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NOTATIONS ET ABREVIATIONS
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A:Aromatique

ASTM: American Society For Testing Materials
Atm:Atmosphere

¢:Carbons

C:Degre Celcius

Cal:Calorie

Cp:Chaleur Specifigue

CP6:Chromatographie en phase gazsuss
cSt:Centistokes

d:Densite

g:Gramme

IR: Infrarouge

k:Degre Kelvin

ml:Millilitre

MM:Masse molaire

N:Naghtene

n:Indice de refraction

NOM: Indice de refraction-Densite-Masse malaire
NDPA:Indice de refraction-Densite-Point d'aniline
P:Paraffine

PA:Point d’aniline

Pc,Ppc:Pression critique,Pression pseudo critique

Olgtlh Joanzd Labyl Lyl
BIBLIOTHEQUE — . sead)
Ecale Nationale Polyteciinique

Tec,Tpc: Temperature critique,Temperature pseudo critique

RMN: Resonance magnetique nucleaire
Spbr:Specific Gravity
TBP:True Boiling Peoint
Teb:Temperature d'cbullition
Tmav: Temperature moyenne d'ebullition
TS:Tension Superficiellea
YhA:Viscosite ahsolue

:Viscosite Cinematique

Xp,Xn,Xa:Fractions molaires des paraffines,naphienes et aromatigues



33 33 gt 58 g

ol nu&ﬂ@iﬂlLyur-
BIBLIOTHEQUE — L
Ecele Nationae Polytec!: nique |

INTRODUCTION



O

Ce travail fait suite aux précédentes études concarnant
l'analyse de fractions pétrolidrea. Le but de notre dtuds
est la contribution & la conneissance des propriétés phy~
-ﬁ:u des fractions lourdss du pétrols et de lewrs ccupo=
8 Ons.

Apréds un r-tpcl th‘ori;\a. Bous entamons la partie expéri-
mentale dont l'ebjectif est 41 ser un certain re de
fractions lourdea issues d'une distillation sous wide e n
effectuant plusieurs essais noruslisds d'une part et d'autre
part, de déterminer la composition de ces fractions en utie
lisant la technique de la chromatographie en phase gaseuse.

Puis nous ddterminons & 1'side d'un ecaleulateur ( H.P. 150 )
différentes dquations pour diz propriétés choisiea, et eeci

pour six hydrocarbures de shague famille ( paraffine, naphténe,
aropatique ).

Hoﬁs devone ensuite vérifier ces équations pour les corps purs,
des mélanges de corps purs gonnus qualitativement et guantita-
tivement, et dea fractione lowrdes du pétrole.

Enfin, va 1l'importanve de la ponnaissance de la composition des
fractions lourdes,du pétrole, nous proposons des corrélations

empiriques permetiant &'approcher la composition des fructions
lourdes du pétrole »

th/olt
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1 - AHALYSE DU PETROLE BRUY

lors de 1'dtude d'un brut, on procdde A une sdrie 4° 8
qui ont pour but d'dvaluer ls somposition du produit et d e
Tixer les rendements en certaines fractions.

On prockde tout d'sbord Iﬁ? @ssais clasasiques de mesure de la
densitée, de la viscosité & diverses températurea, du point de
congélation et dea teneurs en Bau, et sddiments.
Znpuite, par diatillation {mt on aépare les divers
hydrosarbures constitusnt le pétrole iwt.« en fonction de leur
température d'ébullition. ‘

Io ‘U mwx% 2.303.

Une telle distillation sst g#adu&ta dans une colonne & is~
sages hu sommet de cetts colenne pasee tout d'abord la totalitd
du constituant le plus volatil et ensuite tous les constituants
purs, par ordre de volatilité.

Dans ces conditions, taut que pessere le constituent le plus
volatil, sa % éruiurn de pessage demeure constante et dgals A
sa tempdrature d'ébullition, puis brusquement apparsit le cons-
tituant suivant, la ttﬂ@‘#ﬁ‘ﬂ?ﬂ de passage monters jusqu'd sa
température d'dbullition qui d'ailleurs demeure constante Jusqu'a
son épulsemant et ainei de suite, ocetbe rectification dite T.1.P.

é ‘:ﬁ: boiling point ) présente ww heoute sélectivité en produite
B

le fracticunement du brut sst d'sbord réalisé sous pressien -
atmosphérique, osci conduit industiriellement & 1'obtention de gag,
d'essences légbres, d'es Jourdss, de gas-oil #t un résidu
atmosphérique avec lequsl is distillation est résiisée ensuite

sous vide, en vu de procédar mu fractionnement de produits contew
nants des hydrocurbures lourde dont les températures d'sbuliition
normales seralent supérienrvs au seuil de cr:gunan- la distillstion
soua vide est utilisde surtout pour les produite nobles pour
lesquels 11 faut dviter touteés traces d'altération par décomposi~
tion thermique.

I, 2. DISPILLATION 4.8.7

la distillation A.8.%7.K. mﬁ %ﬂ-.oﬁ for Testing Baterials )
eat biuuaﬁugt:uxa; adleative qua la dist jon T.0.F. qui est
uasl parfa -
z'w illage comporte un b&;%.w 1lon de distilletion vouvant sonptenir
100 & 200 u:§°¢, produit qus 1'on cheuffe et distille & une vitesse
déterminds. lee vapeurs formdes sont condensdes dans un tube o n
cuivre baignant dans un mdlungs d'wan ot de gluce, vuls recusiliiss
dana une éprouvette gredude.
On note la température d'apparition de la premibre gbﬁiiﬁ & con=
densat & la sortie du tube; o'eet le point inttial de 1s Sintilia-
tien, Ensuite la température st relevée régulidremest lorsque 5,
10, 20,wwwes 90 ot 95 B du ponduid sont distillde et recssillis

3
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dans 1l'dprouvette. Enfin de €éistillmtion, 11 guffit de suivre
la température qui passe par un maximum, puis déeroft p a r
suite de 1'altération thermique des dernidres traces liguides
dans le ballon.

Le meximum de température sst le point final de distillation,
correspondant & une recetts de distillat.

I. 3. DISTILLATION SINULEM PAR QUROMATOGRAPHIE EN PSS
GAZEUSE

e e e g ‘J

le distillation simuléde est une technique analytique tréqia.
et fiable qui permet d'dtablir une courbe de distillation %
poids en fonetion de la tempdrature gour tous lea produits
pétroliera, pétroleas bruts ou distillata, charges et recettes
d'unité de conversion de pdésidus pétroliers. .

Cette technique remplace avantageusement les méthodes 4 e
distillation traditionnelles pour un contréle rapide de la
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I1 - DETERMINATION DES COMPOSITIONS D28 FRACTIONS LOURDES
DU PETROLS

II.1 INTRODUCTION -

Le pétrole brut et les fraotions pétrolidres qui en sont issues
sont essentiellement composds de molécules réeultant de la com-
binaison d4'stomes de ¢ @ tétravalents et d'atomes 4'hydrogine
monovalents et appelés hydrovarbures.

Toutefois, dans le pétrole brut n'existent que certains types de

structures moléoules, d'autres, telles que les formes oléfiniques
instables, ai elles ont pu se former & 1'orijine du pétrole brut,
se sont lentement et totalement transformées en molécules stebles
au cours des sideles dans les gleementa.

En outre, le pétrole brut contient également du soufre, de 1'oxy-
géne et &o 1'azote essentiellement sous forme de composéa tels que ¢
hidro ¢ne sulfurd, mercaptans (R-8H), disulfures o:rxolyaulrur-o

( -S-Q—Ru)n , aoidea naphténiques, eto. Ila sent g feulidrement
concentrés dans les fracticns lourdes du pétrole brut qui renfer-

went souvent & 1'état de traces des composés organc-métalliques A
base de fer, nickel, venadium, etc.

Mis A& part ces composés hétéroatomiques que peut renfermer le ﬁ‘-
trole, les différents types &‘'Lyirocarbures coexistants sont @

a) N. paraffines : ce sont lee moléeules & chelne droite unique.

b) Iso fines et ines ramifides : les isvparaffines s o nt

les moldoules qui ont un groupe methyl (CH3) sur le deuxidme stome
de carbone. Les chafnes ramifides cnt un ou plusieurs groupes alkyls.

c) Cycloparaffines : ce sont les hydrccarbures cycliques ssturés
dont plusieurs portent des groupementa methyls.

d) Aromatiques i ce sont des moldoules qui reaferment dans leur
structure au meine un noyeu bensdénique.

e) Hydrocarbures mixtes : des ocycles peuvent e sibetituer sur les
chaines paraffiniques ou ianverssment. Les propriétds de la molécule
migte seront fonction de 1'importance relative des noyaux et des
chafnes dans le structure.

Oi‘/...



11.2 ANALYSE DES FRACTIONS PETHOLISRES

L'industrie pétrolidre connait depuis assez longtemps un certain
nombre de méthodes d'analyse qui permettent de déterminer, avec
une assez bonne précision, la teneur en telles ou telles classes
d'hydrocarbures.

11.2.1., ANALYSE PAR CHROMATQURAPHIE

-— -

La chromatographie est une méthode physico-chimique de séparation
basée sur la répartition des composants entre deux phases 1 fixe

et mobile, cette dernidre traversant en continu la phase atation-
naire.

Yulvant la nature des phénomdnes qui déterminent la sdparation, on
distingue plusieurs formes de chromatographie, parmi elles, 1 a
chromatographie d'absorptien qui utilise les absorbabilités diffé-
rentes dea corpes A séparer & la surfece solide de l'abgorbant.

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode de séparation
des composés gamzeux ou susceptibles d'8tre vaporisés par chauffage
sans décomposition. Elle permet ainei l'analyse de mélanges éven-
tuellement trés compldxes dont les constituants peuvent différer
d'une fagon coneidérable par leur nature et leur volatiliteé.

La chromatographie en phase gsssuse appartient & un ensemble d e
techniques d'analyse dont ias ohromatographie en phuse liguide &
haute performance et la ohromatographie en couche mince Bont
d'autres exemples importants.

11.2.2. QEALIBE PAR SPHCTRUMBTRIE DE MASSE

S e G -

La spectrométrie de masse a #té arpliquéo la premidre fois (1940)
4 l'analyse dee fractions pétrolidres & bas pointas d*ébullition,
mais 11 était difficile de 1l'utiliser pour identifier lea composants
de mélanges d'une masse moldoulaire plus élevéde du fait de 1'ana~
logie que présentent les speotres de masse de certuins hydrocar-
bures et spéciaslement ceux des isomdres.

Le principe de la spectrométrie de masse conaiste en ionisation
dissociative des moléoules organiques par choe éldctronique, accom-
pagnée de formation d'une série de fragments enregistrables q u 1
caractérisent les molécules initiasles.

Les possibilités d'application de cette méthode se sont considéra~
blement élargies loraque 1'idée de la combiner & la chromatographie
(couplage de la spectrométrie de masse & la chromatographie e n
phase gazeuse i1 Appareil de type CHROUMASS) gpparut.

s bmds e



11-2.3. LRALYSH DAR SPRCTHOSOOPIS VLTRAVIOLBITE P LNPRA ROUGE

L'abserption d'énergie dans 1'ultraviolet (U.V.) eat dfe aux
variations de 1'état éndrgétigue dse €lectrons périphériques.
Etant ao-a?d ﬂu les bande t'amst%du aloan=s sont situdea
dans 1'U.V. lointein (au agsous de nm), seules les struce
fures polyéniques ot aromabiques absorbent dans 1'U.V. moyen

( 200 « 4 m‘ﬁ '

La bonne sensibilité de la ectrosccpie U.V permet de détecter
lee traces d'arines daus It:’ prodults non eromatiques. -

' v
4 la différence de 1'U.7. soyen, tous les ccmposds organiques
absorbent dans 1'IR. Cette mﬁ:’ de spsatre ‘1utvm‘ti§m est
1ide auwx vibrations atomiques dens les moléculea.

Les spectrea 1.k nous sident & déderminer le type dew péitrcles.

Clest i'aive (8§1) de la bande 1610 e~ traduisant les vibratiom
des lilaisona C a@%ﬂmm.ﬁum, qui sert de mesure pour

ia teneur en arbnes, : :

Le teneur on alcanss est sxprimde par 1'aire (52) de la bande 720qg~!

carasctdristiqus des vﬁm?.%d&a uzucme €« € danu les chatnes
ﬁiagu;:- e vapport A » 4 sert d'indice d'wromatieitd des
roless 3 : ; ]

1204, ANALTES PAR RESONNANCE HAQNE21QUS BUCLBAIRE (&kd)

L'abeorption ds 1'dnergie do vediation de radiefriguence, utilisde
dana la KM, set 1ide sux propridtés wagnétiquea deg KoyouL.

Clest la véspnnance magndtiGue protonique (R.MLP) gu'en utilise ie
plus souvent pour i'ﬂuﬂa ey msﬁ%mﬂ-n ¥ couwpris le

pétrole. 4
itdrdt pertisulier du point de vae de

1'6tude dea fruatdons pétwelibren b points 4'ébullition dlevés.

R Tl T e—— o S s g

PETROLI SRS

11.3.1, MBTHODE n.d.¥ ( Bdgdresce | )

Hise au point en 1954 per Vum #ees €t Van Westar, cette méthode
permet de déterminer la distribution du carbone ot les teaux dea
cycles dans leas fracbicns pétroliby 2§ elle nécessits la connaig-
sance de l'indice de réfravticn (as.: ia densitd (d), le poids .
moléculadre (i) et &vmtus%lamat le pourcentege de soufre {» 3)
gl celul-ci sut supdriser b 0,08,

11,3 CORUSLATIONG QORNUES SU L4 COMPOSITION DBS FRACTIONS

u*a/aco
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Cette méthode est appliquée pour lss fractions ayant un poids
woléculaire supérieur & 200 8 et un zoureontaso en aromatique
(Ca) inférieur & 1,5 fole le entage en naphtines tﬂgg et
le pourcentage en peraffines fggfaeoitwltrt supérieur & .

La méthode n.d.¥. donne une préeision de l'ordre de # 1,5 %,

Les formules utilisées aon%egoandts dans le tableau suivant &
deux tempédratpres 20% et @, pour des températures intere
médiaires, il faut interpoler ina coefficients.

.OIIUUO



METHODE N-0O-M
J~__ﬂ___nﬂ_hm#*,P__wﬁ“_-m_ﬂﬁ__m_“__m_nm;ﬁA¥“_“_”mmmﬁg_u__w_mwﬁh_m___n_mﬂuﬂ_m__~|
n et 3 mesures a 20 C d n et m mesures s 78 C |

(]
VTl

1{n 1.4758) {4 .08510)

&

U=2.42(r 1.4E6Q8)-{d-.0280)

W=({d-.8519)-1.11(n-1.4758) W={d-.8288)-1.11{n 1.4060)

|
|
- e e ettt e et e R S B A R RN S A . e e e S R
| %CA=430V43G50/M ; ! ca=41av¥qaem/n t

Use | _ e | |
| RA=.44+.055MY ! | RA=.41+.B55MV ?
e e e e e e A e e e e e e S 2 e i e |
|

{

i

|

t ¢ ACA=BTOV3660/M ! b %CA=T28V+3666/M

(g ! RVA " I

! ! RA=.444.08eMV ! ! 414, BBGMY

! ! auR=8“®H uS+1®Bﬁﬁ/H ! I %CR=775W-35+11588/M . i
tWrE ! W !
| I RT=1.33+.14GM{W-.02556 ! L ORT=1.55+.146{W-.0@5S5) ]

{ I %CR= 144®N 35+10606/M ! { %CR=144QW-35+12108/N !
@ ! fW<g | !
! I RT=1.33+.188M(W4-.0855) ! | RT=1.5G+.18BBM(W-.8855) !

! “ON=RCR-%CA %CP=100-%C RN=RT-RA !

! RA:nombre de cycles aromatiguss !
! RN:nombre de cycles nmaphienigues f
! RT :nombre de Cyﬁléa total f
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11.3.2, KETHODE n.4, PA ( BEPERENCE 1 )

Cette méthode spaite la eonnaissance de l'indice de

péfraction ( )* 1a densité ( 45 ) et le point
d'aniline ( PA), |

Le pourcentage en carbone des trois familles aromatiquea,
naphténique et paraffinique eet donné m' :

2Oy = 1039,4 03° « 470,4 a§° - 0,315 PA . 10%4,3
20 20
#Cy = 1573,3 ny + B40,15 dy = 0,4619 PA + 1662,2

"Cp..‘Wn. { 50‘050. )



111 - PROPRIETES PHYSICO.CHIMIQUES DES FRACTIONS LOURDSS

S e o e e st

DU PETROLE

S —— i -
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IIl. zngODUCTIOH

Les fractions issues du pétrole brut sont des mélanges complexes
d'hydrocarbures dont les propriétés phyeido~chimiques & o n t
dérivées en respectant trois dtapes 1@

a). HBydroocarbures purs : les principales propriétés phyeico-
chimiques sont connues s0it dans les tables soit expérimenta-
lement quand cela eat possible .

b). Kélanges d'hydrocarbures {uri t I1 est possible de connattre
les propriétée des mélanges sl on connait les lois d'additivité
pPulsque la composition est connue qualitativement et quantitati-
vement. 3i certaines caraotéristiques telles que denaité, poids
moléculaire, pouvoir calorifique et enthalpie se ponddrent selon
une formule mathématique trée simple, les autres propriétés des
mélanges peuvent-dtre trouvées en utilisant des corrélations
eppiriques.

¢)+ Practions pétrolidres 5.550 fraction pétrolidre est un mnélange
complexe d'hydrocarbures. eongiste & trouver une équivalence
entre la fraction complexe et un hydrocarbure pur fictif qQqui
aurait les mémes caractéristiques physico-chimiques gue la fraction.

111.2 GRANDSURS ACCHSSIBLES HAPERINENTALEMENT
111.2.1, DENSITR

La densitéd est le » pport du poids d'un certain volume d'échan~
tillon & une température t su £01ﬁl du péme volume d'eau A une

é & pour symbole @

tompérature standard. La densi

Dans les paye snglo-saxons, on la désigne par la specifie gravity
gui est définie pour deux &nnpérttur.l standards identiques, soit
0 ’Pl et a pouyr WOJ.. 3 BPegrs oun Bp.gr. 60/‘0 ¥,

Lee Américains utilisent alement pour mesursr la denaité, le
degré A.F.l1. dérini per 1'Américain Pétroleum Institute, comme une
fonetion hyperbelique de la specific gravity

.‘0’110 Ium‘: -y = ‘,',5

n-tfooo



Bxceptd pour les calculs nédoesaitant une tris grande précision,
2n1§23rr' toujoure confondre la specific gravity et la densité

‘15 = 0,99904 gp.gr 60/60 P
La densité eat fopotion de la température selon la loi s

6 « % «w ¥ (t.20)

Ob K est le coefficient de dilatation volumétrique ( ses valeurs
sont données dans la littéprature ) .

111.2.2. INDICK DE REFRACTION

Lorsqu'un rayon lumineux monochromstique frappe obliquement une
surface solide ou liquide, 11 se produit une réfraction. Le rayon
change de vitesse ot de ﬁirnnticn. 1'indice de réfraction e s ¢

donné par la formule @
n= g%ﬂ-fé;

1 ¢ angle d'incidence
r & angle de réfraction

L*indice de réfraction dépend de la température A laguelle on fait
la détermination et de la Ghguaur d'onde de la lumibre.

D'habitude, la détermination eat faite Ear rapport aux raies d e
Praunhofer les plus luninguuo { a'gzt e plus souvent la raie
Jaune du sodium D w 569,35 mu) & 20°C. Voifi pourquoi 1'indice de
réfraction est désigné par 0 :

L'effet de la température 88t pris en compte & 1l'aide de 1a formule :

gl w B -~ & (20.4)

a = 0,0004

I11.2.3. VISCO8ITE

la viscoeité est une grandeur physique qui mesure la résiatance
interne & 1'écoulement d'un fluide, résistance dfe au frottement
des molécules qui glissent 1'ane contre l'autre. la viscosité
dynamique ou absolue 8'exprime en poises ou centipoises dans le
syatéme CG8; 1a poise eorvespond & une force d'une dyne ?ui déplace
une surface plane d'un centimdtre carré b la vitesse de | om/s par
rtprort & une sutre surfacs plane d'un centimdtre oarrd, distante
de | cm par rapport & la premidre i

force . longueur H

L -

f‘ surface . vitesse L T




Lla viscosité relative b la wéoe définition qu'une densitéd.

C'est la rapport de la viduesité du liquide A cells de 1'esu mesurde

& 20°., Or, Ju viscosité de L'eau & citte tempiraturs s,
précisément de un pentipoise. La Viscosité relative e t
la vissosité absolue 8'expriment donc Par le méme chiffre.

La viscosité cinématique > est le rapport de la viscosité
@baolue & la densité mesurds A 1a méme température. Elle

s'exprime en stokes et en vantistokes :

la détermination de la visoosité cinduatique est effegtude
Par mesurs du temps t d'dooulement du produit entre les
deux traits-repéres d'un tube capillaire calibré. La valeur
en centistokes de la viscosité @8t VY = Ct, o C est la
constante de calibrage du tube.

-

111.2.4. POINT DB CONGELATION

Le point de congélation eat la te Tature & laquelle 1 g
rmﬂMnuuuomrummu“uadmnmo?mwﬂh
demeure immobile, lorsque 1'éprouvette est inclinde de 45°.

111.2.5. TGKPERATURE D*KBULLITION

Contrairement au 2erps pur, la température d'ébullition dlug
mélangs n'a te peng. Touteiois pour les tractions PEtro-
lidres, on 4éfinit une température moyenne d'ébullition
correspondant & la tempérsture duigoint 50 % de distillation.

En comptent les pourcentages distillés en volumss, en poids ou en
moles, on obtient respsotiivement les températures volumétrigues
( tv ,. pordérales ( tp ) ou moléculaires ( tm). Cependant,
aucune de ces températures moyennee ne rend compte de la vraie
température d"gzglition; on convient slors de définir la tenpéd-
rature moyenne pondérée ou tempdrature "mean-average® {( t mav )
qui peut-&ire caloculéde 2 partir des températures en ajoutant
un inorément qui dépendra de is pents de la distillation I8P

( trus boiling point) ou ASEM, _

111.2.6. POINT D'ANILING

Le point d'aniline est la rature la plus basse & laguelle
des vélomes dgaux d'sniling e de produit & examiner & o n t
complutement mizibles. Le ruftnrt de mixidbilité se manifeste par
1'apparition d'un trouble net.

point d'aniline élevé dénots 8'une nature paraffiniqus p a p
contre, um point d'anilineg bae dénote d'une naturs aroratigue.

Oo-/o-t



111.2.7, TRNSION Di VAPRUR

La tension de vspeur mesurs ls tengance des molécules A
8'échapper d'une phase liguide pour engendrer une phase
vapeur en équilibre thermodynemique.

111.2.8. TEESION SUPERPICIALLE

Pour augmenter la surface 4'un liquide d'une quantité
il est nécessaire, pour vainore les forces de cohémion
entre les molécules, de fournir une énergie .

La grandeur qui caractérise une surface sera le travail

& fournir pour augmenter sa surface libre d'une aire unité.
Cette grandeur est agpel‘o " Tension superficielle ", on
é;njlaicnl par (T35 )ou (¥ ) et elle s'exprine en

cm 1
LG
?8 ..( *g )z,r

111.2.9. POUVOIR CALORIFIQUE

La quantité de chaleur 1libérée gar la combustion de 1'unité
de volume ou de poids du combustible est appelée
" pouvoir calorifique .

..o/u--



I1.3. QRANDIURS DSTEAWINEES PAR CALOUL

- -

I1I.3.1, MASSE MOLACULAIRE

Lla masee moldculaire est la glu importante caractériastique
physico-chimique de toute subetance. Dans le cas des produite
pétroliers, ce paramdtre présente un intérét particulier car
il fournit la valeur “"moyenne” de la masse moléculaire des
corps constituants telle ou telle fraction pétrolidre.

Pour cela, on utilise les abagues et les formules eupiriques 3
= A partir du disgramme de Kuop (eonnaissant la densitéd et la t mav)
-~ A partir de la formule utilisant n et ¢ mav
log K = 0,001978 Teb (°C) + 1,939 + log ( 2,1500 = 20 )
~ A partir de la formule de M. ROBERT ;
M = 1705,45 ng + 792,95 420 + 4,553 PA « 3267
- 4 partir de la formule de RUANG ¢
Hw?,777600% , 2?19 2,009 20

-

Teb est exprimée en degrée Rankine.

111.3.2, INDICE D& CORRBLATION

Ce paramétre 5-1 défini comme suit s

' AN O n' dtant 1'indice de réfraction

né + 2

I11.3.3. PACTEUR DE CARACTHRISATION

NELSON, WATSON et MURPHY de la socidté U.0.P. ( Universal 0il
Products) ont proposé le formule suivente qui définit le facteur

de caractérisation Kuop ¢
3
(°/"Teb (°R)
e DR ™y

Ou Teb est la température d'ébullition exprimée en degréa Rankine.

I11.3.4. REPRACTIVITE IFTHRCLPY

On définit Ei par @
Moea e

n ¢t indice de réfrection
d : densitd

venfoes
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I111.3.5. IEDICH bs gganlngg;g!

48640 60°F
C.1 ———— % 4T3 - 456 8
TS Al gl 99 ;
Ob " T = température a'ébullition en K
C.l = 0 pour lee hydrocarbures paraffiniques
C.l = 100 pour les hydrocarbures aromatigues.

i

I1I.3.6. PROPRIBTES CRITIQUES

En représentant une fraction pétrolidre par un hydrocarbure,
ayant des propriétés moyennes de cette fraction, on définit
des coordonndea critiques fictives ¢

- Température peseudo-critique Tpe
-~ Pression pseude~critique Ppe

Ls détermination de ces coordonnées pseudo-critiques east faite
& partir des diagrammes feipant intervenir le t mav, d ot Kuop
de la fraction.

II1.3.7. CHALSUR DE VAPORISATION

La chaleur latente de vaperisation est la quantité de chaleur
fournie & 1'unité de poids d'une substance pour la trensformer
en vapeur. £lle s'exprime en Cal/g.

Pour une fraction pétrolidre, le changement de phase ne
s'effectue pae A une tcnpéraiur- conetante, mais plutdt dans
un intervalle de température.

111.5.8. CHALSUR SPRCIFIQUS

C'est la quantité de chaleur qu'il feut fournir A l'unité de
poids pour augmenter sa température d'un degré.

Elle est exprimée en Cal/g. "¢ .
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I. Distillation sous vide d'un résidu atmosphérique

Nous avons conduit la distillstion sous vide A& une pression
de 100 my Hg et ensuite & uné pression de 5 mm Hg dans les

conditions suivantes 3

= Charge : réesidu atmosphérique 3 805,7 g

- Vide 3 100 torr ; 5 tory

- Domaine de température 3§ 193 « 370 %"

- Taux de reflux ¢ 5

- Température du Cryostat supérieur @ O %

- Température du Cryostat inférieur : 20 = 25 0o
- Nombre de fraetions recusillies : 7

La masse de distillat r'cgnéllil est de 743,7 g, celle du
résidu sous vide est de 4 s g, les pertes sont évaludes

a 18,2 et correspondent & # par rapport & la masse du
résidu atmosphérique.

Les résultats de cette distillation sont donnds dana le
tableau suivant 13

#e

Fraction

e e e e

Intervalle de température ("tsll Vide (um-} fasse (g)

!

! !

! !

! ! ! r

; 1 ; 193 / 225 : 100 ; 46,9

! 2 1 225 / 250 1 100 1 118,4

: B : 250 / 275 1 wo ! 1238

! 4 ! 275 7 300 ! ] ! 18,9

TS : 300 / 325 boooF e

! 6 ! 325 / 350 ! 5 t132,1

R | 350 / 370 £ Y

! ! ! |

! ! ! !
mm

e I

11. Analyee dee fractions pétrolidres issues de la distillation

sous vide.

Les analyses sont faites dans des appareils normaliedés, d'autres
grandeurs sont obtenues par sbaques ob & l'aide de corrélations

empiriques.

2



1I. 1 - Kéthodes utilisdes

! PROPRIERBTES ! METHODESS !
1= 5 }
| Densité | Pycnomdtre :
! Indice de réfraction ! Réfractomdtre !
; Viscosité cinématique : Viscosimdtre :
! Point d'eniline H Appareil normalisé !
: Tension superficielle } Tensiomdtre :
! Température d'ébullition ! !
' (T mav ) ! Utilisation d'abaque !
: Masee molaire : Utilisation d'abaque et ;
v i de corrdélations empiriques
! Chaleur spéeifique | Utilisation d'sbague '
;. Température eritique : Utilisetion 4'abaque :
: Pression eritique ! Utilisation d'sbague :

R T IS LT A

-n-lmm
II. 2 » Distillation ASTM deg fractions pétrolidree
a) Fraction H° 1

y V(@) 75 0 148 “; 20 125 130 |35 140 145 !
- - » " o
e (ec) }196,&}199,5}202,51205,517209,0%12_5}214,0}417,5!¢zo,o:

\
b) Praction 8° 2

V(m) 10 120 [ 30 |40 | 50 160 170 180 190 |
Tmim;zaa:o;:e}o,51233,0;55,siﬁ?ﬁ}zw,sizu,o:us,5;247,0;

e A s e

¢) Praction N° 3

y Vo(ml) 10 20 130 | 40 f_go , 6¢ r'?o :813 HE

"% (°0) '25},0;255,5:258:5;260,0;262,5:52;3&68,0;2?0,5;272,5;

!
d) Fraction N° ¢

T T T T T Yan ¥ Y T !
V (m1) y 10 y 20 ,ﬁ”!_w y 50 y 60 y 70§ 80 y 90 H

T (°C) :577,5;280,5;283.0;285,0:287,5:290,5:293,05295,0;296,5:

. s e T

/



e) Praction N® §

V(m) 10 {20 '30 1 40 ,50 1760 170 |80 190!
"1 (°c)  1302,0! 305,01 1397,51310, s 1312,5!314 0!316,5!519,0:521,0:

f) Fraction N°® 6

V(m) |10 { 20 130 | 40 7 50 160 |70 ; 80 | 90 !
i

(°c)  1327,0 350.0':32 0'355 s'm 5 340 o 1342,0 344,5,347,0;

-—--o-—

g) Praction N° 7

TN L O 00 0
l

T (°6) 1352,0,355,51356,5,398,01360,0}5362,0! 363, 5 | 365,0! 367, 5!

I1. 5 - Résultate de 1'snelyse des frections

Prmtua.l,' ia .

Propri‘tdq\ : .
!
13 (ayn/om)d 256! 265“73:3&5:294:307 32,5 1 33,6 1
a 5 25 %[0, 1966}&,&038'0 819510,8239 0 e:os'o 3434'0 8498/
a A 25 %1 uson,qsyon,mon 4640!1 4670!1 4722114778
(cst) & 25 °0}1,834 12,6600!3,3540 5,766 ! 16,952 110,995 16,426'
Twav (%) |2t¢ 0 1237,2 1261,5 !288 02 1312,5 1336,0 1365 3
PA (%) }550,?13'?3, gw,s'aaa;aoﬂasa
Tpe (°K) 1393,5 1420,5 1446,4 1467,1 (408,09 1912,5 1532,4
Fpo (atm) ;zzt'tav,wsiwsgu,s 13,6 ! 12,5

Cp (Cal/Dgg.mo { !
ng ‘e ors n% 78, 9‘” 88, 0“ 95,”“04 “;H& 94”27 5‘”35 o2t
!

!

M puoe (8) ;iﬂ L0 :1&4 L0 szm 0 :222 0 :250 ,0 1275 0 uoo 0

g (8) ;159 " m"r 4 1196 rz.eo 9 :245 .3 :a'n 5 1504 5
!

M (g) 1165,6 zme 9 n% 1 mg 7 usg 1259,0 1280,5
~ Huang | | | ! "

B povers (8) :*‘7.9 g*ﬁi o2 !195 4 :azz 5 2256 4 :zag 1 1317 3
{ i s a ) t !

e -

3 4

-—r—lq
- e e
t-__-*'
ﬂ-—--od
o
SR swp e um ¥y
S e b o
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1I. "4 - se des fract rétrolidres par chromatographie
‘"‘%g... gazeuse i 3- G‘rg

Le but du ‘cette anal,yu chrosatographique est de retrouver

expérimentalen¢nt la composition deas tmtiou lourdes du
pétrolo- B

- Appareillage
JI1v

Nous avons utiliesé un ehromatographe du type HEWLETT.PACKARD 589C A
* Colonne cnpillam BP‘ (“u&vdonh Y c;au 5) de diamdtre
intérieur égal & O o
% Détectour a lmuutnm M ﬂ«nlnl 1T -
® Gaz vecteur ¢ Azote .} el
* Méthode 3 Programmation de température ;
#* Condition opératoire
« Tompérature du détecteur = 380 °C
+ Teupérature de l'injecteurs 380 °C
« Didbit du gaz vecteur e 10 Hl/mn

- Résultats de l'analyse
La détermination de la composition des fractions pétrolidres
eo fait par ¢

« la méthode des indices de Kovate.

Elle permet 1'identification d'un hydrocarbure élué entre deux
alcanes normaux pris comme référence.

Le principe est le suivant

= Tout d'abord on injevte les n alcanes.
On mesure leur distance de r&hntm (a'.), on trace d'une
le lognrithm de cette distance en tonct{on de l'indice de

Kovate I et d'autre part cet indice I en fomction de la tempéra-
ture d'dbullition de ces n alcanes.

On travaille done sur deux courbes 2

log (a'y, ) = ¢ (1)
I a § ( Tedb )

toq‘!cuo



« On injecte enanite notye fracticn pure dans lee mémes
conditiona que eellea des #ehantillons purs anslysés.

- On mesure les distunced 45 sStantion réduites de shmoun
des pics du chromatograsme a2t ¢n gtilisant les dsux courbes
précédentss, on détermins leurs tenpératurea de pétentlon.

- Ensuite, 11 suffit de g¢ référer aux données de la littée
rature pour avoir le pom de aos hydrocarbures.

Les résultats gont représentés dans le t:blnua suivant ¢

1 1 T
Pl il A0 KRRl (.
! ! ” ! i
: ! U ows,09 | oe,m | 39,0
: 2 b oy30 ] 1543 | 70,07
! 3 b oagm | 8,06 L 49,53
: 4 D osge | o558 | 4,6
} 5 73,84 . 5,00 boa1,16
: . 4 ea,m } A0 P 11,06
{ 1 § &

: 7 1 68,41 | tg.e8 § 1,74
1 3 § !

i
!
!
!
!
!
!
1
!
1
1
!
!
i
§
!
I
i
t

seefaes
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I. DE?SRMINATION DES PROFRINTES PHYSIQUES

I.1.Equatione obtenues par la méthode du polynome
d'interpolation de Newton.

Les équations des propridtés physiques des trois familles
d'hydrocarbures, paraffines, naphtines et aromstiques, ont
été détermindes gréce & 1'appui 4'un calewlateur ( H.P.150 e

Nous avone pris six hydrocarbures de chaque famille de C,,
& Cygs 1a plupart des propriétée ont été détermindes & partir
des corrélations et des abagues ( voir annexe ).

Nos équations seront velsbles dans un ininrvallc de température
allant de 195 & 371 °C,

Bous allons done présenter les différentes équations ( 270 an
total ) reliant les dix propriétés entre-elles.

voefeee
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Po=-5.331335E~10+Tc"5+1 . 85334 1E~-06+Tc " 4+~2,574522E~03* Tc"3+1. 786479 Tc"2+-619.74
@7+Tc+85856.41

.813513E-134Vc 542 .55 7594E~09*Uc "4+~ 4 4B 1383E-0H*Uc" 3+3. 7834 95E-03+Uc " 24+~1 .
IB7+Uc+312.3222

T T i ke el o8 e e o L i R L e e iy e e e e v T S i A e et o A et . e . i S g o o B e o e 2 . e o . o e o o i e P St S o P e

-J Il
U'lU'l

T e e e i o o o o e e Y™ s % Mt o i S0 i e b e oy o =t ey e o W S b S oo et B g T A P S S S o o S i S e e e 2 i e S . o Sl S e

Fe=-5.033742E-10+MM"5+5, 865 766E~D7*MM " 4+-2. 472985E-Q4 #MM " 3+5, 208455E -2« MM " 2+-5 .
568508*MM+263. 137
Fe=-3.089855E~10%Teb"5+8.328828E-07+Teb"4+-8. 96231 2E-04%Teb " 3+. 4814112*Teb"2+-12
3.1315+Teh+13887.44

T P Al ol it o o e o o o e Bt D i o G oy o e e e o e T e Bt e .t . ey s b g Pl P e S Sk S 1 o S e ek s S o o o e B o P S e ki s

T S S e o e s e e e e e S e S S e i e T 8 it e b e e e i P e At 5 o i e ki ko o e e . b g . e i o A A BB .t ek S e e 18 g k. d e e e

Pe=4.759412E-@5+Cp"5+-2. 167007E-02*Cp~4+3. 9301 15+Cp"3+-354.8208*Cp"2+15943, 18+Cp
+-285145.8

Fo=-8.0324B1E-03*VA 5+, 1683071 +VA"4+~1.41056+VA"3+5.963297*VA"2+-13,. 81669+ UA+28.
bB5551

T S S L ot et o e e e e s a1 A L S 8 S o ok i o e e i b oy P e e P Bk R A AR B e i e S e e e e . e S5 e e B P 8 SR U S U St e o s A s P e Y e b e 2t e e o

S S o e e o PR s S S S ik i  $ o o o P T St ek B e W o £ e ot 2 . e B e . W e P et 8 e o 1 o S e o . e s St et e S s o P

L71397T7E-Q@24Pc"5+-2.099002+Pc " 4484, 44224Pc " 34961, 1368%Pc" 247386, 193 #Pct-211

Te=2.88273E-12+Vc"5+-1.266706E-08*Uc " 4+2, 2253356 -05+Uc " 3+-1 . 96554 7E-02+Uc " 2+9.03
5388#lc+~1117.32

Te=@%d"5+0%d"4+0xd"3+9548.401d"2+-12051 .73%d+4332.782

Te=Z.B976Q3E-@9xMM"5+-2 . 9@E92E~06*MM " 4+ 1, 252333E-03+MM 3+~ , 2714352 MM~ 2+30. 80056
#MM+~-848. 4485
Te=7.878676E-10*Teb"5+-2, 122242E-06+Teb"4+2.286193E-03«Teb"3+-1.231092+Teb 24332
L2183+ Teb+-35428.57

Tc=0*n"5+é*n"4+0*n"3+40887.1sn"2+~-111893.6%n+77097. 96



Te=-7.133633E~04*Cp"5+.3247759*Cp " 4+-58.89747+Cp"3+5317.056+Cp"2+-238887.2%Cp+42

Uc=-1.305732E~08+Tc"5+4 .5434E-05*Tc"4+-6.319025E-02+Tc"3443.91733#Tc"2+-15250.88
*Tc+2117087

Yc=-3.327787E~09*Teh"5+9.024066E-06*Teb " 4+-3.7558418E-G3+#Teb"3+5. ”BEQ&S*Teb”"+"14
16.549+Teb+152187.3

Vc=-2.4B058E-03%Cp"5+1.092892+Cp"4+-198. 1883%Cp"3+17891.44+Cp"2+-BO3857.1«Cp+1.4
Z777BE-Q@7

d=2.204436E-05+Pc"5+-1.701292E-03+Pc"4+5. 21 4545E-02+Pc " 3+-.7934746+Pc"2+5.8987748
¥Pet+-17,12242

d=-5.799852E-12+Tc"5+2.026544E-08*Tc"4+-2.829565E-05+Tc "3+1.9733265E-02+Tc"2+-6.8
T3025*Tc+957.0506



d=-4,361386E-15+Vc"5+1.894844E-11xVc"4+-3.24957E-08%Vc " 3+2.738336E-05*Vc"2+-1.11
BO58E-@2*Vc+2.48232°

d=-4.081288E-12+MM"5+4,34651BE-09*«MM " 4+-1.B25304E-06*MM " 3+3, 760542E-04*MM " 2+-3.7
30386E-02+MM+2., 150184
~2.625336E-12#Teb"5+7.122284E-09+Teb*4+~7. 710064E-05+Teb " 3+4. 162389E-03*Teb 2+
L120143+Teb+120.87394

d=0+n"G+@*n"4+0xn"3+1.948312*n"2+-3.594131#n+1. 918058
d=-3.17694E-07+Cp"5+1.446173E-04+Cp 4+-2 . B22Z35E-02+Cp 3+2. dESBéE*Cp 2+-186.3219
*CpIIWGZ 264

d=5.039644E-054VA"5+-1.1@1287E-@3*VA"4+9, 454979E-03+VA 3+ -4 . @55028E-82 YA 249,41
B3Z21E-02+VA+,6729231

MM=3.80901 lE-Q2*Pc"5+-2.945885+Pc"4+30.39886+Pc" 75.81#Pc"2+10359. 47+Pc+-385
24 .57

MM=-3.323689E-B3«Tc"5+1 . 156504E-@5+Tc"4+-1 .608482E-02%Tc"3+11.17838+Tc"2+-3882.0
43#Tc+528887.8

MM=B#Uc"5+@8+*VUc"4+@xVc"3+@*Vc"2+.2545455+Uc+-8.1818093

MM=@+d"5+@+d"4+@+#d"3+18207.96+%d"2+-25352.5«d+895% . 399

MM=-8.470718E-10+Teb"5+2.297032E-06+Teb " 4+-2.484212E-03+Teb"3+1 .348672+Teb " 2+-36
0.5756#Teb+38730.35

MM=8%n"5+Q%n"44+@8%n"3+73345 .68¥n"2+-204850.4+n+143161.9

MM=-6.110567E-04+Cp"5+,2761906+Cp " 4+-50.44807*Cp"3+4554. 185#(Cp"2+-204618. 1+*Cp+36
54975@

MM=0+T8"5+Q« TS 4+04TE"3+2 . 344858+TS5"2+~88.43467+T5+1187.063



Teb*' 526827E~-02#Pc"5+-2.733148*Pc"4+84. 13298+Pc*3+-1285.293+Pc"2+9720.354%Pc+-2
8434.04

Tebh=-1.56094E-83*Tc" 5+q.499554€ ~@6*Tc"4+-7.652987E~ ®3*Tu“34q.g24"88*Tu‘2+ 1851.2
S1*Tc+257480.8

Teb=1,641132E-12*Vc"5+-7.183328E-09+Vc"4+1.254453E-05x¥c"3+-1. 127396E-02%Uc 245,
I0R073xVc+-652.5642

Teb=@x»d"5+@xg ‘*fﬁ"“”7-135'8 Tled®2+4-17061.07=d+5144.639
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a) = Application des équations obtenues par la méthode du
pofymm d'interpolation de Newton.

# Application aux corps purs.
Prenons per exemple les corps pura sulvants @

N. Paraffine t hexadecans { Cig Hay ) 3 Mw226g
Naphtidne ¢ cyclohexadecane (Cyg Hsp) § M = 224 g
Aromatique ¢ 1-phenyl decane (Cyg Hoc) § M = 218 g

et connaissant la masse moléculaire de chague hydrocarbure,
nous calciklons les valeurs des autres propriétés.

o;o/ooo



= O PP S P A e B R S
: ProPriétéB:(atm) : Tc(K):(ml/mol): ¢ ' eb ( )l - :(0&l-deg-ml): (C.F) ; (dyn/
! ! ! ! ! . = il  E - ! - !
t £ !Valiexp. ! 14,3 1713,5 1 920  10,76931559,8 11,4325! 86,86 | 3,202 1 27,43
r 8§ ! ! ! ! o ! T !
; i {Val.caloulée] 14,3 [713,5 ! 920  10,7695!553,9 11,4337 8,95 | 3,224 | 27,42
{ 2 Beart (%) 1 0 | 0 | o0 lo,026 0,018 jo,084 | 0,146 | 0,687 ! 0,036
' !‘ f ! ! ' ! ! f ' !
! § 1Val.exp. ! 20,8 1810,1 | 752 30.96131592,8 :1.5468; 94,53 ; 3,681 ; 33,77
' ! : ! ' '
: é% :Vd.egleuli«a; 20,7 ;810,2 ; 751,59 ;0,9015;592,8 ;1,5027: 95,20 ; 3,863 ; 37,28
=
 ©2 lRcart ( %) 10,481 (0,012 | 0,013 6,221 ] 0 12,851 | 0,709 | 4,94 110,394
t ' ' ! 1 ' ' 1 ! ' '
' ¥al.exp. ! 28,5 1778,5 | 626  10,84891571,0 11,48121 99,04 | 4,295 ! 45,32
- ' ' ! ! ' ! ' ! i
! £5 (Val.calculde, 25,8 |779,8 | 650,9 0,8851!570,6 11,5087, 97,95 | 4,163 | 41,07
; ;. (Beart ( % ) 19,474 (0,167 | 3,981 14,264 10,070 11,857 | 1,060 | 3,028 | 9,37

Conclusion %

-

Nous remarquons bien que les équations proposées sont applicable aux
COTpPS purs .



* Application aux mélanges de corps purs.

Rous avons pris 3 corpes pura ea Cig de chaque famille

h Paraffine : hexadecane

(
lHaphtdne H eyclo hexadecane
Aromatique i 1-phenyl decans

On prend um mélange équimoiaire ( Xp =Xy = X, = 0,33 )
€t on suppose que lee propriétés sont additives A 1'exception
de la viscosité, on la calgule de la fegon suivante :

107 = oo xiIn Vi
xi

avec N = -gﬁ-- ( VA et d étant prises A la méme
tenpérature ).

o-o/acn
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1Teb(K) 1 (cal/deg.mol)!
]

(ml/mol)
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WL(C'P)!(dvz:z/crn}-*

= o
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S S e - S T ——— o i o 2 S g ins e

; ! 3 .
78,3 ,0,8512,568,8 1,4720!

.

i
i
!

' '
766,5 10,8435568,7 11,4669

e
§

S I e
! ! !
! Propriétée !Pc (etm)!Te (K)
! ! !
! .e
T
! ¥ ! 3 § ! [~
; Vel. exp. y 21,0 ,759,7
' b I
{ T T !
'

; Val. caig. ; 20'1 5760,1
! ! !
! ! !

'
y Beart ( %) ! 4,286 lo,053
! ! !

{
! ' .
1,081 40,905 10,017 !0,346

SR SED N SN G S fe B cem tam o ey
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N
N

i e —
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w
o

Conclusion : =~ Vue lee petits dcarte cbtenus,
Froposdes sont epplicehles auy

~ L'hypothitee d'edditivité des propriétés est wérifide.

nous pouvens dire que les dguntions
mélanges de eorps purs.
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Tabloau 3
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{ la composition 4es fractions esi cbtenis par CPG )

- : ! [ p—— Py -
; \\‘ Practions ; ' ; . s 3 .; " ; 5 5 6 ; .
y Propriétéos \\\ ! i ! ! ! ‘ ! !
1 % { atm ) TV 2,2 23,9 20,3 0 7.9 t 15,67 14,6 | 12,8
t Boart ( B ) 114,027 | 21,320 10,925 | 8,484 | 4598 ¢ 1,353 | 2,400
TR | 679,2 | 713,17 { 730,6 | 7138,5 | 749,3 } 770,3 | 797,3
| Beart ( % ) | 1,936 | 4,082 | 1,557 | 0,216 | 1,654 \ 1,995 | 1,006
S | 0,9410 | 0,8228 | 0,8648, 0,8505 | ©0,7979 | 0,8078 | 0,8221
| Boart ( % ) 1 18,127 | 2,364 | 5,528 | 3,228 | 3,957 | 4,107 1""3,259
PN (& ) | 152,9)159,00 | 182,00 | 217,7 | 244,8 | 266,9 | 294,5
| Boart (% ) | 4,437 | 13,587 | 9,901 ; 1,937 | 2,080 \ 3,240 | 1,833
i T 11,5508 11,4645 | 1,4613 | 1,459 | 1,517 | 1,4569 | 1,5003
| Boart (%) 75 {0,791 0,020 | 0,287 | 1,043 | 1,035 | 1,522
10 ( cal/deg.mol ) \ 69,05 , 177,51 :""83,76-:' 86,03 | 99,34 | 108,3 115,06
P'Bcart ( % ) 1,500 112,353 112,369 | 6,708 179,465 | 9,334 | 7,432
Pva (c.r.) IEEETHENGE 172,172 173,310 |74, 786 AL RPTRETIR YO
l'Bcart ( % ) 115,674 118,610 | 720,643 } 30,330 116,881 | 23,099 | 14,414
1?8 ( ayn/em ) " 26,89 | 32,30 | 31,15 | 51,181 31,04 131,60 | 29,71
| Beart ( % ) 11,509 118,315 y 9,123 | 6,122 17 2,230 15,263 111,607

o oo 0 e o o . . s . . e S T ——— - —————— ——— -~ -
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Conclusion i

B P

les compositidng des freotions pétrolidres détermindes
par la méthode N.D.FP.A, 8t la méthode N.D.M, sont assez
sorrsctes comparées A celles obtenuee par C.P.G.

L'hypothdes d'additivité dees propridétés est acceptable.
. 2 - Bquations interpropridtés de type Yi = f ( MM, Teb )
“ous proposons dee équations pour chaque famille d'hydrocarbures,

permettant la détermination de certsines propriétéa & partir de

la connaiesance de deux parsmdtres : masse molaire et température
d'ébullition »

-o./o.o



e s T I ett et sttt stssstatstiisssissatidsstistsisdastpbadisbiasabbsasssdnss
PARAFFINES : Eguations valables dans le domeine suivant : 180 - 320 C
R R S R R T SRS E S B R R R E SRR H SRR RS ER G F R RS H SRS R BN LSS
Pc=-.03125+MM+-2.598367E-02+4Teb+36. 45875
Te=, 5236E00#+MM+.4354121#Tab+248.8443
Ve=1.964286+MM+1.63326+*Teb+-427.2R38 .
d=2.111RQBE~-D4#MM+1.75575BE-Q4*xTeb+, 62063140
n=l.04464 E-Q4=MM+5.58595E-05«Teh+1,358275
Cp=.1051796«MM+8. 745365E~02*Teb+24,28513
Up=,B24B875+MM+ . B205271«Teb+-12.44741
TS5=.0175«MM+1 , 455886E-02+Tab+14,78711
#ﬁ##########ﬁ########3######ﬁ##########ﬁa##########t#####ﬁ##############ﬁ#tﬁ####
MAPHTENES : Fgquations valables dans le domaine suivant : 218 - 338 C
SRR S S R AR R R R S S H A R R R S E R RS AR S E S E SRR E S R R R R R R RS
Po=-4.1968429F B2 «MM+~3.2298086E-02+Teb+49.82082
To=,.BE35161*MM+.4756712+«Teb+380.834
Yo=1.589265«MM+1. 1199687« Teb+~2685.4885
d=4,720238E-04+MM+3.326342E-04+Teb+ BB 18852
n=3, 19048 1E-Q4*MM+2 . 248325604+ Tab+1 . 344607
Cp=.1856548*MM+, 12083506+ Teb+-24.33788
VA=1,9101 19E~B7«MM+ 1, Z4605T7E-02+Teb+-B. 278763
TS=2, 178573E-02+MM+1 .535236E-02+Teb+19.66238
BT R R R R R R R R R S F RSB LS SN BFAERFER RO R A S EGH R SRR SRR
AROMATIQUES : Equations valables damns le domaine suivanis : 202 - 346 C
eIttt es It easseettEsdiarasrstetttatsisririadesisstisttsratdspissss s tsT s
Pec=-1.696429E-02 MM+~ . 3132128+ Teh+34.48944
Te=.G@7142MM+, 4728791 Teb+359.0387
Ue=1.160715#MM+. 3042335+ Teb+-78.3824
d=—1.741085E-05+MM+~1, 350068E-05#Teb+.8651209
n=-3. 1696 38E-B5*MM+~2 . 4E8702E-05*Teb+1.502323
Cp=.2291518MM+. 1784771 *Tab+-51.77677
UA=3.241518E-02*MM+2.524688E-02+Teb+~15.64376
TS=6H.517855F-0Z+MM+5. 076435622+ Teb+-4 673932
FE A R S S R S R S R S A A R S AR AR SRS SRS LR E AR A LR B AR LRSS RS E RGBT N

PEEREEPRRAEBLERIEEHREHREREL AL LT RER LIRS



ceefane -~ Application des équztions interpropriétds de type Yi = £ (Fi,Tebd)
® Application sux corps purs.
Prenone pour chaque famille 1l'hydrocarbure & 14 garbones

- B Paraffine s Tetradecane ( C14 H30 ) § M = 198 g ; Teb = 526,5 K
-~ Haphtine t Cyclotetradecans ( C14 Hzg ) ; M = 196 g ; Tev = 555,2 K
- Aromatigue 3,3 = Dinethyl biphenyl ( Ciy Hig ) ; M = 182 g ; Teb = 563 K

™

PUR SAR am rm CHS ey LEB SIS SR SR SR G e S S e T Ve Y b SABeN by el Al SR G

! Y — r T t ; 5 y g '
Vo !
! ‘ e ! '
: Propriétés f Zeo (atu},tc (I),(WM); d y 8 !(gujdeg mol) . n(c - (d;'n/m)!
- ! ! ! ! ! H
' t ! : ! " " :
e | Yal.omle. ! 16,6 !581,9 1821,6 , 0,7431 ! 1,4247 g 17,15 1 2,048 ¢ 25,91 4
£ ! ! ! ! ! ! ' ! !
g ! : ! ! - ! 1 1 T ¢
2 ! Valeemp. ! 16,0 65,0 1810,0 !o0,7587 11,4270 1 77,93 12,05 | 26,5 !
8 ' ; ' ' ! ' '
& i f : 1 ! ! r ' f '
& ;Eurt (% ! 3,70 lo4s52 ! 1,432 1 2,056 ; 0,161 ! 1,001 ! 0,639 ! 2,226 !
f ; f ! ! ] f ' ' i
, ! Val.cale. ! 23,7 1769,6 ! 667,8 : 0,9391 11,5320 1 84,69 ! 2,546 : 32,46 |
' ! ' ! ! ! - '
£ ! ! 1 ! ! ! mmmT !
o, ! Vel.exp. ! 23,0 !775,5 ! 663,0 10,9370 ! 1,5504 ! 83,69 ! 2,460 ; 32,59 !
! ! ' ! ! ! ' ' !
a8 ' ! l ' z ! ' ! !
& ! Beart (%) ! 3,043 10,761 10,724 ! 0,224 ! 0,104 ! 1,195 ' 3,496 1 0,399 !
! ! ! ! ! ! ! ' ! !
! ! B ! ! ! ' ! !
o | Valieale. ! 024,0 17356 1645,8 10,9543 11,5832 1 76,41 2,970 - Ba¥e |
! ! ! !
FE ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
BE | Val.exp. ! 26,1 17936 ! 502,0 10,9927 11,5920 ! 77,75 ! 2,943 ! Joyte 1
wivd | ! I
[Qae = il 1T ! ! | ! ! !
"o ! Beart (%) ! 8,046 7,285 '11,649 ! 3,868 ! 0,553 ! 1,723 10,917 1 2,888 !
WA S i i- R i 1 I i
\

:
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Cenclusion : Avec les écarts obtenus, nous pouvons dire que les équations proposdes

A - - o — i —

sont applicables sur corps purs malgré quelques écarts gqui ne sont pas
appréciables.

% Applicetion eux mélanges de corps purs.

Prenona un mélange de trois hydrocarbures en C14 ge chague famille.

K Parafiine ¢ Tetradecans 5014 H30) 3 M = 198g 3 Teb = 526,5 K
Haphténe t Cyclotetradecane (C14 H28 ; M = 196g g Teb = 555,2 K
Aromatigue : 3,§—Dimethyl biphenyl (C14 Hi4) 3 M = 182g ; Teb = 563 K.
L § § 1 1 ) 4 ¥ |  § 1 H
Pe. ;e (K v P VA(C.P)1,, 05
) ; (atm) i-_c (¥) ;"lj'SI) : - ; - :(qnlﬁitg.nnl); A )ifdrnfuu);
{ ! ! ! ! ! ! ! ! !
! Val. eale.! 21,2 ! 729,8 | TO5,9 !t O0,8700 11,4982 1 78,62 1 2,456 1 31,06 ¢
! i H ! ! ! ! ! ! i
! ! f § t ¥ H L 4 !
! Val. exp. ! 21,5 ! T3,8 1 673,% 10,8872 11,5013 ¢+ VB, 99 12,45 1 31,61 @
1 ] H ! ! ! ! t ! !
! ! ! H H ! H ! ! !
! Beart (%) ! 1,395 12,958 1 4,000 1 1,939 1 0,206 { 0,468 11,710 1 1,740 1
! f ! ! 4 ! ! ! ! !

Conclusion t -

Noue reperguons que ces éguations donnent des valeurs assez proches des
valeurs expérimentales, donc nous pouvons affirmer que ces équations sont
aussil applicables aux mélanges de corps purs.

44



% ’L;\\'\ l v 4 j 1} ¢ xx "1—1 f\t 4 ” )¢ - (9] "\
SDDLL Q v 1 4 4 - - & LG L4
¥ & s atl . Lan v 0& 3 ] & ™ ‘(. i
4 - 4 "'I‘QFB

—'C AEL 1-.;3&1'1 l ae
ri

la COmI 8 - 4 >
N ' )

L L
o
—— -

o e m———— L
o, 5 ) § s e et
ST B L e S A
1 ?pg; 1étéa \ ~ ! 1 § H ] ! "“'------..:. _________
; e ' e ¥ ;3 | 4 | 4 ’
g - ' ! '
¢ Fe ( atm ) ' ; ! : ;g 2 ¢ © A
ve— y 20,6 ¢ 19,1 ! 183! ; ¢ i
: - (#) ; 6,787 ! 3 046 ; . 167 ! 15,6 z 14,9 t 13.0
o ’ 1 o ! w3
1= (2 AT mm
!_ Ecart ( % ) ¥ ! *- ] 71215 1 735,2 ! 7 ! ! s :
! P 1,050 11,276 ! ' 742,34 T775,5 ; 801,0
: a4 ¥ Py &::68; ¥ 3 09959 i 0’932 : 2.572 ¥ 1 273 { O *
! §  OF ! & H
; Beart (%) 1 - ¢ G, 7863, 08143 ; 0,8261 | 08021 ! C ., : +346
T ;1,531 ; 0591 | o634 ! $ ; C,8250 ; 0,8595
. :) F161,73 | 177 e 0,267 | 3,431 | 2,065 , |
l deart ( P i ! =3 W97 | 153,74 ! 226 ' . ! , 141
v ) / KUOP ! 4 ! o ¥ 43§ 242,82 !
! P ! "584 i 3,278 ' 4,089 ! : ! 263.92 ! 90’24
! - : TR T ; : ; : 1,99 , 2,872 ; 4,029 ; 3 253
H ! »
art (%) ' - p 1,451 | 1,4594 | 174553 ! -
! (eal/Deg.mol) . ; 14445 | 0,678 | 0,314 | ! :
! y 70,83 ! 7%.89 ! ! ’ ! e, 797 0.156 ' 2
y Beart (%) S A, ,89 180,97 ! 90,36 ! g S50, &5
Rl B K R
: ( C.P.) 1”93,2' ; 63, 11,54, 8,61 ! 8,0 ! 5
Bcart ! . 1 2055 2.764 ! ’ f 12
! ! !
- (%) R ! 0- ol 4,426 | 6,217 | 9,159 | 13,310
! ( dyn/em ) ! 2 g 0,96 6,793 ! ' !
| Bcart | 25,63 28,06 | 28,92 | -y e By 42
 Beart (%) ! | { 8,9 | 29,51 ! 30,90 | !
i3 1 ! ' 31,56 29.8
,283 1 2.857 1 1.4 ! ! ! SR 81
L474 374 1 0,651 L 201 !
' 1 11,260




+ablasu ¢ ( La composition des fractions est obtenue par IDPA ),
o e pT—— | S MR i | A e — !
.‘\‘.rl’"ﬁttioxii i ' ' | | i .
P 8“5";"'5.'"??2';‘“&% e - 152 F 1M A
DR (ata ) I 21,6 | 19,81 18,5 ! 17,9 15,61 13,71 13,0 !
;“ééﬁ;lm?”;”i""““m”;"2,255'5' 0,508 | 1,093 | ©,484 | 4,69 | 0,735 ! 4,000 |
VT ( x) | 664,01 669,6 | Ti4,4 | 741,6 | 743,53 | 766,6 | 02,9 |
{ Beart ( ® ) 1 0,345 | 3,446 | 0,695 | 0,203 | 1,654 | 2,406 | 0,310 !
, d | 08389 | 0,7658 | 0,8184 | 0,8509 | 0,7979 | 0,8037 | 0,8641 !
, Beart (% ) P 5,310 1 4,721 | 0,134 | 3,277 35,957 , 4,5% | 4,036 |
, H (g ) ; 160,25 | 176,50 . 190,71 217,71 2058 ; 268,6 . 2%0,2 !
; Beart (% ) | 2,26 | 4,076 | 557 | 1,919 2,468 | 2,327 | 3,267 |
;= ' 1,4859 ; P 14307 | 1,4544 | 1,459 | 1,4517 | 1,4551 | 1 5424 |
| Bowrt ( % ) 2 546' 1,5% | 0,452 | 0,287 1,045 | 1,161 e, ]
i ®p (cal/aeg.mor) | 70 35-; 73,91 | 80,84 | 92,05 | 99,38 | 107,45 | 111,6 |
| Ecart ( % ) P 13,715 | 7,116 | 9,130 | 13,575 | 9,465 | 8,515 | 4,257 !
P VA (C.P) ;1,538 | 2,206 | 2,830 !’ 5,221 , 6,081 | 19,080 | 14,250 |
| Beart (* ) i 5,270 | 7,210 | 3,395 | 9,890 | 5,615 | 8,655 | 2,085 |
HIEE (dynien ) -; 25,69 | 27,86 | 29,07“§ 30,18 31,2;-; 3,35 | 32,51
: Ecart (% ) ; 3,019 | 2,051 ! 2,105 :- 2,722 1,628—; 2,941 1 3,244



.,;!A_.

Yableeu 3 ¢ { la couposition des fractions est obtenue par Cru,

L R e ) TR e

A e . Y o !
,.\\ Fractions ' ; ' ; ' r } "
reprigieN ! Vo4 2 ¢ 3 4 4 5 ¢ 6 7 !
IR N J—— ! ! ! :
) T ! ! !_ ' ! ! !
;_,_i_)f,-q(.i‘,‘flfa-f....__.s 5 25'0 ; 21 '?_; 20’7 : 18'E_i 15,7 ! 13,5 ! O ;
! Heart (R 113,122 ; 10,660 ;13,115 ;10,303 P 5,369 1 0,735 ! 4,000 !
| R e i psteniom 1<
3 To (K) v 47,0 ) TO,2 ) 744,48 § 131,17 749,9 y 1770,0 : 812,8 ;
! - ! i ! e - ! ! ! !
| Beart (%) !12,127 i 2,408 ! 0,695 g 1,216 1 1,575 1 1,973 ! 0,919 !
17 Ty T ! = ! 5 R '
5 d : »8%40 | 0,8503 :0,314 0,8068  0,8022 ) 0,8066 10,8457 ,
[S—— - — ! ! '
, Beart (%) ! 7,206 | 5 785 ; 0,622 ! 2,075 : 3,419 ; 4,250 ! 0,462 !
T ! = ' 1= ! T
| B 11,5072 | 1,481 11,4596 |1,4543 ¢ 1,4508 | 1,4527 11,4762 |
| s ieiel ! ' ! ! !
D Boart (%) ! 4,006 ! 1,934 : 0,096 | 0,662 ! 1,104 : 1,324 ! 0,108 ;

B e e S ——

A !
E(cal/deg.mol): 63,3
i E

i Beart (%) 4 2,245
G L .

VA (C.z.) L 1,526

B A . e e - —

n
!

!

!

!

!

|

!

3 !

o ! 1 !
| T,6 80,6 87,27 95,05 103,30 1114.50 |
| P e ! ' !
H
!

i
!
{
i
!
!
!
!
i
!

! ! ! ! ! !
2,768 § 8,130 ; 7,614 | 4,716 | 4,343 ¢ 6,723 |

frripes = =1 "1 '
2,284 ; 3,019 ;

4,895 ! 5, 982 ! 9,509 113,663 !

T T

t Beart (%) | 4,449 | 10,981 410,303 | 3,031 { 3,89 | 0,529 ! 2120 !
A e Lovpng peec : i
| 8 (ayn/on) ! 29,6 | 29,97 ! 30,5 13104 L 31,871 32,55 ¢ 53 m
........... ' _ : ! Y ! '
' N o

 Soart (%) 411,69 | 9,780 | 1,07 | 5,918 | 31 P 0,774 | 0,327 !

Conclusion § - Nous constetons que ces équations donnent des

valeurs des propridtés a@sez proche d
expérizentales. g " e

= Los éuvartes obtenus (cas ob la composition est

obvenus par C.P.G) gont assez élevéa.pour les

gromiérou valeurs, car la composition aroma-
ique des preuitres fractions est assez élevéde.

o.-/coc



a:- @ »

il Contribution & l'approche de la connaissance de la
compoeition d¢e fraciions lourdes du pétrole.

!~ Kéthode de caleul.

“ans ce chspitre, nous avons propcsé quelques corrdlations
outsnuss par la méthode de Cramer.

Your déterminer Xp, AN ¢t X4, il suffit de résoudre un
systéme de trois équations b trols inconnues :

a¥p + bxi +0xA « 4
a'¥p + b'xl + O'xp. B
sxp-kxj%u.‘

4 et B gont deux paramdtres qui séparent bien les trois familles
d*hydrocarbures.

Lea coefficients des deux premidres dquations sont respectivenment
les valeurs moyennes de & &% B pour chaque famille.

Comme point de départ, nous choisissons six hydrocarbures de
chaque famille ( paraffine, maphtine, aromatique ), par conséquent,
ces corrélations ne sont valablee que dans un intervalle de
température allant de 190 & environ 370 °C.

Les corrélations proposésm sont basées sur la connaissance de la
densité, de la masse molaire, de 1l'indice de réfraction et de la
température d'ébullition.

les corrélations proposées pour les fractions lourdes du pétrele
gont 3

Corrélation 1 A = ‘10 / Ted
S e B 10
™

- a8
“orrélation 2 ¢ A w d& [/

B &« 1= n‘ s !

n +2
”

igrré&ggion 3 A = & /

MM
.I--&?-—:.l.
ne 2

.
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¢ ——— o s ..-——-..T._.--_q--.——....—u---_. --q——qn——-—.—o——-.-u—r—— L P S 7

! !

:P&raffines :Naphténea Elromatiquas?

e T e B - S i e
: P A | (0,995 - 1,439)10% ! (0,694 - 6,840).10"3 | (0,845 - 1,705).9073 !
; Corrélation 1§ :-———; : ; :
} 1t ' i :
! 3 D 32,247 - 37,468 ' 59,300 . 190,162 ! 50,218 . 217,365 i
i ' '

g =y ! ' '
: PR} (52,82 - 55,130,101 (2746 _ 123,08).1074 | (11,60 - 76,98).107*
: o B ! ' s
: Sorrélation "t Y T .
' = ' " ) - 7
; DS 25,06 - 26,29).10°2 ! (29,62 - 38,23).00"° | (28,38 - 34,61).10 :
' 1 :

i  §  § H ¥ L4
: ;4] (87,46 - T4, 92).10"0 ' (30,58 - 106,12).10~4 } (13,67 - 75,36).10~ !
! Corrélation 3 ! 1 ! ! !
5 ¥ ; b 3 1

! ' -2 o

¢ R ! 1 §




e

36

% - Prdésentation des résultate.

Corrélation 1 ¢

10

A = @¢'" / Tep
B = nm

g Y T e !
l z ' '
X ! N ' X !
! ! '
i ! ! !
0,9141365 6,629328.10~ ! 1 557019,10=2 !
0, 9007457 8,566648.10~ ! 4 358782.10% !
0,8634888 0,1192098 D 1,730241,1072 !
0,855912 0,13707 { 7,01804, 1072 !
0,8443311 0,1524683 ! 3,300659,1073 !
0,8149672 0,1738414 1 0,0111914 }
0,7956235 0,2001842 ' 4,192578.1077 !
! '

g

TPY -
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(#7]

Corrdlation 2 4 = a / m
B w I o b=l
na + 2
& T
X By : X,
B !
e !
0,8264066 €,780969.10= ! 0,1037835
0,8098421 0,1030167 ! 8,714115.1072
0,7611036 0,1589809 | 7,991549.10~2
0, 7510808 0,1897152 ! 5,920402.1072
0, 73571 71 0,213939 | 5,034392.10~2
0, 7024673 0,2477471 ! 4,978567.1072
0,67633927 0,2955371 ! 0,0280697.
!

uo-/-oo
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Corrélation 3 ¢ 48 /om
| P el e 2zl
3,
n &2
1]
*p Xy ; By
!
5
0, 7676296 1,880052,102 | 0,1935697
!
G, 770005 | 5,513707.1072 P 0,174858
!
0,7210259 | 0,1108123 1| 0,1681619
! ‘
0,7124403 0,1432739 1 0,1442857
!
0,6979925 0,1685984 1 0,1334091
!
0,6652546 | 0,2030216 P 0,1317237
! !
0, 6402887 g 0,2521451 ! 0,1075662
!

SAl SEn TEE sy VU AR GUE SR S Gl S GEE SWD SeD SAm SUS SuE SED Suk Sun ewm Sep Sem

eos/ene



,
cewef ¢soe

ggnclgaion ]

e £ e S -

- Cas corrdlationg eont applicables aux
fractions lourdes du pétrole.

Certes, oes corrdlations donnent des
résultats diffdérents en comparaison aux
méthodes CPG, NDPA ot NDM, mais permet-
tent tout de wéme de eéparer un certain
nombre d@ fractions -.

eosfene
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Au terwe de cwtte dtude, rdalisde gr8ce & l'appui d'un
caleulateur (HF.150), sous avons proposé des équations
pour les propridétée phyaiques per la méthode d'inter-
polation du pelynome &¢ UHewtoan.

Nous avons pu déterminer B partir de la connaissance
d'uneé propridté, toutes les sutres grandeurs avec une
précision amcceptable (dans le cas des corps purs et des
nélanges de corps pura), meis pour les frsctions pétro-
lidres, 1'doart devient msses important.

- Nous avons présenté également des équations permettant
ia détermination des prepridtda physiques des corps purs,
des mélanges de corps purs et des fractions pétrolidres,
& partir de la connaissance de deux paramdtres facilement
accéssibles expérimentalement.

Nous avons snfin proposd trois corrélations pour permettre
de connaltre la compoplition des fractions lourdes du
_DétI'Ol. -

#8me sl les corrélations proposées ne donnent pas la
composition éxacte des fractions pétrolidres, on peut dire
qu'elles les séparent bien =-.
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CARACTERISATION DU BRUT RCM-1 TEST i-E
Le brut ROM-1 TEST 1-F est preleve a 1'intervale de
cote :(3IGG4-I578Im et (3577-3587)m
Caracteriiiguas
]
- Densite 8 15 C t.8204
- Densite API 41
- Viscosite Cinematigue en Cst a 2@ C .95
a 37.8 C 4.50
a 5@ C L
-~  Teneur en eau par extraction (%Upni) traces
Terneur en esau et sediments {(%VUol) .06
- Saliniie {mg/l3 41
- Point d’eclair ,V.F, en C {28

;e

~ Terneur &n asphalienes {%Pdsz)
~ Residu Couradson {(#%Pds)
- Residu Ramsbohom (%Pds
- Teneur en scufre total {(%Pds)
- Teneur en cendres {%Fds)

1.32

!
!
|
!
1
t
!
!
~ Point d'ecoulement en C I £=30
|
|
1
I &
boo.@ez
{
[



41

=
of

181.7@11.@28124.

P Teb |

MM

Proprietes

T

Q) &

[te}

€3

36@8184.3314.06

-

IN.Paraffines!C1l7H

TR ]

.8

27

=z
ot

21104

12481575

i
H

B R R R R R R A LR R R R SRR R S AR R
998132.29!

.5578189.7214.49

§!1618.5!1

L7743
L1110851,

2.41752

1018H38!
1013H4@1

P N A B R S S R R R R AR A S S B R LA R RS S RN S S SR R A AR R R R R Y

i

~1
90 1

135,981
2318,412143 681

3.883133.26
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Reference pour le caloul des proprietes physiques des
corps purs et des fractions petrolieres
pRi kg S8 P RS SRS RIS FS B RS

RROPRIETES FAMILLE METHODE REFERENCE
Pc,Tc,\Ve R,N,A& Methode de LYDERSEN [ 2 1
E.P Ahaque E &
d P.A Tables [ 41
N Abague L& 3
Tab P,A Tabhles { 41
Y Equation de MEISSNER L3 1
ri P,A Tables [ 41
N Correlation de LORENTZ-LORENZ [ 31
Cp P Tables i 4 1
N Abague - (|
& Methode de Contribution de groupes [ 51
F.P Abaque t g 3
VA R Meihode de THOMAS S -l
N Methode d'ORRICK et ERBAR L B .}
TS P,N,A Correlation des etats correspondants [ 2 1
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