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SUBJECT: ELABORATION OF INFORMATIC PROGRAM OF RESEARCH ADROU®T
PETROLEUM FRACTIONS.

SUMMARY:Elaboration eof informatic program of research abou
etvroleun fractions:

*i.FCSUA{iC programs of rvesearch toe the rrelatrong | £
! stic & fraction.

*Program of. simulation of complex mixtures.

*Program informatic that establish a nomogre
properties of hydrocarbons.
At the end ,establishment of correlations about pur

hydrocarbons.’

SUJET: ELABORATION DE PROGRAMMES INFORMATIQUES DE RECHERCHE
SUR LES PROPRIETES DES FRACTIONS PETROLIERES.

RESUME: Elaboration de logiciels de recherche sur les
fractions pétrolicres.
*Logleiels de recherche de corrélations caractérisant uane

ron | et l'(-)] -:F:Jl""

*Programme dé simulation de mélanges comploses

o (:?' ! ! 1: = 1 ¢
- Bty b =

o f sebablissenent de correl. S | §
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Le pétrole et les fractions pétroliéres sont des mélanges complexes
d'hydrocarbures de structures moléculaires variées mais
excluant toutefois les formes instables .

Etablir des corrélations sur le pétrole brut ou sur wune coupe

de celui ci signifie tout simplement ¢établir des équations
exprimant la variation de grandeurs physiques(viscosité,chaleur
de vaporisation ...) & partir de grandeurs physiques plus
simplement accessibles telles que 1l'indice de réfraction , la

densité et autres...

Nous rechercherons au cours de ce travail des corrélations
pour déterminer la composition des fractions pétrolieres en
connaissant les grandeurs physiques les plus aiscément

accessibles par 1l'expérience .



PARTIE THEORIQUE




IT GRANDEURS PHYSIQUES CARACTERISANT UN PETROLE BRUT QU UNE
FRACTION PETROLIERE:

Un pétrole brut ou une fraction pétroliére posséde des
propriétés physiques les caractérisant des autres .Une idée précise
des propriétés d'une fraction pétroliére donnera une idée précise
sur sa composition.

Dans cette partie , certaines propriétés seront définies avec plus
de précision que d'autres car plus importantes .

Nous les classerons en grandeurs aisément accessibles par 1l'expé
rience et en grandeurs accessibles par des formules empiriques et
corrélations ,donc peu intéressantes pour caractériser une fraction
petroliere et nous indiquerons éventuellement si la grandeur est
additive ou non .L'additivité d'une propriété P étant définie de la
maniére suivante :

Soit un mélange d'hydrocarbures complexe ou non ,chacun des
hydrocarbures interviendra par sa contribution & la propriété P de
la maniere suivante

ou P.:propriété du corps 1.
X,:proportion du corps 1 dans le mélange.
P :propricété physique du mélange.



II_1 GRANDEURS PHYSIQUES ACCESSIBLES PAR L'EXPERIENCE:
a)DENSITE:

La densité est une grandeur relative.La densité d'un pétrole
ou d'un mélange d'hydrocarbures représente la masse d'un
certain volume de ce mélange sur la masse du méme volume
d'eau.

La mesure de la densité fait 1l'objet des normes :NF T 60-101
pour les produits courants .Selon la température du produit
consideéré et celle de l'eau , on trouvera la densité d”4
(produit a 20 °C et celle de l'eau & 4°C).

La specific gravity pour les pays anglo-saxons se mesure a
60°F pour le produit considéré et 60°F pour l'eau .La spécific
gravity fait l'objet de la norme D 1657

La densité ,de méme que la spécific gravity est une grandeur
additive,aisément accessible par l'expérience .C'est une
propriété souvent présente dans les corrélations et un facteur
de caractérisation de mélanges d'hydrocarbures

La densité et la spécific gravity sont trés rapprochées ,la
relation suivante les lie:

d*®, = 0.9904*spgr(60/60°F)

b) TEMPERATURE D'EBULLITION:

Le point d'ébullition d'une solution est la température a
laquelle la tension de vapeur de cette solution est égale a la
pression régnant au dessus d'elle

La température d'ébullition est facilement mesurable . De nomb
reuses corrélations basées sur la structure moléculaire des -
composés sont disponibles pour les corps purs.

Le probléme se complique quand il s'agit d'un mélange de plu-
sleurs constituants . En réalité , le mélange distille dans un
intervalle plus ou moins large de température selon la
diversité des constituants . Toutefois , pour ces melange=n
on définit une température "moyenne d'ébullition" cor. 3, .
pondant a la température du point 50% de distillation . En
comptant les pourcentages distillés en volume , en poids ou
¢n mole , on obtient respectivement les températures
d'ébullition volumétriques ( Tv ) , pondérale ( Tp ) ou
moléculaire (T m ).

i’

~

Cependant , aucune de ces températures moyvennes ne rend compte
de la wvraie température d'ébullition

On convient alors de définir la température moyenne pondérée

Ou tempeérature "mean average" ( Tmav ) qui peut &tre calculée
a partir des températures précédentes en y ajoutant un
incrément qui dépendra de la distillation TBP (TRUE BOILNG
POINT ) ou ASTM



*DISTILLATION ASTM

Cet essai fait l'objet des normes suivantes
-NF' M 07-002 pour les produits légers.
-NF M 07-009 pour les produits lourds.

La distillation ASTM est effectuée en condensant les vapeurs
formées dans un tube en cuivre .L'opérateur note la tempéra
ture d'apparition de la premiére goutte de condensat a la
sortie du tube ;c'est le point initial de la distillation.
Ensuite la température est relevée réguliéerement lorsque 5
10 , 20..... 90 , 95% du produit considéré est receuilli
dans 1'éprouvette.

’

*DISTILLATION TBP:

La distillation TBP se fait sur un pétrole brut .C'est une
distillation fractionnée qui consiste a séparer les divers
hydrocarbures constituant le pétrole brut en fonction de leur
température d'ébullition

A cet effet ,on utilise une colonne de distillation en
discontinue pouvant traiter par exemple une centaine de litres
de brut .La haute sélectivité de l'appareil permet d'obtenir en
téte de la colonne les constituants purs du pétrole ayant

la méme température d'ébullition d'ol le nom de TBP ( TRUE
BOILING POINT ) .

c)LA VISCOSITE :

La détermination de la viscosité est couverte par une norme
francaise unigque NF T 60-100 alors que les normes ASTM se dée-
composent en :-viscosité cinématique :D 44 S;

-Saybolt test :D 88;

—-tables de conversion :D 666,et 446D.

La viscosité est la résistance interne qui s'oppose a l'écou-
lement d'un fluide , provoguée par le frottement des molécules
les unes contre les autres .

I1 faut distinguer entre viscosité cinematique et dynamique
En pratique pour caractériser la viscosité des produits ,on
utilise la viscosité cinématique en cP(centipoise cgs).

Les méthodes d'estimation de la viscosité sont nombreuses
Pour les substances pures la plupart des méthodes d'estimation
ont recours a des courbes désignées pour reproduire la
relation entre viscosité et la température



*METH DE LEWIS ET IRES:

Cette une méthode graphlque ,Nécessite la viscosité a une
température donnée , s'applique pour

0 <n< 2cP

*METHODE DE GRAID:

Nécessite la température d'ébullition.

n, - o0H,, - RT( 1 7
nlb e T Tb

Ln(

Les différents paramétres a 1°' ebullltlon sont estimés par la
structure de groupe.
Le domaine d'application est 0 < n < 15§ cp.

*METHODE DE MILBRAND:

Elle est valable pour les composés non polaires

V, et B, sont estimés a partir de la structure.

*VISCOSITE D'UN MELANGE

La viscosité d'un mélange d'hydrocarbures n'est pas une pro-
prieté linéairement additive en volume .on utilise générale-
ment un papier V1SCOSLmetr1que ASTM en opérant avec des visco-
sités mesurées a la méme temperature

On peut également utiliser la formule suivante avec une bonne
précision:

In(ln(n)) -—X1n{n(m)) + (1-x) In(in(q))
A

Pour un binaire.



pIR.S

In( 1n (n) ) =

d) INDICE DE REFRACTION :

L'indice de réfraction (n) et la réfraction molaire (R4A)
sont des indications du mode dans lequel une molécule agit
avec la lumiére . L'indice de réfraction est le rapport de la
lumiére dans le vide (c) & la vitesse de la lumiére dans le
milieu considéré (v): :

5
i
<la

L'indice de reéfraction est mesuré en utilisant un rayon de
lumiére monochromatique - surtodt la lumiére jaune du Sodium |,
n®® . D, indique la longueur d'onde utilisée et 20 la température

en (°C).

La réfraction molaire ,Rd , est fonction de la masse volumique
du milieu considérs. ’

L'indice de réfraction est une propriétée additive en mole.

Nous citerons les méthodes de détermination de N?°, et Rd



*METHODE D'ESENLOHR:

Nécessite la structure de la molécule pour déterminer Rd
Elle s'applique aux composés avec C , H, O, N, 5 , Cl1 ,
BR , I ; avec des composeés a double ou triple liaisons ; au)X
aromatiques.

*METHODE DE VOGEL:
Nécessite la structure pour Rd.

*METHODE DE HANSCH ET AL

Nécessite la structure pour Rd . Elle s'appligue aux benzénes
substitués.

e¢)MASSE MOLECULAIRE :

La masse moléculaire est la plus importante caractéristique
physico chimique de toute substance

Dans le cas de produits pétroliers , ce parametre fournit la
valeur "moyenne " de la masse moleéeculaire des corps constituants
telle ou telle fraction peéetroliere .La masse moleculaire des coupes
étroites (50°C) a mémes !imites de distillation a , dans des
pétroles différents ,des valeurs voisines.

La détermination de la massec moleculaire ne pose pas de pro-

blémes pour un corps pur ou un mélange de corps purs .Il est
possible d'écrire

M = VZX_J M:’

- St

avec Xi:fraction molaire.

Pour une fraction pétroliére ,des corrélations faisant intervenir
des grandeurs physiques différentes existent:

*Formule de M.ROBERT:

M = 1.70545% n*® + 792.93 d*% + 4.553 PA - 3287

d 1

Ao



* A partir de 1'indice de réfraction et la température moyenne
d'ébullition: ' )

log M = 0.001978 Teb(°C) + 1.9394 + log ( 2.15 - n? )
d

*FORMULE DE HUANG(1977):

M =7.7776+10% x Teb2-1197 4 ].,,-1_‘089 . d

avec M : poids moleculaire ;
Teb : température d'ébullition en degré Rankine.
d : densité a 20 “C et 1 atm.
I : facteur de caractérisation.

_ n* -1
né + 2

o T

n:indice de réfraction.
*RELATION DE VOINOV:

|

E S
M -=a + bTmoy + c T

moy

a , b et ¢ constantes caractéristiques de la classe
d'hydrocarbures

*pour les alcanes:

M =60 +0.3 T + 0,001 7 _*

moy moy

11



*pour les cyclo alcanes:
(7 Kuop - 21.5) + (0.76 - 0.04 Kuop ) 7,,,

moy

+ (0.03 Ruor - 0.00245) T* Moy
Tmoy: température d'ébullition moyenne du produit considere.
*A partir du diagramme Kuop:

Graphiquement ,pour différents Kuop:

M=f (d, Tmav )

f)TENSION DE VAPEUR:

La tension de vapeur mesure la tendance des molécules a
s'échapper d'une phasc liguide pour cngendrer  une phase
vapeur en eéquilibre thermodynamique

L'équation liant la tension de vapeur Pvp d'un corps pur a la
température est obtenue par l'intégration de l'égquation

CLAUSIUS CLAPEYRON

d Ln P, O0H,

arT 87 RT*

§Hv :chaleur de vaporisation en cal/mole

8§72 :facteur de compressibilité donné par
T Py, &V
RT

6§V :différence de volume entre la vapeur c¢t le liquide.
Plusieurs équations de pression de vapeur sont données dans la

littérature
De nombreuses équations intéressantes découlent de 1'equation

d'Antoine : .

Ln P,

I
o
|

A



*Pression de vapecur d'un mélange d'hydrocarbures:

La tension de vapeur est une propriété additive . Cette additivite
met en cause des molécules , donc la pondération se fera en
fonction des pourcentages moléculaires

( Y‘v } = E ( q,vv ) i X‘,

( Tv, ), : tension de vapeur vraie du mélange a T
donnée.

( Tv, ), : tension de vapeur vraie du constituant i a T
donnée.

X, : fraction molaire de i dans le mélange.

*Tension de vapeur d'une fraction pétroliére:

L'étude des équilibres liquide vapecur definit la tension de
vapeur d'un mélange complexe comme etant la pression de bulle de ce
mélange & une température donnée . En réalite on mesure la
tendance des molécules a s'échapper par un essai plus simple
et qui donne la tension de vapeur REID ou TVR . Pour estimer
( Tv ) d'un mélange , il existe des abaques donnant la TVR en
fonction de la pente ASTM (15% 5%).

G)POINT D'ANILINE:

Le point d'aniline est la température la plus Dbasse a
laguelle des volumes ¢gaux d'aniline et du produit considére
sont complétement miscibles . Un point d'aniline éleve dénote
une nature paraffinique , un point d'anline bas dénote une nature
aromatique.

[}

Le'point d'aniline est unc propriété additive.
H) TENSION SUPERFICIELLE :

La tension superficielle d'un liguide est le travail effectue
pour augmenter la surface d'un corps d'une aire unite , corps
dont les molécules exercent les unes sur les autres des forces
d'attractich.

La tension superficielle dépent de la températurec ,c'est une
donnée mesurable par guelques apparecils simples tels que les
cappilaires : ‘

A



Des corrélations empiriques sont également disponibles

*Composés purs :

.Méthode de MAC LEOD et SUDGEN:

o - [ps(Bi_Pr, 4
M

o:tension superficielle (dyne/cm).
P:Parachor.

p:masse volumique du liquide (g/cm3).
psmasse volumique de la vapeur (g/cm3) .
M:poids moléculaire (g/mole).

L'incrément du Parachor dépendant des groupements de la molécule

du composé.
*Tension superficielle d'un mélange:

La tension superficielle n'étant pas une propriéte additive

.Corrélation de MAC LEOD SUDGEN:

g, - Z [PI] ( Prm Xi - pVM yi)
L]

xi,yi:fractidn molaire du constituant i dans la phase liquide
et gazeuse respectivement.
fir , Pym:masse volumique du mélange liquide et gazeux respecti-
vement (g*mole/cm3).

.Corrélation des états correspondants:

1y



*Pour de

A5

basses pressions:



II_ 2 GRANDEURS ACCESSIBLES PAR CALCUL
I)LES PARAMETRES CRITIQUES:

Les propriétés critiques sont des caractéristiques physiques des
hydrocarbures . Ces paramétres deéfinissent le point limite
supérieur . Pour l'estimation des paramétres critiques d'un
corps pur , nous citerons :

*Méthode de Lydersen :

T. = Teb [ (0.567 + 87T - (87)%) 1
P, = M ( 0.34 + 8P )

V. = 40 + v

avec Tc:température critique.
Pc:pression critique.
S§T,S8P et 6V sont des incréments propres aux différents
groupements d'hydrocarbures

*METI‘)DE DE NOKAY :

log ? T.) = A + Bxlog (spgr ) + C+# log (Teb )

Teb:température d'ebullition.
A,B et C :constantes déterminées par Spencer
et Daubert.

Pour des mélanges d'hydrocarbures des abaques sont disponibles.
J) Chaleur speécifique Cp :

La chaleur spécifique molaire est 1la quantité de chaleur
nécessaire pour augmenter la température d'une mole du corps
considéré d'un degreé centigrade

La chaleur spécifigque des liquides organigues peut étre
déterminée par différentes corrélations empirigues.

AL



Aux faibles pressions , Cp est déterminée par :

Cp » W8 = b

ou W : facteur d' expansion en phase liquide de

Watson.
b : constante dépendant de la nature du composé.

On peut utiliser 1l'équation

avec W= 0.1745 — 838*10° Tr ,

dans les conditions suivantes

P <= 10 atm ;

Tr <= 0.65 ;

* Méthode de Swanson et chueh :

La méthode de Swanson et Chueh repose sur la contribution
la chaleur spécifique molaire

des groupements moléculaires a
du liquide.

* Méthode de Johnson et Huang :

Elle repose sur le méme principe que la précédente

méthodes , des tables fournissent les contri

Pour ces deux
la chaleur spécifique pour chaque

butions de groupes a
composé

4%



*Chaleur spécifique des mélanges de corps Ppurs :

La chaleur spécifique d'un mélange de deux ou plusieurs
gaz & basse pression peut é&tre calculée a partir de leur

fraction en pourcentage poids ou molaire multipliee par la
chaleur spécifique massique ou molaire respectivement

EiCpi Xi

Cp = —————
X

*Chaleur spécifigque d'une fraction peétroliére
( vaporisée) :
|

Elle est astimée a l'aide d'abaques ou de correélations

[ 4.0 - spgr(60/60) 1.[ t + 670 ]
6450

Cp =

ou Cp est en BTU/L1B"F
t en °F

L'équation présente un écart de 2% pour un intervalle de
température
temperature de rosée (dewpoint)< t - 660"F ;
et 0.68 -« spgr (60/60) < 0.9

*Chaleur spécifique d'une fraction pétroliére liquide:

La chaleur spécifique est estimée a 4% pres par l'eéquation:

Y 0.388 + 0.00045 T

e (spgr)®-”
Cp en BTU/1b°F ; T en "F
Cette corrélation s'applique aux conditions suivantes
32 . T < 400 “F ;
0.75 < spgr < 0.96 3
et 400 - T < 7750 °F avec une ecrreur de 5%.

48



K) CHALEUR DE WAPORISATION :

La chaleur de vaporisation ou enthalpie de vaporisation
SHv est la quantite de chaleur nécessaire pour convertir
une unité de masse de liquide en vapeur sans élévation
de température et a une presssion constante

C'est une fonction de la température qui décrott avec
l1'élévation de cette derniére . Pour plusieurs substances
pures , la littérature fournit des tables de &Hv

*Chaleur de vaporisation du corps pur :

*F TROUTON ( 1884 ):concernant les composeés organiques,

b4, 21 1/° le
e - AN ca mo
Teb
*Equation de CLAPEYRON :
dp _ d H,
aT T (V, - V;)

* Méthode modifiée de KLEIN

FISHTINE a introduit un facteur de correction empirique K
fonction de la température d'ébullition ( tabulé )

Log P, 1 - _ .
- \ b 05T 1
BH, =~ RK, * T % ——— /Lol

Tc et Pc :température et pression critique respectivement
en K et atmosphere
Th : température d'ébullition ( kelvin ).
SHv : en cal/mole , chaleur de vaporisation a la
température d'ébullition

*Méthode de Giacalone :
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RT, * Log P_
Y- 0 Ty T.)

oH, =

*Méthode de Riedel :

£, ¢ S¥log PC.~.. 2:17)

8H,, -
e 0.930 - (T,/T.)

]
*Méhode de Chen :

7, [ 7.11 log P, - 7.82 + 7.9 (T,/T.) ]

8y = 1.07 = (Tpl T,

*Méthode de Haggenmacher :découlant de 1'équation d'Antoine

B
T4 T

log P = A -

23034B*RT? J1 - (P/Pc)/(T/Tc)’
(T+ C)?

oH,,

Estimation de 8Hv a une température autre que la température
d'ébullition :

La méthode de Thiesen est frégquemment utilisee
Y SHv = k (1 - T/Tc )"

En général n = 0.38



xChaleur latente de vaporisation d'une fraction
pétroliére :

Pour une fraction pétroliére , le changement de phase ne s'effectue
pas a une temperature constante , mais dans,intervalle de
température ( T, -T, ). un
SHv
J\" I point critique
¥ e e
T
La chaleur de vaporisation est ( H, — H )

v l

Pour mesurer ou calculer la chaleur latente de vaporisation
d'une fraction pétroliére , on a recours a une méthode simple qui
est la régle de Maxwell similaire a celle utilisée pour un CoOrps
pur .

Cette méthode s'applique aux fractions ayant un Kuop
différent de 12 en utilisant la température moyenne pondércée
comme point d'ébullition normale et la pression réduite

sera calculée a partir de la pression pseudo_critique de la
fraction .

L) L'ENTHALPIE -

L'enthapie d ' un hydrocarbure et d'une fraction pétrolieéere
exprime la quantité totale de chaleur contenue dans cet hydro
carbure ou cette fraction dont 1'état thermodynamigue doit
étre définie par la pression et la température

A pression constante , 1l'expression générale de la fonction
enthalpie H s'écrit
H - r(ﬁ)di'Ar A L1

.

ou &H, est la chaleur de vaporisation

Il est nécessaire de choisir un etat de référence pour
calculer cette fonction

H =0 au zéro absolu ou a 0 °C ou a 0 F
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*Enthalpie du corps pur :

L'enthalpie des corps purs est donnée par des abaques . Elle
est aussi bien representée par 1l'équation L1

*Enthalpie des mélanges d'hydrocarures purs :

a)En phase liquide :

b)En phase vapeur (0 1 atm ):
8H, - Y 8H, . v,

Les enthalpies sont exprimées en cal/mole ou BTU/mole.
x. et y, sont des fractions molaires dans le cas de ces reégles
d'additivités . '

La reégle a) est valable pour les mélanges d'hydrocarbures ,

spécialement les séries homologues . La régle b) n'est
rigoureuse que pour les mélanges a dillution infinie (0 atm)
et est approximative pour les pressgions supérieures a
1l'atmosphére .

¥

*Enthalpic des fractions pétroliéres -

L'identification des fractions pétrolieres a des hydrocarbures

purs par 1l'artifice de la temperature moyenne pondérée et du
facteur de caractérisation a permis la reprfsentation de leur

enthalpie a 1l'aide de diagrammes identiques a ceux des
corps purs

Pour les fractions paraffinigues on prendra Kuop = 12 , pour les
non paraffiniques on prendra Kuop = 11 .

pour la lecture des abaques il faut ajouter aux reégles précedem
ment énoncées la régle suivante :

La différence moyenne entre l'enthalpie de la vapeur a basse

pression (0 1 atm ) et celle du liquide a température
constante est la méme pour un mélange d'hydrocarbures que pour
un seul composé ayant la méme masse moléculaire et la méme

T

mav



III COMPOSITION DU PETROLE BRUT ET DES FRACTIONS
PETROLIERES :

III GENERALITES :

Le pétrole brut et les fractions pétroliéres qui en sont
issues sont essentiellement composés de molécules résultant de
la combinaison d'atomes tétravalents et d'atomes d'hydrogene
monovalents et appelés hydrocarbures

Les formes oléfiniques ont par contre peu de chance de se trouver
dans le pétrole brut du fait de la longue formation de ce dernier
Donc d'éventuelles molécules instables a l'origine de la formation
du pétrole brut se sont lentement stabilisées.

Compte tenu de la tétravalence de 1'atome de carbone et de la
monovalence de l'atome d'hydrogene , les différentes possibilités
de combinaison de ces atomes peuvent se classer selon deux régles
générales :addition des atomes de carbone en chaine ou en cycle
avec saturation ou non entre les atomes de carbone

On trouve surtout les trois classes d'hydrocarburecs suivantes:
1 Hydrocarbures aliphatiques ou paraffiniques:

De formule brute CnH, . . Les hydrocarbures paraffiniques normaux,
c'est a dire a chaine droite , en sont la forme la plus stable
donc ayant le plus de chance de se trouver dans le pétrole
et les fractions pétroliéres gui en sont 1ssues

En effet, les hydrocarbures ramifiés sont plus réactifs
et moins stables

2 Hydrocarbures cycliques :

Le cycle ou noyau peut étre réalisé avec un nombre de carbone
supérieur ou égal a trois (03) , cependant le cycle a 6 carbones
est le plus fréquent , car 1] correspond a l'angle de raccordement
de .109° des atomes de carbone

Nous classerons les hydrocarbures mixtes résultant de l'union
d'un hydrocarbure cycligue et un hydrocarbure paraffinique ,
avec les hydrocarbures c¢ycliques

3_Hyd1€carbures aromatiques:
Ce sont des hydrocarbures cycliques non saturés . Le cycle a 6
atomes de carbone et a 3chngb$g liasons cst la forme la plus
stable donc la plus fréquente dans cette famille d'hydrocarbures.
De la méme maniére gue pour les naphténes , nous classerons les

hydrocarbures mixtes constitués d ' un noyau benzénique et d'une
chaine paraffinique avec les aromatiques
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III_2 TRAVAUX ET CORRELATIONS DETERMINANT LA CCH{

Do
o gl

mr- T

J

PETROLE BRUT ET DES FRACTIONS PETROLIERES: -

Le pétrole brut et les fractions pétroliéres sont des mélanges

d'hydrocarbures

Ces trois familles sont présentes

issues

des trois

paraffine

“naphténe

_aromatique

e

familles

n proportions

passant d'un pétrole a un autre ou d '
a une autre .
De nombreux travaux ont été effectués en vue

ces proportions , ¢ ' est_a_dire ,
partir de
en général , densité ,

a

viscosité.

grandeurs

physiques

indice de ré

suivantes:

variables en

une fraction prétrolieére

de déterminer

la composition du pétrole brut

accessibles par l'expérience ,

fraction , poir

“~ d'ariline ou

Les plus importantes méthodes de détermination de ces compositions
sont:

III 1 1 Méthode N d_m
IIT_1_2 Méthode

Pa

Ces deux méthodes figurent dans le tableau ci_dessous:

n ET d MESURES A 20°C n ET d MESUFES A 70°C
V - 2,51 (n—1,4750) — (d -~0,8510) V. 2,42 (n—1,4600) - (d — 0.8280)
W (d—0,8510) — 1,11 (n —1,4750) W (d—0,6280) — 1.1 (0 —1,4600)
v >0 wc, =adov s 3960 V>0 LC, A0V 3ﬂm
E R, - 0.44 | 0,055 MV , R, 041 r 0,085 MV
- -1 . e S
x
V<0 % Cy =CTOV & 800 veo ! ©,C, =720V + 3:‘50
R, - 0.44 + 0,080 MV R, - 0.41 + 0,080 MV
W o> | 4Cy ~B20W—35+ 1000 W >0 5 Cx = TS W—35 4 11590
| R ~ 1,33 + 0,146 M (W—0,005S) Ry = 155 4 0,146 M (W — 0,005 )
T_ o | i e e g e et e s e s . s Sl SEUE ki ey g+ o - - —
|
1210
R % Cp = 1440W —35 10,:99 W< o 7,y = 1430W--35 + .
J Ay = 1,33 + 0,180 M (W—0,0055) Ry - 155+ 0,180 M (W — 0,005 8)
Y Cy % Cq— %Cy Ny Rp—R,
% Cp = 100— % Cp .
TABLEAU 115
METHODE n.d.PA
: ’
n ET d MESURES A 20°C Q
LG,y - TI9A 7 dYD4 S — G315 PA - 18T
% Coe 173,80 7 BWILE < avivth ¢ Uiz
Y Cyp = Eey b

100 (% €,
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III_1_3:Méthode VGC RI et VGF RI :

Basée sur des facteurs de «caractérisation : le"Refractivity
intercept" ( Ri ) et la "Viscosity gravity constant " (VGC) sont
deux paramétres qui séparent convenablement les differentes
familles d ' hydrocarbures.

Ri =n - d/2

10 s - 1.0752 ( Vv, - 38)
VGC -
10 - log ( Vv, - 38)

ou _
8 -0.022 log ( V, - 35.5 )
VGF =
0.755
On a VGF = -1.816 + 3.484 * s - 0.1156 Ln v,

V, et V, sont les wviscosités en SSU a 100°F et 200 °F
respectivement :

Soient Xp , Xn et Xa respectivement les compositions molaires en
paraffines , naphténes et aromatiques

Ri = 1.0482*Xp + 1.038*Xn + 1.081*Xa
VGC= 0.774*Xp + 0.9..-Xn + 1.04*Xa

De plus Xp + Xn + Xa = 1

La résolution de ce systéme d'équations méne a:

Xp = =9.00 + 12.53*Ri - 4.228*VGC
Xn = 18.66 — 19.9%Ri + 2.973*VGC
Xa = —-8.66 + 7.37*Ri + 1.255*VGC

IIT_3:Domaine d'application des corrélations les plus
importantes et limites de ces corrélations:

IIT 3 _1:La méthode N d m:cette méthode nécessite la
connaissance de trois grandeurs : indice de réfraction 3
densité ; poids moléculaire et éventuellement %S
Les deux derniéres propriétés introduisent une contrainte dans la
mesure ou le poids moléculaire est déterminé par des corrélations
empiriques alors que le %S n'est pas aisément accessible
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cette méthode

Il est a

En effet ,

paraffine 1
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ourde telle que le ( CyH,,

facteur de RIAZI DAUBERT.
que le pentane et une
) verront leur Riazi ne

de 7.710°" (respectivement Ri = 1.03922 et Ri =

Cependant , la méthode RIAZI

lourds surtout.

i¢

_DAUBERT s'applique aux

7a



PARTIE EXPERIMENTALE

<%+



IV _SIMULATION D'UN MELANGE COMPLEXE:

IV _INTRODUCTION:

Cette introduction se voudra une introduction pour la partie
calcul numérigue et concernera aussi les chapitres V et VI
gul suivent.

Tous les travaux et calculs numériques effectues sur une
coupe large du peétrole allant des légers (C5-C6) jusgu'aux
lourd (C29-C30) ont necessité des fichiers aussi performants
que possible . Ces fichiers comportent les propriétés physiques
des hydrocarbures purs des trois familles (paraffines,naphténes
et aromatiques ) ayant le plus de probabilités de figurer dans
des fractions petrolieres.

Comme vu dans le chapitre II'T , les paraffines lineaires , les
naphténes et aromatiques a cycle de 6 carbones + chaine
alkylique lineaire sont les plus succeptibles de se touver
dans un pétrole brut et forcément dans des fractions
pétroliéres.

Néanmoins , d ' ¢ventuels utilisateurs des logiciels congus lors
de ce travail peuvent améliorer ces fichiers de données pour
les rendrg plus performants , s'ils estiment a raison que le

listing des <«orps purs proposé n'est pas exhaustif.

IV 2 INTERET , DIFFICULTES ET LIMITES DE LA SIMULATION D'UN
MELANGE COMPLEXE

L'interét de simuler un meélange complexe tel gu'une fraction

pétroliére est grand . En effet , une fraction pétroliere est
caratérisée par son point d ' ébullition 1initial ( PI ) et son
point 4 ' ébullition final ( PF ) . A titre d'exemple une

fraction pétrolieéere aura des propriétés physiques différentes
d'une autre fraction si leur PI ou PF sont difféerents

Une fraction 200  220°C aura une densité , un 1indice de
réfraction différent d'une fraction 205  225°C , car la
contribution des différents hydrocarbures composant ces fractions
est gualitativement differente

Il est intéressant de concevoir un logiciel qui approcherait
les propriétés d'une fraction pétroliére par des méthodes
basées sur 1'hypothése d'additivité et qui est comme nous le

verrons souvent contestable . Ce logiciel permettrait aussi
d'établir des fichiers historigues ou des eéchantillonnages
pour des travaux de regression ct d'optimisation de

corrélations portant sur les fractions pétroliéres sans avoir
recours a de vrais mélanges d'hydrocarbures difficiles a
obtenir du fait de la rarete de tous les prodults purs pouvant
composer ces fractions
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Néanmoins ,en considérant qu'une fraction pétroliére est wun
mélange complexe d'hydrocarbures ayant des propriétés qui peuvent
varier de facgon aléatoire , une fraction simulée ne pourra
remplacer valablement une fraction pétroliere

Considérons une fraction 200 220°C ; le nombre d'hydrocarbures
distillant dans cet intervalle est grand ( une cinguantaine ) . La
présence d tous les hydrocarbures en méme temps dans cette
fraction e?& aléatoire et de plus la contribution guantitative est
aléatoire car dépendant des proportions relatives de chaque
substance . Nous aurons donc des propriétés physiques théoriquement
différentes pour deux fractions ayant un méme PI et PF(mais de
compositions différentes)

De plus ce travail de simulation se limitera dans un premier

temps aux propriétés additives , dans la mesure ou chaque
hydrocarbure peut contribuer a la propriété physique de la
fraction par sa propre propriété , en admettant que les effets

de mélanges sont neégligeables .

IV 3 METHODE D ' UTILISATION DE SIMUL.EXE:

SIMUL.EXE est un programme exécutable qu'il suffit d'appeler

par son nom : simul

Le programme SIMUL.EXE PUISE ses donnees du fichier PRJ.DAT
qui se trouve aussi en annexe . Donc l'un va avec 1l'autre
En tapant SIMUL , il faudra 1introduire le point initial (PI)
et le point final (PF) de la fraction gque 1'on voudra simuler.

Nous avons le choix des proprietés physiques
Température d'ébullition
:Point d'aniline
Spécific gravity.
“indice de réfraction.

Les résultats se trouveront dans le fichier MOL.DAT pour les
compositions molaires , MASS.DAT pour les propriétés massiques
et VOL.DAT pour les propriétes volumiques.

Nous donnons en annexe des applications de ce programume pour
trois mélanges complexes d' hydrocarbures.
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Une interprétation de ces simulations sera donnée apres
quelques explications sur le programme SIMUL.EXE :

Le programme SIMUL comporte une boucle gui fait varier les
compositions molaires ; pour une composition donnée , le programme
balaie le fichier PRJ.DAT de données , y puise les données de trois
hydrocarbures choisis aléatoirement dans les différentes
familles d ' hydocarbures et une pondération de leurs propriéteés
physiques selon la regle d'addivite :

- _2:1% Xy

> X,

X.:composition molaire du corps 1i;
P :propriétés du corps 1i.

Une pondération molaire étant effectuée ,une procédure CONVERT1 et
une autre CONVERT2 , determinent respectivement les compositions
volumiques et massiques correspondantes yui sceronl atftichees dans
respectivement VOL.DAT ET MASS5.DAT.

Différents mélanges complexes ont ¢té simules

Consultons le mélange complexe de composition molaire , ayant
PI=180°C et PF=368°C qui simule en l'occurence unc coupe GASOIL
Dans le tableau ci-dessous nous mettons les propriétes physiques
obtenues par 'SIMUL' , les compositions molaires correspondantes
(lues sur MOL.DAT voir annexe ) et nous comparerons ces
compositions aux compositions calculées par NDPA pour les

mémes propriétés physiques . Nous choisirons quelques mélanges

du fichier MOL.DAT de fagon aléatoire.

N20 Spgr PA %Xn L Ra “¥Xn T Xa
(Ndpa) (Ndpa)
1.4374 | 0.7821 71 11 18 18 13
1.4414 | 0.7935 74 18 2 20 11
1.4424 | 0.7981 79 12 21 2% 8
1.4325 | 0.7765 | 82 0 17 17 7
1.4451 | 0.8027 72 23 23 23 11
1.4517 | 0.8109 | 63 40 2 24 17

Nous rappelons que dans la methode la NDPA figure la densite
D,2°.Nous convertissons la spécific gravity en D, par la

formule : D,’° = 0.9904*spgr
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VI _4 INTERPRETATION DES RESULTAT ISSUS DE SIMUL.EXE :

Nous remarquons que l'écart le plus fort est de 20% , pour le
reste il est plus faible.
En fait la NDPA est une méthode congue pour les coupes d'hy
drocarbures en général et elle est congue de telle manieéere a
ce que les compositions en naphténes et en aromatiques ne
dépassent pas un certain seuil ( 20 ou 25% maximum )

En fait, nous verrons en CGMS qu'on peut atteindre des
proportions en aromatiques élevées dans certaines fractions
pétroliéres et que ces dernieres dépassent quelques fois la
proportion en naphténes , chose que la NDPA ne peut
confirmer, cette méthode donnant toujours des proportions en
naphténes supérieures aux proportions en aromatiques.

De plus ,les points d'aniline déterminés pour les aromatiques
dans le fichier PRJ.DAT , 1 ' ont été par extrapolation et
quelques valeurs sont donc entachées d'erreurs.

Une amélioration de ces points d'aniline , optimisera la qualiteé
des simulations effectuces par SIMUL.EXE
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V PROCEDURE DE DETERMINATION
DES COMPOSITIONS DE COUPES PETROLIERES :

V_1:INTRODUCTION:

Déterminer la composition d'une fraction pétroliére , en
connaissant quelques —unes de ses propriétés physiques est
bien délicat , dans la mesure ou une fraction pétroliere est
un mélange complexe d'hydrocarbures

A notre sens , le probléeme peut susciter plusieurs approches:

V_2 APPROCHE N="1 DE LA DETERMINATION DES COMPOSITIONSDES
FRACTIONS PETROLIERES :

Si nous traitons le probléme de la maniere dont le fait la NDPA
Le programme SIMUL.EXE nmous fournissant un fichier historique
‘du type

" %Xp $X X, PA Spgr Nr AJ

Une regression linéaire nous fournira une relation type

' %Xp = f(PA,Spgr,Nr);

%Kn=f(PA,Spgr,Nr);

%X, =f (PA, Spgr,Nr);
Connaissant le point initial et le point final de la fraction ;
une simulation de cette fraction et une regression sur les
propriétes physiques et les compositions de cette fraction
nous fourniront des corrélations entre les compositions et les
propriétés physiques de la fraction

Nous nous somme fixés comme axe de recherche une coupe GASOIL
(180 370°C) , la méthodologie pouvant servir a d'autres coupes.
Nous travaillerons avec des compositions massiques pour pouvolr
comparer nos résultats avec des resultats 1ssus de la

CGMS.




La simulation d'une coupe GASOIL étant effectuée (voir en

annexe) avec 'SIMUL' ,le logiciel 'TSP' permet faire des
regressions linéaires et nous appliquerons ces équations a des
fractions moyennes dont le point initial et le point final
sont compris entre 180 et 368 °C que nous avons mis dans le
TABLEAU V_1 (cidessous).

Résultats de ces regressions que nous noterons RI:

X, = -1316.6482*Spgr-0.6386*PA+359.20113*N+632.67

R? =0.99 SSR=200
R1 $X_ = —523.2959*Spgr—0.109003*PA+1881.9057*N-2201.92
R? =0.98 SSR=200

X, = 1814.0681%Spgr+1.73624*PA-2199.2993*N+1628.91

R? =0.9996 SSR=6
$X, = -1129.8235*Spgr — 0.70077*PA + 1007.27
R?=0.988 SSR=200
R2 $X = 455.50537*Spgr - 1.41547*PA - 239.00
R’=0.98 SSR=300
$X, = 670.18662*Spgr + 2.11657*PA — 664.64
R?=0.99 SSR=40
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Appliquons ces résultats aux fractions dont 1'analyse CGMS a
été effectuée

composés “ CGMS R1 R2

fractions“%Xp $Xn tXa|l %Xp $Xn $Xa $Xp %$Xn %$Xa
1 49.4[10.5/38.3 || 45.9| 29.4]|24.5 | 35.9 23.4 | 39.2
2 “64.6 9.2| 26.4| 5.5 | 67.6|26.7 5.3 19.7 | 64.0
3 45.3| 5.2| 49.6| 31.5| 30.2]38.5 | 20.8 16.1 | 57.5
4 59.8| 5.6| 34.6[ 24.2| 37.5] 38.2| 13.0 13.3 | 63.2
5 73.8( s.0| 21.2] 13.1] 53.1(33.9 1.7 14.5 | 69.1
6 82.4| 6.6] 11.1]-2.6 | 68.6|34.1 | -14.0 16.8| 79.3
7 n1oo o| o [99.2 | -4.0(s.6 85.1] -9.5| 5.2
8 " 0 0 100[13.4 |-14.3]100.8]| 2.74] -3.56|102.4

INTERPRETATION DES RESULTATS :

L'éqhation donnant la composition en aromatiques de la méthode
R1 retient notre attention

%X;=1.73624*PA—2199.2993*N+1814.068*Spgr+1628.91

En effet cette équation approche la composition massique fournie par
la méthode CCMS.
L]

Les autres équations n'arrivent pas a discerner entre paraffines et
naphténes.Ceci peut étre du a la nature des naphténes choisis dans
notre fichier de données .Ces naphténes ayant une longue chalne
paraffinique fait que leurs propriétés physiques approchestcelles des
paraffines .Donc une amélioraration du fichier PRJ.DAT améliorera la
gualité des équations.
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V_3 APPROCHE N=°2 DE LA DETERMINATION DES COMPOSITIONS DES
FRACTIONS PETROLIERES :
Si nous considérons les méthodes NDPA , NDM et Riazi Daubert , on
remarque gque les équations liant les compositions molaires en
différentes familles d'hydrocarbures sont linéaires en densité , point

d'aniline et indice de réfraction.

Considérons 1l'éguation par exemple donnant le pourcentage en

aromatigues de la méthode NDPA:
tC, = 1039.4*N—470.4*d—0.315*Ph—1094.3

C'est l'équation d'une droite dans un espace a 4 dimensions

(¥Ca , N, d ,PA ).
Pour tracer une droitc) deux points suffisent , d'autres points

ne feraient que confirmer ou infirmer la qualité de cette droite ou

regression lineéaire.

Considérons les résultats de ]l'analyse par CGMS et CPG de

différentes fractions moyennes qui font office de références

_—r = — —— = 4“__—..—7:1]': .:'Z;.i:f_l“[' ::ﬂ
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caracte
fractf%ﬁ?lques n PA $Xp $Xn $Xa
T (220-240°C) T.4513 77 0.6042 | 49.35 10.45 38.28
7 (180-368°C) 1.4642 B2 || 0. 64.64 9.10 26.36
3 (225-250°C) 1.4610 73.6| 0.8195 || 45.31 5.16 49.55
(275-300"C) 1.4640 77.6| 0.8230 59.81 5.58 34.61
[5_(300-325° ', | 1.4670| B82.8] 0.8306 || 73 84 | 5.00 21.16
6 (325-350° ) | 1.4722 B6.0|| 0.8424 B2.38 | 6.56 11.06
7 hexadecane 1.435 91.0| 0.7525 100.0 0.00 0.00
I
8alkylsbenzene 1.4848| 40.0| 0.8560 | 0.00 0.00 100.0
Il
9 |
(240_260°c) I 1.4686| 84 0.8562 o L o
10 l
(260 280°c) l 1.4681| 91 0.8675
11
1 (280_300°c) 1.4703| 94 0.8731
12
(320 _340°c) 1.4771{ 97 0.8953
|
13
(260_300°c) 1.4702( 94 0.8782
14 f
(160 250°c) | 1.4411) 69.8 0.7856
L
15
(250 320°c) 1.4601) 81.4 0.8219
16 1.4150 63.0f 0.7272 || 84.58 9.43 6.04
17 1.4170( 61.2] 0.7367 || 77.67 9.15 8.67
18 1.4153 60.8( 0.7341 77.56 12.66 ] 9.78
TABLEAU V_1
REFERENCES :
1: M"™ BOUAMRA (CGMS):
2: M" MANA (CGMS);
3456 M" HADJ ALI (CPG);
,7_8 : M" MESSEKDJI (CGMS) ;
16 M" A.BOUFFAROUK (CGMS);
17_18: CENTRE DE RECHERCHE ET DE DEVELOPPEMENT (CPG).
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Nous avons utilisé pour une regression linéaire les fractions
1 22 ; 3 ;-4 % 5 ; 6

COUPE MOYENNE (180 380°C):

X, = —546.94158*%D+2.6977182*PA+1444.3525*N-1814.48
R? =0.99 SSR=2.5

M1 $X_ = 244.507335*D+0.3081432*PA-789.06409*N+935.03
RZ =0.93 SSR=1.9

$Xq 371.41213*D-3.156239*PA-616.15184*N+876.92

R? =0.996 SSR=3.4

%Xp = —1306.3194*D+2_.3599997*PA+3125.4107*N-3619.70

R® =0.985 SSR=113.5

M2 %X;=1076.6836*D—0.6031168*PA-2838.9904*N+3321.55

' R =0.98 SSR=100

%X;=200.83394*D—1-7443465*PA—208-40601*N+306.60

RZ =0.94 SSR=395

Nous appliquons ces deux méthodes aux fractions utilisées pour
5 o e N

la regression pour verifier la pertinence de ces regressions

ainsi qu'a divers autres fractions pétrolieres.

Remarque:pour les fractions non analysées par CGMS ou CPG , dont
nous déterminerons la composition par M1 et M2 , un parametre
important nous éclairera sur la gualité de ces méthodes.

En effet , chague éguation donnant ( %Xp , %Xn , %Xa) ayant éte
determinée independemment des autres , 1l sera intéressant de voir
ZX. approche 100 (TABLEAU V _2).

3%
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$masse— l| CGMS_CPG M1 M2

fraction“ $Xp| %Xn| %Xa $Xp |%Xn |%Xa EXi“%Xp $Xn | %Xa EX4
1 “49.35 10.4| 38.28[49.6]10.2|38.4|98 [47.4{20.8{31.3 100
2 “64.64 9.19| 26.36ll64.3| 9.4|26.4|100|58.0|15.4|26.3 [100
3 |45.31 s 16| 49.55[46.1| 5.3[48.8|100(49.7|11.7|38.3 |100
4 “59.13 s 58! 31.61058.8| 5.2[36.0[100[62.8|5.6 |31.6 |100
5 “73.84 5 00| 21.16[73.5| 6.1[20.2]100[75.7]{1.1 |23.3 [100
6 "82-38 5.56| 1%.06[83.1] 5.8[11.3 100184.i o [19.0 [100
7 “100.0 0.0 0.0 l92.1114.81-15 | 92[97.0{2.9 | 0.0 |100
8 WAB 0.0 | 100.0f-30.|-15 {150 108} 2.8|3.7 | 99.3 100
9 - — I les.0l11.4|24.9 101]50.1]23.4] 26.0] 99
10 — R 77.0{16.8| 7.3|101]50.2|32.8] 16.1 99
11 - —— | 85.2[17.3}-1.4 101]56.9030.7] 11.6] 99
12 = — e {?1.0 18.3(-6.8 102[56-2 33.5] 9.4 | 99

== l —
13 — - — iaz 3|18.6| 0.6|101]49.9/36.5 12.6| 99
14 “—— 1= 2s.6|11.5]60.5 97‘22-8 34.0| 42.3[100
15 u-— — |- lea.slo.0 |25.6 99622 12.2| 25.4|100

TABLEAU V 2
%
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Analyse et interpretation des résultats obtenus

Les méthodes M1 et M2 donnent des résultats cohérents appliquées aux
différentes fractions . Cependant la méthode M1 pour des mélanges
d'hydrocarbures de méme famille ne fournit pas de bons résultats
(fractions 7 et 8) méme si les proportions relatives sont justes.

Si 1'une des compositions massiques depasse 100 ,on peut considérer que
nous sommes dans le cas d'un mélange d'hydrocarbures de méme famille et
si la composition est négative, la famille considérée a une composition

nulle
i

Statistiquement ,la méthode MA est de meilleure gualité que la méthode
M2.

Cette derniére ayant été déterminée en considerant des mélanges de
corps purs de méme famille , ce type de mélanges ayant un
comportement différent de fractions pétrolieres ,ceci peut influer
négativement sur la qualité de cette méthode (M2).

A titre d'exemple appliquons la méthode NDPA aux meélanges de corps

purs 7 et 8 . Nous aurons les compositions molalires suivantes:
CGMS NDPA M1 M2

£ Xp 100.0 90.7 92.1 97.0
| 7| sxn 0.0 5.3 14.8 2.9
$Xa 0.0 14.6 -15.0 0.0
$Xp 0.0 39.4 -30.0 -2.8
8| %Xn 0.0 26.9 -15.0 3.7
%Xa 100.0 33.7 150.0 99.3

On le voit une méthode de détermination de compositions appliquee a
une fraction pétroliére ne donne pas de bons résultatg)appliquée a des
mélanges de corps purs.
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Pour simplifier schématisons le probléeme
Soit la corrélation du type

d®P * nr”

Les hydrocarbures de chaque famille voient leur densité et leur
indice de réfraction élevés a la puissance sp et n respectivement
Considérons un cas de figure :

Paraffines Aromatiques Naphtenes

ECRT ECRT

ECRT : Ecart ou séparation entre chaque famille.

LAR : Largeur de 1l'intervalle ou bien de la différence entre le
maximum et le minimum pour chaque famille issue du facteur de
caractérisation

Par exemple considérons deux corrélations A et B qui séparent
des hydrocarbures purs en séries homologues selon un écart et wune
largeur au gré de l'utilisateur ; nous aurons

A, *X + A, *Y + A *2Z = A

A,, X + A, *Y Y + A, *Z = B

11

X + Y + Z =1

X, Y et Z compositions respectivement en paraffines , naphténes et
aromatiques

"Corrélat" «calcul A, , A, et A; et résout le systéme d'equations
ci-dessus.

Ce programme trouve des facteurs de caractérisations selon des
plages de températures comme le fait la méthode RI _VGF ou VGC_RI selon
des plages de masse moléculaire.

Ce logiciel est wun outil performant pour trouver des corrélations
aussi efficaces que le Riazi Daubert , sinon plus et son intéret reéside
dans le fait que contrairement au Riazi Daubert ou a la méthode

NDPA , il trouve des facteurs de caractérisation sur des coupes
pétroliéres aussi éetroites que possible comme on le verra dans le mode
d'emploi de ce logiciel.
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Soit une troisieéme méthode , plus générale et s'appliquant sur une
large coupe pétroliére 80_370°C (pourcentage massique ): '

$Xp= -1018.597*D + 410.83227*N + 3.4306203*PA + 30.33

R? SSR = 688.42

0.58

M3 $Xn = 329.29476*D + 0.2143877*PA —-870.11801*N + 898.80
RZ = 0.83 SSR = 9.5
$Xa = 611.75731*D — 3.6040637*PA — 560.22386*N - 1008.48

R? 0.69 SSR = 585.8

Cette méthode est issue d'une interpolation effectuée sur toutes les
CGMS et CPG de fractions a notre disposition,en l'occurence les
fractions :

1 22 3 5 4 3 16

; 6 18

Ces fractions couvrent un intervalle de températurc de 80 a 370°C.

un pétrole brut de HASSI MESSAQUD dont les
(CRD:centre de

§
Appliguons cette méthode a
caractéristiques physiques sont disponibles
recherche et de dévellopement) .

M3
Teb(°C)| d420 [N20 PA
(°C)| $Xp $Xn $Xa |EXi
essence [|C5 160 | 0.7367[1.4170}61.2 72.0 | 10.8 | 15.5 |98.3
kérosenel160 250{ 0.7856(1.4111(69.8 51.7 | 28.8 | 14.4 |94.9
GO 1léger|l250 320| 0.8219|1.4601 81.4 | 72.3 | 8.4 18.9 [99.6

On voit que la somme des compositions approch
tages sont plausibles

-40-

e 100% et les pourcen_




V_4 APPROCHE N°*3 DE LA DETERMINATION DES COMPOSITIONS DES FRACTIONS
PETROLIERES :

Cette approche , est en fait , celle de RIAZI Daubert dans la
détermination des facteurs de caractérisation RI et VGC . Ces deux
parametres ont été choisis car ils séparent le mieux les
différents groupes d'hydrocarbures homologués

Considérons ces deux facteurs et la maniére dont ils séparent les
hydrocarbures:

H*C type M RI VGC
Paraffines 337 535 1.048_1.050 0.74_0.75
Naphténes 240_429 | 1.030_1.046 | 0.89 0.94
Aromatiques 180 1.070_1.105 0,95 1.13

|

Nous avons donc suivi la méme approche

V_4_1 PROGRAMME CORRELAT.PAS:

Nous avons congu dans le cadre de ce projet, un logiciel de
recherche de facteurs de caractérisation.
Ce logiciel du nom de "Correlat" trouve des facteurs de
caractérisation séparant les hydrocarbures purs en séries homologues
comme le fait le facteur de caractérisation RIAZI DAUBERT.

Ce logiciel puise ces données du fichier PRJ.DAT et fonctionne de la
maniére suivante:

" Par exemple si la corrélation désirée est du type

d®®? = nr®

Le programme de "Correlat" fait varier sp , n , éléve les
propriétés physiques des hydrocarbures de chaque famille a la
puissance sp et n , pour chaque série homologuée fait la moyenne du

type
); di® * nr "
a; =

; S

et vérifie si la séparation des familles est effective et si la
largeur des intervalles est celle désirée.



V_ 4 2 METHODE D ' UTILISATION DE CORRELAT.PAS:

Ce mode d'emploi s'adresse aux éventuels utilisateurs de ce
programme et leurs indique de quelle maniére 1ils peuvent
intervenir dans le programme Correlat.PAS.

Le programme Correlat.PAS puise ces données de PRJ.DAT (volr annexe).
Le fichier PRJ.DAT ne doit contenir gue des données brutes (pas de

caractéres) . Un premier groupes de données concerne les paraffines
Ils est constitué de 21 'lignes et 5 colonnes . Les 21 lignes pour 21
hydrocar bures purs ( paraffines linéaires) de C10 a C30 et les
colonnes pour 5 propriétés physiques. Dans notre cas : Teb; Spgr; NR;
PA; MM.

De méme pour le groupe suivant gui concerne les naphtenes constitueés
de 21 lignes et 5 colonnes ainsi que pour le 3éme groupe guli concerne
les aromatiques.

Si un utilisateur veut améliorer le fichier PRJ.DAT et s'il le juge
non exhaustif il doit se conformer aux instructions suivantes:

Dans le programme Correlat.PAS nous indiquons differentes adresses pour
une meilleure compréhension.

L'utilisateur peut s'il le Jjuge utile, changer wune colonne par
une autre colonne de données représentant par exemple la viscosit%
, les notations de la précédente propriété vaudront pour la nouvelle.

Par exemple si on remplace la masse moléculaire par la viscosité, si au
menu on a
MM = ? , on introduira la viscosite.

L'utilisateur peut introduire de nouveaux corps ou des isomeres ,
dans ce cas il devra aller a l'adresse 1 et indiquer le nouveau
nombre de corps :

Ncil] pour les paraffines;

'Nci{2] pour les naphténes;

Nc{3] pour les aromatiques;
A l'adresse 2 , on a l'appel de la procédure domaine. Cette proceédure
fait varier 4 grandeurs , respectivement sp , n , p , m . Elle se
présente comme suit:

DOMAINE (PI1,PN1,PI2,PN2,PI3,6 PN3,6PI4,PN4, ff)
PI1 représente le point initial de la variable sp ,
PN1 représente le point FiwAL:.  de la variable sp ,
PI2 repreésen le point initial de la variable n ,
PN2 représente le point FM/AL ' de la variable n
et ainsi de suite pour p et m.
ff représente le numéro de la fonction désirée (funcl, func2,...).
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Si on désire chercher un facteur de corrélation type

n
COR = spgr® + m x g
P
P
et COR2 = ﬁi} + ¥ MM"
Tel que
A, *X + A, *Y + A *1Z = COR1
A, *X + A, * Y+ Ay *Z = COR2 (1)
X + Y + Z =1
I1 faut aller a Funcl (adresse 3)
funcl = P1°P + m * p2”
p
P
ensuite funcz = fd + nnox P4"
Sp

En effet P1; P2; P3 et P4 correspondent respectivement a la spgr, nr,
pa, mm

Ssi on veut faire varier par exemple la variable sp entre -1 et 2
avec un pas de 0.1 ; n de 10 3 20 avec un pas 1 et ceci pour la

corrélation une (01), on se positionne a 1l'adresse 4 et on introduit:
DOMAINE (-1,2,10,20,...... , 1)
Pour la pas, les changements se font dans la proceédure Domaine a
l'adresse 5 , par exemple
sp= sp+0.1 et n = n + 1;
ensuite DOMAINE (......cccuccnennnn ,2) pour le deuxiéme type de
correlation.
Au lancement de 1 ' exécution , le menu se présente comme suit:
1. Nombre de corrélationsdésire: entre 2 et 100.
2. Intervalle de température (en °"C), introduire PI(°C) et PF(°C).
3. Introduire les propriétés physiques pour avoir eventuellement

la composition par reésolution des systemes d'equations type
(T .

4. Introduire largeur des intervalles: Lar

5. Introduire l'écart entre les intervalles: Ecrt

Ce menu sera proposé aubant de fois qu'il y a d'appels de Domaine.
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Les résultats pour certaines fractions sont en annexe.
A titre d'exemple comparons certains résultats au facteur RI:

RI - nr - d/2

COR = nr” x spgr P

Pour une coupe 180 360 °C avec COR :
LAR <= 0.0035
ECRT >= 0.010

( voir tableau 10 )

Pour le Riazi Daubert
LAR <= 0.035
ECRT >= 0.02

L'intérét du programme est évident. Il permet de faire un travail de
recherche . Par exemple juger l'influence de LAR et ECRT sur la gqualité
d'un facteur de caractérisation . Un écart grand et une compression
des séries homologues en un faible intervalle donne—-t-il de meilleurs
résultats ?

On indiguant au programme le PI et PF, ce dernier puise du fichier les
hydrocarbures dont la température d'ébullition est comprise entre ces
deux bornes et effectue ses opérations ( moyennes, test de
séparation, ...) uniquement avec ces COIrpPS purs.

En effet, si nous nous intéressons a une coupe 200-210°C 11 est inutile
de faire intervenir des corps dont la température est par exemple
de 300°C , pour calculer les Al; A2; A3 du systeme d'équations (I)

Le programme étant preés, et parfaitement fiable, voici quelques
conseils pratiques a ses éventuels utilisateurs:

1. tout d'abord améliorer autant que possiblec le fichier de donnees
PRJ.DAT

2 L'utilisateur trouverait avantage a travailler avec une seule
fonction , chercher pour un type de fonction les meilleures
séparations et meilleures largeurs d'intervalles . Puis , avecC un
deuxieéeme type de fonction faire la méme chose, connaissant les
domaines de variations des sp , n , p et m donnant les résultats
optimums , pour les deux types de fonctions, les lancer en méme
temps, introduire les donnees de la fonction dont on veut
déterminer la composition

En effet , nous sommes arrivés a la conclusion que les facteurs de
caractérisation doivent étre de types différents pour avoir de bons
résultats.
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Au début de la prospection , utiliser de grands pas pour les
variables sp, n, p, m . Les facteurs de caractérisations trouves,
travailler avec de faibles pas (0.01) pour améliorer ces facteurs.
Si on s'intéresse a une coupe ayant un PI et PF donnéspar exemple
200-250, lors du menu, introduire une coupe plus large par exemple
PI=180 , PF=280°C . En effet, lors de la distillation d'un pétrole brut
certains hydrocarbures connaissent un retard a l'ébullition et
d'autres bouent avant leur Teb par entrainement . Donc , il est
possible d'avoir dans une fraction pétroliére des hydrocarbures dont
la Teb n'est pas dans le domaine (PI,PF).

4. Le programme Correlat.PAS est basé sur la régle d'additivité de
certaines grandeurs physiques . Cette régle n'étant pas tout a
fait vérifiée pour une fraction péetroliere ol des phénoménes
incompris interviennent

5. Au stade actuel de notre recherche, il semblerait que les facteurs
de caractérisations linéaires par rapport aux proprietes
physiques type RI = n - d/2 ou COR = sp*spgr — p*PA/m soient les
plus adéquats pour la détermination des compositions par rapport

Y des facteurs non linéaires , par exemple COR = ds? * nr"
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L
V_4 3 EXPLOITATION DES RESULTATS ISSUS DE CORRELAT.PAS:

Les facteurs de caractérisation issus du programme sont nombreux et
a chacun correspond une éguation du type:
A, * X + A, *x X + Ay ¥ X = COR
P 2 n 3 a
Deuy facteurs de caractérisation, nous permettent d'avoir un systeme du

type:

+ C * Z = COR1

A 4
D Y +# F * gz = COR2 (1)

x X B
* X + E

La résolution du systéme ci dessus nous fournira la composition
molaire en paraffines (X ) , naphténes (X)) et aromatiques (X)) de la
fraction pétroliére consideérée.

Nous appliquons la meéthode de Cramer pour la résolution du systéme
d ' équation ci-dessus

avec det= A*(E-F) - B*(D-F) + C*(D-E)

X, = [(COR1*(E-F) - COR2*(B-C) + (B*F - ExC)) ] /det
X = [(=COR1*(D-F) + COR2*(A-C) +(D*C - A*F))]/det
X = [(-COR1*(E-D) + COR2*(B-A) —(B*D - E*A))]/det

Nous exploiterons quelques facteurs de caractérisation gue nous avons
mis en annexe et nous comparerons ces résultats avec la méthode
d'analyse (CGMS) en tenant compte de 1'écart entre composition
molaire (Correlat) et massique (CGMS).
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CORz2 =

COR1

= 2.6 * Spgr -

nrl.U * Spgr—(}.3

0.18 % PA

100

1.844 * X + 1.985 * Y + 2,200 * Z = COR1
1.547 * X + 1.511 * Y + 1.553 * Z = COR2
X + Y + 7 = i
composi CGMS CORRELAT
tion
fraction $Xp $Xn %Xa +Xp %Xn $Xa
2 64.64 19.19 26.36 13 60 27
1 " 49.35 [10.45]38.28 73 -5 33
3 45.31 |5.16 [49.55 66 -2 50
4 9.81 [5.58 |34.61 69 -23 54
5 73.54 [5.00 (21.16 62 -14 52
6 82.38 |6.56 11.06 44 36 52
1 = e '—'.L" - e e e —
% Je g dr e gk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok
CORZ = nr Y7 = spgr¥”
COR1 = 2.67 = Spgf--jl:gi:—gé
100
1.999 » ¥ + 1.C42 « y 4+ 2260 » 7 = COR1
0477 x X + b.49t * Y 4+ O &34 x y = COR2
X + Y + Z = 1
composi CGMS CORRELAT
tion T —_ —
fraction $Xp ! %Xn $Xa % Xp $Xn %*Xa
L B B . R
2 64.64 {9.19 126.36 17 52 31
1 “ 49.35 (10.45(38.28 70 0 30
3 " 45.31 |5.16 [49.55 63 i 0] 47
4 59.81 |5.58 [34.61 65 -16 51
5 73.54 |5.00 |21.16 59 -10 51
6 82.38 [6.56 |[11.06 44 4 53

(1)

(1)



INTERPRETATION:

de
On le vo!t , de méme que pour les méthodes nées¢"Simul" , les
résultats issus de "Correlat" sont bons pour les aromatiques .Le
programme ne distinguant pas entre paraffines et naphténes . Ceci est

di au fichier PRJ.DAT qui n'est pas tout a fait exhaustif. Donc , une
amélioration de PRJ.DAT abonnira les résultats du programme-
"Correlat.PAS" qui fonctionne convenablement.

D'autre part nous avons pensé dans une Versicn2 de Correlat.PAS que
nous avons appeléeCorrel2.PAS introduire une modification que nous
expliguerons ci-dessous

V_4 4 PROGRAMME CORRELZ.PAS | . -

Le programme Correl2.PAS est issu du programme precedent
Correlat.PAS avec cependant une modification concernant 1'exploitation
des coefficients et facteurs de caractérisation ( Al , A2 , COR1
COR2) .

’

Dans ce programme nous écartons la résolution du systéme d'eéquations
type (I) par la méthode de Cramer, pour la raison suivante:

. Id
Considérons les tableaux pouf -Qu tnaction OB opfes -Qm Pa&;ﬁi:
Prenons deux résultats au hasard: la premiere ligne pour FF=1 et
cinguiéeme ligne pour FF=1 , Nous avons

.837*Xp + 1.986*Xn + 2.207*Xa = 2.60*d-0.18*(PA/100)=COR1
.991*Xp + 2.149*Xn + 2.379*Xa = 2.80*d-0.18*(PA/100)=COR2
Xp + Xn + Xa = 1

[R

Considérons la fraction n“3 (voir Tableau V 1) a PI=250
et PF=275.

FRCT n d PA COR1 [ COR2Z

2 51.4610 0.8195! 73.6! 1.998 2.162

On le voit le résultat est remarquable : COR1 et COR2 sont proches des
coefficients: Al, AZ,

Pourtant la résolution de ce systéme par la méthode de Cramer
Xp = -0.14 ; X = 1.1% ; K = -0.037

Ce résultat ne refléte pas la qualité des facteurs de caracteérisation
COR1 et COR2.

Avec Correl2.PAS nous avons introduit une nouvelle approche qui donne
des résultats intéressants

Dans la procédure RECHER2 du programme Correl2.PAS, nous avons remplacé
la résolution du systéme d'équations précédent par la méthode de Cramer
par une autre qui n'est pas tout a fait une méthode de résolution comme

nous allons le voir "
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Dans la procédure RECHER2 nous avons introduit 2 boucles qui font

varier :
Xp entre 1 et 0 par pas de 0.01
Xn entre 1-Xp et par pas de 0.01
avec Xa = 1-(Xp+Xn)

avec TOL = A1*Xp + AZ*Xn + AS*Xa

TOL2 = A, *X, + A*X  + A *X,

et a chaque fois nous comparons TOL a COR1 et TOLZ a CORZ2 de telle
maniére a avoir:

|TOL/COR1 - 1| minimum et | TOL2/COR2 - 1| minimunm
( TOL et TOL2 variables réelles)
Etant entendu gue nous nous sommes 1lMPOSes
Xp + Xn + Xa = 1 (voir les boucles).

¥
De cette fagon nous aurons la meilleure solution du systeme sans étre

une sclution au sens mathématique , dans 1l'absolu
Nous nous sommes fixes:

|TOL/COR1 - 1| < 0.01 et |TOL2/COR2 - 1] < 0.01

A titre indicatif revenons a l'exemple ci-dessus, nous avons trouvé des
résultats intéressants:

Exemple:
* pour K1= 1 et K1 = 5
Xp = 0.55 ; Xn = 0.02 et Xa = 0.43

1.837*0.55 + 1.986*0.02 + 2.207*0.43
1.999

avec TOL
TOL

o

2.379*0.43

+

et TOL2 = 1.997%0.55 + 2.149*0.02
TOL2 = 2.164

avec |TOL/COR1 - 1|= |1.999/1998-1|=5%10""
| TOL2/CORZ- 1]= 9*10-4

Comparons les deux methodes (Cramer et correl? )

$Xp $Xn $Xa
CRAMER “ -140 117 4
CORREL2 “ 55 2 43




Dans 1le tableau ci_dessous nous comparons les résultats de CORREL2.PAS
avec ceux de la CGMS

|

. composi CGMS CORRELA?2

I tion

Hfraction $Xp $Xn $Xa $Xp $Xn $Xa
2 64.64 |9.19 |26.36 42 1 57
1 49.35 [10.45(38.28 67 1 32
4 N 59.31 [(5.58 (31.61 57 0 43
3 45.31 (5.16 [|49.55 56 1 43

COMMENTAIRE :

Les résultats sont bons , les proportions relatives données par

"correl2" sont exactes . Une amélioration des données de base abonira
ces résultats. ' ’

Cette méthode est interessante mais n'est applicable gu'avec un

ordinateur , en effet elle nécessite de nombreuses itérations pour
chagque résolution

Il est préférable de lancer "CORREL2.PAS" pour un nombre réduit de
facteurs de caractérisation

On ce qui concerne le déroulement de CORREL2.PAS il est le méme que
CORREL.PAS excepté la résolution du systéme d'équations



Ci-dessous figurent tout les résultats issus de CORREL2.PAS

FUNCT SP*SPGR P*pA/100 FRACTION N° 2
fydracarbures ayant T bi{°c) compris entre 160.00 368.00
La largeur des intervalles est inferieure a: 0.0940

['Coart minimum entre les intervalles : 0,100
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FARCTIIN N2 2

FUNCL= &P aSRER 4+ Vxk YH/ICG > THIM-2=

Hydrocarbures ayant Teb(®e) compris entre 180.00 368,00
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FUNCL = SP*SPCR + P*PA/100 FRACTION N=°1

Hydrocarbures ayant Teb(®c) compris entre  200.00 260.00
La largeur des intervalles est inferieure a: 0.0940
L'aeart sainimuam entre les intervalles : 0.100
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Powuy lk1=1 et kl=2
N=0.67 Y=0.01 Z=0.32

Poulr lk1=1 et kl=3
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x=0.67 Y=0.00 Z=0i:.3.3
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FUNC2 SP*SPGR ¢ PA *P /100 FRACTION n°= 4=
Hydrocarbures ayant Teb(®c) conpris entre 250,00 350.00
La largear des intervalles est inferieare a: 00,0920

L'écarlh minimum entre ies intervalles 0.100
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Pour lk1=1 &t kl=4
X=0.54 Y=0.04 250 42
Pour kl=1 et kl1=5
X-0.857 Y=0.00 Z=0.43
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=057 Y=0.00 ~Z=0.43
Pour kl=1 et k1=10
=506 ¥Y=0.01 Z=0.43
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X=0.56 y=0.00 2=0.44
Pour kl1=3 et kl=7
X=0.56 ¥y=0.01 Z=0:43
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VI CORRELATIONS ET NOMOGRAPHIE SUR LES PROPRIETES D'UNE COUPE
PETROLIERE:

VI_1 INTRODUCTION:

La nomographie , du grec (nomos:loi et graphein:écrire) signifie
représentation graphique d'une loi

La nomographie a pour but de porter des lois et des relations
mathématigques sur graphe plus facilement maniable.

La nomographie concerne toute relation mathématique a mettre sous
forme graphique ( exponentielle ,logarithme, polyndme...).
Nous avons congu dans ce Dbut un logiciel de graphisme ,
établissant des nomogrammes a la condition nécessaire que la
relation mathématigue (par exemple liant deux propriétés d'un
hydrocarbure )} scoit disponible.

Donc , dans une premiére partie , il s'agira d'établir des

relations mathématigues iou des corrélations liant les propriétés
physiques des hydrocarbures purs

IV_2 RAPPEL DE STATISTIQUES:

Ce rappel sera bref et permettra d'expliquer les tests d'efficacité
d'ajustement et coefficient de corrélation

Considérons une fonction ® ( 8 , x ) de forme connue dépendant
d'un paramétre vectoriel inconnu

B = (BY ; scnvssnsviwe , 8%
et d'une variable multi dimentionnelle { non aleatoire ) ,
X = ( x™, o . L

caractérisant les <conditions de réalisation de 1l'expérience

aléatoire ( ou de l'observation ) . Supposons qu' a l'issue de la
iéme expérience ( observation ) on enregistre la valeur y; de la
fonction ® ( ® , x; ) avec une erreur e,

y; - §(0;Xx;) +e; , 1=1,2,...,n (1)

sachant que la variable " auxilliaire " X, est connue tres exactement.

On demande d'estimer les paramétres 0", ....,0% avec la meilleur
précision possible sur le vu des observations ( y,, X;),.«c.c....

T A

Contrairement & d'autres procédures d'estimation , nous ne sommes
pas dans l'obligation de nous donner la forme générale de la leoi de
probabilités des erreurs €, ( et partant des variables aléatoires
Y, ). ¥

La méthode des moindres carrés définit l'estimation @, de © a partir
de la condition

n n

f\: (y, - ®(0,. ; X, ) )
-1

to
]
=]
=
o)
:<.
I
<
[a=]
K
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Les estimations satisfaisant la relation (I) sont convergentes , |
asymptotiquement sans biais et asymptotiquement efficaces

Pour simplifier , nous ‘avons la somme des résidus au carré ( SSR )
4 minimiser ,avec:

n

SSR = ¥ (y;-® (0,.; X;))?

i-1

Soit R? coefficient de corrélation

n 2

(o (0,%)-¢ (6, , X))

RZ - i-1

n

Y (yi-6 (8, , X;))°

i=1

R?2 donne la concentration du nuage de points par rapport a la courbe
de régression .Plus R? %st élevé mieux y est expliquee , avec :
0 < R < 1

Donc pour avoir une bonne régression , il faut

_minimiser SSR ,
“avoir R? proche de 1 .

Les régressions ont été effectpées par un logiciel mathématique
performant dont les caractéristiques sont:

MICRO TSP VERSION 5.1 DR LOVELY (1987).
Ce logiciel utilise dans ces regressions la méthode des moindres

carrés . Il effectue aussi bien des regressions linéaires que non
linéaires. v
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VI 3 Corréiahions et nomographie sur les hydrocarbures purs
d'une coupe pétroliére moyenne (150 300°C):

Les résultats des interpolations sur les propriétés physiques des

hydrocarbures purs de chaque famille et l'intervalle de tempé
rature considéré sont indiqués ci_dessous '

A) PARAFFINES ( 150 270 °C ):

1. Cp ( cal/mole°C)= 8.36*107 x n%%0% + 29 335
R® = 0.999 SSR = 0.078
2. Ts ( dyn/cm ) = 0.9576 * n ?-¢ |
R = 0.999 SSR = 0.008
3. MM (g ) = 0.0002846 * n3-0312 4+ 41 83

R = 0.998 _ SSR = 8§

4. Visc ( cP ) = 2.18162%107'% x p 765566

R = 0.91 SSR = 0.37
5. Pc (atm) = 1214*10® * n™*®' + 16.36
R = 0.83 ' S8R = 9.12
6. T ( °C ) = 0.0034895 » p3'-36%%7
R = 0.999 SSR = 1
7. T ( °C ) = 3114.8479 * spgr-®8%2 _ 1629.43 * spgr*
- 609.69
R? = 0.997 SSR = 24.23
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B)_NAPHTENES ( 150 300 °C ):
* 1. Cp = 4801.399 % spgr?hoesn

R? = 0.995 SSR = 6.69
]

'
‘

2. Cp = 67378.392 * spgr36-20906 195 52

RZ = 0.9995 SSR = 0.567
3. Pc = 0.6283369 * spgr '6-79091%

R’ = 0.983 SSR = 1.874
4. MM = 161950.06 * spgr> 878 4+ 77 65

R® = 0.997 SSR = 4.23
5. Va = -0.2217647 * spgr 7399 + 11.13

R? = 0.927 SSR = 1.50
6. Va = -352.948 * n~'-925 4 244 53

R? = 0.85 SSR = 3.00

B. Ts = 2175.848 * spgr'-*%%72 - 3837.085 spgr -7 +

1759.42
R = 0.910 SSR = 0.60
9. H° - H: (cal/mole) = 10407416 * spgr*®®7 _ 3342 .786xspgr”*?" +
2941.52
R = (0.990 SSR = 12938

10. T (°C ) = 17999,795 *spgr2®%3 - 3313.7851*spgr®’’3? + 1.05

R? = 0.999 SSR = 8.110

11. Cp = 3.472923 » TO-M2B548 o o 0001604 * TR 4 7 337

RZ = 0.999 SSR = 0.044
12. MM = 0.0096745 * T'491203 4+ 76,39
R = 0.610 SSR = 0.9999
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13. Ts = —251.91166 x T0-01839% 4 556,06

R? = 0.910 SSR = 0.63
14. Tv ( atm ) = —-766.86261 TU-0%147 4 1102.64

R? = 0.810 SSR = 400.0
15. Va = -1330.3774 * T°0-005%602 . 1990.66

RZ = 0.930 SSR = 0.83

16. H° — H:= .4065609 T'-753%305 4+ 3052,24

R = 0.997 SSR = 24.23

C)_AROMATIOQULES 150 300 °C):

1. Cp = 8.862%1077 * gspgr 739792 4+ 22.80

R? = 0.91 SSR = 108.9
2. Pc = 3.7646491 x p'0-23n4 - 195.13
R? = 0.95 SSR = 7.58

3. Teb = 26907.881 * n3-2098056 _ 9315 g2

R* = 0.95 SSR = 779.5

4. MM = 38332.721 * n™®%%3  _ 2266.75
R? = 0.93 SSR = 563

5. Cp = 46.085035 * exp (0.0029828 * T ) =-37.72
R® = 0.9999 SSR = 0.0'1

6. MM = 123.08576 * exp (0.0029155 * T ) - 75.80

R = 0.9999 SSR = 0.05
7. H* — H: = 563.97719 * exp (0.0091902 * T ) + 3072.37
RZ = 0.91 SSR = 35*10°
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* Commentaire sur les équations ci_dessus

Spgr et n représentent la densité spgr (60/60°F) et 1'indice de
réfraction a 20 °C respectivement

Il nous a paru plus judicieux de choisir 4 , n et quelques fois 1la
température d'ébullition comme variables indépendantes ( ou
variables explicatives ) dans nos corrélations car ce sont les
propriétés physiques les plus accessibles par l'expérience ou par
les tables . De méme l'utilisation de n et d comme variables
dépendantes n'est pas indiquée dans la mesure ou dans ce cas la la
précision doit &tre extréme. En effet ,la densité et l'indice de
réfraction doivent &tre connus jusqu'a quatre (04) parfois cing (05)
décimales pour différencier deux Ccorps purs

D'autre part ,si quelques corrélations ne donnent pas des resultats
satisfaisants ce serait di au nombre réduit d'observations ou
d'hydrocarbures compris dans la coupe considérée ( de 7 a 8
hydrocarbures ) et a certaines anomalies de données de base (tirées
pour la plupart de L'API PROJECT 44 ).

Nous appliquons ces équations sur un Ccorps pur de chaque
famille, sur un mélange de corps purs et ensuite sur
fraction pétrolieéere

* Corps purs:

_paraffine : undécane ( C11H24 ) ,
pptes
valeurs Cp, MM, Ts, Va, Pc, Teb, eb,
val exp ©61.53 156.0 ?4.21 1.08 18.41 |195.28| 195.2
val>cal 62.90 157.4 27.40 j(1.11 16.36 |[196.30} 198.0
ecart (%) 2.22 0.9 13.33 (2.44 11,12 0.50 1.42
|
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~naphténe: n_hexyl cyclohexane ( C12H24 )

Cp1 PC3 MM4 Va5 Vaé Ts8 H*-H;9
VAL 60.43 21.38 168.32 2.21 2.21 36.78 8458
EXP
VAL 61.42 20.78 168.54 2.73 2.85 36.92 8483
CAL
ECART 1.64 2.80 0.13 23.53 29.10 0.40 0.28
(%)
CpP2 Tebl0 Cpl1 MM12 Tv14 Ts13
VAL 60.43 224.72 60.43 168.30 5.18 36.78
EXP
VAL 60.51 225.31 60.40 168.20 12.77 37.03
CAL
ECART 0.13 0.26 0.04 0.09 146.5 0.68
(%)
Cp1 Teb3 Pc2 CpS MM4 MM6 H*=H]7
VAL 69.18 282.00 18.89 69.18 204.34 204.34 10759
EXP
VAL 66.76 286.64 18.38 69.15 203.92 204.27 10602
CAL :
ECART 3.50 1.60 2.70 0.04 0.20 0.03 .75
(%),
* Melange de corps purs :
Soit le mélange (32) équivolumique de trois constituants purs en C20

de chaque famille

mélange

moléculaire

’

(voir annexe)

et 1l'enthalpie

Nous déterminons pour chaque
la chaleur spécifique ,la pression critique , la

masse

en considérant ces mélanges comme des

paraffines pures , naphténes purs et aromatiques purs afféctés de
leur composition en chaque famille

£3



Exemple ; .
Déterminons la masse moléculaire du mélange (32) , considérons que

c'est un

*mélange de paraffines pures

0.0002846 * 1.4637-93312 + 41 83
389.15 g

Egt3 MM
MM

nn

*mélange de naphténes purs

Eqtd MM = 161950.06 * (0.8233/.9904)% %78 + 77.65

MM = 293.09 g
b

/
*mélange d aromatiques purs

38332.721 * 1.46°%%4792  _ 2266.75

Il

Eqte MM

MM

490.88 g ,
La masse moléculaire du mélange est donc
MM = 0.315 * 389.15 + 0.332 * 293.09 + 0.352 * 490.88

MM = 392.68 g

Nous procédons de la méme maniére pour déterminer les autres
propriétés physiques du melange et nous comparons ces résultats a
ceux issus de la régle d'additivité (notés addit):

B e Py

> X

les P, pour les hydrocarbures purs en C20 étant connus

Mélange 31 : ;

I co | ke
31 392.68 “ 921.60 “ 8.89
addit | 278.75 " 103.43 12.87
| B
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*Fractions pétroliéres
Nous procédons de la méme maniére que précédemment pour une fraction

pétroliére
Considérons & la fraction 1 (voir tableau en annexe )

H__ MM Cp Pc

31 Aﬂ 408.55 14166 0.94

COMMENTAIRE :

L'application des équations sur les hydrocarbures purs confirme la
qualité de ces équations pour ce type de composés

Cependant , leur application aux mélanges et aux fractions
pétroliéres ( pour certaines propriétés ) ne donnent pas de trés bons
résultats



VI 3 1 METHODE D ' UTILISATION DE NOMOG.EXE:

NOMOG.EXE est un programme éxecutable qu'il suffit d'appeler
par son nom NOMOG

NOMOG permet fe tracer n'importe quelles fonction B=f (L) a la condition
nécessaire et suffisante gqu'elle soit monotone sur l'intervalle
considére !

Le programme se déroule comme suilt

1 Introduire le nombre d'axes : le premier sera celul de la
variable indépendante

2 L'axe 1 :introduirele point initial et le point final
de la variable indépendante ,ensuite le pas des graduations
portant labels , avec le format de la variable avec laquelle
elle figurera sur le nomogramme : F représentant le nombre de
décimales.

3 Axe I:introduisez la relation liant la variable indépendante a
la variable dépendante:

a_ Polynomiale:

B=c(1l)*L"e(l)+c(2)*L e(2)+..... +c(4)*L e (4)+CST

b_Loqarithmiqug;

B=c(1)*Ln(c(2)*L%e(1))+CST

C_Egpgngntielle:
B=c (1) *exp(c(2)*L"e(1))+CST

c(i);e(i):réels

Dans chaque cas,il faut introduire les c(i) et e(1)

Le PI et PF de l'axe i sont calculés d'aprés la relation mathématique
indiquée

II, faut ausssi Introduire le pas des graduations avec label et le
format F (voir axe 1)

Les entrées du programme (constantes et autres ...) doivent étre
cohérentes . Les erreurs a ne pas commettre

.Pour le logarithme ( néperien ) , introduction de C(2) négatif.

.Dépassement de capacité de l'ordinateur en introduisant des

variables menant a des exponentiels ou logarithmes trop élevés

.Nombres de graduations trops élevées par introduction d'un trop
faible

pas.



OPTIONS:

1 Il est proposé de voir figurer des graduations régulieres
(au nombre de 5) entre les graduations labelées

s
2_Pour une plus belle representation ,aprés affichage du PI et PF
de
chaque axe , apparait "NPI "(nouveau point initial) a partir
duquel
apparalteront les graduations régulieres
Exemple:
Pour PI=0.7933 et un pas de 0.01 ,au lieu d'avoir 0.7933 ;
0.8033 ; 0.8133 ... Prendre NPI=0.7935 ,il apparaitera sur l'axe

par exemple 0.7933 ; 0.7935 ; 0.8035 ; 0.8135...
De preference , introduire NPI compris ente PI et PF

3 Une réduction d'axes est proposée

REMARQUE: pour exécuter NOMOG.EXE ,1l est nécessaire d'avoir
les fichiers suivants dans votre ordinateur: EGAVGA.BGI ET
CGA.BGI et GRAPHICS . Ce dernier permettant d'imprimer

1'image sur écran



V_3_2 NOMOGRAPHIE SUR LES HYDROCARBURES D 'UNE COUPE MOYENNE :

Nous vérifirons ces nomogrammes sur un corps pur de chaque famille
et un mélange de corps purs:

*Paraffine : n_dodécane

pptes
valeurs spgr nr Teb Ts Va MM Cp
val exp |0.7526 1.4;16 218.27 |24.81| 1.37 170.3 67
val cal |0.7526 1.4216 216.00 |28.20] 1.40 171.0 67
ecart (%) 0 0 0.9 17 2 0.6 0

*Naphténe : n_butyl cyclohéxane

pptes
valeurs spgr Cp Pc Teb Va H®—-H] MM Ts

val exp |0.7526/49.5|25.36| 180.84| 1.31(6739.6 |140.3 36.32

val cal |0.7526|49.0(25.0 181.0 1.0 6600 141.0 |36.6

ecart(%)| O 1.0] 1.4 0.6 23.7| 2 0.5 0.8

*Aromatique : n_nonyl benzene

pptes
valeurs Teb MM Pc Nr Cp H®-H,

val exp 282 204 118.89|1.4838 |69.18|10759

val cal 204 {13.6 |1.4838 |70.0 {10800

282
v
ecar (%) 0

*Commentaire : !
On le voit la qualité du tracé des axes est bonne
observé est di aux interpolations faites

,  l'écart

s
Quant & la nomographie et son interét , un travail complet a
été fait par Mme Bouamra et Mme Kitous .Notre contribution aura

été de laisser un outil de travail rapide et précis pour le
tracé.
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PARAFFINES PURES (150-300°0)
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NAPHTEMIOQUES <(130-300 °C)
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AROMATIQUES PURS (150-300 °0)
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ARCMATIQUES PURS (150_3C0
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VII CONCLUSION :

Ce travail est une autre contribution au domaine de la
recherche des propriétés du pétrole brut et des fractions
pétroliéres

I1 ne concerne en fait pas une coupe pétroliére en particulier ,
méme si quelques-fois nos applications ont porté sur une coupe
moyenne , ces exemples ont unigquement été choisis pour indiquer
une méthodologie de travail

Le proramme NOMOG.EXE facilite le tracé de nomogrammes et
represente un début dans la conception de programmes plus
compliqués tragant par exemple des nomogrammes avec plusieurs
points pivots ; on peut avancer que cette méthode est treés
commode pour la detérmination rapide des propriétés plus
importantes .

En ce qui concerne les correlations sur les propriétés physiques
des hydrocabures , la méthode des moindres carrés s'est trouvée
la plus indiquée pour des interpolations non lincaires

Les propriltés physiques,determinées pré;entent d'assez bons
résultats ,nous avons preféreés ne pas presenter les corrélations
qui ne donnent pas d'assez bons résultats notamment pour les
aromatiques

Notre travail , s'est voulu un point de raccordement entre les
travaux entrepris avant nous sur les légers et les lourds ,
méme Si nous avons été limités par le nombre réduit
d'observations et quelques anomalies de données de base

Enfin , pour la détermination de la la composition de fractions
pétroliéres , nous avons préparés la méthodologie de travail
pour la recherche de corrélations et facteurs de
caractérisation.

Concernant le programme CORRELAT.PAS , il ne reste qu'a
optimiser le fichier de données PRJ.DAT , 1l'étendre a des
hydrocarbures allant des plus légers aux plus lourds et surtodt
il est conseillé de ne pas se re;treindre aux paraffines
linéaires ( ces derniéres ne representent que 15% des paraffines
totales issues d'un gasoil provenant de la raffinerie d'Alger),
aux alkyls cyclohexane et alkyls benzene

Pour ce qui de la deuxiéme approche (n°= 2) du probléme ,
c'est_a dire effectuer des régressions sur des compositions de
fractions pétroliéres déeterminées par CGMS ,la voie est toute
indiquée et les moyens sont disponibles . Dorénavent , chaque
CGMS effectuée devra étre versée dans un fichier historigque pour
améliorer les équations gue nous avons obtenus et pour etendre
ces régressions a des produits autres que pétroliers ( par
exemple les produits terpeniques dans l'identification des
huiles essentielles )

‘Gt,a
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program §iMUL - (fe,input,output);

uses printer,crt;

const col=3;1in=21;

type
colindex=1..col;
linindex=1..11in;
matrice=array[LININDEX,colindex] of real;
vect=arraylcolindex] of real;
vectl=arraylcolindex] of integer;
var
m,n,ku,sp,p,te,iii,tl,t,lgx:real;
spgr,spgrc,nr,pa,nrc,mm,mnc, teb,tebc,pac:matrice;
X,Y,Z,Xv,Y¥v,Zv,wl,w2,w3:real;
ml,m2, m3:string;
i, 32 ¥iexd s integer;
prj,vol,mass,mol:text;
Pc_fr,mm_fr,pf,pi,spgr_f£fr, pdc fr,nr fr,teb_fr:real;
11,i11,i12,i13, 121,122,123 ,i31,i32,i33:integer;
nc2,nc:vectl;

procedure somme(p:matrice;var p_fr :real;var fichier :text;l:intey-

begin
p fro=X*(X*p{I11,1]1+Y*plil12,1]1+Z*plTI13,11)+Y*(X*p[121,2)+¥*pli22, 2]
2*(X*p(131,31+Y*pl[i132,3)+Z*p[133,31);

Write(fichier,"' ‘yp Eri6sl)
end;

procedure convertl;

var s:real;

begin

szflfspgrc[ill 11*X*x*MMc([TI11, 1]+1/spgrc[il2,1]*X*y*MMc[112,‘T~
1/spgrcli13,11*X*z2*MMc(I13,11+1/spgrcli2l, ]*y*x*MMc[I2l,2]
+1/spgrcli22,2]*y* y*MMc[I’?,E]*lfspgrr[1°3 21 *y*z*MMclT123,2]"
1’bpgrPI1?1 31*Z*x*MMc[I31,231+1/spgreli32,3]1*Z2*y*MMc([1I32,3]
t1/spgrel[i33,31*Z*z*MMc([133,31;
XV:z(l/spgrc[ill,l]*K*x*MMc{Il],1!*1fsggrr[112,1]*ﬁ*y*ﬂwr[Il~.L]
+1/spgrcl(il3,11*X*z*MMc(I13,11)/s;
zv:=(1/spgrcli31,3]1*z*x*MMc(131,31+1/spgrc(132,2]*z*y*MMc(132,3]
+1/spgrecli33,31*z*z*MMc(133,31)/s;
yV:=(1/8pgrc(i2l,2]1*y*x*MMc{121,2]1+1/spgrcli22,2])*y*y*MMc(122,2]
+1/spgrc(123,2)*y*z*MMc[123,2])/s
end;

procedure convert2;

var s:real;

begin

S:=X*X*MMc[T11,1]+X*y*MMc[T12,11+

X*z*MMc[I13,1]+y*x*MMc([I21, °]+ *y*MMc[122,2)+y*z*MMc([I23,2]
+Z*x*MMc[I31,31+Z*y *MMC[I32,3]*Z* *MMce[TI33,31;

wl: - (X*x*MMc[TI11, 1]+X* *MMC[Il?,l]‘X*z*MMP[Tl?,l])’s;
2:=(z*x*MMc({I31,3]+2* y*HMc[I32,3]*z z*MMc[I33,3])'s

'(y*x*MMP[TD],2]+y*y*MMc[122,2‘ y*z*MMc([I23,21)/s
end ;

procedure identifie(var f:te¢

(f,'la fraction simule

L
r ] [ t . s
. P : P S R L B O , [
Wl'lf”tn(r)}hlJ;."iilif,mLJt;
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end;

4

begin {programme principall
clrscr;

assign(prj,'prj.dat’);
assign(vol,'vol.dat');

assign(mass, 'mass.dat');

assign(mol, 'mol.dat');

reset(prj);

rewvite(vol);

rewrite(ass);

rewrite(mol);

writeln('ENTRER PI ET PF EN °*C: ');
write('pi=");readln(pi);
write('pf=');readln(pf);

nclll:=21;

ncl2]1:=21;

ncl31:=21;

ml:='(compositions molaires)' ;
m2:="'(compositions massiques)' ;
m3:="'(compositions volumiques)';

for j:=1 to 3 do
for i:=1 to nclj] do
readln (prj,teb[i,jl,spgrii,j],nr[i,j],paIi,j],mm[i,j]);

identifie(mol,pi,pf,x,y,z,ml):identifie(vol,pi,pf,xv,yv,zv,mB);
identifie(mass,pi,pf,wl,w2,w3,m2);

for j:=1 to 3 do
begin

11:=0;

begin

for i:=1 to ncljl do
if(tebli,jl1<=Pfland(tebli,jl>=pi) then

begin : o

11:=11#+1; ' ;
mmcll1l,jl:=mm(i,3]; ‘

spgrclll,jl:=spgrli,jl;

nrclll,jl:=nrli,jl;

pacl11,jl:=pali,jl;

tebclll,jl:=tebli,jl

end;

nc2l(jl:=11

end;

end;

Z:=1.0;

I11¢=1;

i12:=trunc(nc2l[11);
I13:=nc2(1];

I21:=1; 2 e
i22:=trunc(nc2[21);
I23:=nc2l2]); ¢
131:=1;

i32:=trunc(nc2l(31);
T33:=nc2[31;



for xi:=20 downto 0 do
begin
v:=x1/20;
for yi:-20-xi downto 0 do
begin
y:=yi/20;
Z:=1.0-(X+Y);
write (mol,abs(X):2:2,' ',abs(Y):2:2," ',abs(Z):2:2);
convertl;
convert?2;
write(vol,abs(Xv):2:2,"' ',abs(Yv):2:2," ',abs(Zv):2:2);
write(mass,abs(wl):2:2," ',abs(w2):2:2,"° ',abs(w3):2:2});
somme (pac,pac_fr,vol,0);
somme ( pac,pac_fr,mol,0);
somme (pac,pac_fr,mass,0);
somme (spgrc, spgr_fr,mol, 4);
somme (spgrc, spgr_fr,mass, 4);
somme (spgrc,spgr_fr,vol, 4);
somme (Tebc,Teb_fr,vol,0);
somme (Tebc ,Teb_fr,mol,0);
somme (Tebc,Teb_fr,mass,0);
{ somme (MM, MM_fr,fich_mol2);
somme (MM,MM_fr,fich_vol);!
somme (nrc,nr_fr,vol,4);
somme (nrc,nr_fr,mol,4);
somme (nrc,nr_fr,mass,4);
writeln(mass);writeln(vol);writeln(mol)
end;
end;
close(vol);close(mass);close(mol)

end.



Ftheer wmoleti'c

la fraction simulee a un PI et un PF:

pi(°c)=180.00 pf(°c)=368.00
X Y Z PA(°c) spgr60/60 Teb(®c) nr(20°c)
1.00 0.00 0.00 80.0000 0.7443 195.2800 1.4173
0.94 0.06 0.00 80.0415 0.7503 203.9989 1,4200
0.93 0.00 0.07 76.3377 0.7549 205.1743 1.4235
0.88 0.12 0.00 80.2185 0.7560 212.6750 1.4227
0.88 0.06 0.06 76.5684 0.7603 213.7325 1.4258
0.87 0.00 0.13 72.9813 0.7647 214.8323 1.4292
0.83 0.17 0.00 80.5214 0.7614 221.3086 1.4253
0.82 0.11 0.06 76.9205 0.7654 222.2481 1.4281
0.82 0.06 0.13 73.3810 0.7695 223.2339 1.4311
0.81 0.00 0.19 69.9005 0.7737 224.2655 1.4344
0.77 0.23 0.00 80.9415 0.7667 229.9011 1.4278
0.77 0.17 0.06 77.3855 0.7703 230.7224 1.4303
0.76 0.11 0.13 73.8895 0.7741 231.5941 1.4330
0.76 0.06 0.19 70.4513 0.7780 232.5156 1.4360
0.75 0.00 0.25 67.0686 0.7820 233.4861 1.4392
072 0.28 0.00 81.4713 0.7717 236.4546 1.4302
0.71 0.22 0.06 77.9562 0.7751 239.1576 1.4323
0.71 0.17 0.12 74.4999 0.7785 239.9151 1.4348
0.71 0.11 0.18 71.1001 0.7821 240.7263 1.4374
0.70 0.05 0.24 67.7548 0.7858 241.5904 1.4404
0.70 0.00 0.30 64.4618 0.7897 242.5068 1.443¢
32.67 0.33 0.00 82.1037 0.7765 246.9724 1.4325
0.66 0.28 0.06 78.6258 0.7796 247.5568 1.4343
0.66 0.22 0.12 75.2056 0.7828 248.1998 1.4364
0.65 0.16 0.18 71.8409 0.7861 248.9005 1.4388
0.65 0.11 0.24 68.5296 0.7895 249.6582 1.4415
0.65 0.05 0.30 65.2696 0.7931 250.4719 1.4445
0.64 0.00 0.36 62.0589 0.7968 251.3410 1.4477
0.62 0.38 0.00 82.8329 0.7812 255.4588 1.4347
0.61 0.33 0.06 79.3887 0.7839 255.9241 1.4362
0.61 0.27 0.12 76.0012 0.7868 256.4521 1.4380
0.60 0.22 0.18 72.6683 0.7899 257.0421 1.4402
0.60 0.16 0.24 69.3878 0.7930 257.6930 1.4426
0.60 0.11 0.30 66.1577 0.7963 258.4039 1.4452
0.59 0.05 0.35 62.9761 0.7998 259.1741 1.4482
0.59 0.00 0.41 59.8411 0.8034 260.0028 1.4515
0.57 0.43 0.00 83.6537 0.7857 263.9192 1.4369
0.56 0.38 0.06 80.2399 0.7881 264.2646 1.4381
0.56 0.32 0.12 76.8819 0.7907 264.6771 1.4396
0.56 0.27 0.18 73.5776 0.7935 265.1558 1.4414
0.55 0.21 0.23 70.3249 0.7964 265.6995 1.4435
0.55 0.16 0.29 67.1218 0.7995 266.3073 1.4459
0.55 0.10 0.35 63.9664 0.8027 266.9785 1.4486
0.54 0.05 0.40 60.8568 0.8060 267.7120 1.4516
0.54 0.00 0.46 57.7913 0.8095 268.5071 1.454
0.52 0.48 0.00 84.5618 0.7900 272.3602 1.4390
0.51 0.43 0.06 81.1751 0.7922 272.5848 1.4398
0.51 0.37 0.12 77.8436 0.7945 272.8809 1.4410
0.51 0.32 0.17 74.5650 0.7970 273.2475 1.4425
0.50 0.26 0.23 71.3372 0.7996 273.6834 1.4444
0.50 0.21 0.29 68.1583 0.8024 274.1877 1.4465
0.50 0.16 0.34 65.0264 0.8054 274.7593 1.4490
0.50 0.10 0.40 61.9396 0.8085 275.3974 1.4517
0.49 0.05 0.45 58.8962 0.8118 276.1011 1.4548
0.49 0.00 0.51 55.8944 0.8152 276.8696 1.4581
0.47 0.53 0.00 85.5535 0.7942 280.7896 1.4410
0.46 0.48 0.06 82.1911 0.7961 280.8921 1.4415
1 4474

0.46 0.42 n0.12 78.88230 0.7981 281 .07N17
0.46 0.37 0,17 75.6272 0.8007% ]
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la fraction simulee a un PI et un PF:

pi(°c)=180.00 pf(°c)=200.00
(compositions volumigques)
X Y z v "PA(°c) spgr60/60 Teb(°c) nr(20°c)
1.00 0.00 0.00 80 0.7443 195 1.4173
0.96 0.04 0.00 79 0.7472 195 1.4183
0.96 0.00 0.04 76: 0.7503 195 1.4208
0.92 0.08 0.00 77 0.7502 194 1.4194
0.92 0.04 0.04 75 0.7532 194 1.4219
0.92 0.00 0.08 72 0.7563 194 1.4244
0.87 0.13 0.00 76 0.7531 193 1.4204
0.88 0.09 0.04 73 0.7562 193 1.4230
0.88 0.04 0.08 70 0.7592 193 1.4255
0.88 0.00 0.12 68 0.7622 193 1.4280
0.83 0.17 0.00 1 0.7561 192 1.4215
0.83 0.13 0.04 72 0.7591 193 1.4240
0.84 0.09 0.08 69 0.7621 193 1.4266
0.84 0.04 0.12 66 0.7652 193 1.4291
0.84 0.00 0.16 64 0.7682 193 1.4316
0.78 0.22 0.00 74 0.7590 192 1.4226
0.79 0.17 0.04 71 0.7621 192 1.4251
0.79 0.13 0.08 : 68 0.7651 192 1.4276
0.79 0.09 0.12 65 0.7681 192 1.4302
0.80 0.04 0.16 62 0.7711 192 1.4327
0.80 0.00 0.20 59 0.7742 192 1.4352
0.74 0.26 0.00 72 0.7620 191 1.4236
0.74 0.22 0.04 69 0.7650 191 1.4262
0.74 0.18 0.08 67 0.7680 191 . 1.4287
0.75 0.13 0.12 64 0.7711 191 1.4312
0.75 0.09 0.16 61 0.7741 191 1.4338
0.76 0.04 0.20 58 0.7771 192 1.4363
0.76 0.00 0.24 55 0.7802 192 1.4388
0.69 0.31 0.00 71 0.7649 190 1.4247
0.69 0.27 0.04 68 0.7679 190 1.4272
0.70 0.22 0.08 65 0.7710 190 1.4298
0.70 0.18 0.12 62 0.7740 191 1:4323
0.70 0.14 0.16 60 0.7770 191 1.4348
0.71 0.09 0.20 57 0.7801 191 1.4374
0.71 0.05 0.24 54 0.7831 191 1.4399
0.72 0.00 0.28 81 0.7861 191 1.4424
0.64 0.36 0.00 70 0.7679 190 1.4258
0.65 0.31 0.04 67 0.7709 190 1.4283
0.65 0..27 0.08 64 0.7739 190 1.4308
0.65 0.23 0.12" 61 0.7770 190 1.4334
0.66 0.18 0.16 58 0.7800 190 1.4359
0.66 0.14 0.IJEUX. 55 0.7830 190 1.4384
0.66 0.09 0,250, 53 0.7860 190 1.4410
0.67 0.05 0.29 - 50 0.7891 190 1.4435
0.67 0.00 0.33 47 0.7921 190 1.4460
0.60 0.40 0.00 . 68 0.7708 189 1.4268
0.60 0.36 0.04 65 0.7738 189 1.4293
0:60 0.32 0.08 . 63 0.7769 189 1.4319
0.60 0.27 0.12 60 0.7799 189 1.4344
0.61 0.23 0.17 57 0.7829 189 1.4370
0.61 0.18 0.2%" 4. 54 0.7860 189 1.4395
0.61 0.14 0.25' ¢ 51 0.7890 190 1.4420
0.62 0.09 0.29 49 0.7920 190 1.4446
0.62 0.05 0.33 . 46 0.7950 190 1.4471
0.62 0.00 0.38 43 0.7981 190 1.4496
0.55 0.45 0.00 67 0.7738 188 1.4279
0.55 0.41 0.04 a 7768 198 1 4204
.55 0.5%7 ;
0.55 0.32 0.1 ; Lov
0.h6 D.28 n.,17 56 0.78549 [ 55 1.4
0.23 0.21 : 1

0.56
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0.05
0.00
0.50
0.46
0.42
0.37
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0.19
0.14
0.10
0.05
0.00
0.56
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la fraction simulee a un PI et un PF:
pf(°c)=200.00

pi(°c)=180.00
(compositions molaires)

X -

1.00
0.95
0.95
0.90
0.90
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0.80
0.89
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PA(°c)
80
79
76
77
75
72
76
73
70
68
75
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69
66
64
74
71
68
65
62
59
72
69
67
64
61
58
55
71
68
&5
(e}
60
57
54
51
70
67
64
61
58
55
53
50
47
68
65
63
60
57
54
51
49
46
413
67

spgr60/60

0.7443
0.7472
0.7503
0.7502
0.7532
0.7563
0.7531
0.7562
0.7592
0.7622
0.7561
0.7591
0.7621
0.7652
0.7682
0.7590
0.7621
0.7651
0.7681
0.7711
0.7742
0.7620
0.7650
0.7680
0.7711

0.7741
0.7771
0.7802
0.7649
0.7679
ON-7710
0.7740
6.7770
®.7801
0'.7831
0.7861
0.7679
0.7709
0.7739
0.7770
0.7800
0.7830
0.7860
0.7891
0.7921
0.7708
0.7738
0.7769
0.7799
0.7829
0.7860
0.7890
0.7920
0.7950
0.7981
0.7738

Teb(®c

195
195
195
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192
190
190
1 G0
161
161
191
191
191
190
190
190
190
190
190
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nr(20°c)
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<4208
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.4219
.4244
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«4230
«4255
4280
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La traction siMmulee d4 uil b1
pi(°c)=180.00

(compositions massiques)
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program correlat (input,output);
uscs crti,graphl;
label 20;
const col=3;1in=21;kkl1=100;
type
colindex=1..col;
linindex=1..11n;
Klindex=1..kkl;
matrice=arrayl LININDEX,colindex] of real;
matrice? Array[klindox,colindex] of real;
. vect-arraylcolindex] of real;
veot?2 arraylklindex] of real;
vecot 3=zarrayll..3] of integer;
compt fE,i,111, 11.,dt,j,k,corl,1 ,gd,kl,gm,e,en, 11,mi,td4:integer;
vht,m,n,ku,sp,p,te,iii,tl,t,lgx,vi,vurt,pj,pf,]dr:rcdl;
‘ 5pgrr,nrc,spgr,mm,nr,pac,teb,mmc,corﬂ,pa:matrice;
. cora,difl,dif2,int: vect2;
ne,nel:vectk3; '
.\',Y,Z,W,dl_‘L_:t,'.\'l_t'ullt'(];
pri,exc,fe,prjtd:text;
minl,maxt,min2,max2,a:vect;
color:word;clip:boolean;
pe_fr,nm_fr,spyr_fv, pa_fr,onr_fr, teb_fio,vi sc_friveal;
coef:matrice2;
ttiochar;

function puce(v,e:real):real;
begin

if v-0 then puce:=1
clse  puce:=exple*ln(v))
vnd,‘

] 1
! -

FUNCTTON FONC] (P ?, p2,pl,pd:real)real; A3

begin b ' %

faxexxxxx*x** INDTQUER LE TYPE DE CORRELATION DESIREX* & sk b sk bR 24 4= 2
FUNC1: -sp*plip*p3/100;

end;

FUNCTION FUNCZ(pl,y?,p3,pd:real):real;
begin

[*xxxkrxkxxxkx***TNDIQUER LE TYPE DE CORRELATION DESTRE* ¥ ®# kiR W ERERRPLLTA |
FUNC2: -puce(pl,sp)*puce(p2,n);
end;

procedure ordre(var min,max:vect);
var t,tl:real;

begin

writeln('ordre');

for J: 1 to 2 do

begin

for i:-3+1 to 3 do
begin

if min [j) minlil then
Legin
Feepinljlitl:-max{9];

;errxd;md',



procedure moy(var a:vect;core:matrice);
begin
for Jj:
beagin
aljl:=0;

for i: 1 to nc2lj] do
aljl:=aljl+coreli,jl;
aljlx=aljléinc2lj] .
end

end;

-1 to 3 do

procedure recher(dl,dz,dz,d]1,412,&1?
begin

:real;A,B:real);;

det:Tal*(Jlj-dlj)-d:*(all—ﬂlx)*d?*(dll“dlZ);

if det? 0 then
begin
X:'(A*(dlﬂ—d]3)—42*(b~d13)Iu?*(h-n]ﬁ))'dw
Y (d]*(h—dl3)-a*(d11—al3)*43*(dll—h))'dw
AR (.1]*(412-1:)—“12*(d11-h)‘a*(.‘xll—dlﬁ)) de
wribelntfe, ™ X-',Xul=4.! y=t . vzt o2l g

W:=X'¥12;

if (w -1.0)and (x>-0.0)and(z" =0.0)and(y
begln

writeln(fe, 'kl ', k1, R O 3

wie i ed e, Y Y wede, " ¥ o%x:i4:e3," '
ee1ied

nad

proceduare resout (mp:integer);

begin b e a
for k1:-1 t6 mp-1 do ! o
for j:-kl+1,to mp deol . ' !
recher (coeflkl,11,coeflkl,2],coeflkl,
coeflj,3];coralkl],coraljl);
close(fe);

writeln('Consultez votre fichier de

ond;

procedure test( min,max:vect; ff:integer);
begin l:=141;
for mi:=1 to 3 do
begin
for j:=1 to 3 do
if j¢»i then
for k:=1 to 3 do
if (k<>mi)and(k<>j) then

if (minlmil-max[jl>ecrt)and
begin

int[11:=abs(min[l]l-max[1]);
int{21:=abs(minl2)-max[21);
intl31:=abs(min{31-max{31);
f (inEl11<=1 1 {2

irYand [ ond

n writeln('El

'S

3
LI dt 1 then wraitelnitesxs, sy,
diflikll:=ninfmil-waxi3zl;

(minlkl-max[mi] recrt)

10.0) thun
Ved:2, % g7 - 4:2)

37, cbefly,1),cbefl ), 27,

résultats');closelexc);delay (4000)

then



fif (n<10) or(p’1l0)or(m?<l0) or(sp 10)or(p ' 10) then

writﬂ(fw,'i LI 5 e SR | Ywemeb22,} i',sp:5:2,' ; '

PG " } "SMib:2," |');

folse writel (,'; Yakl:3d ;¢ {',n:4:1,' | v 85psd:2,] i :
,P:6:3," | ' M:6:3," ;');‘

moy(a,corl);
for j:-1 to 3 do
begin
coeflkl,jl:=aljl;
if coeflkl,j1°10 then
begin
write(fe,coeflkl,jl:6:3);write(fe,"’ ") :;end
clse
begin
write(fe,coeflkl,jl:5:3);write(fe,’ ;');end
(‘nd;
writeln(fe);

CASTE FF OF
l:corAlkl]l:=funcl(spgr fr,nr_ fr,pa_fr,mm_fr);
2:cordlkl]): -func2(spgrcli,jl,nr fr,pa fr,nmn_fr)
end;

kl:=-kl+1; {sp:=sp+0.1;1
1f kl>corl then

begin

writeln('APPUYEZ SUR RETURN SVIP');readln;
RESOUT (CORL);

end
end
end
end
end;
procedure e¢bornes(core:matrice;var min, max:vect);
begin
min[jl:=coreli,jl;max[jl:=coreli,jl;
FOR I:=1 to nc2[3j] do
if minljl>core [i,j] then minl[jl:=coreli,]jl]
else
if max[jl<{coreli,j] then
max[jl:=-coreli,jl



end; procedure calcul (ff:integer);
begin s
for j:=1 to 3 do
begin

for i:-1 to nc2[j] do
CASE FF OF

1:cor2[i,j]:=func](spgrc[i,j],nrc[i,j],pac[1,j],mmwlx,j]);

2:cor2li,jl:=func2(spy

end;
bornes(cor2,min2,max2) ;
end
e na s

procedure domaine (PI1,PN1,PI2,PN2,PI3

label 200;

BEGIN

i f conpt>1
begin
WRITELN('POUR CE NOUVEAU TYP

then

write('L''écart minimum entre les

E DE CORRELATION INDIQUER
200:write( 'La largeur des intervalles est inférieure a:

reli,jl,nrcli,jl,pacli,jl,mocli,ji)

]

,PN3,PI4,PN4:real;ff:integer);

LN Y-
"Voreadinil

;readlnlecrt);

ar);

intervalles ")

writeln(fe, 'La largeur des intervalles est inferieure a:',lar:6:3);

writeln(fe,'L''écart minimum entre

writeln(fe,"' ---==-=--- i [
writeln(fe,' FF',' |'.' n'
' a2 ‘',"' i'.' A3 *,° [ ') ;
writeélnlfe; " p=-r—Srsaglaaesa }= -

writeln('Voulez vous recommencer
if tt="o"'" then goto 200

end ;
sp:=pil;

repeat

sp:=spt+0.1
until (sprpnl)or(keypressed);
writeln( fe,'t--—-———=--d
if keypressed
begin
writeln('APPUYEZ SUR RETURN SVP')
end;

compt : =compt +1

end;

les intervalles :',ecrt:6:4);

L) ! L] 1 ‘ L] L) ' | 1) L) . ) L} " L]
' |"0' sp'y I . E 0t
e -
? taper o ou n:');readln(tt);

-

ni P2y
regpeat
p:opid;
repeat
m:=pid;
repeat
calcul (££):
testinind, maxl;
m:=-m+0.1
until m>pnd ;
p:=pt0.01
until p pnl;
;= 0.l

until n>pn2;

;readln;resout (kl-1)



5***t**!t************ii****pROGRAMME pRINCIpAL******************i********i

BEGIN

clrscr;

20:assign(prj, "prj.dat’');
assign(fe,'fe.dat');.

reset (prij);

rewrite(fe);

¢l rscr;

write("'Nombre de correlations desiré (7100)et(>2):");readln(corl);
writeln; ) , ' ;
write('Introduisez : pi(®e)=");readln(Pi);
write('Pf(°c)y=");readln(pf); '

writeln('Entrez les propriétés physiques de la fraction:');
write('Spgr-');readln(Spygr_f£fr);

write('Nr=");readln(nr_fr);

write("PA=");readln(pa_£fr);

write('MM=");readln(mn_fr);

l:=1;

ncll11l: 21;
ncl[21:=21;
ncl3]:-21;

for j:-1 to 3 do
for i:-1 to ncljl do
readln (PRJ,TEBLi,j1,SPGRIi,j1,NRII,j1,PALI,J]1,MMIT,J1);

kb= dd i, 38 apsrfiedl;

writd'n(fpl,:' Blydracplcbures ayant Teb(®c) compris entre Vo pia T, Y
writ (0" La :lgvdeur, des intervalles est inferieure a:");readlntlar)

writd (L' ¥Ecart mipimum entre les intervalles ﬂ{tirnadln(nwrt),

write('Voulez vous recommencer 7 taper o ou n:')j;readln(tt);

if tt='o"' then goto 20;

wriceln/fe, 'La largeur des intervalles est infeérieure a5 Nar27:4);
write(fe,'L''écart minimum entre les iqtervalles :',ecrt:6:3);

writeln(fe);

writeln(fe, " j-==----- 1; —————— e 1——j ———————— R e p RS R
SISy e —— H

writeln(fe}'i FF'I' "' n','" ', osp',’ ] T P L
L) M l' J'r' Al l’i J|' b

L) Az "' ] "l A3 'fl i )'.

begin
for i:=1 to ncljl] do
if(tebli,jl<=Pf)and(tebli,jl -pi) then
begin :
11:=11+1; :
spgrclll,jl:=spgrli,jl;

i o [ o

mi~E 1] 1.
Lil'\-lg_)j ' J

pac(11,31:=pali,jl;
mmefll,3):smmli,j}; A'.f.

'



ac [T -4,

end;

end;

f*********DOMAINE DE RECHERCHE DF CORRELATION******k***********t**i***k**it’
compt:=l;
DOMAINE(2.6,2.7,0,
DOMAINE(-0.09,0.1,
if k1<>1 then
RESOUT (CORL) ; A2

0,-0.2,0,0,0,1);
0.05,0.08,0,0,0,0,2);

writeln ('FIN DE L''EXECUTION DE CORRELATION ') ;



program correl2(input,output);
uses crt{,graphi;

function pucel(v,c:real):real;

FUNCTION FUNCl(pl,p2,p3.p4:real):real;
FUNCTION FUNCE(pl,pE,p3,p4:rea1):feal;
procedure ordre(var min,max:vect);

procedure moy(var a:vect;core:matrice);

Procedure recherQ(al,a2,a3,a11,a12,313:reaI;A,B:real);
begin
bool:=false;
X:=1;

repeat
y:=1-x;

repeat

z:=1-(x+y);
tol:=al*x+a2*y+ad*z;
tol2:-all*x+al2*y+al3*z;
Lab:=abs(Tol /coralkl]l-1);
Lab2:=abs(tol2/coraljl-1);

1IF (Lab‘= 0.001)and(Lab2<=0.001) then begin
bool: =true;

writeln(fe, 'T'our ki=",kl," et kl1=',3);
writeln(fe, 'X=",x:4:2," Y= vedisid,® vt AL SR T
end;

y:=y-0.01

until y<=0;

x:=x-0.01
UNTIL (BOOL=true) or (x<=0)or (keypressed) ;
end; '

procedure resout(mp:integer);

procedures test min,max:vect;ff:integer);

procedure bornes(core:matrice;var min, max:vect);

procedure calcul (f£f:integer);

procedure domaine(PIl,PNl,PIZ,PN2,PI3,PN3,PI4,PN4:real;ff:integer);

I******t*t****t***********tPROGRAMME pRINCII‘bAL******t**********f**********-.

BEGIN
end.



FICHIER PRJ.DAT

174.12 0.7356 1.4050 78.00 142.28
195.28 0.7443 1.4173 80.00 156.30
218.27 0.7526 1.4216 83.00 170.25
235.43 0.7601 1.4256 85.00 184.235
253,51 N.7667 1.4289 88.50 198.238
270.81 0.7721 1.4319 92.00 212,41
286.79 0.7773 1.4345 5.50 226.43
202,15 0.7817 1.4368 97.50 240.46
316.71 0.7856 1.4389 99.00 254.48
2720.60 0.7892 1.4408 102.00 268.54
243.80 0.7924 1.4425 104.00 282.54
3156.50 0.7954 1.4440 105.50 296.56
168.60 0.7981 1.4454 108.00 310.59
780,20 0.8006 1.4467 110.00 324.61
391.30 0.8027 1.4479 112.50 338.64
401.90 0.8048 1.4490 114.00 352.67
412.20 0.8069 1.4500 116.50 366.69
422.10 0.8086 1.4510 117.50 380.69
431.60 0.8104 1.4519 119.00 394.74
440.80 0.8120 1.4528 122.00 408.77
449.70 0.8133 1.4535 125.00 422.80
180.84 0.8022 1.4385 54.00 140.27
207.67 0.8077 1.4437 59.50 154.29
274,72 0.8115 1.4462 68.00 168.34
244.88 0.8148 1.4484 73.50 182.24
263.61 0.8176 1.4504 78.00 196.36
281.50 0..8201 L.4520 81..00 210.39
797..68 m..gF7y. 1..457026 &€4..00 i O b))
31,33 01..8240% 1.4547 88.00 238 .41
7.88 0..8761) 1..4559 972..00! 257347
341°.88" 0..8277 1.4570¢ 96..00! 266,49
355. 00 0.8290 1.4579 98.00 280.52
367.78 0.8303 1.4588 100.00 294.55
380.00 0.8316 1.4596 102.00 308.57
391.11 0.8326 1.4603 104.00 322.60
402,22 0.8337 1.4610 105.50 336.62
412.22 0.8346 1.4616 107.00 350.65
423,22 0.8355 1.4622 108.00 364.60
432,92 0.8363 1.4627 109.00 378.70
441.11 0.8370 1.4632 109.50 392.73
448.89 0.8377 1.4637 110.00 406.75
457.78 0.8384 1.4641 110.50 420.78
183.27 0.8638 1.4892 -2.50 134 .22
205.46 0.8628 1.4878 4.00 148.24
226.10 0.8617 1.4864 10.00 162.26
246.10 0.8609 1.4854 14.00 176.20
264.40 0.8603 1.4845 16.50 190.32
282.00 0.8599 1.4838 19.00 204.34
2y

208.89 0.8596 1.4822 22,00 ag. 2

4 0,8nh49



366.00
378.00
389.00
400.00
410.00
420.00
429.00
438.00
446.00

0.8586
0.8586
0.8585
0.8585
0.8584
0.8584
0.8583
0.8583
0.8582

1.4815
1.4813
1.4810
1.4809
1.4807
1.4805
1.4804
1.4802
1.4801

42.
48.
57.
62.
69.
75
77.
82.
.00

85

00
00
00
50
00
00
50
50

288.
302.
316.
330.
344.
358.
372.
386.
400.

50
32
55
58
60

2
-~

65
63
71



PARAFFINES LINEAIRES &w~ Hinedr

Teb spgr Pa Nr MM
c10 174.1 |0.7356 78.0 1.4050 142.2
C11 195.3 |0.7443 80.0 1.4173 156.3
c12 218.2 0.7526 82.0 1.4216 170.4
c13 235.4 |0.7601 85.0 1.4256 184.4
cl4 253.5 |0.7667]| 88.5 1.4289 198.4
c15 270.8 0.7721 92.0 1.4319 212.4
Cl16 286.8 |0.7773 95.5 1.4345 226.4
c17 302.1 |0.7817] 97.5 1.4768 240.5
c18 316.7 |0.7856 99 .0 1.4389 254.5
c19 330.6 |0.7892| 102.0 1.4408 268.5
c20 343.8 [0.7924| 104.0 1.4425 282.5
c21 356.5 |0.7954] 105.5 1.4440 296.6
c22 368.6 [0.7981] 108.0 1.4454 310.6
c23 380.2 {0.8006| 110.0 1.4467 324 . (
c24 391.3 10.8027 112.5 1.4479 338 . ¢
C25 401.9 |0.8048| 114.0 1.4490 352.7
C26 412.2 |0.8069| 116.5 1.4500 366.7
c27? 422.1 |0.8086| 117.5 1.4510 380.7
c28 431.6 |0.8104] 119.0 1.4519 394.7
€29 440.8 |0.8120| 122.0 1.4528 408.8
c30 457.8 | 0.8384 110.5 1.4641 420.8




NAPHTENES (ALKYLS CYCLO

HEXANE
Teb spgr Pé Nr MM

c10 180.8 ]0.8032 54.0 1.4285 140.2
c11 202.7 |(0.8077 59.5 1.4437 154.3
C12 224.7 |0.8115 68.0 1.4462 168

1% “4429_ @.8i48 ?2.5 1.4484 182.3
cl4 263.6 |0.8176 78.0 1.4504 196 .4
7C15 281.5 |0.8201 81.0 14520 210.4
cl6 297.7 9 §224 .84.Q | 1 453% 224.4
£17 113.2 0 32{? 88.0 1_}547 23%.&
c18 327.9 |0.8261 92.0 1.4559 252:3
19 341.9 |0.8277 96.0 1.4570 266.0
c20 355.0 |0.8290 98.0 1.4579 280.5
c21 367.8 |0.83073 100.0 1.4588 294, 5
€22 380.0 |0.8316 102.0 1.459¢ 1086
023 391.1 0.8226 104.0 1.46073 322.6
c24 402.2 {0.8337 105.5 1.4610 336.6
C25 412.2 |0.8346 107.0 1.4616 350.6
C26 422.2 |0.8355 108.0 1.4622 364.7
c27 432.2 |0.8363 109.0 1.4627 378.7
c28 441.1 |0.8370 109.5 1.4632 392.7
c29 448.9 | 0.8377 110.0 1.4637 406.8
c30 457.8 |0.8384 110.5 1.4641 420 9




ALKYLS BENZENE (AROMATIQUES)

Teb spar nr PA MM 4?
10927 | 0.6638 | 1.4802] -2.50 | 134.22
205.46 0.8628 1.4878 1.00 148.24
22610 | o.e617 | 1.4864 | 10.00 | 162.26
210,10 | 0.0600 | 1.48%4 | 1400 | 176.20 |
201.30 | 0.8602 | 1.4835 [16.50 [ 19032
15200 | 0.0590 | 1.1828 | 10.00 | 203.33 |
o080 | 0.9506 | 1.4822 | 22.00 | 210027 |
1320 | 0.9903 | 1.a028 | 24.00 | 232030
127,50 | 0.8501 | 1.4824 | 31.00 | 246.42 |
ha1.30 | o0.0589 | 1.4021 | 32.00 | 260.35
L2100 | 0.8507 | 1.a018 | 33.00 | 274.47 |
Loco00 | 0.086 | 1.4015 |a2.00 | 288.50
176,00 | 0.8586 | 1.4013 [ 10,00 | 202.32
oo 00 | 0.0985 | 1.4210 [77.00 | 216.55 |
00,00 | 0.8585 —'I_SEBS'LESTEBF"_‘?EBTEQ'J
110,00 | 0.a584 | 1.4807 [69.00 | 244.60
___________________________________________ 4
120.00 0.8584 1.4805 | 75.00 358.63
12000 | 0.8501 | 1.4808 [77.50 | 372.65 |
_________________________________ i I —
1338.00 0.8583 1.4802 | 82.50 286.63
1o 00 | 0.502 | 1.4001 |85.00 | 400.71
E;;‘aa"“a:agas' —'1’3565'_ééf66""213f35"]
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ANNEXES?3



-

PROPRIETES DES PARAFFINES LINEATRES

P spqF MM Teb ~Na W-wi | Ce | Tv Vo | Te
cC 9 (22.6 |0.7220 ]128.3 150.8 |1.4054] 83281 | 50.6 |60.0 == { 22.4
c10 J20.8 J0.7340 |142.3 174.1 1.4097] 9941 | 56.1 29.0 J0.88 § 22.4
cll] 18.4 |0.7440 |158.4 195.3 |1.4173]10030 1 61.5 |13.8 11.08 | 24.2
c12 |18.1 |0.7530 1170.3 218.3 11.4216 10530 { 67.0 8.5 Fi.37 | 24.8
c13 §17.0 |0.7601 }184.4 235.4 |11.42561}111090 } 72.5 3a2 1701 25.:5
cl4 |16.0 J0.7667 |188.3 253.5 }1.42894111800 | 77.9 1 [200 § 2¢
cl5 115.1 07721 212.4 270.8 | 1.4319112070 | 83.5 0.9 |2.58 ] 26.i¢

PROPRTETES DES ALKYLS CYCLO_HEXANE ( NAPHTENES )

P. | sea® | MM | Teb | w~e  [H-We | Cp | Tv Ve | 1s
C 9 |27.0 [0.7634 |126.0 | 156.8 [1.4290] 5884 |44.0 [50.6 | — [ 2°
c10 ]25.4 10.7955 |140.3 180.8 |1.4285] 6740 |49.5 }24.1 1.21 e
cl1 J23.2 ]0.8077 |154.3 203.7 |1.4437 | 7605 |55.0 J11.0 }|1.71 36
c12 |21.4 |o.8115 |168.3 | 274.7 |1.4462| 8459 |60.4 | 5.2 |2.21 | 36.¢
c13 |18.8 |0.8148 |182.4 | 244.9 [1.4484| 9351 |65.9 | 2.5 J2.00 |
c14 |18.4 [0.8118 |196.4 | 263.6 [1.4504 10206 |71.4 | 1.3 ;.70
15 §17.3 10.8201 J210.4 281.5 [1.4528]11033 |76.8 0.9 {4.3!
cl16 J16.3 J0.8243 J224.4 297.7 |1 534111926 182.3 0.4 |5.24

PROPRIETES DES ALKYLS BENZENE ( AROMATIQUES )

R spet | MM Teb NR Hins | Cp Ty | Va | T
C 9 |30.2 |0.6879 |120.0 | 159.2 [1.4920 | 5412 [86.5 [86.5 | — | 28.5
c10 |28.5 |0.8668 |134.2 | 183.3 11.4874 | 6447 [41.8 |21.4 [0.95 | 28.7
ci1 |25.7 |0.8628 |148.2 | 205.5 |1.4878 | 7310 [47.3 | 8.8 [1.22 ] 29.2
c12 |23.5 }0.8617 |162.3 | 226.1 |1.4864 | 5959 |[52.8 | 4.5 [1.52 | 21.z
c13 |21.9 |0.8609 |176.3 | 246.1 |1.4854 | 9032 |58.3 | 2.2 |1.88 | 22."
cl4 |20.1 J0.8603 }190.3 264.4 |1.4845 | 9893 }|63.7 1.1 2.30 } 33,7
c15 |18.9 0.8599 |204.3 | 282.0 |1.4838 10759 |69.2 | 0.6 [2.79 | 22
c16 |17.5 J0.8596 |218.4 | 298.9 |1.4832 11617 |74.7 | 0.3 |3.26 | 27




UNITES :

[Pc] = atm
[MM] =g
[(Teb] = °C

[H® - H*,] = cal/mole degC(C
[Tv] = atm

[Va] = cP

[Ts] = dyn /cm

[Cp] = cal/mole deg C



——————————— e
N, D PA X, $X, $X,
30 1.4716 | 0.8495 54.0 0 65 35
31 1.4776 | 0.8505 37.5 0 39 61
32 1.4600 | 0.8233 78.0 32 33 35

30 mélange équivolumique de n heptyl cyclo hexane +
n_octyl cyclo_hexane + dodecyl hexane .

31 mélange de n heptyl cyclo hexane (1 ml) + n
octyl cyclo hexane (3 ml) + dodecyl hexane (6 ml).

32 mélange équivolumique de trois comnstituants purs en C20
issus de familles différentes (Mme BOUAMRA).

X, compositions molaires .



program nomographie(input,output);

uses graph,crt;

label 10,20,30,40;

const maxax=5;1indi1=300;

type matS5-arrayll..5]lof real;
matin-arrayl0..maxax,0..1ndilof integer;
matg=arrayl0..maxax,0..indilof real;
legende-arrayl0..7)of string;

var c,e:math;

nn,1l,1i,j,n,ni,x,k,nax:integer;

vari,Tv:imatg;

coord:mat n;

qgd,gm:integer;

11,compt , lgx, lgy, hy:integer;

lgxl,1lgyl:real;

111,A,B,11,pas,nomin, nomax,min,max, red:real;

ttt,t,vec:char;

nc2:arrayl0..maxax] of integer;

chi: legende;

tss:char;

format:arrayl(0..maxax]of integer;

ch,tt:string;

bl:arrayl0..maxaxlof char;

funct ion puce(ee,v:ireal) :extended;
begin

if v-0 then puce:=0

else puce:=explee*ln(v))

end;

procedure position(pp:matg;var ppp:matin);
var 11,1:real;
begin
for j:-0 to nc2ll1l] do
!:!"_;in
l: -ppl0,01+ppl0,nc2[0]];
11: --ppl0,0]+pplconpt, jl;
ppplcompt, jl:=trunc(11*8*1gy/1)
end
end;

function func(p:real):real;

begin
func:=cl1l]l*puce(ell]l,p)+cl2]1*puce(el2],p)+cl31*pucelel3],p)
+c[4)1*puce(eld],p)+ cl5]

end;

function funcl(p:real):real;

begin
funcl:=cl[11*In(c[2]*pucelell],p))+cl3];

end;

function func2(p:real):extended;

begin
func2:=cl1l1*exp(cl[2])*puce(elll]l,p))+cl3];

end;

procedure point(aa,bb:real;var ppo:matqg);
var npi:real;

begin

wiriteln ('P1=',aa,’ Bf=',bb);

write( 'NPI="),;readinlng ;

writeln('indigquez le pas pour chaque graduat o

wiittoel("A- ") readln(A);



write('B=");readln(b);

WRITE ( 'GRADUATIONS INTERMEDIAIRES (sans labels) o/n ?2");readl
PAS:=a*puce(b,10);

i:=0;

if npi=aa then

PPo[COMPT,il:=aa

else PPolCOMPT,il:=npi;

if aa<bb then

begin

while (ppo[compt,i](bb)and(iﬁindi) do
begin

L=+l §
ppo[compt,i]:=ppo[compt,i—1]+pasﬁ5;
end

end

else

begin

while (ppo[compt,i]\bb)and(i‘indi) do
begin

T:=1+1;
ppo[compt,i]:zppo[compt,i—l]—pas/S;
end

end;

I,.[»O[Compt S I =bb;

nc2(111:=1;

end;

procedure transla(k:integer;ppp:mdtin;pp:mdtg);
var ili:integer;
begin
putpixel(lgx*k-trunc(B*lgx/2),trunc((9*1gy)f2)+24,15),
n:-trunc(k/2);
if k=2*n then
begin
for j:=0 to nc2[11] do
begin
iii:-trunc(j/5);
if j=i1i1*5 then
begin
HY:=9*1gy-ppplcompt, jl;

~(bl(111);

line(k*lgx—trunctlgx’Q),hY,k*lgx—trunc(lgxﬁZ)*5,HY) i

str(pp[compt,j]:6:format[11],ch);
sottextjustify(righttnxt,cnntprtmxr);
nuttextxy(k*lgx—Q—trunc(lgxf?),HY,ch)
end

else if bl[1l11='o"' then

begin .

HY:=9*lgy-ppplcompt, j1;

line(k*lgx-trunc(]gxfi),hY,k*ng-truno(lgx/Z)=3,HY)

end
end;

1ine(lgx*k—trunc(lgx/2),9*lgy—ppp[compt,01,k*lgxﬂtrunc(lgx/Z),9*1gy—ppp!

end



else
begin
for j:=0 to nc2l(11]1 do

begin
iii:=trunc(j/5);
if j=11i*5 then
begiln
HY:—lgy*ppp{compt,j};
line(k*lgx—trunv(lgx!?),hY,k*]gx—trunc(lgxﬁD)+5,HY);
Htr(pp[compt,j]:E:formatflll,ch);
settextjusrify(righttext,conterrext);
outtextxy(k*lgx-E—trunu(ng/Q),HY,ch)
end
else if bllll1="o'then
begin
HY:<1gy*ppp[compt,jl;
1ine(k*lgx-trunc(lgx!2),hY,k*lgx-trunc(lgfo)*Z,hY);
end
end
end; )
1ine(lgx*k—trunr(1gx/2),lgy*ppp[cumpt,ﬂl,k*lgx—trunr(1gxf3),1jylrppf omp!
end;

procedure calcul taa,bb:real);
bhegin

writcln('INTERPOLATION : VY
writeln('l:polynomiale®);
wriroln('Z:logarithmiques');
writeln('3:exponentielle’);
read(tss);

case tss of

'1':beglin

writeln('entrer relation du type pEol*varl” eltad*vari™ o2..ssvogte’);
for i:=1 to 5 do
begin
if 1<°5 then
begin

wrlte('C',i,':‘);readln(cii]);
write('o‘,i,'f');readln(e[il);
if(c[iIf0.0)and(e[il=0.0) then
for i:=i+1 to 4 do begln clil:=0.0;elil:=0.0 end;
end
else begin write('cster‘);readln(c[51) end;end;
nomin: =func(aa);
nomax:=func(bb);
end;
'2':begin
writeln('entrer relation du type pfcl*log(cﬁ*vari“ el)tc3');
for i:=1 to 3 do
begin write('c',i,'=');readln(c[il) end;
write('e',l,'=‘);readln(e[]]);
nomin:=funcl(aa);
nomax: -funcl(bb);
end;
'*3':begin
writeln('entrer relation du type p-cl*exp(c2*vari” el)y+e3d%);
for i:=1 to 3 do
begin



nomin: =func2aa);
nomax: =func2(bb)
end;
end;
end;

procedure resolution(ts:char;ppr:matg;var pppr:matg);
var t,xj,ff, fff:real;

begin

case ts of

'1':begin

for j:=0 to ne2l11] do

begin

Xj:-ppprl(0,01];

repeat

t:=xj;
FF:'c[l]*puce(e[ll,XJ)+C[2]*puce(e[2],XJ)*C[S]*puce(e[3],XJ)+0[41*pucv(wli‘,
v [S)-pprlcompt, jl;
fff::c[l]*e[l]*puce(e[l]—l,xj)+C[2]*e[2I*pucu(a[Z]—l,xj)
*c!?]*c[3]*puce(e[3]—1,xj)*c[4]*e[4]*puce(e[4]—l,xj);
xj:=xj-ff/£££f;

until abs(x3j/t-1)70.0001;

ppprlcompt,jl:=x3J;

end ;

end;

'2':begin

for j:=0 to nc2[11] do

begin
pppr[vnmpr,j]:zpuce(lﬂe[l],(lfc[Dl)*exp((ppr[ﬁompt,j}-cIZII'”ll]‘i;
end;

end;

'3 :begin

for j:=0 to nc2[l1ll] do
pppr[compﬁ,ijipuPeflfelll,(1fc[2])*1n((ppr[vumpt,j?—u[3]).v[1}));
end;

end;

end;

fprogramme principall

begin
10: clrscr;
k:=1;

write('combien voulez vous d''axes sur votre feuille ?(maximum 5} -
readln(nax);

writeln;

writeln('entrer titre du texte');
readln(ch);

writeln;

11:=0;

compt:=0;

writeln('Soit la variable independante :');
write('PI=");readln(min);
write('PF="');readln(max);

writeln('Legende des axes');
readln(chilconpt]);

point(min,max,vari);
'._' e lnnt ' .“ * o .' ].



write('Introduisez F: F='");readln(format(111);
write('Voulez vous recommencer 2 o/n:');readln(ttt);

if ttt="0" then goto 10;

11:=]1scenpti=l;

while compt‘nax do
begin

20: clrscr;
writeln('AXE '",compt+1l,' ');
writeln('Legende des axes');
readln(chilcompt 1) ;
calcul (min,max);
write('Voulez vous recommencer 2 o’/n:');readln(ttt);
if ttt='o' then goto 20;

point (nomin, nomax,tv);

writeln('Pi=',nomin, "' Pf-"',nomax);
write('introduisez F: F='");readln(format(111);
write('Voulez vous recommencer 2 o’/n:");readln(ttt);
if ttt='o"'" then goto 20;

resolution(tss,tv,vari);

11:=11+1;

compt : =compt+1;

end;

RED:=1;

40: yd:=Actect;initgraph(gd,gm,’'");
lgx1l:=getmaxX/nax;lgx:=trunc(lgxl);

11:=0;
lgyl:=(getmaxy/10)/red;lgy:=trunc(lgyl);
for compt:=0 to nax-1 do

begin

position(vari,coord);
canll:i=11+1;

end ;

11:=9*1gy;l:=trunc(11/RED);
outtextxy(5,5,ch);

11:=0;

compt:=0;
k:=1;transla(k,coord,vari);
for compt:=1 to nax-1 do

begin
11:=11+1;
k:=k+1;

transla(k,coord,tv);
end;

for i:=0 to nax-1 do
outtextxy((i+1)*lgx-trunc(lgx/2)+15,1gy-20,chilil);
delay(7000) ;
closegraph;
write('VOULEZ VOUS REDUIRE LA TAILLE DES AXES ? Taper o/n:");
readln(tt);1if tt="o' then
begin '
write("INDIQUER LE PAS DE REDUCTION:');readln(red);
l:=trunc(l/red);goto 40 end;

END.






