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Abstract :

We intend to make a araphic approch of the phisico-chemical
properties of some heavy petroleum fractions.

We beain by making some nomograms for fole Hefiferbrnimfemibdiesme n
(paraffines.naphtenes.olefines,aromatigues) and we have

checked their accuracy for the pure compounts.mixtures of

pures compounts and heavy petroleum fractions.

Resume :

Notre travail consiste a faire une approche araphique des
proprietes physico-chimiques des fractions petrolieres lourdes.
Pour ce faire nous avons construit des nomogrammes (systemes
d'echelles a pivot )pour les guatres differentes familles
(paraffines.naphtenes,clefines et aromatiques J)et nous avons
teste leurs validites pour des corps purs, melanges de corps
purs et enfin pour des fractions petrolieres lourdes

dont la temperature d’ebullition est comprise entre 17@ et 360 C
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NOTATIONS ET ABREVIATIONS

A.5.T.M : American Sociely for Testing Matariels
Atim : Atmosphere
c,k, F, R . Deagre calsius.Kelvin,Fahrenheit.Rankine.
Cm ¢ centimetre
Cg :  Point de congelation a l atm
Cal : Calorie 5
Cp i Chaleur specifique
C.P.G : Chromatouraphie en phase gaseuse
d Densite
GC/MS : Couplage chromatographie phase gaseuse,apectrowetrla
de masse
a : Gramme
Hc ¢ thaleur de combustion -
v ¢ Chaleur de vaporisation a la Teb et 1 atm
1 : Indice de correlation
ml o Millilitre
MM : Masse molalre
n : Indice de refractzon
n.d.m ¢ ldice de refractxon = Dens;te - Masse molaire
n.d.FR :  Indice derefraction - Densite - Point d’anline
NOM : Nomogramme
Fh : FPoint d'aniline
Pe,Te Ne : rroprletea critigues ¢ Pression, Temp:rature Volume)
R . Reéfraction melaire
181 : Réfractivite intercept
Sp6R : Spécific gravaly
Teb i Température d'ebullition
Tv : Tension de vapeur
Ts : Tension superficielle
U : Viscosite absolue
UM ¢ Volume molaire

£ : Conductivaite
" FPuissance
* ¢ produit
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INITRQPUGTION

’

Il n'est pas necessaire oinsister sur l'importance de la
oo, 2 < : I3 - ']
connailssance des proprietes thermodynamigues du petrole brut et des
- N - s -~ -~
fractions petrolieres,qui sont des melanges ires complexes contenant
gquelgues centaines de constituants repartis en guelgues familles.
Le pelrochimiste ou le raffineur deit connaitre, avec davantage de
’ ) ! ] V . L4 -~
precision el de detalls gu'autrefois, la gualiie de chague melange
7
patroelier.
1i lu: faul ainsi pouvoir disposer a toul moment, dans des delais
/ . rd
relativement courts des principales caractéristiques du peirole brut ou de
- X . — L o
ces fractions pelrolieres dont 1l doit effectuer le traitement.
— ~ -~ . —
Four repondre a ce besoin ,nous avons ele conduits a mettre su point une
methode graphigue permettant la determination d'une vingtaine de
L -~ e 2
proprieies avec un ecart d'erreur insignifiant en un temps court.
. -~ ) -
Nous avens mis sous forme d'abeques des eguations reliant les differentes
’-l b !, : ]
proprietes entre elles. Le systeme d'eguations est de la forme
FIGX ) = F2{o) = F3{a30= ...v.uvnee.a= Fnldn),
- 5 i « "
Ces fonciions doivent eire monotones dans l'intervalle considere.

! 2T i 3 3 s
Dans notre elude ,nous avons pris un intervalle de temperature allant de

;
170 a 354°C correspondant aux coupes lourdss du petrole.
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LRAPPELS SYR LA NOMOGRAFHIE
1.1 INJRODUCTION

l.a nemographie ast un prucedé graphigue Qul consiste a représenter des
relations algébr;quea comportant plusieurs variables sous la forme de
graphigues appeles namogrammes.

La nomegraphie du grec (nomo=lol,grapheim=ecrire) cela signifie
repwéﬁentatxon graphique d'upe lol., .

Ce terme de nomcaraphie a ete adopte par le congre international des
mathémat 1ques qui s'eat tenu a Pris en 1880.

1.2 WEHODE ANALYTIQUE OE CQNSTRUCTION D'UNE ECHELLE 6 BIVQT

S01t larelation entre deux variables et
p = fle) (1.1

et soient (oxy, 21) et (D("r‘,fgf) les valeurs initiales et finales
réﬁpéctxvzment de ot et B . R ,

Le but est de tracer une echélle a pivot qui nous permetra de deduire la
valeur de o< a partir de la valeur dE/S ou Vvis versa.

La condition necessaire et sufisante pour pouvolr construlre ces echelles
a pivot est gue la fonction B = fle<) soit une fonction monotone dans
l'intervalle [oc1,otf].

Frenons urie une funciion arbitraire ¢ et cherchons 1'image des deux
membres de |'equation (1.1).

Pl B =plflex] (1.2)
Introduisons maintenant les parametres de transformation m et a.
at+t mPpiB)=a+ngf(AX)] (1.3
m:paramgtre definissant la dimension de 1'echelle.
atparametre definissant la disposition de 1'échélle par rapport a
1'origine,

Sorent deux reperes xoy et xo0'z at soit hl et h2 les abscisses des
supports des eschelles .

Echelle A o =h) y = a+ mgpl8) XOy
Echelle o & =h2 z = a + ngifed o'z
On aura

yiBi) = 2(e 1)
y{Bf) = z2(exf)

En noﬁ;nt par L la longusur admissible de 1'échelle & pivot,la valeur de
m correspondant a4 L est obienue par la relation suivante:

JL.



Lo=y(BFf) ~ yiBi)=tla+tmp(B ]l -1la+mdidi] (1.4
d'ocu on aura
L =tp(Af) - ¢(ARi)Im (1.5)
et ainsi

m=L/ {piBAr) - PpBAi) (1.B)

1.2.4 TRACE DES ECHELLES A PIVOT

zolent (ALl,A2) les points qui correspondent réspectivement a (Bi, o)
et soient (BL,B2)les point qui correspondent respectivement a (3;,0(”
Le point d’intérsection des segments [ALAZ] et [BIBZ] correspond au point
pPrvot M, '

AN
0° _ >

A2

M2

U . >

X

So1t le point Nl sur 1=écné11e,ﬁ ,le point N2 sur 1'échélle qQui correspond
a N1 est dormne par l'intersection de la droite. (NIM) avec le segment
LAZB21]. ,

Ce type d'abaque est applique sux fonctions monotones de typeﬂ = f(o ),

1.3 ABAQUE A SYSTEME A PIVOT

Géngrallaans la méthode des échelles a pivotau cas d'un syst;he d‘éﬁuation
de la forme:

FLIOG) = F2(00) =Ff30G ) =, .0 veerennnnn. =fn(Xn) (1.6)
Sorent (OGg,0lig s 3 yevrenennnnnnn. yOinlles valeurs initiales des variables

. m



COf yofp s g yuveernnenns > £ réspectivement.

Soient (o({_\ o(“,-O(H, ......... ,a(“_“)’lc:s valeurs finales des variables
(0(1,0(]_ X3 gernrrnaansnnn ; } respectivement.

n: nombre de fonction ( n 5 2 )

Far analogie avec 1° ﬁchelle a pivot on peut ecrire las &quatlona des
elementﬁ de l’abaque d'un systeme d’ echelle a pivet.

Soirent deux reperes <oy et xo0'z et nl,h2,h3,........ ,hn les abscisses des
s -
supports des schelles &, ,00 ,Xy,........ y Xy .
s
Deux cas peuvent se prasenter.

Cas cu n est pair

Echelle o & =h1 y = a t ndlf(e)]
Echelle o o =h2 z = a+ nplfieg)]
Echalle g & =h3 y = a + mcplf{og)]
Echelle on X =hn z = a + nelf{aa)l
On aura
y(ona) = z(a) = y@3) =, i inencnnns = zlan)
ylap > = zloga) = yilotgy) =0 iienann .= zZlagen)

51 L est la longueur admissible de 1° échélle alors la relation qQui nous
donnera la valeur du parametre m sera la suivante:

m=L /0 (e8¢ )= (£ )] (1.7)

Cas gu n est impair
Echella ol X = hi y = a + mgelfla )]
Echglle o 2 a = h2 z=a+mngplfim)]
Echelle o3 x = h3 y =a+ mplfiagr]
Echelle oxn X = h3 y = a + mplfixg)]

Y X = zZ0A0) = ylaiy) Finevno i inannanas = y(e4n)

y‘:"‘f"l} = :{(9(”_)’= y'\l{‘;a) w5 0 e R y\‘ﬂ‘n)
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ELoal LaS¥E B Xl

Sotent ( AL,AZ,AS, .. i ,Anlles points qui Corréspondent
respéctjvement 8 (g X0, Ky v enns v sn et soient

{B1,BZ.B3, o e uis ,Bn)les points gui correéspondent respectivement a

(G SRR T T PP % q) les peints pivets \ML,M2,M3,..... creeaeaMn sont
defint par: .

Ml est l'intersection du segment [ALAZ] avec le segmént [(B1BZ)

M2 est le point d'intersection du segment avec le 5égment [BZB3]

Mn est le point d' intersection du ségment [An-1 Anlavec le segment
[En—1 Bnl.

Y A x

0

A\

X
V
1.3.4 UTILISATION ET APPLICATIONS
& ; W " Ve ;
Soit le point Nl sur 1'echelle o ,le point NZ sur 1 echglle‘xzqul
correspond a Nlest le point d‘xntérsegtlon du segment [NIM1] avec le
segment [AZBI] et le point N3 sur 1'ech®&lle &3 gui corréspond a Ni
est donne par le point d'intersection des segmebnts [NIM2) et [A3B3]
~ -—

et ainsi de sulte jusau'a chtention du point Nn sur 1'echelle &An.
Ce type de ncomogrames est appligue aux systemes d'eguation de type
FLIXy ) = F2(A) = f3laz i=.....c..... = fri(ap). .
Pl P2 g By w o v wosssea 5w o v ,fn sont des fonctions monctones sur 1’intervalle

[xil,ecfl].



II.ETUDE DES PROPRIETES PHYSIQUES DES CORES PURS.QE MELANGE DE
CORPS PYRS ET DES ERACTIONS PETROLIERES

11.1 TEUEEBOIVRE DIEBULLITION

Dans le cas d’ un corps pur la détermination de la température
d* ebullition a la pressicn  atmospherique ( temperature d° ebullition
rnormale) est facile a attsindre . Par contre le probleme davient plus
compligué quand 11 s’agit d'un melange de plusieurs constituants.

il.1.1 TEMPERATURE DIEBULLITION DIUN MELANGE QE CORES BURSZ

Dans ce cas ia te“gérature d* ébullition n'a pas de sens puisgue la
transformation du liguide en vapeur s'effectue sur un intervalle de
tdmperﬂture plus ou moins grand, - _
La temperature d'ebullition moyenne des melanmas complexes est donnee
par la temperature du point 50% de distillation (pourcentage distille
en volume tv,en poids tp ou en mole tm ).

- e
fiucune de ces trois temperatures ne dorne la vraie temperature
ra Ve . < ~—
d'ebullition. On convient alocrs de definir la temperature moyenne
3 - =
ponderee cu temperature “"mean average' tmav Qui correspond a la

valeur moyenne des trois valeurs moyénnes.
La mesure du point d'ebullition fait l'cbjet de la norme D.2882 .

11.1.2 TEMPERATURE Q1EBULLITION QIUN ERACTION BEIROLIERE

Y . - -~ / - ~
Pour une fraction pelroliere etroite , ces trois temperatures moyennes

{(tv ,tp ,tm )} sont pratigquement identiques, pour cela la tmav peut
s'identifier a |'une de ces trois temperatures. '

1l.2 QENSLIE

La dtn¢1t~ etant definie comme etamt le rapport du poids d’un cé}taln
volume d* ‘hdﬂtllluﬁ a une temperature t au poids du meme volume
d’eau 2 une temperature standard { generalement on prend 1’ eau a une
temperalure de 4°C ) . '

lLa mesure de la densite fait l'objet de la norme NF TEQ-101

d = poyds dlun volume de produit a 20°C
polds du meme volume dieau a 4'C
/ -
lLa densite d' un corps pur , d' un melange de corps purs ou d'une

fraction petroliere est 1' une des grandeurs facilement accessible
erpérimentalement P .

D'autre part la densite esat une propriete agditive , il est donc
possible d'avoir sa valgur pour n’importe guel me{pnge de corps purs
ou de fraction petFOll&Fb en sommant la densite de chaque petite

fraction

d =( € X1d1)/{& Xi) (2.2
Yi:fraction molaire



di: densité de la fraction,

Dans les pays anglo-sa=ons ,on parle plutot de ap601f1c gravity'gui ast
definie par deux temperatures standurda EOF;et pour mesurer la densite
les americalns utilisent la dcgre A.P.1 gqui est une fonction hyperbolique
de la specific gravity (Sp6r),

Sper = poids dlun volume de produit a BOF (2.3)
poids d'un meme volume d'eau a b@F
Degre A.P.I = ( 141.5/SpBr) - 131.5 (2.4)

F P I ;Rmdrxcaln petroleam institute
_____ ; ’ Ve P
tmepte pour des calculs necessitant une tres grande precision,ona
toujours confondoe LpGr avec la densite a 15C.
En realite

dC15C) = .959304+5pGr

11.3 LA VISCOsITE

La v15c¢5xté est la résistance interne gQui s'oppose a 1'écoulement d'un
fluide el qui est provoguee par le frotiement des molecules les unes
contre las aulres.

La viscosite d'un corps pur ,d’un mélange dg corps purs ou d'une fraction
pétroliere est une propriete facilement accessible au laboratoire ,cet
essal fait l'objet de la norme NF Thb0-100.

Contrairement a la densite ,la v1sc051t9 eﬁt une pruprlete non additive
seul le logarithme de la v1acoaxtc est ponderable.

Il existe plusieurs methodes gqul nous permettent de calculer la
viscosite.

La (Ya / d*M) = A + B/T (25
Va: viscosite absolue en cpolse.
d : densité é/Z@C (g/iem™30.
M masse moleculaire (g).

T :temperature d'sbullition.(K)
A et B constanies dependants de la contribution de groupe.
Flles sont dennees dans des tables.(ref 7).

11.2.2.METHODE DE THOMAS
Logl 8.569* Va/ d".5) = 6{(1/Tr-12 (2.6
Va : viscosite absolue en c.poise
d o densite en g/lem™3.

© . constante de viscosite dunneﬂ dans la lltterature. (ref.7)
Tr: temperature reduite.

Log Va = B(L/T - 1/To)} (2.7)



rd
Ua: viscosite absolue endoise.
[ 1emnﬂratur~.'h..
B et T: H-.nh“t es deuenﬁant de struciure du corps. {(ref?)

LA MASSE MOLECULAIRE

/s I'd
La connalssance ds la masse moleculeire est necessaire pour le calcul
; ; \ /s y
du Bilan massigue . La déiermination de la masse moleculaire ne pose
Las de probleme pour un corps pur ou un melange de corps purs .

r‘ fl o b3 ’
[I 22t en &ffel possibie d corire

o= Z MiELa/ T K

X1 ¢ fracilen moiaire

- ke §

1L ¢ masusz mwlﬁLu:&lP*

o . ; = -

Four une fracition putrﬂixer& nous avons receurs a des correlations
= & i o O

faisant i1atervenir des grandeurs physlgues differentes .

M.FOBERT

s
. ¥ - - . ]
Cetle correlation est une relation lineaire entre l'indice de refraction
) e | 1 i i 4 e R, ] Iy
et n2f, la densite d2@ et le point dlamiliine F.A.

M = 1.70545+n20 + 792.93+d + 4.553+P.A - 3287 (2.8}
P1.4.2 HETHODE GO HERSCH
Loo M = ©.001878*Teb + 1.9384 A LogiZ.150@ - n2d).
Ten: lamperature dlebuliition en 7 C
noW: 1ndace de refraction.
[7.4.7. METHODD DF HUANG
M o= FLTTTRE-RB+Tenh " {=2.1187)=1"(~2.088)+d (2.10@3

Fl: Passe mo leculasre.
Teb: iamuaratu|¢ dlebuilition.

gy 2@s ) - densaii

—1

facteuwr de uaracterzbaticn.
S LE VOLUME MOLAIRE

Le volums molaire d'une substance est ie volume d° une, mole de cette
substance dans iss condilion:s de Lcwwernturc et de preaslon.

I1.5.1 ESTIMATION DU VOLUME MOLAIRE AU POINT D’EBULL ITION NORMALE

Lehroeder a :uuuﬁre la regle suivante fori et simple ,qui consi1sie a
compier le nombre d'atomes de carbones .d’ajouter un (81) pour chaque
deoubie lLialson el de mulitplieria somme par sept \u7) Le “esuitat donnera
e volume en Ccentimetre cube par gramme mole cette renle est tres pratique
el les ecarts ne sont gue de 3 a 4%.

Tym et Calus dennent une relation aur reiie la volume molaire UMicm®3/Qg



mole) au volume critigue UC (em”3 g mole)
UM = 8.285+UC"1.048 (2.11)

L erreur maximum est de 34 ,avec cette methade le volume critique doit
&tre connu avec preCJsion

11.5.2 VOLUME MOLAIRE D'UNE EBACIIOQN PEIROLIERE

Il est possible de déduire la volume molaire d'une fraction petrolxere en
se basant sur les etats uorrespondanta connaissant la masse melaire d'une
fraction pétroliére et son k.u.o. g ,on peut Esparer en déduire une formule
brute,qur peut nous permetire d'appliquer la methode additive

On peut de meme connaissant par chromatographie en phase gaseuse les
canstituants principaux d'une fraction petroliére en gualite et en
gquantite reconstituer la valeur du volume molaire

11,5 INDICE RE REERACIION

Cet essai Falt 1'objet de la norme D.1218

L'indice de réfraction eat une proprieté phyalque gue 1'on peut determiner
facilement au laboratoire a l'aide d'un réfractométrs.

L'indice de refraction presente un grand interét non seulement pour les
corps/ purs ,mais aussi pour les melanges de corps purs et les fractions
petroliéres. ;

Pour les hydrocarbures ,l'indice de refraction est d'autant plus petit gue
la teneur relative en hydrogene est plus élevee.

~Al.7 BEERACTION MOLAIBE

La refraction :pec1f1que est une proprleta gul depend de l'indice de
réfraction,elle est donnée par la relation:

R o= (n"2 = 1 Y(n"2 + 2)+d (2.12)

d :densite du produit mesure a la meme temperature que l'indice de

réfraction.

Le produit de la refraction 5pec1f1que par la masse moleculaire est

dit P&frmLiluh,C est une proprleta additive pour les corps purs ,elle
est donneepar la relation suivante

KM = (n - 1 M =(n - 1)UM (2.14)
M : masse moleculaire
UM: volume molaire.

d : densite. ,
n : indice de refractich

11.8 JENSION SUPEREICIELLE

pour augmenter la surface d'un liquide d'une substance s, il est
necessaire pour vaincre les forcesde cohesion entre les molecules de
fournir une energle Gs

la grandeur qui caracterise une Squdce sera le travail a fournir pour
augmenter sa surface libre d'une unité d'aire .Catte grandeur est



appeleé tension superficielle. on la designe par Ts et exprimée an
dyne/cm. _ .

La tension supérficielle est une grandeur gqui peut etra determiner
directement au laboratoire ,cet essai fait l'objet de la norme D 971.50
Pour astimer la tension superficislle des melanges on fait appel a des
corellations empirigues.

11.8.1 ESTIMATION DE LA TENSION SUPERFICIELLE DES LIQUIDBES BUBS

/
Othmer a propose la relation sulvantie

Ts = Tsol( Te = T ¥{ Te -~ Te )1*n (2.4)
Ts : tension suparficielle a la température T en dyne/cm.
Tso: tension 5upérfxc1§lle a la temperature To en dyne/cm.
T et To température en degre’C.
TC :temperature en degre’C.
n :parametre dependant de la nature &du liguide,

Leg travaus de Vander walls,de Brock et Bird et de Miller ont permis
d'etablir la relation suilvante.

Te = Pe"2/3 #= Te*1/3 » Q (1~ Tr2"11/9 (2.151)
Q = 0.1207( L +Ibe Ln Pg ) ~ 0.281 (2.16)
1 - Thr

p ‘.
Te :temperature critigue en degre K.
Pc :pression crltigue en atmo;phere.
Thr:temperature d’ebulition reduite.

1.8.2 ESTIMATION DE LA TENSION SUPERFICIELLE DE DELANGE QE CORRS PURS

A basse pression i1l est possible d’éstimer la tension supérficialla
des mélanges de liguides en utilisant la relation de Macleod Sugdan

Tam = Am & XiT51°0.258 /i *-1 (21T
Tsm ttension Supérflcléjlﬂ du melange en dyne/cm.
Jlm :densite du melange liguide en g mole/acm”3
Xi :fractien molaire du constituant i.
Ts1 :tension 5upér?1c1éllﬁ du melange 1.
f1li :densité du constituant i.

11.8.3 ESTIMATION OE LA TENSIOMN SUPEREICIELLE DIUNE EBACIION EEIRQLIERE

En supposant la proprléta additive on utilise la relation
Ts = ( $TsiXi )/ (T X1) (Z:18)

Ts :tension superficielle de la fraction petroliére en dyne/cm,
Tsi:tension superficielles du constituant i.



K1 :fraction molaire du conetituant 1.

11.9 IENSION DE VAPEUR

La tension de vapeur mesure la tendence des molécules a s*echapper d'une
phase liguide pour engendrer une phase vapeur en eguilibre

t hermedynamigue.

La tansion de vapeur est une prcprlété additive .Cet essai fait l'objet
de la norme NFMU7.007.

11,8.1 TENSION DE VAREUR QIUN CORPS PUR

d ” —
Il gxiste plusieurs equations gul ncus donnent la tension de vapeur a
une temperature,parmi ces equations on cite:

gty Hy _ Hy (2.13)
dl 7 T Hv = T(ug-vl)
Pv :tension de vapeur.
T temperature en degré®K.
Vog-U1l :variation du volume.
Hv :chaleur de vaporisation molaire.

11.9.1.2 EQUATION D’ANTOINE

> LA
fAintoine & propose une equation empirigue pour la determination de la
pression de vapeur d'un hydrocarbure

Ln Pv = A - B/(T+C) (2.20)
Fv tensieon de vapeur
T :temperature en degre’K

fi,B,C : constantes d'Antoine (ref 5)

Riedel a propc;é i‘équatlon suivante
Ln Pv = A + 8/T + C*#Ln T + D*T"6 (2.21)
Fv :tension de vapeur,

A,8,0,0 ¢ constantes. )
T :temperature d’ebullition en deare®kK.

11.9.2 TENSION DE VAPEUR QIUN MELANGE DE CORES PURS ,

Comme la tension de vapeur est une propriete additive,la tension de vapeur
d’un melanne de corps purs est donne par:

Pv = 2PviXi (

nd
™
(a%]

Pv :pression de vapeur du melange de corps purs.
Pvi :pression de vapeur du constituant 1i.

- : s @
t stemperature d'ebullition en degreK.



11.9.3 IENSION DE VAPEUR D'UNE ERACTION PETROLIERE

La tension de vapeur d'une fraction p&trollére peut se mesurar comme celle
d’ un Corps pur.
Il arn1ste das abagues gui prrmettent aussl de detePMJner cette tension de
vapeur (ref @)

11.10 ETUDE DES PROPRIETES CRITIQUES

La connairssance des prﬁprletea critiques des corps purs, des melanges de
corps purs et dgd fractions petrollere: permet d’ éstimer les pFOpPletti
tnaccessibles eaperlmcntalement

11.10.1 CORPS PURE

L& température et la présslon etant les caractéristiques des hydrocarbures
qui definissant le point limite superieure de la courbe de tension de
vapeur au dela duguel le changement de phase n ‘est plus observe.

Le point critigue carrcspond a 1'identite parfaite des proprletes du
ligquide et de la vapeur:indice de rerrautlon densite,etc.

En particulier en ce point la chaleur de vaporisation dev1ent nulle.

Four chague famille d'hydrocarbures les points critigues sont distribues
sur les courbes dans le diagramme tension de vapeur température.

Pour etudier les variations d'un certain nombre de propriet®s physiques

en fonciion de la pression et de la temperature,on utilise assez souvent
les foncticons suivantes:
Tﬂmpérature reduite: Tr
Prassion redulte - Pr

i

T/Tc
P/Pc

B

11,10.1.1 ESTIMATION DES PRQPRIETES QES CORES BURS

Te = Teb#[0.567 + AT - (2AT»" 2171

Pc = Me[0.34 +58 P17 -2 (

B
R
[

Ve = 40 +240V

/ i
Tec :temperature critigue en degre“k.

Teb ‘température d'ebullition en degré'k.
Fc c:pression critigue en atmosphere.

M :masse moldculaire en gramme .

Ve :volume molaire encentimetre cube.

AT ZAF 2BV, 50nt des incréements evalués par sommation des groupements
d'atomes et leurs valeurs sont tabulees.(raf 1)

B) METHODE DE NOGKAY
Log Te = A + Bxlog Spbr + Cxleg Teb (2.24)
Tc :temperature critique en degre K.

Teb:température d'ebullition en degré‘H.

1y

5 e Y ~
Spbr -specific gravity de 1'hydrocarbure a BOF.

1=



’

A,B,C:canstantes donnees dans la litérsture. (ref 1 et 7)

y 3 » 5 -
La pression critique et la température critigue d’un melange
d'hydrocarbures peuvent elre obtenues a l'aide d'abaque
- 7 X 3
Li a suggere gue 51 la composition est esprimeecomme sult:

Y, =&vive i/ (EYiVer) (2.25)

La vrale temperature critigue du melange peut etre estimer par la relation

sulvante:

Tet = % @, Tc) (2.2B)
Vi :fraction molaire du constituani j.
Ve tvolume critique du constituant j.
Tei :temperature critigue du conatituant j.

el :vraie temperature critique.

i . < : <
Four une fraction petroliere la courbe de tension de vapeur se decompose
en deus courbes (bulle el rosee) definlissanl ainsi un domaine d'existence

liquide vapeur. 7
Les oeux courbes se rejolgnent en un point "C'qui definit les coordonées
du melange (Te et Pc).

Ern assimilant la fraction pétroliere a un hydrocarbure fictif ayant une
tenslon de vapeur comprise entre la courbe de bulle et de rosee de la
iraction.

Cet hydrocarbure aurart un peint critique vrai situe entre la courbe de
bulle et de rusee ,que 1'on appelera le point pseudo critique de la
fraction,ces coordonnees pseudocritique sont Tpc et Ppe.

Ces coordonnaes pseudocritigues seront utilisdes de la meme maniére que
les coordonnees critiques.

Fc'ﬂ o Po\.f\\' erthque

Fpe

PO\.\'\\' psq,udo- cr\ hq ue

P
R B

hp
E 0%5 Jcﬁ‘;
s Pq,. P
5 Rl
1 nes
0
N

Te >
TEMPERATURE

2=
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fation de ces cocrdonness

PROPRIETES THERMIQUES

fam

= : !
temperalures Sl

rd

pseudo critiguse s'opers de la maniere

de constituanis ,en ponderant

pressien critigue des hydrocarbures

-~
on utilisera des correiations emplriqQues
- A i -
ersture o'ebulition moyenne, la densitée et le
{wuop) de la fractien.

S la . determination des pr&prxétﬁa thermigues d'un COrps pur {enthalpie

de vapo F.Jdlluﬂ.gﬂdlﬁhf speciiigue iesi rctat;vemalt deli‘ a ateindre
é»pc.xrcnn iement ,11 est par Lun*ru daftfae alh u ‘acoeder aun proprxetes
ihearmigues diuns fraction paEtroel iere par des Assais directs au laboratcire
gour sela nious AVONS le plus souvent recours aux gquatxon: empolrigues,

11.11.1 CHALEUR

SPEGIEIQUE
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-~
£ fry drovarures yaseds, bl £sl recommnande Glutiliserles eguation
) 1
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Lt vl laviw Cp = a + owl +_L*T 2 (2.27)
Lrily e S ey Zuud Cpo= 7.80 + usi’ (2.28)
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La ralatiun de Lauria =t de benson rcprﬂuan.e la variation du Cp avec
s
la iemperature an dobbous ge la itemperature d thullstion.
(RF Ao+ BT + O*T72 7 08173 (Z2.289}
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EUR SPECIFIQUE GlUN MELANSE DE CORES BUBS
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melange de corps purs peul etre determiner
au laboratoire clest & dire a 1'aide diune

11,11.3 CHALEUR SPECIFIGUE DIUNE ERACTION PEIROLIERE

. 'l
Pour les fractions pétrali;rzs.zj esi recomandsr d'ufiliser i'equation
=ML rgue Ul Yan e
G = (0.045@~r 7 D.733: + (0.44Q + D.901 - 0.1530E~6*1"2

{2.31)

i xamp;.qiu.c comprise snlre @ et 1 48@F .
b facteur de caraclsiisa tion Ruop. .
Falian et watson ont etab i1 une eguallon empérxquc pour determiner ia
capacité caicrilique des hydrocaroures jigquides et des fractions

= 1B



pétr&liére& aux alontours de @F &t aux températuras reduites de 0.85.
Cp =0(.355+.128E-2 API )+{ .503+.117E~2 API)E-3+t1+[ . 05+K+.41] (2.32)

t :temperature exprimee en degre F.

K :facteur de caracterisation huop.

En supposant que Cp = CpiXi / Xi, la chromatographie en phase gaseuse
nous permet d'estimer la capacit= C31@r1F£que dl?”e fraction petroliere
Cp :capacite calorifique de la fract:on petroliere.

Cpi :capacite calorifigue du consittuant 1.

X1 :fraction molaire du cons*:iiuant 1.

11.11:4 CHALEUR LAIENIE QE VABQRISATION

la chaleur de vaporisation d’'un corps pur ast la quan1it§.da chaleur
a fournir a 1'unité de poids d'un corps pur pour le transformer en vapeur.
Elle s'exprime en calorie par gramme ou Btu/lLb.

1Btu/Lb = 5.9 Cal/qg

11.11.4,1 CHALEUR LATENIE QE VAPQRISATION QIUN CORES PUR

La chaleur latente de vaporisation d'un corps pur peut etre ohbtenue
a l'aide de la relation de Clapeyron

BHy = R*¥T{ -Ln Pv + cte ) (2.34)

Pour les hydrocarbures purs, il est possible d'estimer la chaleur de
vaporisation en utilisant:

diLlnPvr )/ dtl/Tr) = - (AHv/RTc) *(1/841v) (2.34
-MHv/RTc :enthalpie de vaporisation reduite et dans ce cas fenction de
deur paramatres,Zv et d(LnPvr)/d(1/Tr)
Pvr ipression de vapeur réaduite

A7y :increment.
Tr :température réduite-

Cette ccrrélatlon fait intervenir lqﬁfacteur acentrique w ,qui est donne
dans la literature (ref7) et la temperature reduite.

Hy =7.08(1-Tr)"@.354 + 10.95%w(1-Tr)"0.454 (2.35)

w = =Leg (re/Peci-1 (2.36)
Ps :pression de vapeur saturante prise a Tr=0.7

Lv/Teb = 21 tapproximativement ) (2.37)

Lv :chaleur de vaporisation.
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Teh:temperature d’ebullition.
Cette methode est appros<imative car la constante varie selon les
ligquides.(de 15 a 2b pour les liquides les plus usuels)
DCORRE

-LATIO

[""1

N Db CHEN

Hv = [(R#Tc+*Thr*3.878) - 3.938 -1.5554LnPcl1/1.@7Thr (2.38)

e iteqpératur& critigue.

Pc :pression critique.

Thr:température rédulte rapportee a la température d’ebullition normale.
R :constante des gaz parfaits.

EJCOREELATION DE RIDEL

Four Hv a la Lempérature normale d'ebullition an a:

AHvb = 1.092*R*Tce*[Thr(lnPc ~ 1)/(0.930 - Thr)]l (2.39)
lc temperature critique.
Tbr :température d'ebullition reduite.
FPe  :pression critigue.

11.4.2 GHOLEUB LATENIE QE VAPQRISATION D UM MELANGE DE CORPS PUBS

” V ~
Lenthalpie molaire d’un melange liguide est egale a la somme des produits
des enthalpies des constituants par leurs fractions molaires.

AH = 2BAH1 X1 (2.40)

H :enthalpie de vaporisation du méiange

Hitenthalpie de vaporisation du constituant 1.
Cette loi est valable jusqu'au voisinage du point critigue,tant que le
méldﬂga reste 1deal.
Sous bosse pression entre @ et | almosphere ,les enthalpies des
constituants gazeux formant la phase vapeur sont également additivescomme
en phase liguide.

AH = ZpH1 X1 (2.41)

11.11.4.3 CHOLEUR LATENIE DIUNE EBACTION PETROLIERE

Four les fractions pelrolieres .melange de nombreux constituants
tnconnus, 1l est possible d'avoir des valeurs reelles par les mathodes
utilisees pour les corps purs,on a alors recours a des abagues constuites
a partir de correlations basegs sur les etats correspondants.

11.12 POINT DIANILINE

Le point d'anline est la temperature la plus basse a lagquelle des volumes
egaux d’aniline et de produit a examiner sont completement miscibles.
Le point d’aniline est en rrlatxon avec L’ dFDNatIC}tE des produiis et
entre dans les formules de caracterisat:on de differentas pruprxetes



II1 METHODES D)IDENIIFICATION EI DE DEIERMINAIION DE LA COMEOSIIION
DES EBACTIONG PEIROLIERS

111.1 JECHNIQUES QANALYSE QES ERACTIQONS EEIROLIERZ

L."industrie petroliere connairt depuis assez longtemps un certain nombre
de methedes d'analyse gui permettent de determiner avec une bonne
precislon la teneur en telle ou telle classes d'hydrocarbures.

111.1.1 ANBLYSE PAR CHROMATOGROEHIE

Les methodes chromatographiques sont actuellement les plus importantes
parmi celle de l'analyse i1mmediate ,elles ont pour but de separer les
constituants d'un melange plus ou moins complexe,mals on peut egalement
leur demander d'identifier chaque constituant,ou du moins d'aider a son
tdentification, et enfin ces methodes chromaiographiques nous permettent
dans certaines conditions d'approcher la compesitien d'une fraction
petroliere.

Les plus recentes et gui donrent des resultats satisfaisants est la
chromatographie en phase gaseuse(lPG).

fi) CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GASEUSE (CPG)
La chromatographie en phase gaseuse est une méthode physico-chimique de
separalion bases sur la repartition des constituants enire deux phases:
fixe et mobile, cette derniere traversant en cotinu la phase
stationaire.
Un detectew analyse en continu la phase mobile a la sortie de la colonne
el y releve la préscnce de substances differentes du gaz vecteur.
de plus 1l est relie a un enregistreur qui traduit sous la forme de
chromatogrmme les informalions recues du détcuteur
En reulc gﬂﬂﬁldlc |'analyse chimigue d'un Nleﬂgc comporte les
opperaliots suivantes:

La separation se realise au de la colonne ,et la presence de differentes
substances du gaz vectesur sont mises en evidence par le
detecteur,analysant en continue la phase mobile a la sortie de la
celonne.

Lidentificationest obtenue en utilisant dans le cadre de ce travail la
methode de 1'indice de Kovats et 17 etalon interne.

CIMesure des surfaces

1 ‘analyse guantitative est obtenue en utilisant un integrateur
aiegtrunjque pour les mesures de surfaces car l'aire obienue est
proportionnelle a la guantile massigque.

M-



Les methodes parméttant de deceler les substance des leur sortie de la
colonne sont relativement nombreuses &t adaptables a une analyse continue
evitant un fractinnement de la phase mobile.

1l s'agit d'une methode rapide et presentant une grande scuplesse car on
peut faire varier de nombreux facteurs pour ameliorer la separation.

Elle s'appligue presgue a loutes les substances gaseuses ,liguides ou
solides & la temperature ambliante.

Enfin c¢'eésl une methode guantiiative el gualitative.

111.1.2 ANALYSE PAR SPECTROMEIRIE DE MASSE

La bpﬁCtVUNEtfl& de masse a éte uppllqueﬂ pour la premiere fois en 1940

a l'analyse des fractions @ bas point d' ebullition ,mais 1l etait
dlfflCLle de l'utiliser pour identifier les compcsants de melanges d'une
masse moléculaire plus ezlevée du fait de l'analogie gue representent les
spectres de masse de certains hydrocarbures et specialement ceux des
isomeres.

le principe de la uDEutFDmetPlE de masse consiste en ionisation
dissociative des molecules organigues par choc electonlque ,accompagnee
de formation d'une serie de fragments enregistirables,qui caracterisent les
molecules initiales.

De plus au dela de 150 C (ou 200 C) la complication devient trop grande
et doit se resigner a obtenir les resultats par famille et par nombre
d’atomes de carbones ce qui est par fols suffisant.

Enfin de plus en plus on s'oriente vers l'utilisation du couplage
chromateoaraphie en phase gaseuse /spectrométrie de masse.

Cette methode donne des résultats gualitatifs et quantitatifs autrement
plus perrormant:,notament par I utllzaatlon dess spéctres etalons
memonlsea 1'appareil lui meme procedant a 1'identification.

111.2 OEIERMINATION DE LA COMPOSITION DES ERACIIONG EEIRQLIERES

Comme 11 est impossible de connaitre individuellmant les constituants
d'une fracliion pétreliére .on se contente de connaitre la composition
globale en chacune des familles des hydrocarbures.

Dans le but de repondre a ce hesoin,plusieurs méthodes ont ete devlioppees
nous citons:

a) Methode p.d:m

('est une methode classigue qui necassite la connaissance de l'indice
de réfraction,du poids moléculaire et eventuelement du pourcentage de
soufre quand celuil ci1 est superieur a @.02%.
Cette méthode nous donne une précision de l'ordre de 1.5% pour le
pourcentage en carbone a condition que celui ci soit inferieur a 1.5 fois
le poucentage de rnaphtenes et.gue le pourcentage de paraffinegs soit
superieur a 25%.

F =



La connaissance de trois parametires ‘densite,indice de réfraction el le
point draniline suffisent pour pouvolr determiner les compositions.

1039.4*n - 470.4*d - 0.315+PA - 1BBZ2.3

>
rt
b

[#2]

{n = —1573.%%n + 840.15*d - 0.4B19+PA + 1BGBE2.Z ki )

Xp = 100 - (Xa + Xn)

gIMéthede de RiazizBaubert

La mathode de Riazi Daubert est une methode récentes (1979) pour prevoir
la composition des fractiens petrclieres avec une prec.sion raisonable,
il faul considerer deusx cas:

Les fraclions dont le poids moléculaire est compris entre 200 et 500g.
Les fractions leégeres dont le poids moléculaire est inferieur a 200g.
11 faut cependant noter gua les "plages" de ces poids moleculaires

sont ubtenuas’appromxmatlvemcnt. .

Le systeme d'egquation cbtenu pour la détermination de la compesition
des fractions petroliéres lourdes.

Xp = -9.00 + 12.53#«R1 - 4.228%V.6.C

Xxn 18.66 + 19.90%R1 + 2.973+V.6.C (3.2)

il

Xa = ~8.66 +7.37*R1 + 1.255»V.6.C

1.5 DEFINITION DES PARAMEIRES UTILISES POUR LA DEIERMINATION DE LA
COMPOSITION DES ERACTIONS PETROLIERES

La considbération d'un diagramme comportant en abscisse une echelle de
température =t en ordonnes une écholle de specific graviy montre que les
hydrocarbures de meme famille s’alignent régullerement suivant une
courbe =l les hydrocarbures mixtes s'alignent sur des courbes
tranaversales.

Nelson,Watson et Murphy de la scciete u.o.p (universal oil products)

ont propose la formule suivante.

K.u.o.p = {T71/3)/5pGr {3:81)

T -1emp;rature d'ebullition en degre Rankine.

SpGr: specific gravity.

la connatssance du Kuop peut donner beaucoup de renseignement sur
la nature et la gualitle du gélrole.

A partir d'une specific gravity,lemperature d’ ebullition ,il est
3 - y

possible de préevoir la tendence du pétrole brut ou d’une fraction

petroliere.

=18 -



CI = 48648/7 + 473.7%5p6r - 45b6.8 (3.4)

T =tampérature d'ebullition en deare K.
CI =@ pour les hydrocarbures paraffinigues.
CI =100 pour les hydrocarbures aromatiques.

On définit RI par
Rl = n -d/2 (3.5)
n :indice de refraction
d :densite
Gn définit I par
I =(n"2 - 1¥{n"2+2) (3.8)

il d NVAdUELLZ I LU Tl A A SRRl mlaRaE—

ILa VUGC est definie par Hill el ces colaborateurs en 1928
WBC = L12#5 - 1.0752+Log(V1~38)1/[10-LogiVLl-38)]

Ul: v15c051té ern {(s.s.u) a LOOF
S:spécific gravity.

B

(3.7)
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IV.1 INTRODUCTION

Dans cette partie éapeerentale snous avons fait une étude complete d'un
gas oil a savoir la distillation A.S.T.M suivie d’'une analyse par
couplage chromatographie en phase gaseuse et spéctrometrie de masse

de ce gas o1l et de certaines de ces fractions issues de la distillation
ASTM et cela afin de determiner las preoprietes les plus importantes.
Dans la partie application .€n plus des resultats obtenus ,nous avons
utilisé des donnees experimentales qui ont fait l’objet de travaux
precedents (refl13) ’

Uans cette partie nous donnerons les resultats obtenus de ces travaux.
1V.2 DETERMINATION DES CARACTERISIIQUES DU AS OIL

Les caractérxst:ques physico chimigues du gas oil ont été efFectuées
selon les normes francaises AFNOR (tableau 1)

! FRHROFRIETES ! VAaLEUR ! NORME !
e R S | o o e e s S |
! P ! ! I
' Densite a 200 ! 0.8175 ! AFNOR !
l ! ! !
| Viscosite en cst a 20C | 4.2 ! AFNOR !
| | ! !
' Indice de réfractxon @ 2ec 1.4669 I AFNOR !
| | | |
I Point de gougéldixon en'C ! -18 | AFNOR |
i | i |
I Point d'aniline *C ] 84 ! AFNOR I
I I ! !
| Facteur de caracterisation | 12.2 I ABAQUE !
| | | I
Remargque @ la valeur du Kuop se situe dans les naphténes paraffines.

1v.3 DISTILLATION ASTM DU GAS QIL

Cette distillation menee selon le procede decrit par la norme donne les
resultats suilvants:(tableau 2)

I Yiem3) | %) ! = ! 10 ! 15 [ 20 I 25 I
L et [P e I [ | m [T |
[ [ 172 [ 194 | 204 ! 222 ! 232 ! 240 I
I Wlem3 ) | 30 [ a0 [ 50 [ 60 I 65 [ 70 !
I T T, [ . e R e e |
[ T4 ! 248 | 262 ! 278 [ 295 [ 302 ! 312 [

= .
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1v.4 DISTILATION SQUS VIDE DIUN RESIDY ATMOSPHERIQUE

La distillation sous vide a eté conduite a une préssion de 100 mmHg
et ensuite a une pression de 5 mmHg. Les resultats obtenus de cette
distillation sont recapitules dans le tableau suivant (tableau3)

I FRACTIONS I INTERVALLE DE TEMP °C | VIDE (torr) | MASSE (g) !
| mmm e e e | == | = |
| | ! | |
! ! [ | [
! 1 I 193 - 2285 1 100 ] 46.9 !
| f | ! !
! 2 | 225 - 250 ! 120 ] 118.4 !
I i | | !
! 3 | 256 - 275 ! 100 ! 123.8 !
[ ! ! ! |
} 4 ! 275 - 300 ] 5 ! 118.4 !
[ | | I |
! g | 300 - 325 | 5 | 130.4 |
[ | | I !
| B ! 325 - 350 | 21 ! 132.1 |
| I ! ! |
| 7 | 350 - 370 | 5 | 73.2 |
! [ | I 1

2.
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8 Q& LIAUALYSE CHROHWATOGRAPHIQUE DES ERACTIONS OBTENUES
RE L& DISTILL

B
BIi 2QUS VIDE

P s ~
La determination de s composition des fraciions peirolieres est faite
par la methode des 1ndices de Kovats.

! FRACTIGNS ! COMPOSESITION |
o e e o o e e T e s e e |
f | Xp ! Xn ] Xa !
i o e it e !
| i | | |
! 1 ! 18.819 ! 2.71 [ 38.20 !
] | ] ! |
| 2 i 13.60 ] 15.43 ! 70.97 !
[ ] [ ] [
! 3 | 45.31 ! 5.18 ! 49.55 I
f | ! ! ' !
| 4 ] 53.81 | 5.58 | 34.61 |
| | | ! !
! g ! 73.64 I 5.00 ! 21.16 !
! | | | !
! 5 ! 82.38 | 6.56 ! 11.06 |
| | | | |
! 7 ! 68.41 i 19.86 | 11.71 |
¥1.9 RESULIATS DE LIANALYSE RES ERACTION PETROLIERES
i ! FRACTTIONS !
P e e e e I
' ) i | 2 ! 3 ! 4 I 5 | B | 7 ]
fios S = | [Emrsmae =R amtasas |=mm—mmme | mmmm e } oo | oo ]
I Ts + 2B.5 L 27.3 I 28.5 I 29.4 I 30.7 I 32.3 I 33.6 !
R e | m e e e | mmm e~ R et i
I'd + @.7966 | @.8038 | ©.8185 | ©.B6239 | B.8306 | ©.8424 | @.B458 |
fissmcansos R i i e i o e A | seqpeema= jemsmes s !
oo 11,4456 1 1.4530 | 1.4B1@ | 1.4640 | 1,487 I 1.4722 1 1.4778 |
s oo i e e f = | i | mmmmmmdins |
bVYa ¢ 1.834 | 2.BE® | 3.240 | S5.766 | 6.932 ! 10.993 | 1B.426 |
| O P=sinimtny EE e R fr=mm— | meem e | oemsn mria |
b Tewt ZZL.@ !V 237.2 o 2B1.5 | 288.5 | 312.5 | 336.0 + 363.3 |
[====]—rmmmmn—— ==t mem o ——— Lo et J i e e e e At !
| Fa ! B5.8 ' 71.8 | 73.6 | 77.68 | g2.8 | 66.@¢ | 88.8 !
== f o o e fi fmmm = | i | s mmms !
b Te ! 353,31 42@0.5 ! 44B.4 | 4B7.1 | 488.8 + 512.5 | 532.4 |
S s o e st s e S fomm i ity fmmim it !
I Pc | 22.1 ! 187 | 18.3 t 16.5 I 14.8 I 13.B 12,5 !
i e s [ e e L e e | i i | eemnssse | B 1
b Cp 0 78.84 1 59,34 1 B5.23 | 79.38 | 91.92 ' 1@7.34 1 126.51 |
i Eoaaa e e b Lt les=temnes liS=m il | o |
'Ruop ! 2.6 t 12.8% ¢ 12.@4 ¢ i2.18 } 12.25 ! 12.24 ¢ 12.31 |

o e o e T e e o e e e e e e e e e e o o o o 8 o e e o e o e 0w s B e e i . o i e i e S0 S o s S o . A i e e o e i g

.22.
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1V.6 ANALYSE DU 6AS 0OIL

Les analyses sont faites dans des appareils normalises d'autres grandeurs sont
obtenues a partir des abagues et des cerrelations.
Les methodes utilisdes sent les suivantes:

! Densite Pycnometre (norme AFNOR)

Indice de refraction Réfractométre {norme AFNOR)
Foint d’anline Morme AFNOR

Masse moléculaire Utilisation d'abaques et correlations

-

Pression critique

rd
lemperature critique

Enthalpie de vaporisation

s

I
!
I
|
i
I
|
!
I
I
! Volume critigue
[
|
|
! Chaleur specifigue
|
I Chaleur de combustion
I
4 a
| refraction molairse
i
| volume melaire
I
| Kuop
I

I PROPRIETE ! d ] Va ! n I P& I Cg I Kuop |
| e fmmmm e | mm e | mm e B o l=mm e |
I VALEUR I 9.8175% | 4.2 i 1.46E9 | 84 | -18 ! 12.2 |
I PROPRIETE b Te( C) }V Pelatm) | MM{g) ! Teb( C)! RM ! I |
R | ssomsmsna s Ies s e e R T |- |
LOUALEUR I 485 I 18.06 218 I 273 I 1245 | 0.2774 |

.23-




IV.7 RESULTATS DE L'ANALYSE DU 6A5 QIL PAR 6C/MS

I TEMPS DE [ CORPS | PROBAB- | % PIC |
I RETENTION (MN ! I ILITE ! !
| e e e e |mm e | e n |
| 7.599 | undscane 5,6 dimethyl | B4% | 6.335 |
i S e e S E S ] i i st e it o e e [ o e i |
) 7.384 i decane 2,3,5 trlméthyl | T2% i 6.054 :
I I | |

\ " ! décane B ethyl 2 méthyl i T2% i 6.054 :
U ] e e o 5 e G e { s I
)\ 7.519 | décans 2,3,5 trimethyl . . b T i
i i | I !
! i | dodécane 2 methyl B propyl | 5ex “
e I ottt i it b s e e o TR | S —— |
| g.824 | décane 2,3,5 trimethyl | 78X | 8.835 |
| i | | |
i " | hegtadesans 3.8 .,00 brinsihyi Co7rn " |
| |

I ' ! decane Bethyl Eméthyl : B4 : * i
| 1 |

! " ! hehtﬂdecane 2,6,10 triméthyl i 56% : ! :
I ! ! ) ! !
| " | i-gecsns 5.4 dinathyl I AT A " !
e S R S . [
i 17.65 | wpdecmne §,8 dinbihyl | S53% 1 9.130 :
i | | |

| i agctane 2,4,6 Lr;ﬁéthyl f 28% i " :
[ ! 7 | ! !
! ! octane 2,3,6 trimethyl | 28% | " |
[ i i ]
| } cgotane 2,3,7 triﬁéthyl i 25% : “ i
| | | | l
i ! octane 2,5,9 trlﬁ;thyl } 12% i " ;
fr e | i e e S B e S e fler s ]
i 14.477 i heptadecane é 74% i g.252 !
e e bt it L R | = | e i
! 16893 ! aucune réponse i = i 6.320 |
| i e e | e e e e e e | e [l |
! 18.841 i cctane 2,4,6 trimethyl : 39% i 5.316 !
[ s i i b s e R —— [E———— ]
i 20.890 i aucune reponse i = i 353 ;
[ e s f s s e e s s s ) s m e =R S |
; 22.861 | aucune r;ponse i = i 3.218 ;
[ i e i e e 5 e S i [
' 24.738 | aucuns réponse Eo= B
------------------ f o A |
| 26.552 ! aucune réponce ! - I 1.4486 i

-24.



IV.8 RESULTATS DE L'ANALYSE PAR 6C/MS DE LA FRACTION 1 DU GAS OIL

s e
2 methoxy,2-hexene

(%]

1,2 dimethyl benzene

|
!
| |
; |
! 3 2,5,b trimé&hyl heptane !
{ i
! 4 octyl cyclohexane |
| i ;
] 5 i S-octadecene !
| I |
! 6 | 1,2,3 trimethyl benzene |
| I |
| 7 ! cyclopéntane |
! ! . / [y ~ }
| 8 I l-ethyl,J3-methylbenzene |
|
! ! /¢ . N
i 9 ! 1,3,5 trimethyl-benzene |
| H |
| 19 i 2,4,6 tri méthyloctane |
| | ) I
i ii | l-ethyl,2-methyl benzene |
| | |
| i2 I Z2,6,7 trimethyl octane 1
] I |
| 13 i buthyl cyclohexane |
i ! !
| 14 | l-methyl,3-propyl benzene |
| | |
| 15 ! 1,2 dimethyl benzene |
[ i . |
I i6 | methyl{l-methyl ethyl) benzene |
|
| 7 F ~ e
! 17 | 4 ethyl-1,2 dimethyl benzene !
| { I
! i8 I 1,2 d;méthyl benzene ]
I ! ]
N * /
{ 19 ! 3-methyl undecane |
| | |
! 20 I penthyl cyclohexane !
| ! LS ~ !
i 21 ! 1,2,3,5 t€iramethyl benzene |
I ! |
! 22 I Z2,4,6 trimethyl octane !
| | !
i 23 I b-methyl decane !
i | ]
| 24 I tridecane |
| { |
! 25 ! hexadecane |
] | |
! 2B i heptadecane !

s 25



yI 9 CORITIONS QPERAYTQIRES DE L'ANALYSE PAR 6C/MS
L'analyse a été farte sur un chromatographe de type 5890 serie II
couple & un spectrumetre de masse de type S5871A.
L'analyse cromatographigue a e¢te faite dans une colonne capilaire de
type HFL qui est eguivelenie a une colonne OU-1 SE~30,colonne apolaire

de phase de methyl si1licone

- s ~
Lungueur de la colonne egale a 12 metres et de diametre egal a @.Zmm.
Debit de gaz vecteur egal a @.5ml/mn.

Four l'analvse du gas oil nous avons uixl;a; les condition suivantes:
Tempéra{ure inttiale = 86 C
Temperature finale = 308 C
T&mpe}miure de la chambre d'injection . 280 deg C
Frogaramation de la température 3 deg C / min
Temps d'analyse =

1¥.19 DETERMINATION DE LA COMPOSITION DU GAS QIL PAR LA METHODE NOBA

Ve
La composition du gasorl obtenue par la methode ndfa est la suivante:

pourcenlage en aromatigues A Xa = §.74

. ~ ar ~—m™
Fourcenlage en naphienes “ Kn o= 1557
Fourcentage en paraffines % Ap = 7G.69

1v,1} DRETERMINATION QE LA COMPOSITION DE LA ERACTION 1 DU @A% QIL

Far LPG Meibode ndPn
Ap = 51.01 ¥a = 75.01
An = B.48 Xn =1B.98
Xa = 36.62 Xp = 6.42

.26~
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COLCUL DES ERQEBIEIES PHYSICO-CHIMIQUES DES CQBES PUBS EIVRIES
INTRQOULTION

Dans cette partie nous avons essayer de calculer les popri;tés
phisico-chimiques pour les guatres familles d'hydrocarbures (paraffinss,
naphténes ,arcmatiques et olefines) dont la iempérature d'ebullition est
comprise antre 170 et 385°C par les différentes méthodes citéés dans la
partie theoriques ou bien on a essayer de les approcher en utilisant des
abagues ,des correlations emperigues.(ref 1,7,8) ou les donnees da API
(ref 5.

Cette etude rious a permet d'estimer les uropriétés physico-chimiques par
plusieurs méthodeas diffé%entes,de faire une comparaison entres ces valeurs
trouvees et enfin de seléctionner les valeurs les plus corrébtes (soit en
calculant ia moyénne ar1thmét1Que entre les valeurs qui sont trés
rapproche@a ou hien de prendre les valeurs/les plus pcobables).

Ces valeurs choisles seront ensuite utilisees pour l'elaboration des
nomogrammes,

ans cette partie nous presenterons les valeurs qui serviront a la
conastruclion des nomogrammes voir les tableaux suivants (thleaux 1,2,3,4)

Toutes ces prmprfétea ¢ d,n,Tv,Hv,Hec,Cp,RM,Va,Ts) sont Calcqldgs ; la
temperature de 25 C ,seule la tension de vapeur est calculee a la
tamperature de 70 C car a cetts temperature tous les hydrocarbures
sont liquide.

2%
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Proprietes phys:co-chimiguzs des naphtenes
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Proprietes physico-chimiques des naphtenes
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Proprietés physico-chimiques des olefines

<

HEXfi~

FENTA-

TETRA-

|

DECENE IDODECENE !TRIDECENE! DECENE DECENE DECENE

e B e B e Bl

=~ ~FORMULE

PROP

!

CORPS PURS

I
|

|

<
|
|

~

e

I

L5H30

C
e B e Dt Bt It

Cl4aHZ28 !

Cl3H2E6 )

Cl2H24

CliH2Z2 !

20

Cl@HZ

!

"&\

433

418

|

401

384

364

3472

Te (°C)
| = mm e | e | i | i | e | e f |

|
|

15.90 I 14.54

21 I 19.84

{atm)

Pc
e e e et T e e B

735 750

689

625
e B Rttt B B L el

570

!

Ve (ml/mol)

. 76786

@

I ©.7465 | ©0.7547 | 0.7616 |

0.7396
R e L Bt e el

!

37

182.35 | 196.

154.24 1 168.32 |

140.27
R e Bl e B D Y PR

MM (g)

277.96

257 .66

!

186.87

UM (ml/mol)
e el Bttt e B B it |

8.39

26¢

170.57 ! 182.87

!

C)
el e B Kt B

(

leb

i

1.42686

e At B B e Rttt B

1.4241

1.4311

1.4278

1.4238

1.4131 |

.95

@

I 1.81 !

3.586

!

14.68 | 7.23
e B B D i I

I

| 32.45

)

Tv (mm Hg

186860

10390

9889

(cal/mol)! 5450 |

Hv
e Bl T L T L

{

I 2205

2059

1914

|

1768

16272

R B B el It el Rt

1476

Hc (kcal/moll

t

ok
o s

80

| 64.43 ° | B9.89

58.596

2.83

Co (cal/g'Cy! &
e Iy Oy OO

71.27

.B3

&6

i B1.398 !

57.37

|

2.7

g2
e B B e e e e

48.07 !

RM (ml/mol) |

@.75
e e et L ] E ) [

Va (cpoise) |

e o
&£3.J0

5.14

g
gt

!

24,87

<

24 .48

.39

23

(dyn/cm) |

Ts
e e e R Bl B e B e |

!

|

"M

"

-23.87 | -12.85

I -62.36 | -48.18 | -35.23

Ky

Cg ¢
e e e e | e e e |

LZ2b4l

©.2600 ! 9.2616

|

2512

0.
e B B Bl e B el IR

0.2525 |

913E-4 i

e
=

 352E-4 |

2

.953E-4

2
&

.98Z2E-4!

-
Fa

.918E-4!

3

3.059E-41
s B B et B D

Ln

-

.2

BZ

565

49

44.0

PA .(‘C)
e B B B e L el B

12.81

12.56

!

12.50

KUGP

(tableau 4)

234 -




i
|
!
|

SENE!

456.00@
1@.83
®.79186

CZ0H4D
e e B e e B

EICO
mmmm s m e | | f e e |
1120

|
i
|
i
|
!

DECENE
C15H28
477.22
11.61
. 7686

NONR=

1@k5
9]

l
i
|
!
|
el D Bl B B
!
;

0CTA-
DECENE
C168H36
466.00
1010
e e T
9.7853

Proprietes physico-chimiques desa olefines
|
!
|
|
|

HEPT&~
DECENE
C17HZ4
455.00
5365

@.7816

{
|
{
i
!

a2

DECENE
e L et E T B

T < FORMULE

HEXA-
C16H
444.00
500
0.777
e B el LT B ] Ie Y

|
|
i
!
!

e e
!

-

~

4
PURS
~
(atm)
(ml/mol}

s

"
Ue

=

C o~
t

|
!

4

n

[82]
o

5

o e s | s s | e f e

138,46

-y
&

MM (g)

1
|
i

472 .40
1.4453
520

13

261.89

3

e B ettt e Rt

i
i
1
i

@

.46
e D B B Lt e

29.10
1343

1.4445

344
e e B e

4

=
]

|
|
i
t

.82
1.4428
1312@

327.04
@.16

314
e B B e B Bl

i
|
|
|

.
.28
2510

1.441@7
i

30S.66
200

-

|
|
i
i

292.28
B e e Bl
§4.87
.4390
.51
12410

4

{
{

)

UM {ml/mol )
v (mm Hg
Hv {cal/mol}!

| T e —

i
\

M
p]
(]

27886

2842
D B D e B

2351 2458

{kcal/mol!

He

i

o4
od

i~

g
r~

N

=
2683

84 .48
ap

e B Rt B e
o.

e e Bt B e e e

25

2
| mm e |

!
{

.B43E-41

25..85
@.2677

e e e e e Ll

'

!
|

]
’bE6S

.20
2

2
«&

.B6BE-~4 !

.85
e B B B e

85
2B
a.

-55-

56
. BESE-4 |

.24
e Rttt B [l Bt S
25,66
. 26ED

89.
2
2

75.92

25.56

+4.128

&G.2651

2.883E-4!

68.0

{(tableau 4 suite)

i
t
!
|
|

RM {ml/mol)
Ya (cpoise)
(dyn/cm)
Fa (0)
PRV OIS, SIS ORT (U P ST | —————

KUOR

1S
Gy KD
e Bl e e e

e B Rt B B

|
|

‘
]
|



V CONSTRUCTION OES NOMOGRAMMES
Y.l NOMOGRAMMES POUR LES EONCTIONS DE IYPE A = E(X

’
Mous allens consiruire un nomogramme pour 1'eguation de Tym et Calus qu:
¥ ’ 5 ’ 4
nous donne le volume moleculaire en fonction du volume critigue.

VM = ©.285 Uc"1.848

Ceite equation est de la forme: UM = F{lc)
I ’
lions utilise la meihode decrite danms la partis theorigue pour
rd

Neus a
-
constiruire le nomogramme relatif a cetie eguation.

-

pour Lles hydrocarbures lourds etudies ie volume molaire esi compris emtrs
154 et ZB0Oml.
La valesur initiale UM = 154
La valeur finale UMT = 260
B w3 . ) W4 ‘ -
2ort L la longueur admissible de l’echelle qu on fixe a 22¢cm ,on aura

w5
la valeur du parametre m egale a:

m =L /0 UMFf — UiMi) = 22 / (380 -154) = B.1l%

Un cheisit la fonctiion CP ielle que @ (Um) = CP[?(UC)] = UM = file)
d‘ouCi?eat une fonction identitd.
Jans le repere x0y les coordonnees de l'echellie de UM sonti:

« = lem y = a +mUM = a + G.19068 UM

On veut gque la distance entre 1'origine de UM et 1'axe ox soit egale = lcm.
on aura donc la relation suivante:

1 = a + @.196 UM: avec YMi1 = 154
d'ou on a:
a=1- @.106%154 = ~-15.44%

~ " e Vi
s les deux reperes xoy et xo'z relatifs a UM et VUc
¢ sont les suivantes:

Repere =«<oy r
Repere =o'z r

UM - x = hl = lcm y
Ve x = hZ = Zcm y

-
alw!

avec filUc) = 9.285 Uc”1.448

5
Le nomegramme obtenu et represenie dans la page suivantie.



NOMOGRAMME POUR LA RELATION DE TYK ET CALUS
POUR 1ES HYIROCARBURES
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V.Z2.1 Nompgrammes pour les n pacaffines

1

grig dleguations

in

Le systeme d'’equation utilise es1 de la forme suivante

d = flin) = f2(UM) = f3{Ts) = f4(Cg) = f5{(Teb) = fEB(Tv} = f7(huop’

f8(I) = f9(z) = f1B(RA). ,
La serie d'equations utilisees est la suilvante:

d = fl{n) = -,236n"3 + 4.312n"2 -B.941In + 5.422

d = f2(UM) = 5.401e-08UM"3 + 5.842e-BUM"2 + 2.298e-3UM + 8.456
d = f3(Ta) = -1.110e-5T5"3 +65.907e-4Ts"2~1.617e-3+0.533

d = f4(Tg) = 382e-8Tg"3-1.550e~-BTg"2+8.276e-4Tg+0, 755

I

d = fE{Tueb) 1.878e-9Teb"3-2.188e-BTeh"2+1.091e~-053Teb+0.532
d = f6{Tv) = -1.487e-5Tv"3+7.172e-04Tv"2-9.984e-3Tv+B.778

d = f7(kuop) = -2.408e~3kuop"3+2.431le~2kucp"2+0.725kuop-7.4561
d = fB(I) = 99,45821"3-27.9291"2-1.8031+1.375

d = f3(z) = -1.,275e+62"3-2.944e+72"2+15208z-1. 165

¢ = flO(PA) = 4.5@Be-BPA"3-1.275e-3PA"2+0.121FPA-3.148

7’ - ’ _ s g
FPour les paraffines etudiees la densite varie de B.7262 a 0.78570
En prenant la longueur admissible de l'echélle L=22 cm.
m = L/(df-di)

On aura m = 22/( @.7852-0.7262) = 372.88

Soit la fonction identité

» = 1 y = a+ mdi = a + 372.88d
pour yi = lcm 1 = a + 269.78d1 = a =372.88+% 0.7282
d’'ou
a:

-169.78.



- . - -
Dans les reperes <oy et =o'z ,les eguations des echelles eont les
suivantes

d : x = lcm y = —-269,78 + 372.88 d LT2B2 £ d & .7852
no: x = dcm Z = -269.78 + 372.88 flin} 1,408 & n & 1.448
UM s o= Tcm y = -26S9.78 + 372.88 f2(UM)  195.17 & uM [3B8.25
Ts = = 10cm ¥ = -269.78 + 372.88 f3(Ts) 25,87 £ Ts & 2B.4B
Cg : = = 13cm y = -269.78 + 372.88 f4(Cq) -32 & Cg ¢ 36.40
Teb : » = lBcm % = -269.78 + 372.88 fS5(Teb) 174.12 { Teb (343.8
KUOP :x = 4cm y = -269.78 + 372.88 fB(KUQP) 12.73 ¢ Kuop (13.13
I s = Tcm % = -265.78 + 372.88 f7(I) 0.2475 ¥ I & B.2848
ol x = 1@cm y = -269.78 + 372.88 £B(Z) 2.8R4E-4g 7 $3.045E-3
FA = = 13cm Z = -269.78 + 372.88 f9(PA) 78 { PA £ 104

Tv : == lBecm y = -269.78 + 372.88 f10(Tv) 0.054 { Tv ¢ 29.53

fl1,f2,f2,74,f5,f6,f7,f8,fY9, sont des fonctions monotones c& quinous
denne la continuité de leurs achelles. .
f1D est une fonction non monotone d’ou la discontinuité de 1'echelle.

ant
2 serig d’equations

La deuxieme serie d’equation est relative a 1'indice de refracticn.

n = fl(Hv) = f2(Hec) = £3(Cp) = F5(RM)

’ ’ )
Les equations utilisees sont les suivantes:

n = fliHv) = B,926E-14Hv"3 - 3.554E-@8SHv"2Z + 5.33BE-05Hv + 1.158
no= f2{Hc) = Z2.698E-12Hc"3 - 2.641E-08Hc"2 + 9.719E-05Hc + 1.314
n = f3{Cp’) = B.297E-08Cp"3 - 2.700E-05Cp"2 + 3.2B3E-83Cp + 1.255
n = f4(RM) = 1.184E-Q7RM"3 - 3.371E-O5RM"2 + 3.B10E-0Q3RM + 1.300

’ -
L'indice de refraction pour les paraffines etudiees est compris entres
1.4096 et 1.4405.
En prenant L = 2Zcm comme longueur admissible de l’echelleon aura

m=L/{nf-ni) = 22 / (1.4405-1.4096) = 711.374

‘. ’ -~ -
501t qzla fonction identite ,l'echelle pour n serait la suivanie

= lcm y =a+wmn=a+ 711.974 n

-38-



pour yli = lcm on a
yi = lecm = a + 711.974 ni ni = 1.4056

a= -10002.56

’ 4 -
Dans les reperes xoy et xo'z les equations des echelles sont les suivante

w

n = lcm y = -1002.52 + 711.97 n 1.4056 <ng 1.4405
Hv = Sem Z = -1002.52 + 711.97 fl(Hv) 9440Q ¢HvE 13870
He = 1@em y = -1@002.56 + 711.97 f2(Hc) 1584 (Hc¢296!

Cp = ldem T = -1002.56 + 711.97 f3(Cp) 56.4 ¢Cpa 1193?3
RM = 18em y = -1802.56 + 711.97 f4(RM) 48.50 <RM{H94.83

s ~

fl1,f2,f3,f4 sont des fonctions monotones d’ou la continulte de leurs echelles.

2

/s '
Les equatiuons utilisees sont les suivantes:

fl(Te) = ~1.311E-05Tc"3 + ©.019 Tc"2 - B8.284TC + 1245.043
f2(Pc) = -4,502E-02Pc"3 + 2.60@9 Pc"2 - B8.064Pc + 767.59

f3(Meg) = -1.101E-09Vc"3 + 2.627E-06Vc"2 - B.252Vc - 7.5E69
f4(Va) = +1.243Va"3 - 14.42 Va"2 + 78.36Va + B85.E3

’
La masse moleculaire pour ces paraffines est comprise entre 142 et 232
4 -—
Soit L la longueuradmissible de l’echelle L= 22cm.

mo= L / (MMf -MM1) = 22 /( 282-142) = 0.156

Scit @ la fonction identite
L'échalle pour MM sera x = lem y = a + @.156 MM

Four y1 = lcm = a + 0.158 MMi d'ou a = -21.31
Dans les reperes xoy et xo'z les equations des gchelles sont les suilventes

MM : x = lcm y = -21.31 + 0.156 MM 142,28 ¢ MM { 282.55
Te: x = Bcm % = -21.31 + 0.156 f1(Tc) Z44.4 & Tc ¢ 430.2
Pc: % = Gcm y = =21,31 + 0,156 $2(Pe) 11.43 § Pc & 20.8
Ve £ = 1l3ecm % = -21.31 + B.156 f3(Vc) 590.8 ¢ Yo & L1ad
Va: x = 17cm y = -21.31 + 0.156 f4{Va) @.866 & Va ¢ 5.2B

Les fonutlons fi,f2,f3,f4 sont d&a forictions monotones d'ou la continuite
de leurs échélles. \
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VL APPLICATION DE L& NOMOGRAPHIE

Grace & la methode decrite dans la partie théorique nous avons pu
tracer pour lss quatres familles d'hydrocarbures les différents

sl W ¢
nomogrammes pour les proprietes physico chimigues gqui sont las

suivantes(Tc,Pc,Vec,d,Teb,Tv,n,MM,Hv,Cqg,Cp,Hc,ERM,Va,l,PA,Kuop,Ts,UM

Ts).

3}

V.2

Nous appliguons succésivement ces nomogrammes en testant
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validites ,dabord pour les corps purs ,les melanges de corps purs
paraffines

{unigquement pour les
rd S

peiroliéres (guatres

residu atmospherique
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PELICATIONS AUX

G

Connaissant par exemple la

fractions issues de la distillation
gas oil.)

et

CORES

un

PURS

) et ensuite pour les

fractions

S0uUs

vide

d'urn

Fd < T
densite d’un hydrocarbure de chague famille,

NoUsS pouvens en déduire toutes ces autres proprletés,en utilisant la
la methode decrite dans la partie théorique.

-Parrafine

n pentadécane ( d = 0.7648 )
-Naphtene n nenylcyclohexane ( d = 9.8123 )
-Arcmatique n nonylbenzene ( d = 0.6521
~0lefine 1 pentadecene ( d = 2.7723

Paraffine B.7262
Naphtene @.73855
Aromat ique: B.8513
Olefine @,7369

A partir de
nous allons
les valeurs

1

0.7852
0.822

@.8561
®.74916

14 S i
la connaissance de la densite pour les quatres familles
rd
en deduire les differentes preoprietes el comparer ensutite
obtenues par nomographie aux valeurs obtenues

par calculs

’ ) . LS
ou experimentales ayant servies a l'etabliszement de ces nomogrammes,

comme le montre les tableaux

suivants.{(tableau V.1 et

-Ho-

tableau V.2
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icorrespond aux valeurs chtenues par calculs.
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I I VALEUR !

] !
! I CALCULEE! N PENTA- ! N NONYL ! N NONYL- | 1 FENTA
{FROPRIETE! PAR ! DECANE I CYCLOHEXANE ! BENZENE ! DECENE
————————————————————— T B Bl e
| I EXP ! 12700 ! 17860 ! 12320 ! 11920
i | = e e | o | mmm e e e b o e e e |
b Hy i NOM ! 12240 ! = t 12580 ! i 15E
I kealimol [———m—wm- [ s e i sz o e I e [
i | ECART %1 3.62 ! - ! 2 ! 1.0 I

| | | !

I EXP ! 71.70 | B3.54
| |

|
|
|
|
wl/mole l—-——————== el i | ot i i e Hommrw e
!  ECARTX | 2.34 3.6 | @.38 | .71 i
| [srassssss [ e i | S e e | e foosressesass
| I EXP ! 12.82 | 1228 ! 11.68 ! 12.77 I
| e | = e I et e | mmmr e e - — = e e |
I KUOP I NOM { 12.96 ! 12.34 | il.71 ! 12.83 !
| [ s i i e o e e s e A S S i
! |  ECARTY ! 0.30 | 8.4 ! @8.25 | 0.46 {
& A Atableau V.2 !
EXP @ correspond asda@ valeur obtenue par calcul ou par abague
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Commentaire.

e (3
il vient pour les differentes familles (paraffines, naphtene, aromatigu=s
olefiges ),1'ecart le plus important est donné pour la viscosite des
naphtenes (ecart pour le n nonyl-cyclohexane est egal a 13.8%) on peul
noter aussi certains ecarts plus ou moins importants a savoir la
Eempérature d'ebullition des paraffines (ecart pour n pentadecans egal

a 4.4%)la chaleur specifique des aromatiques et des naphtenss (scart
pour le n nonyl-benzene egal a 4.70 et &cart pour n nonyl cyclohesane

enal a 4.33 ) ,encore qu'ils ne soient pas significatifs.On peut donc dire

que les nomogrammes refletent fidelement les differ@ntes proprietés, .
il suffit comme le montre cet exemple d'en connaitre upe seule propriete
pour pouvoir en deduire les autres et cela avec une precision tres
accéptable.

En défintive.pour les corps purs en comparant les valeurs trouvee
nomogrammes et par expérianca ,nous obtenons des resultats satisf
a 1'excéption de certaines propriétes(Ua.Teb.Cp} dont le
pourcentage d'erreur est superieur a 4%.

5 par
a

F15&MN15
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V.4 APPLICATION A UN MELANBE DE CORPS EURS

Four les compositions massiques et volumigues on du;t les converi:r
en fractions molaires du fait de 1’ ut;lx:axlon de ces dernieres dans les
rel dtluﬂﬁ :hcmcdynamlque: et CQPFﬁldllDﬂ: cmperlquts donnant las
prOprleteb des melanges.

Nous donnens les formules pgrméitdnt de convertir les donnees
massigues el volumigues en donnees molaires.

M o+ nomogramme

X :fraction molair®

Y :fraction massique
Z :fraction velumique
M ‘masse volumique

UM:volume molaire

YA A ¥l o= M2YL /0 M2YL + MIYD X2 = MLY2 /(¢ M2Y1 + mMivZ
7 A X ¥1 = UMZZ1 /{UM2Z1 + UM1Z2: K2 = UMLZZ /¢ UMZZ1 + WHLZZ)
V.4.Z npplication aux melsnges de irois paraffines

Nous avons Btudlﬁ un m&xgnge equlv&iumlque de _irois parrafines
compose du n decane s N tetradécane et n hﬁﬁﬁdehﬂﬁ&

Proprietes determinees experimentalement du melange des trois paraffines

s
Censite g = G.7590
Tndice de refraction n = 1|.4246
Point d'aniline Fia = 89 C
Foint de congelation Cg = -77C
s

Connaissant la densite du melange s«perimentalement nous dedulrons
tout"ﬂ les auires proprieies du mélangc des nomegrammes relatifs

aur paraffines , on comparera ces valeurs aux rauultata abignus

en ut;lladnt les regles d'additivite des proprletes Culfu]uh? a partir

de la connaissance des fractions volumigues el molaires du mtluﬂgv.
] = - . . : 3 ‘ ~ 1
_Nous donnerons ic la composition volumigue et molaire du melangs:

Composition volumigue

7/
Z1: fraction volumigue en dgcane 21 = @.33
Z2: fraction veolumigue en tgtru@&cane 12 = @,33
13: fraction volumigue en nexadecane 23 = 0.33

Composition molairg

Xi: fraction molaire en decane Kl = @.41

AZ: fraciien molaire en ietradecane Al = @.356
X3: fractien molaire en heaadeCQne X3 = ©.27

/ -
l.es resultats obtenus sont donnes dans le tableau suivant (tatl
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i FROFRIETE i z L & i X i
e e e e | it e s beammmanas S —— f
i Hv (cal/mol} | 11700 ! 16340 i 11416 i
o fmmmm e = Rt .
| ecart % 1 2.95 | = ! 4.14 !
e e ———— | ———— e ettt T e i
i He {(kcal/mel) | 1556@.4 | 1554 i BT !
b P m e e b e o |
i ecart % | 4.83 [ - L 5.79 {
T e e e It L e | —————— e — e
i Cp (calig C) ! 74.39 i 7i.4 i 75017 i
T o i et R S S R | mm e ot s s
! ecart % ! 4.2 | - | 5.@1 i
R fm e e R | e !
i Ri1 ! 63.597 i 6l.18 i 04.84 i
J e e i S S e L P i
! ecart % i 4.84 | - ! 5.83 |
e R e I ——————— e e i
[ Ve {(ml/mol; ! 773.332 ! 745 I 781.5 i
e e e e e i
| ecart % | 3.66 I - ! 4.71 ]
[ e ot i i s [ N b o s i -
{ Te ( R | 671.46 { 656 ! 682.51 i
e R S O oo i e {
] ecart % | 2.30 ! - ! 5.27 !
| s OIS T RS e e e emm oot et i e i [ St sy |
: Fc t(atm) i 17.0 ! 17.33 ! 1B8.12 !
T Plammmirs e i fos s am s g | e e i
i ecart % ! 1.84 ! - 1 4.38 |
{tableau V.3 suite’
A valeur de lunronrlete calcul&e en utilisant les fractions molaires
{ : valeur de la proprlute calculee en utilisant la fraction volumigus
i valeur obtene par les nomogrammes
Commentairsa

’

Four les melange de corps purs etudie les ecarts existant entre 1

-

valeurs calculees et les valeurs deduitese des nomogrammes ne denasse
~ i

pas B4 ,cela nous/aonne une bonne assurance quand a 1'application d=

W

,J.'

(R

atlon os Cgs

nomogrammes aux melanges de corps purs.

On remarque qu'il y & une bonne concordance entre les valeurs chienuss
en utilisani les fractions volumiques et les valeurs deduiies des
nomogrammes .

Hé
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IPPLICATION AUX ERACTIONS PETROLIERES

En considérant la fraction petrollcre comme un mélange compleése et en
connaissant seulement une proprlete ( exemple: Teb) et la composition de
la fraction ( en paraffines ,naphienes et aromatigues ) determines
l'une des méthodes erperigues cu par (CPG),on poura daduirz les auires
propriates en utilisant les regles d'additivitedes gropriet es,

A titre d’exemple nous allons determinerles principales proprietes

des differentes familles d'hydrocarbures pour guatres fractions
petrolieres et pour le gas oil et connaissant la temp@raturs d’ébullii.c
Ces uroprzetés sont determiness en considerant que la fraction petrolierc
est d'abord une parnffxne ensuite un naphtene , Puls un lehntAﬂur1pu.
la pro prLetc moyenne de la fraction sera calculee en admetant |
des proprietés des fractions constituées

pal

Prop.de la fraction = fi prop.fract Xp + prop.fract Xn + prop.fract

Aol

(paraf) {naph } {arom;

Fraction 1 Tebh = 221 ¢
Fraction 3 Teb = 261.5 C
Fraction & Teb = 312.15 C
Fraction B Teb = 336.0 C
Gasoil . Teb = 273

/
Domaines de validiie des nemoagrammes:
Paraffines : 174,12 - 343%.8
Naphtenes : 1BG.8%4 - 355.0
arcmatigues : 170.783 - 354.0

rd -
Les resultats sont donnes dans le tableau suivant (tableau Y

Vol

-q1.

ladditivits
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g (tableau V.4)
EXP:correspond aux valeurs obtenues par experignce ou par calcul.

correspond aux valeurs obtenues par leés nomogrammes,

NOM:
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Commentaires

Sur les proprietes pres;nteea.pour les fractions pcfﬁollaru—
et le gas oil,les ecartis obtenus entre les valeurs experimeniales et
les valeurs obtanuaa par les nomecgrammes n'exedent pas 5% ce gui nous
donne accord ires sccéptables.

O'une facon generale ,l'application de ces nomogrammes moyennant
certaines precautzons,peut etre d’un grdnd secour guand il faut ddduire
rapidement les propr;etea des Fracilona petroiiéres de compoaiiian
connues.On peut donc conclure gu'en absence de mesures EADEPlMthLul“
longues et couteuses,on peut se fier a ces nomogrammes pour la
determination des proprleiea suivantes « d,.n, Tc,rc Cp,huop,l MM ).
Il faut signaler enfin ,qu’il nous semble que 1° erceur n' e:t pas tant
due a l"incertitude de la construction des nomogrammes,qu’aux erreurs
dues a 1'hypothese d'additivite,ou a la Lompoaxtxun des fractions
determinees par CPG ,ou aux eguations utxllsaeb a l'elaboration de ces
nomograrmes, gui sont obtenues par la methode des moindres carres.
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Pour l’analyse des coupes peirolieres ou on a un grand nombre ds

=

. 4 7/ i ) o -
constituants,des methodes longues et dependart d’un materi

els couteus
L ’ ’ )
sont utilisees .Dans notre etude nous donneons une approche graphigus

qui permet un gain de itemps important pour l'ebtention des valeurs ces

raar 4 s
proprietes phisice~ chimiques des echantiilons petroliers.
I . -’ 4 3 I .
fNous avons etabli des nomeoarammes pour vinogt proprietes des hydrocarburos
4 =~ - »
des guatre differentes familles { paraffines ,napntenes,clafines el

rs
aromatigues ) dont la temperature d'ébuliiticon varie entre 170

1

et 3
-
deare celsius.

> -

’
Ces nomogrammes permeitent de reirouver ,connailssant une propriete

’ - s ) - )
facilement accessible experimentalement ,les autres caracteristiouszs

4 - = -~
des melanges et des fractions petrolieres.

” -

.
Ceci presente un aspecti pratique et economique pour la determinai.ion

i # s
des proprietes avec une bonne precisicon.

1 o . ] i 1 i %
La comparaiscn avec les donnees experimentiales iradult la fiabilile
.
de la methode pour les melanges de corps purs pour et les fra

@ L~
petirolieres.
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