99 0.431 - 35330.54
12 0.287 -33.05 517.50 29.67 7179.87 1.237 0.585 220.88 0474 238.15 39484.54
13 0,287 -75.66 556.85 29.81 7833.68 1.503 0.674 243.68 0.518 43639.33
14 0,286 -96.27 395.80 29.91 8487.49 1.808 0.773 266.61 0.361 264,13 47793.72
15 0.286 -116.88 634.75 30.00 9141.34 2.161 0.879 28946 0.604 - 51948.12
16 0.286 -137.49 673.70 30.07 979515 2.566 0.992 31234 0.646 282.15 56102.51
17 0.285 -158.10 112,63 30.13 10448.95 3.021 1.114 33523 0.688 - 60256.90
18 0.285 -178.71 751.60 30.t8 11102.76 3.534 1.244 358.08 0.730 292.65 6441130
19 0.283 -199.32 790.35 30.22 11756.61 4.108 1.383 380.96 0.771 - 68365.69
20 0.285 -219.93 829.50 3025 12410.42 4,739 1,530 403.81 0.812 300.635 72720.08
21 0.283 -240.54 868 43 30.28 1306423 5455 1.679 426.69 0.852 315.15 76874.48
22 0285 -261.13 907.40 3030 13718.08 6.256 1.848 449,58 0.892 321.15 81028.87
23 0.285 -281.77 946.35 30.32 14386.58 7.043 2.067 472.45 0.932 327.65 8518326
24 0.285 -302.38 985.30 30.33 §504093 8.061 2301 49532 0.971 334.65 89337.66
23 0.234 -322.99 1024.25 3035 15695.32 9.238 2.563 518.19 1.009 342.15 93492.05
26 0.284 -343.60 1063.20 3036 16349.69 10.598 2.859 541.06 1.047 350.15 07646.44
27 0.284 -364.21 F102.15 30.36 17004 .06 12.171 3.192 563.93 1.085 359.15 101300.84
28 0.284 -384.32 1141.10 30.37 17658.43 13.992 3.367 586.80 1.122 368.15 103955.23
29 0.284 405.43 1180.05 30.38 18312.80 16.100 3.991 609.67 1.159 378.15 110109.62
30 0.284 -426.04 1219.00 30.38 18967.17 18.542 4,468 632.54 1.196 389.15 114264.02
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Figure C.17 Evolution de l'indice d¢ réfraction en
fonction de 1a température d'ébullition

Figure C.18 Evolution de I'indice de corrélation en
fonction de la température d'ébullition
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Tableau D1 Principales earactéristiques des mélanges d'hydrocarbures.

158

Numéro Th(K) d n-Paraffines n-alkylcyclohexanes n-Alkytbenzénes
Ni Xi Ni Xi Ni Xi
M1 361.50 0.7266 ] 0.3 7 0.3 6 0.1
7 0.3
M2 39436 0.8036 ] 0.2 7 0.2 7 0.2
8 0.2 8 0.2
M3 358.88 0.7590 6 0.2 6 0.2 6 0.2
7 0.2 7 0.2
M4 166.15 0.7820 7 0.3 ] 0.2 6 0.2
7 0.2 7 0.1
M3 381.60 0.7690 7 0.2 6 0.1 6 0.1
8 0.2 7 0.1 7 0.1
8 0.2
Mé 390.30 0.7766 7 0.2 7 0.1 7 0.2
3 0.2 3 0.2 8 0.1
M7 44437 0.7873 9 0.1 9 02 9 0.1
10 02 10 02 10 0.1
[} 0.1
Ms 34823 0.8129 i4 0.2 14 0.1 14 0.1
15 0.1 15 0.1 15 0.1
16 0.1 16 0.1 16 0.1
M9 460.85 0.7969 10 0.2 10 0.2 10 0.2
11 0.2 11 0.1 11 0.1
MI10 466.41 0.7927 10 0.2 10 0.1 10 0.2
1 0.1 11 0.1 1 0.1
12 0.2
Mt 476.69 0.8065 11 0.2 10 0.1 10 VN
12 0.1 I 0.2 L 0.1
12 0.1 i 0.]
MI12 486.27 0.7972 il 0.2 11 0.2 11 0.1
12 0.1 12 02 12 0.1
13 0.1
M3 508.33 0.3038 12 0.2 12 0.2 12 0.1
13 01 13 0.1 13 0.1
14 0.1 14 g.1
MIl4 515.00 0.8131 i3 02 12 0.2 12 9.1
4 "ot 13 0.1 i3 0.l
14 0.1 14 0.1
MIs 526.42 0.8152 13 0.1 13 02 13 0.2
14 0.1 14 0.2 14 0.}
0.1
MI6 339.49 0.3128 14 0.1 13 0.1 13 0.1
15 0.2 14 0.t i4 0.1
6 | 01 15 0.1 15 0.1
M17 497.47 0.8102 12 0.2 il 0.1 11 0.t
- 13 0.1 12 02 12 0.1
13 0.1 13 0.1
MI8 598.93 0.8212 17 0.1 17 0.1 i7 0.1
18 0.1 18 0.1 I8 0.1
19 0.1 19 0.1 18 0.1
20 - 0.1 :
Mi19 645.63 0.8301 21 0.1 20 0.05 20 0.1
22 0.1 21 0.1 21 0.1
23 0.1 22 0. 22 0.05
24 0.05 23 0.05 23 0.05
24 0.03
M20 604.93 0.8242 18, 0.1 17 0.1 17 0.1
19 0.1 18 0.1 18 0.1
20 0.1 19 0.1 19 0.05
21 0.03 20 0.03 20 0.05
M21 620.27 0.8263 19 0.05 18 0.1 i8 0.1
20 0.1 19 6.1 19 0.1
21 0.1 20 0.1 20 0.05
22 0.1 21 0.05 21 0.05
M22 633.17 0.8226 19 0.05 19 0.05 19 0l
20 0.1 20 0.05 20 0.05
21 1 21 0.1 21 0.05
22 0.1 22 0.1 22 0.05
23 0.1
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Tableau D1 Principaies caractéristiques des mélanges d'hydrocarbures.

(suite)
Numeéro Th(K) d n-Paraffines n-aikyicyclohexanes n-Alkyibenzénes
Ni Xi Ni Xi Ni Xi
M23 640.14 0.8310 20 0.05 I9 0,05 19 0.05
21 0.05 20 0.1 20 0.05
22 0.1 21 0.1 21 0.05
23 0.1 .22 0.1 22 0.1
23 0.1
M24 701.70 0.8367 25 0.05 24 0.05 24 0.05
26 0.05 25 0.05 25 0.05
27 0.05 26 0.05 26 0.05
28 0.05 27 0.05 27 0.05
29 0.05 28 0.05 28 0.05
30 0.05 - 29 0.03 29 0.05
30 0.05 30 0.05
M235 658.17 0.8342 22 0.1 21 0.05 21 0.1
23 Q.1 22 0,05 22 0.1
24 0.05 23 0.1 23 0.1
25 0.05 24 0.1 24 0.05
25 .05
M26 674.04 0.8306 23 0.05 22 0.05 22 0.1
24 0.05 23 0.05 23 0.05
25 0.1 24 0.1 24 0.05
2 0.1 25 0.1 25 0.05
27 0.1 26 0,05
M27 679 .80 0.8265 23 0.03 22 0.05 23 0.05
24 0.05 23 0.05 24 0.05
25 0.1 24 0.05 23 0.05
26 0.1 25 0.1 26 0.05
27 0.1 26 0.1 27 0.05
w28 685.28 0.8327 24 0.05 23 0.1 24 0.1
23 0.05 24 0.1 25 0.05
26 0.1 25 0.05 26 0.05
27 0.1 26 0.05 27 0.05
- 28 0.03 27 (.03 28 (.05
M29 379.08 0,7745 6 0.1 ] 0.1 6 0.1
7 01 7 0.1 7 0.1
3 0.2 8 0.1 8 0.1
M30 47913 0.7981 9 0.05 9 0.05 9 0.05
10 0.03 10 0.05 10 0.05
11 0.1 I1 0.05 11 0.05
12 0.1 12 0.1 12 0.05
13 0.1 13 0.1 13 0.05
M3l 523.38 0.8090 12 0.1 " 0.03 il 0.05
13 0.1 12 0.05 12 0.05
[4 0.1 13 0.03 13 0.05
15 0.05 14 0.05 14 0.05
16 0.05 I3 0.03 13 0.05
16 0.035 16 0.05
M32 628.52 0.8260 17 0.05 17 0.025 £7 0.05
18 0.05 18 0.025 18 0.025
19 0.05 19 0.025 19 0.05
20 0.05 20 0.023 20 0.05
21 0.05 21 0.05 21 0.05
22 0.05 22 0.05 22 0.05
23 0.05 23 0.05 23 0.025
‘ 24 0.05 24 0.05
M33 67843 0.8283 21 0.05 20 0.023 20 0.025
22 003 21 0.025 21 0.025
23 0.05 22 0.023 22 0.025
24 0.05 23 0.025 23 .025
25 0.05 24 0.025 24 0.025
26 0.05 25 0.023 25 0.025
27 0.05 26 0.025 26 0.025
28 0.05 27 0.025 27 0.025
29 0.025 28 0.025 28 0.025
. 30 0.025 29 0.025 29 0.025
30 0.023 30 0.025
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Tableau D2 Principales caractéristiques des fractions pétroliéres.

Pétrole brut Numéro fraction | T, (K) d Xp XN~ Xa
FPI 335.15 06246 | 9110 250 1.40
FP2 367.15 0.7307 | 33.70 | 40.50 5.80
RHOURDE ROM-1 TEST 1-E FP3 31515 07590 ] 6400 | 2330 | 1470
FP4 45515 0.7816 | 32.60 | 19.70 | 27.60
FP5 343,45 06719 | 8597 | 1146 738
FP6 358.15 06977 | 7679 | 2033 2.67
FP7 383.15 0.7266 | 60.75 | 2629 | 1220
RAIK FP8 403.15 0.7466 | 57.69 | 2590 | 1640
FPo 42315 0.7657 | 6583 | 2251 11.65
FP10 433,15 0.77t0 | 5489 | 2729 | 17.83
P11 44815 0.7762 | 3354 | 1709 | 2629
FPi2 45315 0.77934 | 3329 | 2570 | 2043
FP13 47315 0.7902 | 47.85 | 2272 | 2413
FP14 340.65 06816 | 7402 | 2272 326
FPIS 363.65 07055 | 6821 | 2486 5.93
EPI6 385.65 07277 | 6240 | 2674 | 10.86
FPI7 395.63 07373 | 6009 | 2735 | 26
FPI8 400.65 0.7404 | 3938 | 2744 | 1298
FPIG 415.65 0.7519 | 5719 | 2703 | 1488
: FP20 425.65 0.7631 | 5430 | 28535 | 17.17
Hassi Messaoud FP11 440.63 0.776% 31.08 29.01 19.91
(CRD, 1988) FPa2 470.65 0.7948 47.97 007 | 2296
FP23 430,65 0.8030 | 4132 | 3327 | 2341
FP24 485.65 0.8177 | 37.19 | 3843 | 248
FP25 339.65 0.8369 | 5418 | 3404 | 1178
FP26 387.15 08528 | 3862 | 2987 | 1151
FP27 398.15 08618 | 3821 .| 3118 | 106
FP23 538.15 | 08761 6163 | 28.72 965
FP29 648.15 08801 | 6239 | 2837 9.24
FP30 33515 0.6832 | 7245 | 23.53 102
FP31 339.05 0.7032 | 6308 | 2668 8.24
FP32 39115 07304 | 621t | 2676 | 1i.13
FP33 419.15 07539 | 56.88 | 2796 | 1316
FP34 459.15 0.7760 | 5339 | 2833 | 1828
P35 483.15 07874 | 4731 | 2962 | 23.07
HRS 162 FB36 498.15 0.7978 | 4620 | 3019 | 2361
(Goual-Skander, Projet de Fin d'Etudes, ENP 1993) FP37 518.15 0.8072 | 4627 | 2929 | 2444
FP38 538.15 08157 | 6029 | 2589 | 1382
FP39 558.15 08230 | 61.78 | 2397 | 1425
FP40 628.15 0.8478 | 66.71 1756 | 15.73
FP4l 648,13 0.8520 | 6847 | 1367 | 17.86
Fraz 35065 0.6887 | 7270 | 23.8 412
FPa3 365.63 0.7077 | 6734 | 2521 745
FPad 385.65 0.7309 | 61.18 | 27.45 | 1167
" FP45 400.73 0.7404 | 50.59 | 2744 | 1297
GUELLELA FP46 405.65 0.7625 | 5215 | 2947 | 1838
(CRD, 1995) FPa7 450 65 0.7839 | 4970 | 2001 | 21.19
FPag 190,65 0.8018 | 4346 | 33.07 | 2347
FP49 498.15 0.8121 | 41.15 | 3490 | 2393
FP30 538.15 08323 | 5527 | 3265 | 1208
FP51 548.15 08410 | 5438 | 3407 | 1155
FP52 618.15 08612 | 6183 | 2647 | 11.70
EP53 648.15 0.8701 | 6267 | 17.74 | 19.59




Annexe D 161

Tableat D2  Principales caractéristiques des fractions pétrolidres.

(suite)

Pétrole brut Numéro fraction Tonav (K) d Xp Xn Xa
GASSI-TOUIL FP34 648.15 0.8453 70.55 11.66 17.79
(CRD, 1987) FP53 668.15 0.8527 71.67 1011 18.22
FP36 352.15 0.6935 7098 | 23.90 5.12

FP37 373.15 0.7160 | 65.17 | 2593 8.90
Fractions pétroliéres . FP58 385.15 0.7440 3624 | 28.77 14.99
(Riazi-Daubert, 1986) FP59 421.15 0.7725 30.45 7953 | 20.02
FP60 426.15 07667 | 3307 | 2882 18.11
FP61 469.15 0.7896 | 49.62 | 2885 | 31.%3
FP62 473.15 07970 | 4209 | 3480 | 2341
EP63 552,59 0.8475 3361 35.19 1120
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Annexe E

Tableau E.1 Coefficients de I'équation 2.54 pour le calcul
des propriétés principales.
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Coefficients
Famille Propriété a b c d e f g
d -4,841193 | 3.014578 | 254404878 | -0,676974 |4.1063568 |0,0567217 |-4,348413 -
n-paratfine T, -178,05 | 80,8621 | 313,09115 | 719571 | 272,974 | -7,9251 | -403,54
T, 260,6795 | -162,8725 | -66,908366 | 4832858 | -194.7702 |-5,151637 |124,0927
v, 11,3051 | 7,2761 | 3,4542945 | -1,98571 | 9,44436 | 0,21465 |-7.650754
0.667736 | 0,054309
Naphténes T, 21412,1 | -10658 | -116412 | 241604 | -17591 | -201,7 | 19666,7
T, 60,95241 | -3,769757 | -58,722912
i 3.30617 | -0,82444 | -3,157229 | -0,01878 | -2,92202 | 0,0325 148047051
d 7,260088 | -3,210074 |-3,25916231| 0,6878791 | -5,78359 |-0,054535 |6,271946
Aromatique Ty -15189 | 7552.87 | 8396,7874 | -1530,6 | 126374 | 120,019 | -13747
T, 2044,398 | -1116,714 | -890,72907 | 267,4944 |-1685.206 |-23,94662 | 1643,533
i 14,6105 | 8,54998 | 5,8450569 | -2,16614 | 19,9255 | 0,21894 |-10,93885
Tableau E.2 Coefficients de I'équation 2.54 pour le calcul
des propriétés thermiques.
. Coefficients
Famille |Propriété a b ¢ d e { f Ji3
H, -152.77 | 95.7243 | 57916625 | -26,13 | 119,659 | 3.13198 |-107.081
n-paraffine H, FL3Ix10"432x107565x10° [-1,76x10°11,09x 107 1,62x 10° 11,04 x 10"
Tex 46956 | -23501,8 |-25132,499| 583,158 | -39299.5 | -430,69 |42774,38
H. -174.29 105,705 | 75.092459 -28,382 128,342 3.33839 | -123,518
Naphténes | p, 4 -3,7x10° | 1,16x10°| 3,47x 10°
T, | 2306028 | -110707 |-135460,51| 23375,02 | -192963 | 186548 |226818,8
H, -434,89 | 259643 | 166,67807 | -67.023 | 352,349 | 685756 |-315,357
Aromatique | g, | 6x10 |-33x10"|-2,64 x 10| 7,80 x 10” |-4,99 x 10”|-6,88 x 10° 4.79x 10"
T 129348 | -65762,6 |-68800,142| 14756,86 | -110870 | -1256,24 |123926,6
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Tableau E.3 Coefficients de 'équation 2.54 pour le calcul

des propriété

ot #

s critiques.
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o P r Fernn e Ao w

Cééfﬁc{en
"~ Famille | Propriété a b c d e f g
Z, 35.09415 | -18,43121 | -16.593772 : 4.18865 | -28,61198 -0,356855[28.613344
n-paraffine P, 176,279 | -94,783 -75,3329 21,6157 -139,7 -1.839 | 134,124
T, -6977.3 3626,34 3868.28 -686,14 | 5978,11 1{49,1337 | -6405,8
V. 16.7255 -7,3417 -9.730371 1.25657 ¢ -14,309 | -0,0218 | 15,9858
Z. -59.98658 | 18,0127 88.82101 | -2,008736 | -48,59879
Naphténes P, 576,686 | -284,87 -314,6518 61,136 -472,61 | -4,9387 | 534,267
T. 99495,9 -49645 -53246,8 10873 -831898 | -892.97 | 88876.2
A 222,7255 | -7,3417 -9,730371 1.25657 | -14,309 | -0,0218 | 15,9858
Z, 97.23226 | -51,93077 | -44,77345 11,97611 | -81.53815 }1,03712180,460115
Aromatique P, 254.884 -131,62 -124,8474 29,1683 -200,71 | -2,4214 | 220,491
T. 259044 -15772 -12992,64 3825,11 -22913 -344,5 | 22249,5
\'A -240.99 135,59 105.75626 -33,018 190,088 |3.06544 | -181,57
Tableau E.4 Coefficients de I'équation 2.54 pour le calcul
des propriétés thermodynamiques.
Coefficients
Famille Propriété a b c d e g
Cowsx 1 -7.9827x | 43,821x | 37,1693 x | -10,454 x | 62,8024 x | 962929,35
n-parafﬁne 107 106 106 10° 10°
Hopee-H% | 10° 653241 | 375825 | -181330 | 773563 | 21934 | -676135
Hi ok 923,788 | -526,96 -443,2 | 133,51435| -691,92 | -14,444 | 709,463
$°0sk -86,8129 | 58,8071 28,7823 | 16,80567 | 66,8915 | 2,07664 |-54,99108
Couoms __122.91 x 107 714309.53 | 21113700 .
Naphtéenes | po . Ho, § 4x10° | 2x10° | 2x10° | -527987 | 3x10° | 50281 | -4x10°
Hy o 434294 -2269.2 -2215,6 | 518,72156; -3537,2 46,415 | 3741,93
5029;:._ -420,045 | 222,974 219,57 | -52,24439 | 322,05 4,95131 | -345911
Cposx 5179490 | -2918400 | -22.777 x [707007,276| -4231100 [-43971,024 | 4360240
Aromatique 10°
H 305,:-HO, 10° 498541 | 913715 | 67155 -10° 1750,2 10°
He soskc 1934,49 -1001,8 -1012,8 {233,08188 | -1554,5 -22,304 1713,36
Soge | 247129 | 131,257 | 129,437 [ -31,05283 | 199,558 | 3,10954 |-218,3096




Annexe E

Tableau E.5 Coefficients de 1'équation 2.54 pour le calcul
des propriétés optiques.

Coefficients
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Famille Propriété a b c d e f g
n 1,42809 -0.1734 0,3760363 0.08429 -0.4781 [ -0.0109 | -0.0798
n-paratfine I -0,7666 0.59208 0,3943526 -0,13924 | 0,655474 1001215 |-0,64634
n 243124 -11.297 -12.65232 2,44099 -19,285 | -0,1988 21,4434
Naphiénes I 10,4092 -4,978 -3,71489 1,076201 | -8,42571 | -0,0867 |9,50103
n 3,11972 -1.0503 -0,24917 0.26556 -1,6374 | -0,0243 | 1,16344
Aromatique i 1,0965 -0,5594 -0,107676 0,150081 | -0,65036 |-0,00144 |0,37195
Tableau E.6 Coefficients de I'équation 2.54 pour le calcul
des propriétés spécifiques.
Coefficients
Famille Propriété a b c d e f g
W 107.907 -54,795 -54.96428 11,9432 -89,604 | -0,9365 | 93,2153
n-paraffine Koo 100,631 | -44.1515 -41,0519 11,4035 | -74,8698 |-0,98359 | 79,8968
PA -8870,375 | 4717.755 4724,385 -1042.712 | 7337,401 | 87,776 |-7600,261
® 637,64 | 333,031 | 31622024 | -75,143 | 517,869 |6,38102 | -529.94
Naphténes Koon 2,09572 2.657 808717
PA -15962,325| 7663.482 9460,696 -1533.25 | 13400,502 | 113,491 15238,556
W ® -767,28 414,674 361,13249 -96,994 613,982 |8,55652 | -610,55
Kuop Ko -266,871 141,781 137.85 -30,7552 | 231,476 |2,51221 [-242,302
PA PA 107529,1371-53621,992] --58163,141 | 11567227 {-85390,061(-926,141 |92282,33
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Annexe F
AT, (K} AH, (Kjimole) AH, (Kj/mole) AT (K)
4+ 380.9 28+ + 15727 + 4.7
I 1 +15000 710
: T +20
i T3 <+ 14000 14
+ 350 1 + 430
L 113000 i
T + 4 40
T T 4 12000 +
T T + 150
+4 +10 + 11000 T
+ 300 + T T 60
1 1 + 70000 i3
+ L T +70
1 + 9000 L
i ) T 180
4250 TP 1 8000 1
T 1 + 90
T T 4 7000 i
i 1 T 1100
X 4 X + 6000
. 200 +
- wde 20 .
110
T 1 T 5000
T + 120
4150 + + 4000
T + 130
-+
T > + 3000
4 100 1 T
L + 140
| T 4 2000
1 + 30 T
1 + 150
+ 50 .
+ + 1000
+ 29,4 ¥ 344 + 654 T 15:

Figure F.1 Nomogramme des propriétés thermiques

des n-paraffines
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Annexe F
ATL(K) AH,(Kj/mole) AH (Kj/mole) ATeg(K)
377 1,17 15706 -1332
f )
14000
350 120
13000
5
|
12000 100
11000
300 . l
10000 -0
10 f
+ 9000 "
250 8000 ‘ i
40
7000
15
200 x 6000 +-20
5000 f
0
10 4000
20
3000 20
100
2000
25 + 40
50
1000
img 28,9 645,5 lﬂy

Figure F.2 Nomogramme des propriétés thermiques

des n-alkyleyclohexanes
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Annexe F
AT, (K) AH, (Kj/mole) AH, (K)/mole) AT, (K)
13739 +24 + 16000 + 110
| i 1 1-110
! T 14000 105
+ 350 Lso [
i + T +-100
+ |
+ T T 12000 1
+ T 1 .90
+ 300 + !
t +10,0 1 10000 [
; i I 9000 T
‘ I 4
: + g
+ -zi- ER i
+ 250 + 4+ 8000 | 6o
+ | B RR
* 180 1 7000 - -50
+ + 1
1 6000 1.
+200 % N « y I -0
i + ] 120
i ‘; T 5000 L
+ +20,0 L _10
+ l_ | I,
+150 i 1 4000 I
+ + :
' i T + 10
i +
+ : 4
! 1 3000
+ T 120
+100 +25,0 1 i
+ j
‘ ' 130
+ T 4 2000
! ] 1
* +
* + 140
+o0 + + 1000 T
; i L .50
+315 +308 + 598,3

Figure F.3 Nomogramme des propriétés thermiques
des n-alkylbenzénes
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Annexe F
ATy(K) AT(K) AP (bar) AV (cm’/mole) -AZ,10™

T 3806 1328 1242 1620 % 1263
I | ' 1 1200
1 150 +100,0 |
% T - i 1 1100

- 100 2000 000
- 300 | 1 | [P
[ ] T 200 +300,0 1 800
! T 150 i i 1 700
1 250 T 1 T 600
+ T L 400,0 1
T T T + 500
T 1 500,0

1 200 , i
L1200 * | 1150 X | 400
T T [ 1 600,0
T 1 T T + 300
1 ' 1 700,0
710 1 250 T i
i i T ;
- 1800,0

1 +200
T 1-10,0 1
1 1 900,0
+ 100 1 |
T 1% T 1 1000,0
+ I | - 1100,0 7 100
- 50 1 350 T-50 I 1200,0 1 50
{ 1 1 1300,0
+297 ¥ 3838 ¥-238 +1345,5 +10.7

Figure F.4 Nomogramme des propriétés critiques

des n-paraffines
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Annexe F

-+ 250

+ 200

+ 20,2

AT(K) AP (bar) AV (em/mole) -AZ,10™

T 187 1 34,1 + 60

T30 1 +100

4 100 T 200

T + 300

1 + 400

+-25,0
X + X 1500 X

+ 600

1 +-20,0 T
1 + 700

T T 800
T T-13.0 + 900

T + 1000

+ 1100

7100 1 1200

-6,02 + 1342

2

I
LL]
L
o
il
=

K}

T

+ 1270
+ 1200

4

T 1100

1000

+ 900

4+ 200

T 100

Figure F.5 Nomogramme des propriétés critiques
des n-alkyleyclohexanes
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Annexe F

ATHEK) AT(X) AP (bar) AV,(cm’/mole) -AZ.107
+373,9 +29,6 +-41.9 +60 +1118,4
T 1 ! 1 1000
[ .o 1 50 1 100 1
_ 40 1 1 900
T 1 + + 200 T 800
4 100 + 100 1 1 1700
| 1 | 7300 1 600
1 250 T T3¢ T 500
+ + 150 T 1 400 4
1 i + T 400
| X x 1 X 3% T 300
4 200 B + 230 1 i
T 1 + 600 + 200
1 1200
1 T + 700

150 1 L s

I I + T 1150
- 1 + 800
T + 250 T 4 900 T
1 100 i T-20 1
T 1 1 1 1000
+ T 1715 11100 1 100
1 50 T 300 I 1200
1 1 .10 1 170
+315 +328,6 +-7.9 + 1350 + 59

Figure F.6 Nomogramme des propriétés critiques

des n-alkylbenzénes
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Annexe F 173

AT, (K) ACP®20g (J/mole. K) AH® 505 (Kj/moie) AS%ge (J/mole K)  A(HC:95-H®) (J/mole)
% 380.6 +22.9 , 4 494,7 + 39,4 + 99705
i ' + : 150 ]

T T 450 4 90000
+ 350 + 50 + ' 1
1 T 400, T 1 80000
T T3 1150 4 70000
4 300 L 100 i |
1l + 300 4 200 T 60000
1 5 4 250
+ 250 T 130 1 250 + 50000
+ T T + 300 1
1 T 200 T 200 1. 1 40000
4200
T T 4 400" T
T 4 250
T | 1130 - + 450 1 30000
1 150 1300 1 + 500 1
| 1 1 550
+ 100 _ 1
T 1 350 .+ 600 4 20000
1 100 1 4 650
+ 400 T i
T 4 700
1 . 1 750
T T 430 1350 + 10000
+ 1 4 300
150 + 500 $ 850
1 T + 900 1
+ 29,7 4 5489 + 20,6 + 935 4 4154

Figure F.7 Nomogramme des propriétés thermodynamiques
des n-paraffines



Annexe F

+ 377 + 28,7
T

1350 + 50
1300 1 100
4250 4 150
T + 200
+ 200 e

ia + 2350
4 150

+ + 300
L ' + 350
4+ 100 1

T + 400
1 + 450
450 T

1 + 500
+ 20,2 T 3358

* 502

+ 450

-~

+ 400

+ 350

i
T
Lid
o
=]

+ 250

1+ 200

+ 150

T 100

+3L6

Jahe

s 45,1

<+ 100

T+ 150

+ 200

+ 250

+ 300

+ 350

+ 400
+ 450
1 500

+ 550

+ 600

"1 650

700
750
800

500
93%

- 850

AT, (K}  ACp®xq(J/moleK) -AH°mog(Kj/mole) AS° (F/moleK) A(H y5-H") (J/mole)

- 98379

- 50000

+ 30000

- 70000

- 50000

i

- 50000

- 40000

+ 30000

+ 20000

-+ 1000G

+ 4167

Figure F.8 Nomogramme des propriétés thermodynamiques
des n-alkylcyclohexanes '
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AT, (K ACp®ag (J/mole.K) -AH®pge (Kj/mole) AS%gs (Fmole K) A(H%ee-H) (J/mole)
+3739 + 22,1 + 509,0 + 50,5 + 100033,9
1 450 1 90000
+ 350 +
1 T30 + 100 +
] + 80000

I + 400

1 350 + 70000
7%° 1 100 )i

T T + 200

T + 60000
i + - +300

T 250 T 150 ) L 50000
+ 4 250

1 + 300 1

4 + 200 T + 40000
+200 X X 200 X X

T T + 400 T

| 1 250

T | T + 30000
T T : + 150

1 150 ' T 500

1 + 300 . +

+ 1350 1600 + 20000
1 A + 100 1

+ 100

1 4 400 + 700 T

T T 430 1 800 -+ 10000
150 1 500 T30 T

L s + 900 1
+315 +550,9 +329 + 9498 + 37866

Figure F.9 Nomogramme des propriétés thermodynamiques
des n-alkylbenzénes
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Annexe F

AT, (K)

+ 380,9

T 100

450

+ 294

+ 0.0786

Al

+ 0,042

T 0,040

+ 0.036

T 0.034

+ 0,032

+ 0,028

+ 0.026

+ 0,024

+ 0,020

0,015

0,010

LN B SN BN BN il S R m |

0,007

-+ 0,030

Figure F.10 Nomogramme des propriétés optiques

des n-paraffines
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Annexe F
ATb(K) Anzo Al
+ 1377 + 0,003 + 0,020
T 4 0,002
T + 0,004
4 350 4 0,006 T
+ + 0,008
T + 0,010
T 40018
+ 0,012
1 300 10,014
T 10,016 T
+ 40,018
T 40,016
L 250 T 0,020
T 40022 1
1 T 0024 40,014
+ 200 X X
1 + 0,026 1
T
i 40028 40,012
T 130 40,030
T 40,010
T 10,032 T
T 40,008
+ 100
T + 0,034 T
T 40,006
T 10,036 4 0,004
+ 50 {
T + 0,002
1200 +0,038 10000

Figure F.11 Nomogramme des propriétés optiques

des n-alkylcyclohexanes
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Annexe F
ATb (K) Anyy Al
+373,9 + 0,0042 +-0,0106
i + -0,005
+ 350 4
T 1 0,010
1 300 1 1 -0,0100
T 4 -0,015
1 250 ’ 1
T +.0,016 +
i T + -0,0090
i + 0017 1
+ 200 1 L
L 40,018 1
+ 4 -0,0080
7 150 4 0,019 i
1 1-0,0070
T +-0,0060
4100 4 .0,020 1
+ + -0,0050
T 1 -0,0040
i 4 -0,0030
150 1
+31,5 + 0,021 +-0,0021
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Figure F.12 Nomogramme des propriétés optiques

des n-alkylbenzénes



Annexe F
AT, (K) Aw APA (K) AK yop
%+ 380,9 + 0.055 1 57 + 020
T 40,10 1 50
<350 +
T + + + 0,16
+ 300 + 0.20 440
T 1 $.0,10
T 2350 +0.30 T
T + 30 +
1 T + 0.00
T + La. X +
L 00 0.40 1
T 1 1 140,10
T 4050 T
' + + 0.2

+ 150 L 1 0.20
L + 0.60 +
L I +10 + 030
+ 100 T 0.70 4
T 1 + 0,40
1 + 0.80 T 1
IR 1 1 0,50
1 30 +

> Logo I
+ 294 Fo97 + 1 1 0.60

Figure F.13 Nomogramme des propriétés spécifiques

des n-paraffines
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Annexe F
ATb(K) AP A(K) A‘I(ur.wln Am
I 377 10 2,07 I 0,07
20 0,02
350
14 1.9
0,06
1,8
20
300 1,7 0,10
+
+ 1,6
0
1,5
250 i 0.20
1,4
40 t
+ 1,3 {
200 X 1- 1,2 r 030
50 i { .
1,1
0,40
1.0
60
150 i 09
| 0,50
0,8
70 0,7
100 0,60
0,6
0,5 0,70
+
0,34 %
1202 79,5 0,92

Figure F.14 Nomogramme des propriétés spécifiques
des n-alkylcyclohexanes
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Annexe F

Aw

AR op

APA (K)

ATy, (K)

I~ un
<r [T9] [sn]
S 3 - o “ < 0 © ~ © &
[aw] ) < o) (e ) (e ] < O O o (v ]
+ “ + + e S Y S WSS R
»

0 0 o w S

™ o (Y] : — — o

bbb b}

X
Q 10
o wny o o o o o o o o o] s
~ uw - -~ N [sp] <t wn [ (o] M~ o » -~ -
+ + + -+ +-— =t b~~~ -+ - + et A
x
o
o3 o o o o o o w0
I~ T3] [ u o uy Q o b
o o3 o) [a] o~ - — uw o)
++—— -+ttt —— -+ ——t————t———-+

Figure F.15 Nomogramme des propriétés spécifiques

des n-alkylbenzénes
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Annexe G 183

EQUATIONS DEVELOPPEES DANS L'ETUDE DE LA SIMULATION DES TBP

Notations:
d : densité du pétrole Tmay | température moyenne d'ébullition en °C

dgim : densité simulée

Densité :
d=A+Bxa+Cxo?+Dxa’+Exa’+Fx o , avec: o =dgm/ d
A =64,0284383 B = - 330,003303 C =678,35512
D = 690,104896 E = 348,376213 F = -69,8494408

Masse molaire :
M=A+Bxa+Cxa2+Dxa2'°+Exa"

3
avec o= Tpayx d

A =70,5769927 B = 0,4280886 C =6.4704x10™
D =4,69x107 E=-191x10%
AM=A+Bxa+Cxo’+Dxexpla) +ExLn(e) a=d
A=-6416157,95 B = - 12746983,9 C =-3613469,5
D=837949786 - E=829239,221

Tension superficielle :

T,=A+Bxo+Cxa*+Dxo’+E/a ,

A =7,69868433 B =0,06541919 C=-339x107
D=1,65x%10% E=-33
AT;=A+B x Taay + C/ T > + D/ Trnay + E x exp(-Trnav)
A =-21,013024 B = 002394994 C = 303,732863
D=-1102,27661 E=89x 10"

Viscosite :
v=exp(A+B x Trpay + C x Tmavg‘) )
A=-1,32995 B=7015x%10" C=2,19x10" pour vyoger
A =-1,43509 B=47311x 107 - C=1,18x10% pour VayooF

Avyogep = 1421,776 x D + 37,40437
AvqoeF = 2336,739 +3572,032 x d + 880.9586 x d’ - 2078,96 x exp(d) + 1138,84 x d”

Volume rﬁolaire:
V. =1/ (1.871851918 - 1001453815 x d + 20,10991747 x d’ - 17,86801761 x & +
5915273178 x d*)

AV, = 126,932948 - 8,76116139 x Tpay + 1,24778306 x Trar - 0,05322528 x g I
311 x 107 x Trpay’



Annexe G 184

Chaleur latente de vaporisation : -

H, = A+BmeaV+C/Tmav+D/Tmavl5+Emeav2

A = 4933102995 B =10,01952533 C =1279,26690
D =-2558,55681 E = 6642,72369

AH, = A+B><Tmav‘*'cXTma\fr +DXTmav’ "'EXTmav
A =0,062729104 B=-0, 002934257 =378 x 107
D=-475x 10® E=1,13x 107

Conductivité thermigue :
A=A+Bxa+Cxa 2y Dxo+Exo’  avec a=Tpavxd

A = 0,130684945 B=-2,974x 10" C=241x10°
D=-129x107 E=131x10°

AL=A+Bxd+Cxd +Dxexp(d)+E x Ln(d)

A = - 2090,460905 B = - 4143,604145 =.1176,762816
D = 2726,430809 E =268,16159

Facteur de compressibilité :
Z. = 0,292584156 - 3,603207 x Tmav

AZ.= —A+Bxd+Cxd+Dxexp(d)+E/d -
A =520,22117962 B = 870,8436038 C =275,493178
= . 618,509535 E = 14,8543874

Pression pseudo-critique :
P c—-A+B><a+C><oc +D/ o +ExLn(@) /o

A =-7,562953226 =.0.038635128 C=347%107
D= 708,5257562 E =-2575723278

APp —A+B/a+C/a25+D/a ﬂ-E/oc

A =9024,572357 B =-25767,23278 C =27458,54448
D = - 1294500474 E =12278.5815

Température pseudo-critique :
TC—A+Bxa+Cxa2°+Dxa +E/o? avec o= Tmayxd
A = 762,13565 B = 3,0838840 = .1,0287 x 107
D =5,34x 107 E=-611x10°

ATC—A+BmeaV+Cme\, -i—Dmeav +E><Tma\
Af—4695271318 B =0,14376006 C =-1,501466 x 10
D=742x10° =. 8287246615
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Volume critique :
V,=A+Bxd+Cxd+Dx exp(d)+E / d*’

A = 26589271,91 B = 52573494,96 C=15868178

D = - 36228429,93 E = 3448665,445

AVo=A +B x Tray + C/ Tray + D/ Togy'> + E/ Trnay’

A = 595,5328375 B =- 0.566500537 C = - 186240,7056

D =1819325,275 E=-5067748,431

Chaleur spécifique :
Co=A+BxTm
A = 176,2390697 B =0,0265573 C =1,621626457

AC,=A+Bx o +Co+D/ o avec a=Tpyxd
A=342 B = 5,78601 x 107 C=-287x10"
D =216539,596

Indice de réfraction :
n=A+Bxd+Cxd+Dxd+E/d

A=-10,01187816 B =21.9876933 =.18.57407479
D =6,0417042042 E =2.131565446
Indice de corrélation :
I=A+Bx d’
A =0,205698038 B =10,173588542
A=1214788 x 107 B=-0,1114954
Facteur acentrique_:

o=A+Bxd/Ln(d)
A =3,593545 x 10 B =-0,17388492

(9]

'5+D>< Tmav3 +Ex Tmavo‘5
2.538034 x 107 C=-515x10"
-0,3

538
0,360905

AO):A+BXTmaV+CXTmaV
A =1,25834699 B=
D=19x 107 E=

Facteur de caractérisation :

Kyop = A + B / T
A = 11,85450654 B = 379,899

AKuop
Fractions légéres :
AKyop = A + B/ Trnay
A =0,500764525 . B =-28,3684458

Fractions lourdes du pétrole : )

AKyop = A + B x Tryay +C % Toae? + D X Tmav- + E % Ty’

A = 66,9523593 B=-1,18888782 C=0,01251495
D=-7,8881 x 10* E=145x10"



Annexe G

Point d'aniline :
Fractions légeres
PA=A+Bx Tmay +C % Tmay’ + D x Trnay’ + E % Ty
A= 141,7586152 B =0,140109639 C =9,3347x 10™
D=-138x10° E=-9,180221147

Fractions lourdes du pétrole )
PA=A+B x Tmay + C % Tmav> + D X Trnay

L

2

A = 73.8580879 B =-0,100593829 C =4.96x 107
D=-158x10°
APA=A + B x Toay + C X Tray™> + D x Ty
A = 73.8580879 B =-0,100593829 C =4,96x 107
D=-1,58x 10"
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Notations

Les principales notations sont :

APIL:
CPZ
d:

ECN :

H:
He:
Hv:
I:

densité défini par I'American Petroleum Instifute
chaleur spécifique a pression constante

densité '

nombre d’atomes de carbone équivalent
enthalpie

chaleur de combustion

chaleur latente de vaporisation-

indice de corrélation

facteur de caractérisation de Nelson, Watson et Murphy
masse molaire '
paramétre des équations d'état

nombre d'atomes de carbone

indice de réfraction a 20°C

pression '

point d’aniline

pouvoir catorifique inférieur

pouvoir calorifique supérieur

constante universelle des gaz parfaits

entropie

. specific-gravity a 60°F/60°F

température

volume

pourcentage molaire
facteur de compressibilité

paramétre des équations d'état

propriété donnée .
incrément cumulé des groupements -CHz-
conductivité thermigue

viscosité cinématique

facteur acentrique
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ABSTRACT -
Different characterization techniques must be used in order lo determine physical and
thermodynamical properties of hiydrocarban products. However, in most cases these techniques are
lenghtly and require coslly equipment. Thus, . other methods based on numerical and graphical
approaches are favored.

This study consists of several parts in order to |der1t;fy petroleum fractions which are
multicompound mixtures.

Experimental resuits dealing with some cnude oils have been achleved ordered and finalized so
that to constitute a data bank.

. On the other hand, numerical models have been proposed to obtam composition and physico-
chemical properties ¢f petroleum fractions.

Main preperties could be estimated using a2 simple and rapid” graphical mathod developped in this
wark. .
The use of a computer program hased on correlations avoids experiments set up by giving the
miost important properties.

The proposed methods allowed us to obtain interesting recu[s with cost and experimental time
which have bzen significant reduced.

RESUME

L.a connaissance des prop'letes phy51ques et thermodynamiques des produits pétroliers fait appal a
différentes techniques de caractérisation. Cependant, dans la majeure partie des cas, les méthodes
utilisées sont longues et dépendent d'un matérie! coliteux. C'est pourquoi les techniques permettant la
déterminalion de ces grandeurs sont souvent remplacées par des méthodes de calcul, par des
carrélations et méme par des approches graphigues.

Les travaux réalises sont constitués de plusieurs études dans le but d'identifier les fractions
pétroliéres qui sont des mélanges complexes du fait de la multiplicité de leurs constituants.

Une partie expérimentale sur quelques petro!es bruts a été effectuée pour les caractériser et
constituer une banque de données.

Des modéies numériques ont été développés pour déterminer les gfompositions et les propriétés
physico-chimiques des fractions petroliéres.

La mise au point d'une méthode graphique a permis une evaluatlon rapide et facile des principales

propriétés,
Enfin, 'élaboration d'un logiciel de calcul, regroupant les différentes corrélations proposées, évite le

recours 2 'expérience en donnant les caractéristiques fes pius importantes.

Les différentes méthodes proposées ont denné des résultats intéressants et permetient une

valarisation comp!éte des échantillons du pétroie avec un gain appréciable de temps et d'argent.

MOTS CLES: Pétrole, Hydrocarbure, Fraction pétroliéwe,'Propriépé, Méthode empirigue, Thermodynamique
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