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" NOTATION PRINCIPALE

API : densité en degrés APT;

BMCI : indice de corrélation;

Cf . facteur de corrélation;

C/H : rapport massique C/H;

CP : capacité calorifique;

d : densit¢;

Hi : enthalpic liquide;

Hv : enthalpie vapeur; '
I: facteur de corrélation de HUANG
IC : indice de cétanc;

KBN : indice de KBN,;

Kuop : facteur de corrélation de WATSON; -
M : masse meolaire;

np”* : indice de réfraction;

P : pression;

PA : point d’aniline;

PC : point de cyclohexanc;

PCI : pouvoir calorifique inféricur;
PCS : pouvoir calorifique supérieur;
PD : point dec décang;

PT : point de trouble;

PV : pression dc vapeur;

Ryp : réfraction molaire;

Ry : réfractivité intcreepte;

Sp Gr : specific gravity 60°/ 60°F;
T : température;

Tcong : température de congélation;

Tcb : température d’¢bullition:



Técl : température d’éclair:

Tmav : température mean average;
TS : tension superficielle;

V : volume;

VM : volume molaire;

Xp : composition en paraffines;
Xy : composition en naphiténes;
Xa 1 composition en aromatiques;
Z : facteur de compressibilité;

o : facteur acentrique;

vt : viscosité cinématique a la température t;
m @ viscosité dynamique;

A 1 conductivité thermique;

Allv : chaleur latente de vaporisation.

Indices:

A aromatiques;

C : parameétres critiques;
N : naphténes;

P : paraffines;

r : paramétres réduits.
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L'industrie du raffinage repose sur la connaissance du pétrole aussi est il
important pour un raffineur qui doit raffiner un nouveau pétrole brut de connaitre les
propriétés physico-chimiques spécifiques ainsi que la composition globale de ce
pétrole en différentes familles chimiques. Ces dernicres, une fois acquises,
permettent d'¢valuer la nature du pétrole et de procéder 4 une mise en oeuvre
optimale.

La connaissance de ces propriéiés nécessite de nombreuses expériences
qu demandent un temps important et un appareillage spécifique et certaines fois
complexes pour leur détermination .

Le but de cette étude est de montrer, comment 3 partir de la connaissance -
de certaines grandeurs physiques, il est possible d'accéder a la connaissance presque
totale des principales propriétés physico-chimiques . |

Notre travail consiste dans un premier temps 4 déterminer les principales
propriétés physico-chimiques spécifiques et la composition globale par I'expérience .

Dans un dewxiéme temps, connaissant les résultats de la distillation TBP,

(les points initiaux et finaux de distillation de la fraction pétroliére ), nous estimerons
ces proprictés par des corrélationsproposées par différents auteurs, pour un domaine
bien défini de température . La corrélation qui donne les résultats les plus proches a
ceux déterrmnés par l'expérience sera retenue pour la détermination de cette
propriété pour les fractions pétroliéres appartenant a ce domaine .
, Dans un troisiéme temps, nous établissons de nouvelles méthodes de
détermination de la composition en différentes familles sur la base de la connaissance
de deux nouveaux paramétres que nous proposons ( point de cyclohexane et point de
décane ) .

Nous déterminons de ce fait les principales propriétés nécessaires aux
raffineurs pour faire une évaluation correcte des possibilités potentielles de ce
pétrole, et pouvant aboutir & une mise en oeuvre la plus rentable possible .
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I) INTRODUCTION :

Le pétrole brut constitue la principale source d’énergie, dans beaucoup de pays du
monde. La consommation du pétrole prédomine aujourd’hui la consommation globale
d’énergie dans la plupart des pays.

Actucllement, du fait gue le pétrole est une réserve épuisable, son utilisation se fait
d’une maniére plus économique ¢t plus rationnelle. I'intérét aceru que le pétrole suscite en sa
qualit¢ de matiére premiére pour la synthése de produits chimique est 3 Porigine d’une étude
approfondie de sa composition ¢t de ces propriétés.

IT) Origine du pétrole : (1),(2)
1l existe deux théories :
1. théone de P'origine minérale du pétrole;
2. théorie de Porigine organique du pétrole.
La deuxieme théorie (origine organique) est d’autant plus argumentée par rapport a la premicre.

1) Formation des gisements de pétrole :

Une fois Je pétrole formé dans 1a roche mére, il a été soumis a plusieurs forces: le
poids exercé par les sédiments, les forces géologiques, les différences de densité avec Ieau salée
qui I"accompagnent, eic... Le pétrole a donc tendance  migrer 3 travers les roches les plus
perméables ou les fissures existant 4 Pintérieur de ces roches, Ia migration du pémrole se
rouvera terminée lorsqu’il aura atteint un piége [2).

Dans certains cas, le pétrole produit dans 1a roche mére n’est pas expulsé ( pas de
migration), 12 roche s’enrichit en pétrole et devient un schiste bitumeux [3].

II1) Prospection :

Les méthodes des prospections détaillées du pétrole définissent les procédés
d’investigation de 'architecture du sous-sol ¢t de dégagement ¢t d’étude des gisements de
pétrole. Le rdle essentiel dans les prospections de pétrole est jouée par 'étude de la composition
minéralogique  des dépdts, de larchitecture tectonique des territoires pétroliféres, le
dégagement- et !'investigation détaillée des formes structurales favorables des terrains de
couverture, controlant la Jocalisation des accumulations commerciales de pétrole [4].

11I-1 Prospection géologique :

On admet que presque toutes les roches qui contribuent A la constitution d’un
champ pétrolifére sont sédimentaires, mais il n’existe pas de méthodes directes de recherche des
gisements d’hydrocarbures dans un terrain sédimentaire ou autre. Les méthodes indirectes sont
des méthodes qui mettent en évidence des pidges possibles sans pouvoir déterminer i I’avance si
les picges découverts contiennent ou ne contiennent pas d’hydrocarbures. Pour reconstituer la
forme des piéges profonds, il faut donc effectuer une étmde détaillée, pour cela, les géologues
parcourent la surface du sol en relevant systématiquement, a I’aplomb de la structure supposée
age des terrains affleurants, leur pendage, c’est-a~dire Pinclinaison des strates et la direction de
ces pendages. ‘ ‘

A partir d’un tel travail de détail, on peut établir des coupes de terrain et
reconstituer ainsi la forme de Pensemble des couches géologiques [2], [4].

II1-2 Prospection géophysique : '

Géncralement quand une étude géologique des surfaces ne soit pas possible, la
forme des terrains profonds étant masquée par des terrains récents. C’est-a~dire une telle étude
ne donne qu’une idée incompléte des profils souterraing, il faut donc la compléter par des
- méthodes de prospection géophysique, qui ‘sont ponr 1a plupart, dés perfectionnements des



méthodes que pratiquent  les observatoires pour I'étude de la physique du globe. L'intérét qui
s’attache aux recherches pétrolicres les a fait progresser & pas-de-géant, ainsi que le matériel qui
sert a leur mise en ocuvre [2].

Elles sc fondent sur des mesures des différents champs physiques qui reflétent plus
ou moins les différentes particularités de I’architecture du sous-sol [4].
111-3 Production :

La production mondiale de pétrole qui débuta en 1859 avec la découverte du
colone] DRAKE a Titusville, arieignait 76000 tonnes en 1860. Elle a dépassé deux milliards de
tonnes annuelles du pétrole depuis 1970 [5).

Le tableau 1, donne les réserves et la production du pétrole brut de ’OPEP pendant I'année
1993.

TABLEAU 1 : Production et réserves des pays de 'OPEP pour Pannée 1993,

Pays Réserves (milliers de barils) Production
(milliers de barils/jour)
Algenie 9200.0 7473
Gabon 2340.0 3123
Indonesie 5780.0 13273
Iran 92860.0 34252
Irak 100000.0 659.5
Koweit 96500.0 1880.8
Libye 22800.0 1361.0
Nigeria 20991.0 1505.2
Quatar 2445.0 350.3
Arabie Saoudite 261203.0 8047.8
EAU 98100.0 2159.0
Venemela 64448.0 23260
Total 776675.0 24541.9

1V) Consommation :
Les consommations de pétrole brut des divers pays n’ont généralement pas de
rapport avec leur production, sauf pour les Etats Unis gui consomme tous. Le tableau 2

ndique les consommations intérieures de divers pays en produits extraits du pétrole brut durant
I’année 1981[2).

TABLEAU 2 : Consommation annuelle en 1981 en produits pétroliers de certains pays
(en million de tonnes )

Pays Consominations en milkon de tonnes
Etas Unis 743.0
URSS, 444.0
Japon 224.0
Allemapne Fédérale 117.0
France 99.0
Italie ‘ ' 95.0
Chine 85.0
Canada 82.0
Royaume-Uni ' 75.0
Espagne : 51.0
Pays Bas 30.0

[
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A) FONDEMENTS THEORIQUES :
I) Introduction :

Un brut se trouve toujours en présence de gaz et d'une certaing quantité d'eau salde, il
faut procéder a une séparation. Les techniques classiques utilisées sur le chantier font intervenir la
s¢paration spontanée par gravité, l'injection de tensio-actifs et le chauffage. Le gaz s'il est produit en
quantités suffisantes, peut étre débarrassé des hydrocarbures Iégers liquides, il peut étre utilisé soit
pour la reinjection, soit pour briileurs aux torches [9].

Les coupes pétrolicres sont des mélanpes complexes constituées de grand nombre d'hydrocarbures,
les méthodes d‘identification classiques ne suffisent pas pour rendre compte des substances
chimiques.

Comme nous le savons, une coupe péiroliére n'aura pas un point d’ébullition comme un corps pur,
mais un mtervalle de distillation, limité par une température initiale et finale.

Les essais préliminaires que nous réalisons sur le péirole sont :

la détermination des propriétés physico-chimiques les plus importanies telles que : 1a densité, la
viscosité, efc... ¢t la détermination des courbes de distillation ASTM et TBP [6].

IT) Distillation ASTM des pétroles bruts :

La distillat-ion ASTM ( Amencan standard for testing material ) permet de prévoir le
comportement de la coupe pétroliére ou du brut. La courbe ASTM ( la températire en fonction du
pourcentage volumique distillé ) fourmt a l'utilisateur une idée précieuse sur la composition du brut,
les points 10%, 50% ct 30% de ceite courbe sont respectivement assez représentatifs de Ia teneur du
brut en compoéés 1égers, moyens et lourds. La distillation ASTM  est beaucoup moins sélective que
la distillation TBP. Elle est utilisée pour fournir les spécifications de distillation des produits pétroliers.
De plus son principal avantage est le temps court qu'eliec nécessite [6].

L'appareillage présente un ballon de distllation pouvant contenir 100 ou 200 centimétres cubes de
produit que l'on chauffe et distille 4 une vitesse déierminée . Les vapeurs formés sont condensées
dans un tube en cuivre baignant dans une éprouvetie gradude (Figure 1). La tache de I'opérateur
consisie & noter la température d'apparition de la premiére goutte de condensat a la sortie du
tube.C'est le point initial de distillation. Ensuite la température est relevée réguliérement lorsque
5,10,15,20,..90 et 95% du produit sont distillés .Le¢ maximum de température est le point final de
distillation [6). ‘

Cette dustillation fait ll'objct des normes AFNOR I\T‘MO?-OOZ ¢t la norme ASTM D2287 [6].
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111 ) Distillation TBP des pétroles bruts :
II1-1 Principe de la distillation TBP :

Si 12 distillation est faite dans un appareillage représentant un nombre important de
plateaux, c'est a dire un appareillage a trés bonne sélectivité équivalent a 1a succession d'un trés grand
nombresde distillation simples élémentaires, nous obtenons en notant la température de la vapeur en
fonction du pourcentage distillé, une courbe dite"TBP* (True Botling Point) [6].

Cela signifie que les corps purs passent successivement en phase vapeur en téte de colonne i distiller,
8 leur température d’¢bullition, 2 la pression de marche de la colonne [6].

Si un mélange constitué d'un nombre limité de constituants subissait une distillation TBP, la courbe
serait formée d'une série de paliers horizontaux, la longueur de chaque palier étant proportionneile a
la concentration du corps pur bouillant i cette température dans le mélange (figure 2 ) [6).

Si le mélange est trés complexe (comme le cas d'un pétrole brut), la succession de paliers n'est plus
visible car les composants sont trés nombreux avec des points d’ébultition voisins, et la courbe eét une
courbe continue [6].

- La figure 3 représente un appareil de distillation TBP. Cette distiflation est d'abord effectuée sous

pression atmosphérique jusqu' c¢ que la température dans le ballon atteigne une limite correspondant

au début de cracking du résidu . Nous avons alors recours a une distillation sous vide . Si le résidu

obtenu est relativement important, on procéde alors A une autre distillation, cette fois i sous un vide

poussé [6].
I-2 Découpage des pétroles bruts :

En utiliéant la courbe TBP, nous pouvons effectuer le découpage d'un pétrole brut, 'c'est a dire,
faire 12 mise en 6cuwc de ce pétrole qui consiste a évaluer a partir des données, les rendements
possibles par dist:i]latibn en produits commerciaux répondant & des spécifications, ou en produits non
finis déstinés & subir des transformations ultéricures et répondaxit a certaines normes (charges de
reforming ou de cracking). Globalement, nous pouvons recueillir dans la distillation initiale certains
produits pétroliers a grande importaﬁcc comumerciale [9].

La figure 4 montre un cxcmpk,: de découpage de pétrole brut, Les différentes fractions sont classées
selon leur intervalle de distillation et le nombre d'atome de carbone des hydrocarbures qui les
constituent . Cette répartition n'est éviderment pas unmuable, elle varie en fonction de la nature de
brut traité, 'dcé paractéﬁstiqﬁcs des unités situées en aval et de 1a structure de Ja demande en produit

finis(nombre, quantité, niveau de spécification). la déstination des différentes coupes est donnée ci-

g _dessous d'une fagon bréve
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*Le gaz combusuble ou fuel-gas est consommé dans les différents fours de la rafﬁncne _
*Les' coupes p}‘opane et biitane sonlt comm&uéhgi soit pour des usages domcsttques, soit'sous

forme de GPL~carburant . Le butane est égalcment incorporé dans lcs essences .

- pour lc propanc :d = 0.502kg/1

% soufre < 0.005% poids

-pourlcbutane: d = 0.559kgl
Tension de va.peur < 7.5barsa 50 °C

* 'essence légére (dite straight run) est utiliséc comme base "carburant " et constitue également Ia
matiére premiére de la pétrochimic. Dans ce type d'application, elle porte le nom de Naphta .

* L'essence lourde représente 1a charge de reformage catalytique .

* La coupe Kéroséne cst déstinée 2 Ia fabrication des carburéacteurs .

* Les coupes Gas-oils servent a la conmstitution des carburants pour moteurs Diesel et du fuel
domestique.

* les distiflats pouvent recevoir des utilisations multiples sclon o type ct la vocation de la raffineric :
charges d'unités de conversion ou de préparation des Jubrifiant, diluants des fucls lourds .

* Le résidu sous vide dont I'importance relative varic avec la qualité du brut ( de 12% par cxemple
sur un brut iéger Saharien jusqu'a 60% pour un brut lourd Boscan) est affecté aprés un éventuc]
désasphaltage, 4 la fabrication des fugls lourds, des huilcs de base et des bitumes. Le résidu peut
également étre dirige vers des unités de viscoréduction ( visbreaking } et de cokéfaction (fluid coking).

B) APPLICATIONS AU PETROLE BRUT HRS 162 :

Dans cette partie, nous avons effectu¢ les essais préliminaires sur le nouveau pétrole brut

Algérien provenant de 1a régjon sud de Hassi RMel et plus précisément du puits HRS 162 .

1) Caractéristiques physico-chimique du pétrole HRS 162:
Les propriétés physico-chimiques du pétrole brut HRS sont obtenues en cffcctuant des

analyses dont la majorité obéissent & des normes. Les résultats de ces cssais refaits trois fois sont
donnés dans le tableau 3 .



TABLEAU 3 :Résuitats des essais sur le pétrole brut HRS 162.

Caractéristiques Régultats Méthodes
densité & 15°C 0.8465 Densiméire électronique
densité en °AP[ 5.7 DMA 601-PAAR
viscosité cinématique {cSt) Viscosité Cennon-Fenske
426 °C ' 68.13 Norme AFNOR NF T60-100
437.8°C 8.74 _
tenewr en ean et sédimenty 6.12 Norme AFNOR NF M07--020
teneur en ean Nomnme AFNOR NF MO7-045
(% volume) <0.1 b
teneur en aoufre Spectrométrie R¥-Highter
(% poids) 0.14 Analytical (ISOSPCK)
résidn CONRADSON
(% poids) 3.02 Norme AFNOR NFT60-116
teneur en chiorures Dosage potentiométrique-DOSIMAT
{mg/l) 40.95 E575 METROHM-MERISAU
acidité mingérale Norme AFNOR NFT60-112
(mg KOH/ g de brat) 312
tengion de vapeur Reid & Norme AFNOR NF M07-007
100 °F
en psi ' 3.6
er Kg/em® 0.25 .
point &' écoulement Norme AFNOR NFT0-105
(°C) 2.5
Commentaires :

D’aprés ces-résultats, nous constatons que le pétrole brut HRS 162 est un pétrole de denstté
maoyenne (d415 =(.8465), relativetnent au pétrole algérien de Hassi~- Messaoud. Les valeurs de la
viscosité & 20 °C et 37.8 °C ainsi que 1a valeur du point d’écoulement du brut, font penser 4 un brut

a prédominance paraffinique. 11 s'agit aussi d'un pétrole & faible teneur en soufre, ce qui éviters

ultérieurement des opérations de désulfur

2O .

Les chlorures présents dans ce pétroles proviennent de 'eau salée qui accompagne toujours le pétrole.
I1') Distillation ASTM du pétrele brut HRS 162 :
La distillation ASTM s'est faite sclon la norme AFNOR dans un appareil normalise (Automatic
Standard Distillation Appartus ), en utilisant 100 cm® de pétrole brut. Les résultats de cette distillation
sont donnés dans le tableau 4 .

TABLEAU 4 : Distiltation ASTM du pétrole brut HRS 162.
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Commentaire : ‘

La courbe de distillation est donnée en figure 5. Nous remarquons que le point initial (PI) de cette
distillation est €levé, cect est du a d’ éventuelles pertes qui correspondent aux fractions légéres qui ont
distillé au début du chauffage et ne sont pas condensées dans le tube. Le pourcentage volumique
distillé a 200 °C est de 20%, ce qui prouve que le pétrole HRS 162 peut étre considéré comme
relativement pauvre en essence comparativement au pétrole de Hassi-Messaoud (d=0.809), mais riche
par rapport au pétrole Vénézuélien (BOSCAN, d=0.997). Le pourcentage total distille 3 311 °C
(limite supérienr, qui évite le cracking) étant que de 45% de la charge initiale, menire que ce pétrole
contient une forte proportion en produits lourds (résidu), ce qui nécessitera en plus de la distillation
initiale, une distillation sous un vide poussé et aussi des opérations de ﬁmsfomﬁons moléculaires

(cracking, reforming,..cic.).

II1 ) Distillation TBP du pétrole brut HRS 162 :
La distillation TBP du brut HRS 162 a éié faite dans un appareil de distillation Fisher-

Autodest model 800 ( voir caractéristiques dans I'annexe ).

111-1 Distillation atmosphérique : '

Les conditions opératoires dans lesquelles s'est déroulée la distillation atmosphérique sont les
suivantes:

* masse de ckhm*gc :2866.2 g ;

* volume de charge : 3386.0 cm’ ;

* pression atmosphérique :760 mm Hg ;

* taux de reflux : 5/25 .

Les quantités de gaz piégées ainsi que les pertes sont évaludes 4 :

* poids des gaz  : 109.3 g soit 3.81% du poids total ;

* poids des pertes : 42.71 g soit 1.49% du poids total .
Les résultats de cette distillation sont donnés dans le tableau 5.
Note :

La détermination de la densité des huit premicres fractions n'a pas pu étre effectuée a cause des
faibles quantités recueillies. A 212 °C, il a apparu des furnées qui ont été causées par un début de
cracking thermique, de ce¢ fait la distillation a été arrétée a 212 °C en téte de colonne, ce qui
correspond probablement 5‘. 300-320 °C dans le ballon (température du début de cracking des

molécules relativement Iégéres) .



TABLEAU S : Distillation atmo

:

sphérique du pétrole brut HRS 162,

FP . T(°C) %‘pﬁi*#’ ‘Stpoids ”’4“.’ Erﬂn” Y% volume | % ‘olume ' " SRR
cuvmlé commlé
PI 32.7 - - - - - -
01 32.7-40 0.23 1.55 - 1.3353 - -
02 40-50 . 0.13 568 - 1.3637 - -
03 5060 0.22 5.90 3 - 137311 - -
04 60-64 0.21 6.11 - 1.3812 - -
03 64-68 . 0.27 “6.38 - 1.3909 - -
113 68-72 0.19 6.57 - 1.3938 - -
07 7276 0.20 677 - 1.3998 - -
08 76-80 0.23 7.00 - L4015 | . - - 8.2
09 80-84 0.17 717 072 14058 0.20 8.42
10 84-883 0.33 7.50 1 0.7166 1.4049 0.40 8.82
11 88-92 0.46 796 | 0.7162 1.4043 0.54 9.36
12 92-96 0.53 849 | 0.7188 1.4053 0.62 9.99
i3 96-100 045 894 | 0.7232 1.4082 0.53 16.31
14 100-104 0.36 %30 o219 14102 042 10.93
13 104-108 0.5t 9.81 | 0.7284 1.4106 0.59 11.32
16 108-112 035 10.16 | 0-7286 1.4110 0.40 11.92
17 112-116 0.40 10.56 | 0.7289 | 1.4112 0.46 1238
18 116-120 0.65 11.21 | 0.7297 | 14116 0.76 13.14
19 120-124 0.59 11.80 | 0.7322 | 14129 0.69 13.83
20 124-128 0.59 12.39 § 0.7369 ]| 14150 0.68 14.51
21 128-132 0.51 12.20 | 07426 | 14157 0.5% 15.09
22 132-136 .33 1343 | 0.7468 | 1.4205 0.60 15.69 -
23 136-140 0.68 1411 | 0.7493 | 1.4219 0.76 16.45
24 140-144 0.69 14.80 | 0.7502 | 1.4220 0.78 17.23
23 144-148 0.82 13.62 | 0.7332 | 14235 0.92 18.15
26 148-152 0.69 1631 ] 0.7358 | 1.4248 0.77 18.92
27 152-156 0.63 1694 | 07592 | 1.4269 0.70 19.62
28 156-160 0.83 17.77 1 0.7618 | 1.4282 0.93 20.55
29 160-164 0.91 18.68 |0.7650 | 14301 1.01 21.56
30 164-168 0.94 19.62 | 07667 | 14311 1.04 22.60
31 168-172 0.32 1994 |0.71700 {14330 0.35 22.95
32 172-176 0.39 2033 | 0.7700 | 1.4330 0.43 23.38
33 176-180 0.47 20.80 | 0.7709 | 1.4334 0.52 23.90
34 180-184 0.58 2138 | 0.7730 | 14340 0.63 24.33
33 184-188 0.62 2200 | 0.7753 | 14334 0.68 22.21
36 188-192 0.77 22T | 07773 | 14382 ) .- 0.84 26.05
37 192-196 0.73 23.50 107795 | 14371 0.80 26.85
38 196-200 0.57 24.07 107817 | 1.4383 0.62 27.47
39 200-204 0.70 24,77} 0.7838 ] 1.4395 0.75 28.22
40 204-208 0.65 2342 0.7853 | 1.4407 6.70 28.92
41 208-212 1.03 2645 |o0.7866 | 1.4412 110 29.62

IT1-Z Distillation sous vide :

Vu I'impossibilité de continucr la distillation 2 pression atmosphérique, et afin d’éviter Ic

cracking, le résidu atmosphérique est distillé sous un vide de 100 mm Hg et ensuite sous un vide de
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Smm Hg. Les conditions opératoires 'dans lesquelles se sont déroulées les distillations sous vide sont
les suivantes: 7 |
* charge (résidu atmosphérigue) : 2108.09 g :
* domaine de température :
212 - 300 °C : distillation sous vide de 100 mm Hg ;
300 - 380 °C : distillation sous vide de 5 mm Hg;
—‘"-tmm de reflux est maintenu a 5/25 .
Aprés environ deux heures & reflux total, la distillation sous vide a2 100 mm Hg a donné les résultats
du tableau 6.

TABLEAU 6 :Distillation sous vide 2 100 mm Hg du pétrole brut de HRS 162.

FP | T(°C) T (°C) %poids| % poids] d,° § np® | %volume | % volume
100 mm Hg { 760 mm Hg cumulé cumulé

47 | 125-149 212-220 1.67 2812 0.7959 i 1.4453 1.77 30.72

43 149-158 220-230 1.51 29.63 0.7970 1 1.4461 1.60 32.32

44 | 158167 230-240 1.95 31.58 | 0.8010 | 1.4479 2.06 3438

45 | 167176 240-250 1.79 3337 | 0.8064 | 1.4508 1.88 3626

46 | 176-185 250-260 1.79 3516 | 0.8104 | 1.4533 1.87 38.13

47 |185-194 © | 260-270 1.87 37.03 | 0.8149 | 1.4568 1.95 40.08

48 | 194203 270280 1.62 3865 | 08210 | 14582} 170 0 | 4175

49 [203-212 280-290 2.08 4073 | 08222 | 1.4598 2.14 4389

50 |{212-221 290-300 2.12 42.85 | 08256 | 14610 2.18 46.07

Ensuite, la température de téte de colonne étant de 300 °C, la température dans le ballon est d'environ
400 °C, donc 1l s'agissait du début du cracking des molécules assez lourdes . Nous avons alors
effectué une distillation sous vide pouséé de 5 mm Hg, dont le résultat est donné dans le tableau 7.
Quand la température en téte de colonne était de 380 °C, la température dans la ballon était de 450
°C. Nous sommes donc, arrivés a la limite, au deld de laquelle it n'est plus possible de distiller si nous
voulons éviter le cracking des molécﬁlcs lourdes. Dans tous les cas, lindication de l'arrét de la
distillation est I'apparition de fumées . |




S S R
! C i : ¢ !
TABLEAU 7 : Distillatioh sous vide & 5 !mm Hg du pétrole brut HRS 162.

FP | T(C) T (°C) %poids | %poids | d° | np® |%volume | % volume
SmmHg | 760 mm Hg curnulé ' cumlé
51 { 143-152 | 300-310 1.57 4442 | 08347 | 1.4652| 1.9 47.66
52 | 152-160- | 310-320 T 1.34 4576 | 0.8332 | 1.4655] 136 49.02
53 | 160-168 | 320-330 2.09 4785 | 0.8366 | 1.4670| 2.11 .51.13
54 | 168-176 | 330-340 1.80 49.65 | 0.8407 | 1.4687] 182 52.95
55 | 176-184 | 340-350 1.81 5146 | 0.8437 | 1.4710] 1.81 54.46
56 | 184-193 | 350-360 1.87 5333 | 0.8470 | 14729} 187 56.63
57 1193-201 | 360-370 1.93 5526 | 08539 | 1.4759] 1.92 58.55
58 | 201-209 | 370-380 1.50 56.76 | 08512 | 1.4748] 149 60.04
Resj 209.9" | 380° 4329 100.00 | 09159 { - 39.90 100.00

Comimentaire :

Au début de cette distillation TBP, les gaz dissous dans le pétrole brut qui représente 3.81% du |
poids de la charge totale, n'ont pas été condensés et ont &t recucillis pour étre ensuitc analyscs par
chromatographic en phase gazeuse. Cette premicre distillation qui s'est produite sous pression
atmosphérique s'est arrétée 2 212 °C au sommet de la colonne, car la température correspondante
dans lc ballon était voisine de 320 °C et il y avait des risques d’altération du résidu par cracking, ce
qui modifierait Ia composition des fractions Jourdes . Nous avons, recueilli 41 fractions pétroliéres de
4 °C d’dcart . Alors nous avons eu recours a une distillation sous vide qui était effectuée en deux
étapes :

* la premiére 3 100 mm Hg a permis de poursuivre Ja distillation Jusqu'd 300 °C et de recueillir 9
fractions pétroliéres de 10 °C d’écart;

* 1a deuxi¢me effectuée 4 5 mm Hg n' a fourni quant 4 elic que 8§ fractions pétrolidres de 10 °C

d’écart .
Done sur 2866.2 g de charge initiale, sculement 1584.19 £ de distillat ont ¢té recucillis, Ja masse du
résidu sous vide obtenu étant de 1239.3g. 1l ya cu donc des pertes de produits évaluées 4 42.71 g, cc
qui correspond 4 1.49% par rapport au poids dc la charge totale. Ces pertes rc}attvcmcnt faibles sont
dues :

* 4 la fuite des Igers lors de la distillation atmosphériquc ;

* aux fuites causées par le systéme assurant le vide .

12
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Figure 7 : Comparaison entre les courbes TBP de quelques pétroles avec celle du brut HRS 162,
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Si nous regardons la courbe TBP représentée sur fa figure 6, nous remarquerons que cette derniére
comporte 3 parties différentes : o

* la premicre partie représente les fractions pétroliéres légéres, elle se termine 3 un pourcentage
volumique distillé de 22.5% ; _

* la deuxi¢éme partic représente les fractions pétroliéres moyennes, elle débute 4 un pourcentage
volumique distillé de 22.5% et se termine 4 30.5% ;

* la troisiéme partie représente les fractions pétroliéres lourdes, elle débute a4 un pourcentage
volumique distillé de 30.5% et elle se termine 3 60% ,
Selon I'exemple de découpage cité dans la partie théorique, il ressort que le pétrole brut HRS 162
contient : |

* une fraction légére (essence légére + essence lourde) dont le point d’ébullition est inférieur ou
égal a 180 °C et représentant un pourcentage volumique distillé de 18.5% ;

* une fraction du type kéroséne ayant une température d’éimliiﬁon inférieure ou égale & 250 °C, et
un pourcentage volumique distillé de 13% ;

* une fraction du type gas-oil ayant un point d’ébullition inféricur & 400 °C et un pourcentage
volumique distillé de 22.04% ;

* un résidu dont la température d’ébullition est supérieure 4 380 °C représentant un pourcentage
volumique distillé de 39.96% . Nous remarquons donc, que ce pétrole a une faible proportion en
essence au dépend d'un rendement €léve en résidu . Un tel rendement aurait été plus probable pour
un brut plus lourd, donc de densité plus élevée comme le cas du pétrole ARAMCO (d=0.855), du
pétrole BONNY (d=0.859) et du pétrole LARASO (d=0.904) . Ceci peut étre bien constaté nous
regardons la figure 7 qui montre que la courbe TBP du brut HRS 162 traverse plusicurs courbes
TBP d'autres pétroles pour venir se situer entre celles des pétroles ARAMCO et LAROSA de densité
plus ¢levée . Un tel comportement de ce pétrole pourrait étre en partic donné par la genése du
pétrole dans la région de Hassi-R'Mel (renommée suriout pour ses gisements de gaz), notamment en
ce qui concerne les conditions de pression et de températures qﬁgi ont régi la transformation du pétrole
brut a partir du kérosene . D'une manicre générale l'allure d'une courbe TBP permet d'avoir une idée
sur la nature du brut, en effectuant un découpage 3 ce pétrole, notamment sur le rendement en
essence quil peut fournir. Pour voir dans quelle catégorie peut étre classe ce pétrole, nous avons
essayé de tracer une courbe représentée sur la figure 8 , donnant les pentes moyennes des TBP de
différents pétroles en fonction de leurs- rendements en essence. Cette courbe a une allure
exponcntic]lé, et nous remarquons bien que le brut HRS 162 se trouve dans la catégorie des pétroles

moyens. ‘ o P ‘_
bt i :-mﬁ;waa;mmgf;;ﬁ\-rmmﬁ:m:zms:sWawmmmw@ummmmmmﬁwmamwmmmmw--
: | :
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.a figure 9 ou sont tracées les courbes TBP ¢t de densités instantanées du pétrole brut HRS 162,
ermet d’estimer les densités de cerlaines coupes de distillation : essence, kéroséne et gas-oil ainsi

ue leur température mean average sur les portions de TBP correspondant & ces produits.

Coupe densité Tmav ( °C)
essence 0.7250 ‘ 160
kérosene 0.7700 180
gas-oil 0.8200 290

a figure 10 représente 12 courbe propriétés-rendements pour la conpe essence.

_a figure 11 représente un découpage du pétrole brut HRS 162, basé si;r— la TBP ét la ;qiaeciﬁc
TaVity.
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Figure 11 : Découpage du pétrole brut HRS 162,
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CHAPITRE 3
Evaluation des propriétés physico-
chimiques des fractions pétroliéres

issues du pétrole brut HRS 162

) Les propriétés physico-chimiques classiques :

La masse molaire.
) La densité.
1) Les propriétés optiques.
/) La tension superficielle.
) Levolume molaire.
I) La viscosite.

) Les propriétés critiques :

-1 Pression, Température et Volume critiques.
-2 Facteur de compressibilité critique.

-3 Viscosité critique.

-4 Résultats.

) Propriétés thermiques :

La température d’ébullition.
) La capacité calorifique.
1) La tension de vapeur.
/) Le facteur acentrique.
) La chaleur latente de vaporisation.
[) La conductivité thermique.
I1) Le pouvoir calorifique.
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A) Les propriétés physico-chimiques classiques :
I) La masse molaire :
1-1 Définition :

La masse molaire d’une substance est définic comme étant la masse d’une mole de¢
molécules de cette substance. La masse molaire est une importante caractéristique physico-chirnique
des substances. Dans lc cas des produits pétroliers, ce paraméire présente un intérét particulier, car il
fournit 1a valeur « moyenne » de la masse molaire des corps constituants telle ou telle fraction
pétroliére. Nous en tenant largement compte dans les calculs des appareils pour les raffineries, car
c’est un indice important de la composition des produits péiroliers.[1] '
1-2 Description de ia méthode expérimentale utilisée

Nous disposons de méthodes diverses pour déterminer la masse molaire des substances
pures et méme des produits pétroliers, souvent une méthode qui donne de bons résultats avec certains
produits est complétement inefficace pour d¢'autres. Dans la pratique analytique , nous employons la
cryoscopie (cryométric), I'ébullioscopic (ébulliométric) et rarement 1a tonométrie. Ces trois méthodes
sont basées sur la loi de Raoult [1],[15).

Ces méthodes sont délicates 3 metire en ocuvre, et elles sont utilisées pour un domaine de masse
molaire restreint, sachant que pour la cryométrie et 1’ébulliométrie, 12 masse molaire de la substance
utilisée doit étre inférieure ou égale a 5 10° g/mole et pour la tonoméiric Ja masse molaire doit étre
inférieure ou égale a 2 10" g, elle est surtout utilisée pour la détermination de la masse molaire des
macro-molécules [17].

La méthode disponible que nous avons utilisée pour déterminer les massesmolaires des fractions
pétrolires issues du pétrole brut HRS 162 est la cryométrie.

1-2.1 Principes :

La cryométrie est la mesure de I’abaissement du point de congélation d’une solution par
rapport au point de congélation du solvant pur.

Raoult 2 monfré que les abaissements de température (pour un sotvant déterminé) fournis par des
solutions équimolaires sont indépendants de la nature du corps dissous , pour que celvi-ci ne subisse,
par dissolution, ni condensation moléculaire, ni dissociation, ni décomposition.[15]

- 'Soit une solution contenant Pg de solvant , p g d"un corps (non dissociable) dissous dont la masse
molaire M. En vertu de deux lois précédentes , I'abaissement At de 1a température de conggélation est
proportionnel 4 1a conceniration p/P de la solution et inversement proportionnel a la masse molaire M
du corps dissous .

Nous pouvons dong écrire : (15)

\
At = k.2 = 1000

P'M

Si ¢ est 1e poids de la substance contenus dans 1000 g de solvant , nous pouvons écrire :
c

At = K—
M

le quotient c/M s’appelle 1a « molalité » m de la solution :

At = Km

ou:

At - Abaissement du point de congélation (At=t -1;) en degrés centigrades (°C) ;

t, : température de solidification du solvant pur en degrés celsius (°C) ou en degrés Kelvin ),

t, : température de solidification de la solution ( solvant + soluté) en degrés celsius ou en degrés
Kelvin (K) ; |

K : constante cryoscopique en K.mole™ kg (ou °C.mole™ Kg) ;

~ C’est I’abaissement obtenu quand on dissout une molécule-gramme d’un corps non dissociable dans
“'1000g de solvant, cette constante K varie d’un solvant 3 I’atre, et clle est appelée aussi abaissement
moléculaire du solvant. '
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D’aprés Ie fondement thermodynamique, il existe une cxpression donmant K en fonction
Penthalpic molaire de fusion du solvant, cette expression est 1a suivante[17].

_ RG M,
AH,, 1000

ou:
M, : masse molaire du solvant ;
R :constante molaire des gaz (8.31441 j/mole.X);
Tgs : température de fusion (ou de solidification ) du solvant en degrés Kelvin ;
AH,, : enthalpie molaire de fusion ( ou de solidification ) du solvant.
1-2.2 Mode opératoire :
La figare 12 représente le dispositif expérimental utilisé pour déterminer la masse molaire d
fractions pétroliéres issues du pétrole brut HRS 162.
Le solvant utilisé est le benzéne :
caractéristiques :
formule chimique : C6H6 ; densité dy *°: 0.88 g /ml; masse molaire : 78.11;
température d’¢ébullition : 80.1°C;  température de congélation : 5.5°C;
constante cryoscopique : 5.088 K.mole™ kg.
Dans un premier temps , nous avons dissout p grammes de la fraction pétrolicre dans P grammes .
benzéne. Pour les fractions pétrolidres lourdes et moyennes, nious avons suivi le refroidissement de
solution en notant la température de la solution chaque dix secondes jusqu’a la congélation du prod
total. Ceci est cependant difficile & évaluer, la plage de congélation est assez large du fait de
complexité du mélange d’hydrocarbure ayant chacun sa propre température de congélation. Cect
nous permettre de déterminer la température de congélation de la solution.
Pour les fractions pétroliéres lépéres, nous avons reffoidi la solution jusqu'a ce qu'elles s
complétement congelée, ensuite nous 1'avons chauffée dans un bécher contenant de I’eau tiede (25°¢
et 4 ce moment 13, nous avons noté la température de la solution chaque dix secondes et nous somir
arrétés quand la solution est complétement fondue.
Ceci va nous permettre de déterminer la température de fusion moyenne qui est supposée égale
celle de congélation.
1-3 Corrélation donnant la masse mojaire:

Pour éviter les difficultés et les inconvénients des méthodes expérimentales , certa
chercheurs ont établi des méthodes de calcul approchés dont les applications ont donné des résult:
en bon accord avec les résultats expérimentaux.

1-3.1 Corps purs :

La détermination de la masse molaire d'un corps pur peut se faire par un simple cal
connaissant sa formule brute.

Le graphique de la figure 13 montre la variation de la masse molaire des corps purs en fonction de
température d’ébullition pour les quatre familles [8]. .

1-3.2 Mélanges des corps purs :
Pour un mélange de corps purs , de compaosition qualitative et quantitative connues, nc

utilisons la loi d’additivité swivante :

D MX,
M = o k3

Txa (
Gu' . & . . . b R T -”.[-fﬂi (AN [
" M; : masse molaire du constituant 1, ' o e Co
X; : fraction molaire du constituant i ; L S
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1-3.3 Fractions pétroliéres :

1. Diagramme Kuop : (6)

Nous pouvons estimer la masse molaire moyenne d’une fraction pétroliére 4 partir d’un diagramr
donné dams la figure 14, qui donne la masse molaire connmss.ant 1a densité et le point d'ébullition
1a fraction pétrolicre.

2. Corrélation de MROBERT : (47) ‘
Cette corrélation ¢st une relation lindaire entre Pindice de réfraction njy, la densité d3° et le poi
d’andine PA.

M = 1705.45 n& + 79293 d}" + 4.553 PA -3287 (
3. Méthode de Hersh : (1)

log M = 0.001976 T, -+ 19394 +log(215- n®) (

on

Teb : température d’ébullition en degrés celsius;

4. Méthode de HUANG: (18)

Huang (1977) a corrélé la masse molaire 3 la température Teb, I'indice de réfraction nZ ainsi que
densité dy : 12089

M = 7.776.10°. 3.1 .47 (

Teb : iempérature d’ébullition en degrés Rankine ;
d2 : densité 3 20°C et 1 atm ;
I : facteur de caractérisation ;

A
I= (nz,)z‘l ' (
(n;)) +2

5. Relation de RIAZI - DAUBERT (1987): (19)
M = aexp(b.T, +c.SpGr +d.T,.SpCr). T;,.SpGr' 7 (

SpGr : specific gravity 60/60°F ;
Teb : température d’ébullition en degrés Rankine ;

a=581.96 ;b= 5430763107 ; c= -9.53384 ;
d = 1.11056x10": ¢ = 0.97476 ;£ = 6.51274.
L utilisation de cette corrélation donne une emreur de 2.1 %.

6. Carrélation de GAOUER-CHITOUR : (20)

Ces auteurs proposent une corrélation basée sur lcs états correspondants :on p
correspondre & la fraction pétroliére la masse molaire de la n-paraffine ayant la méme températt
moyenne d’ébullition.

0.18434In T__ — 05004
M= M, | (

c.'Ln Tmav-d

¢ = 0.9324 - 0.0624.Kuop. | S
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d= 4188 0308Kuop P o (9)

M;ii masse molaire de 1a parafﬁnc ayant la 'méme température & ébullition B R T LT
de la fraction pétroliére;

Kuop : facteur de caractérisation de Watson ;

Tmav : températurc mean average en degrés Rankine.

7. Relation de VOINOV: (1)

M= a+bT,+cT? | : (10)

a, b et ¢ sont des constantes a valeurs différentes sutvant ia classe des hydrocarburcs.

Teb : température d’¢bullition moyennc du produit concerng tirée des tables ou des abaques
correspondantcs,

Pour les alcanes, la formule de Voinov aura la forme suivante :

M= 60+03 T, +0001 T2 (11)
Pour les cycloalcancs, 1a formule de Voinov aura la forme suivante :

M = (7Kuop-21.5)+{0.76— 0.04Kuop) T,, +{0.0003Kuop~ 000245). 12 N (12)
Kuop : le facteur de caractérisation de Watson.

8. Relation de RIAZI ET DAUBERT 1986 : (21)

*pour 70 <M <300 g et 80 < Teb <650 °F, nous avons :

M = 981.62exp(-1.135x107 T, — 11.869xSpGr + 2.509x107°x T, xSpGr)x TV . SpGr™eV (13)

/
* pour 300 < M < 600 et 650< T'eb < 1000 °F
M = 9.35x10" exp(0.00522T,, — 7.2628pGr - 3.476x107' T, xSpGr). T, 2. SpGr® (14)

SpGr : specific gravity 4 60/60°F ;

Teb : point d’¢bullition normale °R.

9. Corrélation de HIRSHLER: (22)

Hiushler a développé une corrélation qui permet d’estimer la masse molaire a. partir dc la viscositd
cinématique v (cn cenfistokes).

* Pour les fractions lourdes, nous avons ;

M = 180+ K.(H,p + 60) . (15)

K = 4.145-1.733log(V.S.F.-145) (16)
VSF = 9,00— %556

H, = 870loglog(9, +06)+154
L’indice t prendra soit la valcur 100 soit la valeur 210°F ,I’crreur moyenne commisce par 1'utilisation
de cette comrélation est de : 6.9 % :

*Pour les fractions pétroliéres contenant des constituants complexes, nous avons pour unc specific
gravity comprise entre 0.8 et 1.1 la relation suivanc

(17)

M = 233.56xSpGr * . (8]53 Himad e 20 ) | (18)
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SpGr = 0771795157 _ g 0iis)
L’erreur moyenne commise par I'utilisation de cette relation est de 2.7 %.

10. Relation de PENN STATE (1978) : (23)
Cette relation est de la forme :

(T )1.37’76
<b

093
(SpGr)
SpGr : specific gravity 60°F/60°F
Teb : point d’ébulliion nommal en degrés Rankine.
11. Relation de KATZ-NOIKAY: 23)

M = 1.435x107,

M = ([Pl-570)/23

T
log,[P] = -4.20895-4»(2.29319)10gu{—“3mﬁJ

(SpGr

[P] : parachor ;

SpGr : specific gravity 60°F/60°F ;

Teb : point d’ébullitton normal (°R).

12. Relations proposées dans le project ASPEN: (23)

Cette relation fait intervenir la température d’ébullition normale :

* M = exp(0.001423xT, + 3.6444)
Teb : le point d’ébullition normal (°R).

M = -48.16+0.1366 T, + 0.6705x107° T2 + 04827x107 APIxT, — 0.4906x107°T,
—0.7548x10° APL T, — 04252x107 API’x T, + 08078107 API’x T},

~01315x10"° API*. T,
API : densité exprimée en degrés APT;
Teb :  point d’ébullition normal en degrés K.
13. Relation de KESLER-LEE (1976): (23)

= -12272.6+9486.4{SpGr} + [4.6523~ 33287( SpGey|xT,,

+[1-0.77084(SpGr) - 00205 S(SpGr)z]x[]jB? - 710‘8 }(10’ /T,

eb
182 1102
NS

+ (1~ 0809(SpGr) + 0022 SpGr)z]erLESZS -

SpGr : specific gravity 60°F/60°F ;
Teb :  point d’ébullition normal (°R).

b
i

(19

(20

21

(22

(23

(24
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14. Relation de HARIU-SAGE : 23) |

: Hi
o IR P [ el G [ ‘ P

2 2
logy M = ZZAi,‘Xin ‘
70 i=0
ol
X . point d’¢bullition moyen °F (1 atm ) ;
Y : facteur de caractérisation dc Watson = (T, cn °R)" /SpGr ;
SpGr : specific gravity 60°/60°F.
Les valeurs de Azsont données dans le tableau 8

TABLEAU 8 : Les valeurs de Ay suivant les valeurs de ij.

i\j 0 _ 1 2

0 0.6670202 (1.1552531 -5.378496,10°7
1 4.583705x107 -5.755585x 107 2.500584x10
2 -2.6986693x10°° 3.R75950%1077 -1.566228%107

15. Corrélation de WATSON: (24)

M = (T,/ A)B

Teb : température d’ébullition en degrés K,

A et B sont des fonctions du facteur de caractérisation de Watson (Kuop)
A=2231+ 1.68 Kuop

B =1.27 +0 .071 Kuop
16. Corrélation de RIAZI - DAUBERT (1980): (25)

M = a(T,en °R)".(SpGr)’
avee |
a=4.5673x10" ; b=2.1962 ; c =-1.0164 .

17. Equation d’AP1: (24)
L’équation qui est utilisée dans API Technical Data Book est 1a suivante :

M = 20438.(T,)" x(SpGr)".cxp|000218T,,)).cxp(-307x(SpGr))

SpGr : specific gravity 60°F /60°F
Te : point d’ébuilition normal (°R).

18. Formule de GRAY - WILSON (1983): (48)
LnM = -8.7409 +2.2022L4(T, ) - 0.9800 Ln SpGr

SpGr : specific gravity 60°F/60°F ;
Ty : point d’¢bullition en degrés kelvin.

19. Formule de SIM - DAUBERT (1980): (49)

M = 5.805.10° (T2 / SpGr*7)
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TABLEAU 9 : Valeurs de la masse molaire des fractions péfroliéres issues du pétrole brut HRS 162 obtenues par

Pexpérience et calcul.

FP.| Tow SpGr M. Ml M2 M3 M4 M5 Mé M7 M8 M9 MI10 | MII MI12 | MI3 | Ml4 Mi5
1 36.4 0.6250 - El.6 66.7 74.0 77.0 75.5 75.7 84.6 72.6 79.2 882 721 1329 1 753 774 100.7
2 45.0 0.6360 - 84.0 704 78.0 795 75.2 79.7 86.5 76.9 82.6 91.4 76,1 ] 1389 1 79.0 80.8 993
3 55.0 §.6500 . 86.8 75.2 B3.0 827 835 84.2 58.7 £1.9 B6.5 952 BO.7 | 1452 | B33 84.7 973
4 1 620 0.6780 - 887 799 84.00 | 867 B4.4 | B33 333 835 B6.8 975 823 | 1452 | B42 85.1 01.2
5 66.0 0.65850 - 89.2 821 £5.0 874 B4.5 820 91.3 84.0 86.5 98.5 828 | 1438 | 843 §4.9 873
6 70.0 0.69%0 - 902 830 860 87.6 86.8 84.7 922 86.5 886 | 1001 850 | 1468 | B66 87.0 87.7
7 74.0 0.7380 - 914 B56 88.0 931 848 79.7 931 85.2 86.0 | 100.1 38 | 140.0 | B4 B4.6 8L.0
8 78.0 0.7220 - 929 875 §9.0 926 B8.9 857 94.1 89.4 802 | 1026 | 876 | 1472 | 887 B8.7 98.0
g 82.0 07172 52.6 240 893 °3.0 024 91.9 B96 85.1 924 931 1046 | 905 | 1516 | 917 915 2%.6
16 | 86.0 0.7165 63.6 95.9 9l.1 96.0 94.9 o455 927 26.0 251 G55 | 1064 | 930 | 1550 | 943 03.9 100.4
11 50.0 0.7162 7T 97.7 935 97.0 97.4 97.1 858 27.0 971.7 979 | 1686 | 955 | 15821 069 96.2 101.1
12 | 940 0.7188 71.8 504 947 99.0 996 993 983 980 [ 1001 | %59 | 1100 | 978 | 160.7 { 99.1 98.2 i01.1
13 ] 960 0.7232 71.9 100.8 9%.6 100.0 | 1012 ) 1013 | 1004 | 990 | 1022 | 1016 | 1116 | 999 | 162.5 | 101.1 { 1000 | 1011
144 1020 | 07279 720 102.4 985 103.0 | 1033 | 1033 | 1024 | 1001 | 1043 | 1034 § 1133 | 101.9 | 1643 | 103.1 | 101.3 | 100.7
15 | 166.0 0.7284 721 104.2 100.5 1060 | 1055 | 1058 | 1054 | 101.1 | 1069 | 1057 { 1152 | 1045 | 1673 | 1056 | 104.1 | 1002
16 | 110.0 0:7285 72.2 106.1 102.4 1080 | 107.7 | 1085 | 10B.S | 102.1 | 1094 | 1082 { 1172 | 1071 | 1704 | 108.3 | 1065 ! 100.7
174 1140 0.7289 736 108.0 104.4 1100 | 1100 ¢ 1112 § 111.6 | 1032 | 112.0 | 1106 | 1191 | 1098 | 1734 | 1109 | 10892 | 1013
18 | 1180 0.7297 74.0 i09.9 106.3 20 | 1124 | 1138 | 1147 | 1043 | 1146 | 113.0 | 1201 | 1125 | 1763 | 1135 | 1113 | 1161
19| 1220 | 0.7322 74.4 111.8 108.4 1150 | 114.6 | 1162 | 1173 | 1053 | 117.0 | 1152 | 1230 | 1150 | 178.7 | 1160 | 1134 | 1166

20| 1260 | 0.7369 748 1135 110.4 N7.0 5 1167 | 1183 | 1194 | 1064 | 1191 | 117.0 | 1248 | 117.1 | 1802 | 1180 | 1153 | 1166
21 | 1300 | 07426 807 1155 112.5 1190 : 1197 | 1203 | 121.2 ; 1075 | 1211 | 1187 | 1266 | 1192 | 181.4 | 1200 | 1169 | 1160
22§ 1340 | 0.7468 B33 1168 1145 121.0 | 1204 | 1225 | 1234 | 1086 | 1233 | 1205 | 1284 | 1214 | 183.0 1222 | 1189 | 1151
23§ 1380 | 07493 07.4 1187 i16.6 1240 [ 1226 | 1250 | 1261 | 109.7 | 1257 | 1227 | 1304 | 1240 | 1852 { 124.7 | 1210 | 1146
24 | 1420 | 0.7502 101.9 120.9 1188 126.0 | 1252 | 127.7 | 1292 | 1109 | 1283 | 1252 | 1326 | 1268 | 1879 | 1275 ¢ 1235 | 1146
25 | 1450 0.7532 106.4 1228 1209 1280 | 1273 | 1302 | 131.8 | 112.0 | 130.7 | 1274 | 1346 | 129.3 | 1899 | 1209 | 1256 | 115.0
26 | 1500 0.7558 106.9 1249 1231 1300 | 1298 | 132.7 | 1345 | 1132 | 1331 § 3296 | 1367 { 131.9 | 1920 | 1325 | 1279 | 1290
27 1 1540 | 0.7592 1073 126.8 §253 1340 | 1318 | 1352 | 137.0 | 1143 | 1355 | 1317 | 1387 | 1344 | 1932 | 1349 | 1209 | 1289
28 1 1580 | 0.7618 109.6 1289 127.5 1360 | 1342 | 137.7 | 139.7 | 1155 § 1379 | 1340 | 1408 | 137.1 | i958 | 1375 | 1322 ! 1286
29 | 1620 | 0.7650 1t1.0 131.0 1207 1380 | 1364 § 140.2 | 1423 | 116.7 | 1404 | 1362 | 1429 | 139.6 | 1976 | 1400 | 1344 | 1283
307 1660 | 0.7667 i11.3 133.2 132.0 1400 | 1387 | 143.0 | 1453 | 117.9 [ 143.0 | 1386 | 1452 | 1425 | 1999 | 1428 | 1368 | 1285




87

EP Toae SpGr | M | M1 M2 M3 M4 M5 Mé | M7 M3 M9 M1 | MIl | Mi2 MIi3 Ml4 | M5
31 170.0 | 07700 | 111.8 | 1353 | 1343 | 142.0 | 1409 | 1456 | 1479 | 119.1 | 1454 | 140.4 | 1474 | 145.1 | 201.60| 1453 139.0 § 1425
32 1740 | 07700 | 1131 1 1378 | 1367 { 1440 | 1436 | 1487 | 151.5 | 1203 | 1483 | 1435 | 1499 | 1483 | 20461 | 1484 | 1418 | 1420
33 1780 | 07709 | 1143 | 1402 | 1391 | 1460 | 1463 | 1517 | 1548 | 1215 | 1511 | 1462 | 1523 § 1514 | 207.25| I51.5 1444 | 1435
34 182.0 | 07730 | 1150 | 1427 | 1415 | 1480 ] 149.1 | 1545 | 1578 | 1228 | 1538 | 1487 | 1547 ; 1543 | 20938 | 1543 1469 | 143.6
35 1860 | 07753 | 1155 | 1450 | 1439 | 150.0 | 1514 | 1573 | 160.8 | 1241 | 1565 | 151.1 | 1570 | 1572 | 21139 1571 1493 | 1436
36 190.0 | 07773 1 1200 | 1475 | 1463 | 1540 | 1541 | 1602 | 1638 | 1254 | 1592 } 153.6 | 1595 | 1602 | 213521 160.0 | 151.8 | 1437
37 1940 | 07795 | 121.0 | 1500 | 1488 | 1560 | 1568 | 163.1 | 1669 | 1267 | 1620 | 156.1 | 1615 | 1632 | 21553 1628 1543 | 1578
38 1980 | 0.7817 | 1229 | 152.5 | 151.3 | 1580 | 1593 | 1600 | 1699 | 1280 | 1647 | 1586 | 1644 | 1662 21753} 1657 | 156.8 | 1579
o) 2020 | 07838 | 1239 | 1551 | 1539 | 160.0 | 1618 | 169.0 | 173.0 | 1293 | 167.6 | 1611 | 167.0 | 1692 | 219.55] 1687 | 1593 | 1579
40 2060 | 07853 | 124.1 | 1577 | 1565 | 167.0 | 1642 ] 1720 | 1763 | 130.6 | 1705 | 1638 | 169.6 | 172.4 }221.82] 1718 1626 | 158.2
41 210.0 | 0.7866 | 131.8 | 160.4 | 1592 | 1680 | 167.1 | 1752 | 179.7 | 132.0 § 1735 | 1665 § 1723 | 175.7 122416 1749 1647 | 1585
42 2160 | 07959 | 139.1 | 1639 | 162.8 | 172.0 | 170.7 | 1784 | 1823 | 1340 | 177.0 | 165.0 | 1755 | 178.8 122423 1782 1673 | 1703
43 2250 | 07970 | 1498 | 1706 | 169.1 | 180.0 | 177.1 | 1861 | 1907 | 1371 | 1842 | 1757 | 1821 | 1869 [23020] 1858 1739 | 17138
44 2350 | 0.8010 | 1549 | 1781 | 1761 | 1860 | 1843 | 1942 | 1993 | 140.7 { 192.1 | 1826 | 1893 | 1953 | 23545 1939 1808 | 1866
45 2450 | 0.8064 | 1563 | 1856 | 1833 | 1940 | 191.1 | 2021 | 2074 | 1443 | 2000 | 1893 | 1965 | 203.6 23988} 2018 1875 | 1865 |
46 2550 | 0.8104 | 1662 ¢ 193.6 | 190.8 | 2000 | 198.0 | 2105 | 2162 | 1481 | 2083 | 1964 | 2042 | 2i2.4 | 24490 2102 1946 | 2013}
47 265.0 | 0.8149 | 1804 § 2016 | 1985 | 2090 | 2044 | 219.0 | 2249 | 1519 | 2167 | 2035 | 2121 | 221.2 | 249.53| 2187 | 2017 | 2016
48 2750 | 0.8210 | 1890.5 | 210.5 | 2063 1 2180 | 2128 | 2272 | 2330 | 1559 | 2251 | 2103 | 2201 | 229.7 | 253.19| 2269 20835 | 2153
49 2850 | 08222 | 1985 | 219.4 | 2143 § 2280 | 2202 | 2369 | 2434 | 1599 | 2346 | 2185 | 2292 | 2400 | 25936 23635 i 2167 | 2317
50 2950 | 08256 | 233.1 | 229.7 | 2233 | 2380 | 2285 | 246.1 | 2330 | 1640 | 2439 | 2262 | 2382 ; 2498 |264.25] 2458 : 2244 | 2325
51 3050 | 08347 | 2425 | 2404 | 231.7 | 2460 | 2358 | 2539 | 2601 | 1683 | 2524 | 2325 | 2464 | 2577 | 265.79| 2336 | 2307 | 2445
32 3150 | 08332 | 252.0 | 2499 | 2413 | 2580 | 2438 | 2649 | 2723 | 1727 | 263.1 | 2418 | 2571 | 2697 | 27323} 2646 | 2400 | 262.7
53 325.0 | 0.8366 | 257.6 | 261.0 | 250.7 | 2680 | 2523 | 2747 | 2823 | 1772 | 273.1 | 2497 | 26872 | 2802 |277.78| 2743 | 2431 | 278.1
54 335.0 | 08407 | 2751 | 272.5 | 260.6 | 2780 | 260.8 | 2844 | 292.1 | 1B1.7 | 2832 | 2579 | 2775 ; 2905 | 281.78| 2841 256.1 | 2783
535 3450 | 08437 | 2912 | 2842 | 2705 | 2880 | 2770 | 294.7 | 3025 | 186.5 | 2938 | 2663 | 2884 | 301.6 | 28633 2943 | 2646 | 2919
56 3550 | 0.8470 | 205.7 | 2967 | 281.0 | 3000 | 2857 | 305.0 ; 313.1 | 1913 | 3045 | 2748 | 2097 | 3127 | 290.58| 3047 | 273.0 | 209.9
57 3650 | 08539 | 316.6 | 309.1 | 2916 | 310.0 | 2955 ; 3143 | 321.7 | 1963 | 3146 ; 282.1 | 3104 | 3222 | 292.44| 3139 | 2805 | 3327
58 3750 | 08312 | 3281 | 3240 | 3032 | 3220 - 327.1 | 3358 | 2014 | 327.1 | 2929 | 3242 | 3362 | 30026 3267 | 2911 | 3434

Résidu | 380.0 | 09159 - - 2937 | 3080 3100 | 3077 | 2040 | 3162 | 276.5 | 3114 | 3369 | 26430 3107 | 27536 -
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: Corrélation de HERSCH ;

: Corrélation de RIAZI et DAUBERT (1986) ;
: Diagramme de Kuop ;

: Corrélation de HUANG ;

: Corrélation de PENN STATE ;

: Corrélation de KATZ-NOKAY ;

: Corrélation donnée par le project ASPEN (N°1) ;
: Corrélation de LEE KESLER :

: Corrélation de RIAZI et DAUBERT (1580) ;
: Conrélation donnée par ' API ;

: Corrélation de WATSON ;

Corrélation donnée par le project ASPEN (N°2) ;
Corrélation de SIM et DAUBERT ;

: Corrélation de GRAY et WILSON ;
: Corrélation de GAOUER - CHITOUR ;

’

f

Mexp : masse molaire expérimentale déterminée par cryométrie .
Les massesmolaires sont exprimées par g/mole .

TABLEAU 10 : Valeurs des éearts calculées par rapport aux dennées expérimentales .
FP. (%) e (%) ex(vh) F.P. (%) €% &%)
) 8.7 74.3 67 34 68 ) 28.7
10 511 48.3 511 35 7.4 35.9 29.9
11 35.4 35.1 35.3 36 45 33.4 283
12 366 38.0 379 7 4.6 345 8.9
13 36.8 40.6 39.1 38 4.1 34.8 28.5
1 39.0 43.1 43.1 39 4.4 36.2 29.1
15 40.2 46.5 470 40 53 385 34.7
16 qar4 49.9 49.6 41 01 27 275
17 403 50.8 29.5 a2 37 28.1 23.7
18 TS 53.5 514 a3 8.4 2.1 20.2
19 41.6 56.0 516 44 9.2 232 20.1
2 423 $8.0 564 " 45 7.1 29.1 24.1
21 33.2 48.7 47.5 46 10.9 26.3 203
22 304 46.7 453 47 158 212 15.9
23 12.7 281 273 48 173 19.5 14.9
2 8.8 25.1 23.7 49 19.5 19.1 14.9
25 5.2 221 203 50 29.6 55 21
26 59 24.0 - 2l 51 30.6 13 1.4
27 66 25.8 248 52 315 5.0 2.4
28 5.4 254 24.1 53 312 6.5. 4.0
29 52 262 24.3 54 334 33 1.0
30 6.0 8.3 258 33 40.0 1.1 11
3 6.5 29.9 270 56 35.3 3.0 15
32 64 313 273 | 57 38.0 0.8 21
33 6.4 32.5 27.7 38 38.6 0.4 1.9

€ =

€3 ~

& =

____MI\; M| 100

exp
|M13 o Mc:rp
M

oxp

———|M°1\:I M"“" 100

cxp

100

il g!!;




SpGr 1 specific gravity 60°F/60°F ; v i -
Te: point d’ébullition en degrés Kelvin.

20.Corrélation de BOUAMRA-CHITOUR: (8)
En utilisant les données de 1’ API projct 44 et du DIPPR |, ccs autcurs sont proposé des corrélations
pour les diffi¢rentes familles de corps purs valables dans des domaines définis de températurc

supéricure a 200 °C.

Paraffincs :

M = 15.38x107xT3, ~ 638~;10“'ch + 1028x10‘2T,, +1007x1¢" (32)
Naphténes : ,
M = 34.97x107. T} - 416x107xT3 +2169x10™ T, —30.64x10" (33)
Olefinges :

M= 20.19x107. T} - 145x107. T3 + 54 24x1072.T, +2395 (34)
Aromatiques : -

M = -1.185534x10°. T}, + 2.657595x107* T — 18.2691xT,, + 4202.995. . (35)
Te :le point d’¢ébullition normal (K)

d : densité

21. Corrélations de Kitous - Chitour: (26)

En utilisant les données du projet 44 API, ccs auteurs ont proposé des corrélations pour les corps purs
des différentes familles. Corr¢lations ne sont valables que dans un intervalle de température inféricur A
200 °C.

Paraffines :

M= 1.15763035058x107°xT, — 637349855581x10°T; + 1.41293735638x107°x T,

-0.000782589795162x T}, + 0426333565266*;'1'& +57.2322174488 (36)
Naphténes :
M = -2.23599842x10%."T} + 1349574361 7x10°T,, — 000313125007675. T,
+0.346711192496.T, ~ 17.6253640627.T,, + 398354060465. 7)
Aromatigues :
M = ~1.97051740824x107. T + 91352673863 1x107°x T, — 0.0140779758804x T2 38)

+1.33192019214xT, + 229154114536,
Teb : la tempdrature d’ébullition en °C.
22. La loi d’additivité :
Si on parvient 4 déterminer la composition en paraffines , naphténes ct aromatiques de la fraction par
CPG , nous pouvons utiliser la loi d’additivité des mélanges.
M= XM, + X M; + X, M, (39)
Me, My, ¢t M : masses molaires de la paraffine, Ie naphténe ct I’aromatique

respectivement ;
Xr, Xyet X5 fraction molawe de ia paraffinc , le naphiéne et I"aromatique
respectivement .

I.4) Résultats donnés par I’expérience et par les corrélations :
Le tableau 9 donme les valeurs dc Ja massc molairc des fractions pétroliéres issues de pétrole brut
HRS 162 obtenues par 'expérience (cryométrie) et par calcul (corrclahons)
Commentaire:

La masse molaire expérimentale semble en retrait par rapport aux valeurs trouvécs par les
corrélations d’environ 30g, ccla pourrait éire duc A la diversité de la composition de la fraction
pétroliére, en toute rigueur , il faut donner 1a température de commencement de 1a congélation et Ja
tempdérature finale de congélation, chacune de ces températurcs correspondent 3 un hydrocarburc ou
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un groupe d’hydrocarbures. Nous remarquons alors que la massc molaire corrélée cst bicn dans cet
intervalle. De plus au fur ét 3 mesure que la'températurce d’ébullition augmente I’Ecart se resserre. «
D’aillcurs les masses molaircs cxpérimentales des premiéres fractions présentent des écarts plus
jmportants avec les valeurs corrélées, cela pourrait s’expliquer par les hydrocatburcs ayant des
terapératurcs de congélation trés basses , et qui ont tendance A tirer les masscs molaircs vers les faiblcs
valcurs. :
D’autre part, la méthode ne convient que pour les fractions pétrolicres trés lourdes (Teb > 280°C).
Vu les écarts calculés (tableau 10), nous recommandons de calculer Ja massc molaire des fractions
pétrolidres issucs du pétrole brut HRS 162 ( ou d’autres pétroles moyens ) , cn utilisant la corrélation
donnée par le project ASPEN (N°1) pour les fractions pétroliéres ayant un point d’¢bullition moyen
inférieur ou égal 3 265°C ; ct e diagramme Kuop pour les fractions ayant une tcrpcrature
d’ébullition moycnne supérieurc a 260°C. :

/
La figure 15 montrc la variation de la massc molairc avee la température d’ébullition et 1a specific
gravity respectivement. Ces courbes (expérimentales) sont représeniées par les Jois suivantes:
M = 40.5645 exp (0.00569188 Tcb) :
M = 0.0162173 exp (11.5168 Sp.Gr)
Tcb est donnée en °C,

32



H) La densité :
II-1 Définition:

La densité est définie comme le rapport de 1a masse d’un certain volume d’échantillon 3
unc température T & la masse du méme vohune d’ean A une température standard ( généralement
nous prenons I’eau i une température de 4°C).[6],[30]

Nous pouvons ramener la valeur de la densité & 20°C en partant d’uae densité mesurée i une
température T de I’échantillon moyennant cette formule de correction :

a2 = d} + K(t-20) | (40)
K est un cocfficient dépendant de la densité du produit , selon le tableau 11[6).

TABLEAU 11 : Les valeurs du coefticient X en fonction de Ia densité.

d 060 - 0.70 0.70- 0.76 0.76 - Q.80 0.80 - 0.85 0.85-0.88 0.88-0.90
K 0.000% 0.00083 0.0008 0.00075 0.00065 (.00062

Excepté pour les calculs nécessitant une trés grande précision, nous pourrons toujours confondre la
specific gravity ( Sp.Gr 60°F/60°F ) et 1a densité & 15°C.[50]

dy’ = 0.99904 Sp.Gr.(60/ 60°F) 41)
poids d'un volume de produit a 60°F
poids du méme volumed'eau A 60°F
Dans I'industrie pétroliére il est utilisé également pour mesurer la densité, le degré A.P.1. défini par
I’American Petroleumn Institut, comme une fonction hyperbolique de la specific gravity.[6]

Sp.Gr.(60/ 6(°F) = (42)

°A.PI = 141.5 1315 43
o Sp.Gr.60/ 60°F (43)

A tempcrature €levée , linfluence de la pression sur la densité des liquides ne peut pas é&tre
négligeable. On définit ainsi un coeflicient d’expansion que constitue la fraction de volume dévelopée
par un liquide lorsque sa température est augmentée d’un degré.

Ce coefficient d’expansion (W) est défini de la fagon suivante

¢ _ 4 44
w oW (44)
Amsi, connaissant la densité d; dans les conditions T, et P, qui définissent la valeur de W, ,nous
pouvons calculer la densit¢ d dans d’autres conditions de température et de pression [6].

Watson et Gamson proposent un abaque (Figure 16) qui donne le coefficient d’cxpansion des liquides
en fonction des coordonnées réduites et pseudo-réduites [6].

I1-2 Description de la méthode expérimentale utilisée:

Nous disposons de plusieurs méthodes diverses pour déterminer la densité des produits
pétroliers, ainsi que des corps purs. Généralement dans la pratique, nous utifisons pour la
détermination de la densité soit un aérométre , soit un pycnomeétre, soit un densimétre ¢léctronique.

L instrument que nous avons utilisé pour déterminer la densité des fractions ptroliéres issucs du brut
HRS 162 est le densimétre électronigue DMA 601 - PAAR.
I1.3 Corrélations:

Certains auteurs ont proposé un certain nombre de corrélations permettant de calculer la
densit¢ soit d’un corps pur, soit d’un mélange de corps purs ou d’une fraction péiroliére, ceci pour
éviter le recours A I'expérience.

Généralement 1'utilisation de ces corrélations donne des résultats en bon accord avec I’expérience.
1L.3.1 Corps purs :

Le graphique de la figure 17; montre la variation de ta densité des corps purs en fonction

“dela température d’ébullition pour les qualre familles [8]. . | ;
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1. Corrélation de GOLDHAMMER : (51)
Goldhammer a reli¢ la masse volumique du liquide , 1a masse volumiquede la vapeur et la température
critique comme suit:

—Ap{T"“TT ' 45
R e (45)

Ap = pp— py & des conditions de température ¢t de pression données;

T. : température critique en degrés Rankine ou en degrés Kelvin;

T : température a laquelle 1a densité est désirée;

T, : température a laquelle Ia différence Ap est connue;

pr - masse volumique du liquide en f* / Ib.mole ou cm®/g.mole;

pv : masse volumique de la phase vapeur en ff* / Ib.mole ou cm */g.mole.

2. Corrélation de FISHTIME: (52)

FISHTIME a modifié I'équation de GOLDHAMMER pour obtenir des valeurs de masse volumique
plus précises. il a donné & I’exposant 1 les valeurs suivantes:

* 0.20 pour tous les hydrocarbures (paraffiniques, oléfiniques et aromatiques).
*0.25 pour les alcools.

* 0.31 pour les autres composés organiques.

* 0.33 pour les composés inorganiques, non polaires ou Jégérement polaires.
3. Corrélation de SMITTENBERG: (53)

d’ = 0.8513

M+C (46)

M : masse molaire du corps;
K et C : deux constantes dépendantes de la nature de hydrocarbure.
4. Corrélatinn de RACKETT: (54)

— (1-T.)
p =L ¢

P = PePe
pc: masse volurnique critique, elle est définic comme suit:
M.P,

-~ ZRT

(47

(48)

pr: masse volumique réduite égale a L4 ;

Z. : Tacteur critique de compressibilité;

T, : température réduite du corps pur ;-

M : masse molaire du corps pur ;-

P, : préssion critique du corps pur ;

Cette équation est utilisée pour calculer la masse volumique des corps purs saturcs
5. Equation de RACKETT modifige: (55)

2/ 2 ‘
= vz, oW - zc[1+(1-1;)f4] | (49)

pl
P, : pression critique en atm ;

R : constante des gaz ;

V. : volume critique cm*/g.mole;

T, : température réduite T/ T, ;

.- Ze  facteur de compressibilité critique ; . L e 1y -
' Ps - masse volumique du liquide saturé g/em®. | c -

35



L’équation modifiée de R,éckett est la suivante :
' | PR T

: (Sl

T. : température critique en degrés Kelvin ;
Pe : Masse critique en gfem’® ;
Zra : facteur de Rackett modifié -

o o)

log = 51
Zea T (51)

6. Corréiation de LYCKMAN: (56)

By =vyo + OV £ VO (52)

Ps

V., : volume réduit ;

V& : fonction généralisée de T, ;

o : facteur acentrique .

7. Corrélation de GUN - YAMADA : 1))

1 V. .
— =V =|y® 1— V(l){ (T; =06} H
o, ( e A=0V) 03862 ooseca (53)

Pour 0.2 <T, <0.80, nous avons :

VP = 0.33593-0.33953 T, - 1.51941 T

- 202512 T +1.11422 T (34)
Pour 0.8 <T, <1.0 ,
VO = 10 + 1.3(1-T)” Jog,y(1-T,) - 0508791~ T)— 091534(1 - T)? 5

V& = 0.29607 -0.09045 T, - 004842 T2 .

Ps : masse volumique du liquide saturé g/em’;

V; : volume du liguide saturé ;

T: : températurc réduite .

8. Corrélation de BRADFORD - RHODOE : (56)

% = 1.0+(2.924-7.34 Z )(1- T,) - (1139~ 37967 ).( - T} .
2 6)

+(2.785-3.544 Z_)(1 - T,)016+0586 %),

Ps : masse volumique du liquide saturé g/cm’®;

P : masse volumique critique g/cm’;

T, : température réduitc ;

Z, : facteur de compressibilité critique.

9. Corrélation de RIEDEL: (58)

Pour les liquides non polaireset polaires non dissocics et pour des températures compriscs entre Iy
points triple et critique:
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P o y4(1.69+0.984 co)(l—'I;)% + 0.851-T) (57)

P, : masse volumique du liquide saturé gfem’;

P. : masse volumique eritique g/om’;

T, : température criique en degrés Kelvin;

T, : température réduite ;

o : facteur acentiique .

10. Corrélation de YEN - WQODS: (57)

g’— = 1+AQ-T)A + BA-T)¥ + (093-B)1-T)% . (58)
P : masse volumique du liquide satoré gleny’ ;

P, : masse volumigue critique g/cm’;

T, : température réduite .

A = 17.4425-214.578 Z_+ 989.625 72 - 1.522 73 (59)
SiZ.< 0.26: B = -3.28557 + 13.6377Z, + 107.4844 7% -384.211 7 (60)
SiZ.>026: B = 60.2091-402.063 Z, + 501.000 72 +641.030 72 (61)

Z, - facteur de compressibilité critique.
10. Corréfation de NARSIMHAM: (56)

0.422log p, + 0981
i1 BRI (62)

=1+ —\oAD
1(:

P, : masse volumique du liquide saturé gfem’;
P : masse volumique critique gfem’ ;

- Teb : température d’ébullition ¢n degrés Kelvin;
T, : température critigue en degrés Kelvin,
T, : température réduiic .

)0.40

T

I1.3.2 Mélange de corps purs :
La densité est une propriété additive, 1l est donc possible d’avoir sa valeur pour n’importe
quel mélange de corps purs en sommant la densité de chaque composant

in d;
d = =
in
d; : densité du constituant i ;
X; : fraction molaire du constituant i ;
d : 1a densité du mélange .

(63)

I5.3.3 Fractions pétroliéres :
1. Corrélation de GOMEZ : (59)

Pour les fractions pétrolicres ayant un point d’ébullition compris entre 40 et 480°C,
GOMEZ a proposé 1a corrélation suivante:

#p(T) =-8,G,.F{Kuop,SpGr) / G{T, Kuop, SpGr) SRR L (68
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vec :
?(Kuap, SpGr) = a, + 2,Kuop*SpGr* + a Kuop™SpGr +

aa, + a,Kuopl.SpGr*? +a Kuop™?

(65)

}(T, Kuop, SpGr) = a, t 3, Kuop™SpGr™T + a,, Kuop®.SpGrs. T® + a, Kuoop*SpGr T

: (66)
+ a,KuopSpGr 2 T* + a, Kuop™. SpGrsT° ‘
ag=-18.23194 ;a, =+ 5514973 ;a, = - L.76544 a3~ - 2125040
aq=- 414863.3 ; as =~ 3.530880 ;a5 =- 4.250080 ; a; =+ 16537120 ;
ag = - 5.296320 ; ap = - 6.375120; a,o = - 31940200 ;a, = - 7.06176
ilu = - 8.500160; a3 = +2413200000; a;4 = -8.827200 ; a5 = -10.62520
=+ 17.71665; ay= - 4.977158; a5 = + 0.6871859 ; 4,0 =-0. 04597199 ;

320 0.001203051.
 Pour les fractions pétroliéres ayant un point d>ébullition supérienr & 480°C, Gontez a proposé la

orrélation suivante :
{T) = SpGr - [Kuop"".SpGr"‘x(sz+ b,)+ b, T+ b,] (67)

by =-8.7669 b, =-6.2919 ; b, =135370 ;
b, = - 39083000 ; b, = 0.00054 ; bs = - 0.15550 .
(uop : facteur de caractérisation de WATSON ;
3pGr : specific gravity 60/60°F ;
r : température en degres K ;
y(T) : masse-volumique i la température T {g/mi).
). Corrélation de RIAZI - DAUBERT: (19)
RIAZI et DAUBERT proposent une corrélation donnant la Sp.Gr. pour les fractions pétroliéres
~ontenant des constifuants complexes.

“ Sp.gr. = 0.7717 8341 7x g0 | (68)
d = 0.982554{(L,) " Sp.Gr™®*  pour 100°F < T <850°F (69)

SpGr : Specific gravity & 60/60°F ;

T : température ¢ ébullition en degrés T

vy : Viscosité cinématique a la température T (T=100°F , T=210°F).

® d = 2.83086.M57 M8 (70)
n’-1

w2

I : facteur de caractérisation de Huang =

3. Corrélation de HOLDER : (69)
Gérald D.HOLDER propose une corrélation donnant la Sp.Gr pour les fractions pétroliéres a des

températures comprises entre 320 et 810 K.

$p.Gr. = A{T) +B(T"Y +CT +D/T +E/(T'Y +F (71)
» quand 322 < Teb< 476.7 K , nous avons :

A =-34.13500 ;B = 177.53590; C =~ 251{30503 .
D=-24.67102;E=0.0 - F=133.14142.° " f!" H
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quand 476.7 < Tet< 794 K, nous avons :

A=00;B=0.0;C=-0.572794 ; D =- 4.486665 ; E = 1.759976 ; F = 4.293929 .

Sp.Gr : Specific gravity 60/60°F

T Teb
555.6

T : température en degrés Kelvin,

La déviation moyenne donnée par rapport a I'expérience est de 0.63 %.

4. Corrélation de KITOUS - CHITOUR : (26) :

KITOUS et CHITOUR ont proposé une corrélation donnant la densité ( 42° ) pour les hydrocarbures

de nature paraffinique , naphténique on aromatique .

Paraflines :

d = -3.04126742558x10. T}, + 133774665293x107°. T3 — 139640539239x10‘8x
+3.02601354228x10°.T; +0.00138804431 56xT,, +0575699040056.

Naphiénes :

d = 1.01134253759x107° T}, — 61444480297 7x107° T} + 1L4387912797x107°x T2,

+ 0.0016128324614213.'113 +0.0861601533177xT, — 0977501191586
Aromatiques :

(72)

d = 2.39125756319x10°. T} - 130610674303x10° T2, + 0.000231518454034. T

+ 0.0228169979695.T,, +1.59610601171.
d :densit¢ ;

Teb : Température d’ébullition en degrés celsius .

5. Corrélation BOUAMRA-CHITOUR : (8)

Ces auteurs ont proposé une corrélation donnant la densité (d2° ) pour chaque famille
d’hydrocarbures. Cette corrélation est valable que pour les fractions pétroliéres lourdes .

Paraffines :

d = -14.30x10M.T] — 7.73x107%. 13 + 4944x107°. T, + 5466x1072. (74)

(73)

Naphténes : ‘
d = +29.86x10".T], - 7.72x107. T} + 72.65x10°°T,, +59.95x107 (75)

Aromatiques :
d = -1.457x10°.T, + 286x107". T} — L87x1072. T, + 4.90 (76)

Olefines :

d = 76.60x10". T — L8OX107T; +1553x107*T,, + 3410x107 )
Teb : température d’ébullition normale en degrés K.

6. Corrélation de ZIDELKHEIR-CHITOUR : (45)

Ces auteurs ont proposé une corrélation donnant la densité (d2° ) en foncnon du nombre d’atomes de
~ carbone pour chaque famille d’hydrocarbures :

Paraffines - _
d = 0398725 +0.063158 N -0.00418574 N* -+ 00001298 7N’ — 1565x10% N*. (78)
Naphténes :

.4 = 0634858 +0.0277152 N -0.00168869 N + 486372x10'5N3 5324::10‘”"1\14 (79
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xromﬂtiqucs ! _ .
= 0.93725-0.0174214 N' + 0. 00130755 NE - 42730:2»&0"1\13 +51085x107 N, - (80y

Nefines :
= 0.4159297 + 0.0627064 N - 0.004226 N? + 0.000132458 NT-155715x10° N* (81)
anSItC ‘

[ nom.brc d’atomes de carbone .

- La loi d’additivite :
ous supposons que notre fraction pétrolicre est un mélange de paraﬂincs naphicnes et aromatiqucs
> composition molaire Xp , Xy X, respectivement (déterminé généralement par CPG).Nous
culons la densité de la paraffine, I naphténe et I’aromatique en utilisant 1'unc des corrélations 4,5
6, d’aprcs la loi d’additivite nous podvons éorire :

= Xpdp + Xy + X,d, (82)

: densité de Ja fraction pétrolicre ; .
» y O, da @ densité de la paraffine, Ie naphténe et I’aromatique 1cspcctxvcmcnt

-4 Résultats donnés par Pexpérience et par les corrélations:

Le tableau 12 donne les vaicurs de la densité des fractions pétroliéres issucs du brut HRS
52 obtenues par I’expérience et par calcul (corrélations).
ommentaire :

En plus des densités expérimentales, nous avons calculé la densité A partir de corrélation
‘oposée par les auteurs.
a cor¢lation de RIAZI et DAUBERT exprimant la densité en fonction des viscosités vm ¢t vang,
ynne de mauvais résultats pour les fractions petroliéres Iégéres, s nous les comparous a ccux
pienues par I’expérience.
ar contre la corrélation de RIAZI ¢t DAUBERT cxprimant la densité en fonction de 1a masse
olaire et le facteur de caractérisation de HUANG I donne de bons résulfats ceci cst bien montré sur
figure 138.
our la détermination de 1a densité des fractions pétrolicres, il cst recommandé dutiliser 1a corrélation
: RIAZI et DAUBERT donnant d2° cn fonction de M ct I .
cs valcurs de Ia densité expcﬂmcntalc suivent la relation t;urvante

=0.0934346 Ln Teb + 0.288576

cb est donnée en °C.
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TABLEAU 12: Valeurs de Ia densité des fractions pétroliéres issues du brut
HRS 162 obtenus par P’expérience et par calcul { corrélation ).

P Tmav(°C) (dj")] (dif’)z (di")s (dﬁﬂ deto e2(%) €3(%)
61 364 - 0.5982 0.6592 0.6203 359 6.24
02 45.0 0.6132 6.6902 0.6315 2.90 9.30
03 35.0 - 0.6299 0.7136 0.6455 2.42 10.55
04 62.0 - 0.6444 0.7245 0.6735 432 7.57
05 66.0 - .6612 0.7293 0.6935 4.66 516
) 70.0 - 0.6695 0.7333 0.6044 353 5.60
07 . 740 - 0.6770 0.7367 0.7337 173 041
08 78.0 - 0.6801 0.7398 07177 5.24 3.08
09 82.0 0.9435 0.6877 0.7426 0.7129 3.54 4.17
10 86.0 0.5172 0.6865 0.7454 0.7123 3.62 4.65
11 90.0 0.8973 0.68358 0.7482 0.7115 3.67 5.10
12 94.0 0.8814 0.6877 0.7512 0.7145 375 5.14
13 98.0 0.8682 £.6929 0.7545 0.7189 362 495
14 102.0 0.8569 0.6966 0.7581 0.7236 373 477
15 106.0 0.8470 0.6976 0.7621 0.7241 3.66 525
16 110.0 0.8384 0.6985 0.7666 0.7243 3.56 584
17 140 0.8306 0.6991 0.7716 0.7246 352 6.49
18 118.0 0.8236 0.7601 0.7171 0.7254 3.49 713
19 122.0 08172 0.7026 (.7832 0.7279 348 7.60
20 126.0 08114 0.7064 0.7898 0.7326 3.58 7.81
2] 1300 0.8060 0.7078 0.7970 0.7383 413 795
22 134.0 0.8010 0.7163 0.8047 0.7425 3.53 8.38
23 138.0 0.7964 0.7189 0.812% 0.7450 3.50 9.11
2 142.0 0.7920 0.7193 0.8216 0.7459 3.57 10.15
25 146.0 0.7880 0.7228 0.8307 0.7489 349 10.92
25 150.0 0.7842 0.7245 0.840] 0.7515 354 11.79
27 1540 0.7836 0.7287 0.8499 0.7549 3.47 12.58
28 158.0 0.7820 0.7311 0.8599 0.7578 3.52 13.47
29 162.0 0.7803 0.7346 0.8700 0.7610 3.47 14.32
30 165.0 0.7860 (.7365 0.8802 0.7627 3.44 1544
31 170.0 0.7858 0.7403 0.8904 0.7660 336 1624
32 174.0 0.7853 0.7403 0.9004 0.7660 333 17.55
33 178.0 0.7853 0.7414 0.9102 0.7669 333 18.69
34 1820 0.7851 0.7427 0.9196 0.76%0 342 19.58
35 186.0 0.7857 0.7455 0.9285 0.7713 335 20.38
36 190.0 6.7862 0.7471 0.9368 0.7733 339 21.14
37 194.9 0.7854 0.7489 0.9444 0.7755 3.43 21.78
38 198.0 0.7847 0.7512 0.9510 0.7777 341 22.28
39 . 202.0 0.7888 0.7537 0.9566 0.7798 3.35 2267
40 206.0 0.7874 0.7559 0.9583 0.7313 3.25 22.65
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Suite tableau 12,

F.P. Tmav(°C) ' (di")l ' ‘(d:")z ' (di")s (d;’-")w e2(%) €3(%)
4] 210 0.7855 ; 0.7570 0.9583 0.7826 3.27 22.45
42 216 0.7870" 0.7644 0.9587 0.7919 3.47 21.06
43 225 0.7940 0.7667 0.9602 1,7930 332 21.08
A4 235 0.7922 0.7704 0.9631 0.7972 336 20.81
45 245 0.7959 0.7761 0.9671 0.8026 3.30 20.50
46 255 0.7961 | 0.7812 09721 " 0.B06S 315 - 20.52
47 265 0.8006 0.7878 0.9778 0.811! 2.87 20.55
48 275 0.8062 0.7910 0.9843 08172 321 20.48
49 285 (.8009 0.7945 0.9913 0.8184 2.92 21.13
50 295 0.8120 - Q7975 0.9088 0.8218 2.96 21.54
51 305 0.8263 0.8054 1.0070 . 0.8309 3.07 2]1.19
2 315 0.8379 0.8066 1.0150 0.8294 275 22.38
53 325 0.8301 0.8101 1.0235 0.8328 2.73 22.90
54 335 0.8515 0.8137 1.0323 0.8365 2.73 2341
55 345 0.8494 0.8185 1.0412 0.8399 2.55 2397
36 355 08578 0.8223 1.0502 0.8432 2.48 24.55
57 365 0.8690 0.8285 1.0594 0.8500 2.60 24.55
58 375 0.8834 0.82774 1.0636 0.8475 237 26.09

(4 : corrélation de RIAZI ot DAUBERT( d=E( V10, Vato );
(d2). :corrélation de RTAZI ot DAUBERT ( d=£( M I
(d3) : corrélation de HOLDER ;

(4" )exp : valeur déterminé en corxigeant la SpGr.

Les valeurs de (d)exp des fractions 1 3 8 ne sont pas mesurdes par le densimétee mais clles sont
déterminées par CPG.

@), - @, |

¢ x100 .
2 (dio )oxp
@), - @), |
C, = x100
’ (42 Ve
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11I-1 L'indice de réfraction :
1I-1.1 Définition :
Les rayons humineux, en passant d'un milicu 3 un autre de maturc différente,
changent de vitesse et de direction/. Ce phénoméne cst appel€ la réfraction. Le rapport entre Ic sinus

111) LES PROPRIETES OPTIQUES 2

de Tangle d'incidence et le sinus de T'angle dc réfraction, nous donne ce qu'on appele lindicc de
réfraction noté n
Sin r

(83)
Sin i
r: Tangle de réfraction ;
i : l'angle d'incidence. ‘
L'indicc de réfraction varie avee la température . Quand cetic demnicre augmente, la densité diminuc,
par suitc, le faisceau lumincux rencontre moins de molécules sur son trajet et Pindice est plus
faible[1].
L'etfet de la températuce est donné par la relation suivante -
20 = npt - a(20-4) (34)
ou :
a= (.0004;
i1 température de I'éxpérence .
D'habitude Ja détermination de Pindice dc réfraction cst faitc par rapport aux raics dc

FRAUNHOFER Ics plus lumineuses, le plus souvent par rapport 4 la raic jaunc dc sodium D, c'est
Ja raison pour laquelle lindice de réfraction cst désigné par npl [63] .
L'indice de réfraction présente un grand intérét non seulement pour Jes corps purs, mais pour les
mélanges de corps purs et les fractions pétrolicres. Pour les hydrocarburcs, llindice de réfraction est
d'autant plus petit que 1a teneur rclative en hydrogéne est plus élevée [53].

111-1.2 Description de ia méthode experimentale utilisée :

Lindicc de réfraction est unc propriéié physique que l'on peut déterminer facilement au
laboratoirc a 'aide d'un appareil que nous appelons réfractométre . Cot essai fait T'objet de Ja norme
ASTM D12 18 (réfractométre dABBE ) [63].

1I-1.3 Corrélations :

111-1.3.1 Corps purs : .

L'indice de réfraction des corps purs, est disponible dans dcs tables DIPPR (APT) , il varic avec
la naturc chimique et Ja massc molaire des hydrocarbures . Le graphe dc la figure 19 donne la
variation de I'indicc dc réfraction en fonction de la tempcrature d'ébullition pour chaque famille
dhydrocarbures ( paraffines, naphténes, oléfines ct aromatiqucs ).

Différentes formulcs empiriques ont ¢té proposées pour cstimer l'indice de réfraction des corps purs,

parmi clles nous avons :
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1. Equation de SMITTENBERG : (53 )
R T R

(IR i
k
nDZO =1.4752 + —- (85)

M-+c

c etk : deux constantes dépendantes de la famille de I'hydrocarbure considcrd;
M : masse molaire du corps considéré ; ‘

np20 : indice de réfraction .
2. Corrélation de LORENTZ-LORENZ : (64 )

[ 2Rp +V 1%

np? = ———— (86)
L V-Rp ]

n D20 . indice de réfraction ; _
Rp : réfraction molairc évaluéc en sommant les contributions de groupe ;
V : volume molaire .
3. Corrélation de SELLMEIER - DRUDE : (65)

_ B

(np20 2 -1= (87)

VOZ V2

np20 : indice de réfraction ;
B : constante caractéristique de la substance, égaic & N.e/IImg;
Vp: fréquence des ¢lectronsintervenant dans la dispersion ;
. fréquence de 1a lumiére ¢gale & C/A;
la vitessc d'onde ;
charge de I'éléctron égale a 4.8045 esu ;
. masse d’électrons, égale 3 9.1066 x 1028 5. d. b.
. nombre d’électron dispersés par millimetre, égale 3 K ——— A
- nombre d’électrons dispersés par liaison pat forme ; M
. nombre de liaison par molécule ;

. densité ;

=<

. massc molaire ;
A . nombre dAvogadro. €gal 4 6.023 1023
4. Equation de LTPKIN et MARTIN : {65 )

| 69.878 .4 - 0.4044 . A .d - 0.797 A +136.566 |
20 = (88)
5543 .d - 0.746.A + 126.683

npy

np2? : indice de réfraction ;
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d : densité a 20°C

3516
A= 553 + (89)
M+12
M : masse molaire
111-3.3.2 Mélanges de corps purs :
L'indice d¢ réfraction est également considéré comme nne propristé additive .
np20 - v xj.np;20 (50)

np20 :indice de réfraction ;
np; 20 : indice de réfraction du constituant i ;
X3 : {raction molaire du constituant i .
111-1.3.3 Fractions pétroliéres :
1. La régle d'additiviié -
La connaissance de la composition globale de la fraction pétroliére va nous permetire dutiliser la
régle d'additivité en écrivant ; '

np20 = (HDZO‘)P.XP + (np20 )N.XN+ (np20 )y XA o)
npY :indice de réfraction de Ia fraction pétroliére ;
(np20 Jp> (ap20 )y (np20 )4 : indice de réfraction de la fraction pétrolitre supposée une
paraffine, un naphténe on un aromatique, ces indices peuvent étre déterminés en utilisant les
corrélations de BOUAMRA et ZIDELKHEIR-CHITOUR
\p XN X A - Tractions molaires de la paraffine, naphténe et l'aromatique respectivement .
" L.1. Corrélation de BOUAMRA - CHITOUR : (8)
Ces auteur ont proposé une corrélation donnant Yindice de réfraction pour des hydrocarbures
ayant différentes natures :

Paraffines :
np20 = 0.537415 - 1.449457 x1074 . T, + 1.260401 .d . (92)
Naphténes : ' '
np20 = 3.936443 + 3.588839 x1074 . Ty, - 3.275242 .d (93)
QOlélines
20 < 391225 + 7.471396 x10°4 Tep - 3675242 d (94)
Aromatiques : ‘
np20 = 2346458 - 2.184909 x 107 . Tgp, - 1475.027 .d (95)

d :densité ( dg20);

np20 :indice de réfraction ;

Teb : température d'ébullition en degrés K .

L'extension de ces corrélationsaux mélanges et aux fractions pétroliéres se fait par la connaissance de
- la composition, en appliquant en premiére approximation I"additivité des propriétés.
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1.2.Corrélation de ZIDELKHEIR - CHITOUR : ( 45) S
ey
Ces deux auteurs ont proposé¢ une corrélation donnant lindice de réfraction en - % |
fonction du nombre d'atomes de carbone pour différentes families dhydrocarbures .

Paraffines :
20 _ 2 5.3 7 4
n D 125588 +0.0285095 . N - 0.00178747 N 4531053 .10 N° -5.99097.107 . N* (96)
Naphténes : .
n D% =1.32165 + 0.0214684 . N - 0.00141356 N2 +4.35063 107 N3 -5.99097 167 . 1% o7
Oléfines : .
20 2127716 + 0.267004 . N - 0.00170995 N2 +5.1555 107> N> -5.88226.. 107 N 98)

np
Aromauques

np? —1 53141 - 0.00796244.N - 0, 0047273 NZ-1. 27784 107 N+ 1. 30298 .107 N (99)
N : nombre d'atome de carbone;
n 2% :indice de réfraction ;
2. Formule de LORENTZ - LORENZ : (64)
Nous pouvons aussi utiliser la relation de LORENTZ - LORENZ déja citée au
dessus pour les fractions pétroliéres .
1IL2 Le facteur de caractérisation :
111-2.1 Définition : (47)
Ce paramétre est défini comme suit : « 47 »
(n DZO 2 . N
I = (100)
(n D20 2 42 |
d : densité du produit, mesurée a la méme température de l'indice de réfraction ( 20° C ).
La figure 20 montre la variation du facteur de caractérisation en fonction de la température
d’ébullition. ‘
111-2.2 Corrélations :
i.Corrélation de KITOUS - CHITOUR :
Ces autcurs ont proposé une corrélation donnant I en fonction de la température d'ébullition

pour chaque famille dhydrocarbures .

Paraffines :

[ = -3.30044994965,x10712 Ty, + 1.69040096858.x109-Tep# - 3.22202048865.x10°7 T3
+2..75309598326.x107> TepZ - 0.000757257023569.xTgp, + 0.22095901779 (101)

Naphténes : '

[= 2. 18401762789><10’11 Tep> +1.32979215107.x10-8 Tep# + 3.12425674808.x10°6 Ty, 3
-0.000352051101154- Tep2 + 0.0189949194546 Top, - 0.13889020594 (102)

Aromatiques -

= - 9.92827150186x107 .Tept + 5.4605755651.x100T 3 - 0.00109176971298 -Tep,2

+ 0.0932364512615- Tep, - 2.56801700443 (103}
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yriatelihl
ey

Tep . température d'ébullition en ° C .
2. Corrélation de RIAZI et DAUBERT : (21)
<M <300
1=0.02266 . exp ( 3.905.10"%.Tp, +2.468 .SpGr - 5.704 1074 T}, SpGr )Teb 5-721 10-2
. SpGr -0.72 _ (104)
300 < M <600
1=2.341.10"2 exp ( 6.461.10"4. Ty, +5.144 .SpGr 3.289 1074 Ty, SpGr ) .Teb -0-407,
SpGr -3.333 | (105)
Teb : ternpérature d'ébullitionen ° R .
SpGr : spécifique gravity 60°/60 ° F
111-3 La réfraction molaire :
111-3.1 Définition : (64 )
' Le prdduit de la réfraction spécifique par la masse moléculaire est dit réfraction molaire

Rp:
M (ap0 )2 -1 M
Rp=I . —m = — _ (106)
d (ap20 2 +2 4
La figure 21 montre la variation de la réfraction molaire avec la température d'ébullition pour
différentes familles de corps purs
111-3.2 Corrélations :

1.Corrélation de KITOUS - CHITOUR : (26)
‘ En se basant sur la compilation des données précédentes pour les indices de réfraction
( a partir de I'API projet 44 et du DIPPR ), ces auteurs ont proposés une corréiation donnant la
réfraction molaire en fonction du point d'ébullition pour différentes familles dhydrocarbures.
Paraffines : .
Rp= 2.25037966359x10°11 Ty - 1.33810777888.x10°8- Tt +3.26717496074.x10°6 - Tep,3

-0.000138328762474- Tep2 + 0.136175145569.Tep + 20.4274528381 (107)
Naphténes :
Rpy = -8.49841106776x10°9 . T¢p> + 5.12480853578.x1076- T, - 0.00118792252196 - Tep,3
+0.13198755806* Tep? - 6.69516026477.Tcp + 148.407288607 (108)
Aromatiques -
Rp =-9.17153615415x1078. T, + 4.51035710453x1075 -Tgp,3- 0.00774841251875 +Tep2

+ 0.723865584657- Tep, - 147037498018 (109)
Rp: réfraction molaire ; :
Tep : température d'ébullition en ° C .
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1II-4 La réfractivité intercepte R; :
11i-4.1 Définition : (47)
La différence entre les valeurs de l'indice de réfraction et de 1a demi densité du corps
donne un nouveau paramétre R; appelé " refractivity intercept " introduit par KURTZ ¢t WARD :
d420
Rj=np20 - — ' S (110)
' 2
n D20 : indice de réfraction qui cst défini au préalable;
d420 : densit¢ qui cst définieau préalable. |
Cette constante dépend de la température, la pression n'a pas d'cffet significatif sur R;.
La réfractivité interceptc est trés utile pour différencier les naphténes, des paraffines ¢t des
aromatiques . La réfractivité intercepte est une propriété additive,
La figure 22 montre la variation de la rcfractivité infcreepte avee la température d'ébullition pour
différentes familles de corps purs .
1iI-4.2 Corrélations :
Dc 1a méme fagon ct i partir des données précédentes KITOUS et CHITOUR ont
proposé unc corrélation donnant la refractivityintercept cn fonction de la température d'ébullition pour
chaque famille d'hydrocarbures { 26 1. |

Paraffines :
Rj= -1.92484258744x10"14 T y5 + 5.75318698613x10°12 T4 + 2.04540794633 x10-10, 74 3
| -2.41132765671x10°7 - T2 + 4.52523533839%1075. Top + 1.0426836058 (111)

Naphténes : : .

Ri= 1.05131114595x10" . T¢,5 - 6.36899635863.x10°9- Tep# + 1.48423360226 x10-6-T,3
-0.000165154549791 - Tep? + 0.0087481176385 . T, + 0.860263239372 (112)

Aromatiques -

R; = - 1.5523687298x10"10 Tep4 +9.60933013937x10°8 Ty, 3- 2.21128227536x10°5 -T2
+0.0021882774812: Tgp, + 0.984672683401 (113)

1ILS Résultats donnés par I'expérience ct par les corrélations :

Le tableau 13 donne les valeurs de Tindice de réfraction n p20 des fractions
pétroliéres issues du pétrole brut HRS 162 obtenues par I'expérience ( réfractométre d'ABBE) et par
calcul (corrélations ) . ‘ |
Nous avons donné aussi dans Ie tableau 13 les valeurs calculées du facteur de caractérisation L dela
réfraction molaire Ry et de la réfractivité intercepte R; des fractions pétroliéres issues du brut HRS
162. :

Commentaire ;
| La majorité de ces résultats tels que ceux obtenus pour lindice de réfraction, le facteur de
caractérisation, la réfractivité intercepte, montrent que la plupart des fractions pétroliéres issues du
pétrole brut HRS 162 ont unc tendance paraffinique .
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En ce qui concerne la nature de résultats obtenus, il est recommandé d'utiliser pour la détermination
de l'indice de réfraction, la corrélation de LIPKIN et MARTIN, elle donne des écarts relatifs compris
entre 0 % et 0.75 % ceci est bien élucidé par le tableau 14 et la fgure 23.

Les résultats obtenus pour le calcul du facteur de caracterisation des fractions pétroliéres issues du
pétrole brut HRS 162 A partir de l2 définition en utilisant les valeurs des indices de réfraction
expérimentales sont proches de ceux obtenues en utilisant les valeurs de lindice de réfraction
déterminées par la corrélation de LIPKIN et MARTIN .

" Pour la réfraction molaire, les résultats obtenus 3 partir de Ia définition en utilisant les valeurs
expérimentales de l'indice de réfraction et ceux obtenus par !a loi d'additivité ( Ry calculés A partir de
la corrélation de KITOUS - CHITOUR ), s'approchent,

Pour la réfractivité intercepte, les résultats obtenus en utilisant différentes corrélations s'approchent et
iktournent autour de 1.04.
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TABLEAU 13 : Valeurs de l'indice de réfraction, facteur de caractérisation, réfraction molaire |
et la réfractivité intercepte des fractions pétroliéres issues du brut HRS 162. '

FP_| Tmav("c) | Sp.Gr I I I Roa ) Roo_{ Bpa | Ry Ris Riz n Ny Bprn,
1 364 0.625 0.157 0.220 | 0.218 | 2141 - 29,73 1.05 - 1.0 | 1.3584 i 1.2486 | 1.3553
2 45 0.636 0.159 0.222 | 0.223 | 21.76 - 30.50 1.05 - 1.05 | 1.3633 | L.2517 | 1.3637
3 53 0.650 0.161 0.226 | 0,228 | 22.16 - 31.32 1.05l - 1.05 | 1.36%4 1.2557' 1.3731
4 62 0.678 0.166 0.232 | 0232 | 2227 - 3135 1.05 - 1.05 | 1.3800 | 1.2639 | 1.3812
5 66 0.698 0.170 0.237 |-0.238 | 22.33 - 31.25 1.04 - 1.05 | 1.3896 | 1.2701 | 1.3906
6 70 0.699 0.170 0.237 | 0.240 | 12.56 - 31.38 1.04 - 1.05 | 1.3902 | 1.2705 | 1.3958
7 74 0.738 0.177 0.246 | 0.242 | 22.52 - 30.76 1.04 - 1.03 | 14063 | 1.2834 | 1.3998
8 78 0.722 0.174 0.243 | 0.243 | 22.34 - 31.89 1.04 - 1.04 ! 14001 | 1.2779 | 1.4015
9 82 07172 l 0.173 0.242 | 0.246 | 23.31 | 31.75 | 32714 1.04 104 1.05 | 1.3983 ; 1.2763 | 1.4038
10 86 0.7166 | 0.173 0.242 | 0.245 | 23.35 | 32.38 | 33.04 1.04 1.04 1.05 | 1.3982 | 1.2761 | 1.4049
11 90 07162 | 0.173 0.242 | 0.245 | 23.59 | 33.01 | 33.36 1.04 7 1. 1.05 | 1.3983 | 1.2759 | 1.4043
12 94 0.7188 | 0.174 0.242 | 0.245 | 2381 | 3356 | 33.65 1.04 1.04 1.05 | 1.399% | 1.2767 | 1.4053
13 98 0.7232 | 0.174 0.243 | 0.256 | 24.03 { 3409 | 34.00 1.04 1.04 1.03 | 14015 | 1.2782 | 1.4082
14 102 0.7279 | 0.175 0.244 | 0.248 | 2424 | 3454 | 3428 1.04 1.04 1.63 | 14036 | 1.2797 | 1.4102
15 106 0.7284 | 0.175 0.245 | 0.248 ;| 2448 | 35.13 | 34.63 1.4 1.04 1.05° | 1.4040 | 1.2798 | 1.4106
16 110 0.7286 | 0.175 0.245 | 0.248 | 24.73 | 3575 | 35.01 1.04 1.04 1.05 | 1.4043 | 1.2798 | 14110
17 ' 114 0.7289 | 0.175 0.245 | 0.243 | 2498 | 3634 | 3537 1.04 1.4 1.05 | 1L.4046 | 1.2799 { 1.4112
18 118 0.7297 | 0.176 0,245 | 0.249 | 2522 | 3691 | 3573 1.04 1.04 1.05 | 1.4051 | 1.2801 | 1.4116
19 122 0.7322 | 0.176 0.246 | 0.249 ; 2546 | 37.39 | 36.07 1.04 i.04 1.05 | 1.4063 | 1.2809 | 1.4129
20 126 0.736% | 0177 0.247 | 0.250 | 25.69 | 317.71 | 36.37 1.04 1 1.04 1.05 | 1.4084 | 1.2824 | 1.4150
21 130 0.7426 | 0.178 0.248 | 0.251 | 2590 | 37.35 | 36.52 1.04 1.03 1.05 | 1.4109 | 1.2842 | 1.4157
12 134 0.7468 0.179 0.249 | 0.253 2614 | 3839 | 3705 1.04 i.03 1.05 1.4128 | 1.2856 | 1.4205
23 138 0.7493 | 0179 0.250 | 0.254 | 2638 | 38.82 | 3742 1.04 1.03 1.05 | 1.4140 ; 1.2863 | 1.4219
24 142 0.7§l¥2j 0.179 0.250 | 0.254 | 26.64 | 35.2% | 37.77 1.04 1.03 1.05 1.41457 1.2866 | 1.4220
25 146 0.7532 | 0.i80 0.251 | 0.255 | 26.89 | 39.65 | 38.15 1.04 1.03 1.05 | 1.4139 | 1.2875 | 1.4239
26 150 0.7558 0.180 0.252 0.256 § 27.15 | 39.85 | 38.48 1.04 1.03 1.05 14172 | 1.2883 | 1.4248
27 154 0.75%2 | 0.181 0252 | 0.257 | 27.3% | 40.24 | 38.87 1.04 1.03 1.05 | 1.4187 | 1.2894 | 1.4269
28 158 0,7518 | 0.181 0253 | 0.257 | 7764 | 4044 | 3923 1.04 1.03 1.05 | 1.4201 | 1.2902 | 1.4282
29 162 0.7650 | 0.182 0.254 | 0.258 | 27.90 | 40.76 | 39.62 1.04 1.02 1.05 | 1.4216 | 1.2912 | 1.4301
30 | 166 0.7667 0.182 0.254 0.259 | 28.17 | 41.14 | 40.02 1.04 1.02 1.05 | 1.4225 1.2'9]7 1.4311
31 170 6.7700 | 0.183 0,255 | 0.260 | 2843 | 4138 | 4041 1.04 1.02 1.05 | 1.4240 | 1.2927 | 1.4330
32 174 9.7700 | 0.183 0.255 | 0.260 | 28.71 | 41.80 | 40.83 1.04 1.0z 1.05 | 14241 ] 1.2926 | 1.4330
33 178 09,7709 | 0.183 0,256 | 0.260 | 28.99 | 42.05 | 41.23 1.4 1.02 1.05 | 1.4247 { 1.2929 | 1.4334
34 182 0.7730 | 0.183 0.256 | 0.260 | 29.27 - 41.59 1.4 1.02 1.05 | 1.4257 | 1.2935 } 1.4340
33 186 0.7753 0,184 0,237 | 0.261 | 29.54 - 42.01 1.04 - 1.0% 1 14268 | 1.2941 | 1.4354
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36 190 0.7753 0.134 0.257 | 0.262 | 29.82 - 42.40 .04 - 105 | 1.4278 | 1.2947 | 1.4362
37 194 | 0795 | oame | 0258 | 0262 | 3000 | - | 4279 | 106 | - | 105 14288 | 1.2954 | 1.4371
38 198 07817 | 0.185 0.258 | 0.263 | 30.39 - 43.22 1.04 - 1.05 | 14293 | 1.2960 | 1.4383
19 202 | 07838 | 0185 | 0259 | 0.263 | 30.68 | - | 4363 | 104 | - | 1.05 | 14309 | 1.2966 | 14395
40 206 0.7853 0.185 0.259 | 0.264 | 3097 - 44,12 1.04 - LOS | 1.4317 | 1.2970 | 1.4407
41 20 | 07866 | 0.185 | 0.260 | 0.264 | 3129 | - | 4454 | 104 | - | 105 |14324| 12973 | 14412
42 218 0.7959 | 0.187 0.262 | 0.266 | 31.67 - 45.06 1.04 - 1.05 | 14364 1.300§ 1.4453
43 . m5 | 0.7970 | 0187 | 0262 | 0267 | 3237 | - 4612 | Lo4 | - | 103 | 14372 | 1.3000 | 1.4461
44 233 0.8010 | 0.188 0.263 | 0.268 | 33.14 - 47.23 1.04 = o LB5 1439313015 ] 1.4479
4s 245 | 0.8064 | 0189 | 0265 ; 0.269 | 3393 | - | 4840 | 104 | - | 105 | 14419 | 13029 | 1.4508
46 255 0.8104 | 0.189 0.266 | 0.270 | 34.74 - 45.65 L4 - 1.05 | 1.4439 | 1.3039 | 1.4533
47 265 0.8149 | 0.190 0.267 | 0.272 | 3557 - 30.99 1.04 - 1.05 | 14461 | 1.3035 | 1.4568
48 275 0.8216 | 0.191 0.268 | 0.273 | 3640 - 352.06 1.04 - 1.0} : 1.4489 | 1.3068 | 1.4582
49 285 0.8222 | 0.191 0.269 | 0274 | 37.28 - 53.49 1.04 - ‘1.05 1.4489 | 1.3067 | 1.4598
50 295 0.8256 | 0.191 0.269 | 0274 | 3817 - 5477 | 104 - 1.05 | 1.4515 | 1.3074 | 1.4610
5 305 | 08347 | 0193 | 0272 | 0.277 | 3904 | - | 5602 | 104 | - | 1.05 | 14856 | 1.3101 | 14652
52 315 0.8332 | 0.192 0.27Y | €277 | 40.01 - 57.61 104 - 105 | 1.4552 | 1.3091 | 1.4655
53 325 [ 0.8366 | 0.193 | 0272 | 0.277 | 4096 | - | 59.02 | 14 | - | 105 |1.4569 | 1.3097 | 14670
54 35| 08407 | 0193 | 0.273 | 0.278 | 4184 | - | 6047 | L04 | - | 105 |1.4588 13106 | 14687
LT 33| 08437 | 0193 | 0274 | 0.280 | 4292 | - 6205 | LO4 | - | 105 | 14604 | 13111 ! 14710
s6 355 | 08470 | 0194 | 0275 | 0.280 | 43.93 | - | 63.63 | 104 | - | 108 | 14621 | 13117 | 14729
57 365 1 0.8339 | 0.195 | 0277 | 0.282 | 4491 | - | 6507 | 104 | - | 1.05 | 14654 |1.3134 | 1.4799
58 375 0.8512 | 0.194 0.276 1 0.281 | 46.05 - 66.87 1.04 - 105 | 14644 |1 1.3119 ¢ 1.4748
Les valeurs de ngyy, del 4 R ne sont pas mesurésexpérimentalement mais détermindespar CPG.
Indice de réfraction :

nj : corrélation de LIPKIN et MARTIN ;

n) : corrélation de RIAZI et DAUBERT.

Facteur de caractérisation :

1y : corrélation de RIAZI et DAUBERT

I . définition;

I3: dcﬁnmon en utilisant les données expérimentales.
Réfraction molaire :

Rpy; : définition;

RD3 : définition ¢n utilisant les données expemncnf;ﬂcs.
RD?2 : corrélation de KITOUS - CHITOUR
Réfractivité intercepte

R;; : définition;

Rjp : définition en utilisant les données expérimentales;
Rj3 : comrélation de KITOUS et CHITOUR .
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TABLEAU 14 : Valecurs des écarts caiculés

FP e1 (%) ey (%) FP e; (%) 9 (%)
1 0.23 7.87 30 0.60 9.74
2 0.00 8.21 3 0.63 9.79
3 0.27 8.35 32 0.62 9.50
4 0.09 8.49 33 ‘ 0.61 9.80
5 0.09 8.69 34 0.58 9.80
5 0.40 6.89 35 0.60 9,84
7 0.46 8.32 36 . 0.58 9.85
8 0.10 8.82 37 0.58 9.86
9 0.53 921 - 38 0.61 9.89
10 0.48 9.17 C 39 . 0.60 9.93
11 0.43 9.14 40 0.62 9.97
12 0.41 9.15 41 0.61 9,98
13 0.48 9.23 42 0.62 10.03
14 0.47 © 925 43 0.62 10.10
15 0.47  ea7 < 44 0.59 10.11
16 047 9.30 45 0.61 10.19
17 0.47 9.30 46 0.65 10.28
18 0.46 9.32 47 0.73 730
19 0.47 9.34 48 7 0.64 10.38
20 0.47 9.37 59 0.75 10.49
21 0.34 9.29 50 0.65 10.51
22 0.54 9.50 51 0.66 10.59
23 0.56 9.54 52 0.70 10.67
24 0.83 9.52 53 0.69 - 10.72
25 0.36 - 9.58 54 0.67 10.76
26 0.53 9.58 55 0.72. 10.87
27 0.57 9.64 56 6.73 10.94
28 0.57 9.66 57 0.72 11.01
29 0.59 9.71 58 0.71 11.05
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HRS 162.
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IV) La tension superficielle :
Iv-1 Définition:
Pour augmenter la surface d'un liquide d'unc quantité 8S,il est nécessaire pour vai;xcrc les
forces de cohésion entre les molécules, de fournir une énergic 5GS.

La grandeur qui caractérisc une surface sera le travail a fournir pour augmenter sa surface libre dune

unité de surface. Cette grandeur cst appelée "tension superficielic™ que nous avons notée TS et est

exprimée cn ergs/emZ, ou en dyne/cm . Elle s'écrira alors :

TS=(8GS/3S)T,p | (119

ou :

8GS : énergie libre de surface;

8S : surface correspondant 1 cm2;
T :température;

P :pression.

A la températurc réduite comprisc entre 0.45 ct 0.65, la tension superficielle, pour '

beaucoup de Liquides organiques a unc valeur varant de 20 a 40 dyne / cm. Cetic tension
superficiclle §’annule au point critique, puisqu’on ne peut plus faire 1a différence entre I'états hiquide
ct I ¢tats gazewn. _

La valeur de 1a tension superficielle de I'eau st égale & 72.8 dyne/ cm a 20°C. Pour les métaux a I’état
liquide , la tension superficiclic est comprise entre 300 et 600 dyne/cm [6],{16].

IV-2 Description de la méthode expérimentale utilisée :

La tension superficielle est une grandeur qui peut &tre déterminée au laboratoire , I'essai fait I'objet
de la norme ASTM D971-50 . De nombreuses méthodes cxpérimentales existent pour sa
détermination expérimentale , parmi les quelles nous pouvons citer les méthodes suivantes : méthode
du tube capillaire, méthode de Ia bulic, méthode de la goutte pendante, ctc.....

La détermination de la tension superficielle des fractions pétrolicres issucs du pétrole HRS 162 a été
faite sur un tensiométre électronique (Tensimat n3 Prolabo) dont le schéma de principe est donné sur
Ia figure 24.

La méthode consiste & mesurer 1a force nécessaire pour arracher un filament rigide immergé dans le

fluide . Le filament est reli¢ par P'intermédiaire d'un fil de torsion & une balance de mesure.

56

s

. v o
P N S-S S



R

la faln | 10
L i
T

Ay

)

o
" Sen3ibilit
T 1 T 17177 T T T T T 7777777777
a : fil de torsion; € : support 1;
b : filament; f': curseur;
¢ : cristallisoire; g - support 2;
d : substance utilisée . h : unité d’affichage.
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IV-3 Corrélations permettant la détermination de la tension superficielle des corps purs, .

mélanges de corps purs et des fractions pétrolieres :
1V-3.1 Corps purs :
La figure 25 montre la variation de la tension superficiclle en fonction
de la température d’ébullition pour chaque famille d’hydrocarbures a partir des donnces de I’API
projet 44 [8]. "

1. Corrélation de MACLEOD-SUGDEN :(35)

MACLEOD et SUGDEN e¢n 1923 ont suggéré unc- relation enirc 1a tension superficieile,

les masses volumiques du liquide et de ia vapeur ,

T4 =Pl orp,) - (115)
TS :tension superficielle en dyne/cm 4 une température donnéce ;
dy,dy:masses volumiques en g.mole/ om3 du liquide et de la vapeur aune  température donince ;

[P] : parachor , indépendant de la température, mais dépendant de 1a nature de la molécule.
Tl a été suggéré une méthode additive pour corréler [P] 4 1a structure de ia molécule.
Corrélation de BAKER et SWERDLOFF :(67)
BAKER ¢t SWERDLOFF donnentune relation entre le parachor ét la masse molaire .
[P1=40+238M (116)
Corrélation de FIROOZABADI : (67) |
FIROOZABADI propose une équation donnant l¢ parachor en fonction de la masse

molaire pour les n-alcancs .

[P]=-11.4 +3.23 M-0.0022 M2 17n
Corrélation de NOKAY : (67)

[P] — 104.208991.29319 logy( (0.5937 Teb)/SpGr) . (118)
Corrélation deFANCHI : (67)

[P]=69.9+23M | | (119)

Corrélation de AHMED : (67)
[P} = -4.614873 + 2.558855 M + 3.4004065 10" M® + 3.767396 10° / M (120)
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2. Corrélation de GOLDHAMMER : (51)

TS = ([P] p)¥(1-Tr)/(1-Tebr)4n (121)
4n varie entre 1.0 et 1.24 ;
p,, ‘masse volumique du hiquide a la température ¢'cbullition normale (gmole/cm3);
Tr température rédute égale 8 T/Tc ;
Tebritempérature d'ébullition réduite égale & Teb/Tc ;
T température en °K ;
Te :température critique en °K ;
Teb :température d'ébullition normale en °K .
3. Relation d'OTHMER : (69)
TS = TS1{(Te-T)/(Te-TIM (122)
TS :tension superficielle 4 la température T ;
TS :tension superficiclle i la température T ;
T, T températures en °K ;
n :paramétre dépendant de la nature du liquide .
4. Corrélation de SANCHEZ: (70}

SANCHEZ propose une équation pour le calcul de la tension superficielle en fonction du

coefficient de compressibilité isotherme k et la densité d .

TS = (A dK)1/2 b a23)
A, : constante indépendante de la ;empémmrc égale a (gg 002 VAN
gp ¢t op sont des constantes de force caractérisant l'attraction et la répulsion d’aprés LENNARD-

JONES;
Z :nombre d'électrons dans la molécule .

5. Utilisation de !a loi des états correspondants: (68)

BROCK et BIRD cn utilisant les lois des états correspondants proposcnt pour les liquides

non polaires I'équation suivante :

TS/(Pe/3 Tcl/3y = (0.133 o $-0.281) (1-Tr)11/9 (124)

T . ‘e
T Pc : pression critique (atm) ;
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Tc : température critique (°K) ;

Te =T/Tc;

Tebr = Teb/ Tc;
ag = 0.9076 (1+(Tebr LanPc Y( 1-Teb)) (125)
& = 0.1207 (1+(Tebr La Pe )/(1-Tcbr )) - 0.281 - : . (126)
TS =Pe2/3 Tel/3 ¢ (1-Tr)L1/9 (127)

Cette corrélation des états correspondants n'est pas applicable aux alcools et aux acides .

Les erreurs commises par toutes ces méthodes atteignent 5 a 10 %.
6.Corrélation de HAKIM et STENBERG et STIEL : (71)

Ces auteurs ont développé unc corrélation valable pour les corps purs a une tcmﬁératm*e
réduite égale 3 0.6 .L'équation s'écrit : -

TS = Pc® Tc* Qp((1-Tr)/0.4)" . (128)
Qp=0.1574+0.359 -1.769 x-13.69 x*-0.510 * +1.298 o x (130)
m(@,x) = 1.210+0.5385 ©-14.61 x-32.07 x2-1.65 ©2+22.03 » X (131)

x : paramétre des fluides polaires est donné sur des tables;

@ : facteur acentrique .
7. Corrélation de MEISSNER et MICHAELS: (72)

MEISSNER et MICHAELS ont corrélé Ia tension superficielle en fonction de parachor et

P'mdice de réfraction .

20

2oy 2uomié

TS = {([PYRD) ((np <-1)Anp. “+2))} | (132)
np? :indice de réfraction ;

RD :réfraction molaire ;

[P] :parachor.
8. Corrélation de KITOUS - CHITOUR : (26)

Ces auteurs ont proposé unc comrélation pour chaque familie dhydrocarbures : pafafﬁne ®),
naphténes (N) , aromatiques (A) pour des températures d'ébullition comprises entre 80 ¢t 200°C.
Paraffines :
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TS=-1.01140806099E-10 Teb5+5.49027792098E-8  Te¥-1.114274099E-5 Teb3
+0.000882876953829 Teb2+13,1018242361 (133)
Naphténes :

TS=1.0612109838E-8 Teb3-6.46086053807E-6 Teb%+0.00151394928145 Teb3 +0.169409955246
Teb2+8.99452427797 Teb-156.164069836 (134)
Aromatiques : |
TS=1.83853424926E-7 Teb*-0.00010226117432 Teb>+0.0207284022166 Teb2-1.20231879416
Teb+84.5373031125 (135)
Teb : température d'ébullition en °C .

9, Corrélation de BOUAMRA - CHITOUR: (8)
Sur la base des données tabulées pour les corps purs, ces auteurs ont proposé une corrélation pour

chaque famille d'hydrocarbures : paraffines (P), napht énes (N), aromatiques (A) , ol¢ fines (O) pour
des températures d'ébullition comprises entre 250 et 450 °C .

Paraffines :

TS=-39.79E-9 Teb3+2.88E-5 Teb2+31.54E- 3 Teb+73.66E-1 (136)

Naphténes : '

TS=68.05E-10 Teb3-3.57E-5 Teb2+53.27E-3 Teb+10.58 (137)
Oléfines :

TS=-57.59E-9 Teb3+6.37E-5 Teb2+74.01E-4 Teb+13.43 (138)

Aromatiques :

TS=1.7703E-7 Teb3-3.380197E-4 Teb2+0.232 Teb-24.466 (139)

Teb : température d'ébullition en degrés K.

d : densité .
11. Corrélation de ZIDELKHEIR-CHITOUR: (45)

-Ces autcurs proposent une corrélation donmant la tension superficielle en fonction du
nombre d'atomes de carbone connaissant la famille i laquelle appartient I'hydrocarbure. Ces
corrélations ne sont valables qu’a partir de N=6.

Paraffines

TS = -0.450661+4.43303 N-0.2803 N2+0.00849284 N3- 9,75061E-5 N4 (140)
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Naphténes

15 = 26.8048+1.51841 N-0.0692555 N2+0.0013369 N3- 8.67053E-6 N* (141) -
Oléfines

TS = 1.26049+4.6615 N-0.298053 N2+0.00906679 N3- 0.000104468 N (142)
Aromatiques ' |

TS = 8.23228+2.53518 N-0.0508118 N2-0.000228769 N3+1.34985 E-5 N4 ©(143)

Ou :

N :nombre d'atomes dc carbone ;

TS : tension superficieile en dyne/cm .
1V-3.2 Mélanges de corps purs :

La tension superficicile d'un mélange liquide n'est pas une fonction simple des tenstons
superficiclles des divers constituants , car dans un mélange , 1a composition 3 la surfacc n'est pas

identique 4 celle existant au sein du liquide. Nous pouvons cn premicre approximation admettre

T'additivité des propriétés. Pour estimer la tension superficiclle d'un mélange , il est fait appel a des ‘

corrélations cmpiriques .

1. Corrélation de MACLEOD-SUGDEN: (31)
(TS )14 = 2 [Pj] (Pmi ¥i-Pmv ) | (144)

[P;] : parachor du constituant i ;

X;,Y;: fractions molaircs du constituant i dans 1a phase liquide et 1a phase vapeur ;
Prgp - densité du mélange liquide en g.mo}c/cm3 ;

Pmy : densité du mélange vapeur en g.mole/cm3 |

A basse pression , le terme correspondant 4 la phase vapeur est négligeable et il est alors possible de
simplifier I'équation .

2. Corrélation de MACLEOD-SUGDEN modifiée: (31)

(TS V4= pmi £ 5 TS 4V (145)

ol :
TS :tension superficielle du mélange en dyne/cm,

TS; : tension superficiclle du constituant i ;
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Pml : densité du mélange liquide ;
pj : densité du constituant 1 liquude .
3. Equation de WEINAUG et KATZ: (73)

. Pour les mélanges définis et i haute pression , la tension superficiclle peut se calculer
par Pexpression suivante donnée par WEINAUG et KATZ

TSa={Z[P] (/M) % +& M, ) yi )Y | (146
TS, :tension superficiclle du mélange ;
[P :parachor du constituanti;
M, : masse molaire du mélange liquide ;
M, :masse molaire du mélange vapeur ;
p  :masse volumique du mélange liquide ;

py @ masse volumique du mélange vapeur ;

. x :fraction molaire du constituant i dans la phase Liquide ;

y; :fraction molaire du constituant i dans la phase vapeur .
4. Corrélation de MORGAN et GRIGGS : (74)

MORGAN et GRIGGS ont suggéré une relation donnant la tension superficielle d’un
mélange.

Tsm=2x TS (147
TS; :tension superficielle du constituant i ( dyne/cm);
TSw : tension superficielle du mélange { dyne/omy,

x; :fraction molaire du constituant 1.
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1V-3.3 Fractions pétroli¢res :

II existe plusicurs corrélations qui peuvent Ctre appliquées aux mélanges complexes q:ﬁ F

sont les fractions pétrolicres.

1. Corrélation de PEDERSEN , LUND, FREDENSLUN: (75) ’
Ces autcurs en sc basant sur la corrélation du PELOFSKY , proposent une

corrélation qui donne la tension superficiclle d’un mélange pétrolicr.

InTS=LnA+B/u (148)
A=Y Wi (C1 Pi+ C2 Ni + C3 Ai) . : (149)
B=XWi (C4 Pi Wi’ + C5 Ni M™*+ C6 Ai M) (150)

Les constantes A ¢t B sont des fonctions en aromaticité et massc molaire.

M : massc molaire du mélange pétrolier,

W, : masse du mélimgc pétrolicr;

P,Net A sont les fractions molaires en paraffines , naphténes ¢t aromatiques des constituants .
Les valeurs optimales de Ci cn utilisant les données expérimentales sont Ies suivantes :

C1 =3.118 E-2; C2 = 2.805 E-2; C3 = 3.673 E-2; C4 =-3.282 E-5; -

C5 =-6.096 E-9; C6 =-6.098 E-7; C7 = 3.641 E-1; C8 = 2.191; C9 = 1.229

TS : tension superficiclle en dyne/cm;

i viscosité en Pa.s.

Cetic équation donne unc déviation moyenne comprise entre 2.2 a 13.0%.
2. Equation de SANBORN et EVANS : (73)
Pour les fractions pétroliéres ces deux auteurs donnent 'équation suivante :
TS = (673.7/K) (1-(T/Te))L-232 (151)

K = (Teb en °R J1/3/8 (152)
K :facteur de caractérisation de WATSON (Kuop),

Tc :température critique absolue ;

Teb : température d'ébullition absolue ;

TS :tension superficiclle en dyne/cm ;

S :specific gravity 60/60 °F . |

Cette corrélation peut étre appliquée aussi pour des corps purs .

64



3. Utilisation des méthodes d’additivité

Connaissons_la composition du mélange complexe ou de la fraction pétroliére , il est
possible de déduire la propriété moyenne en considérant ’additivit¢ de 1a propricté

TS pa= 2 TS, X (153)
x et TS ; : composition molaire et tension superficielle du constituant 1 .

TS, peuvent étre calculées a partir des corrélations proposées par KITOUS, BOUAMRA
et ZIDELKHEIR - CHITOUR.

1V-4 Résultats donnés par I’expérience et par les corrélations :

Le tableau 15 donne les valeurs de la tension superficiclic des fractions pétrolicres issues

du pétrole brut HRS 162 obtenuss par I'expérience (tensiometre) et par calcul ( corrélations ).

TABLEAU 15 : Valeurs de la tension superficielle des fractions pétrolicres issues du pétrole
brut RS 162 par ’expérience et par calcul.

F. | Tmav | Sp.Gr |TSexp| TS; | TS, | TS; | T8 | TS5 | TS | TS; | TS | TSy | TSy | € | €w
P e @) | @)
0l 36.4 0.6230 - 8.5 10.1 14.6 134 - 14.2 - - - 13.3 - -
02 45.0 0.6360 - 9.8 10.7 153 13.9 - 14,9 - - - 16.1 - -
03 55.0 0.650 - 114 11.5 16.2 14.8 - 15.8 - - - 17.1 - -
04 62.0 0.678D - 12,1 134 18.9 17.1 25.5 184 - - - 18.4 - -
05 66.0 0.6980 - 12.5 15.0 21.0 19.0- 24.6 204 - - - 19.5 - “
06 T0.0 0.6990 - 13.3 150 21.0 18.9 215 20.3 - - - 19.6 - -
07 74.0 0.7380 - 13.1 18.% 25.7 233 21.9 251 - - - 20.5 - -
08 78.0 0.7220 - 14.4 16.8 233 211 20.5 228 - - - 20.9 - -
09 82.0 0.7r72 - 15.5 16.3 22.5 20.3 322 21.9 - 19.6 20.7 21.0 - -
10 86.0 0.7166 24.3 16.5 16.1 22.2 20.0 298 21.6 - 19.5 0.8 21.2 8.7 12.9
11 90.0 . 7162 24.8 17.6 16.0 219 19.8 276 2l.4 - 19.7 20.7 2.1.3 1116 | 141
12 94.0 0.7188 25.1 18.6 16.1 22.0 19.9 25.7 21.5 - 20.0 20.9 21.5 12.3 14.3
13 98.0 0,7232 24.2 19.5 16.4 22.2 20.2 4.1 218 - 20.3 20.9 21.8 1.7 9.8
14 102.0 0.7279 23.6 20.% 16.8 22.7 20.5 24.4 22.2 - 20.5 211 22.1 3.7 6.1
15 106.0 0.7284 24.6 21.6 16,7 22.5 20.4 22.7 22.0 . 20.8 211 22.3 8.3 94
16 110.0 0.7286 25.6 229 16.6 224 20.2 21 218 - 1.0 21.1 22.4 12.6 12.4
17 114.0 0.7289 26.6 24.1 16.6 2.2 20,1 30.3 2.7 - 21.2 22.5 22.6 16.6 | 14.9
18 118.0 0.7297 26.3* 254 16.5 22.1 20.0 28.1 21.6 - 21.4 225 2.7 16.0 | 13.8
19 122.0 0.7322 26.0 26.6 16.7 2.2 20.1 26.4 2.7 - 21.7 226 229 147 | 12.0
20 126 0.7369 24.4 7.8 17.0 22.5 29.4 24.8 220 - 219 22.8' 23.2 T4 4.8
21 130.0 : 0.'.7426 26.7 289 17.5 | 23.0 20.9 23.4 2.5 - 222 23.3 23.5 13.8 | 119
22 134.0 0,7468 2'.'1'.2 30.2 17.8 23.4 21.2 24.1 228 - 223 23.0 233 14.1 124
23 138.0 0.7493 26.2 315 17.% 23.5 21.3 22.6 22.9 “ 22.8 23.1 24.0 10.3 8.2
24 142.0 0.7502 26.6* 33.0 17.9 234 21.2 21t 228 - 22.9 231 24.1 12.3 9.4
25 146.0 0.7532 271 34.4 18.1 23.5 214 28.9 23.0 - 23.2 234 244 13.2 | 101
26 150.0 0.7558 28.2 358 18.2 23.7 21.6 27.1 23.1 - 23.3 24.5 24.6 16.1 12.9
27 154.0 0.7592 28.1 313 18.5 23.9 21.8 25.6 23.3 - 23.5 24.6 24.8 15.1 11.9
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28 | 158.0 0.7618 25.3 38.8 18.6 24.0 1.9 24.1 23.5 - 23.7 4.7 25.0 5.3 13 K .
29 | 1820 0.7650 26.8 403 |- 1838 24.2 221 22.7 23.7 - 238 4.7 25.2 9.8 6.0 - |
30 | 166.0 0.7667 271 41.9 18.9 24.2 22.2 233 23.7 - 24.0 17.8 254 | 10.7 | 64
31 | 170.0 0.7700 27.8 434 12.1 24.4 224 221 23.9 - 4.1 25.9 256 | 120 19
32 | 1740 0.7700 26.4 453 19.6 4.2 2.3 20.6 23.7 - 24.2 25.8 26.7 84 9
33 | 178.0 0.7709 5.6 471 15.0 4.1 223 289 23.6 - 4.4 25.9 5.8 5.8 0.5
34 | 1820 0.7730 27.2 4838 19.1 24.2 224 272 1.7 ~ 24.6 26.0 259 1 1091 46
35 | 1860 0.7733 28.1 50.6 12.3 243 22.5 25.7 238 - 249 26.0 Zé.l 136 | 7.2
36 | 1900 0.7773 23.7 52.4 19.4 24.3 22.6 24.2 239 - 25.2 26.1 26.2 2.7 1 106
37 | 194.0 0.7795 26.0 34.2 125 4.4 227 228 23.9 - 25.7 6.9 26.4 62 1.4
38 | 198.0 0.7813 273 56.0 19.6 4.3 22.8 216 24.0 284 26.4 271 | 266 | 103 2.9
39 | 202.0 0.7838 253 51.9 19.8 24.6 23.0 273 4.1 283 - 271 26.7 30 5.4
40 | 206.0 0.7853 26.6 59.8 19.8 24.6 23.0 25.7 241 28.% - T3 26,8 1.7 0.8
41 | 2100 0.7866 281 61.8 19.8 24.6 239 242 241. | 286 - 272 26.9 | 12.6 | 4.1
42 | 2160 0.7959 | 28.0 4.1 20.7 254 4.0 24.7 249 28.6 - 233 74 9.1 .0
43 | 215.0 0.7970 .30.2 68.9 20.6 252 13.8‘ . 7.9 247 28.7 - 28.3 276 ¢ 168 : 8.6
44 | 2350 0.801¢ 25.4 74.3 207 25.2 24.0 24.2 247 288 - 29.1 279 1.0 9.7
43 | 2450 0.8064 25.6 79.2 2.1 254 244 2.7 49 288 - 29.2 . 283 0.2 | 110
46 | 255.0 0.8104 304 84.6 213 155 247 | 2511 | 25.0 289 - 29.8 285 | 162 6.2
47 | 2650 0.814% 271 90.0 213 25.6 25.0 27.3 231 18.9 - 198 2838 5.7 6.3
48 | 275.0 0.8210 274 95.2 22.0 5.9 25.5 .7 25.5 28.9 - 30.6 29.2 5.3 6.5
49 | 2850 0.8222 28.4 1002 | 219 25.7 3.3 334 252 29.1 - 3o 29.3 9.6 34
50 | 295.0 0.8256 30.2 106.9 { 22.0 25.7 25.7 30.9 232 29.1 - 31.1 296 | 150 | 2.2
51 1 305.0 0.8347 30.0 1115 | 228 26.4 26.6 33.2 25.9 300 - 31,8 | 300 | 120 00
52 | 315.0 0.8332 33.7 1181 | 224 25.8 6.3 30.0 25.3 292 - 3.0 300 | 234 | 108
53 | 3230 0.8366 317 {1237 <6 258 | 2635 313 254 29.3 - 324 302 | 184} 46
34 | 3330 0.8407 319 129.2 | 228 26.0 26.9 29.0 254 293 - 325 305 : 188 | 46
55 | 3450 0.8437 314 134.7 | 230 259 272 30.0 23.5 294 - 328 307 | 173 ] 2.3
56 353.0 0.8470 327 | 1401 23.3 26.0 275 323 25.3 294 - 332 309 | 205 | 56
57 3650 0.8339 32.4 1445 | 23.7 26.5 28.3 331 26.1 29.2 - 33.7 312 | 184 | 3.7
58 ; 375.0 0.8512 26.1 151.1 232 258 278 36.2 253 29.6 - 33.7 311 1.2 | 192

TS; (i= 1,2,3,4,5) : corrélation de MACLEOD.
i= 1 : parachor déterminé par la corrélation“ de NOKAY;
i =2 : parachor détermin¢ par Ja corrélation de BAKER;
i = 3 : parachor déterminé par la corrélation de FANCHI;
i = 4 : parachor déterminé par ia corrélation de AHMED;

'i= 5 : parachor déterminé par I'additivité des contributions de groupe, la composition est
déterminée par Ia corrélation de RIAZI et DAUBERT.

TS, : corrélation de MEISSNER et MICHAELS en utilisant comme équation donnant le parachor

celle utilisée pour déterminer TS,.
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TS; : corrélation BOUAMRA-CHITOUR ( composition déterminée par la méthode ndPA).

TSs : corrélation KITOUS-CHITOUR ( composition déterminée par la métﬁode ndPA).

TSy : comélation de ZIDELKHEB{-CHITOUR ( composition déterminée par lIa méthode ndPA).
TS;e : corrélation de SANBORN et EVANS. |

TSexp: valeur expérimentale.

ey = 100 \TS; - TSexp\ / TSexp

e = 100 \T'Sy - TSexp\ / TSexp

Les tensions superficielles sont exprimées en dyne/cm.

(*) : Valeurs extrapolées.

Commentaire :

Les valeurs de la tension superficielle 4 20 °C sont comparées a celles calculées en
utilisant différentes corrélations proposées par certains auteurs. Parmi ces corrélations, celles qui
donnent des résultats les plus proches a celles détermindes par 1'expérience sont rctenues pour un
calcul d’erreurs relatives. Les écarts obtenus ont permus de dire que la corrélation de MAC-LEOD
(parachor déterrniné par FANCHI ), peut étre appliquée pour les fractions pétroliéres dont le point
d’ébullition moyen est inférieur 4 110 °C, et la corrélation de SANBORN-EVANS peut étre utilisée

. pour les fractions pétroliéres ayant un point d’ébullition moyen supérieur a 110 °C.

La fraction pétroliére 58 posséde unc valeur faible de la tension superficielle & 20 °C

relativement aux autres fractions, ceci peut étre dii au dépdt de paraffines que posséde cette fraction.

La figure 26 donne la variation de la tension superficielle avec la température d’¢bullition
et la spécific gravity des {ractions pétroliéres issues du pétrole brut HRS162. Ces variations sont des

nuages de points concentrés dans un petit espace.
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Figure 26 : Variation de la tension superficiclic des fractions pétrolicres.
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V )Le volume molaire :
- V-1 Définition : P
Le volume molaire dune substance est le volume occupé par une mole de coti
substance dans les conditions normales de température et de pression, soit : [ 47 ] L3
VM= M/p : (154)
M : masse molaire en g/mole;
Va : volume molaire en cm3/mole;
p : masse volumique en g/cm3-
V-2 Corrélations :

La détermination expérimentale du volume molaire est un peu délicate, elle se fa
par ]a mesure de la densité, nous avons de méme eu recours aux corrélations proposées par certain:
auteurs et qui donnent des résultats en bon accord avec ceux donnés par I'expérience .

V-2.1 Corps purs:
Le graphique de la figure 27 montre la variation du volume molaire des corps purs en fonction d
la température d'ébullition pour les quatres familles . [ 8 ]
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Figure 27 ; Variation du volume molaire en fonction de la température d’ébullition.

1. Corrélation de SCHROEDER : (35)

SCHROEDEPR. a suggéré une méthode additive simple pour I'évaluation du volume molaire 4 la
température normale d'ébullition, celle ¢i consiste 3 compter le nombre d'atomes de carbone,
d'ajouter un (01) pour chaque double laison et de multiplier la somme par sept (07) .Le résultat
donnera le volume en centimétres cubes par gramme mole . Cette régle est trés pratique et les écarts
ne sont que de 3 a49% .

2. Corrélation de KURTZ et ALBERT : (61)

KURTZ ¢t ALBERT ont proposé une corrélation permettant de calculer le volume
molaire des hydrocarburcé Hguides .
*120°Cetlatm:
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VM = 1628 Nj + 13.15N2 + 9.7N3 + 6.2Ng + 31.2 ' (155) -

* 3 253°C et} atm :
V\/['— 1315N1+1113N2+89N3-40N4 (156)
Nj : mnombrc d'atomes de carbone dans la structure; ' ‘
Np : nombre d'atomes de carbone dans le cycle;
N3 : nombre d'atomes de carbone lics au cycle;
N4 : nombre de double fiaison;
VM ¢ volume molaire ¢n ¢m3/g mole .
3. Corrélation de TYN et CALUS : (61}
TYN et CLUS donnent une relation qui relic le volumc critigque V. au volume molaire
VM -
Vyp = 0.285 v 1.048 (157
V¢ et Vyp sont donnds cn cm3/g mole .
La relation de TYN et CALUS est recommandée pour estimer le volume molaire au point
d'ébuilition .
V- 2.2 Méianges de corps purs:
Le volume molaire est une propriété additive, donc il est possible d'appliquer la régle
d'addittvité . [ 62 ]
VM = 5 %j- (YMDj | (158)
Xj fraction molaire du constituant j;
(VM) - volume molaire du constituant j;
Va ¢ volumc mofairc du mclange .
V -2.3 Fractions pétrolieres :
1. T est possible de déduire le volume molaire approximatif d'une ﬁ'act:on petrohere en s¢ basant sur
1a loi des dtats correspondants . [ 47 ] .
2. La loi d'additivité :

La connaissance de la composition globale de la fraction petrohcw c'est 4 dirc la
composition cn parrafines , naphténes et aromatiques ¢St suffisante pour estimer Je volume molaire
des fractions pétroliéres en appliquant la régle des mélanges . . '

VM = Vmp Xp + VMN XNt VMA XA (159)
ou
VM volume molairc de la fraction pétrolicre;
VMPY MN,VMA :volume molaire dc 1a fraction pétroliére supposée respectivement unc paraffine,
un naphiténe et un aromatique, ces volumes molaires peuvent étre déterminés par les
corrélations de KITOUS, BOUAMRA- CHITOUR,;
Xp,XN,XA :fraction molairc de la paraffine, naphténe ct l'aromatique respectivernent .
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2.1. Corrélation de KITOUS-CHITOUR : (26)

Sur Ia base de la compilation des données des corps purs pour les différentes familles, KITOUS
et CHITOUR ont €laboré des corrélations faisant intervenir la masse molaire et la température
d’ébuliition pour calculer le volume molaire des hydrocarbures 1égéres .

Paraffines : (35 <Teb < 175°C)

Vum = 0.568933 .M + 0.282978 . Teb + 64.64088 ‘ (160)
Naphténes : ( 50< Teb < 185 °C)

VM = 0.581847 .M+ 0.30976 . Teh + 38.6534 (161)
Aromatiques : { 80< Teb < 185 °C)

VM = 05933 .M+ 0.3435. Teb + 14.1605 (162)
Isoparaffines : ( 28< Teb < 145 °C)

Vy = 0.5457 .M+ 0.2468 . Teb + 75.5686 (163)
M : masse molaire en g/mole;

Teb : température d'ébullition en °C;

VM : volume molaire en cm3/ mole .

2 .2. Corrélation de BOUAMRA-CHITOUR.: (8)

De méme BOUAMRA-CHITOUR, en utilisant les données des corps purs ayant pour
température  d’¢bullition élevée, ont élaboré des corrélations faisant intervenir la température
d’ébullition et Ia densité pour calculer le volume molaire des hydrocarbures 3 température d'ébullition

supérieure 4 200 °C.
Paraffines :

VM = - 6048213 +1.555488 . Teb + 7.854488.d.10"3 (164)
Vi = 17.59.1077. Teb3 -6.24.104- Teb2 + 15.28. 10-3.Teb+ 17.48. 10 (165)
Naphténes :

VM = -11265.78 +0.3478808 . Teb + 13788.18.d (166)
VM = 38.04.10°7. Teb3 -4.25.10°3- Teb? + 21.05.10°1.Teb - 24.59. 10 (167)
Oléfines :

VM = 11821.52 +4.807985 . Teb - 18140.35.d o (168)
Ve = 21.34.10°7 . Teb3 - 1.21.10°3 . Teb? + 30.49. 10-2.Teb + 12.86. 10 (169)
Aromatiques : :

VM = 551.5279 +1.636169 . Teb - 1475.027.d (170)

VM = -8.802894 . 10-6. Teb=3 + 2.116397.10"2. Teb2 - 14.89931.Teb + 3513.571 (171)
d : densité;
Teb : température d'ébullition en degrés K .
V-3 Résultats donnés par le calcul :

Le tableau 16 donne les valeurs du volume molaire des fractions pétroliéres issues du pétrole
brut HRS 162 obtenues par calcul (relations) .
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TABLEAU 16 : Valeurs des volumes molaires obtenues par calcul, des fractions pétroliéres
issues du brut HRS 162 .

FP | TmavPe) | Sp. Gr Vgt Vagz N Varg Vass Vaag o5 o
1 36.4 0.623 1363 108.14 i X 119.26 i -
1 45 0.636 136.9 110.62 X N 123.52 o .
3 55 0.650 137.4 113.35 . i ‘ 128.58 B .
4 62 0.678 134.0 11548 | . 124.72 i .
5 66 0.698 1316 116.58 i i 122.57 X .
6 70 0.699 i323 117.84 3 X 123.85 i -
7 7 0.738 126.9 118.77 i N 119.94 i -
8 78 0.722 131.1 120.23 . . 124.01 i .
9 82 0772 133.4 $21.60 73.81 139.77 130.45 8342 1.14
10 86 0.7166 134.8 122.95 89.23 141.73 13477 | 3379 5.16
1 90 0.7162 136.3 12431 100.67 143.63 13626 | 2612 541
12 94 0.7188 1372 12566 | 100.46 145.16 138.56 |. 27.50 476
13 98 0.7232 137.8 £27.0 100.00 146.30 13996 | 2855 4.53
14 w02 | omm 138.3 12836 99.49 147.61 14234 | 30.10 3.70
15 106 0.7284 139.6 129.77 99.57 149.33 14639 | 3198 2.01
16 110 0.7286 141.0 131.20 99.70 151.08 149.11 33.14 132
17 114 0.7289 1424 13264 | 10133 152.86 151.81 1112 0.69
18 118 0.7297 143.7 13410 | 10196 154.60 154.40 33.96 0.13
19 122 07322 144.7 135.55 102.17 156.14 15799 | 3533 117
20 126 0.7369 1us2 | 137.00 102.03 157.48 159.71 3612 1.40
21 130 0.7426 145.6 138.43 109.31 159.04 161.18 | 3218 1.33
2 134 0.7468 146.3 139.93 112.20 159.98 162.96 | 3115 1.83
23 138 0.7493 147.3 14145 130.72 16134 166.44 21.46 2.94
% 142 0.7502 148.6 143.00 136.63 163.38 168.92 1902 | 328
25 146 0.7332 149.6 144.53 142.10 164,87 170.92 16.86 354
26 150 0.7558 150.6 14612 | 14221 166.55 172.99 1779 |, 372
27 154 0.7592 1514 147.69 | 14207 | 168.01 177.51 1997 | 835
28 158 0.7618 1524 14929 | 14466 | 169.63 179.47 19.40 5.48
29 162 0.7650 153.3 15090 | 14581 17116 181.34 19.59 561
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Suite tableau 16 ;

30 166 0.7667 154.6 132.55 14586 172.88 - 183.56 20.54 5.82
K} 170 0.7700 155.5 154,20 146.01 174.43 - 185.318 2124 5.91
32 174 0.7700 157.1 155.50 147.61 176.38 - 187.99 21.48 6,18
33 178 0.770% 158.5 157.61 149.04 178.25 - 190.38 2171 6.37
34 182 0.7730 159.7 159.32 149.49 180.06 - 192.46 22.33 6.44
33 186 l 0.7753 160.9 161,06 149.80 181.76 - 194.48 22.97 6.54
36 150 0.7773 162.1 162.81 155.11 183.56 - 199.15 2211 7.83
37 194 0.7795 153.3 164.58 136,08 183.35 - 201.16 22.41 7.86
38 198 0.7817 164.5 166.37 158.07 187.11 - 203.16 22,19 1.90
39 202 0.7838 165.8 168.18 158.96 188.88 - 205.18 22.53 7.94
40 206 0.7853 167.2 170.02 158.7% 190.68 - 213.75 2171 140.79
41 210 0.7866 168.6 171.88 168.39 192.60 - 214.67 21.36 10.28
42 216 0.7959 169.2 174.62 173,64 194,79 - 217.20 19,13 10.32
43 225 0.7970 1729 178.97 188.84 199.28 - 226.99 16.81 12.21
44 235 0.8010 176.3 183.90 194.27 PAL Y - 233.32 16.74 12.52
45 245 0.8064 179.8 188.94 194.77 208.82 - 241.71 19.42 13.61
45 255 0.8104 133.6 194.1% 206.00 213.70 180.37 247.95 16.92 13.81
47 265 0.3149 187.3 199.48 22245 21851 20716 237.67 13.67 15.20
48 275 - 0.8210 190.7 204,95 232.24 223.59 234.03 266.76 12.94 16.18
49 285 0.8222 195.4 210.63 242.60 228.88 25119 278.59 1292 17.84
50 295 0.8256 19%.6 216.44 283.58 234.21 27348 289.61 | 2.08 19.13
51 308 0.8347 202.6 22133 291.33 291.88 239.09 296.06 1.60 141
52 315 . 0.3332- 208.2 228.54 303.82 V 244.84 32097 311.07 2.33 21.29
53 325 0.8366 2127 234,84 309.29 23035 344.21 j21.81 1.8% 22.21
34 335 0.8407 217.3 241.31 328.88 15591 368.69 33234 1.04 23.00
55 345 0.8437 222.0 U797 346.74 261.51 390.46 342.90 112 23.74
56 355 ©0.8470 226.9 254,82 150,64 267.22 412.57 355.79 145 24.89
57 363 0.8539 230.7 261.79 3728 272.78 433.11 3ed.49 21 25.16
53 375 0.8512 237.6 26912 38717 279.14 451.65 379.94 1.9 26.53

VM1 ¢ volume déterminé par définition en calculant M par une corrélation (ASPEN)

VM3 ¢ volume déterminé par définition en utibsant la masse molaire et 1a densité expérimentale

Va2 - corrélation de TYN et CALUS .

VM4 : corrélation de KITOUS.

Vpms o corrélation de BOUAMRA .

VMe :  volume molaire déterminé par la definition en determinant M a partir du diagramme de
KUOP. :

Les valeurs de V) sont exprimées en cm>/g mole .



Commentaire ;

écarts relatifs ont 6té calculé par rapport aux résultats obtenus par la définition appliquée sur la
masse molaire Iue sur le diagramme Kuop et seulement pour les méthodes donnant les plus proches
résultats . Alors nous recommandons pour l¢ calcul du volume molairc des fractions pétroliCres
dutiliser la corrélation de KITOUS-CHITOUR pour des fractions pétrolicres ayant un point
d'ébultition moyen inféricur ou égal & 255°, ct la définition en utilisant les données expérimentales
(massc molaire déterminée par cryométrie ; demsité ) pour lcs fractions pétrolicres dont lc point
J'ébuliition moyen cst supéricur & 255° . Ceci est illustré par la figure 28.
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Le volume molaire des fractions pétroliéres a été calculé en utilisant différentes méthodes Les
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Figure 28 : Variation du volume molaire des fractions pétroliéres issues du pétrole brut
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VI} La viscosité :
VI-1 Définition : :

La viscosit¢ joue un rdle important dans de nombreux procédés industricls qui mettent en
Jeu des écoulements de fluides ou de transfert de quantit¢ de mouvement[27].

La viscosit¢ cst une grandeur physique qui mesure la résistance interne 3 'écoulerment d’un fluide,
résistance due aux frottements des molécules qui ghssent I’une contre I’autre]6].

On distingue trois types de viscosité ‘ _

1) La viscosité absolue ou viscosité dynamiquc: (6), (28)

Deux couches contigués de fluide en mouvement paralléles exercent I'unc sur ’autre, par
frottement intéricur, unc force tangenticlle. La viscosité dynamique est 1a force nécessaire par unité de
surface, pour maintenir entre deux plans paraliéles sépar¢s par unité de distancc, un gradient de
vitesse égal & un.D’aprés I’équation de Newton, nous avons : -

dF dz

S av (172)

T‘!:

7 : viscosité dynamique ¢n poise ou centipoisc (CP) dans Ie systeme CGS et cn
poiseuille dans le systéme ST (PI) ; '

dF : Force tangentielle extéricure ;

dS: airc des couches de fluide ;

dZ : ¢lement de longueur ;

dV : varation dc vitesse .

L’cau purc a unc viscosité dynamique de 1 CP & 20°C .

2) viscosité relative : (29)

C’est Ie rapport de la viscosit¢ du produit a ceile de 1’cau a 20°C.

3)Viscosité cinématique : (6)

C’est lo rapport dc la viscosité absolue 7 en centipoise 3 la masse volumique mesurée 4 la méme

température. L unité utilisée est le stokes ou centistokes.

g=1 (173)

p
La viscosité est un critére particuliérement important pour apprécier les qualités de pompabilité des
produits ¢t définir le type d’écoulement dans les canalisations{6].
La viscosité est trés sensible aux variations de tempdérature, nous devons toujours indiquer la
température de P’essai[1].

VI-2 Description de Ia méthode expérimentale utilisée :

La mesurc de la viscosité d’up liquide cst un essai normalisé, qui fait I’objet de Ia norme
frangaise NFT60-100, et Américaine ASTM-D445-65. Cette mesure se fait par 'intermédiaire d’un
viscosimétre, on mesuse le terops d’écoulement d’une quantitc de produits soit A travers un tube
calibré, soit A travers un orifice calibré.

Compte tenu des caracteristiques du viscosimétre, on a une relation entre le temps d’écoulement et la
valeur de la viscosité[30].

B
3 = ct-? . ' (174)

L :viscosité cinématique cn mm’/s (centistokes ) ;
B,¢ : coefficient et constante de viscosimeétre ;
t  temps d’écoulement observé en secondes .
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a : plaque chauffante; , d: thermometre;
b : cuve; ¢ : viscosimetre Ubbelhode;

¢ * eau de robinet, f : chronométre.

Figure 29 : Schéma de principe du dispositif utilisé pour la mesure de la viscosité.



Il existe plusicurs types de viscostmétres, nous pouvons citer[27].

-viscosimetre d’CSTWALD ;

-viscosimétre UBBELHODE ;

-viscosimetre CANNON-FENSKE .

La figure 29 décrit le montage expérimental utilisé pour mesurer la viscosité des fractions pétrolicres
issues du pétrole brut HRS 162. '

Les caracteristiqucs du viscosimeétre utilisé sont les suivantcs:

-Le volume du réservoir B ¢st de 5 mi;

-La constante du viscosimeétre ¢ est de 0.5.

Le¢ mode d’utilisation :

Nous avons & peu prés 15 ml de produit dans le réservoir A de telle sorte que Ie niveau du produit soit
entre T'1 et T'2.Ensuite, nous essayons de boucher U'entrée 3 avec un doigt, et nous pipetons a la
bouche le produit par Pentrée 2 jusqu’a ce que 1a partie comprise entre T1 et T2 soit remplie. Aprcs,
nous déplagons trés rapidement l¢ doigt de Pentrée 3 vers ['entrée 2, ensuite nous débouchons
Pentrée 2 au fur ¢t a mesure nous déclenchons ie chronométre, et nous mesurons e temps t que met
le produit pour parcourir la distance [T1T2]. Enfin 1a viscosité v scra donn¢ par ia rclation :

B .
9 = ct-— - (175)

Généralement Ic terme B/t est négligeable devant le terme ct, alors la rclation précédente devient :
9 = ct (mm®soucst). (176)

Dans un premier temps , nous avons verifié 1a valeur de la constanic de viscosimetre (¢=0.5) , et ce cn
déterminant Ic temps t que met I’cau distillé a 20°C. .

e 2 20°C ~ 1.0038 cst.

Le temps trouvé a 20.04°C est 2 s.

Donc:

9 1.0038
c = — = = 0.5019 =~ 0.5
t 2

La mesurc de la viscosité doit étre faite & températurc constante , ¢’est la raison peur laquelle , nous
avons utilis¢é un bain thermostaté en utilisant unc cuve pleine d’eau du robinet et unc plaque
chauffante et un thermométre pour controler 1a températuie du bain.

Pour certains essais, la température subissait de 1égéres variations , alors nous ¢tions obligés de faire
une petite correction sur le teraps d’¢écoulement t.

L.a mesure de 1a viscosité a ¢té faite a 3 températures: 20, 37.8 ct 98.9°C.

En tcnant compte des erreurs qui ont pu avoir licu lors de la manipulation , nous avons cstimé une
erreur relative et une errcur absolue pour cette mesure.

(AS
TABLEAU 17 : Valeurs de L—— et (AS),W en fonction de la température .

mey

températurc T = 20°C T=37.8°C T=98.9°C -
(AS
@,—] (en) 5 8 16
moy
(AY) ppy(cst) + 0.15 +0.30 +0.30
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V1.3) Corrélations :

Pour éviter le recours a I'expérience , certains auteurs ont propos¢ des corrélations
permettant de calculer la viscosité d’un corps pur , d’un mélange de corps purs ou d’une fraction
pétroliére A partir des propriétés facilement accessibles expérimentablement.Les résultats ainsi obtenus
sont pratiquement égaux i ceux trouvés par I’expérience.

VI1-3.1 Corps purs liquides :
La figure 30 donne la variation de la viscosité en fonction de la température d’ébullition pour les
différentes familles d’hydrocarbures.

430 -

Viscosite cbuclue (Cpolse)

ra

A

s
IREEEENENE N NN

OO0 =TT =TT T TTI T ITe]
5000 6000 700.0  EQC.O
tampérotyre d'bulitiocn(i€) .

Figure 30 : Variation de la viscosité en fonction de la température d’ébuilition .

1. Corrélation empirique de SONDERS: (31)
‘ L.
log {log (10m)} = —MD—L 2900 arm

I :facteur de contribution ;

M : masse molaire ;

Py : masse volumique du liquide en g/om’;
7 : viscosité dynamique en centipoise .

2. Corrélation d’ORRICK et ERBAR : (32)

n B :
Ln M = A+ T | (178)

Cette corrélation est valable pour les iquides purs ¢t & température modérée. L’équation a été testée
sur 188 liquides organiques , P'erreur atteignait 15 %. :

A= -(6.95+021m) + GC

B =275 +99n + GC

G : contribution de groupe ;

M :masse molaire ;

T :température en degrés K ;

pL : masse volumigue du Hquide en gfom’;
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n :viscosité dynamique en centipoise .

3. Corréiation de VELZEN : (33 )

1 1 ‘
Logn = B|l=—-= ' '
g (T 'IJ {(179)
T, T, : températures absolucs ; '

M :viscosité dynamique i centipoise .
Pour les hydrocarburcs a chaincs lincaires contenant N atomcs de carbone, nous avons :

28.86 +37.438N -1.3547N* + 0.02076N°

B
']-‘0 .

B = 530.59+13.740N1N
T, = 238.59+8.164N |

il

= 24.79 +66.885N -1.3173N* — 0.00377N’} .
NS

> 20

o

4. Corrélation de THOMAS : (34)
THOMAS suggére ’expréssion suivante, pour le calcul de la viscosité au dessous de la
tempdrature normale d’ébullition . -

( )
! 1M 1
log | 8.569.—=| = @ [—»—— 1} (180)
Ve T
T, ; température réduite ; '
M viscosité dynamique cni centipoisc ;
p. : massc volumique du liquide en g/em’;
© : constantc dc viscosité .
C’cst un paramétre qui est constant ct dépend de 1a structure du liquide et est obtenu en additionnant
Ies contributions individuelies des atomes des moléeules du liquide.Cette méthode n’est pas applicable
pour ics alcools, Ies acides , les hétérocycles, amines ou aldéhydes.

5. Corrélation de LETSON -STIEL : (35)

Pour évaluer la viscosité d’un liquide a haute température et pour une température réduite
comprisc entre 0.76 ¢t 0.98 , nous avons la relation
suivante :

ne = (ne) +o (nsf

(n.e) = 0.015174-0.02135T, + 000712 (181)
(ne) = 0.042552-0.07674T +0.0340T>

T, : température.réduitc ;

M :viscosité dynamique cn centipoise ; ‘
o : Coefficient acentrique calculé par 1’expression de Pitzer.

6. Corrélation de ABBOTT et KAUFMANN (1970) : (36)

Pour une température comprise entre la température d’¢bulliion et la température
critique, ces deux auteurs proposent :
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Ing, = A(pr—1)+]3(pf—1)%+ic[exp(pr—-l)“ﬂm—ﬂ (182)

Pr @ masse volumique réduite ;

v; : la viscosité réduite (cinématique ) .

Les différentes constantes A,B et ¢j dépendent de la famille considérée ;
Pour les aromatiques , nous avons :

A=371104 &> ; B=0.25121-0.65882 0 ;Cl=C2=0:

C3 = 1.27195x107 ;C4 = 2.411x10™ @ ; C5 = 2.33529x107w?

o : Coefficient acentrique.

7. Corrélation ’ANDRADE: (28)

n = Aexp(B/T) (183)

A et B sont des constantes données dans les tables ;

n :viscosité dynamique en mPa.s

T : température en degrés K.

L’errenr donnée par cette corrélation par rapport 3 Pexpérience est de 5%.
8. Equation d’ANDRADE modifiée: (37)

C’est une corrélation empirique proposée pour les n-alcanes liquides :

ran= al2 L) 184
n B T+c (184)

avec

A = 14573+ 99.01N + 0.83N2 - 0125N°
B = 3048 +34.01N - 1230N° — 0.014N°

C=-307-199N
M viscosité dynamique en mPa.s |
N : nombre d’atomes de carbone ;
T : température ¢n degrés K.
L’écart moyen avec les résultats expérimentaux donné par cette corrélation est de 3%.
9. Corrélation de SASTRI et RAO: (38)

Pour les hiquides organiques , SASTRI et RAO ont proposé une équation donnant la

viscosité en fonction de la pression de vapeur :

Nr = NP (185)

ol : Mp et 7t sont les viscosités A 1a température d'éhullition normale Ty, et i 12 température T en
(mPa/s).

P est la pression de vapeur en atmosphére .

n : une valeur qus varie selon les groupements fonctionnels.

On donne : '

_ 219 '|
LnP = [4.5398+1.0309 Ln TebH 1—mr—l;’—{,);—m——038(3.2xT/1;b)‘°‘8’.Ln{T/Teb)J
L “ub
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n=02+ 2.An+2.An

n - ZATIB +ZATlB(m,T>
Alpgeomy €t Aficom sont des paramétres de correction pour des structurcs particuliéres.
Pour les valeurs de n, généralement nous utilisons :
n = 0.375 pour les hydrocarburcs ;
n = .35 dans les autres cas . :
TANs ot TAn sont des contributions de groupes , donndes sur des tables pour diffcrents
groupcments fonctionnels |
L’errcur varic de 4.7 4 14.7 %.

(comr)

VI-3.2 Mélanges de corps purs liquides :

La viscosité est une propriét¢ non additive, la base fluide a en cffet une action prédominante qui
donne au mélange une Viscosité inféreure a celle obtenuc pour une pondération en volume.
Différentes méthodes ont été proposées pour estimer la viscosité d'un mélange de composition
qualitative et quantitative connue .

1. Equation d’ARRHENIUS: (32)

m N / ) . '
FN,) = Ekﬂm) : (186)
F(n;) : une fonction qui peut étre 7; ,Lnm; oul/m;
Xi : fraction molaire ou fraction volumique du constituant liquide 1
T;» viscostté du constituant liquide 1

Nm : Viscosit¢ du mdlange liquide .
2. Corrélation dc KENDALL ¢t MONROE : (40) -

[Zl\n, ‘) | (187)

i=l

L’erreur commise peut atteindre 8%
3. Corrélation de LOBE : (32)
= 3269, cxp(Z(cf,j(bj)/RT} i ] (188)

u=1

Op © VIscosité cinématique du mélange (¢St ) ;

: fraction volumique du composant j ;

: paramétre caractéristique de la viscosité du composant j dans le mélange
( cal / g.mole.K).

: constante des gaz (4.987 cal/g.mole. K} ;

: température en (K ;

: nombre de composants dans le mélange ;

X, : fraction molatre du composanti .

PHR o2&

4. Corrélation de LIMA: (41)
LIMA 2 modifié 1'équation de SONDERS pour &tre utilisée aux mélanges, i"équation est de la
forme.

XL +X], | ,
(fog log 10m,,) = mem 29 (189)
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M : Viscosité du mélange binaire en centipoise ;
Pm : masse volumique du mélange en g/cm3 |

I, :facteur de contribution du constituant i;
M; : masse molaire du constituant i ;

X fraction molaire du constituant i .

6. Corrélation d’KYRING : (42)

Mo = %cxp{[(;XM)—AF;‘IAJ/RT}

Mm - VisScosité absolue du mélange ;

A : facteur empirique égal 2 2.45 ;

h : constante de Planck |

N : nombre d’ Avogadro ;

R : constante des gaz ;

Xi ; fraction molaire du constituant i ;

Vm : volume molaire du mélange ;

AF; : énergie libre d'activation du constituant j ;
AF. : énergie libre de mixation du mélange .
Y1-3.3 Corrélations pour les fractions pétroliéres :
1. Corrélation de Amin et Hussain : (43)

~

9 = Acxl{gj

L :viscosité cinématique (cst) ;
T : température absolue (K) ;
A et B deux constantes données par les relations suivantes :

B = exp{5.471+0.00342.T,,)

T
A=-00339 APL)™* + 0.241(—};—‘1)
API : la spectfic gravity convertie en °API (AP gravity) ;

Te 1 température d’ébuhtion 50% (Tmav) (K).
L'erreur movenne commise st de 7.2 %.

2. La représentation analytique des données de API : (36)

B(XKuop)
APL+ C(Kuop)
Uy : viscosité cinématique (cst) a la température t (en °F) ;
°API : API gravity ; '
Kuop : facteur de caracterisation de WATSON.

log 3, = A(Kuop)+

t = 100°F

2
30522Kuop + 99538x107 (K
log 8yq = — 12926+ 9.461x107 Kuop + Hop %10 {Kuop)

API+11374-10216Kuop

- t=210°F

(190)

(191)

(192)

(193)



3.0952Kuop - 58946
API+12112- 10.725. Kuop

fog 3,,, =—-0878+

La deviation moyennc entre les valeurs cxpérimentales et Ics valeurs dc wscosxtc sont de 13.0% pour
t=100°F ct 14.8% pour t=210°F.

3. Corrélation de A.BBOTT et Al: (36)

log 9, = A(Kuop, A°PT) + — P & T (195)
A PI+ C(Kuop)
Ly viscosité cinématique (¢St) a ia températurc t ;
°API : API gravity ;
Kuop : facteur de caracterisation de WATSO\I
t = 100°F
log 9., = 4.39371—1.94733Kuop + 0.1 27690(Kuop) +326250x107, (A°PIY
-1.18246x107Kuop(A PL)+0171617.(Kuop)’ + 10.9943A PI+950663x1072(A PI)2(196)

0.860218. Kuop(°API)
" °API+ 503642 — 47823 1Kuop

t=210F |
10g 9,,, = —0463634 — 0166532.°API + 513447x10™ A PI)?
8.0325x10% Kuop +1.24899° API + 0.19768(° APT)* (197
° API + 26786 — 2.62296Kuop

Les deviations moyennes cntre les valeurs expérimentales ct les valeurs de viscosité calculées sont dc
36.8% pour =100°F ct de 38.8% pourt=210°F.
4. Corrélation de M.Al-Blehed et al : (44)

xp(—0174.% APT + 77x10°°.P
... i )

P :pression dux réservoir en psi ;

T : température du réservoir ¢n °F |

M : VISCOsité en centipoisc .

L’erreur relative moyenne cst de -13.58 %.
5. Loi d’additivite :

(198)

51 nous conmaissons la composition en paraffines (XP), en naphténes (XN) ct en aromatiques (XA)
d’unc fraction pétroliére, dans un premicr temps nous pouvons supposcr que cette fraction cst une
paraffine , donc nous pouvons appliquer 'unc des corrélations citées en 5,6,7, pour les paraffines,
ensuite nous refons la méme chose en supposant qu’il s’agit de naphténes et puis un aromatique, ct
enfin nous appliquons la lo1 d’addivité en écrivant : :

N = Xpp+ Xyl + Xl | ' (199)
Np » Nix €t Ma: Tespectivement viscosité de 1a paraffine, le naphténe et

I'aromatique, ces derniéres peuvent étre déterminées a partir des corrélations de KITOUS,
BOUAMRA, ZIDELKHEIR-CHITOUR ;

M : viscosité de la fraction pétroliere.

Cette relation n’est pas précise parceque dans le cas de la viscosité, I"additivité n’est pas applicable en
toute rigueur.
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5.1 Corrélation de KITOUS-CIHITOUR: (26)
KITOUS et CHITOUR ont proposé des corrélations donnant la viscosité d"hydrocarbures, pour des
fractions pétrolicres Iégéres : la température d’ébullition est comprise entre 80 et 200°C.

Paraffines :

n = -1.55979583241x10*.T; +893590154761x107°. T, — L82786307825x107%. T, 200
+0.000186937455864x T3 + 0.00673270074048xT,, + 0295251739712. (200)

Naphténes :

n = 1.15001300023x10°. T3, - 711392760463x1077. T4 + 0.000170697321735. 15, 201
-0.0196851118864. T2 + 1.08093942714. T, — 216129680944, 200)

Aromatiques :

n = —9.05995448967x107°. T, +4.222432405x10°°. T, (202)

-0.0006384303881606. '}."i +30.0261480865202. T, + 0.0046344798436.

7 : viscosité ahsolue en centipoise ;
Te : température d’ébulliton en degrés C.

5.2 Corrélation de BOUAMRA-CHITOUR: (8)
BOUAMRPRA et CHITOUR ont proposé de corrélations donnant la viscosité pour chaque
famille d’hydrocarbures, pour des fractions pétrolicres lourdes.

Paraffines :

n = 17.21x107.T; -1.35x10%. T3, - 2792107 T,, + 28.83x10". (203)
Qléfines : -

n = 20.64x107. T3 -1.87x10°.12 — 4575x107.T,, + 2630x10". (204)
Naphténes :

n = +37.47x107.T,, -5.41x10°. T}, + 24.80x107".T,, - 3333x10", (205)
Aromatiques :

n = -1.359931x10°. T} +2.92987x10%. T2 — 20.6724x107". T, + 4802.129. (206)

7 : viscosité absolue en centipoise ;
Te : température d'ébullition en degrés K.

5.3 Corrélation de Zidelkheir-CHITOUR: (45)
Ces deux auteurs cnt proposé des corrélations donnant 1a viscosité absolue du nombre
d’atomes de carbone pour différente fammlle d’hydrocarbures.

Paraffines :
n = -0.0450418+0.063311 N - 0.00661479 N* + 0.000931602 N° (20T
Naphténes :
n = 0.582514-0.0833964 N +0.00557 N? + 0000767732 N°. (208)
. .. Aromatiques :
o= 0.845284-0.110025 N +0.00696487 N” 4 0.000431057 N? + 1.09805x107 N, (209)
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Oléfines : : s :

n = 0.229465+0.142698 N -0.0192815 N? - 0.00162811 N* - 1.61136x107° N, (210)
N : nombre d’atomes de carbone ;

7} : viscosité absolue en centipoise |

6. Corrélation de MEHRGTRA: « 76 »

log (n+0.8) = 100(0.01 T)® | | , (211)
avee |

b=cl +c2 In ECN + ¢3(ECN)™

¢l =-5.745

c2=10.616

c3 = -40.468

ECN : nombre de carbone cffectif ;
T : température en degrés K ;
7 : viscosit¢ dynamique (mPa.s).

10.Corrélation de SINGH et al: « 76 »

b
log,e & = [ LT- 37'.73)S +C
31093

(212)

b =108, N3ymec — C
C=-08690

S =028008b + 1.6180

T : températurc en degrés C
7] ; Viscosit¢ cinématique en cst.

V1.4 Resuitats donnés par I’expérience et par les corrélations :

Les ﬁb]eam 18,19 ct 20 donnernit les valcurs de la viscosité des fractions pétrolicres issucs
du pétrole brut HRS 162 obtenues par 'expérience (viscosimétre Ubbelhode) et par calcul
(corrélation) a différentes températures 20, 37.8 et 98.9°C respectivement.

Commentaire: :

Les valeurs élevées de viscosité des fractions pétroliéres issues du pétrole brut HRS 162 (surtout pour
ies fractions pétroliéres Iégéres), ménent a penser qu'il ne s’agit pas d’un pétrole brut léger.

L2 viscosit¢ cinématique varie iégérement pour les fractions pétrolicres ayant un point d’¢bullition
inféricur ou égale 4 250°C (d < 0.8000) , au dela de c¢ domaine , ¢llc augmente rapidement. Ceei est
bien ¢lucidé par la figure 31.

Les valeurs expérimentales de la viscosité i différentes températures sont lices a la température
d’¢bullition et la specific gravity par les refations donnces dans ie tableau 21.
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TABLEAU 18 : Valeurs de viscosité cinématique a 20°C des fractions pétroliéres issues du
_pétrole brut HRS 162.

FP. Tmav SpGr Vep v, U, v Uy Vs Vg
)

1 36.4 0.625 - 0.301 - 0.46 0.46 0.43 0.96
2 450 0.636 - 0.328 - 0.45 0.48 0.43 0.94
3 55.0 0.650 - 0.362 - 0.44 0.51 0.42 0.92
4 62.0 0.678 - 0.401 0.48 .42 0.53 0.40 (.88
5 66.0 0.098 - 0.428 0.50 0.41 0.54 0.39 0.86
6 70.0 0.659 - 0.441 0.49 0.4] 0.56 0.3¢ 0.85
7 74.0 0.738 - 0.487 0.54 0.39 0.57 - 037 0.81
8 78.0 0,722 - 0.48R 0.63 0.53 0.59 0.46 0.24
9 82,0 0.7172 1.22 0.498 0.62 0.53 0.61 0.46 0.95
10 86.0 0.7166 1.24 0.512 0.62 0.53 0.63 0.46 0.95
11 90.0 0.7i62 1.25 0.527 0.62 0.53 0.65 0.46 0.95
12 94.0 0.7188 1.26 0.546 0.62 0.53 0.67 0.46 0.95
13 98.0 0.7232 1.28 0.567 0.61 0.53 0.69 0.46 0.94
14 102.0 0.7279 1.29 0.589 0.62 0.52 0.71 0.46 093
15 106.0 0.7284 1.31 0.607 0.61 0.52 0.74 0.46 0.93
16 110.0 0.7286 1.32 0.626 0.61 0.52 0.76 0.46 0.93
17 114.06 0.7289 1.33 0.646 0.77 0.52 0.79 .54 1.06
18 118.0 0.7297 1.35° 0.667" 0.77 .71 0.81 (.54 1.06
19 122.0 0.7322 136 0.691 0.77 0.71 0.84 0.54 1.05
20 126.0 0.7369 1.38 0.719 0.77 0.71 .87 054 | 1.05
21 130.0 0.7426 1.39 0.750 0.78 0.70 0.90 0.53 1.04
22 134.0 0.7468 1.40 0.780 0.77 0.70 0.93 0.53 1.03
23 132.0 0.7493 1.41 0.809 0.77 0.69 0.97 0.53 1.03
24 142.0 0.7502 1.437 0.837 0.77 0.69 1.01 0.53 1.03
25 146.0 0.7532 1.44 0.870 0.97 0.94 1.04 0.60 1.15
26 1500~ | 0.7558 1.46 0.503 0.07 0.93 1.08 0.60 1.15
27 154.0 0.7592 1.48 0.939 0.97 093 1.12 0.60 1.14
28 158.0 0.761% 1.56 0.976 0.96 093 1.16 0.60 1.14
29 162.0 0.7650 1.64 1.016 096 |- 092 1.21 - 0.59 1.13
30 166.0 0.7667 1.74 1.054 0.96 0.92 1.26 0.59 1.13
31 170.0 ¢.7700 1.74 1.098 1.21 1.22 1.31 0.65 1.26
3z 174.0 0.7700 1.75 1.136 1.21 1.22 1.36 0.65 1.26
33 178.0- 0.7709 1.75 1.178 1.20 1.22 1.42 0.65 1.26
34 182.0 0.7730 L75 1.225 1.21 1.22 1.48 0.65 1.26
35 186.0 0.7753 1.78 1.275 1.20 1.22 1.54 0.65 125
36 190.0 0.7773 1.81 1.327 1.20 1.21 1.61 0.64 1.25
37 194.0 0.7795 183 1.381 1.52 1.59 1.68 0.64 1.39
38 198.0 0.7817 1.89 1.439 1.51 1.58 1.75 0.67 1.38
39 202.0 0.7838 1.89 1.499 1.51 1.58 1.83 0.66 1.38
40 206.0 (.7853 1.89 1.560 1.50 1.57 1.92 0.66 1.37
41 2100 0.7866 1.91 1.624 1.50 1.57 2.01 0.66 1.37
42 216.0 0.7959 1.92 1.759 1.88 2.00 2.16 0.64 1.50
43 225.0 07970 | . 2.08 1.919 187 2.00 2.40 0.64 1.50
44 235.0 0.8010 2.28 2.135 2.31 2.51 2.72 0.57 1.63
45 2450 (.8064 2.32 2.391 2.30 2.50 3.1 0.56 1.62
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Suite du tablecau 18 .

E.P. Tmav SpGr Verp Uy Uy b 0y Vs U
©C) :
46 255.0 0.8104 2.52 2.673 2.80 3.10 3.55 0.45 1.76
47 2650 0.8149 2.76 2.999 2.77 308 409 0.31 1.75
48 275.0 0.8210 3.14 3393 | 338 - A8 4.75 0.30 1.88
49 285.0 0.8222 162 3.774 4,04 4.50 552 0.168 2.02
50 295.0 0.8256 417 4.236 4.03 4.58 6.49 0.167 2.01
51 305.0 0.8347 A8 4.892 479 5.47 7.75 0.07 2.13
52 | 3150 0.8332 5.48 5.366 5.64 6.57 916 0.02 227
53 3250 0.8366 589 6.022 6.60 7.78 11.02 2,39
54 3350 0.8407 7.39 6.772 6.57 7.74 13.41 2.38
35 345.0 0.8437 8.38 7.530 7.60 9.12 16.44 2.50
56 355.0 0.8470 9.63 3.330 8.75 10.68 20.40 2.62
57 365.0 0.8539 L3 9.448 10.62 12.39 2592 2.74
58 3750 0.8512 22.78 9.513 11.44 i4.46 32.33 2.90

Vep - Viscosité cinématique détermainée expérimentalement ;

U1
U,

L3
V4
Us
Vg

: Equation de I’ AMIN-MADDOX ; _

: Cormrélation de ZIDELKHEIR-CHITOUR (Composition déterminée par
la corr¢lation de RIAZI et DAUBERT) ;

: Comrélation de MEHROTA

: Corrélation de SINGH ;

: Corrélation d’ ANDRADE modifiée ;

: Corrélation de VELZEN .

(*) Valeurs extrapolées
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TABLEAU 19 : Valeurs de viscosité cinématique a 37.8°C des fractions
pétroliéres issues du pétrole brut HRS 162.

F.P. Tmav SpGr Vg v v, U; Ly Vs
()
1 36.4 0.625 - 0.41 0.26 0.41 0.37 0.89
2 450 0.636 - 0.43 0.29 0.40 0.36 087
3 550 0.650 - 0.45 0.31 0.39 0.35 0.85
4 62.0 0.678 - 0.46 0.35 0.38 0.34 0.82
5 66.0 0.598 - 0.47 0.37 0.36 0.33 0.79
6 70.0 0.699 - 0.49 0.38 0.36 0.33 0.79
7 74.0 0.738 - 0.49 0.42 0.34 0.31 0.75
8 78.0 0.722 - 0.51 0.42 0.44 0.38 0.87
9 82.0 0.7172 1.18 0.52 0.43 0.44 0.39 087
10 86.0 0.7166 1.18 0.54 0.44 0.44 0.3% 087
11 90.0 0.7162 1.18 0.55 0.435 0.44 0.39 087
12 94.0 0.7188 1.18 0.57 0.46 0.44 0.38 0.87
13 98.0 0.7232 1.19 0.59 0,48 0.44 0.38 0.R7
14 102.0 0.7279 1.19 0.60 0.50 0.44 (.38 0.86
15 106.0 0.7284 1.20 0.62 0.51 0.44 038 0.86
16 110.0 0.7286 1.20 0.64 0.53 0.44 0.38 0.86
17 114.0 0.7289 1.20 0.66 0.54 0.57 0.44 0.96
18 118.0 0.7297 1217 0.68 0.56 0.56 0.44 096
19 122.0 0.7322 1.21 0.70 0.58 0.56 0.44 0.96
20 126.0 0.7369 1.21 0.72 0.60 0.56 0.44 0.95
21 130.0 0.7426 1.22 0.74 " 0.62 0.55 0.43 0.95
2 134.0 0.7468 1.22 0.77 0.65 0.55 043 0.94
23 138.0 0.7493 1.22 0.79 0.67 0.55 0.43 094
24 142.0 0.7502 1227 0.82 0.69 0.55 0.43 0.94
25 146.0 0.7532 1.23 0.84 0.72 0.71 0.48 1.04
26 1500 - 0.7558 123 087 0.74 0.71 0.48 1.04
27 154.0 0.7592 1.2R 0.90 077 0.71 0.48 1.03
28 158.0 0.7618 1.28 0.93 0.80 0.70 0.48 1.03
29 162.0 0.7650 1.28 0.96 0.83 0.70 047 1.03
30 166.0 0.7667 1.37 1.00 0.86 0.70 0.47 1.02
31 179.0 0.7700 1.37 1.03 0.89 0.90 0.51 1.13
2 174.0 0.7700 1.37 1.07 0.92 0.90 0.51 1.13
33 1780 - | 0.7709 1.37 1.11 0.95 0.90 0.50 1.13
34 182.0 0.7730 1.40 1.15 0.98 0.89 0.50 1.13
35 186.0 0.7753 1.41 1.19 1.02 0.89 0.50 1.12
36 190.0 6.7773 1.42 1.24 1.06 0.89 0.50 1.12
37 194.0 0.7795 1.43 129 1.10 1.13 0.51 1.23
38 198.0 07817 1.45 1.34 1.14 £12 .51 123
39 202.0 0.783% 1.52 1.39 1,19 112 0.51 1.23
40 206.0 0.7453 1.53 1.45 1.23 1.12 0.51 1.22
41 210.0 0.7866 1.55 1.51 1.27 1.12 0.50 1.22
42 216.0 0.7959 1.65 1.61 1.37 138 ¢.47 1.32
43 225.0 07970 | 1.85 1.76 1.49 1.38 0.47 1.32
44 235.0 0.8010 1.85 1.97 1.64 1.70 0.41 1.43
45 2450 | 0.8064 .93 1 220 1.82 1.68 0.41 1.42
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Suite du tabiesu j9.

F.P. Tmav SpGr Vs v, Uy U; vy Vs
0
46 2550 0.8104 2.03 2.48 2.02 2.04 0.32 1.53
47 265.0 0.8149 2.21 2.81 2.24 2.03 0.32 1.53
48 275.0 0.8210 2.54 3.20 2.51 243 0.21 1.63
49 285.0 0.8222 2.84 3.64 2.76 2.89 0.12 1.75
50 295.0 0.8256 301 4,19 3.07 2.88 0.12 1.74
5 3050 0.8347 3.66 4.88 3.50 3.36 0.05 1.83
52 3150 0.8332 430 5.64 3,79 3.95 1.95
53 3250 (0.8366 4.40 6.62 421 4,58 2.05
54 335.0 0.8407 553 7.83 4,67 4.56 2.04
55 3450 0.8437 6.09 9.32 513 5.26 213
56 355.0 0.8470 6.31 11.21. 5.60 6.03 2.24
57 365.0 0.8539 7.84 13.75 6.26 6.85 2.33
58 3750 0.85i2 16.21 16.59 6.22 TRB4 2.46

Vep - Viscosité détermince par I’expérience.

L;  : Corrélation donnée par I’APT ;

vz Equation de ’AMIN-MADDOX ;

v;  : Corrélation de MEHROTA |

vy Corrélation d’ ANDRADE modifiée ;
vy Corrélation de VELZEN .

(*) Valeurs extrapolées

’
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TABLEAU 20 : Valeurs de viscosité cinématique 2 98.9°C des fractions
pétroli¢res issues du pétrole brut HRS 162,

F.P. Tmav SpGr Vo Uy Uy V3 U, Vs Vg
)
1 36.4 0.625 - 0.39 0.18 0.34 0.30 0.24 0.73
2 45.0 0.636 - 0.40 ¢.20 0.34 0.31 0.24 0
3 55.0 0.650 - 0.41 0.2] 0.33 0.32 0.23 0.70
4 62.0 0.678 - 0.42 0.23 .32 0.33 0.22 2.67
5 66.0 0.608 - 0.43 025 0.31 0.34 021 0.65
6 70.0 0.699 - 0.44 0.25 0.31 0.34 0.21 0.65
7 74.0 0.738 - (.44 0.28 029 0.35 0.20 0.62
2 78.0 0.722 - 0.45 0.28 0.32 0.35 0.23 0.69
9 B2.0 0.7172 - 0.46 0.28 0.33 0.36 0.24 0.70
10 86.0 0.7166 - 0.47 0.29 033 0.37 0.24 0.70
11 90.0 0.7162 - 0.47 0.29 0.33 0.38 0.24 0.70
12 94.0 0.7188 - 0.48 0.30 0.33 0.38 0.24 0.69
13 98.0 0.7232 - 0.49 0.31 0.32 0.391 0.23 0.69
14 102.0 0.7279 - 0.50 0.32 0.32 0.40 0.23 0.69
15 106.0 0.7284 - 0.51 0.22 0.32 0.41 0.23 0.69
16 1.0 0.7286 - 0.51 0.33 032 0.42 0.23 0.69
17 114.0 0.7289 - 0.52 0.34 0.36 .42 0.26 0.75
18 118.0 0.7297 - 0.53 0.35 0.36 0.43 0.26 0.75
19 122.0 0.7322 0.66 0.54 0.36 0.36 0.44 0.25 0.75
20 126.0 0.7369 0.71 0.55 0.37 0.36 0.45 0.25 0.74
21 130.0 0.7426 0.76 0.56 £.38 0.35 0.46 0.25 0.74
22 1340 0.7468 0.81 0.57 0.39 0.35 0.47 0.25 0.73
23 138.0 0.7493 0.86 0.58 0.40 0.35 0.48 0.25 .73
24 142.0 0.7502 0917 0.59 0.41 0.35 0.49 0.25 0.73
25 146.0 0.7532 0.96 060 0.42 0.41 0.50 0.26 0.79
26 150.0- | 0.7558 1.01 - 0.62 0.44 0.41 0.52 0.26 0.79
27 154.0 0.7592 1.06 0.63 0.45 0.40 0.53 0.26 0.79
28 158.0 0.7618 1.08 0.64 0.46 0.40 0.54 0.26 0.78
29 - 162.0 0.7650 1.11 0.65 0.47 0.40 0.55 0.26 0.78
30 166.0 0.7667 1.11 0.67 0.49 0.40 0.57 0.26 0.78
L) I 170.0 0.7700 1.11 0.68 0.50 0.46 0.58 0.26 0.84
32 174.0 0.7700 112 0.6% 0.51 0.46 00.59 0.26 0.84
23 178.0- 0.770% 1.12 0.71 0.53 0.46 0.61 0.26 0.84
34 182.0 0.7730 1.16 0.72 0.54 0.46 0.62 0.26 0.84
35 186.0 0.7753 1.16 0.74 0.56 0.46 0.64 0.26 0.84
36 190.0 0.7773 1.16 0.76 0.57 0.46 0.66 0.26 0.83
37 194.0 0.7795 118 077 0.59 0.54 0.67 0.25 0.90
38 198.0 0.7817 1.21 0.79 0.61 0.53 0.69 0.25 0.90
39 202.0 0.7838 1.2} 0.81 0.63 0.53 0.71 0.25 0.89
40 206.0 0.7853 1.24 0.83 0.64 0.53 0.73 0.25 089
4] 210.0 0.7866 1.30 0.85 0.66 0.53 0.74 0.89
42 216.0 0.7959 1.37 088 0.70 0.61 TOIR 022 0.95
43 225.0 0.7970 1.43 0.93 0.75 0.61 0.83 0.22 0.95
44 235.0 0.8010 1.46 0.9% 0.80 0.71 0.89 0.18 1.01
45 245.0 0.8C64 1.46 1.05 0.87 0.70 0.96 0.18 1.00




Suite du tabieau 20.

F.P. Tmav SpGr Ve o Uy U3 Uy Us g
) ‘

46 255.0 0.8104 1.55 1.13 0.94 0.80 1.04 0.14 1.06
47 265.0 0.8149 1.62 1.21 1.02 0.80 1.13 0.14 1.06
48 275.0 0.8210 1.77 1.30 1.06 0.91 1.23 0.09 i.12
49 2850 0.8222 1.92 1.40 _ 1.8 1.03 1.34 0.09 1.18
50 295.0 0.8256 2.01 1.52 1.28 1.03 1.46 1.17
51 305.0 0.8347 2.1] 1.65 1.41 1.15 1.6 1.22
52 315.0 0.8332 2.22 1.80 1.48 1.29 1.77 1.29
53 325.0 0.8366 2.50 1.96 1.59 1.44 1.96 1.34
54 335.0 0.8407 2.53 2.16 1.71 1.43 2,17 1.34
55 345.0 0.8437 2.89 2.38 1.8]1 1.58 2.42 1,39
56 3550 0.8470 798 2.64 1.91 1.74 2.7 1.45
57 365.0 0.8539 3.07 2.96 2.06 1.90 3.08 1.50
58 375.0 0.8512 6.00 330 1.96 2.10 345 1.57

Veg : Viscosité déterminde par I'cxpérience ; |

v  : Corrélation donnde par PAPI ;

vz : Corrclation de ' AMIN-MADDOX ;

V3 : Corrélation de MEHROTA |

Vg Corrélation de SINGH ;

Us  : Corrélation d’ANDRADE modifiée ;

vg : Corrélation de VELZEN .

(*) Valeurs extrapolées
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Figure 31 : Variation de la viscosité des fractions pétrolicres issues du pétrole brut
HRS 162.
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TABLEAU 21 : Equations empiriques proposées pour le calcul de Ja viscosité

cinématique.

Corréiations empiriques 1er type en
fonction de ia Teb

Corrélations empiriques 2iéme type en
fonction de SpGr

85, = 203465- 0472412T,,
+0.00407985T;, ~

1.4632.10°T;, + 18867210°°T,,
cf =093

9,5 = 150317~ 0337229T,,
+0.00286415.T2 —
1.01494.10°T; + 1.29877.10°°T%,

cf =092

Bggo = 116045 0.232056T,, +
0.00176738 T, —56144210°. T3

+6.46681.10°. T,
CF=092

L: viscosité cinématique cn cst |
Tg - température d’ébullition

8y = 115198~ 601887SpGr +
1178480SpGr” - 1024830SpGr’

+333986SpGr?
CF=083

8,5 = T4497.7 - 389284SpCr
+762359SpGr* — 663147SpGr’

+2161928pGr?
cf=082

Sogo = —291459+ 112404SpGr —
14447.55pGr? + 6191418pGr?
CF=082

SpGr : Specific gravity en °C

Excmple : Soit & calculer les viscosités & 20, 37.8 et 98.9°C de Ia fraction pétrolicre 20 en utilisant ces

équations. L. cs résultats obtenus sont donnés dams le tableau 22.

TABLEAU 22 : Résultats de Uexemple.

Viscosité 17 type Ecart (%) | 2™ type Ecart(%) Valeurs
| expérimentales
Vgorc 1.08 21.74 2.45 77.50 1.38
Osrnc 0.98 18.84 0.79 34.71 1.21
oo 0.82 16.11 0.67 5.63 0.71

Le premicr type de corrélations proposées donne les meilleurs résultats pour les viscosités a 20 et
37.8°C, par contre & 98.9°C. C’cst le deuxiéme type qui donne de bons résultats pour cet exemple.
Au prés de valeurs expénmentales de viscosité , nous I'avons calculé a partir des corrélations
proposécs par différents auteurs.Les résultats obtenus ainsi comparés 4 ceux obtenus par ['expérience
permettent de dire:

- Pour la viscosité a 20°C, il est recommandé d’utiliscr la corrélation de VELZEN dans ic domaine de
tempdrature 82-154°C; la corrélation de SINGH dans le domaine de température 154-210°C et la
corrélation de ZIDELKHEIR-CHITOUR dans le domainc de tompérature 210-365°C.

- Pour la viscosit¢ a4 37.8°C , il est recommand¢ d’utiliscr Ia corrélation de VELZEN pour des
températures comprises entre 82 ct 178°C; la corréiation donnée par 1'API pour des températurcs
comprises entre 178 ct 235°C et la corrélation de MEHROTA pour des terapératurcs comprises entre
235 et 365°C.
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- Pour la viscosité 4 98.9°C | il est recommandé ¢ utiliser In corrélation de VELZEN dans le domaine
de température 122-235°C; la corrélation donnée par I'API dans le domaine de température
235-365°C.

La fraction pétroliére 58 posséde des viscosités i différentes lempératures trés élevées , ceci nous fait

penser qu’elle est lourde et riche de paraffines lourdes.les corrélations de SINGH, et I’ API donnent
les valeurs les plus proches i celle déterminée par Iexpérience i 20, 37.8 ¢t & 210°C respectivement.
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TABLEAU 2.3: Valeurs des écarts reiatifs calculés par rapport a ’expérience.

F.P.

(%) €(%6) e(%) ¢ e’ e’s e e"s
1 - - - - i - - -
2 - - - - . - - .
3 - . - . - - . -
5 . - - - - - . -
6 ; . . . . . ) .
7 . . - - - . - .
8 - - - - - - - -
9 4918 50,00 22.13 5593 62.71 26.27 - -
10 50.00 49.19 23.39 54.24 62.71 2627 - -
il 50.40 48.00 24.00 53.39 62.7% 26.27 - -
12 50.79 46.83 24.60 51.69 62.71 2627 - -
i3 52.34 46.09 26.56 50.42 63.02 26.89 - -
14 51.94 4496 27.91 49.58 63.02 2773 - -
15 533.44 43.51 29.01 48.33 63.33 2833 - -
16 3379 42.42 29.55 46.67 6333 28.33 - -
17 42,11 40.60 20.30 45.00 52.50 20.00 - -
i8 42.96 40.00 21.48 43.80 5372 20.66 - -
i9 4338 38.24 22.79 42.15 53.72 20.66 18.18 13.64
20 44.20 36.96 2391 40.50 5372 21.49 22.53 423
21 43.88 3525 2518 39.34 54.92 22.13 26.32 2.63
22 45.0 33.57 26.43 36.89 5492 2295 29.63 .88
23 45.39 3121 26.95 35.25 54,92 2295 32.56 15.12
24 46.15 29.37 27.97 32.79 5492 2295 3516 19.78
25 32.64 27.78 20.14 31.71 4218 15.45 3750 17.71
26 33.36 26.03 21.23 29.27 4228 15.45 38.61 21.78
27 34.46 2432 22.97 29.69 44 53 19.53 40,57 25.47
28 38.46 25.64 26.92 2734 4531 19.53 40.74 2778
29 41.46 26.22 31.10 25.00 4531 19.53 41 .44 2973
30 44 83 27.59 35.06 27.01 48.9] 25.55 39.64 29.73
3 30.46 24.71 29.89 2482 34.31 17.52 3874 2432
32 30.86 2229 28.00 21.90 3431 17.52 3R.39 25.00
33 31.43 18.86 28.00 18.98 3431 17.52 36.61 25.00
34 30.86 15.43 28.00 17.86 36,43 19.29 37.93 27.59
35 3258 13.48 20.78 15.60 16.88 20.57 36.21 27.59
36 33770 11.05 30.94 12.68 37.32 21.13 34.48 2845
37 16.94 8.20 24.04 9.79 26.55 13.99 3475 2373
38 20.11 T4} 26.98 7.59 22.76 1517 3471 25.02
39 2011 3.17 26.98 B.55 26.32 19.08 33.06 26.45
40 20.63 1.59 27.51 523 26.80 20.26 33.06 28.23
41 21.47 524 28.27 2.58 2774 21.29 34.62 31.54
42 208 12.50 21.88 2.42 16.36 20.00 35.77 30.66
43 10,10 15.39 27.88 486 25.41 28.65 3497 33.57
44 1.32 19.30 28.51 6.49 B.11 22.70 32.19 30.82
45 0.86 33.62 30.17 1399 12.95 26.15 28.08 31.51
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Suite tableau 23.

FP. | a0 | e | ew | e, 2 e e e"s
46 11.11 40.87 30.16 22.17 0.49 24.63 27.10 31.61
47 0.36 48.19 36.59 27.15 B.14 30.77 2531 34.57
48 6.05 51.27 40.13 25.98 4.33 3583 26.55 36.72
49 11.60 52.49 4420 28.17 1.76 38.38 2708 38.54
50 3.36 55.64 51.80 39.20 432 41.78 2438 41.79
51 0.62 60.79 5581 3333 820 50.00 21.80 4218
52 2.92 67.15 58.58 31.16 8.14 5465 18.92 41 89
53 12.05 87.10 59.42 50.46 4.09 53.41 21.60 46.40
54 11.10 81.d6 67.75 41.59 17.54 63.11 14.62 47.04
55 ©.30 96.18 70.17 53.04 13.63 65.02 17.65 51.90
56 9.14 111.84 7279 64.61 11.45 67.11 11.41 51.34
57 11.48 128.98 75.80 7538 12.63 70.28 3.58 51.14
58 40,78 41.92 87.27 234 51.64 8482 45.00 TA83
5,(2°0) -8, (20°C) 0
©i 8200
5,(374°C)-9.,(378°0C)
& =
8.,(378C)
. Pi(989°0)-8,,(985°C)
e = x100
* 8.,,(985°C)
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B) LES PROPRIETES CRITIQUES

B.1) Pression, Température et volume critiques ;
I) Diéfinition : )

Dans un domaince de coordonnées temperature-pression, équilibres de sublimation, fusion
et vaporisation sont représentés par trois courbes qui convergent au point triple et délimitent les
domaines relatifs aux <tats liquides, solides ot vapeurs. Cette distinction cntre les états physiques n'cst
ccpendant pas aussi nette. En cffet la courbe de tension de vapcur cst lirmitée au point triple ot au
point critique. La détermination dcs propri¢tés critiques (Pc, Tc, Vc) cst d’une importance pratique
considérable, eles permettent de prévoir le comportement des corps purs dans un large intervalle de
pression et de température [77).

ITy Corrélations :

La détermination cxpérimentale n’est pas aisCe, apparcillage complexe et d'unc
manipulation longue ct délicate, ¢’cst Ja raison pour laquelle, nous avons fait appel A des corrélations
dont certaingsbasées sur 1a loi des états correspondants.

II-1 Corps purs :

Le point critique d’un corps pur définit 1a limite supéricure de la courbe de tension de
vapeur, au déla de laquelle le changement de phases n’cst plus observé. En ce point particulier propre
a chaque corps, Ia chaleur de vaporisation ainsi que la tension superficiclle deviennent nuiles.

Les propri€ics critiques des corps purs sont définics et tabulées. Les figures 32, 33, et 34

montrent, respectivement les variations de la température critique, de la pression critique et du volume

critique en fonction de la températare d’ébullition [8]. Les méthodes d’évaluations des propriétés
critiques sont de différentes types : '

1.Corrélation de LYDERSEN :(78)

LYDERSEN propose une méthode de contribution de groupc permettant d'estimer Ia tompérature
critique des corps purs connaissant leur température d'ébullition et Ieur structure chimique:

Te = 76[0.567 + £ 6T - (x o732 ! (213)
Pe=M{034+ FoP ]
Ve =40+ 2 oV

Te : températurc critique (°K);

Pc : pression critique (atm);

Ve : volume critique (cm® / g.molc);

M: masse molaire;

To : Ia température d'¢bullition (°K),

Z8T, 6P et T8V : incréments évatuds par sommation des contributions de groupes d'atomes.
2. Ceorrélation de NOKAY : (35) '

NOKAY propose une corrélation pour Pestimation de la température critique, basée sur la

contribution non pas des groupements constitutifs de la molécule, mais de la nature chimique de la
molécule elle-méme:

logTe = 4 + Blog(SpGr) + Clog Th (214)

avee
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Tc : températurc critique (°K),
T : température d'ébullition (°K),
Sp.Gr : specific gravity 60°F/GO°F,
A, B et C : constantes empiriques déterminées par SPENCER et DAUBERT
-pour chaque famille.
3. Corrélation d’AMBROSE : (78) .
' Tcb 1.242 + 0.138 N
- - (215)
Tc 2242+ 0138 N
Tc @ température critique (°K),
Teb : températurc d'ébullition (°K),
N: nombre d’atome de carbone;
4. Corrélation de KLINCEWICZ-REID : (80)
Ces autcurs ont proposé unc corrélation donnant la température critique pour les substances
organiques. '
Te= 1789 Teb - Q.240M - 19.95 (216)

Te : température critique (°K)
Tb : températare d'ébullition (°K)
M : masse moléculaire.

3. Corrélation de BOLOTIN : (78)
BOLOTIN a publi¢ en 1979 une équation qui lic 1a température critique des alcanes au
nombre d’atomes de carbone.
Ln (959.98 -Tc)=06.81536- 0.211145 N N> 3 - (217)
Le maximum de déviation atteint 0.5 %.
De méme la pression critique peut étre calculée pour les n-alcanes par Pexpression suivante
LnPc=2.01718 - 0.274281 N*? (218)
Le maximum de déviation atteint 6.11%.
ou :
N :nombre d'atome de carbone;
Pe : pression critique cn Mpa;
Te : température critique cn degrés K.
6. Corrélation de LYDERSEN : (78) .
LYDERSEN cn 1955, propose unc corrélation qui donne la température et pression
critiques des n-alcancs en fonction du nombre d’atomes de carbone N. 11 suggere 1’équation suivante :

Tecb
mememmees = 0.567 + 0.02 N - (0.02 N ) (219)
Tc
0.101325M
Pc = (220)
(0.34 + 0.227 N

N :nombre d’atomes de carbone;
Pc : pression critique (atm);
Te :tempcrature critique (°K);
Teb : température d’ébullition (°K).
7. Equation de BENSON : (64) .
Ve = Vi ( 0.422 log Pc +1.981) (213)
Ve  :volume critique (em’ / g.mole );
Vn : volume molaire (cm®/ g.molc);
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P¢ : pression critique (atm).
8. Corrélation de KITOUS-CHITOUR : (26)

Des corrélations ont été proposées pour l'estimation de la température et la pression crifiques des

hydrocarbures légers (Teb < 200°C).

* Pour les paraffines:

Te = 1.0940M + 0.53907h + 102. 9808
Pe= —0.0925M —~ 0.04557TH + 40.8337
Ve = 2.1744A1 + 1.07137Th + 108.9875

* Pour les naphténes:

Te = 1.0171M + 0.563T6 + 149.3604
Pe=-0.1485M ~ 0.08227h + 59.3355
Ve = 2.1506M + 1.1434Th —1.1518

* Pour les aromatiques:

Te =0.9056Mf + 0.4815Th + 179.7013
Pe=—Q.1991M - 0.10597h + 72.375%

Ve = 2.1566M + 1,055876 +117.3793
avec
Te : température critique (°C);
Tb : température d'ébullition {°C);
Pc : pression critique (atm);
Ve : volume critique (cm’/ g.mole)
M : masse moléculaire,

Ces comrélations donnent des résultats avec des erreurs qui n'excédent pas les 5%.
q p

9. Corrélation de BOUAMRA - CHITOUR : (8)

Pour les hydrocarbures lourds (Teb >200°C), on peut utiliser Iune des équations suivantes:

* Pour les paraffines: ,

— .5 —
Te =-20.86.10 575> + 4.92.10 ™ 752 + 97.95.10 "2 Th + 1915
Pc=16.94.10"0 78" —2.14.10 7% .Th7 4 10.56.10 > 7h + 45,99

Ve = 65.69.10 757 —3.62.1075 752 4 11.80.10% 75 4 0.207
* Pour les oléfines:

Te=-89.79.107 75> = 324004 752+ 11.90.10 "L 76 + 170 8
Pe=11.87.10" 5753 _ 1.54.10 4 Th2 4 16.25.10 4 75 + 39.36

— — -5
Ve =64.33.10 0 182 _ 2771070 7524 23.70.10 7 75 + 04830
* Pour les naphténes:

Te =~16.25.10" 75> + 3.03.10"3 Th?—12.34.10 " Th+779.7
Pe=42.6110 5767 <7270 4 b2 3a.87.10 4 b — 27.04

Ve =14.7710 0 76> Z1.66.10 2 752+ 86.68.10 76 ~ 13,79, 102
* Pour les aromatiques:

Te = ~5.366975.10 753 1+ 1.006838.10 ™2 75 2 _ 5.889544 Th + 1770.75]
Pe=—2.811185.10"° 53 + 5.R16635.10 757~ 4.086457Th + 982.6153

Ve = —2.459555, 10_8 Tbs +6.123692. 10H5 TH2—0.043561Th + 10.31343
avec

Te : température critique {°K);

Pc : pression critique (atm);

Tb : température d'ébullition (°K);

+4d

101

(214)
(215)
(216)

(217
(218)
(219)

(220)
(221)

(222)
(223)
(224)

(225)
(226)
(227)

(228)
(229)
(230)

(231)
(232)
(233)



Ve :volume molatre ( cm’ / g.molc).
10. Corrélation de ZIDELKHEIR-CHITOUR : (45)
Ces auteurs ont proposé des corrélations donnant les propriétée critigues en fonction du nombre de
carbone pour les diff érentes familles d*hydrocarbures :
* Pour les paraffines:

Tc = —6.27577 + 40.7513. NV — 2.12401. N + 0.0548522 . N> — 0.000551714 . & (234)
Pc = 53.9222 — 5.68698 N + 0,324659 N2 - 0.0096781 N~ + 0.000113316 A3 (235)
* Pour les naphiténcs:
Te = 35.7228 +11.5524.N + 0.840433. N2 — 0.0570861, N + 0000903225 & (236)
Pe = 75,4672 —8.70052 N +0.453535 N2 = 0.0111117 N> +0.000102858 &'+ (236)
* Pour Ics oléfincs:
Tc = ~50.0978 + 38.356. NV — 1.4899. N'? + 0,0252501 . N~ — 0.000130109 . &+ (237)
Pe = 52.5691 — 4.60307 N 4 0.183977 N — 0.00358588 N +2.68816.10 > N4 (238)
* Pour lcs aromatiques:
Te = 804.003 — 169.015. N + 15.724. N — 0.573862. N> + 0.00734605 N (239)
Pc=113.285— 16.3522 N + 108024 N7 — 0.03311709 N + 0000382844 N (240)

Tec : température critique (°K);
Pc . pression critique (atm);
N :nombie d’atomies de carbone,

H-2 Mélanges de corps purs :

Comme il cst diffictle de mesurer les propriétés critiques d’unmélange de corps purs
experimentalement, nous avons rccours alors A des méthodes faisant appel 4 des corrélations pour la
prédiction de ces propridtés.

1. Corrélation de SPENCER : (81)

SPENCER (1973) propose unc cxpression basée sur la connaissance de la capacité

calorifique. Si nous rcprésentons par 8t la composition du mélange, alors :

Tem = 2 6 Tei (241)
yf vy
avec : i = ———mm—rn
E Yoy,
yi :fraction molairc du constiteant i;

cv; :capacité calorifique du constituant i,
Tci : température critique du constituant i;
Tem : température critique du mélange;

8t :fraction de capacité calorifique.
II-3 Fractions péiroliéres :

Pour une fraction petroliére, 1a courbe de tension de vapeur se compose en deux courbes
de bulle et dc roséc définissant ainsi un domaine d’cxistance liquide-vapeur ( voir figure 35).

Les deux courbes se joignerit cn un point ” ¢ ” qui définit les coordonnées critiquesdu
melange (Te, Pc ). En assimilant 1a fraction pétroliére & un hydrocarburc fictif ayant une tension de
vapeur comprise cntre la courbe de bulle et de rosée de la fraction. Cet hydrocarbure aurait un point
cotique vrai situé entre la courbe de bulle et de rosée, que I’on appellera le point pseudocritique de la
fraction, ces coordonnées pseudocritiques seront utilisées de la méme maniére que les coordonnées
critiques.

La détermination de ces coordonnées pseudocritiques s’opére de la fagon suivante selon
la méthode de W.B. KAY [31].



Pour un mélange défini : Ppe = T x; P (242)
Tpc = E X Tci (24’3)
ou:
Ty : température pseudocritique du mélange en degrés R;
Te; : température critique du constituant i en degrés R;
X; :fraction molaire du composé pur dans le mélange.
1. Abaques du WUITHIER : |
Pour une fraction pétroliére complexe, nous pouvons utiliserdes abaques faisant intervenir
la température d’ébullition, la specifc gravity et la Tmav [6].
2. Corrélation de CAVETT : (23)
To=Ag+ Ay Teb+A; Teb” + Ay API Teb + A, Teb® + A; API Teb® + A APE Teb®  (244)
Ag=768.0721; A, =1.7133693; A, =-0.10834003 10%; A, =-0.89212579 107;
A, =0.388890584 10°; A;=0.5309492 10°; As=0.327116 107

log 10 (Pe) = By + B, Teb + B, Teb” + By API Teb + B, Teb® + B API Teb? + By API* Teb +
B, APF* Teb® : (245)

BO = 2.8290406 ; BI1 =0.94120109 107; B2 =-0.30474749 10°°; B3 =-0.2087611 10™:

R4 =0.15184103 10°; B5=0.11047899 107; B6 = -0.48271599 107 :

B7 =0.13949619 107

Tc :température critique (°F);

Pc : pression critique { psia );

Teb : point d’ébullition normal (°F);

API : densité (°API).

3. Corrélaton de WATSON : (23)

Teb 1
Te == ( y 018 (246)
0.283 - (M/D)
3.7 + 3 (288.71/T¢)
‘avec : D= Sp.Gr (247)

57+3(Teb/Tc)
Teb  : point normal d’ébullition (°K);
M : Masse molaire:;
D : densité au pomt d’¢bullition;
Sp.Gr : specific gravity.
4. Cerrélation de EATON : (23)

Tc=180+1.75D-(8.8 10*)D? (248)
Sp.Gr
avee @ D= e (249)
Teb + 100
Te : température critique ( °F );

Teb  : point d’ébullition;

Sp.Gr : specific gravity.

5. Corrélation de LEE - KESLER : (23)

LEE KESLER propose I'équaton suivante:

Tc=341.7+811.0 Sp.Gr + ( 0.4244 + 0.1174 Sp.Gr ) Teb + ( 0.4669 - 3.2623 Sp.Gr ) 10%Teb (250)
In P = 8 3634 — 0.566 / SpGr — (0.24244 + 2.2898 / SpGr +0.11857 / SpGr2).10 ™ . T (251)

+(1.4685 + 3.648 / SpGr + 16977 / SpGr™y. 1010 73 . | (252)
avec ! ' |
Tc : température critique ( °R);
Pc : pression critique (psia),
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Teb : Température d'ébullition (°R),
SpGr : specific gravity, 60°F/60°F.

Les pourcentages de déviation moyenne ¢t maximale par rapport a I'expéricnce sont de 4 et 12.4%

respectivement. -

6. Corrélation de MATHUR : (23)
Te=87.5 M>*% , (253)
Pc =4532.0 M (254)

Tc :température critique ( °K );

Pc : pression critique (atm);”

M :massc molairc.

7. Corrélation de PENN - STATE : 23)

Te = exp ( 3.9935 Teb™™" $p.G:"*M) (255)
Pc = 3.4824 10° Sp.G™*** /. T (256)
Tc  :température critique { °F ),
Pc  : pression critique (psia),

Teb  : point d’ébullition normal { °R );
Sp.Gr : specific gravity .
8. Corrélation de CHEN. HU : (23) : '
Tc=Teb 10"° M¥ : | : (257)
Tc :température critique (°K); :
Teb : point d’¢bullition normal (°K);
M :masse molaire.
9. Corrélation du projet ASPEN : (23)
To = 812.0 + 1.434 Teb - 0.0007577 Teb? - 0.01078 API Teb -+ 0.6122 10° Teb® +

0.1828 10" API Teb® +0.3902 10® APP® Teb’ - (258)
10.07

P¢ = —mmemrmesnees (259)
14.70

Te  :température critique (°R );
Teb : point d’¢bullition normal (°F );
APT : densite ( °APT ),
Pc : pression critique ( atm ).
avee ' ‘
x = 3.067 + 0.001136 Teb - 0.5446 10" Teb® - 0.2837.10* API Teb + 0.4136.10° Teb® +
0.4178 107 API Teb® +0.2890 10° APE Teb - 0.8075 10° APT Teb® (260)
Teb : point d’ébullition normal ( ° K.).
10. Corrélation de BENKG : (23)
Tecb _
Pe = 4.0 ——immmmmmnen . (261)
(M N )m
Pc  : pression critique {atm);
Teb : point d’ébullition normal (°K);
M : masse molaire;
N :nombrec d’atome de carbone par molécule.
11. Corrélation de HALL et YARBOROUGH : (82)
HALL ¢t YARBOROUGH ont proposé unc corrélation donnant le volume critique
d’une fraction pétroliére en fonction de la masse molaire ct la spécific gravity.

Ve =3.01514 M7 $p.Groo (262)
Ve  :volume critique ( cm’ / g.mole );
M : masse molaire;
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Sp.Gr : specific gravity.
12. Corrélation de RIAZI et DAUBERT : (18)

Tpe = 24,2787 Tmav" 5% G 0356 (263)

Ppe=312281.10° Tmav 2312 556,230 (264)

avec
Tpc : température pseudo-critique (°R);
Ppc : pression pseudo-critique (psia);
Tmav : température mean-average (°R);
SpGr : specific gravity 60°F/60°F.
Cette méthode est valable dans le domaine suivant:
82< M <694
70< Tmav(°F) <295
6.6< °API <95.0

13.Loi d'additivité:
Pour estimer les propriétés pseudo- cnuqucs des fractions pétroliéres, deux fagons de procéder basées

sur la propriété d'additivité, sont mises a notre disposition, selon la disponibilité des données:

* Connaissant la composition de la fraction pétroliére en paraffines, naphténes et aromatiques, ct en
assimilant celle-ci & un mélange de 3 hydrocarbures appartenant aux 3 familles chimiques, on peut
estimer la température et la pression pseundo-critiques des fractions pétrolicres de la maniére suivante:

(265)
(266)

Tpe :Tcp.Xp+TcN.XN +Te 4.8 4
Ppe=Pep Xp+Pepy Xy +Peyg Xy

avec
Th et Ppc: température et pression pseudo-critiques de la fraction (°K),

14, Corrélation de GULDBERG RULLE : (23)

Teb
Tc=
0.635

Tc :température critique en degrés K
Teb : température d’ébullition en degrés K;

B.2 ) Viscosité critique :

La notion de viscosité ¢ritique a €té introduite afin de permettre l'estimation de la wiscosité des
vapeurs. En effct, connaissant 1a viscosité critique, la pression et 1a température critiques.

Pour cela, UYEHARA et WATSON (6) définissent la viscosité critigue par :

o = 7.7 P23 1 - B 267)

avec
Ko > viscosité critique (uP),
P¢ pression cntique (atm),
Tc : température cnitigue (°K),
M : masse molaire (g).
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La viscosit¢ réduitc est définie par le rapport de la viscosité dynamiquc i la viscosité critique établic a
partir dc la rclation précédente, est corréléc i Ja pression et i Ia température réduite.  Cette
corr¢lation est traduite sous la forme de diagrammes [6], [29].

B.3 ) Factcur de compressibilité critique :
B.3-1 Corps purs: (35)
Le facteur de compressibilité critique des corps purs, défini par
Pec V¢ - '

Zc (268)
R Te

cst généralement. compris cntre 0.23 et 0.30, Ics composées polaires ayant Ics plus faibles valcurs.
Parmi les équations cmpiriques proposées pour estimer le factcur de compressibilité critique des
COrps purs, nous citons :

1. Equation de LYDERSEN :

LYDERSEN a reli¢ le factcur de compressibilité critique  la chalcur de .vaporisaﬁon molairc par la
relation suivante:

Ze = ' . (269)
3.43 + 0.0067 Hv2 ’

avee
Z¢ : factcur de compressibilité critique,
Hv : chaleur de vaporisation molaire (kcal/g.molc). _
Cettc équation permet d'cstimer Zc¢ avee un pourcentage de déviation moyennc par rapport a
'expéricnce de 3.8%.

2. Equation d'EDMISTER : (78)
Si Pe ct Tc sont connus, EDMISTER suggére I'équation suivante pour estimer Zc:
Ze=0.371-0.0343)og Pc/{(7Te / Th) ~1] (270)
avee
Pc : pression critique (atm),
Tc : tempcrature critique (°K),
T b : températurc d'¢bullition (°K).
3. Corrélation de LEE - KEESLER : (78)
Zc=0.2901 - 0.0879 @ : (271)
o :factcur acentrique;
Zc : factcur de compressibilits.
B.3-2 Meélanges des corps purs : (35)
Le factcur de compressibilité critique des mélanges de corps purs peut étre estimé en
utilisant la loi de KAY.
Ze = L% Zg ’ (272)
Zc : facteur de compressibilité du mélangg;
Ze; : facteur de compressibilité du constituant i
x; : fraction molaire du constituant i.

B.4 ) Résultats donnés par les corrélations :

Les tabicaux 24,25 ct 26 donncnt respactivement Ics valeurs de Ja pression, la
température, le volume, Ja viscosité et Je facteur do comprossibilité critiques des fractions pétroliéres
issues du pétrole brut HRS 162 obtenues par calcul en utilisant différentes corrélations.
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TABLEAU 24 : Valeurs de la température critique des fractions pétrolieres issues du
étrole brut HRS 162 calcu’ées.

Tmav Sp.Gr
FP (°C) Te, Te, Tey Teq Tes Tes Te, Teg
01 36.4 0.6250 454.6 214.2 155.6 314.9 194.8 196.6 197.3 172.9
02 45.0 0.6360 463.5 227.8 206.0 327.7 205.0 201.7 2079 | 1735
03 55.0 0.650 4745 243.5 218.3 341.9 2172 208.5 2206 175.0
04 62.0 0.6780 485.8 254.6 230.4 344.8 229.5 218.6 234.4 177.9
05 66.0 0.6980 4932 260.9 238.2 3450 2374 225.7 2434 180.8
06 70.0 0.6990 497.1 267.2 242.3 352.3 2417 227.9 247.2 181.8
07 74.0 0.7380 508.1 273.5 254.1 3459 253.8 2403 261.1 181.0
08 78.0 0.7220 509.1 279.8 254.8 359.1 254.5 238.4 260.5 188,1
09 82.0 0.7172 512.0 286.1 2577 364.4 257.5 239.1 262.8 183.6
10 86.0 0.7166 5156 292.4 261.4 375.2 261.4 241.0 266.2 181.4
11 90.0 0.7162 519.3 2987 2651 183.9 265.3 243.0 269.6 173.5
12 94.0 0.7188 523.6 305.0 269.5 390.5 269.8 245.8 273.8 183.2
13 93,0 0.7232 5283 3113 274.2 396.4 274.7 2494 278.5 177.7
14 102.0 0.7279 533.1 317.6 279.0 402.1 279.8 253.0 283.3 1717
15 106.0. 0.7284 537.0 3239 282.8 4094 283.8 255.3 286.9 183,5
16 110.0 0.7286 540.7 3302 286.5 416.9 287.7 257.5 290.5 1962
17 114.0 0.7289 5445 336.3 290.2 424.3 291.7 259.7 294.0 2028
18 118.0 0.7287 548.4 342.8 294.0 4316 295.7 262.1 297.7 197.0
19 122.0 0.7322 552.7 349.1 298.1 438.1 300.1 265.1 301.8 1912
20 126 0.7369 1573 3554 302.8 443.7 3051 269.1 306.5 1974
21 130.0 0.7426 562.6 361.7 307.8 449.0 3104 273.5 31L6 193.1
22 134.0 0.7468 567.1 368.0 3123 454.8 315.2 2774 3162 195.2.
23 128.0 0,7493 5716 3742 316.5 461.2 319.6 280.6 320.3 193.7
] 142.0 0.7502 575.5 380.5 320.2 468.4 323.6 283.2 3239 190.1
25 146.0 0.7532 579.9 336.8 324.4 474.6 328.1 286.7 3282 207.0
26 150.0 0.7558 584.2 393.1 378.5 481.0 3325 290.1 3323 203.3
27 154.0 0.7592 588.7 399.4 332.9 487.1 3371 293.9 336.6 198.5
28 158.0 0.7618 593.0 4057 | 3370 493.4 3414 2973 340,7 2105
29 162.0 0.7650 597.5 412.0 3412 499.5 3459 301.1 345.0 200.8
30 166,0 0.7667 601,35 418.3 3450 506.3 350.0 304.2 348.9 212.0
31 170.0 0.7700 606.0 424.6 349.3 512.3 354.5 308.1 353.1 224.0
k}) 174.0 0.7700 609.3 430.9 3526 519.7 358.1 310.5 356.5 224.0
kk3 178.0 0.7709 613.4 43732 356.2 526.8 361.8 313.3 360.0 209.8
34 182.0 0.7730 617.5 443.5 360.1 5313 365.9 316.6 364.0 223.0
15 1856.0 0.7753 621.6 449.8 364.0 539.7 370.1 320.2 367.9 224.6
36 190.0 0.7773 625.7 456.1 3678 546.3 374.1 3236 Iz 214.9
37 194.0 0.7795 629.8 462.4 37 5527 378.1 3272 375.7 221.6
I8 198.0 0.7818 £33.9 468.7 375.6 5591 382.1 330.8 3727 2214
39 202.0 0.7838 638.0 475.0 379.4 565.6 386.1 3344 383.6 2172
40 206.0 0.7853 6419 481.3 383.1 5723 389.9 337.6 3873 2217
41 2100 0.7866 645.7 487.6 386.6 $79.1 393.6 340.8 3%0.9 227.8
42 2160 0.7959 653.5 394.2 586.1 4012 349.8 398.6 233.9
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a3 225.0 07970 5616 5113 - b A0L6 | 6021 - 4088 .| 3362 A6.2 725.2
44 235.0 0.8010 671.2 527.0 410.6 618.7 417.8 365.1 4154 239.6
45 245.0 0.8064 681.2 542.8 420.0 634.5 4271 375.7 4250 249.8
46 255.9 0.8104 690.7 558.5 429.0 651.0 435.7 384.4 434.2 224.3
47 265.0 0.8149 700.2 574.2 438.0 6672 4443 394.2 443.4 261.5
48 275.0 0.8210 TI0.2 590.0 447.3 682.5 453.1 405.4 453.2 266.9
49 285.0 0.8222 TI8.7 505.7 4553 7002 460.3 413.6 4613 2743
50 295.0 0.8256 7278 621.5 4639 716.8 4679 4234 4702 274.2
51 305.0 0.8347 738.4 637.2 4743 730.5 476.9 4374 4308 283.3
52 315.0 0.8332 745.9 653.0 481.0 749.4 A82.6 4443 488.0 291.9
53 325.0 0.8366 754.8 668.7 489.0 165.9 489.5 454.9 496.7 298.1
54 335.0 0.8407 763.9 684.5 498.0 782.0 496.3 466.3 505.6 298.1
55 345.0 0.8437 7725 700.2 506.2 7986 502.6 4771 515.2 302.7
56 355.0 0.8470 781.2 716.0 514.5 815.0 508.6 488.3 5227 3078
57 365.0 0.8539 790.9 7317 524.0 829.4 515.3 503.0 5325 312.0
53 375.0 0.8512 1976 7475 530.0 849.0 519.4 510.1 538.9 -

Te, :comrélation dec CAVETT,

Te, : corrélation de GULDBERG;

Tc, : corrélation dc LEE KESLER;

Te,, : corrélation de MATHUR

Tcs : corrélation de EATON;

Tes : corrélation A’ ASPEN;

Te, : corrélation de RIAZI ct DAUBERT;

Tes :corrélationde ZIDELKHEIR-CHITOUR en utilisant fa composition déterminée par CPG.
Les températures critiques sont données en degrés C. -

TABLEAU 25 ; Valeurs de la pression critique des fractions pétroliéres issues du pétrole
prut HRS 162 calculées par différenies corrélations.

F.P Tmav Sp.Gr Pe, Pc, Pe, Py Pes P Peq Pcg
(°C)
01 36.4 0.6250 325 31.8 30.6 65.8 582 322 3l8 29.3
02 45.0 0.6360 31.6 31.2 30.1 62.7 58.3 310 31.1 29.8
03 55.0 0,650 30.7 30.6 29.7 59.5 58.6 30.0 30.5 30.3
04 £2.0 0.6780 317 32.4 314 58.9 59.5 30.9 32.0 315
05 66.0 0.5980 32.5 33.9 32.8 589 60,2 31.9 333 32.9
06 70.0 0.6990 32.0 331 322 574 60.1 3.2 32.5 32.7
07 74.0 0.7380 34.4 36.8 35.5 587 61.3 34.1 35.9 34.8
08 78.0 0.7220 326 34.0 33.1 56.0 56.3 319 333 30.6
09 82.0 0.7172 31.6 32.6 31.3 54.2 56.0 30.8 319 27.9
10 36.0 0.7166 30 31.7 311 52.8 55.8 30.1 31.0 283
11 90.0 0.7162 30.4 30.8 30.3 51.4 55.7 29.5 30.2 29.3
12 94.0 0,7188 30.0 30.3 29.3 50.3 55.7 29.1 29.7 28.2
13 ] 980 0.7232 29.8 30.0 29.6 49.3 55.7 28.9 29.4 29.6
14 102.6 0.7279 296 29.7 29.4 48.4 558 28.7 25.1 30.0
15 106.0. 0.7284 29.1 29.1 28.8 472 55.7 28.2 28.4 28.7
16 110.0 0.7286 28.6 28.4 282 46.1 55.6 27.6 27.8 32.5
17 1140 0.7289 28,1 278 2756 45.0 51.9 27.0 274 25.9
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18 1180 0.7297 1716 272 27.1 44.0 51.8 26.6 26.6 26.4
19 122.0 0.7322 273 6.8 26.7 431 51.8 26.2 26.1 26.9
20 126 0.7369 27.2 26.6 266 424 519 26.2 25.9 26.4
21 130.0 0.7426 2711 8.5 26.5 41.7 52.0 26.2 25.8 29.9
22 134.0 0.7468 26.9 26.2 26.3 40.9 52.0 26.1 25.5 26.9
23 138.0 0.7493 26.6 25.9 259 40,1 52.0 25.8 25.2 27.1
24 142.0 0.7502 6.2 254 255 323 519 254 24.7 28.9
25 146.0 0.7532 25.9 25.0 25.2 38.6 49.0 25.2 24.4 25.0
26 150.0 0.7558 25.6 24.7 24.8 378 49.0 25.0 24.0 25.9
27 154.0 0.7592 25.4 24.5 4.6 312 49.0 24.9 23.8 269
28 158.0 0.7618 25.1 24.1 243 36.5 49.0 4.6 234 24.5
29 162.0 0.7650 249 23.9 241 35.9 49.0 24.5 23.2 26.4
30 166.0 0.7667 24.6 23.5 23.7 35.2 49.0 24.2 228 24.6
31 170.0 0.7700 2.4 23.3 235 34.6 46.5 2.1 225 2.5
32 174.0 0.7700 219 2.8 23.0 33.9 46.4 23.7 221 223
33 178.0 0.7709 23.5 224 2.6 33.2 46.3 23.3 21.7 23.9
34 182.0 0.7730 232 221 22.3 326 46.3 23.1 214 23.0
35 186.0 0.7753 22.9 218 22.0 2.0 46.3 23.0 21.1 228
36 190.0 0.7773 226 218 21.7 315 46.3 228 20.8 213
37 194.0 0.7795 223 212 214 30.9 4.1 226 20.5 22.0
38 198.0 0.7818 22,0 21.0 2.1 0.4 44.1 224 20.3 21.8
39 202.0 0.7838 218 20.7 20.8 29.9 41 | 223 20.0 22,0
40 206.0 0.7853 214 20.4 20.5 29.4 4.0 22.0 19.7 219
41 210.0 0.7366 211 0.1 20.2 28,8 44.0 21.8 194 1.6
42 216.0 0.7959 211 20.1 202 283 42.3 222 19.4 20.2
43 225.0 0.7970 20.3 193 194 272 42.2 218 18.6 0.2
44 235.0 0.8010 19.5 18.7 18.7 26.1 40.4 211 18.0 18.7
a5 245.0 0.8064 18.5 182 182 25.1 40.4 20.8 17.5 18.0
46 255.0 0.8104 18.2 176 17.5 241 38.9 20.5 16.9 14.8
47 265.0 0.8149 17.6 17.1 16.% 212 389 202 16.4 16.8
48 2750 0.8210 171 16.7 16.5 224 37.6 20,2 16.0 16.0
49 285.0 0.8222 16.3 16.0 158 215 36.3 19.7 154 15.5
50 295.0 0.8256 15.7 15.6 15.2 20.7 36.2 19.4 i4.9 14,7
51 305.0 0.8347 153 15.4 15.0 20.1 31.2 19.7 14.7 13.6
52 315.0 0.8332 14.5 147 142 19.2 LN 19.0 14.1 13.0
53 325.0 0.8366 14.0 143 137 186 35.1 18.9 13.7 12.4
54 335.0 0.8407 13.5 13.9 13.2 17.9 331 18.8 133 124
55 3450 0.8437 131 136 12.9 174 32.3 19.0 13.0 11.3
56 355.0 (.8470 12.5 131 12.3 16.3 314 18.6 12.6 112
57 365.0 0.8539 12.2 129 12.1 16.3 307 18.9 12.3 11.e
38 375.0 0.8512 11.6 124 114 15.7 39.8 183 11.8 -

P¢y : coméiattonde CAVETT;

Pe; : corrélation de PENN - STATE;

PCy : corréiation de LEE - KESLER:

Pcy : comrélation de MA THUR;

Pes 1 corrélation de BENKO;

Pcs : corrélation d’ASPEN;
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Pc; : corrdlation de RIAZI- DAUBERT;
Pey : cotr¢lation de ZIDELKHEIR - CHITOUR, la composition cst déterminée par CPG.
Les valcurs de la pression critique sont exprimécs an aimosphére.

TABLEAU 26 : Valeurs du volume critique, viscosité critigue ot le facteur
de compressibilité critique des fractions pétroliéres issues du pétrole brut
' HRS 162 caiculées.

FP | Tmav Sp.Gr Ve, Ve, Ve, | U Ze
(°C)
0i 364 0.6250 25732 3183 2878 4158 0.51
02 45.0 0.6360 270.5 3273 299.0 406.4 0.52
03 55.0 0.650 284.8 337.0 3109 397.0 0.53
04 62.0 0.6780 287.3 327.2 307.3 380.1 0.54
05 66.0 0.6980 2871 118.7 302.9 3853 0.55
06 0.0 06990 295.0 326.4 310.7 384.0 0.56
o7 74.0 0.7380 287.2 303.6 295.4 3%6.0 6.58
13 78.0 0.7220 301.9 324.1 313.0 380.5 0.57
09 82.0 0.7172 312.4 336.5 3245 379.7 0.57
10 86.0 0.7166 3213 345.6 333.4 178.6 0.57 ‘
1i 90.0 0.7162 3303 354.6 342.4 3775 0.57
12 94.0 0.7188 337.9 3611 349.5 376.4 0.57
13 98.0 0.7232 3448 | 3659 355.4 3754 0.57
14 102.0 0.7279 351.6 370.5 361.1 374.5 0.58
15 106.0. 0.7284 360.5 379.0 369.7 373.4 0.58
16 1100 | 07286 369.7 387.8 375.8 372.2 0.58
17 114.0 0.7289 379.0 396.6 357.8 3710 0.58
i8 118.0 0.7297 338.2 405.4 396.8 369.8 0.53
19 122.0 0.7322 396.5 411.8 404.2 368.9 0.58
20 126 0.7369 403.7 416.5 410.1 368.4 0.58
21 130.0 0.7426 4104 420.2 415.3 368.3 0.59
22 134.0 0.7468 4180 4253 az1.7 367.9 0.59
23 138.0 0.7493 426.6 432.2 429.4 367.3 0.59
24 142.0 0.7502 436.2 440.7 438.5 3663 0.59
25 145.0 0.7532 444.7 4472 445.9 365.9 0.59
26 150.0 0.7558 453.5 454.0 433.8 365.4 0.59
27 154.0 0.7592 461.9 460.1 4610 365.2 0.60
28 158.0 0.7618 470.8 466.8 168.8 364.8 0.60
29 162.0 0.7650 4795 473.1 476.3 364.6 0.60
30 166.0 0.7667 489.1 48L.0 485.1 364.9 0.60
31 170.0 0.7700 497.9 4873 492.6 364.0 0.63
32 174.0 0.7700 508.9 497.1 503.0 362.9 .60
13 178.0 0.7709 519.4 506.1 512.7 362.2 0.60
34 182.0 0.7730 529.2 513.8 521.5 361.9 0.61
15 186.0 0.7753 5339 5213 530.1 361.6 0.61
36 196.0 0.7773 549.0 529.1 539.1 361.3 0.61
37 194.0 0.7795 559.0 536.8 547.9 361.2 0.61
k33 198.0 0.7818 569.0 544.5 556.8 361.0 0.61 -
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39 202.0 0.7838 3793 5524 565.8 360.9 (XTI
40 206.0 0.7853 590.1 561.0 5755 360.6 0.61
41 210.0 0.7866 601.1 569.9 585.5 360.2 0.61
42 216.0 D.795% 612.1 5744 593.2 362.8 0.62
43 225.0 07970 6389 596.9 617.9 361.4 0.62
44 235.0 0.8010 667.1 618.7 642.9 361.3 0.62
43 245.0 0.8064 694.7 639.1 666.9 362.1 0.62
46 255.0 0.81 724.1 661.6 692.9 362.5 0.62
47 265.0 0.8149 753.7 683.7 718,7 363.3 0.63
48 275.0 0.8210 782.2 703.7 743.0 365.3 .63
49 285.0 0.8222 8162 7317 773.7 365.0 0.63
50 295.0 0.8255 848.6 756.0 802.3 366.1 0.63
51 305.0 0.8347 875.6 7723 813.9 370.6 0.64
52 315.0 0.3332 914.5 805.2 859.9 369.6 0.63
53 125.0 0.8366 948.8 831.0 889.9 371.6 .63
54 335.0 0.8407 933.0 856.4- 919.7 374.7 0.63
55 345.0 0.8437 1019.0 883.2 951.1 3787 0.63
56 355.0 0.8470 1055.4 9103 982.9 379.7 0.63
57 365.0 0.8539 10877 930.9 1009.3 385.2 0.64
l;58 375.0 0.8512 1133.2 970.2 1051.7 3852 0.63

Ve, :corrélation de HALL;
Ve, : corrélation de BENSON;
VC]_ + ‘ifc2

2.0°
uc : définition;
Zc : comrélation ’EDMISTER.
Les valeurs de Vei sont exprimées en cm® / g.mole;
Les valeurs de pic sont exprimées en u.cSt.
Commentaires :

Les propriétés criiques des fractions pétroliéres issues du pétrole brut sont calculées en
utilisant différentes corrélations proposées. Pour la température critique, les corrdlations utiisées
n’aboutissent pas & des valeurs de méme ordre de grandeurs, par contre pour la pression critique, a
majorité de corrélations wiilisées donnent des valeurs approchées sauf pour deux corrdlations
(MATHUR. ¢t BENKO). . .

Pour les volumes critiques, Jes valcurs obtenues en utifisant les deux corrélations
présentent des écarts plus ou moins faibles qui peuvent étre considérés comme acceptables.

Pour le calcul de ces proprictés pour une fraction pétroliére donnée, la pression critique
ne cause pas de problémes, nous pouvons utiliser 'ene des corrélations proposces (Pc;, Pc,, Pea, Pcy,
Pey, ou Peg ). Par contre pour la tempeérature et le volume critigues, ce probléme est posé.

Alors pour effectuer le bon choix de corrélations, nous avons essayé de calculer ces
propriétés par la loi d’additivité en utilisant les résultats de ia CPG. Nous présentons ci-dessous le
tableau 27 des résultats obtenus - .



TABLEAU 27 : Valeurs de la température, pression et volunie crii-  ues déterminées par CPG.

F.p | Te (°C) Pc (atm) Ve (em” / g.mole)
9 242.9 . 32.9 362.7

13 280.2 31.5 -

19 300.3 293 -

22 : 318.3 28.2 -

25 337.8 24.5 512.8

28 340.3 25.2 -

32 356.2 23.1 -

46 435.3 15.9 780.6

55 507.0 12.4 1100.5

La comparaison de ces résultats a ceux donnés dans lcs tableaux précédents, montre que Ics valeurs
de la terapérature critique (CPG) s’approchent plus aux vaicurs obtenus par Ies corrélations de LEE-
KESLER, dc EATON et dc RIAZI - DAUBERT. Par corntre les valeurs de la pression critique
s’approchent plus a celics obtenues par Ies corrdlations de CAVETT ct de RIAZI- DAUBERT.
Quant aux valeurs du volume critiques, clles s’approchent plus des valeurs obtenues par la corrélation
de HALL. Donc pour ] caicul des proprictés critiques des fractions pétroliéres, 1l est recommander
d’utiliscr ces corrélations.

La température ci Ia pression critiques sont déterminées aussi par CPG et ce en utlisant fa
corrélation de ZIDELKHEIR -CHITOUR ct la composition déterminée par CPG. Les valeurs des
pressions frouvées sont bonnes, par contic les valeurs de la ternpérature critique sont trés loin des .
autres valeurs calculées, cecd peut étre due au fait que la corrélation de ZIDELKHEIR -CHITOUR
donnant la terapérature critique pour les corps purs n’est pas valable pour les fractions pétroliéres.

: La viscosit¢ ct le facteur de compressibilité critiques varient lcgurcment avec la
température d’ébullition moyenne.
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C) LES PROPRIETES THERMIQUES

1) Température d’ébullition :
1-1 Définition :

L’ébullition est une vaporisation rapide réalisée en absence d’air d’un liquide, sous I'effet
d'une source thermique controlée qui fournik la chaleur nécessaire au changement d’état. Cette
vaporisation se produit au sein méme du liquide 3 nne température bien déterminée @ c’est la
température d’ébullition sous une pression bien déterminée [6].

Pour un corps pur, ia température d’ébuliition reste constante pendant toute la durée de
I’ébullition, contrairement aux corps purs, la température d’ébullition d’un mélange n’ a pas de
signification, nous parlerons pidtot de température moyenne d’ébullition, qui correspond dans le cas
des mélanges distillés dans un intervalle plus ou moins large de température 4 la température du point
50 % de la dustillation [47].

Cependant, aucune de ces températurcs moyennes ne rend compie de la vraie
température d’ébullition. En ce qui concerne les {ractions pétrolicres.

Dans le cas d'un découpage fin, c’esi- i -dire lorsqu’il s’agit des fractions pétrolicres
étroites ( la différence entre le point initial et le point final est de dix deprés maximum ), nous
prendrons comme Tmav la moyenne arithmétique des températures initiales Ti et finales Tf de la
distiflation TBP de chacune des coupes pétrolicres [47].

Ti + Tf
Tmay = —eeeme——— (273)
2.0
I-2 Description de méthode expérimentale utilisée :

Les températures d’ébullition moyennes (Tmav) des fractions pétrolicres issues du pétrole
brut HRS 162 sont déterminées en utilisant les résultats de la distillation TBP de ce pétrole. Les
coupes pétroliéres obtenues par la distilation TBF du brut HRS 162 sont €troites, ¢e qui nous a
permis de prendre comme valeur de Tmav, la moyenne arithmétique des températures injtiale et finale
de 12 distil'ation TBP de la coupe pétrolicre.

1-3 Corrélations permettant d’estimer la temepérature d’¢ébullition :
1-3.1 Corps purs: :

Les températures normales des corps purs sont disponibles et données sur des tables en
fonction de la nature du corps pur. Alintéricur d’une méme famille, cette propriété vane avec le
nombre de carbone 3.

1. Cerrélation de SUGDEN :

La température d’ébullition peut étre estimée par une expression mathématique élaborée

par SUGDEN faisant intervenir des contributions de groupes.
637.0 (Rp)*¥ + B
Teb = (274)
[P}

Teb : température d’ébullition ( K );
Rp et [P] sont des contributions de groupe respectivement de la réfraction molaire et du parachor.
B est une constantc qui est fonction ¢e la famille chimique du composé. La température d’¢bulliion
d’un corps pur peut {tre estimée 2 5% par cette corrélation.
2. Certains auteurs, proposent une méthode de caloul de la température d’ébullition de corps purs
basée sur la connaissance des indices de rétention obtenus par chromatographie cn phase gazeuse,
aprés avoir effectué une centaine de mesures sur des hydrocarbures polyaromatiques [84].

Teb = 1.0672 Ir + 282.82 (275)
Teb : température d’ébulhition normale (K);
Ir :indice de rétention des hyvdrocarbures.
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3. Corréiation de STIEL et THODG. . »3)

Une équation cmpirique a été développee par STIEL ct THODOS pour ic calcul de Ja
température de 1’ébullition normale des corps purs mais valable uniquement pour les hydrocarbures
aliphatiques satures.

1163.0
Teb = 1209.0 - (276)
i.0+0.0742 N™®
N :nombre d’atome de catbone dans le composg;
Teb : température d’ébullition nomale (K).
4. Corrélation de KREGLEWSKI et ZWOLINSEKI : (85)

Pour Jes normales alcanes, KREGLEWSKI et ZWOLINSKI proposent une équation qui
tie la température d'ébullition au nombre d’atomes de carbone pour un nombre de carbone superieur
ou égal a trois.

log (1078-Teb) = 3.03191 - 0.0499901 NP (277)

Ln (1071.28 - Teb) = 6.97596 - 0.116307 N** ' (27%)
Teb . : température d’¢ébullition normale (K);

N  :nombre d'atome de carbonc.
Le maximum de déviation attemnt 0.1%.
5. Corréfation i’ AMBROSE ct SPRAKE : (100)

Teb = 306.83 + 21.732 N - 0.1591 N* - 0.00406 N° - (279)
Teb : température d’ébullition (K);

N :nombre d’atomes de carbone.
6. Corrélation de ZIDELKHEIR-CHITOUR : (45)

C’est unc corrélation polynomiale donit Ja vatiable cst e nombre d’atomes de carbone.

Thb=A+BN+CN + DN°+E N' (280)
Teb : température d*¢bullition (IK); -

N :nombre d’atomes de carbone;

A, B, C, D, E :constantes données dans le tableau 28,

TABLEAU 28 : Valeurs des constantes A, B, C,D et E utilisces dans la corrélation de
ZIDELRHEIR-CHITOUR.

Constantes paratfincs naphicnes olélines | aromatiques
A -158.708 -159.169 -168.96 l -129.43
B 47.075 47.219 48.2139 i 41.8418
C -1.74186 -1.60583 -1.80486 -1.25282
D 0.0400437 0.0302061 0.0419172 0.0217178
E -0.600392147 -0.0002G0866 -0.000415893 -0.000160983

I-3.2 Méianges de corps purs :
La température d’éoullition est unc propriét¢ additive. Pour un mélange de corps purs,
nous pouvors la calculer sclon Ja formule suvante :

Tchy, =

5 Teby x

=X

Tobm : température d’c¢bullition du mélange;
Teb; : température d’ébullition du constituant i

e - fraction molaire du consittuant 1.

1-3.3 Fractions pétroliéres :

1. Loi ¢ additivité:

(281)

Si nous connaissons la composmon ( Xp, Xn, Xa ) de la fraction pétrolierc en paraffincs,
naphténcs ct aromatiques, nous pouvons écrire :
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Teb = Xp Teb, + Xy Teby + X4 Teby (282)
Teb :température d’ébullition de la fraction pétroliére; '

Teb; (1 = p,n,a) : température d’¢bullition de la fraction pétroliére considérée respectivernent comme
une paraffine, un naphténe ou un arom atique.
I-4 Résultats donnés par ’expérience et par calcul :

Le tableau 29 donne les valeurs de la température d’ébullition des fracuons. pétroliéres
issues du pétrole brut HRS 162 obtenues par expérence (distillation TBP) et par calcul
(corrélations).

Commentaire :

Les valeurs de la température d’ébullition moyenne des fractions pétrolicres issues du
pétrole brut HRS 162, déterminées 4 partir des points inifiaux ot finaux de la distillation TBP onit été
comparces a des valeurs calcuides & partiv de corrélations. Cette comparaison nous a mené a dire
qu'a partir de la fraction pétrokicére 4, les corrélations de STIEL - THODOS et de KREGLEWSK] -
ZWOLINSKI représentent des €carts relatifs inférieurs i 4.50%.

Vue les valeurs de ces €carts par rapport a Uexpérience obtenus, nous recommandons
d’utiliser la corrélation de STIEL - THODOS pour calculer la température moyenne d’ébuilition des
fractions pétrohicres,

TABLEAU 29 : Valeurs des points ¢’ ebulllhon et de la chaleur spécifique a 20 °C calculées des
fractions pétroliéres issues du pétrole brut HRS 162.

F.P | Tmav Sp.Gr Teb, Teb, e, (%) 2 (%) Cp, CP; CP,
(°C) (°C) (°C)
0L | 364 | 06250 | 403 a2 1056 13.04 087 0.55 0.56
02 | 450 | 06360 | 500 50.9 11,04 13.02 0.87 0.55 0.56
03 | S50 | 065 | 616 62.5 12.09 13.66 0.86 0.53 0.55
04 | 620 | 06780 | 639 64.7 3.02 4.40 0.84 0.51 0.52
05 | 660 | 66980 | 661 66.9 0.12 141 0.82 0.49 0.51
05 | 700 | 06990 | 683 69.1 2.47 1.26 0.83 0.49 0.51
07 | 740 | 0730 | 726 73.4 1.88 0.08 0.80 0.47 0.48
08 | 780 | 07220 | 748 75.6 416 31 081 0.48 0.50
0o | 820 | o712 | 835 843 1.84 281 | 082 0.48 0.50
10 | 8.0 | 07166 | 897 | 905 430 520 | 082 049 | 050
11| %00 | ome | 92, 92.8 225 an 0.82 0.49 0.50
12 | 940 | o718 | 961 96.8 2.19 2.99 0.82 0.49 0.50
13 | 980 | 07232 | 981 98.8 0.05 0.08 0.82 0.48 0.50
14 | 1020 | 07279 | 1040 164.7 1.93 265 0.82 0.48 0.50
15 | 1060 | 07284 | 1101 | 1108 3.82 450 0.82 0.48 0.50
16 ] 1100 | 07286 | 11309 1146 3.51 4.16 0.82 0.48 0.50
17 | 1140 | o780 | 1176 1183 318 3.80 0.82 0.48 0.50
18 | 1180 | 67297 | 1216 1223 3.06 3.66 0.83 0.43 0.50
19 | 1220 | o732 | 1271 127.8 4.19 476 0.83 0.48 0.50
20 | 126 | o760 | 1307 131.4 375 430 | 082 0.48 0.50
20 | 1300 | 07426 | 1345 | o1as2 3.49 403 0.82 0.48 0.49
22 1 1340 | 07468 | 1381 1388 3.04 3.55 0.82 0.47 0.49
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23 1380 | 0.7493 1423 144.0 .83 4.34 082 0.47 0.49
24 142.0 0.7502 1470 1477 3.49 4.00 0.82 0.47 0.49
25 146.0 0.7532 150.4 151.1 2.98 3.46 0.52 0.47 0.49
26 150.6 0.7558 1537 154.4 2.47 2.94 0.82 0.47 0.4%
27 154.0 0.7592 160.5 1613 4,24 4.72 0.52 0.47 0.49
28 158.0 0.7618 163.8 164.5 3.65 413 0.82 0.47 0.49
29 } 162.0 0.7650 167.0 167.8 308 3.55. 0.82 0.47 0.49
10 ¢ 166.0 0.7667 170.4 1712 2.64 311 0.82 0.47 0.49
314 '170.0 0.7730 1735 1743 2.07 2.55 0.82 0.47 0.49
a2 174.0 0.7700 176.6 1775 1.51 1.99 0.82 0.47 0.49
33 178.0 0.7709 1799 180.8 1.08 1.56 0.82 0.47 0.49
34 i82.0 G.7730 183.0 1838 .53 1.01 0.82 0.47 G.49
35 186.0 0.7753 186.0 186.9 0.01 0.47 0.82 0.47 0.4¢
36 190.0 G.7773 192.1 1931 1.12 1.63 0.82 0.47 0.49
37 194.0 0.7795 1951 196.0 Q.55 1.05 0.82 0.47 0.49
38 i98.0 0.7818 198.0 199.0 0.00 0.4 0.82 047 .48
39 202.0 0.7838 201.0 202.1 0.48 0.04 0.52 0.47 0.48
40 206.0 0.7853- 2i1.0 212.2 2. 3.02 0.32 0.46 0.48
41 2100 0.7866 212.4 2136 1.i5 1.72 0.82 0.46 0.48
42 2160 0.7959 2178 2191 (G.RS 1.45 0.82 0.46 0.48
43 225.0 0.7970 228.6 230.1 1.60 2.26 0.82 0.46 v 0.48
44 2350 0.8010 236.5 238.1 0.62 1.31 .82 0.46 0.48
45 2450 0.8064 2466 248.4 0.64 1.40 0.82 0.46 0.48
46 2550 0.8104 2540 256.0 0.41 (.39 0.82 0.46 0.48
47 26540 (.8149 2648 267.1 009 Q.79 0.82 0.45 0.47
48 2750 0.8210 2750 2777 0.00 0.96 0.32 0.45 0.47
49 2850 0.8222 2846.0 289.0 .33 1.40 0.82 0.45 0.47
50 295.0 0.8256 296.6 300.0 0.54 1.70 0.82 .45 0.47
51 i | 3050 0.8347 3048 N85 0.08 1.13 0.82 0.45 0.47
52 3i5.0 0.8332 316.6 3208 0.50 1.85 0.83 0.45 0.47
53 3250 0.8366 326.0 330.6 0.30 1.73 (.83 0.45 0.47
54 3350 0.8407 3350 . 3401 0.01 1.53 0.83 0.45 0.47
55 345.G 0.8437 3439 3494 0.33 1.29 0.83 0.45 0.47
56 355.0 0.8470 354.07 360.2 0.26 1.46 0.83 0.45 0.47
57 365.0 0.8539 362.2 3088 0.77 1.03 0.83 0.45 0.46
58 375.0 0.8512 3716 378.8 0.90 1.01 0.83 0.45 0.47
cb; : corrélation de STIEL et THODOS;

eb, : corrélation de KREGLEWSKI et ZWOLINSKI,

b

= Tmav




| Teb, - Teb o, |

& = 100
Teby,
| Teb, - Tebeg |
&= 100
Tebeg

CP; : corrélation empirique;

CP; :corrélation de FALLON;

CPs : corrélation donnée par APL

Les chaleurs spécifiques sont exprimées en Keal /Kg . °C,
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i) Chaleur spécifique , capacite alorifigue :
II-1 Définition :

La chaleur spécifique d’une substance st 1a quantité de chaleur qu'il faut fournir a "unité
de poids pour augmenter sa température de un degré (Elle s’exprisne en cal/g.°C ou Btw/lb.°F.
La capacité calorifique cst la quantité de chaleur qu'idl faut fourrir & un corps pour élever sa
icmpdraturce de un degre. Elle s"exprime en Kceal / °C ou Btu /-°F.
De¢ maniére générale,on définit a pression constante Cp et a volume constant Cv:

. (61-1} e (U
“ =5t L "_LSTJV
H : enthalpie du sysicme ;
U : énergic interne du systéme .
La chaleur spéeifinme a I'état liquide cst une fonction pratiquement linéaire de la température | sauf
pour Ics hycarocaroures Iégers (C5-). Elle dépend également de la densité et de la nature chimigue des
hydrocarburcs des fractions pétrolicres.La chaleur spécifique a pression constarie a ['état vapeur cst
une fonction des inémics variables , mais elic dépend cn outre d’une fagon ir¢s sensible de ia
pression{6].
I1-2 Les corrélations :

Vu que nous e disposonys pas d'un dispositif’ gui nous perracttra de mesurer Ja chaleur
spécifique d’unc substance ( corps purs, fraction pétroliere, ctc..), nous avons fait recours a
Iutilisation des corrdtations qui ont ¢ proposces par certains auteurs et que leurs applications ont
donné des résultats en bon accord avec ceux obtenus par I'expérience.
1-2.1 Corps purs :
Le graphiquc dc ja figurc 36 monire la variation de la capaciié calorifique en fonction de la
terapératurce d’¢bullition pour differentes familics d’bydrocarbures[8].
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Figure 36 : Variation de ia capacité calorifique en fonction de ia température d’ébuilition.

1. Corréiation de SMITH ot TitJA: (86)
Ces auteurs estinient ia chalcur spécifigue par I'équation empirique survante :

CP:a+bT+-_1%" | (283)

T : température en degrés K ;
ab ot ¢ : sont des constantes données dans la litt¢rature |
cp : chaleur spécifique en cal/gmole K |

-
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2.Corrélation de LAURIA BENSON : (35)
LAURIA BENSON représente la variation de la chaleur spécifique avec la température en dessous de
la température d’ébullition ;

Cp=A+BT+CT*+DT (284)
Cp : chaleur spécifique exprimée en cal/gmole.K ;
AB,C et D : constantes.

3. Corréfation de Missenard : (35)

Cp=A+BT--CT (285)
Cp : chaleur spécifique exprimée en cal/gmole K ;

AB ¢t C sont des coefficients qui dépendent des groupements et de la température.

L’erveur excéde rarement les 5%.

4.Cnrrélation donnde par PAPI RP 44: (87)
L’ API RP 44 propose une corrélation simple pour ’estimation des chaleurs spécifiques :

Cp=B+2CT+3DT +4ET + SFT* (286)
Cp: chaleur spécifique en Btu/lb.°R ;

T : température en degres R ;

B,C,D.E | F : constanics données par des tableanx pour 140 corps purs .

11-2.2 Mélanges de corps purs : :
Pour les mélanges i nombre fini de constituants , 1a chalewr spécifique moyenne s’obtient en
pondérant cnpaids les chaleurs spécifiques des composanis: [31]

Co= 2 Xoun (287)
g - wivPh

cp : chaleur spéeifique liquide A pression constante exprimée en Btw/ib.°F |
cp; : chaleur spécifique liquide 4 pression constante des constifuants 1
Xy - fraction massique du constituant 1 .

I1-2.3 Fractions pétroli¢res :
1.Equation empirigue : {(47)
Pour une fraction pétroliere , il est recommandé d’utiliser I’équation empimique swvante:

¢, = (0.0450Kuop + 0233} +{0.440- 0.01777Kuop}107. T- 0153010717 (288)
Cp : chaleur spéaifique en Bowib.°F ;
T : Température comprise enire O et 1400°F ;

¥uop : Facteur de caracterisation de Watson .

2. Corrélation de Fallon et Watson: (CY)
Fallon et Watson ont établi une équation empirique pour déterminer la chaleur spécibque des

hydrocarbures tquides et des fractions pétroliéres aux alentours de 0°F ¢f aux températures réduites
de 0.85.

C, =[(0355+ 012810 APL) + {0503+ 01171072 AP1) 102, T]o] (289)
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o = (C.05 Kuop + 0.41) ;

[ : tetapératurc en degrés F

Cuop : facteur de caractérisation de Watson ;
“p : chaleur spécifique en Btu/lb.°F .

1 Corréintion donnée par PAPIL: (31)
a chalcur spécifique dune fraction pétroliere peut se caleuler par "cxpression suivante :

o=

Cp : chaleur spécifique cn Btw/LbF ;

SpGr : Specific gravity GO°F/60°F

T : température en degrés F ;

Kuop : facteur de caractérisation de Watson .

C, = [0.6811-0.308.5pGr +(0000815- 0.0003065xSpGr). T}.[0.055Kuop + 03 5] (290)

4. Corrélation donnée par PAPTRP 44: 87
L' API RP 44 proposc une corrélaticn pour tcs fractions pétroliéres liquides :

*T < 085

Cp= A+ AT+AT :

A, = ~117126+ (0023722 + 0.024907.pGr). Kuop + (114982 - 0.046535. Kuop) / SpGr  (291)
A, = 10°%.(10+ 082463 Kuop). (112172 - 027634 / SpGr) |

A, = —107%.(1.0+ 082463 Kuop).(2.9027 - 0.70958 / SpGr)
C, :chalcur spécificnc en Biu/1b.°F

T. :température réduite (T/Tc);

T :température cn dogrés R ;

Tpe :tompdraturc pseudo-critique en degrés R ;

Kuop: facteur de caractérisation de Watsorn ;

SpGr: Specific gravity a GO°F/60°F.

*T > 085

f=0 &=
R(CL-T
CP=BI+BZT+BJT%—I\EL - "]

B, = ~035644 + 0.02972Kuop + B, (029502~ 024846/ SpGr) (292)
B, = (-107).{2.9247 - (15524 0.5543Kuop). Xuop + B,(6.0283 ~ 50694 / SpGr)]

B, = (107).(16946 + 0.0884.B,)
Jrizs Y 10.0) AT
_UfE2e gl —— [$pGr— 0885 ~0.70)x(107

B, L[K 10*10 - 0Gr — 0885)(SpGr - 0 0)x(10 )J

ceci pour : 10 <Kuop < 12.8
0.70 < SpGr < 0.885

Pour les autres cas 1 By= 0 ‘
R - constante des paz parfaits Sgalc & 1.986 Btw/Lb.moleR ;
M: masse molaire.
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avece -

~

C
2= _pl(0660-092 ) 7 +(0831+30 @).T7 +(0145+ 116 ©). T+ 0526 o]
(293)

&'
R

Pr : pression réduite ;
Tr : température réduite |
o : facteur acentrique .

11-3 Résuitats donnés par caicul :
Le tableau 29 donne les valeurs de chaleur spéeifique des fractions pétroliéres issues du pétrole brut
HRS 162 obtenues par calcul (Corrélations).

Commentaire :

Nous avons calculé la chalenr spécifique des fractions pétroliéres issues du pétrole HRS
. 162, & partir de trois corrélations, les résultats obtenus montrent que la chaleur spécifique a 20°C
varie légérement avec la température débullition moyenne pour les fractions pétrolieres.
Les valeurs obtenues par les corrélations de FALLON et celle de VAP convergent enire elles ot
tendent vers une valenr de 0.45 -0.47. Par contre lcs valeurs obtenues en utlisant la corrélation
empirique donne de valeurs éloignées par rapport aux précédentes , ces valeurs qui tendent vers 0.82
Kcal/Kg®C montrent que ces fractions pétrolicres ont une tendance paraffinique (Chaleur spécifique
élevée). :
Puisqu’il y’a une convergence enfre les valeurs obtenues par deux corrélations , donc i est
recommandé de calculer la chaleur spécifique des fractions pétrolicres & partir de I'une de ces
corélations (FALLON ou API), ou mieux la moyenne cntre les deux.
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ITT) Tension de vapeur :
ini-1 Définition _

La tension de vapeur mesure la tendance des molécules a s'échapper d’une phase liquide

pour engendrer unc phase vapeur en équilibre thermodynamique. Cest une fonction croissante de la
température spécifique de chaque corps pur. Il existe de nombreux diagrammes représentant lcs
courbes de tension de vapeur des hydrocarbures purs comportant huit (08) a dix (10) atomes de
carbone dans ia molécule. Quant aux hydrocarburcs lourds, is s’ interviennentgénéralement que dans
des mélanges trés complexes et la connaissance de leur courbe de tension de vapeur ne présente pas
d’intérét[6].
La tension de vapeur des coupes pétroliéres 1égéres est mesurée indircctement par I'cssal de la
tension de vapeur REID (T.V.R.). La valeur de la T.V.R. mesurée 2 37.8°C, exprimée en pression
relative , est due pour une part a I'air emprisoung initialement dans Pappareil et pour le reste aux
ifractions les plus volatiles de la coupe pétroliere qui sont vaporisées dans la bombe REID[88].
{normes AFNOR NF M{7-007 et ASTM D323).

111-2 Description de Ia méthode expérimentale utilisée :

" Pour la détermination des teasions de vapeur des fractions pétrolieres issues du pétrole
HRS 162, nous n’avons pas utilisé la bombe pour la mesure de la tension de vapeur Reid , parce que
les voluraes des fractions pétroliéres dont nous disposons ne sont pas suffisants.
Nous avons utilisé un dispositif permettant de mesurer la variation de la tension de vapeur d’une
substance en fonction de la température[891.
Ce dispositif mis au point est donné sur la figure 37.
Pour effectuer un essai , nous avons suivi les étapes suivantes :
1- Nous démontons partiellement Tappaiei]l et nous éliminons toutc trace du liquide précédent.
2- Nous mettons dans 'ampoule fe produit a étudier.
3- Al'aide de la pompe & vide , nous faisons le vide dans le systéme le plus poussé possible; nous
1solons fe systéme en fermant ic robinet (7) placé au dessus du bailon et nous obtenons "accés a la
réserve par le robinet 4 3 voies(9).
S’il n'y a pas de fuites , 1a pression reste constante, dans le cas contraire, nous dctectons et nous
¢himinons les fuites avee la graisse au silicone ¢t nous refons le vide.
4 - Une fois les fuites climinges, nous allumons le chauffe ballon et nous laissons le liquide tomber
goulte a goutte sur le thermometre . Chaque goutte doit se vaporiser avant la sulvante tombe.
5 - Dans un domaine de température proche de la température d’ébullition moyenne de la fraction
pétroliere, nous avons noté la pression de vapeur en fonction de la température. ‘
6 - Nous avons refait un a deux essais  pour la mémé fraction pétroliere, si les résultats sont
reproductibles avec une marge d’erreur qui peut aller jusqu’a =5 mmHg. Ensuite nous passons a une
autre fraction pétroliére.
Pour fixer la températuie dans le ballon & une valeur donnée, nous avons utilisé un bain thermostaté.
La pression de vapeur est mesurée de la fagon suivante:
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Figure 37 : Schéma du dispositif utilisé pour la mesure de la pression de vapeur.



PV = pn - PL

avec

Pv @ pression dans appareil (Pression de vapeur) en mimHg ;
P, : pression atimosphérique ;

Py @ pression lue sur le manométre.

Ti1-3 Corréiations : :
Certains auteurs ont proposé des corrélations donnant la tension de vapeur , et qui
donnent des bons résultats si nous les comparons a celles déterminées expérimentalement.

[f1-3.1 Corps purs :
1. Equation de CLAUSTUS CLAPEYRON: (33)

L’expression- donnant la tension de vapeur en fonction de la température dérive de
’¢équation de CLAUSIUS CLAPEYRON:

dLl‘lP\, _ 6H\,

o 294
dT  SZRT? (294)
Aprés intégration , nous obienons expression suivante :
Avec
2 -
5Hv-h(Th - Cz) | 1 1|
ILnP, = S ) _ 5
Y 6ZchRTc-h ! T,:h -G, T- C:,__J’ ( 95)

L'équation précédente a été proposée par FISHTINE.
L’expression de ¢ a été proposée par THOMSON:

c2=-13.00+0.19. T,

et 02y est évaluée a 0.97,

2. La deuxiéme expression qui donne la tension de vapeur en fonction de la température est de la
méme forme que la précédente. (33)

A partir de la modification de Pexpression de Watson qui est la suivante

§H, =8H [i_———T/-T) (296)
v Veh -i _ ’Tch / rrc
Nous obtenons ;
. I_ ( m . \—!
Ln P _ 61_]-\!011 ! -1_ (3 - 2Trch) _ 21,“(3 _ 2T ) )m—len T i F (297)
v 6ZC|}RT&1L TNb reh rch)-J

= 0.19 pour tous les liquides ;
05<Tw <06
Cette expression est valable poui estimer les pressions de vapeur, des solides et des liquides.

3. Equation ’ANTOINE : (90}
Géncralement , cette équation est utilisée pour les composés organiques.
B

T+c

Pv : pression de vapeur en mimHg ;

AB.C : coeflicients d’ Antoinc , qui ont ¢té déterminés pour 700 composés organiques ;
T : température en degrés celsius .

log P, = A - (298)
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4. Equation de REIDEL: (35)
REIDEL a proposé une formule empinque , qui donne la pression de vapeur en fonction de la
température.
A,
log Py = A, =+ AL T+ DT* (299)

Py : pression de vapeur en mmHg ;
T température en degrés Kelvin ;
Pour déterminer les coefficients Al, A2 | A3, REIDEL définit :

d LnP, t do D
4 LnT et pose =

dT
il atrouveé :

o =

r

A =-35 ; A, =-36¢g; A, =420 +0,
A, =—¢  ;@=0008383758-0,); (300)
0315y, +Ln P, '

o, = :

¢ 00838y, -LnT,
P, : pression critique en mmtg ;
T, : température critique en degrés Kelvin |
T, température réduite éeale 4 T/T¢ ;
T : température réduite a Teb/Te
T température d’éoullition en degrés Kelvin,

~ 4
reh ’1”:'0

36
v, z—35+€:—+42 IaT

1eh

5. Corrélation donnée nar I'API project 44: (31)
log P, = (log Pw)(u) +@® (Iog Pw)m (301}

Cette équation est valable pour une température réduite T, constante,
o :facteur acentrique ;

Py pression de vapeur réduite égale a Py /P

P, : pression de vapeur en pounds par inch carré ;

P, : pression critique en pounds par inch carré ;

avec |

(log 2,)" =c-1192B

(logP, ) =493 B
c="7logT —0I118 A

36 ]
A==-35-T¢+9673log T
T,

r
B=logT —00364 A
T, température réduite égale a T/Tc ;
T :température en degrés Rankine ;
T. : température critique en degrés Rarkine ;

6. Equation de KALKWARE: (91)

T

B
log P, = A+-_—E+Clog?+

Py :pression de vapeur ;
AB,C et D : des constantes expérimentales ;

-
B
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T température en degrés K ;

Cette équation perimet de représenter la courbe de tension de vapeur avec une excellente précision et
dans toute son étendue. Cependant, elle n’est explicite ni 2n pression, ni en température. L’erreur
moyenne est de 2.73%.

7. La tension de vapeur est aussi en fonction des propriétés critiques : (91)

P, A(]_T) R6S 2 :
= - 10M(T - B)? 3
nogp T (T.-B) (303)
avee |
A =1625-7385Z_ +90Z?
B=18-62Z,

Zc : facteur de compressibilité critique ;
Tr : température réduite ;

Pe ; pression critique ;

Pv : pression de vapeur |

8. Corrélation ’ABRAHMS: (92)
ABRAHMS a proposé pour ies hydrocarbures liquides lourdes contenant I"azoic ou 1(.5 suifures une
relation de fa forme :

B
Ln P\,:A+:1:+C.LnT+d.T+E.T2 (304)

A,B,C.D,E étant des paramétres d éfinis de la facon suivante :

A—L{T\] s 1)L[&) La[(S— 1 +1
= L +\ 5 HR*H(—)JTLHCL

3 -1
2lgipo Sl 896D
R 2 £,/R 2(E, / R’

avee !
Vw : volume de Vander Walls ;
£0 : enthalpie de vaporisation d'un hydrocarbure liquide a To
5 . nombre d’oscillations équivalente par molécule ;
R : constante des gaz parfaits (R = 82.03 cm3 atm /g molc K):
EO/R : exprimé en Kelvin ;
o : constante universelle Lgale a 0.0966 quand Pv est donnée en atmosphére et
la température T en Kelvin,
Les trois paramétres fondamentaux Vw, S ¢t Eo/R ont une signification physique, ils réfiétent la taille,
la grosseur et les forces intermolécoulaires de la moléeule et ils sont calculés par les contributions de
groupe. L'erreur commise varie de 1 a 28% a 200 torr , et de 0 4 30% a 760 torr.

2. Corrélation de HERMSEN : (93)
HERI\’SE\I propose une corrélation empirique donnant la tension de vapeur des n-alcanes.
P, = 578x10% exp ﬂ\ (305)
! i T IOOJ
T,,, = 10.000+ 138855.T,, — 0000205 1T,

Py : pression de vapeur en mmiig ;
Ty : température a Ia pression P mmHg en degrés Kelvin |
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10.Equation de MILLER: « 94 »

LnP,, =%.[1—Tﬁ + B(3+Tr)(1—1})3} (306)

avec :
A =04835+04605h

( 325
Tu_er\IOl. b

b= e
1-T

reb

_ h/A-{1+T,)
(3 + Trcb)(i - Trvh)-

Py, : pression de vapeur réduite ;

Te : température réduite & Teb/Tc;

T: . température réduite égale 4 T/T¢ ;

Teb: température d’ébullition en degrés Kelvin.
T : température ;

T, température critique .

11. Equation de WAGNER: (95)
WAGNER propose une équation donnant ia pression de vapeur des hydrocarbures 4 chaine longue,

Lap. = 4X+a,X7 +a,x” +a,x
W = (308)
l-x

X=1-T
P, : pression de vapeur réduite égale d Py/Pe
Pe : pression critique en Mpa ;
Ty température réduite égale & T/Tc
T : température en degrés Kelvin ;
T.  température critique en degrés Kelvin. i
al, a2, a3, a4 : constanles données sur des tables en fonction du nombre d’atomes de carbone et de
ia nature de "hydrocarbure. '

12. Corrélation de CURL c¢tPITZER: (96)

- () b () A
LnP, =P +0 LnP (309)
avec
o : facteur acentrique est définie comme suit |

o = -logP(a T =07)-(10)
1
In P = ?1—5.96346(1 - T)+LI7639(1 = T,)"" - 0559607(1 - T.)* - 131901(1 - T

r

]
InpP®= ¥{—4.78592(1 ~T)+0413999(1-T)" ~891239(1- T,)" — 4.98662(f — Tr)G]

r

Ces deux équations ne sont pas valables au point critique (Py = 1.0 et T,=1.0)
P; . pression réduite égale 4 P/ P;

P: pression en mmHy ;

P. : pression critique en mmHg ;
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Tr ! tempérawure réduite égalea T/ T, ;

T . température en degrés Kelvin ;

Te ! température critique en degrés Kelvin ;
Py . pression de vapeur réduite.

13. A partir de ia Cox-chart: ( 104)
c’est un abaque qui donne la tension de vapeur des paraffines, des naphténes et des aromatiques en
fonction de leurs points d’ébullition 4 ure température donnée . '

1-3.2 Mélanges de corps purs : (6)

Qu’il s’agisse d’un mdlange d’hydrocarbures purs connus ou des fractions pétroli¢res complexes,
I"additivité¢ des tensions de vapeur vraies met en cause des moléeules , par conséquent il faut
pordérer cette propriété en fonction des pourcentages moicculaires de chaque cotstituant.

(T.V.V), = 2.(T.V.V), x, (310)

avec ' '

(T.V.V.})n ! tension de vapeur vraie du mélange 4 la température T

(T.V.V.)i : tension de vapeur vraie d’un constituant i queiconque du mélange a la température
T;

X; © fraction molaire de ce constituant i dans ic mélange.

HI-3.3 Fractious pétrolicéres : _
Elle peut se mesurer comme celle ¢’un corps pur.L’étude des équilibres liquide-vapeur définit ia
tension de vapeur d’un melange complexc comme éant la pression de bulle de ce mélange 4 une
température donnée.En réalité , on mesure cette tendance par un essai plus simple et qui donne la
tension de vapeur REID ou TVRI6].

L.pour des domaines de température &troits nous avors Pexpression suivante: [31]

logP, = 2_A(X) (311)
i=0

Py @ pression de vapeur en pounds/in® absolu.

Aq=532159 ;A = —46155003 ; A, = 2.6174539x] 0"
A; = - 16013485x10° | A, = 43264211x10' ; A, = ~52576461x10"

A, =22744129x10"
, T,/ T-00002867(T,)

© 7481-02145(T,)
T’ @ température normale ¢’¢ébullition corrigée a Kuop=12 en °R :
T : température absolue ¢n °R ;
6T =T, - T, = 25f(Kuop ~ 12)iog P, /147
Teb . température normale d’ébullition en °R ;
f . facteur de correction ;
=] pour Ty, > 400 °F
=0 pour Te, < 400 °F ;

T, —6597

f = —=——— pour 200 < T, < 400 ;
200

uop : facteur de caractérisation de Watson.
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2.La tension de vapeur d’une fraction pétroliére peut étre estimée 4 partir de la « Cox-chart », en
substituant & la température d’ébullition la température mean average de la fraction pétroliere {104).
3. La loi d’additivité :

Dans le cas ou, nous nous disposons de la composition en parafline, naphténe et aromatique de la
fraction pétrolicre, nous pourrons appliquer la loi d’additivité -

Py = X,Py, + X Py + X, Pya (312)

Xp, Xy €t X4 1 composition molaire en paraffine, naphténe et aromatique.

Pyp,Pyn et Pya : pression de vapeur calculéepar la corrélation de

KITOUS-CHITOUR | et ce en supposant que la fraction pétroliére est une parafline, naphténe et un
aromatique[26]. :

(P).
Py, = ~2.08902370568x10™*. T, + 148054516558x 10T, - 0.00428694272772xT3
+0.64132280102x T2 — 50215476809 1T, + 166657628855

(N): .

Py = ~282436425489x 107", + 19331 1131892x107° T, — 00053379807 742X T, (313)
+0.754548433 S'Fj, —557557382539T,, + 176535728425

(A

Py, = LI8767564175x 10T, ~ 0.000781776020739T2, + 0.195813865693T2
-22.2462726255T,, + 973599203953,

Teb : température d’ébullition en degrés celsius,

111-4 Résultats donnés par i’expérience et par caleul : ,
Le tableau 30 donne les valeurs de ia tension de vapeur des fractions pétrolidres issues du
pétrole brut HRS 162 obtenues par I'expérience. :

Commentaire

Nous avons essayé de caleuler la pression de vapeur en utilisant de corrélations ou des abaques
(généralement des corrélations et des abaques proposés pour les corps purs), mais malheureusement,
les résultats obtenus sont loin de résultats expérimentaux, ceci ne veut pas dire que nos valeurs
expérimentales ne sont pas bonnes , car ces valeurs giobalement répondent aux normes d’un produit
pétrolier.Mais par contre, ceci peut étre expliqué par le fait que

- Les corrélations ou abaques (cox-chart) utilisés sont donnés pour les corps purs , donc ils ne
peuvent pas étre utilisées pour les fractions pétroliéres.

-La pression de vapeur n’est pas une grandeur additive.

La figure 38 montre la variation de la pression vapeur & 37.8°C des fractions pétroliéres avec la
température d'ébu  lition, _

Cette courbe est représentée par la relation suivante

P, (atm) = 620938 - 0.100886T,, + 0.00063912T2 — 177718x107°T> + 182876x107T"

ey
cf = (.84
Teb : température d’ébulltion en degrés ¢,



Le tableau 31 et la figure 39 montrent la variation de la pression de vapeur avec la température en
allant d’une fraction pétroliere iégére vers une fraction pétroliere iourde.

TABLEAU 30 :Valcurs de la pression de vapeur a 37.8°C des fractions
issues du pétole brut HRS 162,

pétroliéres

FP Pv{atin) F.P. Pv{atm)
22 (.48 39 0.30
25 0.43 40 0.31
27 6.37 41 0.32
28 0,32 42 0.32
29 0.32 43 0.30
30 .32 44 0.31
32 0.31 435 0.29
33 031 40 0.31
34 (.31 47 0.30
35 0.3G 43 .30
36 0.30 49 0.30
37 0.30 a0 0,30
3% (.29 52 0.30

TABLEAU 31 : Variation de Ia pression de vapeur avee la température pour

différentes fractions pétrolidres Iégdres , moyennes et lourdes.

T 35 40 45 50 55 60 65 70 75 30
F.P.
22 5i7 1048 049|040 [051 |02 |054 0SS 1057|059 10.63
30 630 1ol 032 {033 054 10535 |636 037 {039 640 042
43 G20 1630 031 (032|033 (034 1035 (036 1037 |039 1040
52 027 1029 030|032  |033  |036 {036 (036 1037 (039 040
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iV facteur acentrique :

V-1 Définition :

Soit 'équation des états correspondants & deux paramctres suivants :

PV=ZRT ; Z=f{[T,P] (314)

Cette ¢quation est valable pour des molécules sphcriques.

Dans le cas contraire , plusieurs types de paramétie ont ¢té proposés pour représenter 1I'écart par
rapport a la loi des états correspondants a deux paramétres {1, Py). Parmi ces parametres |, nous
avons le facteur de compressibiitc critique, paramicire de RIEDEL o et le facteur acentrique o,
cependant le paramétre qui a connu fe plus grand succés est le facteur acentrique de PITZER qui
tient compte de la sphéricité de la moléeule [77].

¥

iV-2 Corrélations :
Différentes corréiations ont été proposéas pour rendre compte de cet écart:
1.Corréiation de PUTLER: (35)

® = (—log Py )qyan, — 1.000 (315)
o : facteur acentriquc |
Pyx : pression de vapeur réduite prise & tr = 0.7

2.Corrélation ’EDMISTER: (78)
3 0

0=——"I]ogP - 1 316
71-8 o' (316)
P. : pression ciitique en atm ;

e . Tch/Tc \ ‘

Te © température d’¢bullition (K) |
T. . température critique (K) .

3. Corrélation de LEE KESTLER: (35}

—In P, - 592714+ 6096480 +128862La 0- 0l 693476°

317
152518— 1568750 —=13.4721Ln0 + 0435770° (317)

W=

6 : Tuh/TC \

3.Corréiation empirique de LEE KESLER: (78 )
LEE et ESLER proposent unc corrélation empirique donnant le facteur acenirique pour les fluides

jay

ayant des Ty, > 0.8 .

© = —7904 + 0.1352Kuop — 0007465Kuop’ + 8359T,, + (1408~ 001063Kuop) / T,  (318)

K : coefficient de caracterisation de Watson ;
Tt - température d’ébuiiition réduite.

V-3 Résultats:

Le tableau 32 dounne les valeurs du facteur acentrique des fractions pétroliéres issues du pétrole brut
HRS 162 calculées en utilisant différentes corrélations.
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Commentaire ©

Ce parameétre a é1¢ caleulé par deux corrélations | les résultats obtenus montrenl que pour les
fractions Iégeres, écart entre les deux valeurs du lacteur acentrique {(wy, w2) est important |, par
contre pour le reste des fractions pétrolicres | cet écart est faible Done pour diminuer Uerreur
commise par 'une ou Pautre de ces corrélations , nous recommandons de calculer le facteur
acentrique a partir de la moyenne arithmétique des deux valeurs du facteur acentrique (wy,oz).
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V) Enthalpies des hydrocarbures, chaleur latente de vaporisation:

V-1 Défnition :

L’enthalpie d’un hydrocarbure pur ou d’une {fraction pétroliere exprime ia quantité totale de chaleur
contenuce dans cet hydrocarbure ou cette fraction dont I'é¢tat thermodynamique doit étre défini par la
pression ct fa températurc{6].

Les variations d’enthalpie entre deux états différents sont recherchds, car elles fournissent la quantité
de chaleur 4 ¢liminer ou a fournir.Cette enthalpic s’écrit & pression constante;[6]

H:JcPdT+C (319)
ot C cst ia chaleur ac vaporisation ; Uintégrale représente la chalcur spécifique a I'état liquide et
vapeur.

La chaleur latente de vaporisation cst définic comme ¢tant la guantité de chaleur qu’il faut fournir a
Punité de poids ou & une molécule hquide pour les vaporiser a température constante.
Elle v exprime en cal/g, J/g ou Blu/lb.

V-2 Méthodes de mesure:

La détermination expérimentale de la pression de vapeur Py, permet d’estimer {a chaleur latente de
vaporisation, et ce en mesurant la pression de vapeur en fonction de la température, la chaleur latente
de vaporisation se déduit a partir de la pente de la droite représentant la variation de Ln Py en
fonction de I'inverse de la température (1/T).

V-3 Corrélations :

A) Enthalpic des bvdrocarbures :

A.T) Les corps pawrs

Tl existe des courbes donnant des enthalpies des principaux hydrocarbures légers paraffiniques,
oléfiniques ct aromatiqucs.

A.2) Les mélanges de corps purs :

Pour les mélanges de corps purs, les régles d’additivité sout les suivantes :{6]

A.Z.1) En phase liquide: '

H, (Kcal / mole) = Y H. (Kcal / mole). X,

avee

Xi: fraction molaire du constituant i ;

Hui - enthalpie du constituant 1 a Vétat liquide |

H,, : enthalpie du meélange hquide .

Ccite relation est valable jusqu’au pont criticue tant que le mclange reste idéai, ¢’est a dire qu’il
n’existe pas de chaleur de mixtion.

A.2.2) Enthalpie vapeur :

A basse pression {(0-1 atm ) , P"enthalpie du mélange est donnée par :

H,(Keal / mole) = 5 H, (Kcal / mole).Y, (320)

avec :
Y, : fraction molaire du constituant 1,

Hy; : enthalpie du constituant 1 a I’état vapeur ;

Hy : enthalpie du mélange vapeur.

A température constante, la vaiiation d’enthalpie d'un mélange vapeur avee la pression est la méme
que celle d’un hydrocarbure pur ayant Ja méme masse molaire que le mélange.
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A.3) Fractions petrolicres :

Pour les fractions pétroliéres | il existe un abaque ( figure 40) donnant I'enthalpic liquide et vapeur
des fractions pétrolicres en fonction de leurs température mean average Taae €t le facteur de
caractérisation Kuop. '

B) Chaleur Iatente de vaporisatic: :

13.1) Les corps purs _

La figure 41 montre la variation de ia chaleur de vaporisation en fonction de la température pour ies
quatre familics: -
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Figure 41 : Variation de la chaleur iatenic de vaporisation evec la température d’ébullition.
L.Equation de CLAPEYRON : (35)

La chaieur latente de vaporisation «’un corps pur peut éire obtenue a l'aide de la relation de
CLAPEYRON. '

AH, =RT (-Ln P, + constante) . (321)
AHy : chaleur latente de vaporisation ( cal/g.mole) ;

R : constante des gaz parfaits |

T . température ;

Py ! pression de vapeur .

2.Régle de MAXWELL: (6 ) :

Un composé inconnu aura la méme chaleur molaire de vaporisation qu’une parafline a ia méme
température et a la méme pression réduite.Ceite méthode consiste & prendre la paraffine normale
ayant la méme température d’ébullition que e composé inconnu, rélever sa masse molaire et sa
pression critique , puis calculer sa tension de vapeur a la température considérée en multiphiant la
pression réduite de 'hydrocarbure ;on paraffinique par la pression critique de la paraffine |, cetie
valeur de ia tension de vapeur, associée a la température d’ébuilition donne la chaleur de
vaporisation cherchée.

3.Loi des éiats correspondants @ (47)

d(LnP,}/d(1-T) =—(AH, /RT)(1/ AZ,) (322)



AH, : I :
——RT\ - enthalpie de vaporisation réduite est dans ce cas fonction de deux

u

parametres qui sont
AZ, etd(LnP,}/d(t/T) (323)

P, : pression de vapeur réduite |
AZ, mcrément |
T, . température réduite .

4.Corrélation de PITZER : ( 35)
Cette corrélation fait intervenir le facteur acentrique o et la température réduite T,

=T 41095 @(1~ T 325)

RT
o : le facteur acentrique .

4. Regle de TROUTON : (47)

La chaleur molaire de vaporisation H, d’un fiquide a la température d’ébulilition et sous pression
atmospheérique est directement proportionnelle a sa température ¢’¢buliition T, exprimée en Kelvin.
H,=KT, (326)

Hv : chaleur de vaporisation ;

Teb : température ¢"ébuilition .

Cette méthode n’est qu’approximative car la constante K vane selon tes liquides de 15 a 26 pour les
liquides les plus usuels.

Généralement K prend la valeur de 21.

S.Corrélation de CHEN: (35)

(3978 RT.T,,) - 3938 ~ 1555 LnP,) )
A, = 1071, (327)

T.: tempe: ature critique (K)

P, : pression critique (cn m)

T température réduite rapportée a la température d’ébullition normale |
R : constante de gaz parfaits.

6.Corrélation de RIEDEL: (35)

( (L np -1 A

AH, =1095 RT| Thr | (cal / g mole) (328)
0930-T,,

L’erreur varie de 1 a4 % selon la famille d’bydrocarbure considérée.

Te @ température critique {(K) ;

Tebr : température d’ébullition réduite |

Pc : pression critique (atm).

7.Equation de KLEIN:{ 33)
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{
-

1
1 7

i = R.kK. T, (LaP, DT [TV
Sy = RE T, (LR PC(TL_,,/TC)H)

(329)

R =1.9872 cal / K.mole

Al chalest de vaporisation a fa température ¢’ ébullition en.cal/mole
Pc : pression critique en atm |

T temperature d’ébullition en degrés K ;

Te: tempcrature critique en degrés K ;

K : constante qui varie en fonction de la terapérature d’ébuilition,

8.Relation de WATSON-THEISEN: (47

AH, = AH ((I*T/T“)\n 110
V— \']L]_’};h/T‘;J ("‘) )

it est exprimé en fonction de Ty, et T, .

WATSON proposen =038 .

B.Z) Mélanges de corps purs ;

La chaleur latente de vaporisation est une propriéié additive ct la regie d'additivité est valable
jusqu’au voisinage du point critique[6].

B.3) Frar“ions pltrolires :

i.La méthode de MAXWELL citée précédemment, peut étre appiiquée en assimilant la fraction
péuoliére & une paraffine de température d’ébullition égale 4 la Tmav de la fraction petroliere et de
wéme la pression reéduite. Cette dernicre est calculée a partir de la pression pseudo-critique de la
fraction.

2.Corrélation de NERST-BINGHAM: /35)

]
AH, = —

17+0011T) T
v M( ) ch

T~
)
L2
—

St

AH,: chaleur latente de vaporisation { cal/g.molc) ;
T . température d’ébullition sous 760 mmHg (°K) ;
M : masse molaire.

2.Equation de BRADFORD( 47)
Elle permet P'obtention de i"enthaipie de vaporisation a une température donnée,

B SOO MCP,TZ

HV
M

(1-T)* (332)

M : mase molaire |
T, : température réduite ;

2.Corvélation de RIAZI et DAUBERT: (19)
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6=4a.00, | (333)

avec :
a,b,c sont des constantes données dans le tableay 33;

01,02 1 couples de parametres caractérisants fes forces et lu taille moléculaire d’un COMpose;
G : chaleur de vaporisation en Btu/Lb. mole :

Tw : température dullition normale en degrés R

SpGr - spécific gravity G0°F/60°k ;

1: facteur de caractéristique de Huang ;

n o indice de réfraction ;

C/H : rapport massique carbone - Hydrogéne;

M : masse molaire .

TABLEAU 33 : Valeurs des parameétres définissant las relations de RIAZ] et
DAUBERT. '

0 8, 6, Ja b T Erreui(%) |
(AH,), Ta ~ 1SpGr 18.20613 114086 1977080 1i¢ |
(AH) T, ! 8.7718 13529 10.024139 |6
(AH); M I 2252.1 0.5379 0.48021 26
(AH.), M C/H ‘344,44 ,o.7251z | 0.15676 |27

3.Abaque du WUITHIER: (5)

L’abaque donné sur Ia figure 40 permet d’avoir leg enthaipies liquide et vapeur Hy, Hy des fractiong
pétroligres, la chaleur latente de vaporisation se déduit par -

AH, =Hy - H, (334)

4.Loi d’additivité :
Si on parvient & déterminer Jn composition d’une fraction pétrolicre en paraffines, naphténes et
aromatiques, la régle d’additivits peut ére appliquée en éarivant -

AH, = AHy, X, + AH X, +AH,, X, (335)

Xp, X et X, composition globale en paraflines, en naphténes et aromatiques.

Les AH,; peuvent étre déterminées i partir de la correlation de ZIDELKHEIR-CHITO UR {45]

AH, = A+ BN+ CN* + DN* = gN* (336)

AH, : chaleur de vaporisation (Kceal/mole) ;

N nombre d’atomes de carbone ;

A.B,C,DE : constantes données par le tableay 34.

TABLEAU 34 : Valeurs de parameétres définissent leg équations de
ZIDELKHEIR-CHITOUR.

Famiile [P I N o A I
o B R | |
A [ 1.89756 |4:17028 153.9202 19.85228 ]
B 10.982993 10.281567 |-5.68608 [-131016
C 1-0.0272393 | 0.0494028 10.324659 10.210676 R
D |0.000385756 _  [-0.G0328003 100006787 [-0.0102073
B 10 16527375167 {0.000113518 10000171311

V-4 Résultats :
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Le tabieau 32 donnc les valeurs de fa chaleur latente de vaporisation des fractions péiraiiéres issucs

du pitrole brut HRS 162 calculées.
Le tabicau 35 donne quelques valcurs de la ciialeur laiente de vaporisation des fractions pétroliéres

issues du pétrole brut HRS 162 déterminées expérimentalement,

Commentaire : '

Les valeurs de la chaleur latente de vaporisation expérnimentales sont détermindes a partir des valeurs
expérimentales des pressions de vapeur ¢n tragant Lo P, cn fonction de Vinverse de la température
(/T).Cect a été fait pour quelques fractions pétroliéres | les résultats obtenus sont faibles parceque
Pappareillage utilisé pour la détermination de la pression de vapeur n'était pas fiable et étanche, aussi
les variations de {a pression de vapeur en fonction de la températurcefiectuées étaient loin du point
d’¢builition moyen de la fraction pétrolicre. Ceo sont les raisons pour lesquelles nous avons
abandonné cette méthode et nous avons fait recours aux méihodes de calcul (Corrélations ).

Géneralement les valeurs de [a chaleur iatente de vaporisation calculées par différentes corrélations
sapprochent entre ciles.La chaleur latente de vaporisation est une propriété additive donc, la
méthode qui donne des résultats les plus proches a la réalité, normalement ¢’est appiication de la Joi
d’additivite en utilisant lacomposition déterminée par CPG et les valeurs de Hyvp Hvn, Hva sont
déterminés a partiv de la corrélation de ZIDELKEIR-CHITOUR. )

Par comparaison aux valeurs trouvées par cette  méthode | nous remarquons que a corrélation de
RIAZI et DAUBERT 2 donnc les valcursles plus proches a celies déterminées par CPG.
Les valcurs des HV; sont exprimées cn Keal/Kg.

TABLEAU 35 : Valcurs de fa chaleur latente de vaporisation déterminde
expérimentaiement des fractions pétrolidres issues du pétroie brut I, "5 162,

Fp [ H.ow PP Hovop
22 2i.5 36 13.6

25 141 37 17.9

27 22.4 38 15.2

h 294 39 17.3

29 24.6 40 ‘ 18.00
30 17.1 4] 16.7

33 20.5 42 15.7

34 16.2 43 2.1

as 153
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V1) Conductivité thermique :

V1-1Définition :

La conductivité thermique A exprime le flux de chaleur dans un milieu homogéne, rapporté a Punité
de temps, de surface perpendiculaire a la direction du flux et au gradient de température entre les
faces d’entrée et de sortie. 2

L’unité de conductivité thermique pratique est Keal/hm .°C/m ou  Biu/shr sq ft.(CF/f1).

La conductivité thermique des liquides est une fonction décroissante de la température.[6]

VI-2 Corrélations:

VI-2.1 Corps purs liquides :

Aux basses pressions { < 500 psia ) ,la corrélation suivante proposée par

P.A.CHALAVAPPAN, IBRAHIM, KULOOR (105) est valable pour les hydrocarbures liquides dont
la température réduite T, est comprise entre 0.25 et 0.80.

CM"  3+20(1-T)%
Vo 3420(1-528/T)%

L. conductivité thermique en Btu/hr f2% °F/ft ;

c, n: constantes données ci-aprés |

M : masse molatre ;

Vu : volume molaire |

T, T et T, sont exprimés en degrés Rankine .

Pour les hydrocarbures & chalne idaire branchées :

n=1001letc=167610"

Pour les hydrocarbures branchés et les cycliques

n=07717 et c= 4.079 10"

Aux températures élevées supérieurgsaux températures normales d’ébullition la corrélation suivante
proposée par KANITKAR et THODOS [106], permet le calcul de la con: ductivité thermique selon
ie domaine de pression :

A= (337)

exp(@.p,) :
= o PR P < 100t
0 ” aim
LTITIO e 0985 oY
o= 63,3:2 » i exp(0.58K) -

pr: masse volumique réduite |

Les tempdératures sont e\cprimées en degrés Rankine et 'es pressions en atm.

Aux pressions ¢ievées dépassant les 500 psia (34 atm), la corrélation est celle proposée par LENOLR
(107):

A=24,.C,/C,

Ai: conductivité thermique désirée & température et pression données (Btw/hr i °F/f).

Ayt conductivite thermique & la mdéme température mais 4 une autre pression { pression
atmosphérique en général ) :

Cy et Co: facteurs de conductivité , donnés sur des figures.

V1-2.2 Mélanges de corps pure liquides :
La conductivité thermique des mélanges liquides est donnée par la relation suivante : (35)
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Ay = 220N, 1 (339)
vy

ou

R“j = 2(}\.=_] + ?\,j“;)"l

/. ‘V h

X
= x—— =1
d)l 2 XJ\/J Ct L(i)l

R . - 3
V; : volume du constituant 1 (e /gmole) ;
¢; » est la fraction volumique du constituant 1 ;

A 1 peut étre évaluée de différentes maniéres: moyenne géométrique, arithmétique, ...
- moyenne géometrique:

Ay = M A (340)

i L

- moyenne arithmétique:
- ;(? - ) / 2 34
A‘ij"'\"’i-i_/“] : (.) ])

V-2.3 Fractions pétrolicres liguides :
Pour la détermination des conductivités thermiques des fractions pétrolieres liquides , nous avons:

1.Corrdélation de KERN: (105 }

006775
A= e

; (1.0096 - 0.0003T) (342)

T température en °F |
& : conductivité thermique Btu/hr sq. ft(°F/ft)) .
d : densité a la température T.

2.Corréiation de SATO et REIDEL: (31)

. 1104576{ 342001~ Ty | G43)

= 3 2440
Mnj L3 -+ 20(1 - ’Tchr)’/:;)

—fuhr'z Tch/Tc y

T,=T/T. .

LLes températures sont exprimées en degrés Rankine .
A conductivité thermigue en Btu/hr.sq. ft(°F/ft))

M : masse molaire ;

T :température .



VI-3 Les résultats: .

Le tableau 32 donne les valeurs de la conductivité thermique des fractions pétroliéres issues du
pétrole brut HRS 162 calculées i partie des corrélations.

Commentaire :

Nous avons calculé la conductivité thermique & 20°C par deux corrélations: corrélation de
KERN et la correlation de SATO-REDEL Les résultats obtenus par les deux corrélations
convergent entre eiles (chose qui n’est pas observée pour les quatre premiéres fractions)

La conductivité thermique 4 20°C varie idgérement avec la température d’ébullition et les
valeurs obienues tendent vers la valeur 0.12.

Pour le calcul de la conductivité thermique des fractions pétroliéres , il est recommandé
d’utilliser 'une de ces denx corrdlations ou encore la moyenne entre les deux.

Les valeurs de A;sont exprimées en Keal/hr.m*(°C/m).

TABLEAU 32 : Valeurs du facteur acentrique de la chaleur latente de vaporisation et de
la conductivité thermique & 20°C  calculées pour les fractions pétroliéres issues du
étrole brut HR162.

FP j i [ap) | A.Hv] A}Tlvg I:\i'{v; ﬁﬂ\u AHVS ?&] ?.2 H]_ HV A Hvs
! 0.21 0.50 86.1 69.0 | 804 87.2 0l.4 0.16 0.13 - - -
2 0.23 0.51 843 67.8 79.1 857 872 0.16 0.13 - - -
3 026 G.51 X2.5 56.3 7T 84.1 828 0.15 0.13 30 115 RS
4 0.26 0.48 833 67.4 788 | 843 g2.5 0.1s 0.13 30 115 &5
5 0.25 0.45 842 653 78 B4.6 831 G.14 0.14 35 115 30
6 0.27 0.46 830 | 674 78.8 83.7 B8 C.14 0.14 38 118 80
7 0.24 0.41 859 69.9 817 852 23.2 0.14 C.l4 40 Ji% 78
8 027 | D44 R2.9 67t 789 | B33 B39 0.14 0.14 45 120 75
9 0.29 0.46 LI 66.1 77. 82.0 825 | 0.14 0.13 45 120 75
10 031 0.47 768 65.1 76.2 Bi.l 80.2 0.14 0.13 45 122 77
Ll 0.32 0.48 8.5 64.2 75.2 80.2 8.1 0.i4 0.13 4% P28 B0
12 0.33 0.49 776 | 638 74.4 79.5 764 1 014 0.13 53 128 75
13 0.34 0.49 76.9 63.0 73.8 78.9 75.0 0.14 0.13 55 128 3
14 0.35 0.50 76.3 6.5 73.3 783 735 0.14 0.13 55 130 75
15 036 0.50 75.2 61.7 72.4 775 717 ) 0.14 0.13 56 132 76
16 0.3y 0.52 74.1 01.0 715 76.7 710 | 014 0.13 50 134 74
17 0.39 0.52 60.2 70.6 76.0 73.9 88.9 Q.14 0.13 62 135 73
I8 0.40 0.53 72.2 595 69.8 75.2 722 0.14 0.13 &4 135 7t
19 0.41 0.54 71.4 539 691 74.6 70.6 014 1 013 0 135 66
20 042 054 | 708 58.5 oh.7 74.1 6%9.4 | 0.14 0.13 70 140 70
21 0.43 0.54 704 1 582 68.3 3.7 68.6 0.13 0.13 72 145 73
22 044 | 055 | 698 | 578 | 6790 | 732 | 67.1 013, 013 75 145 70
23 0.45 0.55 69.1 373 673 72.6 65.8 0.13 0.13 78 146 o8

24 0.46 0.60 682 6.6 66.5 71.9 644 1 0.13 0.13 78 148 70
25 0.47 0.56 67.6 56.2 00.0 L4 67.6 0.13 Q.13 R0 150 70
26 0.48 0.57 66.9 557 65,4 70.8 66.3 0.i3 0.13 81 150 69
27 0.49 0.57 G663 | 552 $5.0 703 65.1 0.13 Q.13 85 151 GO
28 0.50 0.58 55.7 S48 644 | 098 £3.9 n.13 .13 oG 155 65
2 0.51 Q.58 65.1 54.4 63.9 69.3 62.7 | 013 0.13 22 155 63
3 0.52 0.59 64.5 538 63.4 6r.7 6l.6 013 0.13 92 157 65
3l 0.53 0.60 63.9 534 62.9 68.2 64.4 0.13 0.13 a5 160 65
32 0.54 0.61 031 528 67.2 67.6 63.0 0.13 .13 98 162 64
33 0.57 0.62 62.4 313 61.6 67.0 61.6 0.13 0.12 100 165 65
34 0.57 0.62 618 5LG 611 66.5 60.6 | 013 C.12 100 105 65
35 0.58 0.63 61.3 314 60.0 65.0 59.6 0.i13 0.12 103 168 63
30 0.59 0.64 60.7 510 60,1 65.0 584 0.13 012 108 176G 62
37 0.60 | 0564 60.1 306 80.0 63.0 60.6 0.132 0.12 110 172 o2
ax 0.61 0.65 8.6 50.2 59.1 64,5 59.5 0.13 0.12 11¢ 175 65
39 0.62 0.66 520 1 498 58.7 64.0 585 0.13 0.12 110 175 65
40 1 063 0.66 SB.5 4493 5K.2 £3.5 575 ] 013 0.12 115 178 63
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Suite tabjeay 37,

| _FP ! @, ®; | aHy, ‘aHvz aHy, ’él”\m Lo Dve { ol :
4 | 064 J'Lum 57.9 / 489 | 577 60 T % ﬁ_J'“.
421065 | 067 | 575 | 457 , 574 1 626 { 583
431067 | 069 | S62 | 476 | 5627 614 | 559
WOLOT 0T sa9 st | S5t | aps | s
451073 | 073 | 539 / 458 | 541 | s93 ) 53.9
o ors ors sy bae | sy | sy | 54.0
1078 07T | Sie | anl | 532 | soa | 519
48 1 080 | 078 , 50.7 ‘ B4 5t4 ) sea | o529 |
o 0B sl aes L ps | S5 5y 51.7
01085 [ 083 | a5 | 45 | q0a | 54 l 49.6
| | 412 / B8 | 534 | 407
21090 | 087 | 466 | 403 | 477 | 394 49.1

531093 | 090
54 .05 0.92 449 389 46.2 50.5
S5 97 0.94 A44.2 384 456 459
56 1.0 0.97 432 376 44,7 438
57 1.0 { 0.98 42.6 372 4472 481
58 .01 10 416 | 364 ‘ 452 1 471
: Corrélation de T _EE-KE SLER ;
CO;!_ : Corrélation d° EDMISTE R;
Aty : Corrélation: de "‘”T{OUTO\I
AHy, : Corrélation de RIAZI ct DAUBER T;
AHy, @ Corrélation de RIAZI et DAUEERT
Ay, : Corrélation de BRADFORD
AHyy : Corrélation de ZIDELKHE ER-CHITOUR (Composition CPG);
L\Hvﬁ = H;-Hy: Abaque de WUTTHIE ER
: Corrélation de KERN ;
?\. : Corrélation de SATO-REIDEL .

5i 087 | 084 / 478
I

470
46.6 . .
46.2 0.12 I Qi 220 268 48

40.0 | 0.12

457 1 396 | 469 | s14 / 48.6
|
, - o
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V1) Le pouvoir calorifigue :

VI-1 Définition :

Le pouvoir calorifique massique ou volumique représente la quantité de chaleur libérée par unité de
masse ou de volume du combustible, lors de la réaction chimique de combustion compléte
conduisant & la formation de CO2 et H20.Le combustible est pris, sauf mention contraire, a I’ état
liquide et a une température; généralement 20°C.L’ensemble des réactifs et des produits sont
considérés & cette tempéraiure. On fait la distinction entre pouvoir calorifique supérieur (PCS) et
inférieur (PCI) selon que Peau obtenue par combustion se trouve a I'état Liquide ou a I’état
gazeux[9].

VI-2 Déscription de la méthode expérimentale utilisée :

L’essai effectué suit la norme ASTM D240, qui consiste a mettre une masse de I'échantillon a
analyser comprise entre 0.7 et 1.1 g dans une capsule , dans laquelle on plonge un filament ( en
alliage de Nickel ) et introduire le tout dans une bumbe. Cette bombe une fois remplie avec ’oxygéne
est intreduite dans le calorimetre. Ce dernicr est couplé & un enregistreur sur lequel aprés la fin de la
combustion{¢quilibre thermique atteint) | la valeur du pouvoeir calorifique s’affiche. Cette valeur doit
€tre corrigée en retranchant les chaleurs de combustion du filament et des acides formés lors d’essai

(HNO3).
Le schéma de principe du montage expérimental est donné sur la figure 42.
Nota:

Avant Tutilisation du calorimétre , il doit &tre étalonné en utilisant de [acide benzoique
(Standarisation).

VI-3 Corrélations :

VI-3.1 Corps purs:

La figure 43 montre la variation du pouvoir calorifique inférieur avec la nsse volumique & 15°C
pour les hvdrocarbures purs de différentes familles.

Y1-3.2 Fractions pétrolieres :

Pour les combustibles gazeux , le caleul du pouvoir calorifique supérieur et inférieur peut s’effectuer
connatssant la masse molaire moyenne du mélange : (6)

L.Pour les fractions paraffiniques :

PCS = 05M + 157 (th/m")

R (344)
PCI=047M+1.03 (th/m")
2.Pour les fraction oléfiniques :
PCS = 0496M + 110 (th/ m?)
: (345)

PCl=0.463M +1.03 (th/m*)’

Quant aux combustibles liquides , leur pouvoir calorifique, généralement exprimé en Keal/Kg est
fonction de la densité et leluop :

L.Abaque du WUITHIER: ()

HUGEN et WATSON proposent un abaque ( figure 44) reliant le pouvoir calorifique supérieur des
combustibles liquides a leurs densités et leurs Kuop.

PCl et PCS sont reliés par la formule suivante :

PCI(cal / g) = PCS — (G + 54H) (346)
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DRI o
— L = LN ( i 112936 }

|

oo Py [P
1 : couvercle; 8 : capsule;

o 3 : ; mallilitres & istillce;
2 - calorimétre; 9 - quelaques millilitres &'cau dis

5 © agitateur mécanique; 10 : électrodes;
4 : bombe; 11 : filament;
4: ;

§ - gau déminéralisée; 12 : échantillon;
7 : oxygéne, 13 : enrcgistreur.

Figure 42 @ calorimétre donmant le pouvoir calorifiguc.
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Figurc 43 : Variation du pouvoir calorifique inféricur avec la masse volumiique.

146



densite

“APL

1200
11100
11000
o0
2800
o
0400 —
00
0400
10300 i
10200
10400
o

o
o ™~ brzs g
=) ] o :

) Tm,V\ \\ PP} unsuadns snbijuojes noanod

Figure 44 : Abaque donnant le pouvoir calorifique d’aprés le WUITHIER.
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a . représente la teneur en eau du combustible en % poids ;

H: représente la teneur en hvdrogéne du combustible en % poids.

2. Abaque de MAXWELL: (104)

L’abaque donné sur la figure 45, représente la variation des pouvoirs calorifique supérieur et
inférieur avec la densité ( en degrés API).

Pour des raisons pratiques, les pouvoirs calorifiques sont des nombres positifs qui mesurent la
chaleur dégagée en cours de ia combustion.

La chaleur de combustion d’une réaction est done négative ¢t §’exprime:

AH. = - pouvoir calorifique.

Vi-4 Résultats dennés par Pexpérience et caleul :

Le tableau 36 donne les valeurs du pouvoir ealorifique supérieure de quelques fractions pétrolieres
issues du pétroie brut HRS 162 données par I'=xpérience et déterminges i partir des abaques.
Commentaire:

Les valeurs du pouvoir calorifique pour les fractions pétreliéres 13 et 19 présentent des erreurs
importantes dues a une perte de masse par évaporation lors de la maniputation { fractions légeres).
Pour calculer le pouvoir calorifique de ces fractions | nous avons utilisé deux abaques : Abaque du
Maxwell et I'abaque du WUITHIER Les écarts obtenus par rapport 4 I’expérience montrent que
I"abaque du Maxwell représente expérience pour les fiuctions pétrolicres ayant un point d’ébullition
inférieur ou égal & 225 Au déla de ¢a , I'abaque du WUITHIER donne les écarts les plus
faibles.Ceci est illustré par la figure 46.

Ces ligures sont représentées par les équations suivantes -

PCS(cal/ 8) = =354.75+ 187854T, (" c) — LIOBYST, + 0.00280947T), - 25988 Ix107°T]
ol =09]
(347)
PCS = -197244x107 + 9.84058x 1078 pGr — L83902x10°SpGr® + 752664 10°SpGr® — 4.75006x107SpGr®
c[ =089
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TABLEAU 36 : Valeurs du pouvoir calorifique expérimentales et calculées des
fractions pélrolicres issues du pétrole brut HRS 162, '

FP PCS.., | Tiav | SpGr Abague de Abuque el(%) e2%)
calip (*C) MAXWELL WUITHIER
PCS PClI
13 96699 98 0.7232 11293.6 10533.33 - 16.79 -
19 10743.5 122 0.7322 1312735 10500.0 - 4,93 -
22 110424 34 0.7468 112363 10477 R - 1.76 -
28 109546 158 0. 7018 11193.0 10404.7 - 218 -
29 1114385 162 0.7050 11160.7 10444.4 - 0.16 -
32 111200 174 07700 | 111673 10422.2 , 11200 0.43 .72
33 111534 178 0.7709 111673 104222 11200 G.12 0.42
34 11149.4 182 0.7730 111673 104223 11184 0.16 Q.31
37 111485 194 0.7795 11136 104111 111750 C.11 0.24
38 111829 198 07817 11136 10411.1 11120 0.42 0.56
40 111111 206 0.7853 11itl 103889 11100 0 0.1
42 110763 216 0.7959 | 11066.7 10355.6 11080.0 0.0 0.03
43 11082.7 275 0.7970 11074.5 10355.6 11072.0 0.07 0.09
44 111287 235 0.8010 110356 10344.5 110710 0.66 0.03
45 RSN 245 08064 | 110333 103333 11060.0 0.71 0.47
46 110873 255 08104 109778 103222 11040.0 0.99 .43
47 110878 265 08149 109778 10311.1 11020.C 0.59 0.61
49 11079.9 285 0.8222 10077 8 1036C.0 11000.0 0.92 0.72
50 110776 205 08256 10966.7 102778 109950 1.0 0.75
52 11009.7 315 0.8332 109339 102556 10975.0 0.69 0.32
53 108338 325 0.8360 109222 10244.4 10940.0 0.82 0.08
54 10986.1 335 0.8407 ; 109030 10244 .4 10960.0 76 024
57 109250 365 0.83530 108474 10200.0 10890.0 0.71 0.32
S8 10992 R’ 375 08512 108c0.7 10200.0 10900 1.15 0.54
| (PCShrgne = (PCS)up |
€ =
(BCS)erp
| (PCS)wui - (PCS)esp |
Cy= -

(PCS)eq




LES FPROPRIETES PHYSIQUES
SPECIFIQUES DU FETROLE
BRUT ET DES FRACTIONS

PETROLIFERES

A} PROPRIETES SPECIFIQUES ACCESSIBLES
EXPERIMENTALEMENT. |

1) Les points de trouble et se congélation.

Iy Le point &’ éclair.

I1) Les point d’anilinede cyclohexane et de décane.
IV) La teneur en matieres minérales et organiques .
V) Le.ombre d’octene.

VI) L’indice de cétane.

VID) Lindice de KBN.

B) CORREILATIONS SUR LES GRANDEURS PHYSIQUES
SPECIFIQUES DE L’ETUDE DES PETROLES BRUTS ET DES
FRACTIONS PETRCLIERES.

Iy Le facteur de ceractérisation Kuop.

I Lindice ile correlation BMC..

D} Le rapport C/F5.



INTRODUCTION

A cbté des propridtés classiques qui ont ¢té traitées dans les chapitres précédents | le
pétrole brut posséde d'autres propriéiés physiques dites " propctds spéeiligques "

Nous distinguons deux types de propricies spécifiques: .

A) Propriétés spécifiques accessibles expérimentalement, ce sont les propriétés que nous
pouvons mesurer au laboratoire , généralernent sclon des essats normalisés { ASTM , AFNOR) . I
existe cependant des corrélations permettant Pestimation de ces dermcres , en absence de la mesure
expérunentale .

B) Propriétés spéeifiques caleulées © ce sont des grandeurs ¢stimées A partir d'autres
propridtés en ugilisant des corrélations .

A) PROPRIETES SPECIFIQUES ACCESSIBLES EXPERIMENTALEMENT

I) LE POINT DE TROUBLE ET POINT DE CONGELATION:
1-1 Définition: ‘ .
Le point de trouble (PT) d'un produit pétrolier ou “could point” est ja température a
laquelie les paraffines,cires ou autres maiiéres commencent 3 se solidifier ou a se séparer de  Ja
solution  lorsque ce produit est refroidi dans des conditions normalisées [6].
Sur le plan thermodynamique, le point de trouble constitue la manifestation ¢xtérieursdu phénomene
de germination et de cristallisation commengante. Cetic propriété est généralement caracténstique des
coupes pétrolieres plus ou moins lourdes teiles que : coupes naphta lourdes, kéroséne ot les gas-oils
[9}.
Le point de congélation est la température & laquelle une fraction pétrolicre sonmuse au
refroidissement dans une éprouvette demeure immobile lorsque Yéprouvette est inchnée de 43° {06].
La détermination du point de congélation caractérise soit a teneur en fraction lourde du produst, soit
sa teneur en composés indésirables & hant point de congglation {paraffines).

Fn rogle générale, la température de congélotion ( ot d’Ccoulement ) des hydrocarbures croit

kS

parallélement & leur masse molaire et & leur point ¢’ ¢bullition [1].

1-2 Description de la méthode expérimentale utilisée :

1a détermination du point de trouble fait lobjet de la norme NFT60-103, et la
détermination du point de congélation fait Iobjet des normes suivantes:
- NF1088 et ASTM D1477 nour 'es carburéactews |
- NF T 60-116 pour les gas-oils et les fuels ;

- NF T60-103 pour les huiles lubsifiantes.

Ilessai est réalisé avec ou sans chauffage préalable , et Pon repére , soit la température a
laquelle apparaissent des cristaux ( point de trouble ou cloud point ), soit la température 4 laquelle ou
le liguide pris en masse ne s'écoule pas ( point de figeage ). Le dépdt solide formé ne doit pas excéder
2% ¢n volume.

Cet essai caractérise , soit la teneur en fraction lourde du produit , soit sa leneur Cn composcs
indésirables & haut point de congélation (paraffines) . Cette spéeification a pour but d'éwiter des
ennuis a 1a mise ea oeuvre du produit A basse tempéramre . Le pomnt de congélation est un paramétre
important pour les kérosénes TRO et TR« dont les points doivent étre trés bas (utilisation a haute
alinde dans Paviation civile et mulitaire ).

Le dispositif expérimental utilisé est donné sur Ia figure 47,

1-3 Corrélations permettant de calculer les points de trouble ¢t de congélation :

1-3.1 Point de trouble :
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Pour pallier a 'impossibilité d’une mesure expénmentale , ou pour vérifier cette dermiére, it existe des
graphes donnant le point de trouble des mélanges de produits pétroliers, ( coupes naphta lourdes
721, kérosene 22 , gas-oil Mper 73 et le gas-oil lourd Z4) connaissant les compositions . [99]
1-3.2 Point de congélation : '
I n'y a pas de fondements thermodynarmmques pour prévorir ces points de congélation ( ou
d’écoulement ), & partir des parametres classiques, tels que la densité, le Kuop, point d’antline car la
composition des distillats est trés compiexes.
1-3.2.1 Corps purs :
Le graphigue de la figure 48 montre la variation de la lempérature de congélation en
fonction de la températare d’¢bullinon pour les quatres farmlles [8].

1.Corrélation de KITOUS-CHITOUR: (26)

Sur la base des données de I'API ¢t du DIPPR , KITOUS et CHITOUR proposent des
corrélations pour le calcul de la température de congélation d’un corps pur pour chaque famille
dhydrocarbures: les paraffines (P) , les naphténes (N) =t les aromatiques (A) ,” & partr de la
connaissance de la température &’ ébullition de ce corps pur.

(Paraffines) 35 <Teb < 175°C

TCona = 1.24325772359 E-7 Teb> - 6.7176192338 E-5 Teb? + 0.013784265017 Teb3 -
132801564887 Teb2 + 59.8154375964 Teb - £26.990282224 (348)
(Naphténes) 50 < Teb < 185 °C

Tcong = 5.423353?0079 E-7 Tebd - 0.000335273453169 Teb® + 0.0800058889636 Teb3 -
9.1314287506 Teb? + 492.144165066 Teb - 9651.996291 (349)
(Aromatiquesy 80 < Teb < 185 °C

TCone = 1.01318179426E-5  Teb%-0.00571829253388  Teb3 +1.1981994297  Teb2-
110575004762 Teb+3965.68569807 (350)

Tcong - température de congélation en °C;

Teb : températwre ¢'ébulitior en °C.

2.Corrélaticn de BOUAMRA-CIITOUR: (8)

Pour les hydrocarbures purs lourds BOUAMPA et CHITCUR proposent une corrélation
pour calculer la température de congélation powr chague famille dhvdrocarbures :paraflines (P)
naphtenes (N}, oléfines (O) et aromanques (A} avant une température d'ébullition comprise entre 200
et 350 °C, en se basant sur les donndes de I'APL et du DIPPR

(Paraflnes)

TCong = 140.433+0.2755 Teb - 1.3946 1074 (351)
(Naphténes)

TCong =3734.382+ 0.779 Teb - 47757 d (352)
(Oléfines)

Teong = -1622.82- 0.136 Teb+2525.63 4 (353)

(Aromatques)



TCong = 484.34 + 0.404 Teb-523.696 d (354)
Tcong - point de congélation en degrés K ;

d . densité du corps pur |

Teh  :température d'ébullition en degrés K .

3.Corrélation Je contribution de groupes de ZIDERLKHEIR-CHITOUR : (43)

Sur la base des donndes recucillies de AFI , ces deux auteurs ont proposé une corréiation

basée sur la valeur de Dincrément CH, ot qui donnc le point de congélation en fonction du nombre
d’atomgs de carbone ¢t cc pour différentes famalics dhydrocarbures de Cg a Cag
(Paraffines)

Teom = -6.27752+40.7518 N-2.12405 N’ +0.0548536 N*-0.0005517 N* (355)
(Naphténes) o '

Teons = 35.7197+11.5532 N+0.840366 N'-0.057836 N +0.000903194 N’ (356)
( Aromatiques)

Te ong =803.747-168.923 N+15.7131 N’ -0.573381 N® +0.00733893 N* (357)
(Oiéfmes)

Teon = -50.0978+38.856 N-1.4899 N? 40.0252501 N -0.000130109 W (358)

Toong : fempérature de congdlation cn degrés K
N :nombrc d’atome dc carbone.

1-3.2.2 Miélanges de COtPs  purs:

Pour les mdéianges de corps purs ,ia rigle d additivité pout cn premidre approximation étre
appliquée .

TCongm = 2 Xi Tegi/ 2 X4 (359)
TCongm : point de congclation du melange ;-
T :pont de connmcladion du constituant 1
X; " fraction molaire du constituant i . ,
er =0.08%

1-3.2.3 Fractions pétrolidres:

1. Corrélation de RIAZI-DAUBERT : (97)
Pour lIcs fractions pétrolidres ayant des masscs molaires comprises catre 140 et 8§00
g/mole, ces autcurs proposcnt Ja relation suivantc :
T(“ong=234-8 Spcﬂ-2.970566 V(0.61235 ~ 0.473575  SpGr) v, (6.310331 - 0.32834  S5pGr)
- ! 0]
(360)

“Cony " point d'écoulement do ta fraction pétrolicre cn “K;
Vi viscosité cimdinatique & 100 °F ca oSt
SpGr ¢ specific gravity 60%/60°TF ;
M masse mouare
2. Loi d'additivité : :
Nous pouvons appliquer ern premicie approximation 1a régle dadditiviid,en considérant
que la fraction pétrofiére est un mélange de paraffines , ae naphténes et d'aromatiques .

TCong = XP TCongp * X1 TCongn* %2 TConga (361)
ou

Xp et TCongp - fraction molaire ¢t Ic point de  congélation de la paratiine |

Xn et Toongn fraction molaire et Ic point de congdlation du naphtenc ;

Xact Toonga - fraction molaire ct ic point de congélation de 'aromatiquc ;

Tcong “point de congélation de ia fraction pétrohicre.
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Les points de congélation des diflérentesfamilles peuvent étre calculés en utilisant les corrélations de
BOUAMRA, KITOUS-CHITOUR sclon Vintervalle de température . La composition de la fraction
pétroliére peut étre caleulée par différentes corréiations , voir chapitre approprice.

I-4) Résultats obtenus par Pexpérience et par caicul

Le tableau 37 donne les valews du points de trouble des fractions pétrolicres
moyennement lourdes et les valeurs du  point de congélation des fractions pétrolicres ldgeres,
moyennes et lourdes issues du pétrole brut HRS 162, déterminées par I'expénience et par caleul.
Commentaire : '

1. Point de troubie :

Fn allant des fractions pétroliéres 'ourdes vers les fractions pétroliéres 1épcres, éeart
obtenu entre le point de trouble et le point de congélation augmente ( figure 49,50), ceci pout Ctre
expliqué par le fait que les fractions pétroliéres lourdes contiennent des paraffines lourdes ayant un
point de congélation plus élevé que celui des paraffines moyennes existant dons les fractions
pétroliéres moyennss. Les courbes donnant le point de trouble des fractions pétrolitres 1ssues du
nétrole brut HRS 162 en fonction de la rempérature d’¢bulbtion ou la specific gravity sont
réprésentées sur les figures 43¢t S0Des ¢quations représentant ces deux courbes ont été calculées, soxt
en fonction de la température ¢’ ¢bullition soit la specific gravity.

178 < Teb £ 365 °C
PT (°C ) = -416.061 + £.36348 Teb - 0.0151037 Teb® + 1.75401 10 * Teb’ (362)

Cf=10.91
0.7709 < SpGr < 0.8539 :

PT(°C) = -88129.7 + 322392.0 SpGr - 393262.0 SpGr® + 159974.0 SpGr’

Cf=0.90
Teb  :température d’ébuliition en degrés C;

SpGr : Specific gravity 60/60°F; ‘

Ccf : facteur de corrélation.

Exempile ge calcul : :
Lapplication de ces deux corrélations aux fractions pétrolicres 57, 45, 41 et 35 donne les résultats du
tableau 38.

TABLEAU 38 - Valeurs du point de trouble calculées par les corrélations proposces.

FP corrélation enfonction  delaTleb | coréiation  enfonction _dela SpGr
valeal (°C) | Valexp. (°C) Ecurt (%) Val.cal. Valexp. (°C) | Ecart (%)
57 17.3 173 0.23 183 173 5.66
45 4.3 5.8 25.47 4.6 -5.8 20,147
41 3.4 -3.5 3873 3.5 -5.5 L 369
35 -14 -39 ] 1.51 -13.2 -13.9 l 5.23

Ia corrélation donnée en fonction de l1a température d'¢hulition donne des résuitats meilleurs que
ceux obtenus par la corrélation donnde en fon ction de la spécific gravity. :
Llessai de détermination du point de trouble est appliqué wuquement pour les fractions pétrojicres
lourdes comme les gas-cils, fuels-oils, etc...Cette caractéristique peut donner une idée approchée sur
la teneur en paraffines lourdes du produit corsidére, si le pont de trouble d’une substance est Cleve,
cette derniére contient des parafTines lourdes.

En définitive les équationg donnant le point de trouble en fonction de la spéeific gravity et
de la temnérature d’ébollition peuvent &tre ulilisées pour toutes les fractions pétrolicres du domaine:
celles qui sont données et celles qui peuvent étre Ctablies & partir de la cowbe de densité et de la
température d’¢bullinon.

2. Point de congélation :

L’allwre des courbes de fusion obtenues lors de Ja détermination des points de congélation

des fractions pétroliéres du pétrole brot HRS 162 est Ia suivants
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Comme nous le remarquens, la partic FB n’est pas horizontale ¢t ¢’est peut-étre du au
fait que nous avons suppose que la fraction pétroliere est un corps pur, alors qu’en réalité une fraction
petroliére est un mélange wés compleve @’hydrocarbures ayant un intervalle de tempcrature de
congélation au lieu d'une lempérature de congélation, et chaque corps pur poss¢de sa ‘propre
température de congélation. 1.a cristailisation totake de ia fraction peétrolicre signifie la cristallisation de
tous les corps purs présents.

Pour calculer le point de cengelation par les corrélations, nous avons utilisé 1a corrélation
de RIAZI ¢t DAUBERT ef Ia corrélaiion de ZIDEL KHEIR-CHITOUR. La figure 51 montrent
respectivernent la variation de la température ¢e congélation en fonction de ia température 4’ébudlition
¢t en fonction de la specific gravity. De ces deux figures nous pouvons déduire que la convergence
entre les valeurs expérimentaies et Jeg valeurs calculdes est obtenue pour les fractions pétroliéres avant
un point d’¢bullition compris entre 210 et 300 °C ( 0.7750 < SpGr <0.8250), et surtout avec les
valeurs calculées a partir de Ya comrélation de ZIDELKHEIR-CHITOUR.

La courbe représentative des valeurs dn pomt de congélation calculées par la corrélation
de ZIDELKHEIR-CHITOUR a une alture en escalier, ceci est dfi au fagt que le nombre d’atomes de
carbone effectif’ estimé de la fraction pétroficre est l¢ méme pour quelques fractions pétrolires
suceessives, d'ou la Meére variation des points de congélation, en allant d’une fraction i une autre,
cette Iégére variation cst due sriquement & la composition de la fraction qui change.

Nous avons essayé de corréler la température de congélation avec la température
d’ébullition ensuite avec la specific gravity, et nous avons obteny les relations suivantes:

90 < Teb < 375 °C '
Toung (°C )= 49.18 68 -3.55097 Teb + 0.027272 Teb? - 7.42515 10 = Teb™ + 6.65043 10° Teb*

Cf=1.00 (364)
0.7172 < SpGr < 0.8539
Teog (°C ) = 47996.4 - 184984.0 SpGr + 235785.0 SpGr* - 99502.3 SpGr®

Cf=1.00 (365)

Teb  :température d’ébullition en degrés C;

Sp.Gr : specific gravity.

Exemple de calcut -

En utilisant ces dewx corrélations, nous avons calculé le pomnt de congélation des fractions pétrolicres
11, 44 et 58. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableay 29

TABLEAU 39 : Valeurs du point de congélation de quelques {ractions calenléey par fes
corréfations proposies.

! FP }.02116}9_@99 eafonction  dolaTeb T condlation _en fonction dola SpGr |
| Vilcal (°C) | Valexp. (°C) Fearl (%) | Valed | Valexp. (°C) | Eearn Q6 |
| 1 Ty ’ -100.0 0.93 | 991 - -looo T 089
) 44 / 13085 273 29 | 34 [ 273 0 igas |
I sq | 1157 ’ 12.0 6.6 ‘ 8.0 12.0 3332

I est possible d’identifier sur la bagse de la ” température &’ Shullition” et In tempéroture
de congélation” les hydrocarbures poteniiels présents dang chaque fraction, ce qui permetica par
recoupement &identifier d’une facon fiable les hydrocivures les plus importants présents dans la
fraction et qui participent d’une fagon déterminante 3 la valenr de Ia proprété physique movenne de
la fraction .
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TABLEAU 37 : Valeurs des points de trouble et de congélation des fractions

pétrolicres issues du pétroie brut HRS 162.

¥R Tmav Sp.Gr PI(eC) (Teomglexs (Teagh (Fooug
(°C) (°C) (°C) (°C)
0or | 364 0.6250 - - ~140.7 -
2| 450 | e - - -134.5 -
03 | 550 0.650 - - -126.6 -
04 | 620 0.6780 - - -113.3 -
05 | 660 0.6980 - - -103.9 -
06 | 700 0.6990 - - -102.6 -
07 | 740 0.7380 . - -85 -
08 | 780 7220 - - -91.0 -
09 | 820 07172 - - -92.1 -83.7
10| 860 0.7166 . - -91.4 -842
11| 900 0.7162 - -100.0 -90.7 -84.5
12 1940 0.7188 - -100.0 -88.6 -R4.9
13 | 980 0.7232 - -99.5 -85.8 -R4.6
14 | 1020 0.7279 - -99.0 -82.8 -85.3
15 | 106.0. 0.7284 - 685 816 -85.1
16 | 1100 0.7286 - -08.0 -80.56 -85.0
17 | 1140 0.7289 . -97.5 2795 -68.8
18 | 1180 0.7297 . 97.0% -78.1 -68.9
19 | 122.0 0.7322 - -96.5 -76.1 -69.1
20 | 126 0.7365 . -96.0 731 -69.9
2011300 0.7426 - -93.0 -69.7 -71.9
2 | 1340 | 07468 i 915 66.9 708
23 | 1380 | 07403 - -00.0 -G48 714
24 | 1420 0.750% - -R9.0% -63.4 13
25 | 1460 07532 - -8R.0 -61.1 -57.9
26 | 150.0 0.7558 - -87.0 -59.0 -58.3
27 | 1540 0.7592 - -85.0 -56.5 -58.8
282 | 1580 0.7618 - 7%.0 -54.4 -59.2
20 | 162.0 0.7650 - 2785 -52.0 -59.6
20 | 1660 5.76u7 - -75.8 -50.3 -59.8
31 11700 0.7700 . 732 -47.8 -48.0
32 1 1740 0.7700 - -70.5 -46.7 -47.9
33 | 1780 | 0.7709 -20.7 -68.0 -453 -48.0
34 | 1820 0.7730 -20.0 -66.0 -433 -48.4
35 | 186.0 0.7753 -13.9 64.5 -413 -48.6
160.0 07773 7 -63.0 -39.4 -48.9
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57 ] 1940 07795 AT 515 374 1 378
3 | 1980 07818 47 600 | 354 38,1
3¢ | 2020 0.783% 5.3 -57.0 -33.5 -38.4
40 | 2060 0.7853 -8.0 -54.3 318 -38.6
a1 | 2100 0.7866 .55 440 -30.1 38.8
&2 | 2160 0.7959 23 -34.0 249 295
43 | 2250 0.7970 9.0 318 219 -29.4
44 | 2350 0.8010 5.0 273 175 107
45 ) 2450 0.8064 5.8 -20.0 126 -20.3
46 1 2550 | 08104 03 -17.0 8.1 St
47 1 2650 0.8149 7.8 -15.0 3.6 117
48 | 2750 0.8210 5.0 1o ! 1.5 32

49 1 2850 0.8222 5.8 -10.0 ! 5.3 5.3

50 1 2950 0.8256 100 S0 1 03 5.1

s 3050 0.8347 7.7 40" 15.0 1.9
52 1 3150 0.8332 5.3 94 18.0 19

s3 | 3250 0.8366 98 0.0 22.3 26.0
s4 | 3350 | 08407 C70 3.4 26.7 24.8
55 | 3450 0.8437 12.5 70 0.8 30.0
56 | 355.0 0.8470 15.7 0.0 35.0 .4
57 1 3650 0.8539 173 9.4 207 378
58 | 3750 0.8512 | - 12,0 B2 A

(Tcang)s 1 corrélation de RIAZL ¢t DAUBERT,

(Teong): © corrélation de ZIDELKHEIR-CHITOUR cn supposant I’ additrvite, la composition cst
déterminée par la méthode ndPA;

{Tconpiexp : poOint de conggdiation donné par I'cxperience;

(*) - vaicurs extrapolées.

I LE POINT D’ECLAIR:
Ti-1 Définition :

Le point d’éclair est la température mimimale a laquelic les vapeurs du produit pétrolier
forment avee air un mélange susceptible de donner unc flamme de courte durce sous 1'effet d’unc
cause exténeure ( flamme, ¢tinceile clectrique, ete...) {1].

Cette caracténistique des procuits péirofiers n'est habitucilement mesurée que pour les
coupcs moyennes ot lourdes @ du gas-oils aux fuels. clle n’a pas d'incidences directes sur les
rendements de combustion, ies performances des moteurs et des brileurs, mais clle consiste un critére
de séeurité lors des opérations de stockage ot de distnbution. Les spéeifications  frangaiscs stipulent
que te point ¢’ Sclaiv du gas-oil doit étre compris entre 55 ¢t 120 ° C, o point d’éelair des cssences ct
supcrcarburanis est largement inféricur & 0 °C. Ceite défermination n'est généralement pas effectuce
sur les produtts volatils {21].

Les valeurs du point d'éclair d'un méme produif préscntent des varations considcrabies, ces
variations peuvent attcindre 50 °C pour les produiis frés visqucux ¢t 3 a 8 ° C pour des produits de
moindre viscostté [1].
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11-2 Méthode expérimentaie utilisée :

Cet essai (a1t Pobjet de la nomme AFNOR NI MO7-019 ¢t la norme ASTM 1D 93, Le
dispositif utilis¢ est I’appareil Penslov- Martens et consiste de déterminer ke point déclair des produts
pélroliers dont iv point ¢’ éclair est supéricur & 50 °C.

I1-3 Corrélations permettant ¢ esthner le point d’éclair

11 -3.1 Corps purs :

1.corrélation de PROSKOURIAKOV : (1)

Pour les hydrocarburespurs, le point d'éelair présente une corrélation ave la température d’¢bullition
du produit concerne.

Téci = K Teb (366)

Técl : point d’éclair en degres K

Teb : point d'ébullition en degrés X

K :coetlicient éoal- 4 0.736.
2.corrélation de RIAZI et DAUBERT : (97)

RIAZI ¢t DAUBERT proposent une corrélation faisant intervenir la température
d’ébullition en degres Rankine .

1/T6el (OR) = -0.014568+(2.84947/Teb(PR)+1.903E-3LnTeb(°R) (367}

Técl étant la températore d’eclair.

I1-3.2 Mélanges de corps purs ©

Le point ¢ éclair n’est pas une grandeur additive, sa valeur expérimentale est towjours in{éneare a la
movyenne arithmétque calowtée selon les régles d’additivité des points déclair des constituants du
mélange [13.

IX- 3.3 Fractions pétroliéres:

Les Tm'“mn» pitroliéres Atant des mélanges complexes d'hydrocarbures,dont on ne connait ni
la compositionr quaniitalive , ni la composition qualitativeles scules données cxplomblt,s sont la
courbe de distillz ion ASTM,et la densité.Des comélations empiriques sont proposées , et fon
intervenir 1a ;metlalulu de distillation pondérée Tmav, ou micux encore la température moyenne
enire 0-10% ASTM gn °F.

1. Corrélations de NELSON : %

NELSON (29) propos: deux corrélations povr fes fractions pétrokheres
et pour les pétroles biuts -

{ractions pétrohiéres : Teel=0.64 T -100 - (368
pétrole brut Técl= 057 T1-110 (369)
Téel : température du pomt d'éclatr en °F;

T température moyenne de i'intervalie de distiffation cntre les points 0 et 10% ASTM .

2. Corrélation de RIAZI ¢t DAUBERT : (97)

La corréiation preposée pour les corps purs, peut étre utilisé pour les fractions pétrolicres
saul que la température d’ébuilition est remplacce par la température du point 10%
ASTM. Cette équation peut Etre utilisée jusqu’a une température Tmav = 1100 °F.

La corréiation proposée pour les corps purs peut &re simplifie pour des temperatures
{10% ASTM ) infénenres a 900 °F, elie s’éenit alors :

Teécl = -124.72+0.70764  Tioss asmn (370}

Técl et T sont exprimés en degrds I
11-4) Résultats donnés par Pexpérience ot par calcul

Le tableau 40 donne les valeurs du point d’éclair des fractions pétrolicres issues du

pétrole brut ITRS 162 obtenues par expérience et par salovl ( cosrclations ).
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TABLEAU 406 : Valeurs dn point d’éclair des fractions pétrolidres issues du pétrole brut
HES 162

F.P Tmav SpGr {(Téch, (°C) {Técl), {(Técl), e, (%) e (%)
(°C (°C) (°C)
43 2250 0.7970 38.0 82.0 846 41.45 4581
2350 0.8010 63.0 834 91.7 40.38 45.49
45 245.0 0.8064 773 048 987 22.64 27.67
46 2550 08104 B2.3* 101.2 1058 22.97 28.51
47 265.0 0.8149 7.3 107.6 112.9 2326 29.25
48 275.0 0.8210 933 114.0 1189 2219 28.51
49 285.0 0.8222 96.0 1204 127.0 25.46 3230
50 295.0 0.8256 110.7 1268 134.1 14.62 21.16
51 305.0 0.8347 117.0* 1332 1412 i3.88 20,64
52 315.0 0.8332 1233 139.6 148.2 1322 20.18
53 325.0 £.8366 129.7 146.0 1553 12.63 19.77
54 3350 0.8407 136.0 1504 162.4 12.09 19.38
55 345.0 0.8437 142.3 1588 1094 11.60 15.04
56 i 355.0 {08470 148.7 165.2 176.5 11.15 18.73

(Téchey : point d’éclair expérimental;

(Técl),  : point d’¢éclair calowlé par la corrélation de NELSON,

(Téel), : point d’éclair caleulé par la corrélation de RIAZI et DAUBERT.
ei = 100\ (T échap - (TN / (Téheg

(*y :valeurs extrapolées.

Commentaire :

La détermination du point d’éclair nécessite un volume assez important de produit,
malheuresement la majorité dex volumes de nos fractiors pétrokiéres ne sont pas suffisants c’cst la
raison pour laquelle, nous avops fait I expérience pour 13 fractions pétroliéres. Les résultats ainsi
rouvés ne soni pas trés Precis. parceque nous avons effectué trois essais pour chagque fraction
pétrolidre en gardant togjours le méme Schantillon, qui est dailienrs utilisé pour effectuer le dewdéme
of le troisiome cesal n'est  plus le méme que celui utilis¢ mitialement, il va quand méme des vapeurs

" qui sont paries. Dongc en faisant le deuxitme et le troisidme €$3al, nOus commetisnsune erreur qui
peut aller de 22 5 °C. .

Las valeurs du point d'éclair données sur le tableau 40sont les valeurs moyennes. Nous
avons porté les valeurs du point d’éclair en fonction de 1a tewmpérature ¢’ébullition et en fonction de la
specific gravity; Jes courbes obtenues sont représentées respectivement sur la figure 52. 71y a un écart
entre la courbe expérimentale et Jes courbes théorigues ( corrélation de NE LSON et la corrélation de
RIAZ] et DATUBERT ), cet écart est quand méme *  assezZ important, ceci peut étre du au fait que
les corrélations donndes sont exprimées en fonction de la température moyenne de Pintervaile de
distiliation entre les points 0 ¢t 16 % ASTM de la fraction pétrolicre, alors gue nOUS, NOUS 3VONS pris
le point ¢’ébutlition moyen ( Tmav ). '

Ces courbes suivent les  équations suivantes : selon 1a variabie température, ou specihc

gravity. '

225 < Teb <365 °C

Técl (°C ) = 0.69807 Teb - 97.8004 (371)
Ct=0.99

0.7970 < SpGr = 0.8470

Técl (°C ) = -1375.59 + 1796.65 SpGr (372)
Cf=0.98

Teb : température d’ébullition en degrés C.

Excmple de calcul :

Nous avons calcwlé en utilisant ces deux corrélations les points d’éclair des {ractions pétrolicres 43, 50

et 56. Les résuliats obtenus sont donnés dans le tableaw 41.
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TABLEAU 41 : Valcurs des points d’¢éclair calculées & partir des corrélations proposées.

EP corrdlation  cnfonction  dclaTeb | corrélation  cnfonction  dcla SpGr
Wal.cal (°C) | Valexp. (°0) Ecart {%) Val cal. Valexp. (°C) Ecart (%)
43 59.3 580 118 56.3 58.0 2.86
30 1081 110.7 2.29 107.7 110.7 2.65
56 150.0 148.7 0.91 146.2 148.7 1.67

La corrélation donnée en fonction de Ia température &’ ébuliition ménce a des résultats metlleurs 2 ceox
calcuiés par Ia corrélation donnant Ie point d’éclair en fonction de ia spccific gravity. Afin d’éviter
Pexpérience, la comrélation de NELSON peut ctre utilisée pour cstimer les points d’éclair des fractions
pétrolicres avec unc erreur relative moyeance de 20.6%.

IID LTS POINTS D'ANILINE, DE CYCLOHEXANE ET DE DECANE:
[iI-1 Définition:
JlI-1.1 Point d’aniline:

Le point d'anifinc ( PA ) est la températurc ia plus basse a laqueile des volumes égaux
d'amiline ct de produit 2 analyser sont compicterient miscibles | la rupture de miscibilit¢ se manifestant
par I'apparition d'un troublc nct .

Le pomt d'amiiinc cst une relation avee I'aromaticite du produii ¢t entre dans les formules
de caracténsation des diffcrentes proprictés [36] .

Til-1.2 Point de cyclohexane :

Par analogic au point d’aniline, nous proposons unc wouvelie terapérature Ie point de
cyclohexane{ PC ) ¢st Ia tempdratare la phus basse a laquelie des volumes égaux de cyclohexanc et de
produit 3 analyser sont compidtemient miscibles, la rupture de muscibibit¢ sc raanifestant par
i’appanition d'un trouble plus ou mons net.

111-1.3 Point de décane :

' Par analogic au pont d’andline, nous proposons une nouveiic tempdérature, fe point de
décance { PD ) cst Ia tempdrature la plus basse a iaquciic des volumes égaux de décane ct du prodwt a
analyser sont comp'étement miscibics, la rupture de muscibiiité sc mantfestant par "appantion d’un
troublc plus ou moins nct.

I1i-2 Description de Ia méthode expérimentale utilisée :

La détermaination du point d’aniline, régi par 1a norme américaine ASTM D 611-64.
Pour déterminer les points d’aniline, de cyclohexane ct de décanc, d'un produit donn€ ( corps purs,
mélanges de corps purs ou fractions pétroliéres }, nous avons utiksé un méme disposittf représenté sur
ia figure 53.

T11-3 Corrélations permettant d’évaluer les difiérentestempératures ;

Certains autciss ont proposé des cordlations domnant le point d'aniline en fonction
d’aulres paramcires tels quc Ia température d'cbuilition, lc nomiore d'atomces <c carbone, la
densité,cte..,

HI-3-1 Corps purs:
1. Corrélation de KITOUS-CHITOUR: (26)

KITOUS-CHITQUR proposcnt unc corrélation pour chaque famille dhydrocarburcs
paraffines (P), naphicnes (N) et aromatiques (A) . Les donndées sont prises de I'API Technical Data
Book (édition révisc 1983).

Ces corrélaiions sont valables pour des hydrocarbures dont les points d'¢hullition n’excédent pas en
moyenne 185 °C .

(Paraffines)

PA = -5.29054623844E-9
0.0594427801177 Teb? - 2.77262583657 Teb + 116.988367606

35<Teb <175°C

Tend + 2.89268479633E-6 Teb% - 0.600600789639554 Teb? +
(373)
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(Naphténes) 50 < Tcb <185°C
pA = -3.13913913596387 E-8 Tebd + 1.85889852732 E-5 Tebd - 0.00424060550941 Tel? +
1450993019136 Teb? - 22.249927147 Teb + 421.42192105 (374)

(Aromatiques) 80 < Teb <185°C

DA = -2.28248909658 E-7 Tebt + 0.000132767370641 Teb3 - 0.0285984706283 Teb? +
9 74435945329 Tcb - 112.168843723 ' (375)
ou
PA : point d'aniline en °C ;
Teb : température d'ébullition cn °C.
2. Corvélation de BOUAMRA-CHITOUR: (8)

Ces autcurs proposent unc corrélation pour chaque famille d'hvdrocarburcs paraffines
(P) , naphitenes Ny, oléfines {O) et atomatiques (A) ayast pour températures d'¢hullition comprises
entre 200 et 340 °C . Les donnces sont prises de 1" API( édition révisée 1983 ) .

(Paraffines) PA= -14.60 + 0,193 Tcb + 1.218 E-3 d (376)
(Naphténes) PA = 3914.8 +0.586 Tcb - 5068.5 d (377)
(Oléfines) PA=-176.1+0.193 Tcb+ 174.63 d (378)
(Aromatiques) PA = -247.61 + 0.779 Teb - 247.29 d , 379

Le point &’anilinc ¢t Ja température sont donnes cn degrés Kelvin, Ja densite est donnée a 20 °C.
1 crecur maximuti consiatée ne dépassc pas les 2%.
T11-3.2 Fractions pétroli¢res:
i. Corrélation de RP. WALSH et J.V. MORTIMER: (98)
Le point daniline d'unc fraction pétroli¢re peut cire estimé par la corrélation ¢tablic par
R.P. WALSH ¢t 7.V. MORTIMER.
PA =-204.9 - 1.498 NC50+100.5 (NCs0t73 /d) (380)

ol

NCsgq : nombre d'atomacs de carbonc de la mormale paraffine ayani pour point d’¢hullition 1a
terpérature correspondante & 50 % de I'istervalle de distiflation de la fraction pétrolicre;

PA :point d'aniline en °C pour la fraction pétrolicre |

d - densité de la fraction pétrolicre (A .
.2, Corrélation de M. ROBERT: {47

A partir de la corrélation de ROBERT, nous- pouvons calculer ic point d’aniline, en
derivant :

PA=( M- (170545 np ™ + 792.93 42 -3287.0 )/ 4.553 (381)
PA :point d’aniinc cn degrés C;

M massc molare,

4,2 : densits;

rp 2 indice do réfraction..
3. Loi d’additivite :

On peui de méme utiliser les corrélations de BOUAMRA -CHITOUR ct RITOUS-
CHITOUR , connaissant la composition des fractions pétrolicres en éerivani si on admct Tadditivité
des proprictés .

PAm = PAp *Xp + PAn *Xn + PAa* Xa ' (382)

ou :

PAm : point d'aniline de la fraction petrojierc;

PAp, PAn et PAa : point daniline de la fraction pétroliére considérce copume une paraffine ,un
naphtcne ou un aromatique ;
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Xp, Xn et Xa : composttions molarres de la fraction en paraffine , naphténe et-aromatique.
111-4 Résultats obtenus par 'expérience et par calcul

Le tableau 43 donne les valeurs des points d’amline, de cyclohexane et de décane de
certains corps purs : parafiines, naphtencs ¢t aromatiques. '

Te tableau 44 donne les valeurs des pomis d’aniline, de cyclohexane et de décane de
guelques mélanges d’hvdrocarbures. Les mélanges binaires sont constitués par @ le benzéne, le
cyclohexane, 'hexane pris dew d deux avec diftérentes composttions. Les mélange ternaires sont
constitues par : le toluéne, le cyclohexane et fo décane i différentes composition.

Le tableau 45 donne les valeurs des points d’aniling, de cyclobexane et de décane des
fractions pétrolicres issues du pétrole brut FIRS 162,

Tableau 43 : Foints d’aniline, de cyclohexane et de décane des hydrocarbures purs .

I Corps purs  Teb (7K d PALTC) PO(CY PD(°C) }
Paruflines

n-Lexane 34172 0.4600 62.0 13.0 -127
n-heptane 37140 0.6840 71.0 18.0 ~10L0
n-nctane 398.70 0.7070 720 ) -8.0
n-pone 421.80 G,7220 750 26.0 -7.0
n-décune 447.00 0.7340 780 30.0 -
n-undécane 468.78 0.7440 81.0 333 -
n-dodécane 489.28 0.7530 54.0 36.5 -
n-tridécane 509.50 0.7570 R7.0 398 -
n-hexedécane 55950 ¢. 7730 94.0 - -
n-heptadécane 578.80 G.7780 9.0 - -
n-nonadécune 603.00 C.7860 104.0 - -
n-docosune 651.00 0.7980 Li0.0 - -
B-tATIcosune 676.00 G.5100 114.0 - -
n-ortosune Ti5.80 08120 122.0 - -
Naphtéues

cyc¢lohexane 35372 0.7540 350 - 6.0
wéthyicyc]ohexone 373,40 01700 40,0 20.0 8.0
cyclooctune 422,59 0.8350 48.0 24.0 4.0
décaline 458.50 LE900 55.0 427 46.4
Azandiques

benzéne 353.10 0.82800 - 1%.0 417 14.0
wluéne 38360 0.%670 - 453 17.50
ethylbenzéne 409.10 U.2600 - 48.9 35.0
wm-xyléne 412,20 0.3640 20 45.3 150
o-xyléne 41750 0.8%00 - 48.0 36.0
p-xyiéne 41140 D.8600 -2.5 45.3 36.0
propylbenzéne 432.2¢ 0.5620 - 50.0 42.0
naplualine 491.00 101849 30.0 75.0 50.0
étrudécylbenzéne 623,00 0.3360 250 - -
acludécyibenzéne I 653.00 0.§360 50.0 - -
3-phénylhexacosune 1 693.00 0.8330 75.0 - -

[

Tableau 44 : Points d’aniline, de cyclohexane et de décane des mélanpes d’hydrocarbures.

Midsnge xp (V) X {0} x11 (Yo} Tub (%K) ¢ PA () PC (oL Do C)
1 10.0 300 60.0 35285 0.8292 -490.4 354 6.8
2 209 3.a 50.0 I§7.42 08155 -18.@ Iek 35.0
3 300 0.0 A0.0 34957 0152 4.0 MG 38
& 40,8 3.0 3.0 RLERIH 0.7889 26.0 3.3 315
5 50,04 4.0 20.8 406,34 07756 39.7 6.4 240
9 606.0 LIRS 10,0 412,64 0.7623 350 353 2.0
7 05.0 40.0 55.0 354,88 n.7426 -11.0 -14.0 357
8 05.0 [LRY 35.0 352,949 BBrid 14.8 -1.0 26.%
9 05.0 0.0 5.0 352.26 0.5494 -2L.0 -14.0 6.3
19 5.0 50.0 0.0 VTR 4.7220 4740 -24.0 6.0
1t 340 0.0 ‘0. 350.12 $.7468 w0 -17.0 47
H 70.0 3040 0.4 545,32 6.6972 L] AN 264
13 56.0 LIR]) 50.0 34781 0.7700 170 16.4 . 3000
14 .o IR T 348,65 {814 L 8.4 4.0

135 Lo 0.0 k1iXi] 345,13 6,726 51.8 Jo 23.7
14 0.9 50.¢ 50.0 REAN 5 G412 -5.0 ~24.0 5.3
17 {9 300 .y 35329 0.8517 -16.0 -4.0 36.0
18 0.4 7{?.})__‘ 3.0 3K 83 1.6812% 1%.4 -0 240
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Tableau 45 : Points ¢ aniline, de cyclehexane et de décanc des fraciions pétrolicres issues du

pétrote brut HRS 162.
¥.r Tmav SpGr. | PA PC e PD un PAy PA; PA, Phs | & &

[ LN
(C )¢y ey ey | ey | ey | ey | () o) {6} () (&4
i 364 | 26240 - y 1998 | 803 . - - - :
2 5.0 | 0.6360 - - - 120.1 75.1 - - - . - .
3 550 | 0.650 . . - 1147 | 687 - - - . - -
4 62.0 | 0.67%0 - - - 107.1 5.1 160.5 57.9 - - . .
5 66.0 | 0.6980 - - . 1002 | 493 1665 | 323 . - - -
6 700 | 0.6990 - - - 954 49.0 wes | 539 - . . -
7 TAO | 07380 - - - 90.3 149 | 2447 7| a4 - . . .
8 780 | 0.7220 - - - 9.7 513 1Tz | 4% - . - -
9 820 | 07172 - 400 - 92.1 54.1 96.9 312 - - - -
10 86.0 | 07166 - 453 - 2.7 54.3 1049 | 523 - - - -
1 900 | 0.7162 | 64.0 - - 93.3 54.5 131 535 | 4570 | 14%6 | Te73 | 1636
12 94.0 | 07188 | 70.3 - - 92,7 53.5 1158 | 53.6 179 | 2388 | 6469 | 2376
13 980 | 0.7232 | 765 - - 91.0 519 s |osn 3895 | 3271 | 3770 | 3106
14 102.6 | 0.7279 | 765 - - 89.7 50.1 109.3 52.5 1722 | 3aa47 | azs9 | 3133
15 106.0 | 0.7284 | 765 . . 89,7 499 | 1110 | 332 1720 | 3472 | 45312 | 3043
16 1100 | 07286 | 828 . . 89.7 499 | 1080 | 534 833 | 3977 | 3040 | 3548
17 114.0 | 0.7289 | 763 - - 9.8 60.3 104.1 53,2 1740 | 2105 1 3673 | 3042
18 1120 | 6.7297 | TLT . - 89.8 60.0 1049 | 336 2537 | 1630 | 4623 | 2531
19 1220 | ©.7322 | 663 . - 891 59.1 1082 | 3wl 3334 | 1159 | 61.56 | 10.03
20 126.0 | 07369 | 633 28.0 12.0 $9.7 573 106.3 535 | AT 949 | 6787 | 1551
21 130.0 | 07426 | 60.7 290 126 86.7 sez | 1273 | 356 | 4280 | 911 ] 10967 | 840
22 13400 | c.74e8 | 670 30.0 12.0 84.4 556 923.1 28 | o75.97 | 1994 | 4634 | 2116
3 1380 | 07493 | 680 50.2 12.0 83.7 527 95.9 531 2306 | 7246 | 4101 ) 21
24 1420 | 07502 | 680 34.5 10.7 83.7 52.4 1003 | 545 | 2315 | 2246 | 4750 | 1984
25 60 | 07532 | 680 36.7 30.0 828 60,6 97.7 §52 | 21.69 | 1096 [ 4365 18.9
26 130.0 | 07558 ¢ 667 33.0 T3 B2.2 59.6 983 s62 | 2327 0 1065.0 4735 | 1577
77 1540 | 07592 | 683 460 6.3 81.1 58.3 94.8 569 130 | 14.83 | 3835 | 1691
78 158.0 | 07618 | G680 26.7 3.7 86.4 373 91.9 578 148 | 1576 | 3519 | 1834
2 1620 | 0.7650 | 663 20.0 -0.3 794 56.1 wR2 584 1 19.68 | 1535 | 3300 | 1193
30 166.0 | 07667 | 340 | 233 2.0 0 | 353 BA1 59.6 6.0 12.92 | 433 | 29.02
3 170.0 | 0.7700 | 840 26.7 -7 ek 6.6 84.5 602 723 | 2551 0.61 28,32
32 140 | oo | 776 247 -4.3 78.2 62.6 83.4 60.3 077 | e | T4e | 2227
33 1780 | 67709 [ 710 7.7 4.3 78.2 62.2 84,0 1.1 10,08 | 1234 | 1835 | 13.97
4 182,06 | 07730 | 70 26.0 -9.3 779 61.5 78.4 63.5 §.13 163 | 2272 | 1186
35 186.0 | 07753 | 850 25.3 9.3 T2 60.6 86.2 618 918 | 2868 | 138 | 2613
36 190.0 | 0.7773 7.0 246 9.3 76.8 59.9 319 617 p22 | 222t | 1026 | 1984
37 194.0 | 07795 | TAD 24.0 -12.0 6.4 56.6 as.7 60.9 3.24 599 | 1585 | 1173
3t 1980 | 07817 | TRT 5.3 -12.3 5.9 65.8 84,0 57.8 292 | 1073 | 1396 | 2164
9 2020 | 0.7838 | 750 3.0 -13.0 75.3 65.0 816 53.4 0.43 1331 | 1012 | 2835
40 26,0 | 0.7853 | 700 353 S12T | T4 64,5 802 46.6 7.0} 19 146 | 33.50
41 7166 ] D.7866 | 83.0 87 1 -127 | 748 640 79.9 187 121 472 | 599 | 5448
42 216.0 | 07959 | 880 18.7 -19.3 721 674 73.7 235 18.09 | 2338 | 1631 | 7293
43 7250 | 07976 | 76.2 253 177 | T3 570 3.2 -13.8 514 1263 | 3.90 -
44 2350 | 0.8010 | LD 4.0 -180 | LT 7.8 T34 e | orisa | 1136 1 948 -
41 245.0 | 0ANSA | 700 28.0 200 04 69.8 (9. - 10.85 | 11.66 | 12.33 -
46 2550 | 08104 | 950 29.3 -85 69.6 74.2 671 - w671 0 2194 | 2935 .
47 265.0 | 8149 | 300 24.7 290 | 684 72.5 63.2 - 14.55 938 | 21.01 .
48 . | 2750 | 08210 | 860 30.0 320 | 676 75.7 60,1 - 2108 | 1274 | 30.63 -
49 235.0 | 0.8221 | 857 24.0 213 7.7 303 | %33 - 20,98 632 | 26.18 -
50 2950 | 0.8256 | 980 38.9 -19.0 67.6 79.0 61,7 - 3103 | 1939 | 3499 .
51 205.0 | 0.3347 | 930 9.6 -16.5 65.4 0.4 539 - 3330 | 1801 | 44.96 .
52 3150 | 0.R33T | 85.2 412 140 | 665 /5.4 434 - 2197 | o2z I 25.60 -
53 3250 | 0.8366 | 507 410 -6.3 66.3 %83 | 63.9 - 2689 | 261 | 20.58 -
54 335.0 | 0.8407 | 879 167 | 83 66.0 869 | 632 - 7487 | 113 ) 2816 .
55 350 | 0.8437 | 107.0 | 645 40.0 649 89.6 6.3 - 3034 | 1624 | 3807 -
56 3550 | 08470 | 3007 | 313 - 65.4 a1 6.4 . 3570 | 940 | 3273 .
57 365.0 | 0.8539 | 889 25.0 403 f4.1 92.9 64,0 . 2793 | 447 | 2801 | -
58 375.0 | ogs12 ) e | - - 66.1 97.5 757 - 3087 | 3134 | 3116 [ - |

PA, :corrélation dc ROBERT;

PA, :corrdlation de WALSH;

PA, : corrclation de BOUAMRA-CHETOUR ( composition déterminde par la corrclation de
RIAZI-DAUBERT);

PA, : costélation dc KITOUS-CHITOUR ( composition déterminée par la corrélation dc
RIAZI-DAUBERT);

1. Corps purs: 3 ‘ ‘ ’
Tcs courbes obtenucs en tragant les points d'aniling, dc cyclohexane et d¢ décanc ¢n

fonction de la tempdrature d’¢bulliion données sur ia figure 54, clies réfiétent Patfure de Ja famille

d'hydrocarbures. - N
Ces courbes sont représentces par jes équations citées dans le tabicau 46.
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Tableau 46 : Equations proposées donnant les points d'aniline, de cyclohoxane et de décane

Familles

Points

_pour les corps purs de différentes familles d'hydrocarbures .

Hquations

Ecnrts
(%)

Point d'aniiine cn
(°C)

60 % Teb 2440 °C
PA= 4.28128 +0.45083 Teb - 0.0011985 Teb? + 1.24509 .10° Teb
Cr=1.00

0.6600 < d £0.7850
PA = 127614 - 3581.4 d +2655.34 &
CF=10.99

8.44

Paraffine

Point de
cyclohexane
en{°C})

69 £Teb =174 °C
PC = -41.5318 + 0.159566 Teb
Cl=1.06

0.6600 =d <0.7540
PC = -T20868 + 4111680 d - 8785690 ¢? +5343500 ¢
Cf= 1.00

2968140 d*

0.87

215

Paint de décune
en(°C)

69 < Tels €174 °C
TD = -102.977 + 0.420578 Teb - 0.000457912 Teb’
Cf=1.00

0.6600 < d £0.7220
PD = -334.066 + 848.336 d - 547.301 d°
Cf=1.00"

0.04

Point d'aniline en

")

21 < Teb 2360°C
PA = -30.1681 + (.18567 Teb
Cf =1.00

0.7700 2 d £ 0.8900
PA=-79.1753 + 150.831 d
Cf =09

592

549

Nophténe

Point de
cycichexane

en{°C)

81 £ Teb =186 °C
PC=805.193 - 4.6328 Teb + 0.005167 Teb’
Cf = 1.00

0.7700 < d £ 0.8900 )
PO = 1464.59 - 3662.88 d +2320.51 d°
Cf =1.00

n.0o

Point rde décane
en{ °C}

100 < Teb $186°C ]
PD =3942.67 - 29.9476 Tcb + 0.0755752 Teb? - 6.28018 107 Teb
Cf =1.00

0.7700 = d <0.8900
PD = -1188.72 +2787.52 d - 1572.69 d*
Cf = 0.92

0.94

1.70

Point d'aniline en
(*C)

8.1 £ Teb =120.0°C
PA = -66.2885 - 0.0255131 Teb + 0.000451 Teb?
Cf = 0.99

0.8500 =2 o 21.070
PA=8133.3 - 17663.6 d + 9545.05 o’
Cf=1.00

Aromntigue

Point de
cyclohexane

en{°C)

80,1 = Teh £218.0°C
PC = 688672 + 674,842 Teb - 2.46515 Teb? + 0.0039797 Teb® -2.3948 107 Teb®
Cf=0.81

G.8500 < d £1.010
PC - 1759.07 - 5976.73 d + 3286.4
Cf=0.92

648

Taint de déeane
en{°C)

R0 < Teb 2218°C
P = 51824.3 - 497.974 Teb + 1.78369 Teb? . 000282267 Teb' + 1.66619 10°
Tel*

Cf=1.00

0.8600 < 4 £1.010
T = 4032.14 - 8670.83 d +4681.33 d°
Cf=0.50
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d  :densité a 20 °C;

Teb :température d'¢hullition en degrés K ;

Cf  :facteur de corrélation .
Léquation donnant le point de décane en fonction de la densité pour les aromatiques, |
donne des écarts importants par rapport a expérience, ceci pent étre expliqué par le fait que le point
de décane ne dépend pas trop de la densité.

Exemple de calcni :
L’application des équations proposées ¢n fonction de la températere d’ébullition pour Ies

quelques corps purs , donne ies résultats représentées dans le tableau 47.

Tableau 47 : Reésultats obtenus par les corréiations proposées .

Corps Poin! d’aniling (“C 1 Paoint de eyciohexane € °C ) Point de décane (°C )
PAcal PAexp. deart(%) [ PCcal PCexp. éourt (%) | PDeal PDexp écarl(®)

n-hexane 68.19 6R.0 028 130 13.0 0.00 -12.7 -12.7 0.00
n-nonane 75.09 75.0 012 261 26.0 0.35 - 7.0 =70 0.39
méthyleyclohexane 3025 40.0 1.82120.0 30.0 0.0 28.0 28.0 0.04
cyclooctane 4828 43.0 .58 (240 24.0 0.00 44.0 44.0 0.03
benzéne -1807  -19.0 0.37 427 42.2 1.22 140 140 084
toluéne - - - 453 43.3 4.48 17.9 17.5 2.37
naphtaléne 29.91 30.0 0630 1750 737 1.78 50.3 50.0 0.51

2. Mélanges de corps purs :

Pour les mdclanges de corps purs les résultats expérimentaux trouvés suivent en fonction
de la tempéreture d'é¢hullition ou la specific gravity les lois donndes dans le tableas 48,
TABLEAU 48 : Corréiations empiriques donnant les points d’aniline, de cycichexane et de
décane pour les mélanges de corps purs.

Pomnts d unihine, de

cyclohexane et de déeane Equatons
PAPC) = -529844.0 + 5929.6 Tebl °K ) - 24.7134 Teb® + 0.0454851 Teb' - 3.12064
107 Tep”®
Cr=07%

PA(CC) = -875.626 + 2797.06 ™ - 21063 (&™)

point &’ amiine Cf=032
point de cyclohexans PO (2C )= 73296.6 - S82.057 Teb { °K )+ 1.53597 Teb* - 0.00134667 Teb®
1 Cf=10.56

PD(“Cy= -2.9247 10" + 286089 Teb ( °K ) - 2036.2 Teb” + 536254 Teb’ -
0.00703282 Teb * + 3.70582 10 ¢ Teb®
point de décane CIf=0.7?

Yeb :température d’ébullition movenne du mélange;
4. densité 4 20 °C.
3. Fractions pétrolicres :

Les valeurs du point d’aniline expérimentales sont ccrrparées a celies calculées 4 partir
des corr¢lations proposées par des auwteurs, les €carts oblenus sont important sanf pour guelques
fractions pétrolicres ( F.P 31, I'écart est de 0.61 %). .

Les figures 55, 56, 57 montrent I vamation des points d’antling, de cyclohexone et de
décane avee la ternpératore et de la specific gravity, La variation des points daniline et de décane vis
a vis de la température et de L epecific gravity cst représentée nar les dquations donndes dans le
tableau 49.
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TABLEAU 49 : Corrélations empiriques donnant les points é’aniline ¢t de décane pour les

fractions _pétroficres.
Poinis d'aniline etde
décane Equations

Teb<375°C
PA(C) = 32.7632 exp(0.00178607 Teb ( °K ))
Errgur max = 15,18 %
Erreur min = 0.22 %
Erreur moy = 5.97 %

point d’aniline

Sp.Gr. < 0.8539 5

PACC) = 3.54184 expfff"f’{3.93o98 Sp.Gr.)
Erreur max = 14.32 %

Erreur man = 0.44 %

Erreur moy = 5.94 %

pomt de cyclohexane Teb <375°C
PC (°C ) = -85.68+3.49424 Teb (°C ) - 0.0313822 Teb® + 0.000108605 Teb® -
1.27018 107 Teb®

Cf=0.50

SpGr < 0.8539
PC (“C )= 1.81956 107 - 1.17159 10° SpGr + 3.01476 10" SpGr® - 3.87521 10°
SpGr + 2.486826 10° SpGr® - 6.38469 107 SpGr?

£F=0.55

Tebh < 375°C
PR{OC)=-61528] + 1.70842 Teb( °C ) -0.01154 Teb® + 2.11105 107 Teb®
Cf=0.88

Sp.Gr. £ 0.8539
PD(°C)y=-121784 + 472576 Sp.Cr. - 610172 Sp.Gr.  +262125 Sp.Gr. *
CI=086

point de décane

Teb [ température d’¢buliition moyenne (Tmav),

Sp.Gr : specific graty.

Ces comrélations sont proposées pour les frachons pétrolicres issues du pétrole brut HRS
162, mais elles pourront étre éiendues 4 d’autres pétroles bruts,

L’obtention d'une corrélation donnant le pomt de cyclohexane en fonction de la
température d’ébuilition ou la spéeific gravity donne une faible valeur du facteur de corrélation, ceci
cst du an nuage de points obtenu ¢uand nous avons porté oo demicr en fonction de la température
d'¢buibtton ou la specidic gravity.

Exemple de calcu! :

L'application des corrélations proposées aux fractions pétrolicres 20, 35 ¢t 40 donne les

résultats du tableau 50.

Tableau 50 : Valeurs du point de décane ebtenus nar les corrélations proposées .

Fraction pétroldre | Valeurs expérimentales(>C) PO = F(Teb} PL = F(8p.Gr.)
| PDcal.  doart (%) PDcal écart (%)
20 E 12.0 12.8 6.25 12.7 1.0
35 f 93 72 23.01 73 21.18
40 “ -12.7 -14.8 16.22 -15.86 24.88

Draprés ces résultats, la corrélation domnant le peint de décane en fonction de la
temperature d'cbulliion donne  des resultate mesfleurs & ceux obtenus & partir de la corrélation
donnant l¢ point de décane en fonction de ta spécific gravity .
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Eiant donné que la plupart des frac tions pétrolicres possédent des points d'aniline Elevés,
des points de cyclohexanc moyens ct des point de décanc faibles , leurs tencurs cn paraffines ; en
naphténes et cn aromatiques sont mportanics, Moycnncs ot faibles respecitvement .

IV) TENEUR EN MATIERES MINERALE ET ORGANIQUE :
1V-1 Définition:
a. Tencur en eau et sédiments :

L'eau contcnue dans Io pétrole ot os fractions pétrolicres ou moins chargée en sels |
émulsionnée avee unc grande quantiié de sable, asphalicnes et de vasc inorganique comprenant du
quartz ,des oxydes de for et débris de roches sédimentaires [101].

b, Tencur ca cendres :

s condres somt des scls of oxydes minérawx qui demcurent a I'¢tat solide apres
combustion compléte . Elics sont constituces priricipaiciment de silice |, fer , calcium , sodum ct
vanadium , cc dernicr représentant dans coriaing cas 50% des cendres totales.[6]

c. Tencur en chilorures :

Ia tencur cn sels cf chloruscs aicalins ou alcalino - terrewx des pétroles brut, est lice on
majeurc partic a la tencur en cau .

On y trouve généraiement du NaCl , MgCly et CaCly .Leur présence on plus grande
quantité provient du contact des bruts soit avee I'cau salée du giscraent , soit avee ['eau de mer lors des
transporis {102 }. .

d. Residu de carbone CONRADSON :

T s'agit do détermainer la quantité de résidu résultant de Ia pyrolyse d'un produit pétrolier
dans des conditions normalisées |

Le résidu de carboric CONRADSON donne unc indication sur la quantit¢ de dépots
chatbonneux qu'un combustible provoquera dans Jo cas d'une combustion jimparfatte . C'est le cas des
huiles de graissage pour moteurs , qui peuvenit remonter dans 1a chambre de combustion , ot des
builes dits " haut de cylindre " ajoutées A lessence et qui, mal vaporisées ,peuvent s¢ calciner sur lcs
parois.

Clest Io cas également des fucls 1égers utiliscs dans des bridours a coupclle, ou lc
combustible torabe goutte A goutte sur unc plague poitéc au rouge {6, [50]-
¢. Teneur cn soufic:

1 s'agit de déterminer la teneur en dérivés soufres: mercaptans hydrogéne sulfuré |
sulfures thiophéncs , ete ...Celle~c intéresse particulicrernent I'utilisateur puisqae ce dernier utiliscra,
dans la plupart dcs cas , I'énergie confenuc dans les produits pétrolicrs en ayant recours 2 Ja
combustion (raotcurs,chauffage, éclarage). ‘

Lc soufre est oxyd¢ pendant fa combustion ¢t en présence de 'eau formée , 1l finit par se
transformer ¢i acide sulfurique dilué qui corrode les cheminées des instaliations de chauffage , les
tuyaux d'échappement des moteurs ¢t fo moteur Jui-méme afarrct .

£n ce qui concerne fos solvards , fes spécifications de soufre sont trés plus stricies,surtout
jorsque on a affaice & des solvants destings a la peinture , wls que le white-spirit . Lc soufre sc
combincrait au peintures, pour donner du sulfure de plomb noir.

Les spécifications de soufre ont également pour but de protéger {'utilisateur contre lcs
mauvaiscs odeurs cf 1a corrosion au stockage . Elles sont utiles au raffineur iui-méme qui peut prévoir
les nuances d'acier 4 utiliser dans 1a combustion ¢t d'autre part contréler Ie traitement d'adoucissement
au plombite par I'essai & Ia Jame de cuivre . Enfin , Ic soufre est un poison de catatyscur dans les
crackings catalytiques ct diminue également la suscepiibiirié au plomb des cssences [6],[30].

Les teneurs limites normalisées ( norme AFNOR administratives ) sont donndes dans Ic
tableau 51 :
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TABLEAT 51 : Les tencurs limites normalisées en soufre

coupg pétrohiére tencur en soufre (% en masse)
oaz Hquihié < (.005
E8SeNce < 0.200
supercarourani < .150
pétrole lampant < 0.130
gas-oil < (.9C0
fuel-oll louwrd < 2.000
fuel-oil domestique < 90.700

f. Indice &’ acidité minérale :

Lindice d’acidité minérale est la auantité de base, exprimée en milligramme de potasse,
nécessaire pour neutraliser les acides minéraux présents dans un gramme de procut.
V-2 Méthodes expérimenta’es utilisées .

Le tablean 52 dopne les normes utilisées pour Géterminer les caracténstiques citées ci-
dessus.

TABLEAU 52 : Normes utilisées pour la détermination des dilférentes teneurs.

Essais cilés Normes utilisées
tenecur en eau ¢f séduments NF M07-020, NF T60-113, ASTM D96
teneur en cendres NF T60-111, ASTM D482
teneur en chlorures NF M07-023
résidu de carbone CONRADSON NE T60-116, ASTM D189-52
teneur en soutre NF MO07-005, NF 160-108, D90-46T, .
D129-44T, D1306-30T
indice d’acidité minérale NF T60-112

TV_3 Résultats expérimentauy :

Certaingscaractéristiques ont ¢té déterminées, seulement pour le pétrole brut HRY 162,
telles que : la tenewr en eau et sédiments, tencur en chlorures ef Uacidité minérale. Nous avons trouve
les résullats suivants :

feneur en eau ¢t sédiments ¢ 0.12% vol.
teneur en chlorures : 40.95 mg/t
acwdité mnérale :3.12 mg KOH/g de bt

Seulement les fractions 57, 58, lv résidu et le pétrole brut qui présentent un résidn do
carbone CONRADSON. Cet egsal a ét¢ {ait aussi pour les autres fractions, mais quand nous avons
fait {a pesée du creuset ( qui contenait a prise d’cssai ), aprés le refroidissement, nous avons trouve
que le poids de la tarre, ce qui veut dire que fn masse du résidu de carbone est nulle. Les résultats
trouvés sont exprimés en pourcentage massique ¢t sont dopnés dans le tableau 33.

TABLEAY 53 : Valeurs ¢u résidu de carbene CONRADSON du pétrole brut et des fractions
pétrolicres.

produiis tvaleurs du résidu de carbone CONRADSON (%)
pétrole brat { HRS 162 ) 3.000
residu ' 9.000
F.P 53 1.440
FP 57 0.016
FP56 0.000
P55 0.C00
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Pour la tencur en soufie nous avons cu Poccasion
fractions pétroli¢res ( Hgéres, moyennes ¢t lourdes ),

trouves sont donnds dans e tablcau 54,

TABLEAU 54 : Vajeurs du pourceatage on soufie

de fatre cet cssai sculement pour dix

cnt plus du péirole brat. Les résuitats ainsi

de quelques fractions pétroliéres issues du

pétrole brut HRS 162.

F.P ! Tmav (°C ) Sp.Gr % soufre (ppm)
i3 98.0 0.7232 1.00

19 122.0 0.7322 2.60

22 134.0 0.7468 1.75

23 158.0 0.7618 3.96
32 174.0 0.7700 57.10

37 194.C 0.7795 3.20

43 225.0 0.7970 4.22

52 315.0 0.8332 18.00

54 335.0 0.8407 344.00
57 365.0 0.8539 563.00

pétrole brut - 0.8465 0.14% massc

Nous constatons unc faibic tencur en soufre pour la m
moyennes. La foric tencur en soufic de la faction
contamination: extéricure, ou par Ia présence d'un
d’Cbullition cst de ["ordre de grandeur de a tem
32. La teneur ¢levée en soufre des fractions pé

ajorit¢ de nos fractions pétrolicres Iégeres et
petrolicre 32 peut étre expliquée par une
hydrocarbure soufré domt 1z température

d’ébutfition de 1a majorité des composés soufrés ( imercaptans,...).
V) LE NOMBRE D'OCTANI:

Cette caractéristique s'applique esscritici]

a allumage commandé .

pérature d’¢hullitton moyenne de ia fraction petrolicre

trolicres Jourdes était prévisivle on raison du haut point

ement aux carburants qui alimentent les moteurs
I a pour but de classer les carburants en fonction de leur résistance a la

détonation . En effet , dés que I mclange carburant-air cst aspiré a intéricur de la chambre de

coimbustion du moteur | I'étincellc @
concenitiques avec unc vitesse d'a
scconde . Ce front de flamme comprime dans son avance 1
essence ¢t on outre cleve la temipdrature localement et brittalemont
température ct de pression élevées |
instables, appelds péroxydes
Lorsque la concontiation de ces dernicrs augm
décomposent britaloment en provoquant amsi unc ex
de choc sux 1a culasse ct la téic du piston , scmblablcs

unc bougic déclenche une combustion qui sc propage cn ondes
vance du front de flamime de Tordre de quelques métres par
es fractions résiduclies du mélange air-
Dans ces conditions de

on 4 pu mettre cn ¢vidence la formation de composés OXygeéneés

ente dans l¢ mélange résiducl, ils sc
plosion ou détonation qui se traduit par un bruit
a des coups de marteau ( cliguefis ou knock ).

Ce phénomence de détonation crée alors des vibrations ot des cffets anormaux sur les

partics cn mouvement ef entraine finalemsent 4 une surch
service. Ce sont essenticllement les par.

augmenic avee la masse molaire .

Une méthode a été misc au point afin de classer les ¢
ndétonante dans lcs moteurs a allumage commandé
d'octane qui est déterminée en comparant Ia tendance
melanges de référence de nombre doctane connus

normal , trés détonant cst affecté conventioneliement d'
un isooctanc , le trimdthyi-2,2,4 pentane |

de 100 .

Ce nombre d'octanc cst mesuré dans wn moteu

auffe du moteur qui met cc demier hors
atfincs qui donnent naissance aux peroxydes et cette tendance

arburants cn fonction de leur qualité
. D'ou I'introduction de ia notion dc nombre

d'un carburant i Ia détonation avee celle de
Les carburants de référence sont deux
hydrocarburcs purs |, choisis pour leur comportement extréme au point de vue détonation : ['heptane

une vaicur nulle pour le nombre d'octanc ; et
réfractaire a la détonation est affecté d'un nombre d'octanc

T d'essai appelé moteur CFR | mis au point

par Ia coopérative " Fucl Rescarch ™ en 1930 » €t qui perimet de repérer la valeur du chquetis grace a
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Figure 52 : Courbe expérimentale donnant I'indice de cétane en fonction de Uindice Diesel.
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Figure 59 : Variation de I'indice de cétane des {ractions pétrolidres issues du pétrole brut
HRS 162.
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nc aiguilic sautcusc placée sur unc membranc transmcttant ics brusques variations de pression dans
1 chambre de combustion en régime de chiquctis |

Ainsi , on dira qu'un carburant a un indice d'octanc égal @ X si, dans un moteur CFR il
rovoqGue un mélange de X partics cn volurae disooctane ¢t ( 100 - X ) partics d'heptanc.

Pour les opcrations ciassiques de traitemont des pétroles Druts on raffineric, i cst
mipossiblc de produire conomiquermicnt des carburants ayant un indice d'octanc éleve [6],[50].

D LINDICE DE CETANE:
'I-1 Définition :

Lindicc de cétane est au gas-oil ce que Ic nombre d'octanc est & 'essence . C'est un cntére
¢ qualité dc combustion du gas-oil dans le motour Diesel .

' Le cycle du moteur Dicscl est différent de celui du moteur i essence par fe fatt quau
ours du premicr temps , i y a aspiration d'air sculernent ¢t non pas du mdlange carbur¢ , le second
mps est caractérisé par fa compression de Yair ot T'injection progressive du combustible . Ce dernier
o réchauffe ot lorsqu'fl attcint sa température d'auto-inflaromabilité | il s'enflarmmce spontanément .

Au cours du troisicrc ieraps s'effectuc la détente suivie de 'échappement des gaz de
ombustion .

On a alors défini Ia notion de délai dallumage qui mcsure o temps ¢ooulé enire lo
1oment ot la soupape de I'injecteur s'ouvre et fait péndter i combustible dans ia chambre et celui ou
¢ produit le début de ia combuston . Ce délai dallumage cst caractéristique des- qualités du
orabustiblc puisqu'il tient corptc a la fors de la température d'avto-iniiammabilité ot des propricics
hermiiques du carburant ainsi que des conditions de transfert de chaleur inhérentes au moteur :
urbulance .

On a cherché unc relation simple entre indice de cétane ot la naturc chimique du gas-oil
n caraciérisant cc dernier par deux propriétés facilernent mesurables: la densité mesurce en °APT et fe
oint d'aniline exprimé en °F .

On définit ainsi 'mdice Diesel par :

Indice Dicsel = (PA * d )/ 100 (383)

L'indice de cétane est relié & lindice Diescl par une courbe expérimientale . Aux environs
¢ 45 , Jes dcux valeurs coincident scnsiblement , alors qu'au dessus  Iindicc Diescl est  Je  plus

rand (Figure:58) [6],[50]

/I-2 Corrélations donnant les indices de cétane :
ia mesure de indice de cétane sur un motcur CFR n’cst pas pratiquée de fagon aussi
ourante que la détermination des mdices d’octanc. De nombreux laboratoires ont en effet renoncé a
"équiper avee un appareillage coliteux pour unc procédurc longue, délicate et peu précise. Pour
btenir cependant ungindication de a tendance 4 J’auto-inflammation des gas-oils, on a propos¢ des
ormules utilisant des caractéristiques aisement mesurables (densité, courbe de distillation ).

Nous indiquons alors les méthodes les plus connues de caleul ou de prévision des
randeurs assirnilables a I’indice de cétane [9].
. Méthode ASTM - [P : (9)

La formule utilisée conjointement par les instances de normalisation américaine (ASTM)
't britannique (IP) exprime P"indice de cétanc caleulé (IC) en fonction de la densit¢ du carburant en
*API et du point 50% de la courbe de distifiation ASTM (Tmav en °F).

IC = 0.49083 + 1.06577 z - 0.0G10552 7’ (384)
AVEC |
> = 97.833 (log Tmav)® + 2.2088 API log Tmav + 0.01247 API - 423.51 Jog Tmav - 4.7808 API +
419.59
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2. Equation éthy! - (9)
Les formules prédédentes ont été principalement a partir d’échantilions de gas-oils

américains. La société Ethy! a proposé une formule de calcul de indice de cétane, . plus
appropriée i ces produits. Elie §"exprime sous la forme :
API Tmav
IC =3.728 {(——— P (O (385)
10 100

API et Tmav ont la méme signification que précédemment.
3. Autres formules :

Parmi les nombrenses autres relatiors proposées, nous en retiendrons celles qui donnent
des résultats plus satisfaisants que les équations ASTM ou Ethyl.

&

PA PA PA PA
IC= 16.419-1.31332 ( }+ 12,9676 (——¥ - 02050 (—— Y + 1.1723 (—— )" (386)
107 100 100 100 '
PA : pomt d’aniline en degrés F.
IC = PA(®C)-15.5 (387)

Lindics de cétane des paraffines augmente avec la longueur de la chaine principale mais
diminue avec le nombre et la complexité des ramifications;
Les oléfines présentent des indices de cétane inférieurs A ceux des paraffines correspondants;
La cychsation ( naphténe cycléne ) tende a réduire 'indice de cétane;
Les aromatiques se caractérisent icl par un comportement médiocre, atténué cependant lorsque la
longuerur des chaines latérales augmente,
Lindice de cétane des gas-oils s¢ situe dans 1a plage 40-60
Vi-3 Application aux fractions pétrofiéres issues du pétrole brut HRS 162.

Le tableau 55 domne les valeurs des indices de cétane calculées des fractions pétrolidres
issues du pétrole brut HRS 162, '
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TABLEAU 55 : Valeurs de I'indice de cétane des fractions pétrolicres issues du pétrole brut
HRS 162.

FP | Tmav Sp.Gr ic, IC, ICs5. IiC,, ICs
(°C}
01 | 36.4 0.6250 - 413 237 139.4 106.5
02 | 450 0.6360 - 447 26.2 129.4 102.3
03 | 550 0.650 . 46.5 28.7 118.4 973
04 | 620 0.6780 359 pi 103.1 89.5
05 | 66.0 0.6980 . 282 279 90.5 82.4
06 | 700 0.6990 - 31.0 200 £8.1 . 80.9
07 | 740 0.73%0 . 15.1 26.3 77.0 737
08 |- 780 0.7220 - 25.4 290 79.3 753
00 | 820 0.7172 - 306 0.6 79.1 752
10 | 860 0.7166 337 318 80.6 76.2
it | 900 0.7162 - 36.7 330 819 770
12 1 940 0.7188 - 380 34.0 81.4 76.7
13 | 980 0.7232 . 38.3 34.4 793 75.3
14 | 102.0 0.7279 - 38.4 34,9 77.6 74.)
15 | 106.0. 0.7284 - 40.6 35.9 7R.1 74.5
i6 | 1100 0.7286 - 428 369 78.7 749
17 { 1149 0.7289 - 450 379 79.3 " 753
18 | 1180 0.7297 - 46.9 39.0 798 75.6
19 | 1220 0.7322 - 478 9.6 79.2 752
20 126 0.7369 - 415 40.0 775 74.1
21 | 1300 0.7426 - 466 40.1 76.3 73.2
2 | 1340 0.7468 46.6 40.5 73.4 7.2
23 1 1380 10,7493 . 47.3 41.1 729 70.8
2% | 1420 0.7502 - 488 420 T34 71.2
25 1 146.0 0.7532 - 492 424 72.5 70.5
26 | 1500 0.7558 - 498 43.0 722 70.3
27 1 1540 0.7592 - 499 3.4 71.0 69.4
28 | 1580 0.7618 - 504 439 70.5 69.1
29 | 1620 0.7650 - 5.6 443 69.6 683
30 | 1660 0.7667 . 51.4 449 69.5 68.3
31 | 1700 0.7700 - 51.5 452 68.6 675
32 1 1740 0.7700 - 532 46.1 69.5 68.2
33 | 1780 0.7709 - 54.4 468 60.9 68.5
34 | 1820 0.7730 549 413 70.0 68.6
35 | 1860 0.7753 - 55.4 478 69.6 68.3
36 | 1900 0.7773 - 55.9 aR2 69.5 68.3
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37 J 1940 ] 07795 - 6.4 48.7 6.4 | 682
1] 1980 | ommis - 56.8 49.1 69.2 68.0
39 | 2020 0.783% - 573 9.5 69.0 67.8
40 | 2060 0.7853 - 58.0 50.1 6.9 678
41 | 2100 0.7866 - 58.2 50.6 69.3 68.1
£ | 2160 | 07959 69.5 56.5 50.0 66.2 65.7
43 1 2250 0.7970 69.0 59.0 515 67.7 66.8
44 | 2350 0.8010 66.0 604 | 526 | 682 572
45 | 2450 0.8064 64.0 61.0 53.3 67.8 67.0
46 | 2550 0.8104 62.0 62.2 543 68.1 67.2
47 | 2650 0.8149 59.0 63.2 55.0 67.8 66.9
48 | 2750 0.8210 57.5 63.2 55.4 68.1 67.2
49 | 2850 0.8222 570 65.4 56.8 69.8 68.5
50 | 295.0 0.8256 56.0 66.6 577 711 69.5
SL | 3050 0.8347 52.5 65.2 57.1 6.2 68.0
52 | 3150 0.8332 54.0 68.3 59.1 72.6 70.6
53 | 3250 0.8366 52.5 69.3 59.8 740 716
54 | 3350 0.8407 S1.0 9.9 60.3 75.1 72.4
55 | 3450 0.8437 51.0 709 61.0 763 732
5 | 3550 0.8470 50.5 7.7 616 77.7 74.2
57 | 365.0 0.8539 420 71.0 61.1 713 73.9
58 | 3750 0.8512 495 743 63.4 828 776

I1C; : abaque donnant "indice de cétane en fonction de Pindice Diesel;
IC, :équation (384);

ICy : équation (385);

IC, : équation (386);

IC;s : équation (387).

Commentaire :

Nous remarquons que les valeurs de lindice de cétane (C16 Has ), des fractions pétrolicres
issues du pétrole brut HRS 162, obtenues par différentes corrélations pour une méme fFraction
pétrolicre varient et ceci peut étre di au domaine d’application de ces corrélations. Les valeurs les
plus mmportantes sont obtenues par 1 corrélation (386) et les plus faibles sont obtenus par la
corrélation (385), conume Ic mentre fa figure 59.

La coupe gas-oif d’un pétrole brot distille entre 22¢ et 400 °C, ce qui veut dirc que la
coupe gas-oil pour notre pétrole brut ¢st compté A partir de la fraction 42 jusqu’a Ia fraction pétroliére
58, et nous savons que Uindice de cétane d™un oas-oil est compiis entre 40 et GO (expérience), donc
si nous regardons le tablean 55, nous remarquons que les valeurs de indice de cétane obtenus par la
corrélation{385)sont pratiquement inclus dans cet intervalle, donc nous pouvons dire que cette
corrélation est ln meilleure car clle s’approche plus de Pexpérience. Cette corrélation est une fonction
de deux parameires : la densité et la Tmav, pour faciliter son utilisation, nous avons pensé a corréls
ces résuliats dans un premier temps en fonction de la Tmav, et dans un second temps en fonction de
la specific gravity. Les résultats obtenus sont donnés ci dessous.

IC=14.0553 +0.249954 Tmav (°C) - 0.000436135 Tmav? + 3.02627 107 Tmav’

Cf = 0.59 _ (388)
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1C = 2576.54 - 10443.5 $p.Gr + 14001.6 $p.Gr* - 6113.53 Sp.Gr’

Cf=0.96 (389)
Exemple de calcul :
En utilisant les corrélations proposées, nous avons caleulé 1'indice de cétane des fractions pétroliéres
20, 35, 55. Les résultats trouvés sont donnés dans Ic tablcau 56. ‘
TABLEAU 56 : Valcurs de P'indice de cétane calculées @ paviir des corrélations d’origine.

f F.P corrélation  enfonction  dela Tmav | corrélation  en fonction  de la SpGr |

’ Vai.cal. Valongine. | Ecart(%) |  Valcal, | Valongme. | FEcart (%) |

! 20 392 AD.0 1.80 376 40.0 6.02 '

L 35 474 47.8 0.72 46.9 478 * 187 ’
55 60,8 61.0 0.3] 60.5 61 0.81

Le: comélation proposée en fonction de fa terapérature d’ébullitior moyenne (Tmav ), donne des
résultats metlicurs & ceux obtenus 4 pariir de la corrdlation proposce en fonction de ia specific gravity.
La mesure cxpérimentale de I'indice de cétane cst asscz dciicate, pour sa détermination pour unc
coupe petroliére ayant une température d’ébullition ¢t une specific gravity analogues 2 cclies issues du
pétrolc brut HRS 162, de préferonce, nous utilisons Péquation (385) 0u bien P'une dos deux
corrélations proposces ci dessus.

VII) L'INDICE KBN: (KAURI BUTANOL NUMBER )

VII-1 Fondement théorique :

L'cssai KBN consiste & évalucr fes propriétés solvants des fractions pétrolicres Iépéres sur du Kauri
(résine ) . Cet cssai est rég par ja norme ASTM D1133-61.

L'indicc KBN d'un solvant traduit ic volumc en milliitre (milj), a25°C, de solvant
nécessaire & produire un trouble net lorsque ce solvard est miclangé a 20 g d'une solution standard de
Kauri dans de I'alcool butyliquc .

L'indice KBN est calculé on utilisant 1a relation suivante - [103]

KBN=(65*(C-B)/(A-B))+40 (390)
ou
A les mullilitres de toluéne ( ¢talon standart dont Ie KBN est superieur a 60),utilis¢ pour titrer 20 g dc
la solution de Kauri-butanol ;

B : les millilitres de mclange heptane-toludne i 75 % dheptane { éialon standart dont ¢ XBN est
inférieur a 60 , utilisé pour titrer 20 g de la solution de Kauri-butanol ;
C :les millilitres de I'échantifion nécessaire pour titrer 20 ¢ de la solution de Kauri-butanol

il existe en outre , des corrélations permcttant d'aceéder a cet indice , parm les quclles |
on cite celles supgérées par HARVEY ot MILLS : [103]

** pour un KBN < 50

KBN = 99.6-0.806%API- (.177 * PA + 0.0755 * (340-Tmav) (391)
¥ pour un KBN > 50 ;
KEN = 117.7 - 1L.O6%°API - 0.249*PA + 0.10*(340-Tmav) . (392)

PA  :lc point d'aniline exprimé en °F ;
Tmav : Ja température d'ébullition moyennc expriraée en °F |

Une valeur ¢levée du KBN (supéricure a 40.0 ), dénoie de bonnc propriétes “solvant”’
de cette fraction pétrolisre.
I existe un abaque donnant les valeurs de I'indice KBN cn fonction de 1a Trav , connaissant le Kuop
de 1a fraction pétroli¢re { Figure : 61 ). ‘
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Figure 61 : Abaque donnant les valeurs du KXBN.
VII-2 Résultats calculés :
Le tableau 57 donne les valeurs de KBN caleulées par la corrélation et ues sur I'abaque

des fractions pétrokidres issues du pétrole brut HRS 162.

TABLEAU57 : Valeurs du XBN des fractions pétrolieres issues du

pétrole brut HRS 162.
FP

Tuev Sp.Gr BN, KBN; Ecurt (%)

(°C}
01 362 G.6250 376 :
0 45.0 0.6360 -2.87 : - -
03 55.0 0,650 ' 3.96 - .
04 £2.0 0.6780 12.66 ; -
05 66.0 0.6980 19.14 37.0 48.27
06 70.0 0.6990 L 1940 34.0 42.94
07 74,0 0.7380 | oo 39.0 22.92
02 780 0.7220 | 25.34 42,0 19.67
09 82.0 0.7172 23.52 38.0 37.05
10 86.0 0.7166 23.03 37.0 17.76
1 90.0 0.7162 22.23 35.0 36.49
12 94.0 0.7138 2246 35.0 35.83
13 98.0 0.7232 23.40 36.0 35.00
14 102.0 . omm 130 | 360 32.50
15 106.0. 0.728% 2387 35.5 32.76
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1 110.0 0.7286 2336 ' 340 31.29

17 114.0 0.7239 22,55 33.5 31.79
13 118.0 0.7297 22.49 32.0 29.72
i9 122.0 0.7322 22.70 32,0 26.06
20 126 0.7369 23.58 33.5 29.01
7 130.0 0.7426 24.55 340 27,79
22 134.0 0.7468 25.60 340 24,711
23 138.0 0.7493 25.79 34.0 24.15
24 142.0 0.7502 7542 33.5 24.12
15 146.0 0.7532 C257 33.0 21.85
26 150.0 0.7558 25.94 | 33.0 21.39
27 154.0 0.7592 26.43 33.0 19.91"
28 156.0 07618 26.62 325 18.09
29 | 162.0 0.7650 77.02 33.0 18.12
30 166.0 0.7667 26.94 20 15.31
3t 170.0 0.7700 27,35 320 14.53
32 174.0 0.7700 26.73 31.50 15.14
33 178.0 ©.7709 2637 31.0 15.10
34 182.0 0,7730 26.32 30.5 137
35 186.0 0.7753 26.39 6.0 12.03
36 190.0 CITT3 26.38 30.0 12.67
37 194.0 0.7795 76.39 30.0 12.03

| 38 ‘ 198.0 0.7618 26.43 29.5 10.41

I 36 | 2020 0.7538 26.44 29.0 8.83
40 206.0 0.7853 26.31 28.5 7.68
41 210.0 l 0.7866 26.05 210 352
a7 216.0 0,7959 27,19 8.0 0.75
43 725.0 0.7970 26,70 26.5 0.75
44 235.0 0.8010 26.24 . .
43 245.0 0.3064 26.23 .- -
46 255.0 0.8104 25.82 - -
47 265.0 0.8149 25.64 - -
48 2750 0.8210 15.55 . : -
49 285.0 0.8212 2437 ; o
50 2950 0.8256 13.62 . -
51 305.0 0.8347 24.48 . ' . i
52 315.0 0.8332 22.52 - .
53 325.0 0.8366 21.77 - ;
54 » 335.0 0.8407 71.19 - -
55 345.0 0.8437 20,42 - .
56 3450 0.8470 19.66 - .
57 365.0 0.8539 19,78 - :

\ 58 375.0 0.8512 ! 17.36 . -

i i | J

KBN, : comrélation de HARVEY ot MILLS;

KBN, : abaque donnant I'indice KBN en fonction de la Tmav et ie Kuop.
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| KBN; - KBN, |
Eeart = 100
I(BN‘;
Comentaires :
Nous avons déterminé 1'indice KBN par deux méthodos

1. & partir de I"abaquc donmant lc KBN en fonction de la Tmav ct ic Kuop;
2.  partiv de fa relation de HARVEY ¢t MILLS.
1 écart cntre les valeurs données par ces dewx méthodes est inportant pour lcs fractions pétrohicres
lépéres ( écart max = 48.27% ), ot il est faible pour ies fractions pétrolicres lourdes ( Geart min =
0.75% ), coci peut &tre bien obscive sur la figurc 61,
Pour faciliter I'utilisation. des corrélations doruices ¢i dessus, nous avois proposé des corrclations
donnant Vindice de KBN en forction de la tempcrature & ébullition (Tmav) ct en fonction de la
specific gravity. Ces corrélations soni donndes dans lo tablcau 58.
TABLEAU 58 : Corrélations proposées permetiant de calauier Pindice KXBN & partir de la
températire 4 ébullition et Ia specific gravity. '

Relations e fonction de Ia tempdratare !

d>ébuliition ( 36.4 < Teh £ 375 °C

Relations ¢n fonction de Ia Sp.Gr
( 0.6250 < Sp.Gr < 0.8539 )

KBN, = -71.1673 + 2.59525 Tcb - 0.0266765 Tcb® +

0000130073 Teb® - 3.05766 107 Teb? -+ 2.7086 107" Teb’ KBN, = -820.368 + 212,37 Sp.Gr - 1405.03 §p.Gr’

CE=0.87 Cf =097
KBN,= 42.1659 - 0.0648042 Teb BN, =-489.059 + 1496¢.15 5p.Gr - 1065.46 Sp.Gr’
Cf=0.83 Cf=0.74

Exempie de caicut
Nous avons utilisé ces corrélations pour déterminer indice KBN des fractions pétroliéres 10,30 ct

43 Les pésultats obtenus sont jes suivanis

Valcurs de KEBN;
F.P corrdiation on fonction  delaTcb | corrclation  en fonction de la SpGr
Val.cal. Val.onigine. Ecart (o) Vai.cal. Val.origine. Ecart (%)
10 22.58 23.03 1.96 22.01 23.03 4.41
30 15.62 2694 491 26.94 26.94 0.00
43 26.67 26.70 1 409 26.49 26,70 0.77
Valeurs de KBN;
P corrélation  cnfonction  dela Tcb corrélation  cn fonction  dcla SpGr
Val.cal. Valongine |  Ecart (%) Val.cal. Val ongine Ecart (%)
10 356.59 37.00 ! 1.11 3595 37.00 2.83
30 31.40 3200 | 185 3173 32.00 0.84
43 27.58 26.58 | 4.09 26.58 26.5 0.31

Pius 1'indice KBN cst élevé, plus fes proprictés solvantes des fractions pé
affirmdées. Nous constatons que ce KBN est inférieur
pouvoir et qui diminue au fur ¢t a mesure que 1

Les corrélations proposées permettent par

d'un seul paramétre : la température ¢’ ¢bullition moycnne ou ia specific gravity.
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B) CORRELATIONS SUR LES CGRANDEURS PHYSIQUES SPECIFIQUES DE
L'ETUDE DES PETROL¥S ET DES FRACTIONS PETROLIERYS

INTRODUCTION:

Une fraction pétrolicre est un mélange complexe dhydrocarbures ayant chacun des
propriétés physiques bien déterminées . Pour un mélange de corps purs , on peut , pour déterminer
une propriéte physique donnée , se ramener au corps pur , a condition que cette propriété soit
additive,comme c'est o cas de la densité ou de I'enthalpic de vaporisation, ou de la pression de vapeur,

Pour une fraction pétrolicre , le probléme est plus complexe . Quire certaines grandeurs
physiques accessibles expérimentalement et d'autres pondérales |, nous avons presque toujours retour &
des abaques et des corrélations empiriques .

D FACTEUR DE CARACTERISATION Kuop:
1-1 Définition:

NELSON, WATSON et MURPHY de la société ULO.P. (universal oil products ),
ont proposé en 1937 la formiue suivante qui définie le facteur de caractérisation Kuop .

Kuop = ( Teb)> | SpGr 60%60°F (393)
ou
SpGr : speettic gravity ;
Teb :température d'ébullition en °R .

La connassance du Kuop peut donner beancoup d’informations sur la namre des pcno}cs
bruts [6]

Kuop ~ 13 : paraffines normales et les isoparaffines.

Kuop ~ 12 : hydrocarbures mixies eu le cycle et Ia chaine sont équivalents.

Xaep ~ 11 naphténes purs ou aromatigues Iégérement substitués |

Kuep ~ 10 : aromatiques purs .
Ces valeurs du Kuop permettent de situer les tendances des ditférentes fractions.
1.2 Corrélations:
1-2-1 Corps purs:

Il exaste plusieurs corrélations due Kuop en forction de la masse molaire et de la
température d'ébullition .
1. Corrélation de KITOUS-CHITOUR : (26)

Ces auteurs ont propcesé une corrélation pour (’-sffc;rmtc,s Lunﬂlcs d'hydrocarbures :
paraffines (P) , naphicnes (N) et aromatiques (A) pour des hydrocarbures dont le point d'ébullition
est inférieur & 200 °C et cect & partir des données de P API Technic Data Book .

(Paraffines) Kuop = 2.4260137175 E-11 Teb® - 1.21846890315 E-8 Teb 4 + 2.15019659343E-6
Teb3 - 0.000119912635601 Teb? - 0.00646445552237 Teb -+ 13.5373346842 (394

(Naphténes)  Kuop = -1.46342390492 E -8  Tebd + £.90359434991 E-7  Tebd -
0.000208788629793 Teb3 + 0.023427596214 Teb2 - 1.24158196238 Teb + 35.7102193211

(395)
{Aromatiques) Kvop = -2.7176475926 E-& * Teb? + 148816796841 E-5 Tebd -
(.00299324196403 TebZ + 0.271527551837 Teb + 0.766235472432 (395)

ou
Teb :température d'ébullition en °C .
2. Corrélation de BOUAMPRA-CHITOUR : (3)

Ces auteurs ont proposé une corrélation de type Kuop = {(Tceb,d ) pour chaque famille
dhydrocarbures : paraffines (P) , naphténes (N) et aromatiques (A) , ayvant des points d'ébullition
compris entre 200 et 400 °C . Les donndes de base sont prises de P APT .
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(Paraffines) Kuop =11.07003-+3.335759 E-3 Tebh+2.159892 E-6 d (3906)

(Naphténes)  Kuop = 36.35006+0.0080817 Tcb-34.95683 d (397)
(Aromatiques) Kuop = 13.54416+6.185766 E-3 Tceb-6.127023 d (398)
(Cictines) Kuop= 18.72537+5.731715 E-3 Teb-11.6137d (399)

ot d(d; ®yestla densité et Teb la température d’ébullition en °K .

I-Z-2 Fractions pétrolidres:(5)
i.Relation de WATSON : (6)

Nous pouvons utihiser 1a reation de WATSON pour détermuner fe Kuop d’une fraction
pétrolicre. '
2. La regle d’additivité :

St nous connaissons les compositions Xp, Xn et Xa en paraffines, on naphténcs ¢t cn
aromatiques, nous pourrons appliqucer ia regle d’additivité en éerivant:

Kuop = Xp (Kuop), + X {(Kuop), + Xa (Kuop),
avec : (Kuop), , (Kuop), , (Kuaop), lcs iuop détenmnés en utilisant soit Ics corrélations de KITOUS
ou BOUAMRA-CHITOUR. :

I-3 Applications aux fractions pétroliéres issues du pétrole brut HIKS 162 :

Le tabjcau 59 domnne les valcurs du Kuop des fractions péirolicres issues du pétroic brut
HRS 162 calculées a partir de corrélations.

Cormmentaires :

Nous avons représente les valeurs du Kuop des fractions pétrolicres issucs du pétrole brut
HRS 162 par différentes comélations cn fonction de la tcmpérature d’¢builition moyennc ¢t cn
fonction de Ia spectfic grawity ( figure 62).

La comrélation dc BOUAMRA-CHITOUR donne les plus. faibics Searts par rapport aux
valcurs caiculées a partic de la relation de WATSON gucigue soit la {raction pétrolicre : lourde,
moyennic ou légere. Cet écart tourne autour de 3%.

Les valeurs clevées du Kuop { Kaop = 13 ) des fractions péirolicres 1,2,3,7,8, incitent 3
affirmer globalement que ces fractions sont a tendance paraffinique. La figure 63 qui représente le
diagramme Kuop du pétrole brut HRS 162 permict de voir ["ajlure géndrale du comportement du
pétrole brut. Nous remarquons que la courbe représentant la variation dufuop des fractions
pétrolicres s approchent plus & cclic des paraffinics.

Pour la détermunation du Kuop des fractions pétroliéres issucs d'un pétrole brut, nous
pouvons de ce fait utilisé cn plas de Ia relation de WATSON, la corrélation de BOUAMRA-
CHITOUR quelque soit ia nature de la fraction (lourde, moyennc ou Iégére ).

i) L'INDICE DE CORRELATION:
1I-1 Fendement théorique :

Lindice de corrélation BMCI { corrclation index bureau of mines ) a ¢té dévcloppé par
SMITH de " US burcau of munes " et ¢gal & zéro pour les paraffines et 100 pour Io benzene .
o Les valeurs du BMCI (Bureau of mincs Corrclation Index) rchient je point d'cbullition
moyen de la fraction distilice 4 sa densité . Connassant ics pomts d'¢buliition ¢f les densites des

hydrocarbures purs , SMITH cxprirae fa valeur du BMCI par la relation suivante :
BMCI = (48640/Tcb) + (473.3 / Sp.Gr ) -456.8 (400)
ou
Sp.Gr  :specific gravity 60 °/ 60 °F ;
Teb : température d'¢hullition moyenne de 1a fraction Iégére en degrés K .

Il est possible dec considérer jes bruts comme paraffiniques |, mixtes ou aromatiques en
utilisant Jes valeurs du BMCI calculées A partir des propriétés physigues du brut (d, Tmav) .

Les faibies valeurs indiquent une prédommnance des paraffiniques par contre les valeurs
¢levées du BMCI indigueni une prédominance des aromatiques [6].
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II-2 Application aux fractions pétrolicres issues du pétrole brut HIRS 162 ¢

Le tableau 59 donne les valeurs de BMCL des fractions pétrolicres issues du péirele brut
HRS 162 calculées.

Cominentaires :

Nous avons représenté les valeurs de BMCI en fonction de la température d’ébullition et
en fonction de la specific gravity { figure 64 ). Les allures des courbes obtenus sont quelconques
sauf qu’elles passent par un meximum trés intense ( BMCI= 32.96 ).

Nous avons obtenu trois valeurs de BMCI négatives { 3 premiéres fractions ), ces valeurs
négatives n’on! aucune sigmiication physique, ¢t ceci peut ¢tre dit au domaine d’application de la
relation. Ces valeurs négatives ne sont pas loin de z€ro, ce g veut dire que ces trois fractions
pétrolieres ont une tendance paraffinique, par contre les autres fractions vue leur BMCL nous
pouvons dire qu'elles ont pratiquement une méme composiion globale dont la composiion en
paraffine est la plus importante. La fraction pétroliére 7 (BMCI = 32 ) est moins paraffinique que
les autres.

Enfin 'indice de corrélation peut nous donner une idée approchée sur la compo. sition
globale de la fraction pétrolicre : s'it est proche de 2¢ro, la fraction pétrokére a une tendance

paraffimque, et 8’1l est proche de 100, la fraction a une tendance aromatique.
TABLEAU 59 : Valeurs du Xuop et du BMCI des fractions pétrolieres issues du pétrole brut
HRS 162.

F.P | Tmav Sp.Gr {Kuop), {Kuop), (Knop), | 2 e BMCI
(°C) (%) (%)
0l 36.4 0.6250 13.17 . - - - -3.52
02 45.0 0.6360 13.06 - - - - <157
03 550 0.650 12,91 - - - - -6.02
04 62.0 0.6780 12.46 12.75 12.28 233 1.45 9.56
a5 66.0 0.6980 12.16 12,76 11.82 493 2.80 17.32
06 70.0 0.5990 12.19 12.49 12.07 2.46 Q.84 16.12
07 74.0 0.7380 11.5% 12.89 10.00 1122 | 5.09 32.96
08 780 D722 11.89 12.73 1105 7.06 | 7.06 23.79
Y 82.0 0.7172 12,01 12.44 1175 3.58 2.16 16.95
10 86.0 0.7165 1247 12.49 il.e3 3.48 3.65 18.14
11 90.0 0.7162 12.12 12.54 11.54 3.47 479 16.46
12 94.0 0.7183 12.12 12.56 11.41 - 363 SR8 16.23
13 98.0 0.7232 12.09 12.51 11.35 347 6.52 16.88
14 1 102.0 7279 12,05 12.52 1112 3.90 7.72 17.71
15 1 106.0. 07284 12.09 12.54 11.03 372 877 16.58
16 ] 1100 0.7286 12,13 12.54 11.01 338 9.23 1534
17 | 1140 0.7289 12.17 12.54 10.57 3.04 9.8¢ 14.16
18 ¢ 1180 0.7257 1219 12.55 10.87 295 10.83 1326
19 | 1220 7 07372 12.19 12.57 10.67 : 312 12.47 13.18
20 126 0.7369 12.16 12.56 10.42 329 14.31 14.17
21 130.0 0.742¢ 12.10 1263 9.57 4.38 . 2091 15.66
2 1340 0.7468 12.07 12.51 9.99 3.65 17.23 1647




23 138.0 0.7493 1207 12.50 0.54 356 18.48 16.49
24 142.0 0.7502 12.10 12.53 Q.57 3.56 20.91 1577
25 146.0 0.7532 12.G69 12.52 2.41 3.56 2217 16.08
26 150.0 0.7558 12.08 12.52 9.10 3.64 24.67 16.21
27 154.0 0.7592 12.07 12.50 3.91 3.56 26,18 16.74
28 158.0 0.7618 2.06 12.49 872 3.57 27.69 16.92
29 162 0.7650 12.05 12.48 853 3.57 2921 17.40
30 166.0 0.7667 12.06 12.45 8.34 348 3085 1718
31 170.0 0.7700 12.05 12.46 814 3.40 32.45 17.75
R 174.0 0. 770G 12.08 12.48 8.2 331 32,78 16.76
33 178.0 0.77G% 12.10 12.49 7.91 322 - 16.23
34 182.0 0.7730 i2.11 12.51 7.28 330 - 16.27
35 186.0 0.7733 i2.11 12.5G 7.00 322 - 16.43
a6 190.0 0.7773 12.11 12.50 6.71 3.22 - 16.46
7 194.0 0.7795 12.11 12.50 6.13 322 - 16.60
38 198.0 07818 12.11 12.50 5.76 322 - 16.76
39 202.0 0.7838 12.11 12.49 533 314 - 1689
4 | 060 | 07853 12.10 12.49 . 322 - 16.74
41 210.0 0.7806 12.14 12.50 - 297 - 16.52
42 216.0 0.7959 © 12,04 12.43 - 2.24 - 18.69
43 225.0 0.7970 12.10 12.46 - 2.58 - 18.41

44 235.0 0.8010 12,12 12.47 - 2.89 - 18.38
45 245.0 0.8004 11.91 12.46 - 4062 - 1-9.09
46 255.0 08104 i2.13 12.48 - 2.89 - 19.21

47 | 2650 0.8149 12.14 12.49 - 2.88 - 19.63
48 2750 0.8210 12.13 12.45 - 2.64 - 2087
49 285.0 0.8222 12.18 12.52 - 279 - 19084
50 295.0 (.8256 12.20 12.54 - 2.79 - 19.92
51 305.0 0.8347 12.14 12.47 - 2.72 - 22.75
52 1 3150 0.8332 12.23 12.58 - 2.86 - 20.61
53 325.0 (.8366 12.25 §2.61 - 2.94 - 20.84
54 3350 0.8407 12.26 12.62 - 2.94 - 21.44
35 3450 0.8437 12.28 12.68 - 326 - 21.57
56 355.0 0.8470 12.30 12.72 - 341 - 21.88
57 1 3650 0.8539 12.27 12.70 - 3.50 2363
58 375.0 0.8512 12.37 12.83 - a7 - 21.48

(Kuop), : valeurs du Kuop détcrminées 4 partir de la definition;

(Kuop):
(Kuop)s
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| (Kuop), - (Kuop), | l (Kuop), - (Kuop)s |
e = 100 y B2 7 100
(Kuop); (Kuoph

11D RAPPORT C/H:
1I1-1 Définition:

Lavaleur du rapport H/C ( nombre d’atomes d’hydrogéne sur le nombre d'atomes de
carbone ) caractérise un hydrocarbure an méme titre que la densité . Les molécules paraffiniques ont
un rapport H/C élevé alors que dans les formes aromatiques, if est faible.

La classification vue sous Iangle de rapport FUC est particulierement int€ressante pour les
phénoménes de combustion et I'estimation des quantités ¢’air nécessaire a la combustion .{1]

111-2 Corrclations:
111-2.1 Corps purs:

La figure 65 montre la variation du rapport molaire H/C en fonction de la icmpérature
d’¢bulliion pour chaque fanulle d hydrocarbures purs.
111-2.2 Mélanges de corps purs et fractions pétrolieres:
1.Corréfation de RIAZL et DAUBERT:Q21)

RIAZI et DAUBERT ont proposé des corrélations donnant le rapport massique C/H en
fonction de la température d’ébutlition et la specilic gravity.

-pour 70.0 <M <3000 et 26.7<Teb<343.0°C:

C/H=17.220 EXP(8.25E-3 Teb+16.94 Sp.Gr - 6.94E-3 Teb Sp.Gr) Teb™™ Sp.Gré™  (401)
-pour 300.0 < M < 600.0 et 343 < Tebs 538°C:

C/H=3.408F-22 EXP(4.684E-3 Teb+103.12 1-0.0152 Teb 1) Teb®™ I (402)
avee: -

[=2.341E-2 EXP(6.461E-4 Teh+5.144 Sp.Gr - 3.289E-4 TebSp.Gr) Teb™ Sp.Gr™™ (403)
2. Abague du WUITHIER: (6)

L'abaque donné sur la figure 66 , nous permet de calculer le pourcentage massique ¢n
hydrogéne, connaissant ke Kuop et la température moyenne d’ébulliion de la fraction pétrohere.

Sj nous connaissons la masse molaire de la fraction pétrokiére en plus de la teneur en
hydrogéne , nous powrrons déduire la formule approchée brute de U'hydrogéne auquel nous assirmilons
notre fraction pétroliére.

111-3 Application aux méfanges d’hydrocarbures et aux fractions pétrolidres issues du pétrole
brut HRS 162:

Lo tableau 60 donne les valeurs du rapport massique C/H calculées 4 partir de Uabaque
du WUITHIER et la relation de RIAZY et DAUBERT des mélanges d’hudrocarbures.

Le tablean 61 donne les valeurs du rapport massique C/EH caleulées a partir de I'abaque
du WUITHIER et Ia relation de RYAZL ¢t DAUBERT des fractions pétroliéres issues du pétrole brut
HRS 162. '
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'_TABLEAU 60 :

Valeurs du rapport massigue C/H pour diffé

rents mélanges d’hydrocarbures.

m, Teb & T (C/H), | (C/H) | Ecat (/B | PAexp | Kuop | Xp (%) | Xn (%) [Xa (%) |
°0) | (%) )
1 35272 | 08330 | 90 1 883 160 | 8on | -400 | 1032 | 100 300 | 600
2 W73 | 08193 | 777, 757 0 o264 | 767 1 -IRO | 103 200 00 | 500
3 3400 | 07892, 777 | 7.42 472 | 760 40 1086 | 300 300 | 400
4 4000 | 07929 | 6.81 6.70 164 | 680 | 260 | 1131 | 400 300 | 300
5 063 | 07796 | 660 | 600 | 985 | 640 | 397 \ 1156 | 300 300 | 200
6 a27 | 07663 | 635 | eu4 | 513 | €20 | 380 1182 3 €00 30.0 10.0
7 3505 | 0.7469 | 5.1 632 | 1930 | 572 | -11.0 | 1286 | 050 400 | 350
R 3529 | 08152 | 8.62 R.18 538 | R4G 148 | 1055 | 050 | 600 | 350
9 3523 | 0R536 | 987 | 9.70 175 | 979 | -21.0 1 1007 | 050 200 | 750
10 w77 | 07263 | 625 | 594 | 522 | 610 | 470 | 1078 | 500 500 | 000
i 3501 | 07511 | 669 | 643 | 404 | 656 | 300 | 1142 4 300 700 | 000
12 3453 | 07017 | 6.81 553 | 938 | 617 43 131213 | 700 | 300 | 000
i3 474 | 07740 | 770 ¢ 704 1 938 73T 170 | 1105 | 500 | 000 | 500
14 3407 | 08178 | 852 | 835 | 204 | 844 10 1 1048 | 300 | 000 | 700
15 3451 | 0.7303 | 6.4) 6.05 sos | 23 | S1.8 | 16 | 700 | 000 | 300
16 3534 | 08358 | 900 | 852 | 090 ; 836 60 | 1029 | 000 500 | 500
17 3533 | 0.8545 | 9.87 9.7 175 | o790 | 160 | 1006 | 000 | 300 700
18 3535 | 08166 | 862 | 821 499 | 842 198 | 1054 | 000 | 700 | 300 |
TABLEAU 61 : Valeurs du rapport C/H pour difféirentes fractions pétroliéres issues du pétrole
brut HRS 162. ,
FP | Tmav Sp.Gr (CIH), l (C/H), Fcart (%) (C/H), PACSC) | Kuop
(°C) |
0l | 364 0.6250 - 483 - 483 - 1317 |
02 | 450 0.6360 - 487 - 487 - 13.06
03 | 550 0.650 513 496 3.43 5.04 - 12.91
04 | 620 0.6780 541 526 285 534 - 12.46
05 | 660 | . 0.6980 5.80 553 4388 567 - 12.16
06 | 700 0.6990 576 551 4.54 5.64 - | 12,19
07 | 740 0.7380 6.58 6.19 6.30 6.39 - 11.59
08 | 780 0.7220 5.04 se | 37R 5.93 - 11.89
09 | &0 0.7172 5.99 5.69 527 584 - 12.01
10 | 860 0.7166 594 5.64 532 579 - 12.07
11 | 900 0.7162 590 5.60 536 5.75 4.0 12.12
12 1 940 0.7188 5.90 561 5.17 576 703 12.12
13 | 980 0.7232 5.90 5.64 461 577 76.5 12.09
14 | 1020 0.7279 5.04 5.69 4.39 5.22 R2R 12.05
15 | 1060. | 0.7284 5.90 5.66 424 578 76.5 12.09
16 | 1100 0.7286 590 5.63 480 577 82.8 1213
17 1 13140 0.7289 585 5.61 428 573 76.5 12.37
18 | 1180 0.7297 5.80 5.59 3.76 570 717 12.19
19 | 1220 0.7322 5.80 5.61 339 5.71 66.8 1219 |
{
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HRS 162. '

200



C/HD), : abaque du WUITHIER;
C/H), : comrélation de RIAZL et DAUBRERT.
| (C/H), - (C/H) |
‘cart = 100 memmmmmmsimmm e
(CH )
(CH), + (C/H)
ClH)m =

2
Comaientaire :
Les valeurs du rapport massique C/H de différentes families d’hydrocarbures sont

. paraffines : 3 <C/H <6
. naphténes : C/H=6
. aromatiques : 6 <C/H <12
2 déviation des résuliats obtenus par Uabaque du WUITHIER par rapport 2 ceux calculdes par la
-orrélation de RIAZI et DAUBERT varic de 0 & 7.48% powr les fractions pétroliéres et de 0.9 &
19.30% pour les mélanges d’hydrocarbures.
2 bonne concordance des deux méthodes est obtenne pour les fractions pétroliéres dont les points
d’ébullition moven est compyis entrel74 et 255 °C, Le rapport C/H peul nous donner une idée
approchée sur fa composition du mclange ou de fa fraction pétroliere :
- si le rapport C/HL est au voisinage de six , nous pouvons dire -

- soit que le mélange ou 1a fraction pétrolicre contient une quantité importante en naphténes;

- soit que ke mélange ou la fractien pétroliére est un mélange des troisfamilles et la somme de
leurs rapports C/H donne un rapport C/H moyen est au vowsinage de 6;
- si le rapport C/H est inféreur & six , le melange ou ia fraction, pétrolidre contient nne quantiié
importante en paraffines. _
Pour avoir une idée pius précise sur la composition 1 mélange ou de la fraction pétrelicre, nous
avons tenu comple aussi du point d’aniline, ¢t le Kuop. :
Pour nos mélanges ¢’ hvdrocarbures, Ia variation du Kuop, du point d’aniline et du rapport MASSHIS
C/H avee ta tendance du mélange (paraffinique, naphténique ou aromatique) est logigue sauf pour ie
rapport C/I des mélanges pinaires para Yine-naphténe, gui est supérieur d six, alors que normaiement
it doit étre inférieur A six. '
Pour les fractions pétroliéres, vue leurs vaieurs dlevées du point daniline en plus des valeurs du
rapport C/H et de Kuop , nous pouvons dire qu’elles ont une tendance paraffmique.
La figure 67 montre la variation au rapport C/H avee la tempérane d'ébutlition et la speciie oravily.
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CHAPITRE 5
ANALYSE QUALITATIVE ET
QUANTITATIVE DES FRACTIONS
PETROLIERES ET DES GAZ ISSUS

Py PETROLE BRUT HRS 162

I) Méthodes spectroscopiques.

II) Autres méthodes physiques d’analyse.

HT) Evaluation de la composition des [ractions pétrolicres d
- partir des corrélations.

IV) Résultats donnees pa? l’expérience.

V) Etablissement des corrélations donnant la composition

globales.



INTRODUCTION :

Le pétrole brut est composé en presque totalité d’hydrocarbures ( plusteurs milliers
ausst d’hétérocomposés en trés faible quantité, de soufre & Pétat de combinaisons organiques ¢t d
traces de composés oxygénds ot azotés, Nous trouvons surtout les trois classes d’hydrocarbures :
- hydrocarbures parafiinioues;
- hydrocarbures naphténiques;
- hydrocarbures aromatiques.

I est difficite de connaitre individuellement les constituants d’une fraction pélroliére si ¢
n’est certainesfois par des méthodes élaborées comme le coupiage chromatographie-spectrométric d
masse. Le raffineur  doit souvent se contenter de connaitre la composition globale en chacune de
ferilles d*hydrocarbures. Dans le bur de répondre 4 ce besoin, plusieurs méthodes ont &t
développées, parmi ces demicres nous distinguons les méthodes expérimentales qui nécessitent w
temps Jong et un matériel colifeux ( chromatographies en phase gazeuse et liquide, spectrométric d
masse, infrarouge, efc....) et les méthodes utilisant des corrélations empingues enire la compositios
d'une fraction pétroliére et des propriétés physigues.
I) METHODRES SPECTROSCOPIQUES :
I-1 Introduction : .

Quand une moléeule émit ou absorbe un photon, son énergic déeroit ou s’accroit avee I
variation de 'un des nombres quantiques au moins. Examinons quelques unes : (109)
1. Résonance magnétique nucléaire (RMN) : elle met en Jjeu un changement d’orientation du spir
nuciéawre par action ¢’un champ magnétique.
2. Spectres de rotation daps Pinfrarouge lointin ou domaine des microondes. s sont dus  am
vanations des nombres quantiques de rotation.
3. Specires de rotagion-vibration dans le proche mnfrarouge. Is résultent des modifications des
nombres quantiques de vibration accompagnées éventuellement de celle des nombres quantiques de
rotation.
4. Spectres électronique : ifs sont provoqués dans le visihle et Pultraviolet, par des modifications de
I'état énergétique des électrons et, en principe, des niveaux 4’energie de vibration et de rotation.
I-2 Principes de la spectroscopie infrarouge : (109)

Le phénoméne d’absorption dans le domaine de finfrarouge est i€ aux vibrations de
Pénergre de vibration mo'éeulaire ( Jongueur d’orde 1 2 4 15 u ). L'uotilisation de la spectroscopie LR,
est purement empirique en tant que moyen 4'identification. La méthode offre un grand intrét dans le
domaine de substances naturelies, pour les analyses de produits industriels. Associde a Ia
chromatographic en phase gazeuse (CPG), clle trouve 4 Vheure actuclle un large domaine
d’apphcation pour I'identification des produils isolés var cette techmque. La spectroscopie LR. est
utilisée dans un domaine de grandes longueur d’onde ( supérieur & celui de VULV, (200 3 400 nm) )
[110].

Exemple :

CH e 2850 3 2960 em™
O-FL (AlCOOIS).eovevocveeeeeeeeeee 3590 3 3650 cm™
C=C (non conigul)....oooeeiiieiiveeeee 1620 & 1680 em™
C=0 (aldéhvde non conjugue)........oooo oo, 1720 3 1740 cm™

Les spectres LR. sont complexcs et présentent beancoup de bandes d’absorption, mais la complexité,
qui est un reflet de tous les détails de structure moléculaire, constitue I'intérét des spectres LR.
convenablement interprétés, ils fourmissent sur les molécules étudides des renseignements qui peuvent
€lre trés précis, et d'autres part, sont ” individuels ", en ¢e sens que seuls deux molécules parfaitement
identiques peuvent avoir exactement le méme spectre.

En conséquence, identité compléte du spectre d’un compose inconnu avec celut d’une
substance connue constitue vn moven valable d’identification du composé.
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1-3 Application de la spectroscopic Infrarouge sur quciques fractions pétroliéres
issues du pétrole brut HRS 162 :

En utilisant un spéctrométre LR. ( PERKIN-ELMER 983 ), nous avons enregistré les
spectres LR. de quelques fractions pétrolicres issues du pctrole brut HRS 162 : Iégéres, moyennes et
lourdes. Ces spectres soni donnds dans I'anncxe.

Commentaire :

Les spectres obtenus resserablent aux spectres des paraffines ( ni-hiexanc), ¢’est 1a raison
pour laquelle nous nous sommes intéresses a ja caractérisation de cette catégoric de spectres.

Pour un spectre LR, d’unc substance paraffinique, les principales bandces sont localisCes
dans trois régrons qui sont '

1. Région dc fréquence de forces aux environs de 3000 cm™;

2. Région de fréquence de déformations aux environs de 1400 cm™;

3. Région de fréquence de vibrations aux environs de 700 e,

Les fractions pétrolicres traitées ont donné des spectres pratiquement analogues, ils comportent trois
régions de pics principalcs :

1. Aux cnvirons de 3000 cm”, la bande de fréquence de forces degroupements CHa et CHy ainsi que
ia bande de fréquerice de vibrations du groupement CH .

2. Aux cnvirons de 1400 e, 2 bandce de friéquence de déformations des groupements CH, et CHy;
3. Aux environs de 700 cm”, 1a bande de fréquence de vibrations du groupement CH,.

Ces résultats sont résuracs dans je tableau 62 : ‘

TABLEAU 62 : Domaine d’observation de différentes régions obtenues sur jes spectyes .

F.P 1 région g région | 3 égion
A (em™) T {%) 2 em™y | T | 2" (eme) T (%)

55 2975 447 1378 a6 42 722 7257

46 2023 3.32 1378 2883 723 52.58

42 2073 3.07 1334 3362 696 61.56

19 2958 6.45 1379 £5.18 598 T2

34 2958 3.46 1379 50.49 627 67.3

26 2078 15.58 1463 45.52 596 51.83

15 ; 2927 0.64 1463 2381 727 45.23

»  Jongueur d’onde (cm);

T transmussion (%0).

Ceci méne a dire, quc les fractions pétroliéres testées sont & prédominance paraffiniqucs.
i) AUTRES METHGDES PHYSIQUES P’ANALYSES :

[I-i Introduction : |

Lc choix de Ta méthode analytigue & mettre cn oeuvre s'est élarg de nos jours, toutes fois
il dépend des quantités raisonnabices, Ja CPG occupe unc place d'¢lite, son artifice Je plus important
est "utilisation des donndées de rétention dans Videntification des substances, surtout si elle est aflice a
d’autres techmigucs instrumentales telies que la spectrométrie de masse.

I1-2 La chromatographie en phase gazcuse (CPG) @ (111)

La ciromatographie est unc méthode d’analyse qui permet de séparcr les constituants
d’un mdélange cn utilisant fes différences entre les constantes d’équilibre de ces corps lors de feur
partage cntre unc phasc mobile dans laguclle iis sont solubles, et une phase dite fixe ou stationnaire
qui exerce sur cux un cffet retardeur. De ce fait, 1a chromatographic en phasc gazeuse présente des
limitations dans trois cas :

- substances peu volatils, ce qui est souvent le cas de ceiles dont la masse molaire est supéricure a
300.

- substances scnsibles 4 une élevation méme modérée de Ja température (cc qui cst le cas de
nombreux composés d’intéréts biologiques ).

- substances ionisées ( car ciles sont en général trés peu voiatiles ).
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11-3 La chromatographie en phase liquide : (112)

La chromatographic cn phase liguide n’est limitée ni par la volatilité de¢ 'échantillon nt par
la stabilité thermique. Cette tecimique est souvent plus eficace que fa chromatographic en phase
gazeuse dans le cas des séparations difficiles. Par contre la CPG reste une méthods qui, pour un
nombre de séparations n’offrant pas de difficultcs particuliéres est plus simple, souvent plus rapide et
plus sensible que la chromatographie en phase liquide. De ce fait, ces deux méthodes ne sont pas
concurentes mais complémentaires.

11-4 La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(GC/MS) : (111)

La spectrométrie de masse reste sans conteste, la technique d'identification la plus
couramment utilisée car, ¢n phus des développements récents qui en ont dlendu le domaine
d’application, efle peut étre couplée avec les différentes techniques chromatographiques et rendre de
erands services dans I'étude des mélanges complexes tels que les fractions pétrelicres. Cetie technigue
pout étre utilisée pour identificr les produits obtenus lors du cracking des fractions lourdes.

Une conséquence importante de utilisation de 1'association GC/ MS sur des mélanges complexes est
le nombre élevé de specires produits en peu de ternps. Lexploitation de ces spectres (comptage,
évenmellement mesure d'intensité, dessin du spectre normalisé, comparaison avec des spectres de
composés connus ) prends un teraps considérable. Aussi utifisé ton aujourd’hut des ordinateurs qut
effectuent automatiquement Pacquisition et la nonmabisaion des spectres, comparent le spectre
meconnu avec les spectres contenus dans une bibliothéque de specires.

II) EVALUATION DE LA COMPOSITION DES FRACTIONS
PETROLIERES A PARTIR DE CORRELATIONS :

Par suite du trep grand nombre 4 individuahité chimique présentée dans les pétroles bruts
et des fractions pétrohicres , I'identification de chaque composé en utilisant soit la chromatographie en
phase gazeuse soit 1a chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométne de masse , s’avere
une tache dithicile , vorre impossible . On s¢ conicnte alors de connaitre la composition globale en
chacune des familles d"hydrocarbures moyennant des méthodes de calcu! gui néeessitent seulement la
connaissance de quelques caraciCrisiiques physiques facilement accessibles expérimentalement | indice
de réfrachon , densité | point < aniline | ¢tc.

Parmi ces méthodes de caleul | aous avons :
1. Miéthode ndPA : (6)

Elle est basée sur la connaissance des propriétés suivantes :

I’ix.rldicc de réfraction (np ), fa deusiié (d) et le point d’aniline (PA) et sur le systéme d’équations
suivant :

Xa=1039.4 np” - 470.4 4 -0.315 PA -1094.3 (404)
Xy = -15733 0" + 840.15 4 - 0.4619 PA + 1662.2 (405)
Xp = 100.0 - ( X5+ Xy ) (406)

2. Méthode ndM : (6)

Efle nécessite la connaissance de trois constantes : I'indice de réfraction (o), Ja densité
(d) et la masse molure (M). Elle permet ja détermination de fa distrbution du carbone et les taux des
cycles, dans les fractions pétrolicres. Ellc donne une précision de I'ordre de + 1.5% pour les
pourcentage en carbone a condifion gue M soit supéricure 8 200 et que X, soit infériewre a 1.5 ot Xp
soit supéricure a 25%. , '
3. Méthode de RIAZT et DAUBERT 1 : (21)

Pour les fractions pétrolicres Iépéres ( M < 200 ), ils ont proposé :

Xy = 2398.25 - 2333.304 Ri - 81.517 VGF (408)
Xa=100.0- (Xp + ¥Xa ) oo

Pour les fractions pétreticres lonrdes ( M > 200 ), is ont proposé :
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Xp =257.37 +101.33 Ri - 357.3 VGC. .o (410)

Xy = 246.4 - 367.01 Ri + 196.312VGC (411)
s = 100.0 - (Xp + Xir) (412)
avee 1 Ri=np® -(d/2) .
VGF = -1.816 + 3.484 SpGr - 0.1156 La vip (M < 200)
10.0 SpGr - 1.0752 log ( Vi -38.0) ‘
VGC = (M > 200}

10.0 - log (Vi - 38.0)
VGF : viscosity gravity function;
VGC : viscosity gravity constant;
Vige : Viscosité 4 100 °F ( cSt);
Vi : Viscosité saybolt universclie 4 103 °F (S5U).
4. Méthode de RIAZI ot DAUBERT 2 : (21)

Cette méthode consiste & déterminer en moyennant d’autres paramotres tels que le
rapport C/H , la specific gravity , et un paramétrc m dépendant de 1'indice de réfraction et Ia masse
molaire pour lcs fractions 1égtres ( M<200) ct Ja réfractivité intercepte et te rapport C/H pour Ios
fractions pétroliéres lourdes (M>200} .

- Fractions pétrolicres 1¢gerees:

Xp =257.0 - 287.7 SpGr +2.876 C/H ) (413)
Ny = 52.641 -0.7494 Xp-2.1811m (414)
N = 100.0 - ( Xp + Xyo ) (415)
~Fractions pétroticres fourdes:

XP = 198.42 - 27.722 Ri- 15.643 C/1} (416)
XN = 59.77 - 76.1745 Ri+ 6.8048 C/H (417
XA = 100.0- (XP+XN) (418)

avec : 1= 14750 +(m / M)
C/H : rapport massique carbonc-hydrogene.
&8 Corrélation ’EL BADI-CHITGUR : (83)
Ces deux auteurs ont proposé des corrélations donnant ja composition globale des
fractions pétroliéres, parmi elles, nous ciions : - '
- Pour les fractions pétroliéres geres ( Teb = 200 ) ¢

Np = ~1851.93 + 27.21487 Tnf + 1265.791 R {419)
Ny = 1887.669 - 15.51166 Tnf - 1458.581 Ri (420}
N, = -31.8938 - 11.23265 Tuf + 275.006 Ri 421)
- Pour Ics fractions pétrolicres lourdes { Tew > 200 ).
X, = =659.505 + 208.7526 SpGr - 15.8272 Tni + 72.87781 Kuop + 0.401363 C/H (422)
Ky =1171.583 + 154.2230 SpGr + 28.0887 Tnf - 131.1791 Kuop - 47.41448 (423)
N =-413.835 - 362.9269 SpGr - 12.3308 Tnf + 58.53928 Kuop + 47.06495 C/H (424)
( Teb (°R) )™°
avee : Tnf =
fny - 1.0

IV) RESULTATS :

La méthode oxpérimentale atilisée pour fa détermination de la composition des fractions
pétrolicres issucs du pétroic brut HRS 162, cst la CPG. Les types dc chromatographes utilisés, les
différents conditions opcratoires ct ios chromatogrammes abtonus sont donnés dans 1"anncxe.

IV-1 Analyse des gaz @

Tes résultats de Panalyse sont donaésdans le tableau 63 ¢
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TABLEAU 63 : Résuitats de Panalyse des gaz par CPG.

Constituunt | %% puidy poids { g ) | Yo moluwre (lc.nsaf:
1 C ] 6.98 10.60 9.80 8:((){\
1Cy | 14.51 22.04 15.20 .qS:.
n Ca 47.95 7284 50.79 0.,., 3
1Cs 13.10 19.50 11.02 0.624
nC; 189 16.54 9.19 0.630
1Cs 1.78 2.7¢ 1.23 0.657
1 C 119 1.81 0.62 0.652
1C .37 0.56 0.23 0.63:4.
nCs 323 4.91 .80 O.(zb? J
Total 150.00 151.91 1040.00 0.585

Nous remarquons gque pratiquement tous les hvdrocarbures présents sont de type parafliniques.
IV-2 analyse des fractions pétroliéres : o
V¢ tableau 64 donne Jes valeurs de la composition globale des fractions pétrolicres issues

du pétrole brut HRS 162 diéterminées par Uexpérience (CPG) et par calcul ( corrélations).
TABLEAU 64 :

Valeurs des compositlonys slobales des fractions pétroliéres issues du pétrole brut HRS 162,

Fr CPG (%) ndPA (%) corr. RIAZL el DAL - BERT 4 (%43) |
Xp XN X A o Cp XN 2y X A % Xp Cp X‘N 2 X A Ch
1 160.00 | 000 | 0.00 . - - - - - - - - - - o
2 19860 | 030 | n10 - . - - - - - - - - - -
1 9:.60 1.20 4.10 - - - - - - - - - - - - |
4 87.20 3.20 9.60 - - - - - - 86.7 53 11.7 - 1.5 83.9
5 78.10 6.30 1570 . - - - - - 76.8 1.7 17.% - 5.3 66.1 ‘
6 79.90 4.70 15.00 . - - - - - 83.2 4.1 7 79.7 9.3 417
7 6L50 15.00 | 23.20 - - - - - - 413 32.6 551 - 3.5 85.1 |
8 65.8 1540 | 1o.80 - - - - - - 63.9 29 27.6 792 8.5 54.7 ‘
9 38.50 8.50 31.00 90.20 1.9 7.1 163 2.7 3.8 764 13.7 10.3 21.6 133 -
10 T8.T8 2111 .11 $0.70 151 7. G2 L7 - 76.3 3.2 1413 46.5 124 - ‘
1! 6.0 3647 0.52 9120 44.7 T8 787 1.0 94.3 76.4 21.2 119 67.5 1i.8 . ‘
12 81.52 17.96 0.52 9050 AN H 8.5 524 Lo R34 75.1 19 13.0 174 11.9 -
13 64.73 30.20 5.07 .30 R0 8.3 724 2.3 538 74.4 14.9 12, 50.0 13.2 - ‘
14 5576 40,95 3.29 87.80 54.4 9.7 76.4 2.5 219 720 2%.2 14.3 65.1 15.7 -
15 77.20 1370 4.10 88.1C id.1 2.3 503 .0 35.5 2.5 6,12 13.% 2.2 13.7 -
16 57.98 6.20 35.76 88.30 527 8.7 382 28 921 733 26.4 129 - 13.8 61.3
17 83.10 11.19 591 86.50 6.9 8.4 25.2 28 516 737 113 12,6 12.3 13.% - l
18 T80 L 2223 5.4¢ 29.00 225 8.3 6.7 2 46.8 73.8 1.5 1235 17 137 -
1% 62.23 33.27 4.50 43.50 422 8.5 4.4 3.0 33.1 73 17.5 12.8 61.5 141 -
20 73.00 21.50 550 37.00 191 T 54.9 3.3 948.3 0o z.8 14.5 32.7 14.6 97.1
2l 44.57 21.38 34.0% 54,60 8408 13.8 35.6 1.6 051 655 417.0 20.8 2.7 13.7 59.8
22 66.82 24.76 242 84.00 237 10.7 56.5 53 37.0 67.9 15 154 378 16,7 98.7
23 59.17 25,66 15.17 33.50 41.1 1.8 58.0 | 5.7 62.3 7.4 13.8 15.5 39.7 17.2 13.2
24 46,72 30.08 | 2320 | 8360 T8E 11.26 62.8 53 773 66,9 43.3 16.2 46.0 16.8 275
25 56210 23.00 14,90 8290 | 313 11.0 5.0 6.0 59.4 66.6 72 15.9 31.0 17.6 18.0
26 52.29 21.92 2579 ¥2.30 573 119 457 58 774 65.2 4.8 17.2 21.4 173 32.0
27 40,34 23,93 357 41.50 - 11.9 505 7 1.3 L% N 60.3 14.9 292 184 48.6
s G9.75 1&.50 11.75 50,80 153 12.4 3.8 6.8 42.1 63.6 8.8 17. 3.8 18.6 48.6
29 46.28 22.84 30.88 80.00 129 13.5 45.4 7.8 57 63.0 36.1 17.7 22.6 19.3 37.6
kit 74180 1350 | 1470 T9.90 113 12.4 8.5 7.8 47.2 62.9 12.3 17.5 20.6 19.6 33.1
i1 T2.53 10,28 16.59 79.10 9.1 12,5 14.6 8.1 493 62.3 14.2 17.5 1.0 20.2 219
32 TLEY 15.70 1173 79,70 2.5 12.2 226 5.2 30.1 62.8 134 17.2 9.5 20.0 70.4
33 45,00 25.66 29.78 7950 771 121 5.8 8.1 724 52,9 39.4 172 32.9 19.9 321
34 70.86 5.00 24,14 79.40 2.0 12.9 - 7.7 68.1 61.8 1238 183 - 19,7 18.5
35 73.80 8.80 17440 TRO0 7.1 12.8 45.4 8.2 53.0 61.6 16.5 18.2 - 201 156
34 54.94 22.05 23,08 78.70 43.3 132 A0 8.1 64.9 61.0 iI1.0 189 4.2 201 12,7
37 49,13 14.35 36,52 7840 59.5 133 5 8.3 772 60.7 235 19.0 3.2 20.4 44,2
38 47.51 21.94 3035 78.00 64.1 13.7 373 5.3 72.9 59.¢ 26.1 18.7 10.3 20.4 132
39 Isie 27.5% 33.38 T 98 13.7 30.2 8.6 74,3 59.7 52.8 19.6 28.9 20,7 38.0
40 4923 15.08 3572 “ 77.80 8.0 131 130 2.1 T4 603 225 116 234 211 40.8
41 6160 7.00 320 T1ED 27.3 13.2 0.6 9.0 720 60,1 1.5 14,9 - 210 344
42 54.3D 6.00 39.70 T4.60 374 15.8 “ 9.6 758 55.8 27 222 - 22.0 A44.6
43 42,19 23.00 3431 TE.60 79.1 14.9 353 9.5 726 71 353 211 2.3 218 374
44 . 40.88 22.67 36.45 7830 84.1 15,4 321 g3 744 56.4 3749 22.0 3.2 217 40.6
45 6l.21 1516 23.63 T4.60 ZL9 155 23 99 58.2 55.9 % L2L9 44.3 22.2 6.2
44 48.40 20.20 3140 7560 59.2 14,8 26.6 10.5 66,4 366 | 169 20.8 3.0 22.6 27.9
47 66.72 .18 26,10 .70 119 13.2 84,0 12.1 S35 58.2 12.8 8.0 - 238 8.7
48 56.52 104 32,14 7330 207 16.0 43.9 10.7 7.1 54.9 2.9 224 - 7 29.7
49 54,85 .33 44.82 747 6.3 139 - il.3 74.7 519 5.5 1.1 - 23.0 48,7
50 42,90 26.20 | 24.90 74.90 33.2 14.4 44.9 0.7 57.1 377 15.1 0.0 23.8 223 10.5
51 51.50 29.20 1930 7270 4l1.1 14t 44,7 11.2 41.9 555 7. 219 24.9 22.8 18.2
52 57.16 18.28 24.26 75.40 31.2 3.2 277 114 5.9 59.9 4.2 17.7 3.2 224 1.5
53 5707 17.09 25.73 7550 2 13.3 2.0 111 56,9 60.5 ! 5.7 7.6 17 2.9 14.9
54 37.00 17.30 25.70 T5.80 331 133 2332 10.8 57,9 61.2 % T4 i7.4 0.8 21.3 17.0
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55 ] 5690 | 25.90 | 1700 | 76.50 | id | 122 | 531 Tl4 | 339 | 633 | 112 | 154 | 4 2
56 | 5500 | 1560 | 2850 | 7700 | 378 | 115 li264:) 1S | 597 | exo | 163 1o | 18:1 o 52?
57 | sa90 | 527 | 3983 | 7560 | 377 | 152 ; 1z | s | 637 | 160 | 140 | - | 205 | 485
58 - . Sl - | 1971 - 62 ; 569 | - 15.8 - |23 .

suite tableau 64:

TP ThG ey | o TIAZI o  DAU - BORE (%) . HADI CHITO UR

2 %)

}\p }L‘N’ x A )\1’- Cp XN Cpy X}\ Ca :'"fp l Cp X?‘T l Cpe XA I €A
i 100,00 | 0.00 .00 - . - - - - 21,1 8.94 A1 | 4.1 4.8 48
2 loegso | 030 | 138 | - ; ; ; ; ) 880 | 107 | 59 - 6.1 )
3 loten | 320 | 410 | S96 | 5-3 | 68 . 36 | 127 | saz | 109 | 83 - 77 | 873
4 larp0 ) 320 | 960 | 733 | 159 | 204 ; oo | ss2 l o7 | 1e | o1zz ! - w08 | 122
s 17830 | 630 | 570 ) 603 | 228 | 281 - e | 262 | 71 | 77T | 141 ) 133 | 122
6 1990 420 ! 1590 | 609 | 237 | 243 ; 16 | 81 | T | 102 | 139 ! - 64 | 958
7 | 6150 | 1500 | 2320 | 373 | 390 | 493 . 132 | 433 | 625 | 16 | 197 | 36 | 178 | 233
g | 658 | 1540 | 1880 | 495 | 247 | 353 . 151 | 195 | 660 ! 034 | 174 | 131 | 166 | 119
o | 3850 | 856 | 300 | 540 | 389 | 278 . 181 ; 670 b 243 | 163 | 915 | 167 -
o L 7e7s ! 2111 o1 | s67 1 280 | 267 | 267 | 165 . 671 | 349 | 168 | 203 | 181 -
0 | eann | 3647 | 652 | 593 | 60 | 256 | 298 | 132 ) 671 | 64 | 174 | 524 | 156 .
12 81.52 17.06 .52 59.5 270 a5 4.8 14.8 - 66.3 i18.6 18.0 38 15.6 -
3 | sam | ac2a | sor | sa | o8 | 258 | e | o1sa ) - 652 | 668 | 156 | 385 | 163 -
15 |ssoe | apes | 320 | 572 1 25 | 262 | 337 1 163 - 610 | 147 | 193 | 528 | 167 [ -
vs | 7720 | 1870 | 410 | s8m | 239 | 257 | 373 | 155 - 637 | 175 | 198 | 56 | 163 ;
6 | 5798 | 626 | 3576 | 607 | 47 | 244 - 140 | s83 | 636 | 97 | 201 - 163 | 545
17 | 3310 | 1t19 | s | 6ns | 248 | 233 ; w2 |- 634 | 237 | 206 | 239 | 160 ]
16 | 7267 | 2223 sa0 | 39 | 120 | 25 | 13 | 135 | - 632 | 131 | 213 | 53 | 1538 -
1o | €223 | 3347 | as0 | s41 | 31 | 224 | 328 | 133 . c25 | 038 | 216 | 352 | 160 -

20 73.00 [ 21.50 3.50 62.8 140 7233 84 13.9 273 61.2 i6.1 222 34 16.5 96.7
21 4457 | 21.38 | 34.05 61.1 YA 26.0 211 131 61.7 59.8 34.1 23.4 9.4 16.8 50.6
22 66.82 | 24.76 842 59.7 10.7 4.7 2.7 15.6 837 587 12.2 222 |7 62 18.3 -
23 5917 | 25.66 | 1517 59.8 110 24.5 4.5 5.7 3.4 38.0 2.0 23.6 7.9 18.4 21.0
24 A6.7L 1 30,08 | z320% | 611 30.8 24.0 202 149 359 577 23.5 24.2 18.7 18.1 1.8
25 6230 | 23.00 | 14.90 60.9 2.00 23.9 3.7 152 15 369 .3 24.5 6.5 186 287
26 5229 | 21.92 § 2579 61.0 16.6 241 9.9 149 42.1 56.2 1.5 25.0 143 18.7 2173
27 4034 1 23,93 | 3573 GG.4 4080 1 24 2,75 155 56.7 553 371 5.4 £.0 19.3 459
8 69,75 | 1850 | 1178 60.3 13.6 4.3 3i4 i5.4 312 54.6 2.7 258 39.3 19.6 66.9
29 46.28 | 22.84 | 3088 59.0 9.4 4.3 [ i58 48.8 53.8 162 261 142 20.2 348
30 7i.80 | 13.50 | 14.70 60.5 158 3.9 767 | 157 6.5 53.8 5.8 264 95.5 20.3 381

31 72,53 10.88 | 16.59 0.0 17.3 24.0 - 16.0 3.3 5%.4 27.7 26,7 - 20.9 25.9
3z 7257 ) 1570 1 11.73 61.7 11 149 23.0 46,2 15.3 304 524 278 27.0 7.1 206 757
a3 4506 | 25.66 | 29.28 62.9 39.3 223 12 14.8 49,5 321 | 156 274 6.7 20.3 8.9
34 70.86 5.00 24,14 63.2 0.8 225 - 143 408 51.5 273 7.6 - 20.6 14.5
33 7380 8.80 17.40 63.4 143 2.2 - 144 17.1 0.9 310 8.3 - 21.0 6.8
i6 5404 | 2205 | 230 63.7 36.0 222 0.5 141 R7 50.4 8.3 8.5 29.1 %2 8.0

37 4913 1435 | 36,52 63.0 30.1 236 53.1 JUAN 61.4 49.8 1.3 8.7 - 21.3 411

38 4751 1 2194 | 30.53 64.1 350 22.0 0.3 13.9 4.6 49.2 3.5 29.1 2.3 217 8.8
39 39.10 ¢ 2752 | 3338 A7.2 20.7 28,3 36 | w3 273 76.% 983 0.3 26.3 34 9.7
40 40723 | 1505 | 35.7r | 483 1.9 Z72 80.4 4.6 31.3 76,2 h:9 203 34.9 35 90.1

43 £1.00 100 3.20 49.0 19.7 264 - 4.6 232 76.1 4.8 203 - 35 9.4
42 54.30 6.00 29.70 46,0 153 310 - 22.1 $4.3 74.5 372 21.1 - 4.4 889
43 42.192 | 23.00 ) 3431 489 15.8 8. 2.3 239 33.9 74.8 7.3 20.9 2.0 4.3 27.8
44 40.88 | Z2.67 | 3643 50.3 2.9 26.8 184 22.9 37.2 4.5 2.3 213 7. 4.4 8753
43 61.21 15.16 | 23.63 5.2 16.4 263 73.2 226 4.5 739 20.7 21.3 40.7 4.8 .9
48 48.40 | 20,20 | 31.40 53.0 9.5 4.1 i9.4 2.9 7.1 73.6 52.0 214 6.1 5.0 84.1
a7 66.72 7.18 26.10 55.1 37.5 21.5 - 23.5 101 73.1 9.6 214 B 5.4 75.4
48 5652 | 1id4 | 3034 54.1 42 4.2 - 217 33.0 Ti4 28] 22.0 37.2 5.6 82.6
49 54.85 .23 44,82 57.5 4.9 19.¢ - 3.4 47.3 TL3 1.2 i3 - 5.6 874
50 48,90 | 26.20 | 24.90 58.7 0.1 17.9 3.7 234 6.0 2.2 ATT 270 6.0 5.8 76.9
51 51.50 § 79206 ) 19.30 5T.2 111 220 4.6 20.8 77 Ti.1 38.1 22.5 218 64 67.0
52 $7T.36 | 18.28 | 24.26 61.8 1.5 14.3 21.9 2329 1.3 Ti8 24.5% 223 21.7 6.2 4.4
53 5727 | 17.08 | 25.73 63.1 10,3 2.2 24.2 24.1 6.4 712 24.4 2. 31.7 6.4 75.2

54 5700 | 17.30 | 25.70 63.8 1.0 125 27.8 237 7.9 70.9 243 22.6 30.% 6.6 74,4
53 56.90 | 25.90 | 17.20 63.3 11.2 15.4 40.7 214 24.3 63.2 111 151 41.5 21.3 26.1
36 5590 | 15.60 | 28350 67.5 20.7 1.7 50.9 4.9 2.8 7¢.3 25:0 2T 45.8 7.0 75.6

57 54.90 5.27 39.83 668 21.6 10.7 - 22.5 43.4 69.7 26.9 231 - 7.2 Ri8
58 - - - 71.1 - 2.3 - 26.6 - 70.1 - 23.3 - 6.6 -
(*) : Valeurs extrapoiées.
CIXi- Xie | |
a= 1000 aveci=DP, N, A
.
Xlexp

Commentaire :
Le but de ces analyses de chromatographic cst de tenter de retrouver expérimentalement
Ta composition des fractions pétroliéres moyenncs et lourdes.
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Nous avons obtenu pour chague fraction injectée un ch.romai.o‘grmmm préscntant
plusieurs pics, souvent mal résolus élant donné la complexité du mélange. En utilisant la mt:thoc%c c_ics
indices de KLOVATS, nous avons tenté d’identifier les principaux pics présents. L’analys’c qu.alxtauvc
a donc consisté dans un promier temps 3 injecter chaque fraction dans des conditions operatowes que

P

nous avons estimé convenables aprés quelques essais, et ensutte & injecter des mélanges de n-aloanes
dans les mémes conditions. Nous avons procéds alors a la mesure des distances des températures de
rétention des pics ‘es plus important et L détermination des températures de rétention par la méthode
de KOVATS, en établissant une courbe reliant le logarithme des temps de rétention de chaque alcane
injecté a sa température d'ébullition. L analyse qualitative est assez longe et diffycile, nous n'avons pu
identifier avec certitude que les normales paraffines présentés dans les fractions pétrolicres.
L'identification du reste des hvdrocarbures, n’a éi¢ quant & elle gue trés approximative, malgré
différents essass. 11 est 4 signaler de plus, que cetie analyse aurait donné des résuliats plus ngoureux s
plusieurs colonnes ont £té utihisées, chose qui va confirmer ia présence de "hvdiocarbure supgonné.

Enfin, une analyse faite par couplage GC / MS avec plusicurs colonnes optimales, est
seule garante de la validité des résultats de cette analyse. Dans un deuxieme temps, nouvs avons
calculé ia composition globale (Np, Xy, X, des fractions pétrolicres par différentes corrélations, ce
qui va nous permettre de calculer Pécart d’erreur relative entre la valeur expérimentaie et la valeur
calcuice. Pour cerfaines fractions, les valeurs calculées sont proche aux valeurs expérimentales, mais
pour d’autres, les écarts sont importants, ceci est expliqué du fait que la fraction pétroliére est un
mélange complexe, ¢! quune approche mathématique ne peut exprimer cette complexité.

Nous avons donné dans le lableau 65, les fractions pélrolicres pour les quelles ces
méthodes donnent des Scarts faibles par rapport 4 Jexpérience (CPG).
TABLEAU 65 : Fractions pétroiiéres pour les quelles les corrélations citées donrent vn bon
accord.

F.P CPC Mithodes
Xp Xy Xa Xp Xy Xa
PG RAZL - DAURERT 1
52 5746 18.28 24.26 599 17.7 224
53 57.27 17.00 2373 605 17.60 21.90
54 57.00 17,30 23.70 61.2 174 213
56 35.90 15.60 28.50 65.0 14.0 210
CPG RIAZI- DAUBLERT 2
23 5217 25.66 1517 59.8 245 157
25 6210 23.00 13,90 63 23.0 153
39 39.10 7.52 23,38 472 5.5 4.3
46 . 48,40 20,20 31.40 51.0 24.1 2.9
1 51.50 29.20 19.30 572 22.0 2.8
52 57486 18.28 426 618 14.3 239
33 §7.27 .00 ! 2573 631 12.9 24.1-
54 57.00 17.30 i 25.70 63.8 . ' 2.5 23.7
CrG EL-HADI CHITQUR
1 10000 .00 0,00 91.1 4.1 4.8
8 65.80 i 15.40 13.80 66.0 174 16.6
23 £9.17 25.66 1517 58.0 3.6 18.4
24 46,72 30.04 23.2 517 24.2 ig.1
25 6210 23.00 14,90 6.9 245 i8.6
26 5209 21.92 23,70 56.2 25.0 18.7
3‘_3 45.00 25.66 002 52.1 27.4 0.5
6 54.94 22,08 23.01 50,4 8.5 21.2

La corrélation de RIAZI-DAUBERT 2 semble donner ['écart le moins important, suivi de la méthode
d’EL HADI - CHITOUR.

V) ETABLISSEMENT DES DIFFERENTES CORRELATIONS DONNANT
LA COMPOSITION DES  MFELANGES ET DES  FRACTIONS
PETROLIERES :

Pour Ia réalisation de cette ¢iude, nous avons besoin des méthodes de raisonnement
mathematiques et des donndes expdrimentales ( la connaissance de la composition globale et les
proprétés accessibles expirimentalement ).




V-1 Qutil mathématique : (85)

En pratique, il arrive souvent guc I'on mcttre en ¢vidence une relation entre deux ou
plusicurs variables et que I'on soubate exprimer cette relation sous forme mathématique on
déterminant unc éguation qui rclie ces variavies.

Unc premiére étape consiste & recucilic Jos données correspondantes aux différentes
valours de la variable, supposons par cxcmple qu'il existc unc relation linéaire entre unc variable X
dépendante de m variables indépendantes ou dépendantes Xy, Xz, Xa e X , nous cherchons alors
upe équation de la forme '

N=ag +a; Xy Ta2X2 + e + &y Nm {425)

Cette équation representc une regression multiinéatre de X sur Ny, Xz, Xa e X 5
Pour déterminer ’expression de P'équation (425} , 1l faut rouver ies valeurs des constantes ag, ar ,

B2eernnarens , ag , on utilisant Ia mcthode des moindres carrés qui conduit 2 Ia résolution du systeme
d‘équationsr suivant :
E:Pi: %+3;ZX“+312X1§ ........................ +amZXm;

(T Xu=a3 Xy + a1 2 Kyl + oz ZXos Ko ot 8 2N p

_ . S — — 2 —

S XK, = 3 L}xgi.}(i +ay o Ky Kyj + 42 Xt A 2K K
— - - — X — . — 2
>-:X:rm Xi = &a¢ >_, X,—m + & }_,,Xm X]j + & }..X;m Xg'i ...... + am L Xmi

L

ot n désigne le nombre de points expérimentaux .

Pour déterminer la précision de équation (425) nous calculors en plus des constantes
de la régression ag, 3, &z . weeeeeene , am , les fermues suvants

- 7.’erreur absoluc moyenne , défind par 1a formule

Fa= (L Xe-Xt)/n

- L erreur type d’estimation , Géfii par 12 formule :

5t = ((S(Xe-X0)* ) / { nem-1)"

- Le facteur de corrélation , é¢finic par 1a formule

Cf= (EXt-X) /(T Ke-X Y)Y
ou

Xe¢ : valeur expérimentale;

¥t - valeur estimée de X

X est donnde par la formule
X=(ZXe)/n

La détermination de I"expressiorarSynceessitc Tutilisation d'un programmc permcttant de
résoudre Je systéme d’équations cité ci dessus {85].

1a corrélation obtenue est acceptable si ot seufcmoent si les valeurs de Fa ct Et obtenues
sont rinimales et la vaicur obtenue de Cf est proche de 1.

V.2 Résultats de ja régression muitilineaire
V-2.1 Méthodes analytiques ;

Par analogic a la méthode n.d.PA. do détermination de la composition, nous Proposons
deux autres méthodes i savoir : les méthodes n.d.PC ot n.d.PD. Cos raéthodes consistent a déterminer
des relations liant la composition globale aux paramcires PC ou PD, 1 ¢t & de Ia fagon suivante

Xi=a,+a PCt+a;d+an avee 1=p, 0, 4 ' (426)

Xi=ag+a PD+a,d+an avec 1=7p, 1, a. (427)
V-2.1.1 Application de ia régression aux mélanges do corps purs :

Cette régression est faite sur 18 melanges binaires ¢t temaires(déja cités ). Les résultats
obtenius sont : '

1. Corréiation en fonction du point de cyclohexane PC.
Les résultats obtenus sont repiésentés sur ic tableau 66.
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TABLEAU 66 : Valeurs des paramétres de la regression mullifinéaire faite sur PC/d et n

(ndPC). ‘
natare du ,‘ ! . ot
mélang,e Xi. | e 2 ” 7 6%3:;566 ;'E :: 9‘7t9 0.94
Flunges terauires o X 1027915 0.4221678 1240773 626,53 K3 X 94
“ uucl':imsircs ) \,: 44 152 04685181 252.8396 4220666 14.2 183 0.62
X -1375.728 0,0463307 -127.8577 1048612 7,71 102 0.93
mélmgrs bindires I 178560 0.0027450 L1716.166 2148241 .05 0.07 1.00
Xy 5004.114 -0.0092683 | 2883.649 -5014.128 0.11 0.17 1.00
o 3113380 0 0.0065169 -1166.733 2824.553 0.06 0.11 1.00
mélages termaires | g 1309753 1 0.2650263 ~13.50669 -BE1.0444 5.46 270 0.53
| X 5462172 0.3193277 16.53704 -357.2275 6.58 1.7 0.57
A 1755754 0.0542381 -2.982198 1738.697 112 1.95 0.99

Exemple de calcul : I’ apphcation de ces corrélations sur des mélanges de corps purs dont Ja
composition est connue & donné les résultals suivants ( tableau 67 )
TABLEAU 67 : Résultats de Uapplication des corrélations proposées sur des mélanges

d4’hydrocarbures.
mélunges commosilicn expéricaentale (4) conposition culeulée (Yh)

mélange binatre 50.00 4491
| 50.00 50.20

0,00 4 -0.11

méiange ternaire 30.00 ! 3117
Jo.o0 I 28.58

40.00 i 40.25

2.Corrélation en fonction du peint de décane P :
Les régultats obtenus sont donnés dans le tablean 68.
TABLEAU 68 : Valeurs des paramétres de la regression multilinéaire faite sur PD/ d et n

(ndPD).

nature du
mélange Xi 2 a an 33 Ea Et Ccf
mélanges terusires et ¥ 885.37 -0.6349673 -136.3419 5052199 10.9 14.8 .84
bingires Xy 552.2839 0.3381025% 254.687 305596 15.47.5 22.4 0.28
| Ko ~1337.61 0.2568819 -118.3335 1010.79 b 101 0.93
méluges binaires | N 17697385 0.00124 6.0 S17ILTR6 127 0.05 0.08 1.00
Xy 5036.404- -0.0093313 2941.9090 -5056.14 0.1 .18 16O
X 3137.217 0.0051036 -1180.234 2448.337 0.07 0.10 100
mélauges ternpires Xp 2339.597 145308 20,841 -1674.55 552 1.5 0.92
_ Xo 1 -Rguesz S1LT09697 [ -108.3744 5377356 6.61 212 1 045
Xa ’ «1558.124 0. 266T0S 17.58858 1086.391 1.09 2% 110D

Exemple de caleul : FPapplication des corrélations proposées & certains mélanges d'hydrocarbures a

donné les résultats représenice dans le tablear 69.

TABLEAU 65 : Résultats de Papplication des corréfations proposces sur des mélanges
d’hydrocarbures,

mtlenpes coposition expérimontnle (94) composition culcutée (%)
50.00 49,94
mélange binnire s0.e0 : 50.13.
06.00 -0.06
10,08 11.09
mélunge ternaire 30.00 2870
60,00 40,21

V-2.1.2 Application de la regression linéaire au« fractions pétrolidres

Cette regression est faite sur les fractions pétrolicres issues du pétrole brut HRS 162.
1. Corrélation en fonction du point de cyclohexane :

Les résultats obtenus cont donnés dans e tableau 70.
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TABLEAU 70 :Valeurs des paramétres de Ia regression faite sur PC/ d et n (ndPC).

Tmav(°C) | Xi ag & a, a, Fa | Et | Cf
Tmavsisd IXp -5339.033 -0.634543 -3745.242 5784073 5.01 7.85 0.73

. ' Xn -799%.4352 -.288086 -34.0563 604.2126 1.58 3.41 .41

Xa 6225559 0.924657 3T9.667 -6375.067 3.67 .00 0.75

154 < Tmav<202 Xp 354.728] 1.1108020 S2A0.9356 -78.71108 843 11.% 0.69
p 7088344 -7.5422313 -78 26855 -428 803 .31 6.36 0.64

X, -997.4575 -3.567742 2947836 5583224 532 | 172 | oee

120 Trave3ts N 1107848 G2435067 | 5386.193 -19706.59 .52 05 | 079
Xn ~14556.32 0.1134076 -T371.363 . 13580 9.95 138 0.82

Xa | -48R1732 -4.134969 ~T5.33826 | 405.60G55 | 339 9.71 048

2, Corrélation cn fonction du point de décance
Les résubtats obtenius sont donnds dans Ic tableau 71.

TABLEAU 71 : Valeurs des paramétres e fa regression faite sur PIV/d et n (ndPD).

Tmav{°C) A dg a a; a, Ea Et Cf
Xp -5165.211 .4528878 -4146.772 5855856 514 8.i6 0.72

Tmav<154 X ~T27.6641 1.203694 169.7164 430.6859 1.4% 3.00 0.6G

XA 3979512 -1.660637 ! 3967416 -6272.029 417 6.42 (.75

> 1971135 -3.609287 ~4212.093 921.3679 T.84 1%4 0.61

154< Trnavel 0l Xy -833.665 3.644459 I6C3LAZT | -1359.279 3.55 5.76 0.69
Xa ~1091.57% -0.3292508 S541.0919 5886797 5.28 R.06 0.62

Xp 1078336 0.0Z37780 5488.564 ~-16443.61 1.37 131 0.79

220« Tmav<365 N -9898.657 -.06698334 ARA1.495 9520.3%6 829 | 120 | 0.5
Xa =364 88 -0.0712538 1717276 3360.734 825 1.3 4 019

Exemple de calcul :Vapplication de cette corrélation a la fraction 20 issuc du pétrole brut HRS 162
ayant pour tempcrature ¢'¢bullition moyenne 126 ° C, pour Sp.Gr. 0.7369 et pour composition
globale (73.00, 21.50, 5.50), nous a doané le résultats suivant :

Xp=70.50, Xn=121.26, Xa=18.25.

Commentaire :

Les regressions multifinélares sur les miclanges binaires donnent des résultats meiileurs que celle faites
sur les mélanges ternaires . La regression faite sur tous les mélanges donnce génralcment un résuitats
mtermédiare . Pour les fractions péiroliéres, Ics corréiations proposées sont acceptables sauf celle
ndPD pour unc température comprise entre 220 et 365 °C.

V-2.2 Méthode graphique :

Cctie méthode consiste & tracer un triangle équilatéral ¢f de représenter trois axes de terapératures sur
les trots cotcs du triangle, sur jcsquels, nous représeritons Ies points ¢’aniline, de cyclohexane ¢t de
décane ayant des valcurs comprises eitre -100 et +100 © C d’un corps pur, d’un mdélange dc corps
purs, ou d'unc fraction pétrohicre ( voir figure 68).

Scit a représeniicr un corps quelcomuc ayant pour coordonnées PA, PC, PD.

1unitc = 20 °C.

S : surface totalc du triangle équilatéral cst égaic a 43.3 (unitd ¥ = S1+52+83+54

Si: surface du triangle associée .

Cette méthode est proposée pour améliorer les méthodes précédentes proposces en fonction de PC,
PD.
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Figure 68 : Schéma du triangle utilisé pour déterminer les surfaces.

1. Corps purs :
La représentation graphique de quelques corps purs de différentes familles sur les axes du

triangle Equilatéral conmaissant leurs points d’aniline, de cyclohexane et de décane, a permis de

calculer les surfaces Si pour chaque corps pur.Les résultats amsi obtenus sont donnés dans le tableau

72.

TABLEAU 72 : Valeurs des Si pour les corps purs .

Corps & I Teb (°K) St 82 53
n -hexane 0.4600 F241.72 20.86 787 4.08 10.7%
n-heptane 0.6840 [371.40 . 20.63 795 3.48 11.24
n-octane 0.7070 | 398.70 20,54 792 3.64 11.20
n-Ronane 07220 423,80 RN I 755 310 11.54
Me- cyclohexane
cyclooctone 0.7700 373.90 11.24 11.06 7.82 13.27
décaliae 0.8350 422.50 B.63 12.16 7.09 15.23
benzéne 0.8900 4%3.50 024 936 6.66 18.04
m-xyléne 0.8800 353.19 7.34 7.07 18.57 1032
pexyléne 0.8640 412,240 713 7.7 15.95 1278
naphialéne 0.8600 411.49 6.85 7.5% 16.04 12.86
1.0100 | 4491.00 | 6.9t 3.99 113,19 1921

Le caleul des valours movennes de chaque surface pour une famifle &’ hydrocarbures
donnée a donné les résultats suivants : (tableau 73)

TABLEAU 73 : Valeurs moyehnes des St pour différentes familles.

{ familles S Lmoy SZmoy | S3moy S4moy
(paraffines) 20.7¢ 7.75 | 3.58 11.19
(naphténes) 9,70 10.86 1 7.19 15.51
faromatiques) 7.6 6.55 15.94 13.80

3]
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2. Mié¢langes de corps purs :
L’application de cctte midthodc aux mélanges de corps purs a donné les résultats
représentés dans ies tableaux 74, 75, 76, 77, 78.

TABLEAU 74 :Valeurs de Si pnur les mélanges binaires Paraffines - Aromatiques.

(% Paraffine [0 30 50 - 0 100
% Aromatigue 100 70 50 30 0

S1 7.34 6.65 8.64 : 12.59 20.86
sz 7.07 10.67 11.94 9.32 7.57
$3 18.57 13.75 10.63 6.84 4.08
54 10.32 12.23 12.09 14.55 10.79
TABLEAU 73 : Valeurs de Si pour les mélanges hinaires Paraffines - Naphténes.

% Paraffine 0 | 30 30 70 | 100
% Naphténe 100 70 50 30 0

S1 8.625 8.10 10.14 11.65 20.86
52 12.16 18.05 17.62 6.69 7.57
$3 7.09 6.13 4.57 4.28 4.08
$4 i5.23 11.62 10.97 10.68 16.79
TABLEAT 76 :Valeurs de Si pour s mélanges Naphiénes - Aromatigues,

% Naphténe 0 30 50 70 100
% Asomatique 100 70 50 30 6

$1 7.4 6.30 6.52 9.80 8.63
82 7.07 15.49 18.04 16.00 12.16
S3 8.5 11.32 8.76 5.95 7.09
$4 10. «° 10,39 9.98 10.55 15.23
TABLEAU 77 : Valeurs de Si pour {es méianges tornaires & 30 % cn Naphténes.

% Paraffine 20 40 N 60

% Naphténe 0 30 30 30

Y Atomatique 50 30 20 1G

S1 5.67 9.33 i1.30 11.69

s2 9.26 9.26 .93 .82

83 1747 10.49 9.25 9.02
$4 10.99 14.22 13.52 13.77
TABLEAU 78 : Vsleurs de Si pour les mélanges ternaires 3 5 % cn paraffines.

% Paraffinc 5 5

% Naphténe 40 60 20

% Aromatique 35 35 75

51 6.75 9.69 5.80

s2 17.0 14.81 16.42

83 10.64 £.60 .96

$4 8.9 10.20 '11.48

Les graphes dormds sur Ies figurcs 69, 70 représentent 1a vanation de S1 {1 =1, 2, 3} en
fonction de la composition soit cn paraffincs, soit en naphicnes ou cn aromatiques, ils permettent la
détermination de la composition globale dun mdlange inferraédiaire dont la composition est
mconnuc.

L’ application d’unc regression lincaire maultivariabie sur Jes paraméires Xp, Ny, N, et S1,
52, §3 permet d’obtenir une corrclation donnant la composition des mclanges dc corps purs cn
fonction des surfaces Si (i=1,2,3). Cette corr¢lation est représentée sous la formc survante :

Ni=ag+a S1+a;82+a,53 (428).
Les paramctres de cetie regression sont donpésdans le tablcau 79.
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TABLEAL 79 : Valteurs des paramétres de In regression faite Si pour les mélanges de corps

purs.
natwre du mélange | Xi | 4 a iy A ba Kt Ct
mélanges termare et Xp 4706075 5171636 -2.960697 22.096292 113 | 17.1 | 081
Dinaire X -48.12055 1.506624 4.558462 0.7689523 15.1 | 204 | 0.66
Xa 101.0588 -6.679226 -1.597769 1.32727 129 1 175 | (.80
Xp 263.0913 2785408 -8.496019 -9.648359 127 | 210 | 0.82
mélanges binaires X 7590455 -5.954826 3,834598 -5.702286 9.4 7401 038
Na | -238.9927 8740108 4664343 15.35074 7.5 112 | 095

Exemple de calen! :

I"application de cette  corrélation sur un mélange binaire de corps purs dent ia

70.0, 0.0 ) a donng Ies résultats supvants .
10. 69

composition est connue ( 30.0,
Xp=27.98, Xy=61.93, X,=
Commentaire :

L’exemple précédent montre que Yutilisation de ce type de corrélations (mélanges), ne
donne pas de bons résultats pour toute la composition (Xp, Xy, Xa), les valeurs trouvées pour Xp, Xy
sont bonnes mais 1a valeur touvée pour X, n’est pas bonne, donc pour éviter ce genre de résultats et
si nous avons i déterminer la compositon' d'un mélange, il est recommander ¢’utliser les figures
données , connaissant les valeurs de Si, et cec? n’est valable que pour les mélanges bmarres.

Pour éviter les expériences qu'il faut etfectuer pour la détermination de S1 (PA, PC et
PD), nous avons essayer de Her la surface Si & la température d’ébullition.

S1 = 5286640 - 69888.9 Teb + 369.178 Teb® - 0.974019 Teb® + 0.00128352 Teb - 6.75816 107

Teb® , Cf=0.82 (429)
2 = -12781% + 1330.74 Teh - 5.18568 Teb? + 0.00896596 Teb - 5.80404 10° Teb® , Cf = 0.60
(430)
$3 = -3125580 + 68208.1 Teb - 362.672 Teb® + 0.96312 Tet® - 0.0012774 Teb' + 6.76914 107
Teb® , Cf = 0.57 (431)

Teb est donnée en dogres K.
3. Fractions‘ pétrolicres :
1’application de cette méthode aux Fractions pétroliéres issues du pétrote brut HRS 162 a
donné les résultats représentés dans le tableas 80,
TABLEAU 80 : Valeurs des 3i calenldes pour les fractions pétrolicres issues du pétrele hrut

HRS 162.

Fraction | 'Tmav FXp Xn Xa

pétoligre L (°C) (%) | (%) (%%) Sl s2 $3 s4

20 126 7100 71050 530 1647 818 ) FERE]

21 130 44.57 2138 14.08 15.03 382 544 14.01

22 134 66.82 24.75 742 16.13 £.34 5.20 12.63

23 138 59,17 25.66 15.17 16.19 8.52 454 14.08

24 143 4677 30.08 2320 16.31 8.43 438 14.1%

25 144 £62.10 23.00 14.90 15.82 331 546 13.71

26 150 5229 21.92 2579 17.01 6.97 4.5 i4.78

27 154 40.34 73.93 35,73 17.03 6.25 5.05 14.97

28 152 69.75 18.50 1178 17.47 8.08 4.75 13.00

29 162 46.28 22.84 20,88 12,13 8.58 4.41 12.18

30 : 166 Fi.80 i 131.50 14,70 2047 7.75 5.52 12.56

31 170 72.53 10.88 | 15.55 20.00 7.50 3.67 1243

32 174 | 72.57 15,70 1173 20,00 7.74 5.10 1246 ‘
33 178 45.06 25.66 7925 20.09 7.56 370 11.95

ey 182 70.86 5.00 14,14 20.22 721 3841 12.03 |
35 186 73.£0 5.80 1140 21.85 T14 217 12.14 |
36 150 5494 2205 2501 21,66 733 3.02 1139 |
17 194 49.13 1435 36.52 2113 743 2.37 1137

3B 198 47,51 21.04 3058 2076 9.47 331 1041

39 202 29.10 1752 1338 2149 8.55 270 10.56

40 206 4.23 15.03 3572 20.73 5.12 443 12.02

41 710 61.00 T.00 32,00 23.02 777 1.45 11.06

42 216 54,30 6.00 39.70 22.34 5.60 3.46 1190

43 725 42.19 13.00 34.81 2724 6.63 313 1:.3

44 335 40.8% 2267 36.45 23.34 234 1.5 977

45 145 512 15.16 73.63 23.64 e 2.00 1092
[ Py prp ) 21 40 27 00 e 9 0% 1A%




47 263 66.72 7.18 26.10 Z7.00 | 3.80 3.20 930
48 275 56.52 il14 3234 27.07 i 4.67 1.28 9.28
49 283 5483 .33 44,82 21.99 638 1.55 10.38
50 95 48.90 26.20 74,90 26,24 522 0.1 1174
51 305 . 51.50 29.20 1930 25823 5.37 0.63 12.03
52 335 57.46 18.28 24.26 23.06 3.5 2.08 12.62
33 3zs 57.27 17.00 25.75 22.81 5.86 1.37 13.26
4 335 57.00 17.30 25.70 22.06 6.22 1.66 13.36
53 345 36,90 25.90 17.20 - - - -

56 355 55.90 15.60 28.30 - - - -

57 365 54,90 5.27 39.83 29.12 4.82 1.25 8.11

L’ application d'unc régressiosn hncaire multivariablc sur les paramétres Np, X, Xa t S1,
$2, 83, S4 permet d’obienir une corrélation donnant la composition globale { X, X, X4 ) en
fonction dos surfaces 5i (i =1,2,3 ). Cetic corrclation cst représentCe sous la forme survantc:

Xi=ap+a Sl +a92+a;83

1.cs paramétres de cetle régression sont donnds dans le tabicau 81.

TABLEAU 81 : Valcurs des paraméires de la vegression faite sur S = 1.2,3).

Tmav (¢ L) | X ay i a | an Ea Et Cf
P 59,0872 3591754 22,1323 31.62695 7.66 ARA .95

Trmav<l538 PN -%.04%8720 1.3820970 4.6034420 -4.69714% 1.58 2.1 0.79
XA 1037.197 -41,30202 26,7376 -26.931115 1.08 2.59 0.9%

2 1604.779 ~25.297 3434053 3757335 $17 .50 .83

158< Tmav<i82 XN -212.5886 4.502290 15.94721 4.563627 37 TAS 0.67
XA -692.1993 20.79496 28,2988 25400085 | 2.5% 4.60 0,92

%P 6882429 20.5%632 1783956 2680431 767 571 .50

1822 Trnav<2s5 N -273.4016 9.138459 7873916 11.18546 4.5 6.27 0.71
XA 4200469 14.90638 7.31763 23.99478 4.39 6.5% 0.5

ey 3726374 54452965 1.663597 5207364 733 409 0.77

255 <Tmav<IB0 XN 233.6671 -4.9092135 1445227 -11.416975 2.23 4.45 0.95
XA -170.9413 4 562856 12,7892 6.20984 .54 4.13 0.90

Exemple de caleul : Vapplication de cette corrélation i ia fraction pétroliére 26 issuc du pétrole brut
HRS 162 ayant pour composition cxpérimentale ( 52.29, 21.92, 25.79 ) Ic résuitat survant:
Xp=51.94 , Xn=22.04 , Xa=26.02

Cornimentaires :

Tcs valeurs dos surfaces Si des fractions pétrofieres issucs du pctrole brut HRS 162
s"approchent & celles des surfaces moyenncs caractérisant chaque famille d’hydrocarbures, ceci nous
méne & dire que co pétrole ost a tendance paraffinique.

Pour éviter les expériences permettant de donner indirectement les valeurs de Si, nous
avons essayé de déterminer des relations Hant Si (1=1,2,3) a la température d’¢bulliion. 7
§1 = -292.872 + 7.44183 Teb - 0.0707696 Teb? + 0.00330675 Teb® - 7.4918%1 10 Teb * +

6.56188 10 Teb® , CF=10.93 .5 (432)
S = 219,251 - 5.03974 Teb + 0.04673 Teb® - 0.006209911 Teb * + 4.55225 10 Teb® - 3.81727
1079 Teb®, CF=0.68 (433)
52 = 11.0461 - 0.056004 Teb + 8.05747 10° Teb® , CI = 0.76 (435)

Teb cst exprimce cn °C.

Malgré que ces corrélations sont valables sur un domaine de température trés reinstreint,
mais sur cec domaine, cllc donne de bons résultats. I utilisation de ces corréiations nécessite Ja
connaissance dc ia température d’ébullition, chosc qui cst trés souvent disponible pour unc fraction
pétroli¢re. :



CONCLUSION

Notre travail a comporté la réalisation de trois objectifs :

Le premier obteetif classique qui concerne l'analyse pratiquement totale d'un
nouveau pétrole brut HRS 162, la majorité des résultats obtenus montrent qu'il s'agit
d'un pétrole moyen avec de bon rendement en essence, il présente une partie légére de
25% ( Tmav < 180°C ), comparé aux 40% du pétrole de HASSI-MESSAQUD, et un
résidu relanivement important de 40% cnviron .

Sa TBP est assez singuiiére, elle s'apparente & une TBP de pétrole iéger, au
début, et coupe transverselement les autres TBP de pétrole de densité croissante,
pour rejoindre les TBP des pétroles lourds . De point de vue mise en oenvre, une telle
proportion en essence et de gas-oil nécessiie d'effectuer les opérations de cracking
catalytique et de visbrealang sur les parties lourdes, indépendamment de la nécessité
d'un reforming catalytique de la fraction naphta

Le deuxcéme objectif, nous a permis de montrer que on pouvait dans une
grande mesure éviter de procéder 4 des expériences en calculant ces propriétés a
partir de corrélations appropriées, et généralement leurs utilisations donnent des
résultats en bon accord avee ceux obtenus par I'=xpérience .

En utilisant, des logiciels de lissage tels que le GRAPHER, SGPLUS, nous
avons corréi¢ la majorité de nos résultats expérimentaux en fonction de la
température d'ébullition mean average et de la specific gravity .

Dans le troisieme objectif que nous nous sommes assignés, nous avons proposé
deux nouveaux paramétres expérimentaux, les points de cyclohexane PC, de décane
PD. Ces paramétres nous ont permis par I'ntilisation de la régression mul tﬂmeazre
d'approcher la composition globale de la fraction péiroliére .

Ces nouveaux points ( PC et PD ) ont été déterminés expérimentalement pour
quelques corps purs de différentes familles, pour les mélanges des corps purs et pour
les fractions pétroliéres issues du pétrole brut HRS 162 .

La déternunation des propriétés physiques par l'expérience nous a permis de
voir la valdité des corrélations proposées. Les différentes corrélations retenues
peuvent &tre utilisées pour déterminer la majorité des propriétés physiques
indispensabies aux raffineurs, et cect sur la base de la détermination d'une TBP.

La swite de ce travail consiste & établir vn loginel permettant d'atteindre la
connaissance de deux grandevrs accessibles expérimenfalement : la Tmav et la
specific gravity. Ce sujet fait Pobjet d'une autre étude .
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1. Distiffation TBP :

L'apparcil de distlflation FISHER -AUTODEST model 800, comporte une colonne a
garmssage Squivalende & environs dix plateaux théorique et fonctionne avee un taux de reflux de 5.
Cette coloune posséde un systéme de réchauffzge pour compenser les pertes thermiques ct est
associés 4 un bomlieur dont la capaciié est d'environ 10 1. Ce dernier esi équipé d'un chauffage
Slectrique ¢f d'une prise de tempdrature . L'instaliation comprend aussi ua condenscur et un systéme
de ekl

2.Analyse par chromatograplic en phase gazeuse :
2.1 Anelyse des gax :
L'anatyse des gaz a &i¢ faitc par chwomatograplic en phasc gazeuss, sous les
conditicnis sutvanies :
- type de chromatographe HEWLETT-PACKARD . HP 7510 A
- COICNTC !
type : romplic.
phase stationnaire ; fuile siicone DC 200.
Gamétre intéreur : 2.4 .
fongueur @ 9m.
température ;120 °C.
- texnpérature de fa chambre d'mjection 1 Z00°C.
- gaz vectewr : hydrogene (L5 cc / mm)
- détecteur :
type : catharoméire.
terapérature @ 20G°C.
2.2 Analyse des fractions péivoliéres :
Les conditions opératoires dans lesquelles se sont dérouléas ces analyses sond Ios suivanies :
2.2.1 pour ics {ractions pétrolidres I, 2, - 8.
- type de chromatographc utilisé : Vainan Acrographi, série 1400,
- colonne :
type : capifizire.
phase stationnaire © squalans.
diaraéire intéricur : 0.32 mm.
iongaecur @ 60mL
prograrnmation de teinperature @ Ti = 40%, 8T = 2°C /mam .
- températurc ¢e la chambre d'mjection : 150°C.
- gaz vecteur uiikse | azote (1 cc / mm)
- 4éiecten @ A joassation de flamame .
températare 1 200°C.
2.2.2 pour les fractions pétrolidres 9, 15,24,25,530,35,41,42,46,50,51,55 ¢
- type de chromatographe utilisé : 7030 AGa$ cromatographc (HEWLETT-PACKARD )
- terapérature du four 1 170°C.
- température de ia chambre d'injection : 250°C.,
- colomme :
type : capillaire.
phase staionnaire : silicone DI3-3.
Epaissenr du filo : 0.25 pm.
dimensions : 30m x 0.243 ram.



-détecteur :
type : 4 ionisation de flarnme .
température : 350°C.
-g az vectenr utilisé : azote (1.5 cc /)
détectewr : a ionisation de flamme .
2.2.3 pour les fractions pétrolieres 13,19,22,28,32 :
- type de chromatographe utilisé : HEWLETT-PACKARD 5890; serie IL
- colonne :
type : capillaire.
phase stationnaire : 100% Met- siicone.
diamétre ;0.2 mm.
longreur @ 25m.

- température d'injection : 300°C.
- gaz vecteur utilisé : hébum (1 cc / mn).
- détectenr :
type : masse selective detector .
température @ 300°C. -
-isotherme de £0°C pendant § mn, ensuite programmation de température de §T = 2°C / mn .
2.2.4 pour les fractions pétroliéres 49,43,44,45,47,48,49,52,53,54,56,57 :
- type de chromatographe utiisé : HP 5710 A HEWLETT-PACKARD .
- colonne :
type : apolzire, silice fondue.
longueur : 25m.

- températur: d'injection : 250°C.
- 'gaz vecteur uliiisé ; azote
- détecteur | type FID (i ordsation de flamme).
{ermpérature @ 300°C,
- programmanion de températere ¢ 8T = 2°C / ma.
2.2.5 pour les autres fractions pétroliéres :
- type de chromatogranhe utilisé : PYE UNICAM serie 304 .
- colonne :
type : bonded phase(OV 101).
longueur : 25m.
épaisseur film : 0.5 L
- tfempérature d'injection : 300°C.
- gaz vecteur utiisé : azote
- détecteur :
tvpe FID .
température : 350°C.
2 Analyse par speciroscopie infrarouge :
Type de spectrometre : PERKIN - ELMER 983G.
Transmission : 2%.
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