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Le peétrole est la principale source d’4nergie dans la plupart
des pays notamment les pays industrializés. Les combustibles tirés

du pétrole animent les transports par terre, par eau et par air.

Il= fournissent 'énergie électrique  dans les centrales
thermiques. Le pétrole est aussi utilisé dans Pindustrie chimique
ou il donne par une =série de transformations chimiques
plastiques, caout.choucs, fibres artificielles, agent.s

tensicactifs, pesticides. Du fait que le pétrole est une energie

épuizable, gon  utilisation  devait se faire d’une maniére
économique et rationnelle ,ce qui n’ést pas le cas , puisque les
pays developpés qui representent 20% en population , consomment
80% de I’énergie d'une fagon inconsiderée , du fait du prix

derisoné du pétrole {environ 18% ce qui equivaut a 5% de 19742

L’intérét accru que le pétrole suscite en sa qualité de matiére
premiére pour la synthese organique est & lorizine d’une étude
approfondie de =a composition et des propriétés physiques et
thermodynamique=s des corps purs et des fractions pétroliéres qui
le constituent. . Leg chercheurs ont élargi de fagon =significative
les connaissances =ur le pétrole. Cela se répporte en particulier
a l'étude systématique de la composition des pétroles dans le
cadre du « Sixiéme projets» de PAmérican Pétroleum Institute ,

leader mondiale des étude sur le pétrole .

Le pétrochimiste ou le raffineur doit connaitre, avec davantage de
précision et de détail gquiautrefois , les données relatives aux
principales propriétés et caractéristiques du pétrole brut et des
fractions pétrolieres dont il doit effectuer le traitement.

Plusieurs travaﬁx de recherches ont été effectués sur le calcul

des propriétés physiques des hydrocarbures et des fractions

- A



i)étraliéres » &t que nous citerons par la suite le laboratoire de
valorisation des energies fossiles , g’interesse depuis une
dizaine d’années a la connaissance des propriétés des fractions
pétroliérea et plugieurs travaux ont été réalisés . Le travail qui
nous a été confié , conziste & Paide de méthodes numériques de
proposer des corrélations simples reliant une propriété physique
avec le nombre d’atomes de carbone qui constituent le corps
zimple, d’approximer ensuite la contribution des groupes -GHE pour
chaque famille , et de proposer une valeur moyenne sur la base de
Ia formule de cet hy;dracarbure ou fraction pétroliere. Les calculs
ont été effectués pour 13> propriétés, 04> familles
d’hydrocarbures & savoir les paraffines, naphtenes, olefines et

aromatiques, (24> corps purs.

Dang le but de rendre ces corrélations plus simples, nous avons
eét.é conduit a mettre au point une méthode graphique appelée
“NOMOGRAPHIE» qui permet immediatement dJd’aboutir par simple
lecture & la valeur de la propriété désirée . Dezs comparaisons de
propriétés physiques de certaing mélanges decorps purs obtenus
expérimentalement.  ont  été faites avec celles déduites de ces

corrélations.

. .



FREMIERE PARTIE

BIBLIOGRAPHIE SUR LA CONNAISSANCE DU PETROLE ET LA
DETERMINATION DES PROPRIETES PHYSIQUES PAR DES METHODES

AUTRES QUE LA CONTRIBUTION DE GROUPE.




-B*PARTIE THEGRIQUE
1-Origine du pétrole 5l

L’origine du pétrole et la formation de ses gisements
constituent. depuis longtemps un des plus grands problémes des
sciences naturelles modernes. Outre son aspect purement théorique,
c¢e probléme présente un grand intérét pratique permettant d’agir
en connaizsance de cause en recherchant de nouveaux gisements de

pétrole et en estimant ses réserves commerciales et hypothétiques.

e probléme est pour lenzemble résolu a Uheure actuelle. I ne
stagit. plus de conjectures et hypothéses, mais d'une théorie
scientifique argument.ée de Porigine organique du pétrole.
Cependant on trouve encore des partisans de 'hpothésze de

Porigine minérale du pétrole.

1-1-hypothéses de 'origine minérale du pétrole 5}

Parmis les théories prévoyants DPorigine minérale du pétrole,
citons ['hypothése COSMIQUE de SOKOLOV [51(18%92)5, la théorie desm
CARBURES de MENDELEIEV (51 877>, enfin la théorie de
KOUDRIAVTSEY que =son auteur appelait MAGMATIQUE IS5l

Toutes ces hypothéses d’origine minérale du pétrole szont en
contradiction avec les données géologiques, ainsi quavec ce que

pous savons aujourd’hul sur la composition du pétrole.

1-2-Hypothése de lorigine organique du pétrole IG5}

L'idée de lorigine organique du pétrole avait é&té avancée pour
la premiére fois par LOMONOSSOV I[51 1763). On trouve dans la
Littérature plusieurs hypothéses de Porigine  organique qui
traltent de maniéres differentes la composition .de la matiére
initiale, des conditions et de la forme de =son accumulation et de
sa dépomition, des équilibres observés au cours de ce processus,

des conditions et des facteurs de la transformation en pétrole. On

-3~



congidére que cette matiére initiale g’était transformée en
pétrole dans la couche sédimentaire de la terre , lorsque les

conditions faclales y étaient favorables.

2-Accumulation du pétrole {21

Les hydrocarbures sont succepﬂibles de se former dans les
roches méres, cependant d’autres phénoménes vont intervenir, ce
sont éssentiellement les processus de migration et de piégeage.
Lorsque du pétrole est formé dans une roche mére, deux cas peuvent

se présenter :

t Le pétrole produit n’est pas expulsé, la couche s’enrichit en

pétrole et devient un schiste bitumeux .

% le pétrole est expulsé, c’est le processus de migration primaire
mal connu. Une fois expulsé, il circule dans les milieux poreux
obéissant aux lois de la mécanique des fluides, c’est la migration

secondaire.

# si le pétrole au cours de sa circulation rencontre une barriére
de perméabilité, il peut. étre piégé. Un gisement se forme donc au
cours de cette migration, accumulation et conservation des

hydrocarbures dans ces pieges.

3-Prospéction (scouting oil)> [11]

Le but de la prospection est de rechercher, de la fagon la plus
efficace possible, compte tenu des moyens aussi bien techniques
que financiéres, et de découvrir des hydrocarbures en quantités
suffisantes pour en justifier économiquement. ’exploitation.
L'inégalité trés grande de la répartition des hydrocarbures dans
Pécorse terrestre fait que le probléme de I’exploration est de
dresser, pour la région prospectéé, une carte -de probabilités en
délimitant sur une carte géographique les zones favorables, moins

favarables , défavorables , et de confirmer ou dYinfirmer les




de pétrole.

B-2-1-2 les cycloalcanes 5]
Ce sont les hydrocarbures cycliques saturés, anZn simples ou

substitués par des chaines d’alcanes  dont plusieurs portent des

ot

groupements méthyles. Lés pétroles en contiennent entre 25% et 757
{massiques), et sont présents dans toutes les fractions a partir

de CS'

La teneur en cycloalcanes augmente parallélement a la masse
des fractions. Elle ne diminue qu'au niveau des fractions au point
d*ébulitionleplusélevé  Chuileslourdes’, fortement  aromatisés. Les
cycles penta et hexagonaux sont les plus stables et preédominent

dans les pétroles.

5-2-2 Les hydrocarbures insaturés [2,5]1

Il ont une formule générale CnHZn lorsgqu’ils =ont en chaine
ouverte . Les alcénes =sont également appelés hydrocarbures
oléfiniques. Les hydrocarbures insaturés ayant plus d’une double
liaison =ont désignés par le terme "polyenes", on distingue les
diénes, les triénes, etc. Les composés non saturés (alcénes ou
oléfines)? sont absents dans le pétrole brut et le gaz naturel Ii=
sont, formés dans les procédés de trasformation chimique de
certaines coupes pétroliéres, tels que le reforming catalytiques
des essences lourdes, ou le <cracking des coupes moyenhes ou
lourdes (naphta, gas oil, fuel). des substances =sont de trés
importants produits de départ de la synthése pétrochimique et

organique de base.

5-2-2-1 Les hydrocarbures aromatiques [2,5]

Sont. les composés contenant. au moins un noyau benzénique dans
la molécule. En régle générale, les hydrocarbures aromatiques sont
moing abondants dans les pétroles que les alcanes et les

cycloalcanes. Cette classe d’hydrocarbure est représentéé dans les



;':-ét.roles: paf le benzéne et =es homologues. La teneur globale en
ces hydrocarbures varie considérablement suivant les pétroles, la
moyenne étant de 1022-20% (massiqued. La séparation des
hydrocarbures aromatiques des mélanges avec les alcanes el
cyclanes est  souvent difficile car les points d’ébulitions sont
trés voisins. Leurs réactions les plus caractéristiques =sont

celles d’addition sur le cycle, ensuite de substitution .

5-2-3 Les hydrocarbures mixtes [4]

Dez cycles peuvent se substituer sur les chaines paraffiniques
ou  inversement. Les propriétés de la molécule mixte =eront.
fonction de UVimportance relative des noyaux et des chaines dans
la structure. Ainsi, par exemple, le toluéne ou méthyle benzéne
ect. considéré comme un hydrocarbure aromatique car la chaine
méthyle substituée est courte, par contre si l'on substitue un
noyau benzénique sur une chaine droite 2 26 atomes de carbone ou
rhenylhéxacogane, la molécule résultante aura un  caractére
paraffinique. Ces hydrocarbures se distribueront réguliérement.
entre les composés des paréf‘fines: et naphtenes, ou paraffines et

aromatiques.

6-Séparation et analyse du pétrole brut

Le pétrole brut de =e trouve souvent mélangé dans le gisement
avec le gaz naturel et d’eau =salée. Pour les séparer, diverses
techniques de séparation sont .utilisées, c’est le cas de la
gravité, Dinjection de produits chimiques et la séparation par
distillationPour se débarrasser de 'eau salée, le pétrole brut
doit. passer dans des dessaleurs en séries, puis dans un dégazeun
ot Voxygene dissous =sera éliminé. Enfin, les gazs naturels =ont
séparés des hydrocarbures légérs liquides pour étre utilisés =oit

pour la réinjection, =oit. pour les brdleurs aux torches.



6-1-Distillation [5]

La distillation sous =es différentes formes et la rectification
gardent. leur importance en tant que procédés physiques de
séparation des composants du pétrole et des produits  dérivés

suivant. leurs masses moléculaires.

6-1-1-Distillation " TBFP " (i}

La distillation "T.BP" <(true boiling point), ou distillation
"parfaite " est un procédé de séparation d’un pétrole brut ou
d’une coupe pétroliére en fractions d’hydrocarbures ayant des
propriétés - suffizamment.  veoisines pour leur donner la méme
utilisation. \C’est une opération fondamentale dans lindustrie du
raffinage. Et pour séparer, ce type de distillation utilise Ila
différence des points d’ébullition entre des produits gul =e
trouvent mélangés et méme disgous les un dans les autres. Une
telle distillation est conduite dans une colonne a garnissage. Au
sommet de ,cette colonne passe tout d'abord la totalité du
constituant le plus volatil et ensuite tous les constituants purs,

par ordre de volatilité,

Dans ces conditions, tant que passera le constituant le plu=
volatil, sa température de pazssage demeure constante et égale & =a
température d’é¢bullition, puis brusquement apparait le constituant
suivant., la température de passage augmentera rapidement jusqu'a
la  température d4bullition de ¢e nouveau corps qui dailleurs
demeure constante jusqu’a son épuisement et ainsi de suite, cette
rectification dite"TBP" présente une  haute  sélectivité &n

produits désirés.

Four un mélange constitué d’un nombre limité de constituants, la

courbe est formée d'une succession de paliers horizontaux, la

longueur de chagque palier étant proportionnelle a4 la concentration



du corps pur bouillant & cette température dans le mélange Fig 20.
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T.B.P D'UN PETROLE BRUT A.S.T.M
6-1-2 Distillation A.S.TM [6]

L’appareillage utilisé dans cette technique de distillation
comporte un ballcni: de distillation pouvant contenir 100 ou 200 cm’
de produit que l’bn chauffe et distille a4 une vitesse déterminde.
Les vapeurs fc:fmées sont. condensées dans un tube en cuivre
baignant dans un mélange d'eau et de glace pilée , puis recuelllis
dans  une éprduﬁet.t.e graduge. Lorsque la premigre goutte de

condensat apparait A la =sortie du tube, on note la température

- A0~



;ians le ballon, c’est le point initial de la distillation. Ensuite
la température est relevée réguliérement lorsque 5,10,20,.90 et
95% du produit =sont distilléset recueillis  dans  Péprouvette.
Enfin  dedistillation, ia température décroit par suite de
PPaltération thermique des dernieres traces liquides dans le
hallon. Le maximum de température est le point final de
distillation. ]1‘3' "courbe de la température en fonction du
pourcentage cii;sjgtillé est. appelée ‘'courbe de distillation ASTM

(American society for testing material) Fig 2.

La distillation ASTM permet de prévoir le comportement. du pétrole
ou de la coupe durant la TBP, son mode d’utilisation est szimple.
Lez distillations ASTM sont surtout utilisées pour fournir - les
spécifications de distillat,\icn des produits pétroliers. De plus,

leur principale avantage est le temps court qu’elles nécessitent.

6-2 Méthodes physico-chimiques d’analyse
&-2-1 Méthodes chimigques de séparation des hydrocarbures 5}

Les méthodes chimiques de séparation et d’identification des
composants du pétrole et du gaz ont perdu beaucoup de leur
importance avec ‘avénement de la chromatographie et d'autres
méthodes physiques ou physico- chimiques. Mais il y’'a des caz ou
les méthodes chimiques constituent un complément indispensable du
schéma de séparation. La séparation est basée sur le comportement
différent. des composants lors des réactions d’hydrogénation, de
déshydrogénation, de sulfonation, d’isomérisation, d’halogénation,

et.c.

6-2-2 Méthodes chromatographiques de séparation et d’analyse des
pétroles [51
La chromatographie est une méthode  physico-chimique de

séparation, basée sur la séparation des composants entre deux

A~
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phases: fixe et mobile, cette  derniére traversant en continu la

phaze staticonnaire.

Il existe plusieurs techniques ou types de chromatographie.
Suivant la nature des phénoménes qui déterminent. la séparation, on
distingue les chromatographies dadsorption, de partagze et de
précipitation,la chromatographie liquide haute pression HPLG). La
chromatographie d’adsorptibn utilise les adsorbabilit.éz
différentes des corps & s=éparer a la surface =sclide de
Vad=sorbant. Dans la chromatographie de partage, ou  les
constituants sont absorbées par un  liquide, on joue =sur les
diff érences de leurs solubilités et des coefficients de:
répartition entre deux phases coexistantes (liquidé—liquide'} a3}
(lquide- gas2. Enfin, dans la chromatographie de précipitation on
se =ert de la formation de composés inscolubles par réaction d'un

agent. de précipitation sur les composants du mélange.

La séparation des composants =se fait dans une colonne de
remplissage (chromatographie =sur colonne?, dans les capillaires
remplis de phase liquide stationnaire (chromatographie
capillaire?, sur du papier a filtrer {(chromatographie s=sur papier:,
dans une mince couche de =orbant appliquée sur une plague de

verre(chromat- ographie sur couche mincel.

£ On peut citer d'autres techniques d’analyse comme

- Le couplage de la chromatographie en phase gazeuse ou en phase
liguide avec la spectrométrie de masse(SM), constitue la technique
la plus élaborée, la plus fine , surtout sur une banque de données
informatisée pouvant detecter en qualité et en quantité les
differents pics,

- LlYinfrarouge et VUV ,

- La RMN du (i3 et &4 la transformée de Fourrier,

- La chromatographie en phase liquide.

- AR«



'}’—onpviétég physiques des pétroles et des produits pétroliers

La connaissance la plus approchée possible de la valeur reelle
de=z propriétés physiques est nécessaire pour le dimensionnement
dez équipements de transformations physiques et chimiques, par
e:éemple il est necessaire de connaitre Penthalpie liquide et
vapeur , ainsi que enthalpie de vaporization pour dimensionner
un four de raffinerie. Les propriétés physiques changent d'un
corps a un autre. Elles sont aussi dépendantes de la température,
de la pression, de la la composition et peut étre d’autres
parametres. Certaines propriétés physiques sont accessibles
expeériment.alement., par contre pour d’autres, ceci est
difficilement réalizasble (appareillage colteux, protocole long 2.
Dans ces conditions, des corrélations seront utilisées pour
prédire les propriétés physiques des corps purs, des mélanges de

corps purs et des fractions pétroliéres [10]1.

7-1 Densité IS5

La mesure de la densité fait lobjet des normes: NF T 60-101
pour les produits courants T66-007 pour les produite bitumeux. La
densité est définie comme le rapport de la masse d’un corps
au volume qu’il occupe. L'unité dans le systéme internationale

(SDest: [kg/m 1.

La denzité relative est le rapport de la densité du corps
considéré a celle du corps considéré comme réference; l'eau ad°c.

Une des meilleures procédures pour estimer la densité des liquides
est. celle de Lyvderson, Green-korn et Hougen [18]. Ce modele est
une fonction de trois paramétres qui sont le facteur critique de

compressibilité, la pression réduite et la température réduite.

Il ont calculé la d?nsité dez corps purs ou des mélanges par

équation A



= o 1O
roc

e est présentée dans des tableaux en fonction du facteur critique
de compressibilité, de la température réduite et la pression
réduite les facteurs critiques des corps sont groupés en fonction
du facteur acentrigue o .

LU [191 & calculé la densité des liquides en fonction de la densité

critigue des corps purs ou des mélanges.
1. 77 0. 77
['&e'e] P
K= i @

| v RT

On

K ezt une fonction graphique de la température réduite et la pression

rédutte.

- a
cm

V est le volume critique en ——— ou ——.
Ib.mole g . mole

ft.a m3

v t le vol 1ai —_— L
est le volume molaire en ou )
Lbh.mole & . mole

Po est. la pression critique en PSI ocu atm
R est la constante des gaz universels en unité appropriée.

Te est la température critique en °R ou °K

2 Goldhammer [20] a relié la densité des liquides, la densité du vapeur,

la température critique et la température comme =suit
Te-T 1"
pL—(_'vv={;ﬁp)1 TooTa 3>
Ou

Chpai= AP, a une condition de température et de pression.

3
1

- Te est la température critique en °R ou oy AT

=G~



T est la température a laquelle la densité est désiréé.
Ti est la température a laquelle la différence entre la densité du

liquide et celle de la vapeur est connue.

ft.g c:m3

Ib.mole °° £ . mole

f ta c:m3

b.mole ““ g.mole

= ezt la densité du liquide en
A, est la densité de la vapeur en

g Fishtine [21] a modifié équation de Goldhammer [201 pour obtenir
des valeurs de densité plus précises. II a donné. a l’éxposant 0

les valeurs suivantes. -

029 pour tous les hydrocarbures (paraffiniques,cléfiniques, et

Caromatiques’.

025 pour les alcools

0.31 pour tous les autres composés organiques.

033 pour les composés inorganiques non polaires ou légérement.

polaires.

e Rackett [22] a développé une équation pour les corps purs :

27
+{1-Trd
R ¢4
= ko
AE. )

Ot £ est la densité réduite
r

e est la densité critique, elle est définie comme :

MP

" Z R T
(a4 C

ol

o !

ol: Z_ le facteur critique de coinpressibilité
Tr= température réduite du corps pur.

iette équation est utilizsée par Rackett pour calculer la densité
dez corps purs saturés. 1 a modifié cette équation pour é&tre

utilisée dans les mélanges avec:

¥V =E x. Ve, 7>
C i i
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Zc=2>~:.2c:.
1 1

ou X, est la fraction molaire d’un corps dans le mélange liquide.

La den=zité est une propriété additive, i1 est donc possible
d*avoir sa wvaleur pour n’importe quel mélange de corps pur ou
fractions pétroliéres en sommant la densité de chaque petite

fraction.

= ¢

% est. la fraction molairve
1

dL ezt la densité de la fraction
7-2 Masse moleculaire [5]

La masse moléculaire est la plus importante carécteristique
physico-chimique de toute substance Dans les cas des produits
pétroliers, ce parametre présente un intérét particulier, car il
fournit la valeur moyenne de la masse moléculaire des corps
constituant telle ou telle fraction pétroliere. On en tient
largement. camp’_t,é dans les calculs des appareils pour les
raffineries, car c’est un indice important de la composition des

produits pétroliers.

Orn dispose de  plusieurs méthodes diverses pour déterminer la
masse moléculaire des produits pétroliers, ainsi que des corps
individuels, ce qui s’éxplique par la diversité des propriétés de
ces produits. Dans la pratique analytique, on emploie les méthodes
crvaescopigues, ébullioscopigues et plus rarement osmométrigues. 1l

existe en outre des méthodes de calcul approchées.

La formule empirique la plus usitée pour la détermination de la

masse moléculaire des produits pétroliers est la relation de

Voinov [5] : M =a+bt, +et® 9>

2y et mayen

—Ab=



O % ab et ¢ sont des constantes a valeurs différentes suivant la

classe des hydrocarbures,

¥ L est la température d’ébullition moyenne du produit
MOY BT

concérné tirée des tables ou des abaques correspondantes.

FPour les alcanes la formule de Voinov a la forme suivante

M =(7k-21.5)+(0.76-0.04k>t +(0.0003k~0.00245>t, 10>

meyen : moyen moyern

ou k est le facteur de carécterisation variant entre 100 et 125

La masze moleculaire est une propriété additive i1 est donc

possible d’écrire :

M= —— " i1y

EM_
i

¥ e=st la fraction molaire du constituant i
L

Pour les fractions pétroliéres le API data book donne une relation lant.
le poids moléculaire M), la température d’4bullition moyenne pondérée

ou température mean average (Teb) et la specific gravity (S

0. ooz22ie Thb -3, 07¥S . 118 . B8
=204.38 # & ¥ e # To % 5

On peut determiner la masse moléculaire d’une fraction pétroliére

& partir du diagramme de KUQOP ou l’'abaque de MAXWELL.

7-3 Viscosité 51

La viscosité est le pouvoir caractéristique des fluides de
résister au déplacement c?’une partie de fluide par  rapport a
Vautre. Ce déplacement ezt proportionnelle au gradient de la
vitesge en direction de la normale & 'écoulement du fluide, ce

qui est donné par l'équation de NEWTON:

A%



Helv v 3
F=— 2 1 am
¥,7Y,
Ou: # F est la force tangentielle extérieure

~

# 5 ezt aire des couches de fluide

v -v )
z s .
x vy est la différence de vitesse entre deux couches
Y Y :
de fluide séparée par la distance v,V

On distingue les viscosités dynamiques, cirématiques et
conventionnelle.
La visco=sité  conventionnelle, en usage dans I’industrie du

raffinage, s’exprime par le rapport des temps d’écoulement. d'un
volume déterminé d'eau et de produit pétrolier, ou tout simplement.

par le temps d’écoulement du produit depuis un appareil normalise.

m Souders [23]1 a développé une corrélation empirique pour les

corps pursl’équation est de la forme:
ICrg(logiﬁpL}=mpL-2.9 (13>

Ot ‘uL est. la viscosité en centipoise
£ = est la denszité en g/cma
® m= W= constant.e
# I est la constante de vizcosité calculée A partir de la
constante structurale et atomique présenté par Souder.

# M=poids moléculaire

Lima [24] a modifié Véquation de Souder pour étre utilisée aux

mélanges. L’équation est de la forme:

x111+}:212
[mglogm,uL ]=p -29 4>
m

Lm
M4 M
1 4 2 2
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Ol ﬁ'!un est. la viscosité du mélange binaire en centipoise.
& A est densit.é du mélange binaire en g;/::m3
% x est la fraction molaire du corps pur dans le liquide.

#* M est le poids moleculaire du corps pur.

g Thomas [25] a de developpe une corrélation du type:

ML. 1
log 8.569[-——-]=E——-—1 153
AL ’
eat la constante de viscosité qui dépend de la liaison.

[:3

L

®

-

zLest. la viscosité du liquide
% pLest la densité du liquide
% Tr‘ est la température réduite
L’équation de Thomas est utilisée pour les corps purs seulement et

en dezssous de la température d’éhullition.

g L'équation d’Arrhenius {261 est applicable aux mélanges binaires
= + ;
Him He¥01 Ho e c1és

O % M est la viscosité d’un mélange binaire.
¥
% oM, sont les viscosités des corps purs 1 et 2.
# ¥ est la la fraction volumique du corps pur.
R

Cette équation est réstrinte aux mélanges binaires

g Kendall et Monroe 271 ont développé une corrélation spécifique

aux mélanges binaires.
1.3 1.3
M S5 +x2,uL & V)
1 2
7-4 Tension supérficielle [10]

-Adreas et al 1281 ont défini la tension superficielle comme

dtant. la mesure de Vénergie libre de Yinterface d’un fluide.

Hough [29]1 et =es collaborateurs ont défini  la  tension

AG -
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.superfic:ielle comme étant la mesure de Pénérgie libre entre deux
phases ayvant la méme composition, par exemple un liquide pur en
equilibre avec sa vapeur. De la méme maniére, ils ont défini la
tension interfaciale comme étant la mesure de Pénérgie libre
entre deux phases ayant des compositions différentes. La plus part
des corrélations dans la littérature ne font pas de différence
entre la tension superficielle et la tension interfaciale. Elles
sont. basées généralement sur un mélange de données de tension -

superficielle et tension interfaciale.

g Sudgen [301 a développé une corrélation trés connues et
largement, utilisée. Elle est valable seulement pour les corps

puprs,

1e4 [PICFLT70 183

v o=

! M

o # ¥ est la tension interfaciale en dynescm
% [Pl est le parachor
# = ezt la densité du ligquide en g/r:ma
& ;:avest Ia densité du vapeur en g:,/r:m3

¥ M est le Poids moléculaire en g

m Weinaug et Katz [31] ont modifié P’équation de Sudgen pour étre

~applicable aux mélanges. L'équation est de la forme:

o= } [P] E-Ex‘ - ’Oly‘ 193
1] L M 1 M "1
h L v

o0 % o, est la tension interfaciale du mélange liquide.
¥ % est la fraction molaire du liquide
# v est la fraction molaire de la vapeur
Les indices: L = liquide ;v = vapeur ; i = constituant individuel

g Hakim [32] et son équipe ont développé une corrélation



valable pour les corps purs a une température réduite égale a G.6.

L’équation s’écrit:

1"Tr m&os,x2
YE, o4 €207
T =0.4
v
¥
ou: ¥ =TT (213
T P T -

C C
MCwx)=1.21040 53850 -14 6132 071 -1.650°+22.03wx €223

Ow * w est le f‘actegr acent.rigue

# x est un paramétre des fluides polaires présenté dans des tables
dans PParticle originale.

g Meissner et Michaels [33] ont corrélé la tension interfaciale en

terme de parachor et Vindice de réfraction.

w1 .z L]
=5 [ 5 ] (23>
m n +2
Ou: # n est lindice de réfraction du corps pur ou du mélange.

# Rm est la Réfraction molaire du corps pur ou du mélange.

g Morgan et Griggs [34] ont suggéré une relation de tension

interfaciale pour les mélanges.
n
o =z X & (243
m 1L
L1
O % est la fraction molaire du constituant i
1.
o , , . \ ‘
*# 1 est la tension interfaciale du constituant &
% o est la tension interfaciale du mélange.
kit

7-5 Indice de réefraction IG5l

Les rayons lumineux changent leurs vitesse et direction en

-~ A~



ﬁagsant d’'un milieu dans un autre. Ce phénoméne est appelé
ré fraction.

Le rapport entre le sinus de Yangle d’incidence et le =inug de
Pangle de réfraction est une constante indépendante de la valeur

de Vangle d’incidence pour tout milieu donnée:

. &indl -
TS €25
Ou # n est Pindice de réfraction
# r est angle de réfraction
2 1 est l'angle d'incidence
Liindice de réfraction dépend de la température et de la

longueur d’onde. On utilise le plus souvent la raie jaune de

sodium dont. la longueur d’onde ezt »=5893nm.
n"%= n'-act -t (263
o D O

Ou @ to=20°c

# t est la tepmérature au moment de P"éxpérience.

¥ a est un coefficient egal a 0.0004.
L’indice de réfraction présente un grand intérét non seulement
pour les corps purs, mais aussi pour les produits pétroliers. pour
les hydrocarbures, JVindice de réfraction est d’autant plus petit
que la teneur en hydrogéne est plus élevée.

iertaines autres caractéristiques importantes sont dérivées de

Pindice de  réfraction, dont , par exemple la réfraction
spect figue .
n{—i
R,= ;, ( formule de Gladstone-Dale > I5] 27
nz—‘l 1 )
R = — { formule de Lorenz-Lorentz » [5] 28>
2 z,. D
nn-l".»_".
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Ou : p = densité du produit mesuré a la méme température que
Vindice de réfraction .
Le produit de la réfraction spécifique par la masse moléculaire

est dit: réfraction moléculaire.

RM = ¢n ~13 - = (n 1OV 29>
1 D o D
nz-i M hf;i
RZM = p —_ > vV a0
n+z2 P ez
B I

Ou * M est la masse moléculaire
# V est le volume moléculaire du corps analysé.

L'intercepte de réfraction ¢ RT ) e=t donné par la relation :

Rl =n - 313
Cette quantité est constante pour les hydrocarbures d’une méme
zérie homologue.
Lez propriétés optiques (n et. RI> sont des propriétés additives.
L'appareil de mesure de l’idice de réfraction des corps purs , des
mélanges de corps purs et des fractions péirc:liéres est appelé:

Re fractometre.

7-6 Température d’ébullition

Lorsque la vaporization est réalisée en Pabsence d’air, tout
au moihs au voisinage de interface, et gue la chaleur nécesszsaire
au changement d’état est fournie par une =ource thermique
contrdlée, dont la température est légérement supérieure a celle
du fluide, on observe alors Uébullition {6l

Pour un corps pur, la température demeure constante au cours de
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i’ébullition. Four un mélange de corps purs, on défini une
température moyenne d’é¢bullition correspondant 4 la température du
point. 50% de distillation. En comptant les pourcentages distillés
en volume, en poids ou en moles, on obtient respectivement les
températures volumiques (Tv)’ pondérale (TP),ou moléculaire (Tm>.
Gependant. , aucune de ces températures moyennes ne rend compte
de la vraie température d'¢bullition. On défini  alors  une
température moyenne pondérée ou température mean-average (Tmeanl qui
peut. étre calculée apartir des températures en y ajoutant un
incrément. qui dépendra de la pente de la distillation " T.BP"ou
"AST.M" (nhorme NF M 07-002 pour les produits légers jusqu'au
Kérozéne; norme NF M 07-009 pour les produits les plus lourds [41.

La température dJd’4bullition noté (Teh} est une propriété

additive. -

Pour un mélange de corps purs {21

Z(T 2
ah 1 1

# X, ezt la fraction molaire
¥ (‘Teb}t est la température d’ébullition du constituant i.
% ( Teb)m est la température d’ébullition du mélange.
Une corrélation est proposée par Sudgen et citée par [2]1 faizant

intervenir des contributions de groupes.

1.47
637(R_> + B
T, = = @9
" (P3
En et. (P> sont des contributionz de groupe respectivement de la

réfraction molaire et du parachor, B est une constante qul est
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fonction de la famille chimique du composé. L’erreur maximale de

cette corrélation est 5% .

g >Stiel et Thodos cités par [21 ont developpé une équation
empirique pour calculer la température d’ébullition normale des
corps  purs  mais  valable uniquement pour les hydrocarbures

aliphatiques gaturés.
1163

Ou # N est le nombre d’atomes de carbone dans le composé

*T‘m ezt la température d’ébullition (K°)

¥

g Kreglewski et Zwolinski cités par [2] ont proposé pour les
normales alcanes une équation liant la température d’ébullition et
le nombre d’atomes de carbones pour un nombre supérieur ou égal

a 3
273
Ln {1071.28-Teb>=4.97596-0.116307Nc (355

Ou : Nc est le nombre d’atomes de carbone.
L’érreur maximale est 01% .
Concernant. les fractions pétroliéres, on utilise les abagques de

Maxwell et Wuithier.

7-7 Température de congélation

La température de congélation est la température & laquelle 1a
fraction soumize au refroidissement dans une éprouvette demeure
immobile, lorsque I’éprouvette est inclinée de 45°C [5l. 1l n'y'a
pas de reégle générale pour prévoir ces points de coneélation a
partir des paramétres classiques, tel que densité, Kuop, point
d’aniline, car la composition des distillats est tres copmliexe.
Toutefois, en. premiere approximation , W.LNelson propose que ce

point. =soit estimé A partir du facteur de caractérisation et du



i)oint 50% ASTM pour les carburéacteurs [6]. Généralement, le point
de congélation des paraffines =ont plus faibles que ceux des
naphténes qui ont des valeurs intermédiaires, et ceux des
éxr-c:matiques sont les plus élevés [21.

Pour les mélanges et les fractions pétroliéres, la rézle

d’additivité est applicable.
C TCg)m= ZXLTc:gL/zxi

La norme utilizsée pour mesurer le point de congélation des

carburéacteurs est NF air 1088 ou freezing test Di477.

7-8 point d’aniline

Le point d’aniline est la température la plus basse & laquelle
des  volumes égaux d‘aniline et du produit & examiner =ont
compléetement miscibles.
Le point d’aniline est en relation avec l'aromaticité du produit
et. entre dans les formules de caractérisation de différentes
propriétés.La mesure du point d’aniline avant et apreés
Pélimination des aromatiques peut servir a DPétude de 1ia

composition d’une fraction pétroliére [1).

7-9 Propriégtés critigues [41

La connaissance des propriétés critiques des substances pures,
des mélanges de corps purs et dez fractions pétroliéres est d’une
grande importance pratique , car elles permettent de prévoir Ile
comportement de ces derniéres .dans un large intervalle de pression
et de température. La determination experimentale n’ést pas aisée,
appareillage colteux et d’une manipulation longue et délicate
Aussi, il faut trés =souvent faire appel & une approche
thermodynamique et a des correlationz dont certaines sont basées

zgur la loi des états correspondants.



,;7__9_1 Hydrocarbures purs [4]

la température et la pression sont aussi des caractéristiques
physiques des hydrocarbures. Ces deux paramétres définissent. le
point limite supélﬁieur de la courbe de tension de vapeur, au dela
ducuel le changement de phase n'est plus observé, ce point
aritique correspond a [P’identité parfaite des propriétés du
liquide et de la vapeur: densité, indice de réfraction, ete. En
particulier, en ce point, la chaleur de vaporization devient.
nulle. Pour chaque famille d'hydrocarbure, les points critiques
sont  réguliérement. distribués sur des courbes dans le diagramme:
tenzion de vapeur-température.
Certaines corr-élat.ioﬁs ont été proposées afin  d’éstimer
ces propriétés (4,81 |
g Relation de Lydersen [181: T =T_ |0.567+ ZM-(sz-i] (362

-2

P:~=M 0.34+)AP : (37>
V;: 40+ YAV a8
O % Tc est la température critique (°KD
# T est la température d’ébullition (°KD

b
# Pc- eat la pression critique (atm?

T

# M ezt la masse moléculaire
2V ezt le volume critique (Cm “moll

Dans le tableau 2 , on donne quelques valeurs de AT,AP,AU.

(froupement AT AP AU
-CHa 0.020 0.227 a8
-CHz- 0.020 0.227 55
-CH- 0D.012 0.210 31

!

-CHz - 0.013 0.184 44 .5

(cycled
=CH{cycle> 0.011 0.154 a7

!

TABLEAU Z . VALEURS DES CJONTRIBUTIONS DE
GROUPEMENT D ° APRES LYDERSEN.
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@ Relation de Nokay citée par [41:

Nokay donne une relation pour évaluer la température critique.

Log(TC)= A+BLog{spdr3+CLlog (T b’} €395
e

Ok Tc‘ est. la température critique en °K
¥ Te}_ est. la température d’ébullition en °K

¥ SpOr est la spécific gravity de V'hydrocarbure a 60°F

¥ A,B,C sont des constantes caracteristiques des differentes

familles d’hydrodarbures , tableau 3.

A B a

Paffine 1.35940 043684 |0.56224

Olefine 1.09534 | 027749 |0.65563

TABLEAU 3:VALEURS DE A, B, © D’'APREE NOKAY.

g Relation d’Ambrose citée par [2] :

1.242+40.138 I
T /T = 40>
B

Tb et TP sont éxprimées en (°KJ.

a Spencer (19733 cité par {21 a proposé une corrélation

estimer la température critique d’un mélange.

T > = E & Te, 417
oom 1 1

-9.€-
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éveC' -yL{JVL/E G , (42>
Ou* A est. la fraction molaire du L.onstltuant i
# {"JV,L est. la capacité calorifique du constlt,}lant, i
# ’I‘G,L est la température critique du constituant i

® (Tc) est la température critique du mélange.

7-9-2 Mélanges de corps purs et Fraction pétroliére.

Contrairement aux corps purs, il n’existe pas des relation=z
donnant.  directement une propriété critique d’une fraction
pétroliére. Pour cette derniére, il existe une courbe de tension
de wvapeur qui =e décompoze en deux courbe=s bulle et roseée
définissant ainsi un domaine d’existence liquide \fapeur. Ces deux
courbes ont un point dintersection " € " définiszant les
coordonnés critiques (TG,PC') du mélanre. |
En assimilant la fraction pétroliéere a un hydrocarbure pur
fictif ayant une courbe de tension de vapeur moyenne comprise
entre la courbe de bulle et celle de rosée. Cet hydrocarbure
aurait un point critique vrai " 0}" situé entre la courbe de bulle
et de rosée de la fraction pétroliére et appeléd pseudo-critigue de
la fraction. Ces coordonnés pseudo-critiques seront utilisés dans

les calculs des conditions réduites Tr et Pr fig.3 61

m Pour un mélange défini de constituants WBKay cité par [2]
propose la relation suivante en =upposant que les propriétés sont

additives.

. T =2 % T, (433
pc \.-1" C

Ou: % T est la température pseudo-critique du mélange en °R

pCi

¢ T est la température critique du constituant pur i en °R



¥ x est. la fraction molaire du composé pur i dans le mélange.

1

m Four une fraction pétroliere compléxe, on utilise des abagues

faisant intervenir la température d’ébullition, la densité

facteur de caractérisation de la fraction.

g Relation de VETERE {13} de la partie 2.

Cette relation concerne le volume critique et est de la forme :

1. 02

V=33 + zmvi.m 43 bis
2 M ezt la mazgse moleculaire

® I&Vi est la contribution du groupement 1 & la valeur du

critique.

a—%O-‘

et le

volume



7-10 Chaleur latente de wvaporisation

C’est. la quantité de chaleur fournie 4 l'unité de poids pour la
transformer en vapeur. Dans le cas des hydrocarbures purs, cette
transformation s’effectuse a pression et température constantes,
alors que pour less mélanges elle peut se réaliser s=soit & prezsion
constante et température variable, ce qui est le cas le plus
fréquent. , soit a4 température constante et pression variable. Elle

=’exprime en cal/Kg ou cal/mol {6l

g Regle de maxwell

Un composé inconnu aura la méme chaleur molaire de vaporisation
qu’'une paraffine 4 la méme température et a la méme pression
réduite.

Gette méthode consiste &4 prendre la paraffine normale ayant la
méme température d’ébullition que le composé inconnu, relever =on

poids son poids moléculaire et s=sa pression critique, puis calculer



éa tension de vapeur 4 la température considérée en multipliant la
pression réduite de VPhydrocarbure non paraffinique par la
pression critique de la paraffine. Cette valeur de la tension de
vapeur, associé a la température d’ébullition, donne la chaleur

latente de vaporization cherchée [6].
7-10-1 Hydrocarbures purs

La chaleur latente de vaporizsation d'un corps pur peut éire
obtenue & l'aide de la relation de Clapeyron - :

Hv=R T (-Ln Pv + constante (443

g L2 loi des états correspondants cité par [4]

d{LnPvr> _  AHv 1
d(i/Tr> ~ RTe AZv (457
-—-é%i est. ’enthalpie réduite de vaporisation est dans ce cas fonction
c
de deux parametre qui sont.:
i dCLnPV >
AZv et -

d1-Tr>

Otie ;SPV est la Pression de vapeur réduite
v

* AZ  egt l’ihcrément
'

g Corrélation de Pitzer citée par 141
Cette corrélation fait intervenir le facteur acentric w .

AH
v

RT-

=7.08(1-Tr>"" P4 +10.9501-Tr>% 4% a6

Le facteur acentrique w peut étre calculé par les corrélations

suivantes , citées par [21

~3Z -



# w =-Lnh Pw-l.OOG a Tr=0'7 47>
¢ Corrélation d’Emister

we=s 3 g

OU:Pe est la pression critique en atm

6 = Tebs/Te Toeb et Te en °K €495
m Corrélation de Trouton citée' par [12}] f
Hv=[1/hf£ ]20'5Tb 50>
m Corrélation de Nerst-Bingham citée par {121
H= g AreooumT, st

Pour les corrélations de Trouton et Nerst-Bingham,

2 V est la chaleur latente de vaporisation

* T est la température d’ébullition (°K)> sous 760 mmHg
* M est la Masse moleculaire '

Corrélation de CHEN citée par I4}.

_ 3.978RTcTbr-3.978-1.555LnPc 52>

Allv 1.07-Tor

= Te,Pe étant les température et préssion critiques
- Tbr température réduite rapportée A la température d’ébullition
normale. 1 .

! 4

m Corrélation de Ridel citée par (4]

LnPc-1
AHv est prise & la température normale d’ébullition . L’erreur

varie de 1 & 4% selon la famille d’hydrocarbures considérées.

m Relation de Watson-Theissen citée par [4].
Elle décrit la variation de AHv avec la température.

La chaleur latente de vaporisation décreit avec la température et

2B
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§— Tension de vapeur [6]
9-1 Hydrocarbures purs

La tenzion de wvapeur mesure la tendance des molécules &
s’échapper d'une phase liquide pour engendrer une phase vapeur en
en équilibre thermodynamique . C’est une fonction croissante de la
température et spécifique de chaque corps pur.
En  thermodynamique, Péquation de clapeyron appliquée a un 'gaz
parfait. donne la tension du liquide.

1 1

d(LrnPi=- 53 dc T 3 BG83

En intégrant cette équation, on obtient:

LnP=- -%_ + &9

|

Ou%x P est la pression du gaz saturé ou la tension de vapeur I du
liquide
% 1 est la chaleur de vaporisation moléculaire
# K est la constante des gaz parfaits

¢ Test la température absolue en °K

9-2 Mélange d’hydrocarbures:

Qu’il s’agisse d’un mélange d’hydrocarbures purs connus ou de
fractions complexes, l'additivité des tensions de vapeur vraies
met en cause des molécules; par conséquent, il faﬁt, pondérer cette
propriété en fonction des pourcentages moléculaires de chaque
constituant, comme le préveit la loi de Raoult pour les solutions

idéales.

T =ZCTVV > X Cai
4] AR

Ly -



(51‘1:* (Tw}m est la tension de vapeur vraie du mélange & To
% (TW)L ezt tension de vapeur vraie d’un constituant i quelcongue
du mélange a ’I‘o
# xies:t. Ia fraction molaire du constituant i dans le mélange.
9-3 Fraction pétroliére:

La tension de vapeur d’une fraction pétroliére peut =e mesurer
comme celle d'un corps purl’étude des équilibres liquide-vapeur
définit la tenszion de vapeur d’un mélange complexe comme étant la
preasion de bulle de ce mélanze A4 une température donnée.

En réalité, on mesure cette tendance des molécules a s’échapper
par un essal plus simple, et qui donne la tension de vapeur Reid
ou TVR . La valeur de la TVER & 378°C (100°F> est la somme de
tension de vapeur partielle des hydrocarbures et de la pression
partielle de air . Comme le volume de la chambre & air est
normalisé, il est donc possible d’établir une corrélation entre la

tenzion de vapeur Reid et la tension de vapeur vraie du mélange.

10-Méthodes de détermination de la composition des fractions
pétroliéres,

10-1 Introduction:

Méme les fractions pétroliéres légéres sont des mélanges assez
complexes d'hydrocarbures et de leurs dérivés hétercatomiques . A
Pheure actuelle, il est devenu possible de séparer les fractions
légéres (essence et méme kéroséned en hydrocarbures individuels.

iela e fait au moyen de la chromatographie gaz-liquide [5).

10-2 La chromatographie en phase gaseuse (CPG> [2]

La c¢hromatographie est une méthode d’analyse qui permet

de =éparer les constituants dun mélange en utilisant les

AF-



ﬁfférencés entre les constantes d’équilibres de ces corps lors de
leur partage entre une phase mobile dans laquelle ils  sont
solubles, et une phase dite fixe ou stationnaire qui exerce sur
eux un effet retardateur .

De fait, la chromatographie en phase gaseuse présente des
limitations dans trois cas :

% Substances peu volatils, ce qui est souvent le cas de celles
dont la masse moléculaire est supérieur a 300g.

% Substances =sensibles & une ¢élevation méme modérée de la
température <(ce qui est le cas de nombreux composés biclogiquesd.

¥ Substances ionisées (c:ér- ellez s=sont en général trés peu

volatils),

10-3 Chromatographie en phase liguide (LPC> [2]

La c¢hromatographie en phase liquide n’est limitée ni par la
volatilité de I’échantillon ni par la =stabilité thermique .Dautre
part, la chromatographie en phase liquide est souvent plus
efficace que la chromatographie en phase gaseuse dans le cas des
séparations difficiles.

La chromatographie en phase gaseuse reste donc une méthode qui,
pour nombre - de séparation n’offrant pas de difficultés
particuliéres est plus  =simple, souvent plus rapide et plus

sensible que la chromatographie en phase liquide .

1G-4 Couplage chromatographie en phase gaseuse avec spectrométrie

de masse (CPG-SM> I2L

LYidentification des composés organiques est particuliérement

utile lorsqu’on se trouve en présence de mélanges.

La chromatographie en phase gaseuse constitue pour de nombreusx

compozés, une méthode de =éparation extrémement puissante, par

-38-



cohtre une mauvaize méthode dYidentification .

La =zpectrométrie de masse, qui n’est pas une méthode de séparéticn
est une excellente méthode d’identification .

Le couplage (CPG-SM> connait un essor extraordinaire, c’est en
fTait la seule technique qui permet de =séparer, d'identifier et de
déterminer la structure des constituants d'un mélange complexe,

zur de= quantités tres faibles .

Une conséquence importante de Putilization de Passociation

(CPG-SM>  sur des mélanges complexes est le nombre élevé de
spectres produits en peu de temps . L’exploitation de ces spectres
(comptage, mesure d’intensité, dessin du spectre normalisé,
comparaison avec des spectres de composés connus > prend un temps
considérable . Aus=i utilise t’on aujourd’hui des ordinateurs qui
effectuent. automatiquement 1’acquisition et la normalisation des

spectres, comparent le spectre inconnu avec les épectr-es conterns

dans une bibliothéque de spectresz.

10-5 Corrélations I51

Les donnés expérimentales accumulées ont permis de trouver des
corrélations entre la répartition du carbone parmi les différents
fragments structuraux d’'une molécule et les constantes physiques
des hydrocarbures et. de leurs mélanges . Ces méthodes basées sur
un calcul empirfique, ne peuvent prétendre a une bonne précision
Neanmoins, c’est actuellement le moyen le plus pratique d’analyser

les fractions pétroliéres en question.

10-5-1 Méthode nd.PA citée par (41
Elle est basée sur la mesure de l'indice de réfraction IR), de
la densité (d’, du point d’aniline (PAY et sur Putilisation des=s

formiles =suivantes

- 39..



%CA=103§'.4 IR -470.4 d -0.315 PA -1094 .3

%CN=—15?3.3 IR +840.15 d -0.4619 PA +1662.2

3 = -{% +32 )
/‘GP 100 (/CA /GN}
10-5-2 Méthode n.dM citée par I5]
Pour éléter-miner la  composgition d'une fraction pétroliére &
Vaide de 'la méthode ndM, il est nécessaire de connaitre s=on
L
indice de réfraction (4 * 00001 présd, sa densité & * 00002

pres> et sa masse moléculaire (4 + 3% pres).

10-5-3 Méthode de O.Dermoune,F.Bouamra et CE.Chitour (2]
O.Dermoune et CEChitour ont proposé des équations pour la
détermination de la  composition d’une fraction pétroliére

legere. Ces équations sont de la forme :
4

Xp = -6244 549 A +2.854 10 * B +1.4647
XN = +7793.582 A-7.072 10 * B - 029073
Xa = -1549 033 A+ 4.219 10 * B - 04673

Les fonctions A et B sont définies comme suit

7 3/Mi'
A=d 7

2
n

- 44~



DEUXIEME PARTIE

BIBLIOGRAPHIE SPECIFIQUES DES METHODES DE CONTRIBUTION DE

GROUPES.,




Les methodes de contribution de groupes:

Inraduction:

Nous aveons voulu rassembler sous c¢e chapitre toutes les
propriétés que lon peut prévoir par des méthodes de contribution
de groupes constitutifs de la molécule; l'idée de baze est qu’une
propriété donée; peut é&tre reconstituée par une contribution des
atomes ou groupes d’atomes constituant la molécule.

I'un des premiers travaux réalisés est celui de LYDERSEN [}
en 1955, concernant les propriétés critiques, depuis plusieurs
travaux ont été réalisés et ont concerné differentes propriétés.

Nous citerons dans ce qui suit les propriétés étudiées par

cette méthode.

1. Estimation du coefficient d’activité de mélanges liquides non
ideaux.

La méthode de contribution de groupes est utilisée pour la
determination des coéfficients d’activité de mélanges liquides non
idéaux, cette méthode conbine la contribution des groupes
constituant la molécule et le modéle des coefficient d’activiteé
basé sur une extension de la théorie universelle gquasi chimique
des mélanges liquides (UNIQUAC : universal quasi chemical)
appliquée aux coefficients dlactivité, elle donne , elle donne
lien 4 la théorie universelle pour [Pactivité de groupes
fonctionels C(UNIFAC)> . Cette théorie générale a été présenté pour
la premiere foiz par DEER et DEALS [2]1 en 1969, ces auteurs
séparent le coefficient d’activité en deux partie , une partie
cohcernera la contribution de groupes a Pactivité par la
difference de taille , et l’'autre concernera la contribution des

interactions moléculaires.

ABRAMS et PRAUSNITZ [3] en 1975 ont montré que PPequation UNIQUAC

donne une bonne representation des equilibres Liguide Vapeur et
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Liquide Liquide pour des mélanges binaires et complexe, contenant
des substances non électrolytiques tels que les hydrocarbures, les

cetones , 'équation pour un composé moléculaireest de la forme
In y:ln y‘f +Inyt W
1 . L

g/? et ;V? representent: les contributions au coefficient d'activite
c—-t, proveﬁant de la forme et l'autre des interactions.

GPest aussi que des tableaux de wvaleur sont donnés pour les
contributions des differ-ents: groupements (JH2 ,CHg LCH  ,CH
Aromatique et les représentations des coefficients d'activité
pour differentes molécules sont assez bien representativespar
cette méthode UNIFAC [4]. Signalons, que pour des solutions
d'hydrocarbures  surtout  2’ils appartiennent a des familles
chimiques voisines , les coéfficients d’activité sont égaux a un,

ef, n’interviennent pas.

2. Estimation des propriétés critiques. .
LYDPERSEN [1] a proposé pour les hydrocarbures de C}ié 013 trois
corrélations pour les propridtés critiques qui sont déja présenté

dang la premiere partie.

NOKAY IS5} déja décrit , propose une corrélation pour 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 , cette corrélation n’est pas
valable pour les molécules 4 poids moléculaires élevé.

Une autre estimation des propriétés basée sur la méme a é&té
publiée par AMBROSE (6] en 1980 , qui propose une corrélation

générale de la forme :
M M 2

ﬁ=a+2n,ﬂ,+ En_ﬂ_ (2>

3] . 3o
=4
i=1 !
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,;lj est la contribution du groupe j , nj est. le nombre de
groupements, M est le nombre total de differents types de
eroupements. les differentes valeurs de A, =ont données dans les
tables calculées par AMBROSE. J

KLINCEWICZ KM , REID R.C [7] =se basant sur la méme é&quation

générale ont proposé les corrélations suivantes
T, = 45.40 - 0.77.MV + 1.55.T_ + Zn, AT @

n

£.72
[ M ] = 0.335 +0.010.MW + 2 n AP 43
iSe

hn
25.2 + 2.80.MVW + z n AV_ (5>
: ]
i=
Les valeurs de ATF‘, .&Pc, AVG sont. donées dans le tableau suivant

v
o

pour guelques groupements.

incréments — AT AP AV

groupe ment.sl o G c
-GHB -2.433 0.026 16 .2
—GHZ 0.353 -0.015 16.1
-GH; (ring> 4.253 -0.046 8.2
»>CH- 6.266 -0.083 12.1
>CH- (ring> -0.335 -0.027 7.4
>CHC (ring> 12 .435 -0.111 -6.6
=GH5 -0.991 -0.015 13.9
=CH- 3786 ~G.050 9.8
=CH- (ring> 3.373 -0.066 5.1
SCH= 7 169 -0.067 27
>CH= (ring> 5.623 -0.089 .2

TABLEAU 4. VALEURS DE L'INCREMENT POUR DIFFERENTES

PROPRIETES sSELoN KLINCEWICZ
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Nous résumons dans le tableau suivant les principaux auteurs
qui ont publié des corrélations sur la base de Péquation (2 et

donnant les valeurs des coéfficients a et b selon la propriété

considérée.

Auteur Fonction ¢ a |b| MW :Tob
1. Température critique:

RIEDEL ¢1952) 8> |To/Te o.574|0 |o o

EDULFEE GAMBILL (1959> (9> |Tuv/Tc 0 ¢ |o o
FEDORS (1982> 103|107 €70 335 0 o |o o
LYDERSEN (19553 13 |Tv/Tc 0.567 | ~-1i0 4}
AMBROSE (1980> 6> |Te(Tec~Tb2 1.242 |0 |0 o
KLINCEWICK 19843 (73 [Tc 45.40 (1 |-0.7?7]1.55

2.Pression critique:

RIEDEL (19493 11> {MW/PC:)UZ 0.32 (o o o
EDULFEE ,GAMBILL ¢1959> ¢9) | (MW /Pc>'"? o o |o o
" LYDERSEN €1955> (1> | MwPed* 2 0.33 |o |o o
AMBROSE €1980> €63 |(MwPc>'"? 0.339|0 |0 o
KLINCEWICK €1984> ¢7) |¢Mw/Ped' 2 0.335 |1 |0. 010
Z. Volume critique:

FEDORS 19792 123 |Vc 26.6 [0 |0 o
VETERE €1976) €13>]¢Ve-0.33> 8 io o |o o
LYDERSEN 1> V¢ 40 o |o 0
AMBROSE €1979> (14> Ve 0 o lo o
KLINCWICZ 19845 (7> |Vc 25.2 |1 |z. 8 0

TABLEAU 2PREVISION DES COEFFICIENTS DES DIFFERENTS GROUPEMENTS
POUR LES PROPRIETES CRITIQUES RAPPORTES par KLINCEWICZ [7]
3.Estimation du volume moléculaire et de la densité:

Le premier a avoir proposé une corrélation basée sur la méthode
de contribution de groupe a été LEBAS [15]1 en 1915.REID et ges
collaborateurs 161 ont par la suite amélioré la méthode de LEBAS.
SLADKOV {171 a proposé des corrélations basées sur le méme
principe pour les composés inorganiques ROGARSKI et NEAUIL8] ont

il



::levelappé une corrélation pour les aromatiques  ,alcanes et
alcenes, cette corrélation présente cependant des limites.

SCHOTTE [19] a presenté recemment en 1972, une corrélation de la
forme :

v

0.32.L(L~1)+2A ] 6>
Qe V est le volume molaire en cm j’n’f@l a la température normale
d’¢bullition.
# L représente leffet de la longueur de la chaine. Quand le
nombre de carhone est inferieur 4 3 , L est égal 4 ¢ . L est
égal 4 1 quand la chaine est superieure ou égale 4 4.
% A represente le nombre de groupements.
Cette équation est aussi wvalable pour les substances minérales et

organominérales. le  tableau suivant donne les valeurs des

increment.=.
groupement G; groupement Gj_
—GH4 37 .97 =CH 20.91
—GHQL ié a C 27 .38 =C- .89
—CHg libre 25.76 | =C= 10.34
-CHE 19 .02 =CH- (cycle? 7 15.52
>CH- 12.79 =CH< {(cycle 9.1z
>CH< 7 .60 increment de ecycie
='GH2 24 .55 3 et 4 mombered cycle 5.05
=CH- 15 .05 5 ett 6 membered cycle 3.338
=C< 777 segment de cycte 2.56
second 6 membre de cycle! 7.12

{ | | I [

TABLEAU 3'VALEURS DES DIFFERENTS INCREMENTS D'aAPrEs SCHTTE [19]

La  connaissance du volume molaire permet datteidre La
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denzité . Clest ainsi gque SPENCER et DANNER en modifiant
’équation de RACKETT ont pu a partir de la connaissance d'une
valeur experimentale de la densité , calculer toutes les denszités

partant d’un point triple jusqu’au point critique.

4.Ezstimation de la viscosité:
Flugieurs méthodes ont é&té proposées pour DPéstimation de la
viscosité , et ceci en dessous de la température d’ébullitionpour

des liquides non associés (211221

les méthodes proposées par VELZEN et coll 1231, ainsi que par
LETSOU et. STIEL [24] sont recommandées pour D’étude des viscosités
dans le domaine des hautes températures .

SASTRI et RAO {241, ont proposé une corrélation basée s=ur la

relation entre la viscosité et la pression de vapeur de la forme :
Moo= u P 72

()il:‘ pB et Mo sont. les viscosités a la température d’éhullition
normale et a la température T en (mParss}
P est la pression de vapeur en atmosphere.
N valeur differente selon les groupes.

O donne:

(8-2T/Teud" **°

LnP= [45398+1.03()91nTb] [1 -0.38(8-2T/Tetd * *'LnT ]

T,/Teb T
= -+ - .
NR EApB ﬁ"ulEHx‘:r:)nr-}« 22
N = G.2+2£1N + ZAN 1a3
[f==3 gk O

" }Et ANwcorry  mont. des parammetrs de correction pour des
SoLa) o o

structures particulieres.

Le= contributions des differents groupements fonctionnels

sont. donnés dans le tableau suivant.:
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groupement &‘uB AN  |groupement Apa AN
Pas dansg le ¢cycle dans le cycle
-CHEI 0.105] 0.000 >GH2 0.060] 0.000
>GH2 0.000| 0.000 >CH- -0.085; 0.000
>CH- -0.114| 0.050 >CHZ -0.180| 0.000
>QH< -0.1801 0.100 =CH- , | 0.040) G.000
(alycycliqus
=GH2 ] 0.&85| 0.000 i =CH 0.050, 0.000
¢ autre:d
=CH- -0.003| 0.000 =CH< ~-0.100| 0.000
talveveligue)
=CH- 0.100] 9.000 | _gy¢ -0.120|0.000
Pour les n alcanes, nalcenes , ‘
{cutres:;
|n alcynes AN=0.050 quand ¢ > 8 |- |
l ! =CH< |—D.D40!0.0(}D l
| j (fusiom I i |

TABLEAU 4 : VALEURS DES INCREMENTS DE VISCOSITZ SELON SASTRI et

RAO [25]

S.Estimation de la tension de vapeur et de DPenthalpie de
vaporisation

i existe une abondante litterature pour le= valeurs
experimentales concernant le= hydrocarbures a bas poids
moléculaire ; exeption faite des n paraffines , les données pour
les hydrocarbures A une température d’4bullition supérieure a

200°C sont. beaucoup moins disponibles.

FPluzieurs équations utilisent les données critiques , pour
developper les relations des états correspondants , surtout pour

les hydrocarbures légers.
ABRAMS et coll [26] ont proposé une relation de la forme

Ln P = A+—§,—+G.Ln T +DI+ETS A

A,B,C,D,E étant des paramétres définies de la fagcon suivante.
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asin | B Vees- Lotn[ =2 Y-Lalcs-1 [4in o 2>
Vw 2 | =4
EO
B=- 2 13>
B
= ,—"S {143
&y
-t €
b= s>
0
e (S5"3)C(S-1) 163
ZCE SROZ
[ ]

avec E’w covolume de VANDERWALLS, Eo enthalpie de vaporisation d'un
hydrocarbure liquide a T=0, 5 le nombre d’oscillations équivalents
par molécule, R la constante des gaz parfaits.

R =82.06 cmaatm/g.mol Kn
EG/R est. en Kelving, o constante universelle, o= 00966 quand P
ezt donhée en atmosphere et T en “Kelvin.

ies  auteurs montrent que les résultats sont corrects dans le
dommaine 10 ° a 2 atm.

Les trois parametres fondamentaux Vw, S et EG/cht une

gignification physique , ils refletent la taille , la grosseur et

ler forces intermoléculaires de la molécule.

MACKNICK et PRAUSNITZ 1{27] reprenant Pgquation dJd'ABRAMS ont
proposé de définir les parametres précédents par dezs méthodes de

contribution de groupes en écrivant

s;=2u_s_ AUT?
L A B
E /R =% (e /RO ¢8>
O 13 (410
% =Ey,v _ A
k) T W



S, e Vo sont. les contributions des differents groupements de
1 L 1

type 1 , viest le nombre d’'at.omes de carbone de type (i dans la

molécule. Le tableau suivant donne les valeurs de ces paramétres.

Type de carbone s €. /R | Exemple
1 1
aliphatique C}H3 2.359 1162 .7 n paraffines
aliphatique -GHZ 0.479 674 .4! n paraffines
] .
al iphatiquem; CH ~-2.189 -372.9 paraff branché~ Gw
|
Aromatique AI‘:}G_H 1.175 939.5 benzene
Ar
Aromat. ique >C-R -0.520 583.0 aromat ique
Ar
substutue
Ar
Aromatique AI‘>G— cond -0.774 432 .5 naphtalene
condensé
naphtenique >GH2 1.188 928.0 cyc lohexane
naphtene }(Kl; -1.938 -438.0 |cyclohexane
substitué

TABLEAU S:'VALEURSE DES DIFFERENTS INCREMENTS IFAPREs MACKNICK et
PRAUSNITZ [271]

Le valeur de V“ donnée a partir des corrélations de groupes
AN

données par BONDI 28l les calculs de l’enthalpie de vaporisation

peuvent =e calculer & partir de lVégquation Ln P et celle de

CLAPEYRON.

6.Estimation des propriétés thermiques.

Les seules propriétés qui peuvent étre calculée A partir des
méthodes de contribution de groupe sont:
% VPenthalpie de formation du composéaiHsz A 298°K en kjskg.°k.
# Fentropie de gaz idéal a 298°k Szps a 1013 kPa en kjskg. k.
% la capacité calorifique isobarique du gaz idéal Gp en kj kg .*k.

Les équations proposées sont alors les suivantes (301031l
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T

M = 100(:.0[2 AH ]/M 205
izos jzos
s = [ZS +R 1n¢nd - RLn(o)]/M 21
208 208
G =2ﬁc M 22>
p 1
est. la somme des groupements individuels contribuant

Venthalpie de formation des composés a 298°K, en kj/gmal

ezt la somme des groupements individuelz contribuant,

Ventropie de gaz idéal en j/gmol.°k.

est la somme des groupements individuels contribuant A
capacité calorificque a4 pression constante du gaz idéal en
Jjoemol tk.

est la constante des gaz parfaits = 8.3144 kjkmole “k

nombre d’especes d’isomeres optiques dans le camposé

nombre de symetrie du composé.

Les valeurs des increments sont données par BENSON et Coll (31}

-

o

»,
.-

titre d’éxemple quelques valeurs sont données dans le tablean
suivant.:
Groupement AH s o)
{208 208 300 p500 psoo PLoco
C(Ha)-(C) -42 .17 |127 .24 25 .90 39.33 54.48| 61.80
C:'{HE)(C)2 -20.71 39 .41 23.00 34 .52} 46.32| 51.63
(}H-(G}g -7.95 |-50.50 19 .00 30.00: 38.95| 42.05
(3-((..")4 2.09 [-146.86| 18.28 30.79 1 36.69| 36.65
cyclopentane 26.36 (114.22 |-27.20 -18.83 !-11.72| -8.8
cyclohe xane -1.51 78.66 |-24.27 -12.13 4 .60 9.20

TABLEAU: &

VALEURS DES INCREMENTS DAPREs BENSONI[31l



B~ PARTIE EXPERIMENTALE
I- Introduction _

Dans cette partie expérimentale, plusieurs _f'ractions
pétrolieres ont été étudiées . Parmi ces fractions pétroliéres,
quelques unes ont. fait Vobjet de travaux antérieurs [11 et (2],
d’autres ont été distillées . au laboratoire des zciences
fondamentales du centre universitaire Mchamed Boudiaf a M'zila .
L'eéchantillon du pétrole brui que nous avons étudié provient de=z
gizements de Hassi Messaoud . Cet échantillon est prélevé de la

station de pompage de M'zila .

II- Analy=se préliminaire du pétrole brut {(sahara blendl.

lertaines propriétés physiques comme la densité, Vindice de
réfraction et la viscosité absolue ont fait lobjet des analy=ses
préliminaires de ce pétrole . Les résultats d’analyse fizurent

dans le tableau N°1.2 ci dezsocus .

Propriétés Valeurs Appareils utilisés

densité a 25C| 0.785 densimétre a téte plongeante

Indice de ré-

-fraction a 1.4465 Réefractometre

28

Viscosité ab- Viscosimetre rotatif VITO1

-soéuet.? 2? .G 2.8 - VYoltage du moteur & volts

en Lentlpolise - nhombre de tours 62 .5 tourssmin
~ Echelle 4 [1.5~33 Cpoisel

TABLEAU 1. 2:VALFURS DE2 PROPRIETES MESUREES EXPERIMENTALEMENT
commentairedles valeurs montrent gue c’est petrole moven.

II-1 Distillation fractionnée
L'appareil utilisée est wune colonne & distillation comportant.

trois étages (Léte, e étage , et 1°7¢ étage ). Chaque éLage est

Y



relié par un thermocouple a un indicateur de température digital
La température lue par cet appareil est la température de vapeur

de la fracticn .

Au  total nous avons récupéré trois  fractions peétroliéres
nommées comme =suit: |

Fraction N°1 est la Fraction récupérée dans la téte de la colonne.
Fraction N°2 est la fraction récupéreée dans la zimc-: étage .

Fraction N°3 est la fraction récuperée dans la 1°°° étage .

I1I-2 Analyses préliminaires des fractions N°1,2 ot 3
Les propriétés physiques gui ont fait P'objet des analyses
sont: la densité, lindice de réfraction, la viscosité absolue et

le point d’aniline . Les résultats figurent dans le tableau N°1.4.

NB : Il &tait imposszible de procéder & la mesure de la densité et
la  viscosité absolue par les méthodes précédentes car les
fractions 1 et 2 sont trés légéres, et ces appareils sont congus
pour les produits lourds comme les huiles . La densite des

fractions 1 et 2 ont é&té détermind par la méthode classique
masse
volume’

Propriété Fractions
1 2 : 3
- d 0.6190 0.7165 0.7300
n 1.3722 1.4008 1.4104
, - PACCGS 61 100 118

TABLEAU 1. 4:VALEURE DE d,nPA POUR LES TROIS FRACTIONS

II-3 Determination des compositions par la méthodes n.d.PA

Les résultats sont regroupés dans le tableau N°15
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Fraction % paraffine % naphtene # aromatique

1 83.23 -4.81 21.87
2 92.75 14 .10 -6.88
3 106 .87 2.02 -8.89

TABLEAU 1. 5:COMPOSITION EN PARAFFINE, NAPHTENE ET
AROMATIOUE DBES TROIS FRACTIONS PETROLIERES.
Conmentaire:
Les valeurs négatives du ¥ naphtene et aromatique, montrent
en fait que ces corrélations ne g appliquent pas .
Seulement la valeur tres élevée du point  d’aniline permet
d'indiquer une tendance paraffinique trés poussée raction 33,

plus élevée que la fraction 2 et surtout la fraction 3.
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D~-PARTIE CALCUL
I-Introduction

Les propriétés physiques étudiédes dans le cadre de ce travail ,
sont celles considérées comme les plus importantes, il s’agit de
la dengité (), Pindice de réfraction ), la température
d’ébullition (Teh)’ la wviscosité (Vay, la chaleur latente de
vaporisation (Hv>, les propriétés critiques (Te,Pc, Ve, la

température de congélation (Gg3 et la tension superficielle (Tso.

Le type d’équations demandées a pour but, la mize en évidence de
la contribution des groupes (—~CH2) dans une propriété physique

donnde.

La méthode de travail anécessité lutilisation d'un  micro-
ordinateur type Olivetti M290, et differents logiciels comme
(grapher, turbobasic, ed, cow,.2> ainsgi que des méthodes de
raizonnement  mathématiques. L’accompliszement de ce travail
anéceszité aussi la collection des données expérimentales des
differentes références dont APl project 44, cela reste souvent
inguffisant, ce qui nous a amené dans certains cazs a faire des

extrapolations .

Ces équations touchent essentiellement les corps purs de C é & {2,,0

<t
des familles suivantes: Paraffines, napht.énes, olefines et
aromatiques. Ces équations ont é&té par la suite vérifides pour des

mélanges de corps purs et les fractions pétrolieres.

II Les corrélations proposées.
II-1 Fondement théorigque général

A partir des données fournies . par differentes =sources, APl
project. 44, The properties of gaseimand liquid (Prausnits), Data

book on hydrocarbon de Maxwell, thermodynamique appliguée <(Vidall,

-5y -



et pour une propriégté donnée, la courbe incrément VAH-Vdnd en

fonction du poids moléculaire M est tracée.

II-2 Corrélation de type 1.

La courbe de lissage ou d’approximation choisie est de la

farme:
EiM
YA+ -V I=Ae 13
21 A et B zont. des constantes.
Raizonnement mathematigue:
Yo-Vs = Aeb 23
Va-Vz = Ael e a3
Vo-Va = Ae 4)
Un-Von-1omAe ()

En additionnant membre a membre ces équations , on obtient :

BMn
Vi-Vs = A{eBM? + eBMB + ‘EBMD + e ] €62
B
Fosons: k=e 7o
Vn-V6 = A[kM7 I T ] 8>

D’autre part , lincrément en poids moléculaire est constant, ceci
egt. vrali pour les paraffines, nous supposerons qu’il est vral pour
les naphténes et les aromatiques c’est a dire que Von ajoute

seulement a la chaine un groupement CHz , mais pas au cycle.

Mn-Ms =(n-63U €03



avec

U=sMOA+H13-Md>=14.02 0>
Liéguation (B) s’dorit alors:
Vn-Vs = A[}cM6+U ool Mesto Mot -2l ] 11
. u -
Pozons: K=k 123
L'égquation (11> devient.:
Vn-Ve = AKO [K + KK 4L Ko ] 93
-6
Sachant que: K + K+ K3 + oL K¢ = I{-";-_—E,N— (14>
Lgquation (13> devient :
Vn=VotP [1—1«:”""] 15
K Mes .
Aved: F= ﬁ AK {162
La forme de ’équation 15> fait apparaitre la contribution de
(n-63 groupes CH2 dans une propriété donnée.
Exemple: Supposons que la propriété V3 est la densite > des
paraffines avec n=10.
4
d - d = P[i-]{ ] &V
lesz l CoHia ‘
CHs et CHs ext. 4

' La différence de groupes entre CHs [CHZ]

CHa [CHZ]

B 4

4
groupes CHz, donc le terme P[i—K] est la contribution de 4 CHa.

L

L’égquation (15> est appelée corrélatidn (1).
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Four la viscosité et la chaleur latente de vaporisation, cette
correlation donne des résultats dont Décart par rapport aux
donnees expérimentales atteint 25% . Pour réduire cet écart , nous
avons essayé de démontrer une autre corrélation qui  est plus

précize mais assez longue, c’ést la corrélation (23

II-3 Corrélation du type 2.
La méthode de démonstration est la méme, =seulement. DMincrément. est
de la forme dJd'un d’un polyndme qui permet de mieux affirmer les
resultats.

VGHI-VCdm A+BSM + CeMo, Q)

La corrélation (153> s’écrit alors:

VusVo+(n-62 [X-E-(N-S} —g— +(N-B2(EN~-9D %} e

Oou X,Y,Z =ont des constantes.

1i-4 Corrélation du type 3.
Pour le volume critique, on constate cque Vincrément,
VA+13-V{dy  est  constant. Donc, Péquation qui He le volume

critique et le nombre d’atomes de carbone est linédaire et s'écrit:

VN-VE+H{N-60W (205

Ot W=VE+HDO-VO) est PVincrément. en volume critique.

L'équation <207 est appelée corrélation (32
I1-4 Corrélation du type 4

FPour toutes les propriétés précédentes, une corrélation du tvpe

polyndme de degré (4> était élaborée a titre de comparaizon et qui
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lie la propriéte physique et le nombre d*atomes de carbone. Cette

corrélation est appelée:corrélation (43

111 Les resultats
1II-1 Applications des équations aux corps purs.

-Dans: les tableaux qui suivent, nous représentons les résultats
obtenus en appliquant les corrélations 13, 2 ,(3) et (4D pour
les quatres familles <{paraffine, naphtene, olefine et aromatique:

et pour 20 corps purs de Gé a {3,_,{!_

Nous avons dressé dautres tableaux afin de comparer les resultats
obtenus par nos corrélations et ceux obtenus par la corrélation
63 de Mohammad.R Riazi et Thomas Daubert déja citée dans la
partie théorique et portant le nom "equation 3" . Cette derniére
est.  appliquée pour les propriétés sulvantes:la  température
critique (Tcd>, JYindice de corrélation (I3 et l'enthalpie de

vaporisation {(AHv} tableaux (41, I42, l43d ; Fig 41, Tsz, Is43n

Les notations suivantes desiznent

Nbre dedc> : Le corps pur ayant 6,7,.. ou 30 atomes de carbone.

Val cal{1> : La valeur de la propriété caleculée a4 Vaide de la

corrélation >

Val cal{Zy : La valeur de la propriété calculée A Paide de la

corrélation (2>

Val cal(3) : La valeur de la propriété calculée a Vaide de la

corrélation (33,

- Val exp : La valeur de la propriété obtenue expérimentalement.

- % écart{1) : Le pourcentage de l’écart entre la valeur obtenue
par 1a corrélation 1> et celle obtenue
expérimentalemént..

~ % écart(2) Le pourcentage de ’écart entre la valeur obtenue
par la corrélation 2y et celle obtenue




expérimentalement.
- # écart(3): Le pourcentage de 'écart entre la wvaleur obtenue
par la corrélation (32 et celle obtenue expérimentalement.

Dans tous les cas le pourcentage d’écart est calculé comme suit

val exp - val cal

100
val exp

¥ écart=

Ifi-i-1 Corrélation (12
la corrélation 1) est appliquée aux propriétés suivantes: d,

n, Teb, Gz, Tc, Pc, Ta.

I1I-1-1-1 Commentaire

@ Four la densité, Péeart entre la valeur calculée par la
corrélation 1> et celle obtenue expérimentalement varie entre 0
et. 1494 pour les 4 familles (tableaux Ii,JIz2.J3.J43; Fig It Iz,
Iz, Iad.

& L’indice de réfraction présente une fourchette qui varie entre 0O
et. (042%, on constate gue Vécart touche en movenne le troisiéme

chiffre aprés la wvirgule Lableaux Is5,I6,I7I8 ; Fig Is s, Iv

e
2 Pour la température d’ébullition, lécart varie entre ¢ et
291% . L’écart maximum est d’environ 3 degrész (tableaux

I10,J10,144,1122; (Fig I ,Jio 111 ,I123 .

¢ La température de congélation présente un écart qui atteint 57X
dang  les aromatiques, 17% dans les naphtenes, 9% dans les
paraffines et 197% dans les olefines. Ces écarts touchent
zeulement. les corps purs des fractions légeres {((g,0r,083. Cela
est. di a une pérturbation des températures de congélation
expérimentales de ces corps. On voit que pour s elle est de

2788°k puis elle diminue a 178°kx pour 7, 173°k pour Ce, puis=



élle augmente & 185°kx  pour Cio et continue & augmenter
normalement. Pour les corps de Cio & Cao Vécart varie entre 0 et
7% (Tableaux Iiz, Ii4, Iis, I16d ; (Fig Iis ,I14 ,Ii5 ,lic D.

& L’ccart que présente la température critique varie entre 0
et 1.08% (tableaux Iiz, lie, Iio, Ize).

& Pour la pression critique, PPécart atteint 17.76% . Cela est du
principalement & la courbe dJd’'approximation AEEM qui he coincide
pas avec lVincrément Vd+1)-V{i) obtenu expérimentalement. Dongc,
FPapproximation que nous avons adopté a une grande influence sur
Ia  corrélation {(tableaux 21, 122, Iz3, I24>; (Fig Iz1, Izz, Iza,
Tza3.

¢ L’écart constaté danz le cas de la tension superficielle atteint
2964 . En général, la variation touche le premier chiffre apres
la virgule. Pour ce qui est des naphtenes et aromatiques, les
donnés expérimentales sont obtenues par extrapolation (tableau Izs

J26 127 \l282:(Fig lzs5, Iz, Izv, Iz8) .

IIi-1-2 Corrélation (22
IFI-1-2-1 Commentaire
# Pour la viscosité, Vécart atteint 25% , cela est du a deux

Tacteurs:

# Les fluctuations que  présentent les corps purs des fractions
legéres. On voit que la viscosité diminue de 046010 a 05500 puis

elle augmente & 0.6354 dans les aromatiques.

% Par manque de donnés expérimentales on avait recours a des
extrapolations qui généralement ne reflétent pas les valeurs

réelles (Lableaux JTze, Iso, Isi, Iaz3(Fig Izo, Iaon, Iat, Iazd .

# Pour la chaleur latente de vaporisation, et de la méme
maniére gque la viscosité, les valeurs des corps purs lourds (zo &

Cao) sont. obtenues - par extrapolation. Ces derniéres valeurs
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provoquent des perturbations dans la courbe d’approximation et par
suite sur la corrélation (tableau I3z  ,Is¢a  ,Jas  ,Jasd ; (Fig

Isa, Ia4, Ias, Tas D.

ITI-1-3 Corrélation (3)
I11-1-3-1 Commentaire

L’écart constaté dans le cas du volume critique varie entre O
et. 2.92% . Bien que les valeurs des corps purs lourds (Czo & Caol
=ont. obtenus par extrapolation, ces derniéres n‘ont pas une grande
influence sur la corrélation . Cela peut étre se traduit par la
linearité de Déquation <(tableau  Is?  ,Iss, Isze 40> ; (Fig

Iz, Ias, I3v, laol .

II1-1-4 Concluzsion

% Par comparaison des corrélations (1) et (2) avec la corrélation

(42, on constate que I’érreur est dans des cas 10 fois plus dans
(1> et 2> . La corrélation polynomiale reste toujours la plus
précise.

# L’origine des écarts que présentent les corrélations 1) et

(23 et

- L’éxtrapclation de certaines valeurs qui a leurzs tours

influent. sur la courbe d’approximation .

- Les fluctuations que présentent les corps (Cs a Ca) dans le

cas de certaines propriétés |

¢ En générale, les résultats obtenus par les corrélations (13, (2
et, (3> sont acceptables par comparalsons A des corrélations dans

la littérature (equation 3 de Mohammad R.Riazi et Thomas Daubertl.

IiI-2 Application des corrélations 1), (23 et (37 aux mélanges de

COrps purs
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Tableau 11

nbre de val cal val cal val %d'ecart  %d'ecart
(c) (1) (&) - exp (1) {4)
s 0.6548 0.6531 0.6548  0.00 0.26
7 0.6729 0.6766 0.6785 0.97 0.42
8 0.6889 0.6964 0.6985 1.37 0.30
9 0.7032 0.7128 0.7138 1.49 0.14
10 0.7158 0.7264 0.7263 1.45 -0.02
11 0.7269 0.7377 0.7365 1.30 ~-0.16
12 0.7368 0.7469 0.7452 1.12 -0.22
13 0.7456 0.7544 0.7527 0.9%4 -0.23
14 0.7534 0.7606 0.7592 0.76 -0.19
15 0.7603 ' 0.7659 0.7649 0.60 -0.12
16 0.7664 0.7703 0.7700 0.47 ~0.04
17 0.7718 0.7741 0.7744 0.33 0.03
i8 0.7766 ' 0.7776 0.7784 0.23 0.10
19 0.7809 . 0.7808 0.7820 0.14 0.15
20 0.7846 0.7839 0.7852 0.07 0.16
21 0.7880 0.7869 0.7882 0.03 0.16
22 0.7910 0.7899 0.7909 -0.01 0.12
23 0.7936 0.7929 0.7934 -0.02 0.07
24k 0.7959 0.7957 0.7957 -0.03 ~3.00
25 0.7980 0.7984 0.7978 ~0.02 ~0.08
26 0.7998 0.80095 0.7997 -0.01 -0.15
a7 0.8014 0.8029 0.8015 0.01 -0.18
28 0.8029 0.8043 0.80632 8.0k -0.14
29 0.8041 0.80409 0.8048 0.08 -0.02
30 0.8053 0.8044 0.8063 0.13 0.23

{(1)=correlation(1) :V(N)=V(6}+P(1-k"(N-&6)})
K= ,.8863439
P= .1592621
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Tableau I2

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
(C) (1) (4) exp (1} (&)
e 0.7435 0.7502 0.7¢35 0.00  -0.84
7 0,7536 0.7615 0.7621 i.11 ¢.08
8 0.7622 0.7712 G.7722 1.29 0.13
9 0.7698 0.7795 G.7807 1.39 0.16
10 0.7765 0.7865 0.7873 1.37 0.11
11 0.7825 0.7923 0.7927 1.29 0.05
i2 0.7878 0.7973 0.7972 1.18 -0.01
i3 0.7924 0.8014 0.8011 1.08 -0.04
14 0.7966 0.8049 0.80&4 0.97 -0.06
15 0.8002 0.8078 0.807& 0.8% -0.05
16 0.8035 0.8103 0.8100 0.81 -0.04
17 0.8063 0.8124 0.8121 0.71 -0.04
18 0.8089 0.8143 0.8142 0.66 -0.02
19 0.8111 0.8160 0.8161 0.61 0.01
20 G.8131 0.8176 0.8177 0.56 0.02’
21 0.8148 0.81%0 0.8193 0.54 0.04
22 0.8164 0.8204 0.8208 0.54 0.05
23 0.8178 0.8217 0.8219 0.50 0.03
24 0.8190 0.8230 0.8230 0.49 0.00
25 0.8201 0.8242 0.8241 0.49 -0.01
26 0.8210 0.8253 0.8B252 0.51 ~0.01
27 0.8219 0.8263 0.8260 0.50 -0.04
28 0.8226 0.8272 0.8270 0.53 -0.03
29 0.8233 0.8279 0.8B278 0.55 ~0.01
30 0.8239 0.8282 0.8284 0.55 0.02

{1)=correlation{1):V(N)=V(&6)+P(1-k"(N-61}}
K= .8850361
P= .0BLLT739
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_60..
Tableau I3

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
{(c) (1) (&) exp (1) (4)
e 0.6685 0.6666 0.6685 0.00 0.28
7 0.6858 0.6895 0.69827 0.99 0.46
8 0.7011 0.7086 0.7109 1.38 0.33
9 0.7146 0.7243 0.7253 1.47 0.13
10 0.7266 0.7373 0.7369 1.40 -0.05
11 0.7371 0.7479 0.7L66 1.27 -0.17

12 0.7464 0.7565 0.7547 1.10 -0.23
13 0.7547 0.7635 0.7617 G.92 -0.23
14 0.7619 0.7692 0.7677 G.75 -0.19
15 0.7684 0.7739 0.7729 0.59 -0.13
16 0.7741 0.7779 0.7776 G.46 -0.04
17 0.7791 0.7813 0.7816 0.32 0.03
18 0.7835 0.7845 0.7853 0.23 0.11
is 0.7874 0.7874 ' 0.7886 0.15 0.16
20 0.7909 0.7902 0.7916 6.0¢9 0.18
21 0.7940 0.7930 0.7943 0.04 0.17
22 0.7967 0.7957 0.7967 0.00 0.12
23 0.7991 0.7985 0.7990 -0.01 0.06
24 0.8012 0.8012 0.8011 -0.01 -0.01
25 0.8030 0.8037 0.8030 ~0.00 ~0.09
26 | 0.8047 0.8060 0.8048 6.02 -0.15
27 0.8061 0.807% 0.8064 0.03 -0.18
28 0.8074 . 0.8091 0.8080 0.07 -0.14
29 0.8086 0.8095 0.8094 0.140 -0.02
30 0.B0O%6 0.8088 0.8107 0.1& 0.23

{(1)=correlation(l1):V(N)=V{6)+P{1-k~(N-61})
K= .8835967
P= .1486912
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Tablaeau I&4

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
(C) (1} (&) exp (1) (&)
s 0.8737 0.8712  0.8737  o0.00  ©0.28
7 0.8674 0.86595 0.8623 -0.59 -0.42
8 3.8631 0.B618 0.8626 -0.06 0.10
9 0.8602 0.8586 0.8578 -0.28 -0.09
10 0.8582 0.8562 0.8561 -0.25 -0.01
11 0.8569 0.8544 0.854¢6 -0.27 0.02
1z 0.8560 0.8532 0.8537 -0.27 0.05
13 0.855¢4 0.8525 0.8530 -0.28 0.06
14 0.8550 0.8520 0.8525 -0.29 a.06
15 0.8547 0.8518 0.8522 -0.29 0.05
16 0.8545 0.8517 0.8519 -0.30 0.02
17 0.8544 0.8517 0.8517 -0.31 -0.00
18 0.8543 0.8517 0.8515 -0.32 -0.03
19 0.8542 0.8518 0.8514 -0.33 -0.04
20 0.8542 0.8517 0.8513 -0.34 ~-0.05
21 0.8541 0.8517 0.8512 -0.35 -0.05
22 ‘ 0.8541 0.8515 0.8512 -0, 34 ~0.04
23 0.8541 0.8513 0.8511 -0.35 ~0.03
24 0.8541 0.8511 0.8511 -0.35 0.00
25 0.8541 0.8508 0.8510 -0.36 0.02
26 0.8541 0.8506 0.8510 -0.36 0.04
27 G.8541 0.8505 0.8510 -0.36 0.06
28 0.8541 | 0.8506 0.8509 -0.37 0.04
29 0.8541 0.8509 0.8509 ~-0.37 0.00
30 0.8541 0.8515 0.8509 -0.37 -0.07

(1)=correlation(1}:V(N)=V(6)-P(1-k~(N-6))
K= .6781542
P= 1.962051E-02
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| Famille :Paraffines

nbre de val cal - val cal val %d'ecart %d'ecart
(C) (1) (&) exp (1} (&)
e 1.3723 1.3733 1.3723 0.00 -0.07
7 1.3818 1.3846 1.3851 0.24 0.03
8 1.3902 1.3943 1.3951 0.35 0.06
9 1.3976 1.4025 1.4031 0.3%9 0.05
10 1.4042 1.4093 1.4097 0.39 0.03
11 1.4101 1.4151 1.4151 0.35 -0.00
i2 1.4153 1.4199 1.4195 0.30 -0.03
13 1.4199 1.4240 1.4235 0.26 -0.03
14 1.4239 1.4274 1.4269 0.21 -0.03
15 1.4275 1.4302 1.4298 0.16 -0.063
16 1.4307 1.4327 1.4325 0.12 -0.01
17 1.4336 1.4348 _ 1.4348 0.09 -3.00
18 1.4361 1.4367 1.4369 0.06 0.01
19 1.4383 1.4385 1.4388 0.03 0.02
20 1.4403‘ 1.4401 1.4405 0.02 0.03
21 1.4420 1.4416 1.4420 -0.00 0.03
22 1.4436 1.4431 1.4436 -0.01 0.02
23 1.46440 T.4bdd 1.4447 -0.02 0.01
24 1.4462 1.4459 1.4459 -0.02 0.00
25 1.4472 1.4472 1.4470 -0.02 -0.01
26 1.4482 1.4484 1.4481 -0.01 -3.02
27 1.4490 1.4495 1.4490 -0.00 -0.03
28 1.4498 _ 1.4503 1.4499 0.01 -0.03
29 1.4505 1.4508 1.4508 0.02 -0.00
30 1.4510 1.4510 1.4515 0.03 0.03

(1)=correlation(l):V{(N)=V(6)+P{1-k"{N-61})
K= .8861773
P= 8.333165%E-02
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Tableau I&

nbre de val cal val cal val %dtecart %d'ecart
(C) (1) (&) exp (1) (&)
s 1.4070 1.4083 1.4070  0.00  -0.09
7 1.4131 1.4164 1.4173 0.30 0.07
8 1.4185 1.4231 1.4239 0.38 0.06
£ 1.4233 1.4287 1.4293 0.42 0.04
10 1.4276 1.433¢4 1.4336 0.42 . 0.01
11 1.4314 1.4372 1.4370 G.39 -0.02
12 1.4348 1.4404 1.4400 0.36 ~0.03
13 1.4377 1.4430 1.4425 .33 -0.03
14 1.4404 1.4451 1.4446 0.29 -0.04
15 1.4427 1.4469 1.4466 0.27 -0.02
16 1.4448 1.4484 1.4482 0.23 -0.01
17 1.4467 1.64497 1.4497 0.21 0.00
18 1.4483 1.4508 1.4510 0.19 0.01
19 1.4498 1.4519 1.4522 0.17 0.02
20 1.4511 1.4529 1.4533 O.l% 0.03
21 1.4522 1.4539 1.4543 0.14 0.03
22 1.4532 o 1.4549 1.4552 0.14 0.02
23 1.4541 1.4559 1.4560 0.13 0.01
24 1.4549 1.4568 1.4568 0.13 0.00
25 1.4556 1.4577 1.4575 0.13 -0.01
26 1.4563 1.4585- 1.4582 0.13 -0.02
27 1.4568 1.4592 | 1.4588 0.1l4 -0.03
28 1.4573 1.4597 1.4593 0.14 0.0z
29 1.4578 1.4599 1.4598 0.14 -0.01
30 1.4581 1.4598 1.4603 0.15 0.0&

-

{1)=correlation(l):V{(N)=V(6)1+P({1-k"(N-6))
K= .8872498
P= 5.421422E-02
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Takblezs 17

Famille :0Oleffines

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart

(C) (1) {&) exp (1) (&)
s 1.3850 1.3862 1.3950 0.00 . 0.09
7 1.3936 1.3965 1.3971 0.25 0.04
8 1.4012 1.4053 1.4062 0.36 0.06
9 1.4079 1.42127 1.4133 0.38 0.04
16 1.4138 1.4188 1.4191 0.37 0.02
11 1.4190 1.4240 1.4238 0.34 -0.01
12 1.4236 1.4282 1.4278 O.Zé -0.03
i3 1.4277 1.4317 1.4312 0.24 -0.04
14 1.4313 1.4347 1.4342 0.20 -0.03
15. 1.4345 1.4371 1.4367 0.16 -0.03
16 1.4373 1.4392 1.4391 0.13 -0.01
17 1.4397 1.4411 1.4410 0.0¢9 -0.00
18 1.4416 1.4427 1.4428 0.06 0.01
19 1.4439 1.4441 1.4445 0.04 6.03
20 1.4456 1.4455 1.4459 0.02 0.03
21 1.4471 1.4468 1.4473 0.02 6.03
22 1.448B4 1.4481 1.4485 0.01 0.03
23 1.4495 1.4494 1.4496 - 0.00 G.G2
24 1.4506 1.4506 1.4506 0.00 0.00
25 1.4515 1.4517 1.4515 0.00 -0.02
26 1.4523 1.4528 174524 0.01 -0.03
27 1.4530 1.4537 1.4532 0.01 -0.03
28 ' 1.4536 1.4543 1.4540 0.02 -0.02
29 1.45472 1.4547 1.4547 0.03 -0.00

30 1.4547 1.4547 1.4553 0.04 0.04

{l)=correlation(1l):V(N)=V(6)+P(1-k"(N-6))
K= ,8828112
P= 7.336468E-02
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Tableau IS8

-~ nbre de val cal val cal val %d'aecart %d'ecart

(c) (1) (4) exp (1) (&)
e 1.4979 1.4980 1.4979 0.00  -0.01
7 1.4952 1.4947 1. 4941 -0.08 ~0.04
8 1.4930 1.4919 1.4932 0.01 0.09
9 1.4911 1.4895 1.4895 -0.10 ~0.00
10 1.4894 1.4875 1.4874 -0.14 -0.01
11 1.4880 1.4859 1.4856 -0.16 -0.02
12 1.4868 1.5845 1.4842 -0.18 -0.02
13 1.4858 1.4833 1.4832 -0.18 -0.01
14 1.4849 1.4B824 1.4824 ~0.17 -0.00
15 1.4842 1.4817 1.4817 -0.17 0.00
16 1.4836 1.6811 1.4811 ~0.17 0.00
17 1.4831 1.4806 1.4807 5.16 0.01
18 1.4826 1.4802 1.4803 -0.16 0.01
19 1.4822 1.4799 1.4800 ~0.15 0.01
20 1.4819 1.4796 1.64797 = -0.15 0.00
21 1.4816 1.479% 1.4794 0.15 -0.00
22  1.4814 1.4792 1.4792 -0.15 000
23 1.4812 1.4790 1.4790 -0.15 -0.00
24 T 1.4810 1.4788 1.4788 -0.15 -0.00
25 1.4808 1.4787 1.4786 ~0.15 ~0.00
26 1.4807 1.4785 1.4785 ~0.15 0.00
27 1.4806 1.4783 1.4783 -0.16 ~0.00
28 1.48B05 1.4782 1.4782 -0.16 ~0.00
29 1.480% 1.4781 1.4781 0.16 0.00
30 1..804 1.4780 1.4780 -0.16 0.00

{l)=correlation{l1):V{N)=V(&)}-P(1-k"(N-6})
K= .85165461
P= ,017909
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bre de val cal val cal val %»d'ecart %d'ecart
(C) (1) {(4) exp (1) (&)
6 68.7400  69.1799  68.7400 -  0.00 -0.6k
7 96.0700 98.2635 98.4270 2.39 0.17
8 122.0048 125.3139 125.6650 - 2.91 0.28
9 146.6157 150.5007 150.7980 2.77 0.20
10 169.9702 173.9842 174.1230 2.38 0.0#
11 1%2.1325 195.9153 195.88%00 1.92 -0.01
12 213.1636 216.4353 - 216.2780 1.44 -0.07
13 233.1210 235.6764 235.4340 0.98 -0.10
14 252.059¢6 253.7610 253.5150 : 0.b57 -0.10
15 270.0314 270.8025 270.6140 - 0.22 ~—.0.0'7’
16 287.0858 286.9047 286.73%30 -- -0.10 -0.0&
17 303.2697 302.1619 302.1500 -0.37 -0.00
18 - 318.6273 316.6589 316.7100 - -0.61 0.0z
19 333.2010 330.4717 330.6000 - -0.79 0.0&4
20 347.0308 343.6660 343.8000 -0.9%4 0.04
21 7360.1545 356.2989 356.5000 -1.03 0.06
22 372.6083 368.4175 368.6000 -1.09 0.05
23 384.4263 380.6597 380.2000 - -1.11 0.04
24 395.6411 391.2542 391.3000 -1.1% 0.01
25 406,2834 402.0199 401.9000 -1.09 —Q.03
26 $16.3824 412.3666 412.2000 -1.01 -0.04
27 425.9658 422.2944 £22.1000 - -3.92 -0.05
28 435.0601 431.7944 4£31.6000 -0.80 -0.05
29 443,6901 440.8478 440.8000 -0.66 ~0.01
30 £51.8796 49,4268 &49.7000 -0.48 0.06

{1l)=correlation(1}:V{N})=V{(6}+P(1-k"(N-6))
K= .9489519
P= 535.3766
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Tableau 110

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
(C) (1) (&) exp (1) (&)
6 71.8110  72.6017  71.8110  0.00 -1.10
7 106G.5155 102.5595 103.4670 2.85 0.88
8 127.6449 130.4558 130.9500 2.52 0.38
9 153.2857 156.4357 156.6000 2.12 0.10
i0 177.5194 180.6394 180.5000 1.65 -0.08
11 200.4234 203.2024 202.8900 1.22 -0.15
12 222.0706 224.2553 223.8%00 0.81 -0.16
i3 242.5300 243,9238 243.5000 0.40 -0.17
14 261.8666 262.3290 262.0000 0.05 -0.13
15 280.1422 279.5870 279.3800 -0.27 -0.07
16 297.4150 295.8092 295.7780 -0.55 -0.01
17 313.7399 311.1020 311.2220 -0.81 5.04
18 329.1691 325.5672 325.8890 -1.01 0.10
19 343.7516 339.3016 340.0000 -1.10 0.21
20 357.5339 352.3972 352.7780 -1.35 0.11
21 370.5600 364.9414  366.1110 -1.22 0.32
22 382.8713 377.0166 377.2220 -1.50 0.05
23 394.5070 388.7002 388.8890 -1.44 0.05
24 £05.5042 &00.0652 £00.0000 -1.38 -0.02
25 £15.8980 £11.1793 £1G.0000 -1.44 -0.29
26 425.7214 422.1059 420.0000 -1.36 -0.50
27 435.0059 432.9029 430.0000 -1.16 -0.68
28 £43.7808 £43.6242 438.88%0 -1.11 -1.08
29 452.0742 454.3185 472.2220 4.27 3.79
30 4£59.9126 465.0292 456.1110 -0.83 -1.96

(1)=correlation{(i) :V(N)=V{&61+P{1-k"(N-6)]}
K= .945127
P= 523.1084
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Tableaun I11

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
(C) {1} (&) exp (1) (&}
e T Tes.usso | 63.8636  63.4850  0.00  -0.60
7 91.4587 93.4782 53.6430 2.33 0.18
8 - 117.9643 120.9983 121.2800 2.73 0.23
9 143.0790 146.6004 146.8680 2.58 0.18
10 A166.8756 170.4513 170.5700. 2.17 0.07
11 189.4234 192.7075 192.6710 1.69 -0.02
12 210.7880 213.5159 213.3570 1.20 -0.07
13 231.0313 233.0131 232.7800 0.75 -0.10
i4 250.2123 251.3259 251.1000 0.35 -0.09
15 268.3867 268.5709 268.3940 0.00. -0.907
16 285.6073 284.8551 284.8730 -0.26 .01
17 301.9242 300.2752 300.3300 -0.53 0.02
i8 317.3848 314.9179 | 314.8200 -0.81 -0.03
19 332.0341 328.8602 329.1000 -0.89 0.07
20 345.9145 342.1688 342.4000 -1.03 0.07
21 359.0665 354.9006 355.0000 -1.15 0.03
22 371.5484 367.1025 367.0000 . . -1.23 -3.03
23 383.3362 378.8114 379.0000 -1.1¢4 0.05
24 394 .5244 3%0.0543 390.0000 . -1.16 -0.01
25 £05.1254 400;8482. 401.0000 - -1.03 0.04
26 415.1701 411.,1997 411.0000 . -1.01 -0.05
27 624 .6877 £21.1062 21,0000 . -0.88 -0.03
28 433.7058 430.5543 430.00060 . -0.86 -0.13
29 L42,2506 £39.5214 440.0000 -0.51 0.11
30 £50.3469 447.97641 448.0000 -0.52 0.01

{1)=correlation(l1}:VIN)=V{6)+P{1-k"(N-6))
K= .9475209
P= 533.0441
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Tableauw I12

nbre de val cal val cal val %d'ecart  %d'ecart
(C) (1) (&) exp (1) (&)
6 80.1000  80.9517 80.1000  0.00 -1.06
7 107.4053 109.0871 110.6250 2.91 1;39
8 133.2439 135.5340 136.1860 2.16 .48
9 157.6947 160.3938 159.2170 0.96 -0.74
i0 180.8322 183.7639 183.2700 1.33 -0.27
11 202.726% 205.7379 205.4600 1.33 -0.14
12 223.4456 226.6057 226.1000 1.17 -0.14%
13 243.0515 245.8529 26,1000 1.24 0.10
14 261.6043 264.1617 264 .4000 1.06 0.09
15 279.1605 281.4101 282.0000 1.01 0.21
16 295.7738 297.6725 297.8900 0.71 0.07
17 311.4948 313.0193 313.2000 g.5& 0.06
18 326.3714 327.5171 327.6000 0.38 0.03
is 340.4489 341.2285 341.3000 0725 0.02
20 353.7702 354 .2124 354 .0000 0.046 ~0.06
21 366.3761 366.5236 366.0000 -0.10 ~0.14
22 378.3049 378.2135 378.0000 -0.08 -0.06
23 389.5929 389.3291 389.0000 -0.15 -0.08
24 4£00.2746 399.9139 400.0000 -0.07 0.02
25 £10.3826 410.0073 £10.0000 -0.0¢9 - -0.00
26 £19.94L77 £19.6450 420.0000 0.01 0.08
27 428.9990 428.8587 4292.0000 0.00 0.03
28 437.5642 437.6765 438,0000 0.10 0.07
29 445.6693 Ll 6.1223 446.0b00 0.07 -0.03
30 453.3390 454 .2165 454.0000 0.15 -0.05

{1ll=correlation{(1):VI(N)}=V(6)+P(1-k"(N-&)}
K= .9462879
P= 508.363
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Taklesu I13

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
(<) (1) (&) exp (1) (&)
e les.oe61  172.9008  177.6520  -6.37  2.67
7 199.8768 192.3967 182.3900 -9.59 ~5.49
8 210.0310 209.6228 216.2050 2.86 3.0k
9 219.4810 224.8090 219.4810 0.00 -2.43
10 228.2758 238.1718 243.3390 6.19 2.12
11 236.4607 269.9145 247 .4060 L.42 -1.01
12 244 ,.0781 260.2272 263.4130 7.384 1.21
13 251.1673 269,2866 . 267.6080 6.14 -0.63
1k 257.7649 277.2569 278.8630 7.57 0.58
i5 263.9050 284.2877 282.9260 6.72 -0.48
16 269.6194 290.5166 291.1650 7.40 0.22
17 274.9375 296.0673 294.9800 6.79 -0.37
18 279.8869 301.0504 301.1800 7.07 0.04
19 2B4.4931 305.5634 304.9000 6.69 -0.22
20 288.7798 309.6904 309.4400 6.68 -0.08
21 292.7693 313.5023 313.5000 6.61 -0.00
22 296.4822 317.0568 317.4000 6.59 0.11
23 299.9377 320.3982 320.6000 6.0k 0.06
24 303.1535 323.5580 323.9000 6.41 0.11
25 306.1463 326.5540 326.7000 6.29 0.0&4
26 308.9316 329.3907 329.,4000 6.21 0.00
27 311.5238 332.0595 332.0000 6.17 -0.02
28 313.9362 334.5393 334.4000 6.12 -0.04
29 316.181% 336.7944 336.7000 6.09 -0.03
30 318.2709 338.7765 338.8000 6.06 0.01

{1)=correlation(l):V(N)=V(9)+P{1-k"(N-9))
K= .930659%91
P= 126.8337
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Tableau Il4

nbre de val cal val cal val %Ad'ecart %»d'ecart
(C) {1 (&) exp (1) (&3
6 108.6451  124.1326  130.5445  16.78  4.91
7 129.3317 140.,3589 134.5556 3.88 -4.31
g 148.0605 156.4014 155.6611 4L BB ) -0.48
9 165.0167 172.0801 165.0167 0.00 ~& .28
10 180.3681 187.2366 190.2222 5.18 1.57
11 194.2665 201.734L6 200.2222 2.97 -0.76
12 206.8495 215.4590 220.2222 6.07 2.16
13 218.2417 228.3166 229.1111 L.74 0.35
14 228.5556 240.2359 244.1111 6.37 1.59
15 237.8933 251.1671 250.8722 5.17 -0.12
16 246.3473 261.0819 263.0000 6.33 0.73
17 254.0011 269.9738 268.0000 5.22 -0.74
ig 260.9306 277.8580 278.0000 6.14 0.05
19 267.2042 284 .7714 281.8889 5.21 -1.0&2
20 272.8840 290.7723 290.2222 5.97 -0.18
21 278.0263 285.9412 294,1111 5.47 -0.62
22 282.6819 300.3797 300.2222 5.84 -0.05
23 286.8969 304.2116 303.0000 5.31 ~0.40
24 290.7129 307.5817 308.0000 5.61 0.14
25 294.1677 310.6574 310.7778 5.34 0.04&
26 297.2956 313.6270 315.2222 5.69 0.51
27 300.1275 316.7009 318.0000 5.62 0.41
28 302.6913 320.1107 321.8889 5.96 g.55
29 305.0125 324.1103 324.111311 5.89 0.00
30 307.1140 328.9751 326.8889 6.05 -0.64

{li=correlation{(l) :VIN)=V(9)+P(1-k"(N-9})
K= .9053551
P= 162.19%6
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Tablean I15

bre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
(Cc) (1) (&) exp (1) (&)
6 135.1626  131.6872  133.1810  -1.49 1.1z
7 '155.8843 153.7375 153.9710 -1.24 0.15
8 174.6449 173.7917 171.2640 -1.97 =1.48
9 191.6300 191.9779 191.6300 0.00 -0.18
} 10 217.0075 208.4212 206.6900 -0.15 -0.84
| 11 220.9297 223.2433 223.8150 1.29 0.26
12 233.5341 . 236.5628 237.7700 1.78 0.51
13 244.9456 248.4955 249,9300 - 1.99 0.57
1é 255.2771 259.1539 260.1500 1.87 0.38
15 264.6307 268.6470 269.2700 1.72 g.23
16 273.0991 277.0814 277.1200 1.45 0.01
17 280.7660 284.,5601 284.2000 1.21 -0.13
i8 2B7.7073 291.1848 290.6000 1.G60 ~0.20
19 293.9916 297.0468 296.4000 0.81 -0.22
20 299.6811 302:2455 301.6000 0.64 ~-0.21
21 304.8321 306.8698 306.3990w 0.48 -0.19
22 309.4956 311.006°9 310:5000 0.42 -0.07
23 313.7178 314.7413 314.6000 0.28 -0.04
24 317.5403 318.1541 318.3000 0.24 0.05
25 321,0011 321.3237 321.7000 0.22 0.12
26 324.1343 324.3249 324.8000 0,20 0.15
27 326.9709 327.2295 327.7000 0.22 0.1k
28 329.5391 330.1066 330.5000 0.29 0.12
29 331.8643 333.0214 333.0000 0.34 -0.01
30 333.9693 336.0365 335.4000 0.43 -0.1%9

{l)=correlation{(l) :V(N}I=V{9)+P{1-k"(N-9)}
K= .9053551
P= 162.4759
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Tableau I1l6

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
() (1) (&) exp (1) (&}
6 118.8333  261.5416  278.5330  57.36  13.28
7 138.6329 212.1790 178.0090 22.12 %-19.20
8 156.8109 194 . 4906 178.0250 11.92 -9.256
9 173.5000 186.3571 173.5000 0.00 -7.41
10 188.8221 185.8354 185.0300 -2.05 -0. 4
11 202.8893 191.1583 198.0000 -2.47 3.48
i2 215.8043 200.7351 212.0000 -1.79 5.31
i3 227.6615 213.1511 225.0000 -1.18 5.27
1k 238.5475 227.1675 237.0000 -0.65 .15
15 248.5418 261.7221 249.0000 0.18 2.92
i6 257.7176 255.9282 258,6200 0.35 1.04
17 266.1418 269.0756 268.0000 0.69 -0.40
18 273.8761 280.6310 276.0000 0.77 -1.68
19 280.9768 290.2355 283.0000 0.71 -2.56
20 287 .49589 297.7083 289.0000 0.52 -3.01
21 293.4811 303.0418 295.0000 0.51 -2.73
22 298.9761 306.4091 300.0000 0.34 -2.14
23 304.0209 308.1553 305.0000 0.32 -1.03
24 308.6527 308.8027 309.0060 0.11 0.06 P
25 312.9050 309.0508 313.0000 .03 1.26
26 316.80%0 309.7754 317.0000 0.06 2.28
27 320.3933 312.0256 321.0000 0.19 2.80
28 323.6840 317.0308 324.0000 .10 2.15
29 326.7052 326.1934 327.0000 0.09 G.25
30 329.4789 341.0938 330.0000 _ 0.16 -5.36

(1)=correlation{(1}:V{(N)=V(9)+P(1-k"(N-9))
K= .918093%9
P= 187.0697
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Tabhleau 117

bre de val cal val cal - wval %d'ecart  %d'ecart
(C) (1) {2) exp (1) (2}
e Ts07.8492  506.7566  506.9285  -0.18  0.03
7 539.5478 538.9466 539.5478 -0.00 0.11
8 568.5168 567.9712 568.6095 0.02 0.11
9 594.,9949 H9L,1576 594.6078 -0.07 0.08
10 619.1881 617.8106 617.9743 -0.20 0.03
11 641.2960 639.2126 639.0850 -0.35 -0.02
12 661.4986 658.6236 658.2620 -0.49 -0.05
13 679.9600 676.280%9 675.7785 -0.62 ~0.07
14 696.8301 692.3997 691.8633 -0.72 -0.08
15 712.2463 707.1721 706.,7041 -G.78 ~0.07
16 726.3338 720.7689 720.4521 -0.82 -0.04
17 739.2071 733.3371 733.2257 -0.82 -0.02
i8 750.9709 7645.0024 745.,1150 -0.79 0.02
1% 761.7207 755.8671 756.1850 -0.73 0.04
20 771.5441 766.0120 766.4811 -0.66 0.06
21 780.5208 775.4944 776.0320 -0.58 g.07
22 788.7239 784 ,3501 784 .,8537 -0.49 0.06
23 796.2199 : 792.5918 792.9545 -0.41 6.05
24 803.0698 800.2100 800.33%0 -0.34 0.02
25 809.3294 807.1726 807.0106 -0.29 -0.02
26 815.0495 813.4256 812.9771 -0.25 -0.06
27 820.2765 818.8918 818.2551 -0.25 -0.0%
28 825.0531 823.4720 822.8727 -0.26 -0.07
29 82%2.4180 827.0439 826.8737 -0.31 -0.02
30 833.4066 829.4639 830.3244 -0.37 0.10

{1)=correlation(1) :V{(N}I=V(7}+P(1-k™(N-7))
K= .9138118
P= 336.1488
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Tableau I18

Nbre: val cal: val cal: val : %d'ecart: %d'ecart

de(C)} (1) (4) exp : (1) (&)

T 6 543.8928 5404680 560.5735  -0.61  0.02
7 569.9365 569.5676 569.9365 0.00 0.06
8 594.2356 595.9576 596.3493 0.35 0.07
9 616.9066 £19.8970 620.1733 0.53 0.0&
10 638.0589 641.6300 641.7305 0.57 0.02
11 _ 657.7941 661.3856 661.3073 0.53 -0.01
12 676.2072 679.3776 679.1555 0.43 -0.03
i3 693.3868 695.8045 695.4961 0.30 -0.04
14 709.4153 710.8498 710.5204 0.16 -0.05
15 724.3701 724.6815 724.,3943 0.00 -0.04
16 738.3230 737.4535 737.2590 ~0.14 -0.03
17 751.3411 749.3033 749.2346 -0.28 -0.01
18 763.4871 760.3536 760.4225 -0.40 0.01
19 774.8194 770.7124 770.9070 -0.51 0.03
20 785.3925 780.4721 780.7595 -0.59 0.04
21 795.2573 789.7098 790.0392 -0.66 0.04
22 B804 . 4612 798.4881 798.7966 -0.71 0.04
23 813.0485 806.8538 807.0760 -0.74 0.03
24 821.0605 814.8388 814.9175 -0.75 0.01
25 828.5356 822.4600 822.3598 -0.75 -0.01
26 835.5101 829.7188 829.4429 -0.73 -0.03
27 842.0173 836.6017. 836.2098 ~0.69 -0.05
28 848.0886 843.0757 BL2.7109 -0.64 -0.04
29 853.7531 849.1092 B49.0038 -0.56 -0.01
30 859.0381 B54.6308 855.1577 -0.45 0.06

(1)=correlation(l1):V{N}=V(7)+P[{1-Kk"{(N-7)]
K= .9330062
P= 362.7049
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Tableau I19

nbre de val cal val cal val %»d'ecart %d'ecart
(C) (1) (&) exp {1 (&)
6 507.1833  502.8106  503.6117 0.7 0.16
7 536.9975 536.0000 536.9975 0.00 0.19
8 564.3570 565.8008 566.3123 0.35 0.09
9 589.4638 592.5195 592.3%941 0.49 -0.02
10 612.5035 616.4466 615.8373 0.54 -0.10
11 633.6461 637.8583 637.0505 0.53 -0.13
12 653.0481 657.0146 656.3036 0.50 -0.11
13 670.8526 674.1609 673.774L6 0.43 -0.06
14 687.1911 689.5265 689.5830 0.35 0.01
i5 702.1843 703.3258 703.8230 0.23 0.07
16 715.9433 715.7580 716.5861 0.09 0.12
17 728.5692 727.0065 727.9798 -.08 0.13
is 740.1556 737.239% 738.1387 -0.27 0.12
19 750.7881 746.6100 747.2281 -0.48 6.08
20 760.5453 755.2558 755.4447 -0.68 0.03
21 769.4989 763.2990 763.0081 -0.85 -0.04
22 777.7155 770.8463 770.1471 -0.98 -0.09
23 785.2555 777.9895 777.0738 ~-1.05 -0.12
24 792.1747 784.8047 783.9673 -1.05 -0.11
25 798.5242 791.3529 760.9308 -0.96 -0.05
26 804.3510 797.6795 797.8521 -0.80 0.03
27 809.6979 B03.8146 804.8696 -0.60 0.13
28 814.6047 809.7729 811.2950 -0.41 0.19
29 819.1075 815.5543 816;5860 -0.31 0.13
30 823.2365 821.1423 819.7540 -0.43 -0.17

{1)=correlation{1}:V{N)=V{(7)+P{(1-k"(N-7))

K= .9176653
P= 332.2955
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Tableau 120

Famille :Aromatiques
Nbre ‘zszizzgffzzzzzzzszzzcal val : %d'ecart: %d'ecar
de(C) {1) (&) exp (1) (&)
6 564.3152  562.6691  562.8403  -0.26  0.03
7 590.7048 590.7517 590.7048- 0.00 -0.01
8 615.0265 616.3163 £16.1858 0.19 -0.02
9 637.4424 639.5713 639.4426 0.31 -0.02
10 658.1019 660.7151 660.6350 - 0.38 -0.01
11 677.1425 679.9357 679.9212 .0.41 -0.00
12 694.6911 697.4100 697.4580 - G.&0 0;01
13 710.8646 713.3046 713.3981 0.36 0.01
14 725.7708 727.7756 727.8910- G.29 G.02
15 739.5090 740.9688 741.,0802 0.21 0;02
16 752.1706 753.0185 753.1033 0.12 0.01
17 . 763.8401 764.0495 764.0906 0.03 0.01
18 774.5953 77&.1754 774.1641 -0.06 -0;00
19 784.5076 783.4952 783.4363 -0.14 -0.01
20 793.6433 792.1140 792.0095 -0.21 -0.01
21 802.0631 800.1015 799.9745 -0.26 -0.02
22 §09.8231 807.5333 807.4093. .—0.30 -0.02
23 816.9751 81l4.4704 814.3792 -0.32 -0.01
24 823.5666 820.9631 820.9341 ;0.32 -0.00
25 B29.6417 827.0515% 827.1091 -0.31 0.01
26 835. 2408 832.7645 832.9220 -0.28 0.02
27 840.4010 838.1208 838.3736 ;0.24 0.03
28 845.1569 843.1286 843.4453  -0.20 0.0k
29 849.5402 847.7852 848.0996 -0.17 Q.04
30 853.5800 852.0781 852.2777 -0.15 | 0.02

{l)=correlation{i):V(N)=V(7}+P[1-k"(N-7)]
K= .9216416
P= 310.391
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Tableau 121

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
(C) (1) (4) exp {1) (&)
e 20.7300 29.5443  29.7300 0.00 0.62
7 27.3787 26,9739 27.0000 -1.40 0.10
8 25.2205 24,7132 24,5400 ~2.77 -0.71
9 23.2398 22,7246 22.5800 -2.92 -0.64
10 21.4217 20.9728 20.7600 -3.19 -1.02
11 19.7531 19.4259 19.4000 -1.82 -0.13
12 18.2216 18.0542 18.0000 -1.23 ~0.30
i3 16.8159 16.8311 17.0000 1.08 0.99
14 15.5258 15.7324 16.0000 2.96 1.67
15 14.3416 14,7368 15.0000 4.39 1.75
16 13.2548 13.8255 14.0000 5.32 1.25
17 12.2572 12,9828 13.0000 5.71 0.13
i8 11,3417 12.19%53 - 12.0000 5.49 -1.63
19 10.5013 11.4527 11.0000 4.53 -4.,12
20 9.7300 10.7471 11.0000 11.55 2.30
21 9.0221 10.0735 59,3900 9.69 -0.84
22 8.3724 9.4296 99,3800 10.74 -0.53
23 7.7761 8.815%9 8.8000 11.64 ~0.18
24 7.2287 8.2353 8.2800 12.70 0.54
25 6.7264 7.6938 7.7800 13.54 1.11
26 6.2653 7.1999 7.3300 14.53 1.78
27 5.8421 6.7649 6.9000 15.33 1.96
28 5.4536 6.4027 6.5100 16.23 1.65
29 5.0971 6.1302 6.1400 16.98 0.16
30 &,7699 5.9667 5.8000 17.76 -2.87

(1)=correlation(1):VIN)=V(&6)-P{1-k"(N-8))
K= .9178284
P= 28.61492
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Tableau I22

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
(C) (1) (&) exp (1) (&)
s 37.4000 37.3245 37,4000 0.00 0.20
7 33.7244 33.2224 33.5000 -0.67 0.83
8 30.4415 29.6214 29.6000 -2.84 -0.07
9 27.5091 26.4733 26.0700 -5.52 -1.55
10 24.8900 23.7324 23.4300 -6.23 -1.29
11 22.5507 21.3555 21.2200 -6.27 ~0.64
12 20.4612 19.3018 19.2000 -6.57 ~0.53
13 18.5949 17.5332 17.7000 -5.06 0.94
1k 16.9279 16.0137 16.3000 -3.85. 1.76
15 15.4390 14.7100 15.00600 -2.93 1.93
16 14.1091 13.5912 13.8400 -1.9& 1.80
17 12.9213 12.6290 12.8000 ~0.95 1.34
18 11.8603 11.7974 11.9000 0.33 0.86
19 10.9127 11.0729 11.21000 1.69 0.24
20 10.0663 10.4345 10.1000 0.33 -3.31
21 9.3103 9.8637 9.6000 3.02 -2.75
22 8.6350 9.34b6 9.0500 4.59 -3.25
23 8.0319 8.8631 8.6200 6.82 -2.82
24 7.4932 8.4085 8.2800 9.50 ~-1.55
25 7.0120 7.9722 8.0000 12.35 0.35
26 6.5822 7.5L78 7.7500 15.07 2.61
27 6.1983 7.1315 7.4600 16.91 b.40
28 5.8555 6.7223 7.0600 17.06 4.78
29 5.5492 | 6.3213 6.4500 13.97 2.00
30 5.2757 5.9322 5.4900 3.90 -8.05

{(1)=correlation{l) :V(N)=V{(6})-P(i1-k"{(N-6))
K= .893188¢
P= 34.41173
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Tahleau 123

nbre de val cal val cal val %d'ecart  %d'ecart
(C) (1) (&) exp {1} (&)
e 31.0000 30.8361 31.0000 0.00  o0.56
7 28.1089% 28.1971 28.0000 -0.39 -0.70
B 25.5014 25.7932 26.0000 1.92 0.80
9 23.1495 23.605%9 23.0000 -0.65 -2.63
10 21.028¢4 21.6190 22.0000 b, 42 1.73
11 19.1152 19.8173 19.7000 2.97 -0.60
12 17.3897 18.1860 18.3000 4,97 0.62
13 15.8334 16.7109 16.8000 5.75 0.53
14 14.4297 15.378B6 15.4000 6.30 0.14
15 13.1637 14.1764 14.4000 8.59 1.55
16 12.0219 13.0920 13.2000 8.92 0.82
17 10.9920 12.1140 11.9600 8.09 -1.29
18 10.0632 11.2315 10.9500 8.10 -2.57
‘19 9.2254 10.4342 10.1200 g8.84 -3.10
20 B.4698 9.7125 9.8000 13.57 0.89
21 7.7883 3.0576 9.1000 14,431 0.47
22 7.1737 B.4612 8.8000 18.48 3.85
23 6.6193 7.9155 7.9000 16.21 -0.20
24 6.1193 7.4136 7.4000 17.31 -0.18
25 5.6683 6.9492 6.9000 17.85 -0.71
26 5.2616 6.5166 - 6.5000 19.05 -0.25
27 4.8947 6.1106 6.1000 19.76 ~0.17
28 4.5638 5.7268 5.7000 19.93 -0.47
2% b.26054 5.3615 5.4000 21.01 0.71
30 3.9962 5.0116 5.0000 20.08 -0.23

{1l=correlation{l1}:V(N)=V{(6)-P(1~k"(N-6}))
K= .9018275
= 29.47809
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Tableau I24

nbre de val cal val cal val %d'ecart  %d'ecart
{C) (1) (2) exp (1) {2)
s W.8976 47.3917 48.3L00 712 1.96
7 40,5500 $1.2930 40,5500 0.00 -1.83
8 36.6988 36.18%4 35.6200 -3.03 -1.59
9 33.2873 31.9449 31.5800 -5.41 -1.16
10 30.2651 28. 4445 28.4900 -6.23 0.16
11 27.5880 25.5746 25.7000 -7.35 0.49
12 25.2164 23.2325 23.5000 T -7.30 1.14
13 23.1156 21.3249 21.5000 -7.51 0.81
14 21.2546 19.7676 20.1000 ~5.74& 1.65
i5 - 19.6060 18.4857 18.7000 ~4.84 1.15
16 18.1456 17.4133 17.6000 -3.10 1.06
i7 16.8519 16.4938 16.5000 -2.13 ‘ 0.04
18 15.7059 15.6799 15.6000 ~(.68 -0.51
19 14.69b7 14;9332 14.8000 0.74 -0.90
20 13.7914 14.2248 14.0000 1.49 -1.61
21 12.9948 13.5348 13.30600 2.29 -1.77
22 12.2891 12.8525 12.7000 3.24 -1.20
23 11.6639 12.1765 .- 11.9%100 2.07 -2.24
24 11.1101 11.5144 11.3700 2.29 -1.27
25 10.6195 10.8831 10.9200 2.75 0.34
26 10.1850 10,3088 10:5300 3.28 2.10
27 9.8000 9.8268 10.1900 3.83 3.56
28 9.4590 9.4813 5.8500 3.97 3.74
29 3.1565 9.3262 9.4600 3.20 1.41
30 8.8893 9.4244 8.9300 0.46 -5.54

(l)=correlation(1}:V(N)=V(7}-P{1-k"(N-7))
K= .885848¢6
P= 33.73745
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Tableau IZ25

Famille :Paraffines
Nbre: *==;;f=;;;?=======:;1 cal: val %d'ecart: %d'ecaxt:
de (C) (1) (2) exp (1) {2)
e 183174 17.7643  17.79%00  -2.%6 0.1k
7 19,6300 19.5238 19.6300 0.00 0.5&
B 20.8112 21.0217 21,1300 1.51 0.51
9 21.8741 22.2912 22.3700 2.22 0.35
10 22.8307 23.3634 23.3900 2.39 0.11
11 23.6914 24,2669 24,2500 2.30 -0.07
12 35,4661 25.0279 24,9700 2.02 -0.23
13 25.1631 25.6705 25.5800 1.63 -0.35
14 25.7904 26.2161 26.1200 1.26 -0.37
15 26.354L9 26.6841 26.6000 0.92 -0.32
16 26.8629 27.0913  27.0400 0.65 -0.19
17 27.3201 27.4522 27 . 4300 0.40 -0.08
18 27.7315 27.7791 27.8000 0.25 0.08
19 28.1017 28.0817 28.1400 0.14 0.21
20 28,4348 28.3676 28.4500 0.05 0.29
21 28.7346 28.6419 28.7300 -0.02 0.31
22 29.00644 28.9073 28.9900 -0.05 0.29
23 29.2472 29. 1644 29.2300 ~0.06 0.22
24 29.4657 29,4112 29.4300 -0.12 0.06
25 29.6623 29,6434 29.6200 -0.14 -0.08
26 29.8392 29,8544 29.7800 -0.20 -0.25
27 29.9984 30.0353 29.9300 -0.23 -0.35
28 30.1417 30.1748 30.0700 ~0.24 -0.35
29 30.2706 30.2592 30.2300 -0.13 -0.10
30 30.3867 30.2724 30.4200 0.11 0.49

{1)=correlation(1):VIN)=V{(7}+P{1-k"(N-7)]
K= .8998981
P= 11.79%7&4
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Mt e e s e e e e e e R e T S A I s D S I

Famille :Naphtenes 1F
nbre de v;;=:;;=====$;;=:;f==‘ vair' %d'ecart %d'ecart
(c) (1) (2) exp (1) (2)
6 33.5875  33.6996  33.6996  0.33  0.00

7 34,4779 34.4779 34 . 4779 G.00 0.00

8 35.2223 35.1687 35.1687 ~0.15 -0.00

9 35.8445 35.7785 35.7785 -0.18 -0.00
10 36.3647 36.3136 36.3136 -0.14 -0.00
11 36.7996 36.7800 36.7800 -3.05 0.00
12 37.1631 37.1834 37.1834 0.05 -0.00
13 37.4670 37.5297 37.5297 0.17 0.00
14 37.7211 37.8241 37.8241 0.27 0.00
15 37.9335 38.0718 38.0718 0.36 ~-0.00
16 38.1110 38,2780 38.2780 0.44 -.00
17 38.4595 38,4474 38.4474 0.49 0.00
18 38.3835 38.5845 38.5845 Q.52 0.00
19 38.4873 38.6938 38.6938 0.53 0.00
20 - 38.5740 38.7794 38.7794 0.53 -0.00
21 38.6465 38.8453 38.8453 0.51 -0.00
22 38.7071 38.8953 38.8953 0.48 0.00
23 38.7577 38.9329 38.9329 0.45 0.00
24 38.8001 38.9614 38.9614 0.41 0.00
25 38.8355 38.9839 38.9839 0.38 -0.00
26 38.8651 39.0035 39.0035 0.35 0.00
27 38.8898 39.0227 39.0227 .34 -0.60
28 38.9105 39.0442 39.0442 0.34 -0.00
29 38.9278 39.0702 3%.0702 0.36 -0.00
30 38.9423 39.1028 35.1028 0.41 -0.00

(1l)=correlation(l):V(N}=V{(7)+P{1-k"(N-7)}
K= .8359755 4
P= 4.538046
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Tableau 127

Famille :0leffines
re: ==;;;=:;f?======::;; cal val %d'ecart: %d'ecart:
de(C) (1) (2) exp (1) (2)
6 16.3288  17.8018  17.8%00  -2.45  0.49

7 19.7900 19.6249 19.7900 0.00 0.83
8 21.0881 21.1710 21.3100 1.04 0.65
9 22.2412 22.4758 22.5400 1.33 0.28
10 23.2656 23.5725 23.5500 1.21 -0.10
i1 | 24,1756 24,4915 24,4100 0.96 -0.33
12 24,9840 25.2610 25.1400 0.62 -0.48
13 25.7021 25.9066 25.7900 0.3& -0, 45
14 26.3401 26.4513 26.3600 0.08 -0.35
15 26.9068 26.9157 26.8700 -0.14 -0.17
16 27.4102 27.3178 27.3200 -0.33 0.01
17 27.8574 27.6732 27.7200 -0.50 0.17
is 28.2547 27.9949 28.0700 -0.66 0.27
19 28.6076 28.2935 28.3800 -0.80 0.30
20 28.9211 28.5769 28.6600 -0.91 0.29
21 29.1997 28.8508 28.9000 -1.04 0.17
22 29.4471 29.1180 29.1300 -1.09 0.0k
23 29.6668 29.3792 29.3500 -1.08 -0.10
24 29.8621 29.6322 29.5700 -0.99 -0.21
25 30.0355 29.8726 29.7900 ~-0.82 -0.28
26 30.1896 30.0934 30.0100 ~-0.60 -0.28
27 30.3465 30.2850 30.2400 -0.29 -0.15
28 ' 30.4481 30,4355 30.4300 -0.06 -0.02
29 30.5561 30.5302 30.5700 0.08 0.13
30 30.6520 30.5521 30.6000 -0.17 0.1¢6

{1)=correlation{l1):V(NI=V{7)+P[{1-k"{N-7)]
K= .8883405
P= 11.6254
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Tableau I28

" nbre de val cal val cal val %d'ecart  %d'ecart
(C) (1) {(2) exp (1) {(2)
6 21.4075  21.6316  21.631¢  1.03  0.00
7 23.4990 23.4990 23.4990 0.00 -0.09
8 25,4131 25.1964 25.1964 - —-0.86 0.00
) 27.1649 26,7868 26.7868 -1.41 -0.00
16 28.7680 28.3045 28.3045 -1.64 0.00
11 30.2352 29.7620 29.7620 -1.59 -0.00
i2 31.85780 31.1575 31.1575 -1.35 0.00
13 32.8069 32.4803 32.4803 -1.01 0.00
lé 33.93186 33.7163 33.7163 -0.64 -0.00
15 34,9608 34.8520 34,8520 -0.31 -0.00
16 35.9028 35.8774 35.8774 -0.07 0.00
17 36.7649 36.7882 36.7882 0.06 0.00
18 37.5539 37.5874 37.5874 0.09 -0.00
19 38.2759 38.2853 38.2853 0.02 0.00
20 38.9368 38.8989 38.8989 -0.10 -0.00
21 39.5415 39.4505 39.4505 -0.23 0.040
22 40,0950 39.9649 39.9649 -0.33 -0.00
23 40.6015 40.4663 40.4663 -0.33 0.00
24 41.0651 40.9732 40.9732 -0.22 -0.00
25 £1.4894 41,4945 41.4945 0.01 -0.00
26 41.8776 42.0210 42,0210 0. 34 0.00
27 42.2330 42.5206 L2.5206 0.68 0.00
28 42.5582 £2.9279 L2.9279 0.86 0.00
29 42.8558 43.1372 43,1372 0.65 -0.060
30 43.1282 42.9902 42.9902 -0.32 -0.00

(L)=correlation(i):V(N)=V(7)+P{1-k"(N-7))
K= .9151868
P= 22.56836
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Tableaun 129

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
(C) (2) (&) exp (2) (&)
"6 0.2980  0.2981  0.2976  -0.13  -0.17
7 0.3951 0.3938 .3955 0.11 0.44
8 0.5199% 0.5153 0.5136 -1.23 -0.3%
9 0.6781 0.6684 0.6676 -1.57 -0.12
10 0.8752 0.8585 0.8588 -1.91 0.0&
11 1.1169 1.0913 1.0%20 -2.28 0.07
12 1.4086 1.3723 1.3740 -2.52 0.12
13 1.7560 1.7072 1.7060 -2.93 ~0.07
14 2.1647 2.1016 2.1040 -2.88 0.12
15 2.6401 2.5609 2.5600 -3.13 -0.04
16 3.1881 3.0%09 3.0860 -3.31 -0.16
17 3.8140 3.6970 3.7000 -3.08 0.08
18 4.523¢6 4.3850 4.3850 -3.16 -0.00
19 5.3221 5.1604 5.1603 -3.13 -0.00
20 6.2154 6.0287 6.0287 -3.16 0.00
21 7.2091 6.9956 6.9956 -3.05 0.00
22 8.3087 B.0666 B.0666 -3.00 ~-0.00
23 9.5198 9.2474 9.2474 -2.95 0.00
24 10.8479 10.5435 10;5436 -2.89 0.00
25 12.2986 11.9605 11.9606 -2.83 0.00
26 13.8776 13.5041 13.5041 -2.77 0.00
27 15.5903 15.1797 15.1798 -2.70 0.00
28 17 . 44626 16.9930 16.9931 -2.64 0.00
29 19.4395 18.9497 18.94%96 -2.59 -0.00
30 21.5871 21.0551 21.0550 -2.53 -0.00

Correlation(2):V{N)=V{(6}+(N-6} {x+(N-5)yv/2+(N-5}{2N-9})=z/6]
X= .0748695
Y= 1.754358E-02
Z= 2.790038E-03
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Tableau I30

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
(C) (2) (&) exp (2} (&)
e o.am0 o.4ss2  o.w770  0.00  5.82
7 0.5533 0.5359 0.5340 -3.62 -0.35
8 0.6732 0.6659 5.63%0 -5.35 -4, 22
9 0.8413 0.8440 0.8280 ~1.60 -1.93
10 1.0621 1.0747 1.0620 -0.01 -1.19
11 1.3404 1.3626 1.3630 1.66 0.03-
12 1.6807 1.7123 1.7220 2.40 .56
13 2.0876 2.1285 2.1400 2.45 0.54
14 2.5658 2.6157 _ 2.6200 2.07 0116
15 3.1198 3.1786 3.1900 2.20 0.36
16 3.7543 3.8217 3.8300 1.98 0.22
17 4.4L738 4.5497 &.5500 1.67 .01
18 5.2831 5.3671 5.3600 1.43 -0.13
19 6.1867 6.2786 6.2700 1.33 =0.14
20 7.1892 7.2888 7.2900 1.38 0.02
21 B.2953 8.4023 8.4100 1.36 0.09
22 9.5095 9.6237 9.6221 1.17 -0.02
23 10.8365 10.9576 10.9552 1.08 -0.02
24 12.2809 12.4086 12.4056 1.01 -0.02
25 13.8472 13.5813 13.9782 0.9%4 -0.02
26 15.5402 15.6803 15,6775 0.88 -0.02
27 17.3644 17.5103 17.5082 0.82 -0.01
28 19.3245 19.4758 19.4752 0.77 -0.00
29 21.4250 21.5814 21.5830 0.73 0.01
30 23.6705 23.8318 23.8364 0.70 0.02

Correlation(2):V{(N)=V{6)+{N-6)[x+{N-5)y/24+(N-5)(2N-9)z/61]
X= 3.737512E-02
= 3.510523E-02
Z= 2.306853E-03

_88...




Tablean I31

-Famille :0lefines
bre de va;=;;;=====:;;=;;;==== val %d'ecart %d'ecart
(C) (2) (&) exp (2} {43}
6 0.2500  0.263  0.250  0.00  -5.35

7 0.3077 0.34bb 0.3400 2.49 -1.29

8 0.4020 0.4457 0.4460 9.86 0.07

9 0.5359 0.5742 0.5840 B8.24 1.64
10 0.7124 0.7363 0.7540 5.51 2.3
11 0.9347 0.9382 0.9580 2.43 2.06
12 1.2058 1.1856 1.2030 -0.23 1.44
13 1.5287 1.4838 1.5000 -1.91 1.08
14 1.5065 1.8376 1.8200 -4.76 -0.97
15 2.3424 2.2518 2.2300 -5.04 -0.98
16 2.8393 2.7304 2.6900 -5.55 -1.50
17 3.4003 3.2771 3.2400 -4.95 -1.15
18 4.0285 3.8955 3.8500 b, 6k -1.18
19 4£.7269 &.5884 4&.5600 ~ -3.66 -0.62
20 5.4986 5.3586 5.4319 ~1.23 1.35
21 6.3467 6.2082 6.2670 -1.27 0.9%4
22 7.2743 7.1391 %.1800 -1.31 0.57
23 8.2843 8.1526 8.1739 -1.35 0.26
24 "9.3799 9.2500 9.2516 -1.39 0.02
25 10.5641 10.4319 10.4161 -1.42 -0.15
26 11.8401 11.6985 11.6702 -1.46 ~0.24
27 13.2167 13.0498 13.0170 -1.49 -0.25
28 14.6792 14.4853 14,4594 -1.52 -0.18
29 16.2486 16.0042 16.0003 -1.55 -0.02
30 17.9219 17.6051 17.6425 -1.58 0.21

Correlation{2):VI{N)=V{(6)+(N-6}) [x+(N~-5)yv/2+(N-5}(2N-9)z/6]
XK= 2.425611E-02
Y= 3.092229E-02
Z= 1.53198E-03
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Tableau I32

nbre de val cal val cal val %d'ecart  %d'ecart
(<) (2) (&) exp (23 (&)
6 0.6010  o0.5432  0.6010  0.00 s.62
7 O.é672 0.5%906 0.5500 -21.31 -7.38
8 0.7638 0.6765 0.6354 -20.21 -6.47
9 0.8978 0.8055 0.7962 -12.77 -1.17
i90 1.0766 0.9824 0.9570 -12.49 -2.65
i1 1.3071 1.2123 1.2210 -7.06 0.72
12 1.5967 1.5005 1.5230 -4.84 1.48
13 1.8525 1.8527 1.8810 -3.80 1.51
1& 2.3816 2.2747 2.3000 -3.55 1.10
15 2.8912 2.7727 2.3600 -22.51 -17.49
16 3.4886 3.3531 2.7900 -25.04 -20.18
17 &,1808 4.0226 4.0200 -4,00 -0.06
i8 &.9750 4.7881 4.7800 -4.08 -0.17
i9 5.8785 5.6567 5.6300 -4.41 -0.47
20 6.8983 6.6361 £.6100 -4,36 -0.3%9
21 8.0417 7.7338 7.7200 -4 .17 -0.18
22 5.3158 8.9579 B.9%9600 -3.97 0.02
23 1G6.7277 10.3166 10.3125 ~4.03 -0.04
24 12.2848 11.8184 11.8204 -3.93 0.02
25 13.9941 13.4722 13.4800 -3.81 0.066
26 15.8627 15.2870 15.2992 -3.68 0.08
27 17.8980 17.2720 17.2858 -3.54 0.08
28 20.31070 19.4368 19.4475 -3.39 0.05
29 22.4969 21.7914 21.7921 -3.23 0.00
30 25.0749 24,3457 24,3274 -3.07 -0.08

Correlation(2}:V(N)=V(6)+(N-6)[x+(N-51v/2+(n-531{2N-9})z/61
X= 4.,307028E-02
Y= 1.718279E-02
Z= 3.58536E-03
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Tableau I33

Propriete:Chaleur latente de vaporisation [Kecal/mol]l

bre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
(c) (2} (&) exp (2) (&)
6 6.8960  6.8982  6.8960  0.00 .  -0.03
7 7.5801 7.5761 7.5760 ~0.05 -0.00
8 8.2258 8.2157 8.2250 ~0.01 0.11
9 8.8354 8.8193 B.8230 0. 14 0.0k
10 9. 4114 9.3893 9.3870 ~0.26 ~0.02
11 9.9561 9.9280 9.9200 -0.36 -0.08
12 10.4719 10.4376 10.4300 ~0. 40 ~G.07
13 10.9613 16.9205 10.9100 -0.47 ~0.10
1k 11.4266 11.3791 11.3800 0. 41 0.01
15 11.8701 11.8155 11.8200 -0.42 0.0k
16 12.2963  12.2322 12.2400 0. kb 0.06
17 12.7016  12.6315 12.6400 0. 49 T 0.07
18 13.0943 13.0156 13.0200 ~0.57 0.03
19 13.4748  13.3869 13.3900 —0.63 0.02
20 13.8456 13.7477 13.7400 20.77 ~0.06
21 14.2090 14.1004 14.1000 ~0.77 ~0.00
22 14.5673 Th.4k71 14. 4460 ~0.84 ~0.01
23 16.9230 14.7503 14.7890 -0.91 ~0.01
24 15.2785 15,1322 15.1310 -0.98 -0.01
25 15.6362 15.4753 15.4740 71.05 0.01
26 15.9984 15.8217 15.8210 “1.1z ~0.00
27 16.3675 16.1738 16.1730 ©1.20 =0.00
28 16.7459 16.5339 16.5340 ~1.28 0.00
29 17.1360  16.9043 16.9050 ~1.37 0.00
30 17.5402 17.2874 17.2890 ~1.45 0.01

Correlation(2) :V(N}=V{6)+(N-6){x+({N-5}y/2+(N-5){(2N-9)z/61
XK= 7248955
Y=~.0427963
Z= 1.1%93246E-03

...91...



Tableau I34

nbre de val cal val cal val %d'ecart  %d'ecart
{(C) (2) (&) exp (2) (&)
"6 6.9500  7.0143  6.9500  0.00  -0.93
7 7.8418 7.5937 7.7150 -1.64 1.57
8 8.6401 8.1726 8.1520 -5.99 -0.25
9 9.3549 8.7431 8.689%0 -7.66 -0.62
10 - 9.9962 9.2989 9.3100 -7.37 0.12
11 10.5740 9.8352 9.8400 -7.46 0.05
12 11.0981 10.3487 10.3600 ~-7.12 | 0.11
i3 11.5786 10.8378 10.8500 -6.72 0.11
14 12.0255 11.3023 11:.2900 -6.51 -0.11
i5 12.4486 11.7438 311.7120 -6.29 -0.27
i6 12.8580 12.1652 12.16060 -5.7& -0.04
17 13.2635 12.5713 12.57060 -5.52 -0.01
i8 13.6753 12.9680 12.9800 -5.36 0.0%
19 14,1031 13.3633 13.3800 -5.40 0.13
20 14.5571 13.7663 13.7800 -5.64 0.10
21 15.04&70 14.1880 14.1800 -6,11 ~-0.06
22 15.5830 14,6407 14.6430 -6.42 0.02
23 16.1750 15.1385 15.1390 -6.864 0.0600
24 16.8329 15.6970 15.6959 -7.24 . =0.01
25 17.5666 16.3333 16.3300 ~7.57 -0.02
26 18.3862 17.0660 17.0619 -7.76 -0.0z2
27 19.3017 17.9155 17.9110 -7.76 -0.03
28 20.3228 18.9036 18.9000 -7.53 -0.02
29 21.4595 ’ 20.0537 20.05637 -7.01 0.00
30 22.7224 21.3907 21.3967 -6.20 0.03

Correlation(2) :V(N}I=V(6)+{N-6)[x+(N-5)y/2+{N-5)(2N-9})=z/6]
X= ,9951528
Y=-,1117007
Z= 4.9BQ173E-03
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Tableau I35

Famille :0lefines
nbre de va£=;;;=====;;f=:;;==== val %d'ecart %d'ecart
(C) (2) (&) exp (2) (&)
6 6.7600  6.8056  6.7600  0.00  -0.67

7 7.4788 7.4250 7.4.300 -0.66 0.07

8 8.1421 8.0369 8.07C0 -5.89 0.41

9 8.7538 8.6345 B.6800 -0.85 0.52
10 9.3183 59,2119 9.2400 -0.85 0.30
11 9.8395 9.7643 9.7700 -0.71 0.06
i2 10.3216 10.2880 10.2700 -0.50 -0.18
13 10.7687 10.7801 10.7500 -0.17 -0.28
14 11.1850 11.23%0 11.2100 0.22 -0.26
i5 11.5745 11,6640 11.6300 0.48 -0.29
16 11.9413 12.0552 12.0500 0.9%0 -0.04
17 i2.2897 12,4141 12.3900 0.81 -0.19
18 12.6236 12.7429 12.7400 0.91 -0.02
19 12.9472 13.0451 13.0600 0.86 0.11
20 13.2647 13.3249 13.3500 0.64 0.19
21 13.5801 13.5879 13.6180 0.28 0.22
22 13.8976 13.8403 13.8710 -0.19 0.22
23 14,2212 14.0896 14.1140 -0.76 0.17
24 14.555]1 14,3443 14.3560 ~1.39 0.08
25 14.9635 14.6139 14.6080 -2.02 -0.04
26 15.2704 16.9087 14.8850 -2.59 ~0.16
27 15.6599 15.2404 15.2040 -3.00 -0.24
28 16.0762 15.6215 15.5850 -3.15 -0.23
29 16.5233 16.0654 16.0530 -2,93 -0.08
30 17.0655 16.5868 16.6360 -2.22 0.30

Correlation(2):VI(N)=V(6)+(N-6)[x+{N-5}y/2+(N-5)(2N-9})z/6]
‘ X= ,7785085
Y=-.0631218
Z= .0020584
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Tableaun 136

nbre de val cal val cal val %d'ecart %d'ecart
(C) (23 (&) exp (2} (&)
6 7.3520  7.5929  7.3520  0.00 -3.28

7 B.2143 7.9145 7.9310 -3.57 0.21

8 8.9528 8.3298 8.5000 -5.33 2.00

9 9.5831 8.8084 9.1400 -4.85 . 3.63
10 10.1206 9.3241 3.3800 -7.90 ‘ 0.66w l
11 10.85811 9.8546 9.8500 -7.42 -0.05
12 10.5800 10.3818 10.30600 -6.60 -0.79
13 11.3330 10.8918 10.8000 -4.983 -0.85
14 11.6555 11.3748 11.20060 -4.07 -1.56
15 11.9633 11.8250 11.7000 -2.25 -1.07
16 12.2717 12.2407 12.1200 -1.25 -1.00
17 12.5965 12.6245 12.5000 -0.77 -1.00
i8 12.9532 12,9830 13.00060 0.36 0.13
15 13.3574 13.3268 13.4000 0.32 0.55
20 13.8245 13.6708 13.8000 -0.18 - 0.9%
21 14.3703 14.0340 14.2000 -1.20 1.17
22 15.0103 14.4392 14,6000 -2.81 : 1.10
23 15.7599 714.9138 15.0400 -4.79 : 0.84
24 16.6349 15.4890 15.5490 ~-6.98 e 0.39
25 17.6508 16.2001 16.1690 -9.16 -0.19
26 18.8231 17.0866 16.9610 -10.98 -0.74
27 20.1675 i8.1922 17.9980 7 -12.05 -1.08
28 21.6994 19.5645 19.3720 -12.01 -0.99
29 23.4346 21.2553 21.1900 -10.59 : -0.31
30 25.3884L 23.3207 23.5800 -7.67. 1.10

Correlation(2):V(N)=V{6)}+(N-6)[x+(N-5)y/2+(N-5)(2N-9}z/6]
X= 1.001709
Y=~-.1523669
Z= 7.785385E-03
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Fig I14: Comparaison pour la temperature de congelation des courbes
oblenues par [‘utilisation des correlations (1) et (4) por
rapport aux valeurs exrperimentales.
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Les corps purs considérés sont les hydrocarbures lourds et
légers ayant repectivement 14, 16 , 18 et 6 , 7 ., 8 , 10 atomes de
carbone des (04) familles étudiédes precédemment . Vu le manque de
ces corps, nous n‘avons pas pu Taire les expériences, donc nous
avons conzsidéréd dque les propriétés suivantes d, n , Teb, Tc, (g,
Pa, Ve, Va, Hv et Ts > obeéissent a la loi d’additivité qui a été

verifiée dans la littérature (11 et 2L

Danz les tableaux qui suivent les notations suivantes désignent.:
17 valeur calculée par la corrélation (12, (2> ou (83
2 valeur expérimentale

'3: #% décart. entre 1 et 2 .

FII-2~1 Mélange équimolaire de corps purs de méme famille
I1I-2-1-1 Mélange paraffinique '
Lea corps sont: C“Hgﬂ { n-tétradécane 3

¢ H ¢ n-Octadécane
18 28

Nous constatons que ’écart moyen em mole est est  légérement
inférieur a Décart moyen massique . Ce dernier est ézal Pécart

mayen volumique (tableau IIi} :

Iil-2-1-2 Mélange naphtenigque
Les corps sont: CMHZB (n—nonylayclopentane)

' GgaH n-tridecyleyelopentane’s

o

Nous constatons que Pécart moyen est pratiquement le méme gue

ce s0it un mélange molaire, massique ou volumique (tableau IIZ}.

111-2-1-3 Mélange oléfinique
Les corps sont: G H (1-tétradecens?
id 28

s‘CImH (1-Octladecene?

<3



Noug remarguons que Pécart moyen en mole est  légérement
inférieur a l'écart moyen massique . Ue dernier est égal a DPécart

moyen volumique (tableau IIB'}. \

III-2-1-4 Mélange aromatigus
Les corps sont: Gmsz {(n-octylbenzened

¢ H (n-dodéeylhenzéne?:
18 30

Cette foiz, 'écart moyen en mole est  légérement supérieur &
Pécart moven massique. e dernier est égal a Vécart moyen

valumique {(tableau 114'}.

IIT 2-2 Mélange binaire de corps purs de familles différentes et méme
. nonbre d’atomes de carhone

I111-2-2-1 mélange: paraffine+naphiene

¢C H et CH .

14" 30 14 28

On constate que les écarts molaire, massique et volumique

Les corps sont:
moyens sont identiques (142 ¥ 3 (Lableau I3

II1-2-2-2 mélange: paraffine+olefine

Les corps =sont : G H ot G H .
14 30 14 28

Les écarts molaire, massigque et volumique movens sont les méme

{tableau IIG) ;

I1I-2-2-3 Mélangeparaffinetaromatigue

Lez corps sont: C H et ¢ H
14 20

i4 22
L’écart volumigque moyen est légérement inférieur a écart
massigque moyen . Ge dernier est égal a Vécarti molaire moyen

{t.ableau 117 I

I1I-2-2-4 wélange maphtenetaromatigue

et. G H

Les corps sont: - C H .
14 28 14 22
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Les trois écarts sont pratiquement les mémes (tableau Ha) .

III-2-3 Meélange de corps purs de familles différentes 2t nombre
d’atomes de carbones différent .
1I11-2-3-1 Mélangeparaffine+tnaphtene

Les cors =sont: G H et. 0 H .
14 30 18 85

L’écart molaire moyen est légérement inférieur a 'écart
massique moyven de 001 .Ce dernier est aussi légérement. inférieur

& Pécart volumique de 0.01 {tableau II _‘) i

L

I11-2-3-2 Mélangemparaffinetaromatique
Les corps sont: ¢ H et CH .
14 30 48 30
On remarque que l'écart molaire moyen n’est pas nettement
supérieur A lécart massique moven . Ce dernier est légérement

inférieur A 'écart volumigue moyen (tableau IIw) .

111-2-3-4 Mélange Naphtenetaromatigue

C H et CH .

14 28 18 30

On remargue dque la différence des écarts n’est pas nettement

Les corps sont:
significative <(tableau Hi . 3.
III-2-4 Mélange ternaire de corps purs de méme famille

On constate que pour les quatre familles , les écarts moyens
molaire, mazzique et volumigque =ont pratiquement identiques
Ctableau 1112, IIH, II14 IIiﬁ} )

III-2-5 Mélange ternaire de corps purs de familles différentes et méme
nombre d’atomes de carbone .

L'écart molaire moyen est légérement inférieur & I’écart

masgique moyen . e dernier egt aussi légérement inférieur &

Pécart volumique moven (Lableau II“I}‘.
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III-2-6 Mélange ternaire de corps purs de familles différentes et
nombre d’atomes de carbone différent.
Les +trois écarts sont légérements différents, mais cette

différence n'ést pas significative (tableau II”) .

II1-2-7 Conclu=sion

1~ Pour tous les mélanges étudiés précédemment., D’écart moyen
n'éccede pas 19 % . Nous pouvons cependant avancer que
zlobalement, les trois corrélations donnent des résultat.s
admissibles en comparaison avec d‘autres corrélation dans la
litt.érature

2- Les propriétés suivantes (Va, Hv, Pc>» sont les propriétées
qui donnent. les écarts les plus élevés.

3- Tous les mélanges d'hydrocarbures étudiés (légers ou lourds?
ne marquent pas une différence significative entre les valeurs

chtermues en composition molaire, massique ou volumique .
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TABLEAU IIt

MELANGE BINAIRE

FAMILLE: PARAFFINE

G H
14

et C H

18 38

30

Composition

molaire

massique

volumique

Propriété

1 1 2 i3

1t i 2 i3

1 2 i3

d

0.7650:0.7688:0.49

0.7664{0.7700:0.46

0.7663:0.7699:0.46

n

1.4300{1.4319:0.13

1.4308 {1.4325:0.12

1.430711.4325/0.12

Teb{(°c2

285.3 i285.1 i0.08

289.5 i289.0 i{0.15

289.0 i288.6 i0.

ToC®k2

723.9 {718.5 i0.75

727.3 {721.8 [0.76

726.9 iT21.5 0.7

Ce °KD

268 .8

L

1290.0 7.

270.2 1291.4 i7.3

270.0

o

i291.2 I7.

Va(Cpoise?

3.34 (3.24 (3.07

3.49 3.38 i3.08

3.47 13.37 i3.08

Hv{Kcal/mol

12.26 i12.20 0.49

12.36 i12.30 i0.50

12.35 i12.29 i0.

Fc{atm>

3.43 {14.00 4.04

13.17 (13.75 14.20

18.20 118.77 (4.

Vedl/mold

0.9100i0.9100:0.00

0.923410.9212/0.24

[
[k

0.9221i0.9201}0.

Ts(dynescm)

26.76 (26.96

26.88 (27.06 [0.67

26.87 27.05 0.63

moyenne
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Tableau IIZ2
MELANGE: BINAIRE
FAMILLE: NAPHTENE

c14H28

i ah30

(n=nonylecyclopentanel

{n-tridecylcyclopentane)

composition

molaire

massique

volumique

Proprits

1

1
12

3

|
1 2

§.

R PR

d

0.8028/0.80930.81

0.803520.809920.

79

0.8035;0.80990.

79

IR

1.4444:1.4478;

.24

1.444851.4482;0.

23

1.44481.4482:0.

23

Teb{ xc)

295.5

1293.9

0.

54(299.7 i297.9

0.

60

299.5

i297.7 {o0.

60

Tc(xK)

736.4

$735.4

.13]739.8 {738.6

.16

739.6

1738.4 0.

16

Cg( xK)

244.7

1261.0

.24]246.7 i263.1

.23

246.6

1263.0 6.

23

Va({Cpoise)

3.92

.64/4.09 i4.16

.61

.15 i1,

61

Hv{(Kcal/mol

12.85

i12.13

.89/12.95 {12.24

.82

12.95

112.23 |5.

82

pc{atm)

14.39

114.10

.08[14.07 {13.82

.82

14.09

113.83 i1.

84

Ve(l/mol)

0.870

10.868

.21,0.883

10.882 i

.20

0.883

:0.881 (0.

Ts{dyne/cm)

38.05

$38.20

.39138.09 :38.25

.41

38.09 |38,25

moyenne

.80

.79
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Tableau I1I3

MELANGE:BINAIRE

FAMILLE :OLEFINE

C

14 28

C

18 36

H, (1-octadéacene?

Ci-tétradécenea?

Compo=zition

molaire

massique

valumique

Propriété

| !
A S

] |
1 2

3

I |
1 2

3

L

d

0.7727 0.7765i0.49

0.7741:0.7776

G.45

0.7739i0.77750

.46

IR

11.48661.4385

.13

1.4373:1.4390

A2

1.4372/1.4390}0.

Teb(®*cd

283.8 1282.9

.29

287.9 1286.9

.37

287.6 i286.6 10

.36

Tc(°K>

713.7 {713.8

.02

716.9 1716.8

.01

716 .6

o

i716 .6 i0.00

Cg C°KD

271.5 1275.4

.41

273.5 i277.3

.35

273.3 [277.1 i1

.36

Va(Cpoise?

2.86 [2.83

A1

2.99 i2.96

.12

2.98 i2.95 it

A2

Hv<{kcal/mol

11.90 (11,97

.59

11.99 (12.07

.63

11.98 i12.06 (0

.63

Pclatmd

112,24

113,17

.04

11.93 (12.89

.16

11.99 i12.92 |7

.15

Vedl/mold

1.0630:1.0647 |

A6

1.0803i1.08211

.16

1.0788i1.080510

.16

Ts(dynes/cm) |.

.30

27.41 |27.32

.35

27.40 i27.31 i0

i

.34

movenne

.15

A7

A7
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Tableau 114
MELANGE :BINAIRE
FAMILLE : AROMATIQUE

C, H, . {n-octylbenzene>

14 22

C13H30

(n-dodecylbenzene)

Composition

molaire

mazssique

volumique

Proprietés

[ i
1 P2 : 3

1 E R

! [
1 ;2 ;

i3

d

0.85470.8520{0.31

0.854610.8519/0.31

0.8546:0.8519 (0

31

IR

1.48381.4814(0.16

1.483611.4812/0.16

1.483611.481210.

Teb(*c>

293.9 i296.0 {0.68

298.3 1300.2 {0.64

298.3 {300.2 [0

.64

Tc(°K>

750.18{751.02{0.11

753.45i754.1 (0.08

753.4 i754.1 i0

.09

CgC kD

256.2 (256.5 i0.11

258.55259.1 (0.20

258.5 [259.1 i0

.20

Va(CGpoi=ze?

3.68 13.54 [3.90

3.85 .70 i3.93

3.85 i3.70 |3

.93

Hv{(Kcal/mol

12.30 {12.10 {1.69

12.39 {12.22 i1.40

12.39 i12.22 i1

.40

FPeocCatm)

18.48 117.85 (3.53

18.11 {17.55 {3.19

18.11 {17.55 |3

19

Vecdll/mol >

0.8550!0.8500{0.59

0.87080.867210.41

0.8709i0.8673]0

.41

Ts(dynes/cmd

.74 [35.65 [0.25

35.98 i35.91 i0.21

85.98 [35.91 [0

.21

moyenne

.05

-152-




Tableau II5S

MELANGE: BINAIRE

FAMILLE: PARAFFINE+NAPHTENE
C14H30(n-tétradécane)

Li4H28(n—nonylcyclopentane)

Composition

molaire massique volumigque

Proprits

1

;2 ? 1 ;2 ? -1

I

d

0.7750i0.7818{0.87 0.7749§0.7817§0.87 0.7743{0.7810:0.

86

IR

1.432221.4358;0.25 1.4321:/1.4357/0.25(1.4319}

1.4355!

0.

25

Teb{ xc)

256.9

1257.7 {0.31|256.9 (257.7 [0.31/256.8

1257.6

.32

Tc({ xk)

702.1

1701.2 50.13 702.1 1 701.1 {0.13{701.9

1700.8

.15

Cg( xK)

243.1

1261.5 i7.00]|243.23{261.5 {7.01|243.6

1262.0

.03

Va{Cpoise)

2.36

!2.36 i0.00({2.36 (2.36 [0.00|2.36

.22

Hv(Kcal/mol

11.72

§11.33 13.45(11.72 §11.33 13.45(11.71

i11.33

.34

Pc{atm)

16.22

116.15 {0.47/16.22 (16.15 10.46/16.20

116.14

.36

Ve(l/mol)

0.780950.789051.02_0.7810;0.7892%1.03 0.7816

0.7901!

.06

Ts{dyne/cm)

31.75

131.97 {0.67/31.72 {31.94 {0.68|31.55

:31.77

.69

moyenne

.43
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Tabhleau 116
MELANGE : BINAIRE
FAMILLE : PARAFFINE+OLEFINE

C H, (n-tetradécane)

14 30

614H28(1-tétradecene)

Composition molaire massigue volumique

. . . . | I
Propriétés | 1 | 2 |3 1 o2 1 i 2 3

d 0.757710.7635i0.76|0.75760.7634:0.76 |0.7576{0.7634:0.76

IR 1.4276:1.4306:0.20(1.4276:1.4305:0.20 (1.4276!1.4305:0.20

Teb(°cd 261.1 i252.3 {0.46(251.1 i252.3 [0.46|252.1 i252.3 1046

Tc( KD 1692.0 (690.7 10.18|692.3 1690.7 (0.19[692.0 {690.7 1049

Cg C°K> 256.5 (269.5 [4.82/256.5 {269.5 [4.83|256.5 i269.6 (485

e

Va(Cpoise?) [2.08 [1.96 [3.76!2.03 (1.96 (376/2.03 i1.96 (376

Hv(Kcal/mol|11.30 (11.29 [0.09{11.80 [11.29 {0.09(11.30 (11.29 0.09

PcCatm) 14.97 {15.70 i4.60{14.98 {15.70 {4.59[14.98 {15.70 (459

VeCl/mol> [0.86320.87311.13|0.86290.8728{1.14|0.8626{0.8725{1.14

Ts(dynes/cm>|26.06 {26.24 i0.66(26.06 :26.24 i0.66(26.06 i26.24 (0.66

moyenne . 1.67 1.66 1.67
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Tableau 117

MELANGE : BINAIRE

FAMILLE : PARAFFINE+AROMATIQUE

C

H

14 30

C

H

14 22

{n-tétradécane)

{(n-octylbenzene)

Composition

malaire

massique

volumique

Propriétés

1 2

3

1 2

t o2

3

d

0.80420.805910.20

0.8032{0.8049 |

0

.21

0.8002:0.8022}0

-

.24

1.4544 | 1.4546 |

.02

1.4538 1 1.4541

0

.02

1.452011.4525(0

.03

Teb(®C2

256.8 (258.9

.82

256.7 1258.8

256.4 1258.5

.08

Te(°KD

|711.3

.20

711.0 i709.5

.21

710.1 (708 .4

.24

Cg € °KD

248.1 (257.9

.80

248.3 1258.3

.87

248.9 {259 .6

A1

Va(Cpoi=sed

23

2.27 (2.20

.23

b
B
o8

19

.20

Hv(Kcal/mol

11.54

22

11.53 111.29

.18

11.53 i11.29

.08

Pelatmd

18.39 (18.05

.88

18.33 118.00

18.16 117.89 i1

.54

Vedl/mol)d

0.7689 {0.7700

.14

0.7691i0.7702}

.15

0.7710{0.7731]

.28

Te{dynescm

20.86 129.92

H

.19

29.84 |

.21

29.54 i29.62 |

.26

moyvenhe

.27

.20
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Tableau 118

MELANGE :BINAIRE

FAMILLE : NAPHTENE+AROMATIQUE

C14H28

014H22

(n-octylbenzene?

(n-nonylcyclopentane)

Compo=zition

malaire

massique

volumique

propriétés

1t 12 |3

t i o2 i3

1 oz i3

d

0.8258:0.82850.32

-

0.8253:0.8281i0.33

0.824510.827410.35

1.4627:1.4635!0.06

1.462311.4632:0.06

1.461711.4627:0.07

Teb(*CH

261.7 1263.2 10.56

261.7 1263.2 (0.55

261.7 i263.1 {0.53

T KD

TI7.6 1719.2 (0.22

i719.0 i0.22

-]
[y
-3
b

i718.8 10.22

CgC K>

233.5 i{240.5 i2.91

{240.6 2.

}1233.3

{240 .7 13.07

Va(Cpoise)

.46 i0.56

[
(L%

2.47 iz.46 0.

2.47. 2. 43

Hv({Kcal/mal

11.84 i11.24 i5.30

11.84 11,

11.84 | .30

Poclatm?

19.09 i18.20 i4.89

19.05 {18.17 i4.88

18.99 {18.11 (4.85

Vodlsmol)

0.7478{0.7390{1.19

0.74800.7393{1.17

0.74830.7398{1.14

Ts{dynes/cm?

35.82 {35.77 {0.15

35.85 [35.80 {0.15

i

35.91 i35.86 (0.13

moyvenhe




Tablesu 119

MELANGE : BINAIRE

FAMILLE : PARAFFINE+NAPHTENE

014H39(n-tetradec3ne)

618H36

{n-tridecylcyclnpentane)-

Compo=ition

molaire

massiqgue

volumique

propriétés

1

2 3 1 2 i3

1 i 2

3

d

0.7750

0.7818!0.87 |0.7749:0.7817:0.87

0.774310.7810i0

.86

1.4361 |

1.4390i0.20(1.437611.4404:0.20

1.4371{1.4400{0

.20

Teb(°G>

290 .6

1 289.7

.311295.2 (294.0 .40

293.9 i202.8

.38

TcdC*K>

730.1

{726 .1

.BB|734 .1

733.0

.54

Cg °KD>

25¢ .3

259.5 (278.4 76

259.5

Va(Cpoise)

3.72

.22(3.91 13.92 42

3.85 i3.87

.36

1Hv(Kecals/mol

12.55

11218

.04 (12.68 {12.27 .34

12.65 i12.25

.35

PeCatmd

13.69

13.95 i1

.84 13 .47 .68

113.77 i1

.73

Vedl/mald

G.8911 |

0.8992:0.90|0.9018 .76

0.9060]

.BO

Ta{dunes/cmi

32.08

32.35 .82 32.84 .78

moyehnhe

.87

.58
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Tableau 1118

MELANGE :BINAIRE

FAMILLE : PARAFFINE+AROMATIQUE

G

CiB

14H30

H

30

{(n-tétradecane)

{(n-dodécylbenzene?

Compogition

malaire

massique

valumigque

Propriétés

1 2

3

1 2

1

2

3

d

0.80390.8053(0.18

0.8095:0.8105{0.12

0.8066i0.80790.15

1.453211.4586

.02

1.45651.4566:0.00

1.45491.4551 (0.

01

Teb("C>

{290 .5

.46

293.4 (294.7

291.2

1292 .6

.45

Te (K>

{7330

.36

740.0 |737.6 {0.33

-]
[#+]
=1

1735 .3

Cg ¢ KD

265 .8

.18

266.721277.3 13.80

266 .2

.99

VaCcpoize?d

3.57 18.44

.71

3.78 i3.59 (3.77

Hv({Kecal/mel

112.19

.00

i12.28 {0.04

i12.23

.00

Pc{atmd

15.61 {15.80

16

15.62 .96

15.62

15.79

.06

Vedl/mold

0.88810.9000

sy

.32

0.8978{0.90901.24

0.8929

0.9044i1

.28

Ts(dyne/cmd

31.67 i31.85

.87

32.33 132.49

32.26

132.42 i0

.51

moyenne

.20

.12

15
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Tableau II1i1

MELANGE :BINAIRE

FAMILLE : NAPHTENE+AROMATIQUE

G

H

14 28

L&

H

18730

{(n-nonylcyclopentane?

{n-dodécylbenzene)

Composition

molaire

massique

volumique

propriétés

1 2

1 2

1 2

3

d

0.82550.8280 |

0.30

0.8288 !0 .8307 !

.22

0.8280:0.8300}0

.24

1.461511.4625

.06

1.464001. 4645

1.463411.4640:0

.04

Teb(°C>

294.11:294.80 |

.23

297.9 i298.6

W8]
1

296.9 i297.7

.24

Tc{°K>

T42.0 {742.3

.04

745.8 (746.0

744.9 (745 .1

.03

Cgl oKD

251.2 1260.0

.40

253.8 |261.9

253.2 {261 .4

.15

Va(Cpoise

3.91

3.87 .79

.14

Hv{Kcal/mol

12.49 112.14

.83

12.54

.44

12,22

Poclatm>

16.31 .95

.30

16.24 {15.91

11

16.26 i15.92

16

Vel molD

0.86700.8690 ]

.23

0.8795:0.8820 !

7|0.879110.881510

27

Ts{dynescm)

37.63 137.70

.18

37.62 i37.69

37.63 i37.69 i0

A7

movenne

.15

.08

.10

-159-




Tableau 1112

MELANGE : TERNAIRE

FAMILLE : PARAFFINE

C

H

{(n-tetradécane?

1430

C

H

{n-hexadécane?

16 34

C

H

{n-occtadécane?

18 38

Composition

molaire

mazsique

valumique

Propriétés

1 2

‘3

1 2

3

1 2 3

d

0.76190.7663i0.56

0.7629{0D.7670i0 .54

0.76280.7670:0.54

1.4284 11.4306

.13

1.4289:1.4310

.15

1.428811.4309:0.15

Teb(°C>

2761

.09

278.5 [278.6

.04

278.2 (278 .4 (0.05

Te(°K>

{711 .1

76

18.6 13.

718.4 {7T12.9 (0.76

CgC ° KD

265.7

.41

266.6 |287.9

.39

266.5 {287 .8 (7.39

Va(Cpoised

2.94

.10

.94

J11

3.02 (2.93 i3.11

Hv{Kcal/moil

12.02 [11.96

.45

12.08 112.03

.46

12.02 10.46

FPclatm)

14.00 |14.60

.05

13.84 i14.44

.16

13.85 {14.46 i4.

Vo(l/mol)

{0.8890

.28

0.8861i0.8963 |

.14

0.8852{0.8956(1.15

Ts{dvnes/cm)

P26 .

.86

26.57 126.79

.82

26.57 (26.79 0.

movenne

.87

.86

.86

-160-
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Tableau 1114
MELANGE :TERNAIRE

FAMILLE:OLEFINE

¢, ,H

14 28

Ciﬁﬂaz

¢, H

18 36

{1-héxadecene?

{1~octadecene)

{1-tétradecene)

Composition

molaire

massique

volumique

Propriétés

1 P2 i3

1 i 2

L3

1 i 2 i3

d

0.769910.7742}0 .55

0.77080.7749 {0 .53

0.7707{0.7748:0.53

T

1.435211.4374:0.15

1.4356 {1.4377 |

g.

14

1.43561.437710.14

Teb(*CD

274.2 1273.9 i0.11

276.9 1276.5

.15

{276 .3 10.15

Te (KD

706 .4 .14

708.5 i709.3

.11

709 .1 [0.11

Cg KD

.55

268.4 [272.5

.52

268.3 i272.4 i1.52

HE

H
M

VYa(Cpoisel

.97

2.69

.97

2.68 (2.55 i4.97

Hv(Kcal/mol

11.70 i11.76 {0.58

11.75 11.83

.61

11.75 i11.82 i0.61

Polatm?

12.83 113.85 7.33

12.65 [13.67

.42

12.67 113.69 7.42

Vedl/mold

1.021411.023310.18

1.0324{1.0342

.18

1.0314{1.0332{0.

Te{dynes/cmd

27.04 i26.99 10.20

H

27.12 {27.06

0

.23

27.11 {27.05 i0.22

movenne
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Tableau II13

MELANGE : TERNAIRE

FAMILLE : NAPHTENE

¢, H

14 28

16“32

H

¥

C

18 36

{(n-nonylcyclopentane)
(n-undécylcyclopentane?

{(n-tridécylcyclopentane?

Compos=ition

malaire

massique

volumique

Propriétés

2

3

12

1t o2

3

d

0.8080:0.85

0.8016:0.8084 |

0.8016 0.8084:0.84

{1.44700

.25

1.443611.4472

1.4436:1.4472:0.25

Teb(°C>

1284.9 [0

.38

i 287 .4

.42

288.5 (287 .3

.42

Tc (K>

i728.5 10,

05

.07

730.9 {730.4

.07

Ce(*K>

240 .3

1256.5 16

.31

241 .6

241.6 1257 .8 |

w

Va(lpoise

.84

3.57 i3,

.82

i3.63

45
&)
[
)

.82

Hv{Kcal/mol

12.60

f11.8% 6

.02

12.67 111.95

.87

1105

.87

Polatmd

[ 14.68 (2.

63

14.86 {14.50

.48

14.87 i14.51

.49

Vedl mold

0.8351 0.

21

0.8457 | 0.8430 |

.21

0.8452{0.8434 |

Ts{(dvynescmd

38.11 {0

.37

37.99 i38.14

10

.38

37.00 {38.14

.38

moyvenne

.89

.87
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Tableau 1115

MELANGE : TERNAIRE

FAMILLE : AROMATIQUE

CyaHas

C16H26

618H30

{n-octylbenzenel

{(n-décylbenzened

{n-dodécylbenzene?

Compogition

molaire

massiqgue

volumique

propriétés

1t i 2 I3

1 2 i3

t 2 i3

d

0.854710.8521i0.30

0.8547{0.85210.30

0.854710.8521:0.30

1.48411.48160.16

1.4840{1.4815i0.16

1.4840{1.4815:0.16

Teb(®CD

284 .8 [287.0 [0.79

287.5 {289.7 i0.76

287.5 {289.7 {0.76

Tae(®°K>

T43.4 (744.7 0.16

743.5 1746.6 i0.15

745.5 1746.6 i0.15

Cgl °KD

251.3 {251.2 (0.03

252.8 [252.9 i0.03

252.8 i252.9 i0.

Va(Cpoize

3.23 {2.94 [9.83

3.33 13.03 (9.89

3.33 i3.03 {9.89

Hv(Kcal/mol

12.09 {11.83 i2.23

12.15 {11.91 {2.03

12.15 i11.91 {2.03

PcCatmd

19.21 (18.45 (4.13

18.97 (18.25 i3.93

18.97 {18.25 [3.93

Ve(l/moli?2

0.819210.811011.01

0.820210.82190.89

0.8293{0.8220i0.89

Ts(dynescmd

95.24 135.13 [0.31

85.40 185.80 10.27

45.40 [35.30 i0.27

mayenne




Tableau 117

MELANGE: TERNAIRE

FAILLE:PARAFFINE+NAPHTENE+AROMATIQUE

¥

i4 H

+
30 ¢

H

16

+
32

C,H

18 30

Composition

molaire

massigue

volumique

Propriétés

1t iz i3

1 2

3

1

2 i3

d

(.78860.79290.54

0.792210.7962 0.50

0.7903i0.794510 .52

1.441911.4440 0.

14

1.443911.4458 (0.

13

1.4429

{1.44490.

13

Teb(°C)

280 .5

1281.0 (0.

17

283.2 1283.7

.16

281.8

1282.3 i0.

16

TcC KD

i721.9 0.

40

T27.6 (724.9

.37

726.2 |

.38

G KD

{278.5 i5

.83

257.8

.73

Va(Cpoise)

3.20

.47

3.30 i3.25 it

.50

3.25

.49

Hv{Kcal/mol

12.16

12.22 111.99 i1

.90

12.19 |

.88

Fodatmd

[~

.23

.72

13

.80

Vedls/mol

{0.8665 1.

0.862810.8718 1.

0.8597

0.86901.

a7

Tal{dynes/cmd

31.84

132.06 i0.

69

32.09 i32.31

.65

31.83

i32.05 (0.

movyvenhe

.31

.26

.28
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Tableau 1118
Propriété:densité
Mélange :binaire

Famille :Paraffine

S

34.54 (34.55 i0.04

CGH14 (Hexane?

cB“iB (Octane)
-Gompcsition molaire massique volumique
Propriété 1 E 2 ; 3 1 ; 2 ; 3 1 E 2 5-3
d D.d?iBéD.d?ddéO.?i 0.6?42éﬁ.6?9?é9.80 D.d?B?éD.é?QOéG.?S |
n 1.3813%1.3837é0.1? 1.3825é1.3853é0.20 1.3822%1.3849%G.19
Ts{dynes/cm> 19.56 é19.46 é0.53 19.73 é19.69 éa.zz 19 .69 é19.64 éG;ZQ

Tableau 1119

Mélange :binaire

Famille :naphtene

céﬂiz {(Methylcyclopentane?

CSHld {n-propylcycliopentane)
GComposition molaire massique volumique
Propriété 1 L2 i3 1 o2 3 1 L2 3
d D.?BSO%D.?SSO?D.GG 0.?546é0.?604é0.?6 D.T544é0.?60250.75
In 1.4128é1.415450.19 1.413?21.4169?&.22 1.4136%1.416?é0.21
Ts{dyne/cm>34.40 é34.43 50.08 ' I ' .

34.52 i34.54 {0.08
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Tableau 1120

Mélange :binaire

Famille :aromatique

cé“d {Benzene?l

C?HB {Mehy lbenzene>
Composition molaire massique volumique
Propriété 1 g 2 E 3 1 2 ; 3 1 ; 2 ;3
d 0.8706?0.8680%&.29 0.8?03é0.86?550.31 0.8703%3.8675?0.32
n 1.4966%1.4960%0.03 1.496451.4958%&.04 1.4964%1.4958éﬂ.04
Ts{dynes/cm> | 22.45 é22.56 é0.49 22.54 é42.64 §0.45 22.54 é22.64 50.45

Tableau 1121

Mélange:bhinaire

Famille:Paraffine+Naphtene

06}‘14 (Hexane 3

GBHiG {(n-propylecyclopentane’
Composition molaire mas==1ique vblumique
Propriété 1 2 i3 1 : 2 P 3 2 3
d 0.?085é0.?135é0.?0 0.7156%0.?212%0.?8 0.?112é0.?164é0.?3
n 1.3954é1_3981é0.19 1.3984;1.4015%0.21 1.396651.3994%0.20
Ta(dynesem> {26 .76 é26.48 %1.09 27 .88 éZ?.dz é0.94 I .

27.63 (27 .37 i0.97
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Tableau 1122
Mélange :binaire

Famille :Paraffinet+Aromatique

¢ _H

{Hexane )

19.96 119.91 i0.28

20.34 {20.37 i0.19

6 14
G?Hid (ethylbenzene)
Composition molaire massique volumique
Propriéﬁé 1 i 2 13 1 2 ;3 1 2 P 3
d D.?611é0.7585g0.33 0_764?éﬂ.?621é0.34 0.?501%0.7478é0.30
in 1-433851.4332é0.04 1.4358%1,4353?0.04 1.4274%1.4269éﬂ.03
Ts(dynescm) |20. 90 é20.64 éi.Z? 20,99 %20.?4 %1.23 20.64 %ZQ.BB %1.43
Tableau 123
Mélange :ternaire
Famille :Paraffine
C6H14 (Hexane 2
GBHIB {Octaned
Ciﬁﬂzz(decane)
Composition molaire massique volumique
Propriété 1 L2 i3 1 2 .3 1 {2z i3
d 0.6??2é0.6822é0.?3 0.6823%0.6882%0.86 0.6812%0.6869é0.83
n 1.3841?1.3866%0.18 1.3867é1.389?éﬂ.22 1.3861%1.3891%3.21
Ta{dynes/cmd ' ' ' ' 20 .26 é20.28 éD.DQ
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Tableau 1124

Mélange :ternaire

Famille :Paraffine + Aromatique + Naphtene

CGH14

Crllg

8

(Hexane D

(methylbenzene?)

C Hiéfn-propylcyclopentane}

Composition molaire massique volumigque
Propriété 1 i 2 i3 1 P2 3 t 2z i3
d 0.7401{0.7405/0.06|0.7438{0.7447{0.12|0.7331{0.7341:0.13

n

1.4184 {1.4192(0.05

1.4199 11.4209:0.06

1.4139 11.414910.06

Ts(dyne/cm>

23.25 (22.97 11.19

23.92 (28.67 i1.08

23.49 i23.21 {1.23
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iII—S Application des corrélations 2,2 et (¢(3) aux fractions
pétroliéres
HI-3-1 Fondement théorique
L’application des corrélations sus citées aux différentes
fractions pétrolieres a été faite d'une maniére indirecte . Toutes

les propriétés ont été écrite en fonction de la  denszité

expérimentale .
Exemple:
Gorrelation 1
M~
La densité s’écrit: d=ds+P2 {1—!(2 ] 1>
Tirons N - 1 Ln[ Pz+de-d ]+6 2>
' " Ln Kz Pz
N6
L'indice de réfraction s’écrit: n= net P {1-1{1 ] 3
Tirons N - - 1 Ln[ Pi+ns—n ]+6 4>
=N T Ln K1 Py
Egalons les équations (2> et (4> et posons :
o= Ln Ki
““In Kz

d est la densité de la fraction pétroliére.

n est l'indice de réfraction de la fraction pétoliére.

C
= ~

+hao- —re
On aura alors: Ln[_Pi he™n ] = Ln[ Pz+des-d

L’équation finale s’écrit alors:{nsns+Pi [1—&2] (6>

~ 4P~



II1-3-2 Application des corrélations & une charge de normales
paraffines obtenue par chlartation a partir d’un gaz oil

Les résultats sont regroupés dans le tableau N°54 .

Valeurs -— é\’aleur-s experimentales,E‘Valeurﬁ calculéesé % Ecart
Pr-c)pr‘iétéslé I

d ' S 0.776 - -

n 1.4390 1.4358 0.22
Teb{AG) 323.6 316 .6 2.17
Cyg (K3 302.1 279.2 7 .87
T (KD 748 .8 ' 749 .4 0.12
Fclatm) 11.9 11 .5 ' 3.68
Vedl/mo b2 1.10 1.12 2.30
Va(Cp> 5.855 6.274 7.16
Hv{aal/mol}é 13.256 13.840 4. 41
# EBEcart moyé | : 3.45

TABLEAU N°5.1

Commentasirs:

L’&cart moyen observé est  inferieur A 35% Nous
not.ons que "écart maximum atteit 7162 pour la viscosité | (ettie
écart est admizsible si comparé a ceux donnés dans la litterature.
dette derniere cite des écarts allant jusqu’a 15% Ce ci dit que

la vizcozitée se laisse mal corréler .

III-3-3 Application des corrélations a un distillat lourd issus de la
distillation "TBP" d’un pétrole brut de hassi Messaoud [2]
La fraction pétroliere étudide est distillée d'un pétrole brut
Algerin de Hassi Meszaoud qui distille entre [360-400°C1 . La

AT



composition de cette fraction determinée par la méthode ndPA ezt .

Xp=63.3% ; Xn=19.9% ; Xa=168% .

Les résultatd sont regroupés dans le tableau N°G.2

Valeurs -— é\faleurs experimentales EValeurs calculées % Ecart
Propriétés) '
d 0.8837 - -
n | 1.4927 1.4330 4
Teb{C> - - -
Ce (K> 290 219 24 48
Tk 827 .58 5e8 .2 27 .71
Pclatm? - - -
Vodl/molD - - -
ValCp > - - -
Hv(ical/mol)é - - -
% Ecart moy% 18.73
Tableau N°5.2 |
Commentaire:
L’¢cart moyen observé est trés élevé . Ge ci peut

gtre expliqué par le faite que cette fraction est tres lourde
(d=0.8837> .‘D’autre part nos corrélations sont valables pour les
denzités allant de :

(1L.6548 & 0.8053 pour les paraifines

0.7432 a 08232 pour les naphtenes

8541 a 08737 pour les aromatiques

- At~



iII—3~4 Fraction pétroliére issue de la distillation du pétrole
brut de hassi Messaoud [1]

Cette fraction est issue d’un pétrole brut Algerien de Hassi
Messaoud dont la température d&’4bullition mean average est de
115°C . La composition de cette fraction determinée par
chromatographie en phase gazeuse est:

Hp=D4.7% ; Xn= 421% ; Xa= 3.3% .

Les résultats figurent dans le tableau N°5:

Yaleurs --—» E‘Valeurs experimentaiesE‘Jaleurs calculées§ # Ecart

Propriétés|

d 0.740 - -

n 1.4110 1.4160 0.8
Tebh{C> 115 144 25 .21
TolkD 572 .4 605 .9 5.85
Pclatm? 28.02 28.46 1.57

Vodl/mold - - -

VatCp > 20 .52 28.83 4197
Hv{cal/mol)! 8.05 8.60 o 6.83
% Ecart moy 3.60

TA&BLEFAU N°5.3
Commentaire:

L’éart. accentuant est représenté par la tension
superficielle . Cette difference considérable entre la valeur
calculée par la corrélation (1) et la valeur expérimentale est due
a4 la corrélation elle méme , car pour les familles naphtenique et
aromatique ,.. la  majorité des donnés qui =ont considerées
experimentales et qui etaient 4 la baze de la construction de

cette corrélation sont en réalité des valeurs extrapclées .Donc

~A%3.



pour ces deux familles qui représentent respectivement 421 et
33% de la fraction ont une influence sur la valeur globale de la

propriété .

11I-3-5 Fraction pétroliére issue de la distillation du pétrole
brut de Geullala [1lL
La composition de cette fraction pétroliere déterminée par
chromatographie en phase gazeuse est ¢
}{p=?'0.6% y Xn=29.4% ; Xa=00.0% .

Les resultats figurent dans le tableau N°5.4

Valeurs -— {Valeurs experimentalesiValeurs calculées| % Ecart

Propriétéslé

d 0.693 0.870 3.31
n 1.38%0 1.3828 | .44
Teb(l? - - -

Ce KD - - _
TcdKD 522.6 518 .58 D.78
Folatmd 31.1 31.¢ 2.87

Vedl/mold | - - -

ValCp o - - -
Hv{cal/mold| 7.0 6.64 5.14
2.45

% Ecart moy |

Tableau N°54

Commentaire:
Comparés aux écarts observézs dans le cas des

hydrocarbures purs , les résultats figurant danz le tableau N°54

=saont. satisfaizants.

- By



III-3-&6 Fractions pétroliéres N°1,2 et 3

Les resultats sont regroupés dans le tableau N°5.5 .

Fraction N°1

Valeurs — EValeurs experimentalesEValeurs calculées§ # Ecart

Fropriétés |

d 0.61290 0.6293 1.66

n : 1.3772 ; 1.3973  1.93
Teb{G
% Ecart moy 1.74

Fract.ion N2

Valeurs — i{Valeurs experimentalesiValeurs calculées! % Ecart

Fropriét.ésl;

d 0.71658 0.6962 2.83
It 1.4008 1.3696 2.22
Teb{() ‘ l ‘

% Ecart moy! 2.52

Fraction N3

Valeurs — [Valeurs experimentales|Valeurs calculées! % Ecart

.

Propriétés|

: é 0.730 é 0.6371 é 12.62
n é 1.4104 é 1.3618 é 9. 44
Teb<{) ' '

% Ecart moy

Commentaire:la méthode n,d,PA appliquées aux fractions petrolidres
i, 2 et 3 n’a pas donnédes resultats admissibles par des

A5 -



(‘::alculs, on a abouti a des compositions négatives , chose qui n'a
pas de mensz . CGependant, les valeurs des proproiétés obtenues par
calcul en utilizant nos corrélations avec ces mémes compositions
présentent des écarts allant de 164 a 12.62% . Ces écarts que
j’éstime considérables sont peut étre dis a la méthode ndPA |, a
nos  corrélations gqui sont en réalité valables que pour les
hydrocarbures purs , ou bien aux erreurs de mesure de la denzité,

Vindice de réfraction et le point d’aniline.

~AH-



UTILISATION DE LA NOMOGRAPHIE

1.Introduction

La méthode d'utilisation de la nomographie est donnée en

armexe. Cette méthode a été appliquée pour porter graphiquement

les differentes propriétés pour les familles cosiderées.

Pour la premigre série de nomogramme ,les propriétés suivantes aont
été portéezs en fonction du nombre d’atomes de carbone il s'agit

de d, ((n=IR>, T W T=.

=

Pour la deuxiéme série de nomogramme .les propriétés suivantes ant
ét.é portées en fonction du nombre d’atomes de carbone ,il  =’agit

de T P , V , €.
¢ < c g

Pour la troisiéme série de nomogramme , les propriétés suivantes ont
ét.é portée en fonction du nombre d’atomes de carbone il
de Va Hv.

g’ agit,

2.Resultats: L'hydrocarbure congidéré est le Gmsz'

Paraffiine' Val exp | Val Nomo |¥% Ecart |
d 0.7263 0.7200 1.00
n 1.4097 1.4055 0.29
Teb (°C2 174 192 -10.00
Ts(dyne cm>| 23.39 23.75 -1.54

TABLEAUL : COMPARAISON ENTRE VAL EXP ET VAL NOMG.
DES PROPRIETEE CITEES

{
Paraffiine | Val exp

| [
Val Nomo |% Ecart

Tcl®k2 618 620 ~-0.32
Pclatmd 20.76 20.5 1.25
Vedl/mo L2 0.60 0.63 -4 .50
Cpl°k> 243 233 3.30
TABLEAUZ: COMPARAISON ENTRE VAL EXP ET VAL NOMG.
DES PROPRIETMETES CITEES
Paraffiine| Val exp Val Nomo (% Ecart
Va(Cpoi=se>| 0.859 4.9580 / -10.00
HvCkcal mol| 9.40 950 | -1.66
Commentaire:
p‘une fagon générale ,les valeurs o tenues par no mog aph e =e

~ AFF-
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Rappels sur la nomographie

1-Introduction

La npomographie est la branche des mathématiques qui a pour
objet la théorie et les méthodes de construction de graphiques
collées particuliers appeles nomogrammes ou abagues. que permettent

de résoudre des équations ou systemes d’équations.

2-Méthode analytique de construction d’une échelle 4 pivet
Soit la relation entre deux variables o et 3 :
=t ol >
soient <ai.’ﬁt) et (cxf,,f? >  respectivement les wvaleurs initiales et
finales de o et /7 .
Le but est de tracer une échelle a pivot qui permette de déduire

directement la valeur de o & partir de la variable 5 ou Pinverse.

2-1 Construction des échelles

La condition nécessaire et suffizante ezt que la fonction
(=) soit monotone sur 'intervalle (at,azf'}.
Congidérons une fonction arbitraire & et cherchons Vimage des

deux membres de l'équation {12 on obtient:

D= o] 2

Introduisons maintenant les parametres de transformation m et a,

Véquation 5 devient. :

atmi{=atm3If(od] (3>

mparametre définiasant les dimensions de I’échelle.

adispogsition de l’échelle par rapport a lorigine.
2-2 Détermination du paramétre m

Soit L la longueur admissible de Iéchelle A pivot, la wvaleur

de m correspondant a L est oblenue par:
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Ley<f, -y <3 dlatmb (3 Y1-[atmB (3] <45
L

de lVéquation (43 on tire m.

L

- =
el YT RpY Ty 52

2-3 Le tracé de Péchelle
Soient (AﬁAz) respectivement les points qui correspondent &
8,000,
1 L
Soient {Bi,B2> respectivement. les points qui  correspondent A

42 e 3.

f
Le point pivot M est Llintersection du segment [Ai’Az] avec le

segment. {B B 1
17 2

[4 I {? = >
'nf B1 o A
L 2
N
1
i)
2
tr?1. Ai D{f Bz
[8)

2-4 Utilisation

Soint. le point Nisur I’échelle 3, le point N2 I’échelle «a qui
correpond A Niest Vintersection de la droite (NM> avec le
segment. (Az’Bz)'
2-8 Applications

Ge type d'abaques est appliqué aux fonctions moncotones du

type fi=flal.

A8~



2

3-Abaques & systémes d’échelles & pivots
Généralement la méthode des échelles & pivots au cas d'un

aystéme d'équations de la forme :

fadodsfedasi=. .. ... ... ... ... =11 {ond 6

Soient {mi,oﬁ.z .............. o&i,ﬁ'} respectivement les valeur=
initiales dez variables {ouwoe,........ .

Soient (owi,ou“z .............. c{h) respectivement les valeurs
finales des variablesCou,o2. . ... .. ... .. [sTe8

n= nombre de fonctions h#2

Par analogie avec 'échelle 4 pivot, on peut écrire les équations

des éléments de PPabaque d’un systéme d’échelles a pivots

3-1 Construction des échelles
Soient deux repeéres xoy et xo’z et hihz,. . .. Jhn les  abscisses

des supports des échelles auoz,. ... ... ... olry .

Deux cas peuvent se présenter :

er

1 cas : n pair

Echelle ou: w=hst . = atmiifi(ad]
Echelle o2: x=h2..... , z= atmElf2(azl]
Echelle o3 x=hs..... , y= atm@lfalag]
Echelle oan: s=hn , z= atmElin(onil
L EME . .

2 cas ! n impair

Echelle au: x=hi » y=atmElf1(aa sl
Echelle az: x=shz , y=atmélfz(azi]
Echelle o3 x=hs . y=atméElfalnai]
Echelle an: x=hn Jgyratmeifs(anil
y(mi)=z(at2)=yCaLg)= ........ =y(utﬁ.}
y{o&fi)=z(af2)=y(eu‘a}= ........ =3r(f:xfh}
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S5i L est la longueur admissible de ’échelle alors, on peut

trouver m par la relation suivante:

L
"= Ff1car- 311l
3-2 Le tracé des échelles
Soient At Az, .. ... ... . And respectivement les points qui
correspondent. a (ai.i,oai,z, ........ i » et goient (Bi,B2,. .. ... .. Brl
n

respectivement les points qui correspondent a (oafi_,oafz ...... e:xfz}.
Les peoints pivots MMz, . ... .. Mr-1 =ont définit par :

Mi est lintersection du segment [A1,A2] avec le segment [B1,Bz]

Mz est lintersection du segment [Az2,A3] avec le segment (Bz,Bal

Mn-1 est  intersection du segment [Ar-1,An] avec le segment

{Bh—i,Bﬁ].
'_"f LS
O
o o2 k) on-1 ol
of , B1 oL, Az o Ba ol Ar-1 o En
2 K] ri—-1 2]
t
N1 Nz Nr-1
Nz | Nn
oL Al of Bz ol A3 of Br-1 ad An
1 2 ] n-1 ¥
O
3
Z Cas ou n est pair
-

3-3 tilisation

Soit. le point N1 sur ’échelle o, le point Nz sur PPéchelle

« 483 -
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qui corespond a N1 est lintersection du segment [NiMil avec le
segment, [AzBz]. Le point Na sur ’échelle a3 qui correspond a M
est Pintersection du segment [NzMzlavec [AsBzl et ainsi de =uite

Jjusqu'a l"obtention du point Nn sur l'échelle.

3-4 Application

Ce type de nomogramme est appliqué aux systémes d’équations du

type

fiod=tfzlozd=. . ... ... ... ..., =fn{and.
fi,f2, ... fn sont des fonctions monot.ones =uUr I'intervalia
[r:xLjt ,r:xfi].
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Corrélation N°%
Propriétés
densité
Paraffine

d=0.398725+0.0631587%N-0.00418574&N"2+0.000129872N*3-1. 5165E-6%N~4
Naphtene
d=0.634858+0.0277152%N-0.00168869&N"2+4 8637 2E-5¢N"3-5.327E~-7T&N"4
Olefine
d=0.415929+0.0627064%N-0.004226%N*2+0.000132458%N~3-1 55715E~ 64N"4
Aromatique '

d=0.93725-0.0174214¢N+0.001307554N"2-4.27302E-5%N"3+5.1085E-T¢N~4

-]

Tableau 1 @ Corrélation N=2f de la densité pour les différentes

familles d’hydrocarbure.

Indice de réfraction

Paraffine

=1.25588+0.0285095¢N-0.00178747 %N 2+5 31053E~5¢N"3~5.90097TE-T%N"4
Naphtene
n=1.32165+0.0214684%N-0.00141356%N"2+4 35063E-54N"3~-5.04063E-7%N"4
Olefine 7
n=1.27716+0.0267004£N-0.001709954N" 245 1555E-52N~3-5 88226 E-T#N"4
Aromatique

n=1.53141-0.00796244%N+0.00047273%N"2~1.27784E- 52N 3+1.30298E-T4N“4

a

Tableau 2 : Corrélation N=2f de lindice de réfraction pour les

différentes familles d’hydrocarbure.

Température d’ébuilitin [C°}
Paraffine
Teb=-1158.708+47.0756%N~-1.74186%N"2+0.0400437%N"3-0.000392147«N"4
Naphtene



Teb=-159.169+47 2104%N-1.605832N"2+0.03020612N°3-0.00020086 852 N~4
Olefine ‘

Teb=-168.96+48.2139%N-1.80486%N"2+0.041917 2xN"3- 0.000415893:N"4
Aromatique

Teb=-129.48+41 8418%N-1.25282¢N"2+0.0217178xN"3-0.0001609882N"4

Tableau 3 : Corrélation N;ﬁ; de la température d’ébullition pour Iles
différentes familles d’hydrocarhbure,
Viscosité absclue [p]
Paraffine |
Va=-0.0450418+0.0633411¢N-0.00661479%N*2+0.000931602%N"3
Naphtene
Va=0.582914-0.0833964%N+0.00557908%N*2+0.0007677324N"3
Diefine
Va=-0.229465+0.1426984N-0.0192815%N"2+0.00162811%N"3-1.61136E-5xN"4
Aromatique

Va=0.845284-0.4110025N+0 0069648728 2+0.00043105 7% N~3+1 09805SE-5xN~4

Tableau 4 : Corrélation =Q de la viscoszité pour les différentes

familles d’hydrocarbure.
Chaleur latente de vaporisation [Kcal/moil

Paraffine
Hv=1.89756+0.982903%N- 0,027 2393&N"2+0.0003857564N"4
Naphlene ‘
Hv=4 17028+0.28156TxN+0.04940284¢N"2-0.003280034N"3+6.52737E-54N"4
Olefine
Hv=353.9222-5.686982N+H1.3244594N*2-0.00967871N*3+0.0001133164N"4
Aromatiqgue

Hv=9.85228-1.31016%N+0.21067 6%N"2-0.0102073sN"3+0.0001741311sN"4

Takbleau 5 @ Corrélation N=E( de la chaleur latente de

vaporisation pour les différentes familles d’hydrocarbure.
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Température critique [K°]

Paraffine

Tom-6.2T7577+40.7513%N-2.12401%N*2+0.0548522%N"3-0.000551714%N"4

Naphtene

Tc=35.7228+11 5524%N+0.840433«N"2~0.0570861&N"3+0.000903225¢N"4
Olefine
To=~50.0978+38.3562N-1.48300:N"2+0.0252501xN"3-0.000130109%N"4
Aromatique

Te=804.003-169.015¢N+15.724¢N"2-0.573862¢N"3+0.00734605&N"4

Tableau & : Corrélation N=%¢ de la température critigue pour les

différentes familles d’hydrocarbure.

Pression critique ifatmil
Paraffine
Po=03.9222-5.686288N+0.324659%N"2-0.00967871xN"3+0.000113316¢N"4
Naphtene
Pee75.4672-8.700528N+0 4535358N"2-0.0111117%N"3+0.000102858%N"4
Olefine .
Pe=52.5691-4.60307eN+0.183977«N"2-0.003585884N"3+2.68816E-5&N"4
Aromatique |
Pc=113.285-16.35224N+1.08024%N"2~0.03311709%N"3+0.00038284 44N"4

Tableau 7 : Corrélation N=4¢ de la pression critique pour les

différentes familles d’hydrocarbure.

Température de congélation [K°}
Paraffine
Cp=-6.27752+40.7518¢N-2.12400¢N"2+0.0548536+N"3-0.000551731N"4
Naphtene
Cr=35.7197+11.55324N+0.8403664N~2-0.0570836%N"3+0.000903194&N"4



Glefine
Ce=-50.0978+38.356%N-1.4899%N-2+0.0252501%N"3~0.000130109%¢N"4
Aromatique

Cg=803.747-168.923¢N+15.7131&N"2- (.57 3381N"3+0.007338034N"4

Tableau 8 : Corrélation N=# de la température de congélation

pour les différentes familles d’hydrocarbure.

Tension superficielle ldyne/cmd
Paraffine
Ts=-0.450661+4.433038N-0.2803%N*2+0.00849284%N"3-9 7O06EE-54N~4
Naphtene
Ta=26.8048+1.51841%N-0.06925554N"2+0.001336994N"3-8.67053E~ 6¥N"4
Olefine
Ta=-1.26049+4.6615¢N-0.298053%N"2+0.00906794%N*3-0.000104468«N"4
Aromatiqgue

T==8.23228+2.53518%N-0.05308118%N"2-0.0002287 69%N"3+1.34985E-52N"4

Tahleau ¢ : Corrélation N=?f de la tension superficielle pour

les différentes familles d’hydrocarbure.
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CONCLUSION GENERALE

Au terme de cette é&tude dont =sa plus grande partie é&tait
réalisée & aide dJd'un micro-ordinateur , nous sommes arrivés a
élaborer différents types dJd’équations mettant en évidence la
contribution des groupes CHz dans une propriété physique donnée.
es  équations permettent la  détermination d'une  propriéié
connaissant le nombre d’atomes de carbone qui constituent le corps
pur . Ues équations sont valables pour tous les corps purs
organiques dont le nombre d’atomes de carbone varie entre 6 et 30,

et ce pour les quatres familles & savoir les paraffines ,

. K /s . PR

naphtenes , oléfines et aromatiques . Globalement. , la précision
de ces équations est acceptables . Cette derniére sera meilleure
si on considere que les corps purs de (1o a Czo car on évite , et

la perturbation des valeurs de certaines propriétés des corps purs
o , Cr et Ca , et DPextrapolation des valeurs de certaines

propriétés des corps Gz2o jusqu’a CGso .

Pour les mélanges de corps purs , le calcul a &té fait en
conzidérant. des compositions meolaires , massiques et volumiques .
Les résultats observés ne montrent pas de différences appreéciables
entre les valeurs d'une propriété dans le cas d'un mélange
' molaire, massique ou volumique . L’érreur maximale entre la wvaleur
calculée et la valeur expérimentale atteint 7% dans le cas de la
viscozit.é . Cette erreur reste admissible =i elle est comparée a

celle donnde dans la littérature .

Mais dés quiils s’agit des fractions pétroliéres qui sont en
faite des mélanges de corps purs , lerreur devient plus
appréciable . Donc , on ne peut pas affirmer la validité de ces

équations .

Pour faciliter davantage la détermination des propriétés
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physiques des corps purs de UG & Uso , nous avons pu construire
dez nomogrammes , qui connaissant le nombre d’atomes de carbone

d'un corps pur , oh peut lire la propriété correspondante

Enfin , pour mieux cdcorréler les fractions pétroliéres , il faut
distiller un nombre important de fractions et mesurer pour chacune
les propriétés accessibles expérimentalement . Puis a laide d’un
micro-ordinateur , on peut  approximer ces  prapriétés en

choizissant le type d’équations donnant le minimum d’érreur
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