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Résume :

Cette étude consiste en l 'utilisation du principe de contribution de groupes pour
rétablissement de nouvelles corrélations permettant de prédire la tension de vapeur des
hydrocarbures purs, des mélanges simples et des fractions pétrolières.

Dans la première partie, nous avons établi une corrélation permettant le calcul de la
tension de vapeur des hydrocarbures purs, de type n-paraffines, iso-paraffines, oléfines,
alcynes, naphtènes et aromatiques. Cette opération a nécessité le travail des données des
constantes A,B et C de l'équation d 'Antoine à partir de fa banque de données TRC.

Une fois la corrélation établie, nous avons procédé dans une deuxième partie à son
application aux mélanges de compositions connues ainsi qu'à quelques fractions pétrolières.
Les résultats obtenus sont très satisfaisants.

Mots clefs: fractions pétrolières, contribution des groupements hydrocarbonés, la tension de
vapeur, corrélations
Abstrat :

This study consiste of thé use of thé principle ofgroup contribution for thé
établissement of new corrélations to predicl thé vapor tension of pur hydrocarbons, simple,
mixtures and oil fractions.

In thé first part, we etablishcd corrélation allowing thé calculation of vapor tension of
pur hydrocarbons beloing to thé following families : n-parrafines, iso-paraffines, oléfines,
alcynes, naphtènes and aromatiques.

Once thé corrélations establishcd, we carricd in thé second part to thé application of
thé proposed corrélation lo mixtures of known compositions and to some oil fractions.
The obta'med résults are very satisfactory.

Kcy words: Petroleum fractions, hydrocarbonic groupement, contribution, stream pressure,
corrélations
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Notations

AAD :déviation absolue moyenne
((valeur expérimentale - valeur calculée) * 100)

AAD= —
valeur expérimentale

,
TV : tension de vapeur
Tyr : tension de vapeur réduite
TS itension superficielle

PA : point d'aniline
Tc : température critique
Tcm : température critique du mélange
TCJ : température critique du constituant i

Tpc : température peudo-critiquc
Pc : pression critique

Pcm : pression critique du mélange
Ppc : pression pseudo-critique

Vc : volume critique
P : pression en mmHg

Pvap : pression de vaporisation
Tcb température d'ébullition
Hv :chaleur latente de vaporisation
R : la constante des gaz parfaits
Z : le facteur de compressibilitc
CD : le facteur acentrique
d2« :densité à 20 °c
iî2o : indice de rétraction à 20 °c
I : indice de corrélation
M ,M M :masse molaire
SpGr :specific-gravity
y : tension de vapeur proposée par le troisième méthode
x : tension de vapeur calculée à partir des constantes A, B et C calculées par
contribution de groupes

& Lettres grecques :

0 : propriété donnée
co : facteur acentrique
p : masse volumique

*£ Indicés :

A : aromatique
N : naphtène
P : paraffine
cb: ébullition
c : critique
1 : un constituant dans un mélange
mav : mean average
mass : massique
mel : mélange
mol : molaire
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INTRODUCTION GÉNÉRALE

II est devenu évident que le développement actuel du monde est basé sur le besoin
incontournable de toutes les formes d'énergie. Cette dernière est source vitale pour le
développement technologique et le bien être de l'individu. Il existe deux classes
d'énergie, renouvelables (soleil, vent, eau, biomasse) et non renouvelables (charbon,
pétrole et gaz naturel).

„
La production mondiale de pétrole brut a augmenté de 3.7 % en 2000, pour s'établir

au niveau de 3.341 milliards de tonnes/an. C'est une augmentation très sensible, qui se
traduit en chiffres absolus par une production complémentaire de quelques 120 millions de
tonnes [18].

Le pétrole est devenu un produit vital dans la vie moderne car il constitue notre
première source d'énergie comme carburant, matière première dans l'industrie chimique
(agroalimentaire, pharmaceutique, peintures, matériaux de constructions... ). Il devient alors
de plus en plus nécessaire de disposer rapidement des propriétés physico-chimiques des
pétroles bruts et des fractions pétrolières. Leur connaissance demande de nombreuses
expériences qui nécessitent un temps de manipulation important et un appareillage complexe
et onéreux. Pour palier à ces inconvénients, l'ingénieur a souvent recours à des méthodes
dites prédictives qui permettent d'accéder rapidement à ces paramètres et à moindre coût.

Dans un tel contexte, nous nous sommes proposés de développer une méthode
numérique de contribution de groupes pour la prédiction de la tension de vapeur des
hydrocarbures et de leurs mélanges.

Dans la première partie de notre travail, nous avons jugé utile de présenter les
caractéristiques et les propriétés des pétroles et des fractions pétrolières les plus
importantes, ainsi que quelques corrélations existantes pour leur prédiction. Dans la deuxième
partie, nous avons établi une corrélation de contribution de groupes pour l 'utilisation de la
tension de vapeur des hydrocarbures purs à savoir les normales paraffines, isoparaffmes,
oléfines, alcynes, naphtènes et aromatiques .

Dans la troisième partie, les équations établies pour les différentes familles
d'hydrocarbure ont été utilisées pour l'estimation de la tension de vapeur moyenne des
mélanges de composition finie ainsi que de quelques fractions pétrolières. Ceci a été rendu
possible en admettant l'additivité de la propriété étudiée.
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Chapitre Ij_ pétrole et fractions pétrolières
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1 . 1 . Introduct ion :

II y a, certainement, beaucoup plus de cinquante siècles que le pétrole est
connu dans le monde. Cela n'a rien d'étonnant puisque certains gisements étaient
presque à fleur de sol et dégageaient, en abondance, des vapeurs inflammables,
f ac i l emen t détectables à l ' œ i l nu.

Son utilisation a toujours été liée à des actes majeurs de la vie de l'homme : religion,
magie, guerre, grandes découvertes, industrie et techniques. L'histoire des civilisations
passées nous fait dire que le pétrole était présent partout,

Toutes l'ont connu et employé, du bitume de l'Ancien Testament qui servit, dit-on, à
calfater l'arche de Noé, à l'or noir du XX'er e siècle, en passant par les "pêcheries de
bitume", de la mer morte, données à Cleôpatre par Marc Anto ine , et la mûmmy des
arabes chère aux alchimistes du moyen âge.

Les peuples bibliques et les Chinois l'utilisaient il y a 5000 ou 6000 ans, aussi
bien pour l'éclairage et la cuisson des aliments que pour la chauffe des fours à
briques. Au moyen âge il constituait l 'aliment des feux grégeois avec lesquels on
incendiait les flottes de galères.

Lies récits anciens, ceux d'Hérodote en particulier, situent très bien les feux et
suintements qui correspondent aux gisements du proche-Orient (Iran et Irak) que des
pionniers entreprenants ont redécouvert depuis le début du 20e'"1' siècle [12J.

Le mot «pétrole», composé à partir des deux mots latins petra et oleum, signifie
littéralement « huile de pierre»: cette matière organique se trouve en effet dans les roches
sédimentaires de la croûte terrestre sous forme liquide. Bile existe également sous forme
gazeuse ou sol ide

Selon les gisements, il présente une grande variété, entre le gaz naturel, constitué
principalement de méthane, et les tonnes solides ou semi-solides comme l'asphalte, les
bitumes, en passant par toutes les formes intermédiaires liquides.

Le pétrole et le gaz naturel sont actuellement les matières premières minérales et
énergétiques les plus utilisées notamment sous forme de carburants, de médicaments, de
matières plastiques ou même de cosmétiques. Aussi le pétrole est-il devenu, depuis un
siècle, un produit stratégique qui a été l'enjeu de nombreux conflits.

L'histoire a retenu un nom, un lieu et une date pour le premier forage du pétrole : le
colon?1 ̂ rake itusville en Pensylvanie, 1959. Pourtant, l'histoire humaine du pétrole et des
hydrocarbures, n'a pas de commencement bien défini. Quelques rappels attiseront notre
curiosité et notre réflexion
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Sa composition reflète la complexité de la matière vivante avec à peine
quelques simplifications : le pétrole, en effet, ne possède que peu des deux

cléments essentiels de la matière vivante : oxygène et azote. On sait qu ' i l est
fondanfcntnlcmcnt un mélange d'hydrocarbures avec le pétrole, la nature joue sur deux
notes seulement, carbone et hydrogène, soit une extraordinaire symphonie chimique ;
une symphonie, il est vrai, où quelques atomes de soufre apportent de fausses notes à
l'oreille du raffïneur, car cet élément est source de nuisances diverses.

Mais quel Mo/art pourrait bâtir une symphonie sur deux notes seulement 7 lin fait, le
carbone, à lui seul, est une véritable gamme musicale, car cet clément unique parmi les 92
qui composent l'univers, peut par liaison, former des enchaînements ouverts ou fermés et
se lier avec la plupart de ces 92 éléments.

Le marché est demandeur de produits pétroliers aux caractéristiques précises: ga/.
liquéfiés, essences, kérosènes, gaz-oils, fuel-oils, graisses. Initialement, les coupes
pétrolières issues de la distillation du pétrole brut n'ont pas, des le départ, toutes les
propriétés requises ; l'essentiel est que les propriétés les plus importantes soient respectées.
Une analyse très fine doit être menée pour bien caractériser ces mélanges complexes en vue
de les commercialiser. La caractérisation des pétroles bruts et des fractions pétrolières se
révèle donc très importante pour la détermination de leurs propriétés physico-chimiques et
thermodynamiques.

O'MIS le but de répondre à ce besoin, plusieurs méthodes ont été développées. Parmi
ces méthodes on dislingue les méthodes expérimentales qui nécessitent un temps long cl un
matér ie l coûteux et les méthodes p réd ic t ives en u t i l i s a n t les corrélat ions empir iques .

Depuis les années c i n q u a n t e , de nombreuses é tudes ont été menées dans le bu t
de proposer des méthodes pour la prédiction des paramètres physiques cl
thermodynamiques des hydrocarbures et de leurs mélanges. Parmi les méthodes existantes,
celles qui ont connu le plus grand essor sont les méthodes basées sur le pr incipe des é t a l s
correspondants et celles u t i l i san t la relation propriété - structure dite de contr ibution de
groupes.
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1.2. Origine du pétrole [12] :

Oc nombreux savants se sont penchés sur le problème de l 'or igine du
pétrole. O/Mix théories sont nées : celle de l'origine minérale défendue, autrefois,
par de notables savants tels que Moissan et Sabatier et celle de l 'origine organique
défendue par Engler et Hofcr. C'est celle dernière théorie qui est considérée,
au jou rd 'hu i , comme la plus vraisemblable. Lngler et Hofer onl en effet obtenu au
laboratoire des hydrocarbures à partir de poissons et de végétaux.

On peut se demander, cependant, comment d'immenses gisements ont pu
s'élaborer à partir de matières organiques animales ou végétales. Or, on connaî t
de nos jours des exemples d'élaboration de telles accumulations : les deux plus
connus sont la "plage des méduses" dans la mer Ligure et la "prairie d'algues" de
la mer des Sargasses. On raconte, par a i l l eurs , qu'en 1892, une brutale va r i a t ion
de température dans les courants marins aurait donné, dans certains endroits, des
accumulations de cadavres de poissons de près de 2 m de hauteur sur une
superficie d'environ 50 km".

D'après les hypothèses les mieux confirmées, ce serait sur tout à par t i r de
la mic ro faune (plancton) et de la mic ro f lo r e que se sérail formé le pé t ro le . La
mat iè re o rgan ique se s e r a i t a i n s i a c c u m u l é e au fond de la mer, mélangée à des
sédiments f ins et fo rmant avec eux le "sapropel" qui est un l imon putréf ié . La
pression développée au fur et à m e s u r e par l ' a c c u m u l a t i o n des s é d i m e n t s au
cours des temps géologiques, la température, l'action de bactéries en m i l i e u
réducteur , c'est-à-dire en absence d 'oxygène , au r a i en t pe t i t à pet i t f a c i l i t é la
transformation de ce "sapropel" en pétrole.

La présence de bac té r ies dans c e r t a i n s g i s emen t s de pétrole , la présence
d'azote, de soufre et parfois de phosphore dans les pétroles na tu re l s , la p résence
presque générale d'eau salée en b o r d u r e des gisements de pétrole sont a u t a n t
d 'arguments pour définir l ' o r ig ine du pétrole.

II. Composition du pétrole brut et des fractions pétrolières [7] , [12]:

Le pétrole brul est un liquide brun rougeâtrc, quelquefois à reflets verdâtres, et
généralement plus léger que l 'eau. Il est plus ou moins fluide suivant son origine. Son
odeur est habituellement forte et caractéristique surtout s'il a une forte teneur en soufre.

Le pétrole brut et les fractions pétrolières qui en sont issues sont
essentiellement composés de divers hydrocarbures. Un hydrocarbure est une molécu le
résultante de la combinaison d'atomes de carbone tétravalcnts et d'atomes d'hydrogène
monovalenls. On y trouve surtout les trois familles à savoir : les paraffines, les naphtèncs
et les aro;.r..tiques.

Cependant le pétrole brut contient également du soufre, de l'oxygène et de l'a/ote.
essentiellement sous forme de composes tels que l'hydrogène sulfuré, les mercaptans
RSM, ...etc. Il contient également de l'eau salée et des sédiments.
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II.1. Les hydrocarbures saturés :

11.1.1. Les alcanes CnIÏ2n i2 •

Les alcanes, ou hydrocarbures parafilniques sont des corps ga/.eux, l iquides ou
solides. Le., composés gazeux comportent dans leur chaîne 1 à 4 atomes de carbone, et
entrent dans la composition des gax, associes et naturels. Les composés renfermant en t re
5 et 15 atomes de carbone sont des liquides. A partir de l'hcxadécanc C]6n ;.i. les a lcanes
normaux sont des sol ides q u i , à la température ordinaire , peuvent se t rouver dans le
pétrole brut et dans les fractions pé t ro l iè res à haut point d 'cbull i t ion, à l 'état d i s sous ou
cris ta l l in .

Parmi les alcanes du pétrole, on trouve les isomères normaux ou molécules à chaînes
dentées et les isomères ramilles (iso-paraffines). Ces derniers sont un peu plus réactifs
que les normales paraffines lorsqu'ils réagissent avec de l'acide sulfurique ou ni t r ique et
cela, à cause de l ' ex is tence d'au mo ins un carbone t e r t i a i r e .

P.xcmplc d'une normale paraffine :

C 4 l lm : n-bulane : Cl I rCIb-CH.-CIh

l 'exemple d 'une para f f ines r ami f i ée :
( ' I I ;

C s l l i x : I r i m e t l n 1-2.2.4 penlane CI h-Cl I :- CI 1: C i l - ( ' I I ;
C i l , CI h

11 .1 .2 . Les eyclo - a lcnnes :

Ce sont des hydrocarbures c y c l i q u e s saturés de formule généra le C,,!!;,, .
simples ou subs t i t ué s par des chaînes d'alcanes dont plusieurs portent des groupements
mélhyl.

Le nombre de cycles dans la molécule permet de classer ces hydrocarbures en
trois classes : les monocycles, les bicycles et les tricycles. Ils sont plus réactifs que les
paraffines, ils donnent l i e u à des réac t ions de subs t i tu t ion et d ' a d d i t i o n sur le cyc le
dans certaines conditions. Les pétroles en contiennent entre 25 et 75%, (massique) et
sont présents dans toutes les fractions à partir de C>

l'exemple :

C()I IQ : Cyelohexane

116 : Dimélhyl-1,2 C 'yclohexane
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II.1.3. Les hydrocarbure éthyléniques :

Ils ont une formule générale C n I Ï2n - Lorsqu'ils sont en chaîne ouverte, les
oléfines, appelées aussi alcènes, ayant plus d'une double liaison, sont désignes par le
terme de polyénes. Ces hydrocarbures ne sont pas présents dans le pétrole brut et le ga/
naturel. Ils sont formes dans les procédés de raffinage de certaines coupes pétrolières
tels que le rcforming catalytique des essences lourdes et/ou le craquagc des coupes
moyenne--.".;; lourdes.

La présence de cette double l iaison les rend aptes à s'associer facilement à des
halogènes pour donner des produits d'addition. Ces substances sont de très grande
importance car, ce sont les produits intermédiaires de première génération et qui
donnent le point de départ de la synthèse pétrochimique et de la chimie organique de
base.

11.1.4. Hydrocarbures aromatiques :

Ce sont des hydrocarbures cycliques poly insaturés, présents en forte concentration
dans les pétroles bruts. La présence dans leur formule d'au moins un cyele de trois doubles
liaisons conjuguées leur confère des propriétés remarquables.

Le mot i f élémentaire commun à tous ces hydrocarbures aromatiques, est le cycle
benzénique, il est souvent représenté par

Leur formule générale est : Cnl I^,

II .1.6. Autres hydrocarbures :

Un fin, absents ou à l'état de trace dans les pétroles bruts, on rencontre dans les
efflucnls de procédés de conversion, d'autres produits tels que diolcfines, hydrocarbures
acctyléniqucs, etc. F.n particulier, on peut citer le 1-3 butadiène, ainsi que l'isoprène.

II.2. Composés autres que les hydrocarbures :

II.2.1. Composés organiques hétéro atomiques :

t̂> Composés soufrés :

Le sou Ire est l'hétéro élément le plus répandu dans les pétroles bruts. Sa concentration,
peut aller de 0.1 à 8 % en poids : cette teneur est d'ailleurs corrélée avec la densité du brut
et donc sa qua l i t é (léger ou lourd).
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Q> Composés oxygénés :

Les bruts contiennent généralement moins d'oxygène que de soufre. Bien que peu
abondant, l'oxygène peut jouer un rôle non négligeable ; en particulier, il est responsable de
l'acidité des pétroles. On trouve l'oxygène dans les phénols, les furanes et benzofuranes, les
acides carboxyliques, et les esters.

^> Composés azotés :

les pétroles bruts, l'azote se retrouve préférenliellcnient dans les fractions de
points d'ébullition supérieurs à 250 °C et est particulièrement concentré dans les résines et
le asphaltènes. On trouve l'azote sous forme d'amides soit saturées, soit aromatiques.
d'aminés, de carbazoles et de pyridines (azote basique).

II. 2. 2. Composés organométalliques :

Dans les fractions les plus lourdes, telles que les résines et les aspbaltènes, se
trouvent des atomes métalliques comme le Nickel et le vanadium. Ils appartiennent en
partie à des molécules de la famille des porphyrines où le motif de base est constitué par un
ensemble de quatre cycles pyrroliqucs, le métal étant au centre de cet ensemble.

I I . 3. Composés chimiquement mal déf inis :

II. 3.1. Asphaltènes :

Les asphaltènes sont concentrés en hctéroélémcnts : soufre, azote, nickel et
vanadium. Leur teneur est très variable dans les pétroles. Dans toute l'industrie pétrolière,
ils sont la cause de nombreux problèmes.

lt."3.2. Résines :

Si l'on soumet les maltèncs à une chromatographie liquide, les produits élues avec
les solvants les plus polaires sont appelés résines. Leur composition là aussi, dépend du
protocole utilisé.

Ce sont, en général, des molécules à caractère aromatique très marqué et renfermant
des hétéro éléments (N, O, S et parfois Ni et V) ; leur masse moléculaire peut varier de 500 à
1000.
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III. Analyse des pétroles bruts :

III.1. Essais préliminaires sur le pétrole brut :

A la découverte d'un nouveau gisement de pétrole brut, une série d'essais
normalisés est effectuée au laboratoire afin de déterminer la composition de ce pétrole et le
rendement en certaines fractions, reproduire et comparer aisément les résultats.

^> La densité :

Quoique n'étant pas le seul critère de qualité d'un pétrole brut, la densité reste
néanmoins; la caractéristique la plus employée pour suivre la marche des unités. Hlle
présente également l'intérêt de connaître le degré de stabilisation du pétrole et les pertes
accidentelles en produits légers dues aux conditions de prélèvement, de transport et de
stockage [9] .

Cette propriété est fréquemment utilisée pour classer, d'une manière approximative,
les pétroles bruts en pétroles légers (0.77 < d < 0.84), pétroles moyens (0.84 < d < 0.89) et
pétroles lourds (d> 0.89) [8].

d42(l— Poids d'un volume de produit à 20°C/poids du même volume d'eau à 4°C
( 1 - 1 )

Dans le cas d'un mélange ou d'une fraction pétrolière, sachant que la densité est une
grandeur additive, on écrira :

d =

Xi : fraction molaire.
dj ; densité du constituant i.

Da..-:. les pays anglo-saxons, on entendra parler plutôt de « spécific-gravity» définie à
deux températures standards identiques : 60 °F. Les Américains, par contre utilisent le
degré API.

0API = (141.5 / SpGr. 60°F / 60°F) - 131.5 (1 .3 )

Sa détermination expérimentale est régie par des normes ; à titre d'exemple citons ies
normes AFNOR NF T60-101, NF T66-007, ASTM ni298 et IP 160.

^> La viscosité :

\j& viscosité est la résistance interne qui s'oppose à l'écoulement d'un fluide, hlle est
provoquée par le frottement des molécules les unes contre les autres, File est u t i le pour
calculer les débits à travers les pipc-lines, dans les échangeurs et pour le choix des pompes.
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La détermination de la viscosité est couverte par une norme française unique
NF T 60- 100 alors que les normes A.S.T.M. se décomposent en :

- Viscosité cinématique : D445;
- Saybolt test : D88;

Tables de conversion : D 666 et D 446.

Les anglais u t i l i sen t le viscosimètre Rcdwood et les Allemands le viseosimètre
Lngler [9J.

^ Teneur en soufre :

La teneur en composés soufrés du brut est en pourcentage variable d'une fraction
pétrolière ^ une autre, se concentrant généralement dans les fractions lourdes. Sa
connaissance nous permet d'éviter les risques de corrosion des installations et
d'empoisonnement chimique du brut.

Pour la détermination expérimentale de ce paramètre, il existe plusieurs tests
normalisés qui sont :

- NF M 07-005 et A.S.T.M. I) 1266 : méthode à la lampe ;
- NF T 60-109 et A.S.T.M. l) 129 : méthode à la bombe ;
- NF T 60-108 et A.S/F.M. L) 1551 : méthode au tube de quart/. ;
- NF M 07-015 et A.S.T.M. 1) 130 : méthode de la lame de cuivre |9|.

^ Le point d'écoulement :

I I est très important de connaître le point d'écoulement d'un pétrole brut, car il nous
permet la bonne manipulation de ce dernier, surtout en hiver , en connaissant ies limites de
températures à respecter lors de son pompage.

Les tests normalisés utilisés pour le mesurer sont :
AFNOR NF T60-105 ; A. S. T. M. I") 97^7 et I P 76/70.

^> Le point éclair :

La détermination du point éclair revient à la détermination de la température à
laquelle le brut pourra être chauffé sans danger. On y trouve plusieurs tests normalisés
comme :

AFNOR NF T60-1 18 ; A.S.T.M. 1)92 et IP 36/67 en vase ouvert.
NF M07-011 ;A.S.T.M. D93 et IP 170/59 en vase fermé

^> La tension de vapeur :

La tension de vapeur d'un pétrole brut est une caractéristique importante à connaître,
notamment pour savoir la quantité de produits légers et connaître les conditions de sécurité
lors de son transport. Pour sa détermination expér imenta le , on u t i l i se les nonnes :

AFNOR NF M07-007
A.S.T.M. 1X323 et IP 69-63.
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^ Teneur en eau et sédiments :

La présence d'eau et de sédiments cause des problèmes de corrosion des
équipements utilisés. Pour sa détermination expérimentale, on utilise les normes suivantes
AFNOR MF M07-020 ; A.S.T M. D96 et IP75.

^ Résidu de carbone conradson :

Le résidu de carbone conradson nous permet d'évaluer la quantité de produits lourds
présente dans le brut analysé. Ces analyses sont normalisées par :

AFNORNFT60-11 ; A.S.T.M. DI89etIP13.

^C> Teneur en sels et acidité :

La connaissance de ces deux paramètres permet d'éviter les problèmes de corrosion
des installations. Pour une évaluation expérimentale, les normes utilisées sont :

Teneur en sels : AFNOR NF M07-023 ; A.S.T.M. D526 et IP 77-66T.
Acidité : AFNOR NF T60-112 ; A.S.T.M. 1)974-64 et IP 182/63.

ITT.2 . La distillation du pétrole brut :

Dans l 'industrie du raf f inage , la séparation des mélanges de fluides nécessite Ui mise
en œuvre d'une ou de p lus ieurs opérations dites opérations unitaires ( d i s t i l l a t i o n ,
absorption, extraction, etc.). Ceci est basé sur les résultats expérimentaux propres à chaque
mélange aux conditions de température et de pression du procédé.

La d is t i l l a t ion est à la lois une opération un i t a i r e e( un procédé physique de séparation
qui permet de fractionner les hydrocarbures d'après leur volatilité..

A) La distillation T.li.P :

La T.B.P (Truc b o i l i n g po in t ) est une opération fondamentale de séparation dans
le domaine- ùu raffinage. C'est une dist i l la t ion discontinue, permettant la séparation d'un
pétrole brut ou d'une fraction d'hydrocarbures en fonction de la température d ' ébu l l i t ion .

C'est une distil lation qui est menée dans une colonne à nombre de plateaux élevé.
au sommet de laquel le passe tout d'abord la totalité des constituants les plus volatils
et par la suite tous les const i tuants purs par ordre de vo la t i l i t é .

Les vapeurs issues de la d is t i l la t ion sont conduites dans la colonne où elles
rencontrent le liquide servant de rctlux , elles s'enrichissent à son contact en produits légers,
abandonnent les produits les plus lourds qui se condensent et redescendent dans la
colonne. Les vapeurs ainsi enrichies en produits légers, passent en tête de colonne et
constituent le reflux. Les fractions sont recueillies tous les 5°C. Lu notant le pourcentage
volumique ou massique de chacune d'elles, on peut alors tracer la courbe T. B.P du
pétrole brut [6].

10
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B) Distillation A.S.T.M :

L'appareillage utilisé dans cette technique de distillation comporte un ballon de
distillation pouvant contenir 100 ou 200 cm" de produit que l'on chauffe et distille à une
vitesse déterminée. Les vapeurs formées sont condensées dans un tube en cuivre baignant
dans un mélange d'eau et de glace pilée, puis recueillies dans une éprouvclte graduée .

On note la température dans le ballon des l'apparition de la première goutte du
condensât ^ la sortie du tube, c'est le point init ial de la d i s t i l l a t ion . Ensuite, la température est
augmentée régulièrement. En fin de d i s t i l l a t i o n , la température décroît par la suite de
l'altération thermique des dernières traces liquides dans le ballon. Le maximum de
température est le point final de distillation. Ensuite, on présente la température d'ébullition en
fonction du pourcentage distil lé. Cette méthode est p lus rapide mais que la distillation
TBP elle ne se fait qu'à pression atmosphériques et nous devons arrêter à 300°C [6].

C) La dist i l lat ion simulée :

La stabilité des colonnes en CPG haute température est un paramètre important pour
l ' ana lyse de rou t i ne . Une des pr inc ipa les app l ica t ions dans ce domaine est la
d i s t i l l a t i o n simulée utilisée notamment pour la caractcrïsation des produits pétroliers. Cette
méthode permet d 'établir la courbe de dis t i l la t ion donnant la f ract ion massique en fonction
cb h température d'ébullilion, à partir d'un profil chromnlographique de l'échantillon et
d 'une courbe d'étalonnage re l iant les temps de rétent ion de paraffines normales à leur
température d 'ébull i tkm. La maîtrise de celte analyse imp l ique de suivre le niveau de la
dérive de la ligne de base à la fin de l'analyse et la variation des temps de rétention afin de
déterminer la fréquence d'analyse des blancs de colonne et du mélange de calibration. La
poss ibi l i té d'effectuer ce type de méthode en routine dépend donc directement de la stabilité
thermique des colonnes j 18J .

IV. Les méthodes physico-chimiques de séparation [13] :

Ces méthodes sont l'extraction et l'adsorption : par exemple, l 'extraction des arènes
par le gaz sulfureux, par le sulfate diméthyle, par l ' an i l ine , etc. ; elles font aussi l 'objet
de normes d'analyses à titre d'exemple la norme Américaine A.S.T.M : D936-55
( A r o m a t i c Hydroca rbons in O lc f in -F ree G a s o l i n c s h y S i l i e a Gel Adsorption).

ÏV.l. Méthodes chimiques de séparation des hydrocarbures :

Les méthodes ch imiques prévoient une a c t i o n c h i m i q u e du réac t i f sur les
hydrocarbures d 'une classe déterminée (arènes ou aicènes) , dont la quant i té des
produi t s issus de la réaction est révélée par la variat ion du vo lume ou par la quanti té des
produits . Ces méthodes sont en plus nette régression. Ceci est vraisemblablement dû au
fait que les différences des réactivités des différentes familles d 'hydrocarbures disparaissent de
plus en p l u s lorsque la masse moléculaire augmente. En particulier, les chaînes latérales
suffisamment longues et nombreuses peuvent masquer les propriétés du cycle.
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Les hydrocarbures aromatiques présentent cependant une réactivité chimique plus
marquée que les autres hydrocarbures : par suite, des méthodes chimiques

sulfonalion. nitration ....permettent de les séparer et même de les doser. De toutes ces
méthodes, la sulfonation est la plus employée ; pour la réaliser, différentes techniques
ont été proposées.

IV.2. Les méthodes physiques :

Llle sont les plus pertinentes et les plus répandues. Ces méthodes concernent les
propriétés optiques : elles sont destinées non seulement à déterminer les quantités d'arènes,
de cyelo-alcancs dans un produit donné, mais aussi à examiner les compositions hybrides
du point de vue de leur teneur en différentes unités structurales (noyaux aromatiques el
alcyliqucs, substituant alcoyles). Cela se fait au moyen de différentes techniques :

IV.2.1. Les méthodes spcctroscopiqucs :

Les méthodes spectrographiquc reposent sur les propriétés optiques. Ces méthodes
occupent depuis quelques années une place prépondérante dans le domaine de l'analyse.
Elles peuvent être classées selon le type de spectre uti l isé .

IV.2.2. La spcctrographic infrarouge :

Ï J i iNS le cas des essences, la speetrographie infrarouge permet de déterminer en
principe les hydrocarbures ind iv idue ls saturés jusqu 'à 120°C el tous les hydrocarbures
aromatiques depuis le ben/ène jusqu'aux composés en Cm .Cependant, cette méthode devient
de moins en moins applicable dans le domaine 200o()0°C par suite, de très grand nombre de
constituants présents dans une fraction et du manque de spectres de référence de produits
purs. De plus, lorsque le poids moléculaire des hydrocarbures augmente, les spectres
d'absorption infrarouges des corps d'une même fami l l e deviennent identiques et tendent vers
un spectre limité.

Certain auteurs ont proposé de doser, à la place des hydrocarbures individuels, les
différents groupes fonctionnels, c'esl-à-dirc les groupcments:CH3,CH2 et C. Les différentes
méthodes qui ont été proposées utilisent soit l'absorption dans le proche infrarouge (800-
900 cm" ) soit des longueurs d'ondes caractéristiques des groupements fonctionnels.

IV.2.3. La spcctrométrie ultraviolette :

La spcctrométrie ultraviolette permet d'identifier et de doser les hydrocarbures
aromatiques qui sont les seuls hydrocarbures à donner des spectres d'absorption
caractéristiques dans le domaine 200-400 millimicrons. Alors que le nombre d'isomères et les
spectres ».~,-p voisins des hydrocarbures aromatiques mononucléaires ne permettent pas de
les distinguer, le diphényl et les tctrahydronaphtalcncs ont des spectres analogues à ceux des
benzènes subst i tués mais déplacés légèrement vers les p lus grandes longueurs d'ondes.
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IV.2.4. La spectrométrie de masse :

La spectrométrie de masse est réservée exclusivement à l'analyse de gaz ou des
fractions légères de l'essence. Cependant, ONEAL. et WIHR ont réussit en modifiant le
système d'introduction, à obtenir les spectres de masse des hydrocarbures lourds. Des
relations ont pu être établies entre le spectre de masse et la structure moléculaire ; celte
technique est susceptible de fournir des résultats analytiques de plus grand intérêt,
notamment par le couplage avec la chromatographic en phase gazeuse.

IV.3. Méthodes chroniatographiques de séparation et d'analyse des pétroles :

IV.3.1. La chromatographie en phase gazeuse (CPG) :

La chromatographie est une méthode physique d'analyse qui permet de séparer les
constituants d'un mélange en utilisant les différences entre les constantes d'équilibre de ces
corps lors de leur passage entre une phase mobile dans laquelle ils sont solublcs, et une
phase dite fixe ou stationnaire qui exerce sur eux un effet retardateur. Les succès
remarquables réalisés par la chromatographic en phase gazeuse dans la séparation des
mélanges sont bien connus.

Pourtant on estime que 20% seulement des substances organiques connues sont
jus t ic iab les de la chromatographic en phase gazeuse sans modification chimique préalable de
l'échantillon.

De ce lait, la chromatographie en phase gazeuse présente des l imi t a t i ons dans trois
cas

"r Substances peu volatiles, ce qui est souvent le cas de celles dont la niasse molécu la i re
est supérieure à 300g/mol.

y Substances sensibles à une élévation même modérée de la température (ce qui est le cas
de nombreux composés d'intérêts biologiques).

>• Substances ionisées (car elles sont en général très peu volatiles).

IV.3.2. La chromatographie en phase liquide :

La chromatographie en phase liquide n'est limitée ni par la volat i l i té de l 'échantil lon
ni par la stabilité thermique. De plus, la chromatographic en phase l iquide est souvent
plus efficace que !a chromatographie en phase gazeuse dans le cas de séparation difficile.

La chromatographic en phase gazeuse reste donc une méthode qui , pour nombre de
séparations n'offrant pas de difficultés particulières, est plus simple, souvent plus rapide et
plus sensible que la chromatographie en phase liquide. De ce fait, ces deux méthodes ne
sont pas concurrentes mais complémentaires.

13
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IV.3.3. Le couplage de la chromatographie en phase gazeuse avec la
spectrométrie de masse :

Le couplage chromatographie en phase gazeuse à la spectrométrie de masse a connu
depuis une vingtaine d'années, un extraordinaire essor, et ce couplage est très utile. C'est en fait,
la seule technique qui permet de séparer, la plus part du temps, d'identifier et de déterminer
la structure des constituants d'un mélange complexe sur des quantités très faibles. Une
conséquence importante de l'utilisation de l'association GC-MS sur des mélanges
complexes est le nombre élevé de spectres produits en peu de temps.

L'exploitation de ces spectres (couplage, éventuellement mesure d'intensité, dessin du
spectre normalisé, comparaison avec des spectres de composés connus) prends un temps
considérable. Aussi utilise-t-on aujourd'hui des ordinateurs qui effectuent automatiquement
l'acquisition et la normalisation des spectres, comparent le spectre inconnu avec les spectres
connus dans une bibliothèque de spectres .

V. Méthode de détermination de la composition :

- pour la détermination des compositions des fractions pétrolières ,plusieurs méthodes
ont été développées, dans ce qui suit nous citerons quelques unes d'entre elles.

^ Méthode de Demioune-Chitour :

Ces corrélations sont basées sur la connaissance de trois paramètres : la température
d'ébuilition, la densité et l'indice de réfraction ; ces corrélations donnent des résultats
acceptables pour des fractions légères, non complexe (pas d'isomères), et sont donc d'un
emploi l imité.

La méthode proposée est basée sur l 'utilisation de la régression mui t i l inéa i rc des
compositions XP ,XN ,XA, sur les différentes grandeurs physiques. Ln ut i l i sant celte méthodes
et en partant des données de composition connue pour des fractions pétrolières analysées par
chromatographic en phase gazeuse, Rl-Hadi et Chitour proposent d'utiliser les grandeurs
connues suivantes :

- Le facteur de caractérisation KUOp défini comme suit :

'C1
K.Uop-—~; (1-D

Sp.Gr
O u :

Tth : température donnée en degré Rankinc ;SpGr : spéeific gravity à 60°F.
- le rapport en masse, carbone/hydrogène(C/H) défini par :

C/I1 -100/12.5531 Kuop-0.0022248Teh(0R)-14.777326181 1 ( 1 . 2 )

- l'indice de corrélation, esl défini par :

CJ-I K7552/T t.h(°R)-t 473.7 SpGr-456.8 ( 1 . 3 )
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- la réfractivity intercept Ri définie par :

R i = n - ( d / 2 ) (1 .4)

n: étant l'indice de rétraction ; d : la densité pris à 20°C.

Deux nouveaux facteurs caractéristiques ont été proposés par les auteurs :

* Molécular wcight-rcfractivc index function (Mnf), défini par :

11-1

» Boiling point- rcfractive index function (Tni) , défîni par :

n — 1
En appliquant les méthodes de régression linéaire sur un grand nombre de fractions
pétrolières, les auteurs proposent les corrélations suivantes :

- pour les fractions légères et moyennes (Tcb < 200°C) :

X|.= -416.898 i - 4 8 . 867 S - 4 . 1 5 1 2 M n f + 45.1098 Kuop
XV- 887. 844 -41 4. 141 S + 1 158824 Muf- 70.0346 Kuop
XA- -399.86 ( 380.077 S - 7.851 56 Mnf+ 27.2769 Kuop

- pour les fractions lourdes (Tel) >200°C) :

XP=C5').5 + 208.75 S 15.83 Tnf t 72.88 Kuop + 0.40 i 4 C/II
XN- 1171 .6+ 154.2 S i 28.09 Tnf- 131 .18 Kuop - 47.4145 C/II
XA=-413.8 362.93 S 12.33 Tnf t 58.54 Kuop + 47.0650 C/II

^ Méthode de Kia/i-Daubert :

Cette méthode est basée sur la connaissance des paramètres ;(SpGr, m) pour les
fractions légères et moyennes et (R,,C/II) pour les fractions lourdes.

- pour M< 200 (fractions légères) :

P% - 373.87-408.29 SpCi r ' 1.4772 m
N% = -150.27 + 210.152 SpOr - 2.388 m
A%- 100-(P% + N%)

- pour M> 200 (fractions lourdes) :

P%- 198.42-27.722 R, - 15.643 C/1 1
N% - 59.77 -76.174 R, +6.800498 m (VII
A% -!( ) ( ) -?% i N%)

(,.6)
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Avec :

m - M . ( n ^ ° - 1.475) (1 .19)
Ri est donné par la formule (1.4)
C/H est donné par la formule (1.2)

- pour la détermination de la masse molaire nous avons utilisé l'équation qui suit :

^ Méthode de Hersh :

log M = G.vyui9764.Tch + 1.939436 + log( 2.1500- nf,°) (1.20)

^> Méthode n.d.p.a :

A%= 1039.4 x RU-470 .4 xd-0 .315 x PA -1094.3 (1 .21 )

N%=-1573.3 xng '+840.15xd-0 .4619 x PA + 1662.2 (1 .21)
P%= 100 - (%N + %A) ( 1.22)

VI. Types de pétroles bruts et c lass i f icat ion :

On dit que les pétroles sont à base paraffinique ou à base naphtcnique suivant la
prédominance de l ' u n e ou l ' a u t r e classe dans les f ract ions légères. On ne pa r l e pas de
pétrole à base aromatique parée que dans les pétroles bruts qu'on a trouvés j u s q u ' i c i , les
hydrocarbures, aromatiques n'ont jamais constitue la majeure partie des fractions légères.
Par contre on emploie quelquefois la dénomination à base asphaltique lorsque les fractions
les plus lourdes du pétrole brut cont iennent des produits semblables aux asphaltes nature ls
PI.

Q> Classification par le degré A1M ou la masse volumique : [18J

Bruts légers : d° API > 34 MV>0.860
(Ex.: Sahariens)

Moyens : 24 - 25 < d° API < 34 0.860 < M V < 0.900
(Ex.: Khursaniya)

Lourds : 10 < d° API < 24 0.900<MV

16



Chapitre II:

Les propriétés physiques
et

thermodynamiques
des hydrocarbures et de leurs mélanges



Chapitre 11: les propriétés physiques et thermodvnaiïijques des hydrocarbures et de

Introduction :

La connaissance des propriétés physiques des fluides est essentielle à l'ingénieur de
procédé car elle lui permet de spécifier, dimensionner ou vérifier le fonctionnement des
différents équipements d'une unité de fabrication .

Dans ce chapitre nous proposons quelques corrélations permettant le calcul de
certaines propriétés thermiques, critiques, de transport, optiques , thermodynamiques et
spécifiques.

I. Propriétés thermiques :

Toute transformation phys ique ou ch imique d 'une substance est su iv i e d 'un
changement d'état caractérisé par un certain nombre de propriétés dont la connaissance est
indispensable pour la mise en œuvre de cette substance [16] .

ce chapitre, présenterons trois propriétés thermiques : la tension de vapeur, ia
température d'ébullition et la chaleur latente de vaporisation.

1.1. Tension de vapeur :

\.\.\. Définition :

La tension de vapeur mesure la tendance des molécules à s'échapper d'une phase
l iquide pour engendrer une phase vapeur en équilibre thermodynamique. C'est une fonction
croissante de la température, spécifique de chaque corps pur. Il existe de nombreux
diagrammes représentant les courbes de tension de vapeur des hydrocarbures purs comportant
huit (08) à dix (10) atomes de carbone dans la molécule. Quant aux hydrocarbures lourds, il
interviennent généralement dans des mélanges très complexes et la connaissance de leur
courbe de tension de vapeur ne présente pas d'intérêt [9] .

1.1.2. Mesure expérimentale de la tension de vapeur [6] :

L'appareil classique est représenté par la figure (2.1), il se compose
d'un manomètre (1) :c'cst un tube en U gradué et rempli a une hauteur de 760 mmhg.
d'"n.? pompe a vide (2) primaire jusqu'à 10" mmhg.
d'un ballon tricol de 150 ml (3) sur lequel est placé un thermomètre gradue de 0 à 200 °(\e ampoule à décanter qui sert à contenir la substance étudiée .

d'un piège (4) qui sert à éviter le retour du mercure quand le vide est fait ainsi que la
condensation des hydrocarbures dans le tube en U .
d'un chauffe ballon électrique (5).
d'une réserve à vide de 10 l i t res qui sert à éviter la montée brusque du mercure (6)
pendant l'opération du vide.
de deux robinets à voies (7) et (8).
d 'un robinet à 3 vois (9).
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La mesure consiste alors en les étapes suivantes :

1-on démontre partiellement l'appareil et on élimine toutes traces du liquide précédent.
2-on met dans l'ampoule à brome le produit à étudier.
3-A Laide de la pompe à vide, on assure un vide pousse ; on isole le système en fermant le

robinet (7) placé au dessus du ballon et on coupe l'accès à la réserve par le robinet (9)
4- On augmente la température et on laisse le l iquide tomber goutte à goutte sur le

thermomètre entoure d'un manchon de coton, chaque goutte doit se vaporiser avant que la
suivante ne tombe.

5- Tour chaque valeur de la température, on note une valeur de la tension de vapeur sur le
manomètre en U. Pour avoir la valeur de la tension de vapeur de la substance, la Ibrmule
suivante est utilisée :

Tv = P . -Pi
Avec :

Tv : tension de vapeur de la substance étudiée, en mmllg
Pa :pression atmosphérique, en mmHg
PI :prcssion lue sur le manomètre en U, en mmllg

Dans le cas des fractions pétrolières, généralement on utilise une méthode normalisée
qui consiste en l'essai de la tension de vapeur RK1D (T.V.R). I ,a valeur de la T.V.R mesurée à
37,8°C. exprimée en pression relative, est due pour une part à Pair emprisonné in i t ia lement
dans l 'appareil et pour le reste aux fractions les p lus volat i les de la coupe pétrolière qui sont
vaporisées dans la bombe RLII) . (normes Al- 'NOR NF M07-007 ei A$TM D323) voir figure
(2.2) .

1.1.3. Corrélations :

Certains auteurs ont proposé des corrélat ions donnant la tension de vapeur des corps
purs et ,!'_ leurs mélanges.

> Estimation de la tension de vapeur des corps purs :

^> Equation de Clausius Clapcyron [6] :

L'expression donnant la tension de vapeur en fonction de la température dérive de
l'équation de Clausius Clapeyron.

dLnI\l ZRT2

Après intégration, nous obtenons l'expression suivant
Avec :

I n T _ a H % p l l ( T c ) . - C l ) '
Ln 1 \

L'équation précédente à été proposée par Lisht îne .
I/expression de C2 à été proposée par Thomson
C > ~ - 1 8 . 0 0 ' 0.19Tc hct 7,.h est évaluée à 0.97.

(2.1)
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figure (2.2)
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La deuxième expression qui donné la tension de vapeur en fonction de la
température est de la même forme que la précédente :

A partir de la modification de l'expression de Watson qui est la suivante :

5 H V = Ô H V I ,

Nous obtenons :

611 ,
I,nTv= ' l

1

-2m(3-2T r e h)™-1 . InT r e b

(2.2)

(2 .3)

m = 0.19 pour tous les liquides ;
0.5<T r c h<0.6

Cette expression est valable pour estimer les pressions de vapeur, des solides et des liquides.

^> Equation d'Antoine [6] :

Généralement, cette équation est utilisée pour les composés organiques.

loeTv = A
* T + C

(2 .4 )

TV : tension tic vapeur en m ml !g ;
A.IXC : coefficients d 'Antoine, qui ont été déterminés pour un ynmd nombre de composes
organiques ;
'I' : température en degrés Celsius.

^ Equation de Lee-Kcsler :

LogTv=AT r)+a>.f ( l )<Tr)

Avec :

fi0)(Tr)->v2714-609648/T,-128862In(Tr)+() 16934 T/1

^'VlVhl 52518-156875A1V-134721 ln(Tr)+04357Tr6

^> Equation de Reidel |6| :

Reidcl a proposé une formule empirique qui donne la pression de vapeur en fonction de
la température.

A, . .logT A T ( (2 .6)

TV : tension de vapeur en mmllg ;
T : température en Kelvin ;
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Pour déterminer les coefficients Al, A2, A3,A4, Reidel définit :

AI = -35^> ; A2 = -36 Ç9 ; A3 =

A4 •--(/) ; <p= 0.00838(3.758-ac) ;

Ln 36

rebL 0.0838Vcb-LnT1Èh ' " T,ell + 421 ,nT

PC : pression critique en mmHg ;
Tc : température critique en Kelvin ;
Tr : température réduite égale à T/TC ;
Ttcb : température réduite égale à Teb/Tc ;
Treh - température d'ébullition en Kelvin.

^ Corrélation donnée par TAPI projet 44 :

iogTvr =(logTvr) (0) +o>(logTv r) ( l t (2 .7)

Cette équation est valable pour une température réduite T, constante.

' - C - l . T O B:

( l o g ' l X , ) " 1 -4.93 B:
C-71ogT, 0.118 A;

•-> f-

A - ^-.--35-T," f96.731ogT r;

B - ï.ogi; 0.0364 A;

(o : facteur acentrique ;
'l'Vr : tension de vapeur réduite égale à I \ /PC ;

T\ tension de vapeur en pounds par inch carré ;
ljt : pression critique en pounds par inch carré ;

Tr : température réduite égale à T/TC ;
T : tem^.ature en degrés Rankinc ;
Tc : température critique en degrés Rankine ;

QC> Equation de Kalkvvarf |6] :

B DTV
logTv - A + - + ClogT + —;— (2 .8)

TV : tension de vapeur ; T : température en degrés K ;
A,B.C et D : des constantes expérimentales ;

Celte équation permet de représenter la courbe de tension de vapeur avec une
excellente préeision et dans toute son étendue. Cependant, elle n'est explicitée ni en pression,
ni en température. 1,'erreur moyenne est de 2.73%.
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^ La tension de vapeur est aussi en fonction des propriétés critiques :

T)_ l n 8 ,8 ( 1 ;_B ) 2 (2 9)

p.
avec :

A = 16.25-73.

B = 1 .8 -6.2 Z L ;

Zc : fac'.-"..;;• de compressibilité critique ;
Tr : température réduite ;
PC : pression critique ;
TV '• tension de vapeur ;

^> Corrélation d'Abrahms J6] :

Abrahms a proposé pour les hydrocarbures liquides lourds contenant l'axote ou les
sulfures aine relation de la forme :

LnTv A 4 - + C.LnT + I).T 4 K/F
I

A,B nCJ).K étant des paramètres définis de la façon suivante :

. . ( R

R 2 !•;„/!< 2(1Ï()/R)2

avec :
Vu : volume de Vander Walls ;
EO : enthalpie de vaporisation d'un hydrocarbure liquide à T0 ;
S : nombre d'oscillation équivalente par molécule ;
R : constante des gaz parfaits (R 82.03 cm' aun/g.molc.K)
Ko/H : exprimé en Kelvin ;
a : constante universelle égale à 0.0966 quand Tv est en atmosphère et la température T en
Kelvin .

Les trois paramétres fondamentaux Vw, S et Ro/R ont une signification physique, ils
reflètent la taille, la grosseur et les forces intermoléculaires de la molécule et ils sont calculés
par les contr ibutions de groupe. 1,'erreur commise varie de 1 à 28% à 200 torr. et de 0 à 30%
à 760 torr.
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*h Corrélation de Hcrmscn [6] :

Hermsen propose une corrélation empirique donnant la tension de vapeur des
n-alcanes.

( -4 7222 ^
Tv = 5.78J05exp

VT76I(-100J

T760 = 10 000 + 1.38855. T10 - 0.0002051 T,^

TV '- tension de vapeur en mmllg.
Tp : température en degrés Kelvin à la pression P mmHg.

^> Equation de Miller :

(2 .12)
Tr

Avec :
A-0.4835 ^ 0.4605H

( 325 ï^'t_>j

TVr : pression de vapeur ;
Treb : température réduite égale à T/TC ;

Tr : température d'ébulli l ion en Kelvin ;
T : température ;
Tc : température critique.

^ Equation de Wagner :

Wagner propose une équation donnant la pression de vapeur des hydrocarbures à
chainc longue.

1 - x
x - 1 T,
Tvr : pression de vapeur réduite égale à PV/PC ;
Pc :prcssion critique en Mpa ;
T, : température réduite égale à T/TC ;
T : température en Kelvin ;
Tc : température critique en Kelvin ;
ai, 32, aj, 04 xonstantes données sur des tables en fonction du nombre d'atomes de carbone et
de la n:;k..'e de l'hydrocarbure.
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^> Corrélation de Curl et l'itzer :

LnTVr= LnP r ( 0 )+wLnP r ( I ) (2.14)

Avec :
CD : facteur accntnquc est définie comme suit :

(o = -logPr(àT, =0.7)-(10)

LnP,"" = , ' [ 5.96346(1- - T, ) I 1 . 1 7639(1 - Tr ) ' 5 -- 0.559607(1 - T, ) ; - 1.3 1901 ( 1 - T, )" |
I r

lnPr(1) =7|r[-4.78522(l-Tr) + ().413999(l-T r)1 s -8.91239(1-T,)1 -4.98662(1-T, ) " ]

Ces deux équations ne sont pas valables au point critique (Pr = 1.0 et Tr = 1.0).

Pr : pression réduite égale à P / Pc ;
P : prcs^i^n en mmllg ;
Pc : pression critique en mmhg ;
Tr : température réduite égale à T / Tc ;
T : température en degrés Kelvin :
Tc : température critique en degrés Kelv in ;
Tvr : tension de vapeur rédui te .

^ A partir de la Cox - Ohart |(»| :

C'esl un abaque qui donne la tension de vapeur des paraffines, des naphtènes ei des
aromatiques en fonction de leurs points d ' ébu î l i t ion à une température donnee fvo i r
fîRurc(2.3)).
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Cette représentation universelle a été établie pour les hydrocarbures paraffiniques
(Kuop = >2 ) dont les courbes de tension de vapeur sont limitées aux points critiques, cet

abaque est également valable pour les hydrocarbures naphléniqucs ou aromatiques qui sont
représentés par des courbes se plaçant régulièrement à l'intérieur du réseau paraffiniquc mais
dépassant le lieu des points critiques.

Une formule de correction est proposée par Maxwell pour les hydrocarbures ayant un
Kuo différent de 12.

>• Estimation de la tension de vapeur des mélanges de corps purs :

^ Application de la règle d'additivitc :

Qu'il s'agisse d'un mélange d'hydrocarbures purs connus ou de fractions pétrolières
complexes, l 'additivité des tensions de vapeur vraies met en cause des molécules ; par
conséquent il faut pondérer cette propriété en fonction des pourcentages moléculaires de
chaque constituant.

(T.V.V)m=Z(T.V.V),\)
avec :

(T.V.V.)m : tension de vapeur vraie du mélange à la température T ;
(T.V.V.)i : tension de vapeur vraie d ' un constant i quelconque du mélange à la température
T ;
X, : fraction molaire de ce constituanl i dans le mélange.

/- Estimation de la tension de vapeur des fractions pétrolières :

Elle peut se mesurer comme celle d'un corps pur. L'étude des équilibres liquide-
vapeur définit la tension de vapeur d 'un mélange complexe comme étant la pression de bu l l e
de ce mélange à une température donnée. Ln réalité, on mesure cette tendance par un essai
plus simple et qui donne la tension de vapeur RKID ou TVR .

1. Pour des domaines de température étroits, nous avons l'expression suivante :

logTv = ̂  A ; (X ' ) (2.16)
< = n

Ty: tension de vapeur en pounds/incïr absolu.

A, , -5.32159 ; A! --4615.5003 ; A2 - 2.61 74539.1 O ' 6 ;
Ai --1.6013485.1 Oy ; A4 = 4.32642 1 1 . 1 ()" ; A 5 5.2576461.10° ;
A^,-2.27744129.10" ;
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v Tcl/T-0.0002867(T'cb)
X _—— ;——

748.] -0.2145(1 e b)

T'eh ~ température normale d'ébullition corrigée à Kuop — 12 en °R ;

T : température absolue en °R.

6T = Tcb -Tc'b =2.5.f.(Kuop-12).logTV/14.74
Teb : température normale d'ébullition en °R ; •
f : facteur de correction ;
f- 1 pour Tcb > 400 °F ;
f- 0 pour Teb> 400 °I< ;

T — 659 7
F = -^- '-pour 200 <TC| < 400;

200 cb

Kuop : facteur de caractérisation de Watson.

2. La tension de vapeur d'une fraction pétrolière peut être estimée à partir de la « Cox-
Chart », en substituant à la température d'ébullition la température mcan avcragc de la
fraction pétrolière .

3, La loi d'additivitc :

O'Mis le cas où, nous disposons de la composition en paraffines, naphtènes et
aromatiques de la fraction pétrolière, nous pouvons appliquer la loi d 'addit ivité :

Tv = XpTv,, + XNTvs + X A Tv A (2. î 7)

Xp, XN et XA : composition molaire en pa ra f f ine . naphtène et aromatique.
1 vis TVN et TVA • tension de vapeur calculée par la corrélation de Kitous-Chitour, et ce en
supposant que la fraction pétrolière est une paraffine, naphtène et un aromatique .

Tv = -2.08902370568.10 Vi! + 1.3480545I6558.10'5.T4 -0.00428694272772.T3eh

0.64132280102.T2, -50.2154768091.T. +1666.57628855 (2.18)

TvN =-2.82436425489.1 OVr^ + 1.93311131892.10 5.Te4h - 0.0053379807742.T3,

+ 0.7545484335.T2, - 55.75573825391'!;,, \-1765.35728425 ( 2 . 1 9 )

IA):
TvA =1.18767564175,10 ".T;1,, +0.000781776020739.7^, - 0.195813865693.Tc;

-22.2462726255.'!;,, +973.599203953 ( 2 . 2 0 )



Chapitre irL. les propriétés physiques et thermodvnamjqucs des hydrocarbures et de leurs mélanges.

1.2. La température d'ébullition :

1.2.1. Définition :

i "eoul l i t ion est la vaporisation rapide d'un l iquide qui se produit à une température
bien déterminée, c'est la température d 'ébu l l i l ion sous une pression constante.

1.2.2. Mesure expérimentale :

Au laboratoire, la température d 'ébul l i t ion d'un corps pur est mesurée directement à
l'aide de thermomètres. Des couples thermoéfcctriques sont utilisés pour la mesure des
températures d 'ébul l i t ion supérieures à 500° C. Concernant les mélanges et les fractions
pétrolières, leurs températures moyennes pondérées sont généralement déterminées à
partir de la distillation. Pour les fractions étroites, elles peuvent être assimilées à la
température du point 50 % de distillation [16] .

1.2.3. Corrélations :

> Estimation des températures d'ébullition des eorps purs [6|:

Dans ic cas d'un corps pur, la détermination de la température d'ébullition à la pression
atmosphérique (température d ' ébu l l i t i on normale) est fac i le à at teindre. Kcs températures des
corps purs sont tabulées dans les « lland book ». (API p ro je t 44 el DIPPR). K i l o s peuvent
être cg;.!-.:ncnl estimées par plusieurs équations dont les p lus connues sont:

^> Equation de Sudgen [6| :

Tt, = (637(R(l)+H)/[P| ( 2 . 2 1 )

B fonction de la famille chimique du composé.
R<j et [P] sont des contributions de groupes respectivement de la réfraction molaire et du
parachor.

^ Equation de Sticl-Thodos |6]:

Klle est valable pour les hydrocarbures aliphatiqucs saturés.

TI,- 1269-1163 /(1+0.0742(N)°-85) (2.22)

' I h : température d 'ébul l i t ion normale (K) .
N : nombre d'atomes de carbone dans le composé.
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^ Equation de Krcglewski-Zwolinski [6] :

Cette équation empirique est valable pour la famille des n-alcancs.

Ln (1071.28-Tb) = 6.97596-0.116307.N2'3 (2.23)

Th : température d'cbullition en degrés Kelvin.
N : nombre d'atomes de carbone .

Le maximum de déviation atteint est de 0 ,1%

V Corrélation de ZidelKhcir-Chitour [6|:

Tb = (Tb)6-t-P(l-K ( N-6 ))

N : nombre d'atome de carbone (N>6)
' lh : température d'ébullition (°C).
P,K : constantes qui varient selon la famil le des hydrocarbures.
Le maximum d'erreur atteint est de 3%.

Les valeurs de F et K sont données dans le tableau suivant :

Tableau(2.1): Valeur de l1 et K pour les différentes familles .

Famille
K ~
P

paraffines
0.9489519
535.3766

Naphtènes
0.945127
523.1084

Oléfines
0.94752l"
533.0441

Aromatiques
Ô~9462S79 ~
508.363

(2.24)

r- Estimation des températures d'éhul l i t ion des mélanges de corps purs [6] :

L'application de la règle d'additivité à la température d'ébullition ne rend compte de
la température d'ébullition moyenne vraie du mélange que si les constituants dans le
mélange ont des points d'ébullition voisins. Dans ce cas la température moyenne est
calculée de la manière suivante :

(2.25)

Où Thi et Xj représentent respectivement la température d'ébullition et la fraction
molaire du constituant i dans le mélange .
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> Estimation des températures d'cbullition des fractions pétrolières [16], [6]:

La température d'cbulli t ion n'a pas de sens pour un mélange, puisque ce lu i -c i
passe de l'état liquide à l'état vapeur dans un intervalle de températures plus ou moins large,
selon la température d 'ébull i t ion des constituants.
Il est possible de l 'estimer si d'autres grandeurs physiques sont d isponibles ou si la
composition par fami l l es ch imiques est disponible. Dans ce cas, nous admet tons que
la frac''::-"' est constituée de trois hydrocarbures purs appartenant aux trois familles de
référence, et déterminons les températures d'ébullition de ces composés à partir des
corrélations des corps purs. Nous évaluons par la suite la température moyenne de la
fraction en appliquant l 'addit ivi té comme suit :

^> Additivité :

1 mav ~ 1 mavp*^p"*" * m a v n • -̂  n "*" ' iiiava-^a ( - .26)

^ Riazi et Daubcrt :

T l l iav = a.exp(b01+c02 + dO l 0 2 ) .0 I c 0 2 f (2.27)

(0 , . 0 , ) coup lc s de paramètres tels que(M,I);(M,CH)et(M. SpGr) dont dépendent les
valeurs des constantes a, b. c, d, c et f.

^ A partir du facteur de caraetérisation :

T l l ia,(°R) = (K l l l l p . Sp(ir)3 (2 .28)

13. La chaleur latente de vaporisation :

1 .3 .1 . Définition :

La chaleur latente de vaporisation est la quantité de chaleur fournie à l ' u n i t é de poids
d'une substance pour la transformer en vapeur à une température donnée . A la température
d'ébullit ion. on parle de chaleur de vaporisation normale. Hile s'exprime généralement en
cal/Kg ou Btu/ lb [9| .

1.3.2. Fondement thermodynamique [6] :

Dans le cas des hydrocarbures purs, la transformation du l iqu ide en vapeur
s'effectue à pression el à température constantes alors que pour les mélanges, el le peut se
réaliser de deux façons :

- Soit à pression constante et à température variable.
- Soit à température constante et à pression variable.
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A partir de l'équilibre liquide-vapeur, il est possible de déduire l 'enthalpie de
vaporisation à une température donnée et à pression constante, comme étant la différence
entre l 'enthalpie de la vapeur et l 'enthalpic du l i qu ide à cette même température,
comme indiqué sur la (figurc(2.4)). De plus l'enthalpie de vaporisation diminue avec
l'élévation de la température et s'annule au point critique.

Iv

t

Va peut

1 .iquide

13.3. Corrélations :

Ks*-i/iiatioii je |a chaleur latente de vaporisation des eorps purs [6

^ Relat ion de Clapeyron :

AHV = RT (-InPv) + Cte.

Equation de Kistia Kuwsky [6] :

Tet, en °K, AS V L -h en cal/g.mol, R-1.98 cal/g.mol et AH en cal/g.mol

^ Corrélation de Pitzer (6] :

L'application de la loi des états correspondants permet d'écrire :

dln Pv a p =(AHv/RTcAZv)d(l/T r)

D'où la cor ré la t ion su ivante :

A!Iv/RTc =708(l-Tr)°-3S4+10.95<rt (l-T,)0'456

3 l

(2.29)

(2.30)

(2.3 1
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Q> Corrélation de Ricdcl |6] :

AIIv=1.095RTc[Tbn(lnPc-l)/(0.930-Tbr)J (2.31)

Avec :
ï\ la température cr i t ique (K)
Thr : la température d 'ébull i t ion rédui te ;
Pc : la pression cr i t ique (atm) ;
Pv a p : la pression de vaporisation ;
IJ • la chaleur latente de vaporisation ;
R la constante des ga/ parfai ts ;
Z : le l'acteur de eompressibi l i té ;
fo : le facteur acentriquc.

> Estimation de la chaleur latente de vaporisation des mélanges de corps purs |6J:

Les règles d'additivité admises pour les enthalpîes sont les suivantes :

En phase liquide : L ' en tha lp ie molaire d 'un mélange est égale à la somme des
p r o d u i t s des cnthalpies mola i res des const i tuants par leur f rac t ion molaire. Cette loi est
valable ju squ ' au vo is inage du poin t c r i t i que , tant que le mélange reste idéal , c 'es t -à-di re
qu'il n 'exis te pas de c h a l e u r de mix t ion . Toutefois, les déviations par rappor t à
l ' i d é a l i t é , même au-delà du p o i n t c r i t i q u e , restent faibles en général , n o t a m m e n t dans le
cas de mélanges d ' hyd roca rbu re s de même f a m i l l e .

En phase vapeur : Sous basse pression (0 - 1 atm), les cnthalpies son! également
additives comme en phase l iqu ide . A température constante, la variation d ' enUia lp i e d 'un
mélange avec la pression est la même que celle d 'un hydrocarbure pur ayant le même poids
moléculaire.

^ Chaleur latente de vaporisation d'un mélange de composition connue :

L'enthalpie de vaporisation molaire d 'un mélange liquide est égale à la somme des
produits des enthalpies de vaporisation des constituants par leurs fractions molaires:

(AHv)m=lXi(AHv),
(Al I v ) iCS t l 'enthalpie de vaporisation du mélange.
Xj est la fraction molaire.
(AHv)m est l 'enthalpie de vaporisat ion du mélange.

'foutes les co r ré la t ions données dans le cas des corps purs peuven t donc
s 'appliquer à des mélanges dont nous connaissons la composition q u a l i t a t i v e et
quan t i t a t i ve .
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V Estimation de la chaleur latente de vaporisation des fractions pétrolières [6] :

^> La loi des états correspondants :

^ Règle de Maxwell :

Elle consiste à dire que la chaleur de vaporisation d'une fraction pétrolière est égale à
la chaleur de vaporisation d'un hydrocarbure pur de.même poids moléculaire ou de même
Tmav à une température pour laquelle cet hydrocarbure a une tension de vapeur égale à la
pression considérée pour la fraction.

^ Abaque de Adler et Hall :

Adler et Hall proposent une abaque basée sur la connaissance de la température mcan
average, la specific-gravily et ceci pour les fractions pétrolières issues de la dis t i l la t ion .

^ Abaque de Waston et Hougen:

Waston et Hougen donnent un abaque donnant la chaleur de vaporisation en Btu/Lb en
fonction de la température d'ébullition molaire et de la masse molaire et de la densité; la
pente de la courbe de dist i l lat ion peut aussi être utilisée avec la masse et permet d'atteindre la
chaleur de vaporisation .

Généralement, les pentes ASTM sont les suivantes:

Pente
Solvant

1
Kcrozènc

2
Essence et diesel

3
G a7-0il

4
Pétrole

5

II. Les propriétés cri t iques :

II.l. Fondement thermodynamique :

Les propriétés critiques sont des caractéristiques physiques des corps purs. La
température et la pression critiques définissent le point limite supérieur de la courbe de
tension de vapeur, au-delà duquel le changement de phase n'est plus observé. En ce point,
ladensité et la composition des deux phases liquide et vapeur sont identiques; la séparation
d'un tel mélange est donc impossible en ce point. La connaissance du point critique permet de
prévoir le comportement des substances dans un large domaine de températures et de
pressions par le biais de la loi des états correspondants ou des équations d'état.

Dans un domaine de coordonnées pression-température, les équi l ibres de
sublimation, de fusion et de vaporisation d'un corps pur sont représentés par trois courbes qui
convergent au point triple cl délimitenl les domaines relatifs aux élats liquide, solide cl ga/..
Dans le cas d'un mélange, la courbe d'équilibre de vaporisation se décompose en deux courbes :
courbe de bulle et courbe de rosée,
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Cependant, malgré ces différences entre les courbes P-V-T des corps purs et des
mélanges de corps purs, dans les deux cas, l'équilibre entre la phase liquide et la phase gazeuse
est impossible au-delà d'un point "C" appelé point cri t ique. Ce point, qui a pour
coordonnées, Tc, Pc, Vc (température, pression et volume critiques), constitue la limite au
dessus de laque l le la coexistence des deux phases liquide et vapeur n'est plus possible; il
correspond à l'identité parfaite des propriétés du liquide et de la vapeur : densité, indice de
réfraction, etc. ; en particulier la chaleur de vaporisation devient nulle.

L'isothcnnc passant par le point critique "C"' présente un point d ' inflexion, souvenir d'un
palier de liquéfaction cvancsccnî. Cette caractéristique de l'isotherme critique se traduit alors
par les deux expressions algébriques suivantes :

dP

3V

d2P

Ces deux équations constituent le critère de stabilité thermodynamique auquel
doivent obéir toutes les équations d'état [5J.

I I . 2 . M e s u r e s expérimentales :

Deux techniques sont généralement utilisées pour la mesure des propriétés cri t iques, à
savoir la méthode de l 'écoulement et fa méthode de l ' a m p o u l e . Ces deux méthodes sont
basées sur le principe de l'opalescence critique qui consiste à évaluer la température, la
pression et le vo lume critiques d'une substance lorsque le ménisque séparant les phases
liquides et vapeur disparaît, laissant place à une bande d'un broui l la rd opalescent.

Pour les deux méthodes, une vidéo permet de visualiser l 'image de la cellule et un
ordinateur enregistre la propriété critique mesurée. Pour les substances instables
thcrm::;^:mcnt , if faut effectuer les mesures de température et de pression lorsque le temps
de sé jou r dans la c e l l u l e est très faible et ceci afin de limiter les réactions de
décomposition.

Comme la détermination expérimentale de ces propriétés nécessite un appareillage
coûteux, et sophistiqué ainsi qu'une manipulation longue et délicate, il est souvent nécessaire
de faire appel à des corrélations pour les estimer [13].
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II.3. Corrélations :

>- Estimation des propriétés critiques des corps purs :

II. 3,1. Température et pression critiques :

Q> Température critique :

^ Méthode de Nokay (1959):

Nokay propose une corrélation pour l 'estimation de la température critique , basée
sur la contribution non pas des groupements constitutifs de la molécule , mais de la nature
chimique de la molécule elle même :

Log Tc - A+B.log (SpGr)+C.log Tb (2.34)

Où :
Tc : température critique(K) ;
Tb : température d'cbullition (K) ;
SpGr : spécifie gravity 60 °F/ 60 °F ;
A,B et C : constantes empiriques déterminées par Spencer et Daubert pour chaque

famille.

^ Méthode de Lee-Kesler (1976) :

Pour les types d'hydrocarbures rencontrés dans les fractions pétrolières et les sables
bi tumineux , Lee-Kesler propose la relation suivante :

T, - 341.7+81 1. SpGr + (0.4244+0.1 174.SpGr) I „ + (0.4669 -3.263. SpGr). 105/Tb (2.35 )

Avec :
Tc : température critique(°R)
Tb température d'ébullition (°R)

' spécifie gravity 60 °F/ 60 °1; ;

Les pourcentages de déviation moyenne et maximale par rapport à l'expérience sont
de 0,7 % et 3,2 % respectivement .

0̂ Méthode de Zidelkheir-Chitour ( 1993) :

Une corrélation a été élaborée sur la base des contributions du groupe CÏ I 2 dans les
propriétés physiques :

Tc = Tc(7) + I ' (I-K.(N-7)) (2.36)
Avec :

Tc : température critique(K) ;
'1^(7) : température critique de T hydrocarbures à 7 atomes de carbone ;

P,K : deux constantes dépendantes de la famille d'hydrocarbures tahleau( 2.2)
N : nombre d'atomes de carbone.
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Tableau (2.2): Valeurs des constantes K et P d'après Zidelkheir-Chitour.

K
P

Paraffines
0,9138118
336,1488

Naphtèncs
0,9330062
362,7049

Oléfines
0,9176653
332,2955

Aromatiques
0,92164Î6~"
3HU91

^> Pression critique :_

^> Méthode de Lee-Kesler (1976) :

Lee-Kesler propose l'équation suivante :

LnPc-8.3634-(0.566/SpGr)-(0.24244+(2.2898/SpGr)+(0.11857/SpGr2).103.Th+
(1.4685+(3.648/SpGr)+(1.6977/SpGr2).10-l°.Th3

Avec :

(2.37)

Pc : pression critique(psia).
Th '- température d'cbullit ion(°R).
SpGr : spécifie gravity 60°F/60°F

Les pourcentages de déviat ion moyenne et maximale pur rapport à l 'expérience sont
de 4 et 12,4 % respect ivement .

^ Méthode de Watanasiri, Owens et sterling (1985) :

I /équa t ion proposée par ces auteurs u t i l i se les valeurs de la température et du
volume cri t iques calculés à partir des équations proposées par ces mêmes auteurs , a i n s i
que de la valeur de la masse moléculaire :

Lnpc-3.9543+0.70682.(rc/Vc)°^4.8400.MArc-0.15919Ti(/M (2.38)
Avec :

Pc : pression critique (alm).
Tc : température critique (K).
Vc : volume cr i t ique (cm /gmol).
M : masse moléculaire.

Cette équation permet d'estimer la pression critique avec une erreur moyenne de
l'ordre de 5,1%.
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Méthode de Zidelkhcir-Chitour (1993) :

Une corrélation est proposée en fonction du nombre d'atomes de carbone :

P c=P f(6)-P(l-K.(N-6)) (2.39)

Où :
1*0(6) est la pression critique de l'hydrocarbure à 6 atomes de carbone, K et P deux

constantes caractéristiques de la substance étudiée.

'>• Estimation des propriétés critiques des mélanges de corps purs |6j :

^ Méthode de Grieves et Thodos(1962) :

x j ) (2.40)

Ton = Tci/ (I+A12.X2/xi) + Tc2/(l+A2I.x,/x2) (2.41 )

Avec :
'\\:m '• température critique du mélange (°R); TCi : température critique du constituant i(°R),

x, : fraction molaire du constituant i dans le mélange,
A,, : coefficient propre à chaque paire de molécules i et j.

Les coelïïcicms AM sont obtenus à partir d 'une corrélation l iant ces coefficients au
rapport T^'lb l/ T^. 'l'hi et Tbj étant les températures d ' ébu l l i t i on des constituants i et j
respectivement.

Les constituants sont numérotés de telle manière que T est toujours supérieur à
l 'uni té . Cette corrélation est donnée dans la littérature sous forme graphique.

^ Méthode de Krcglcwski (1969) :

Kreglewski propose une relation faisant intervenir le facteur acentrique :

Pc™ = Ppc[5.808 + 4.93 (ZXi Wi )I(TCm - TPcJ (2.42)

Avec :
~ ^Ym : pression critique du mélange (psia),

PPC : pression pseudo-critique du mélange (psia),
T(-m : température critique du mélange (°R),
T[>c : température pseudo- critique du mélange (°R),

\v, : facteur acentrique du constituant i,
x, : fraction molaire du constituant i.

L'écart moyen par rapport à l'expérience pour les mélanges ne contenant pas de
méthane est de 12 psia. Cette méthode ne s'applique pas aux mélanges contenant le
méthane.
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> Estimation des propriétés critiques des fractions pétrolières [13] :

^> Température critique :

Les températures critiques des fractions pétrolières peuvent être estimées en util isant
1' additivité lorsque la composition par familles chimiques est disponible. Dans le cas
contraire, nous citons ci-dessous différentes corrélations qui nécessitent !a connaissance
d'autres paramètres physiques telles que la température d 'ébul l i t ion et la spécifie - gravi ly .

^ Lee - Kesler :

Tc = 341J+811.SpGr+(0/£44 + 0.n74JSpGr)^ (2.43)
Avec :

Tmav : Température moyenne d ' é b u l l i t i o n exprimée en °R.

^> Riazi et Haubert (1980) :

Tc - 24.2787.Tniav2-3125 . SpO2'3201 (2.44)
Avec :

T,n',iv : Température moyenne d ' é b u l l i t i o n exprimée en °R.

^> Pression critit/uc1 :

Pour l ' e s t i m a t i o n de la pression c r i t i q u e des fract ions pé t ro l iè res , de-
nombreuses c o r r é l a t i o n s on t é té é t ab l i e s par d i f f é ren t s au t eu r s . Pa rmi les p l u s
u t i l i s é e s nous c i tons :

^ Ria/i et Haubert (1980) :

Pc = 3.12281. 109.Trb-2JI2s.SpGr2JMI (2.45)

QC> l*enn-Statc :

Pc - 3.4824.109 . SpGr:-4î<5J.Tel;2JI77 (2.46)

II. 3. 2. Facteur Acentrique f !3 |:

II .3.2.1. Définition :

Le facteur accnt r ique caractérise la non-sphéricité de la molécule, de te l l e façon
que le facteur s 'annule pour les molécules sphériques les p lus simples te l les que l ' a rgon .
le xénon et le k ryp ton . Il à été d é f i n i conventionnellcinent au point Tr - 0.7 sur la courbe
d ' équ i l i b re l iqu ide - vapeur .
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II. 3. 2. 2. Corrélations:

> Estimation du facteur accntrique :

Différentes corrélations sont disponibles pour l'estimation du facteur acenlrique.

^> Lcc-Kcslcr(1976) :

-LnP -5.92714 + 6.09648.0 ' +1.28862.LnO-0.169347.06_ - ~_ ---- — --------- ----- —
15.2518 - 15.6875.0 ' -13.472.lnO + 0.43577.06

2. Al

Edmister :

l (2.48)
7 1-0

^> Skandcr, Souahi et Chitour

w = a^ -hN r + c N f 2 +dN; ' i cN,4

a\'ec : Nc : nombre d 'a tomes de carbone
a, h, c, d et e : constantes dépendant de la famil le d 'hydrocarbures.

Cette corrélation basée sur ic nombre d'atomes de carbone est proposée pour
l'estimation du facteur acen l r ique des hydroca rbures de type n-paraff ines , i - p a r a t ï i n e s .
alkylecyclohexanes et n -a lky lbcnzcnes .

III. Propriétés de transport :

Leur connaissance est nécessaire dans les calculs de simulation de procédés et de
dimensionnement des équipements faisant intervenir des écoulements ou le stockage, ou
encore dans le calcul des réacteurs chimiques. Dans ce qui suit nous présentons la densité à
20°C et la tension superficielle [16] .

III.l. La densité à 20° C :

I I I . 1 . 1 . Définit ion et normes [4| :

é est le rapport du poids d'un certain volume d'échantil lon à une température
donnée sur le poids du môme vo lume d 'eau à une tempéra ture standard dans le cas
des liquides. Pour les vapeurs, nous faisons appel soit à la masse volumique Kg/m' ou la
densité par rapport à l ' a i r .
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La densité légale se mesure à 20° C et a pour symbole :

20d4 = Poids d'un volume de produit à 20° C / Poids du même volume d'eau à 4o

U ( 2 -51 )

p :"est la masse volumiquc fdensity en anglais).

La terminologie anglo-saxonne, propose la spccific-gravily ; déf inie pour deux
températures standards identiques, soit 60° F : (SpGr6()/60° F), c'est-à-dire environ l;i
densité à 15°C.Un autre concept est ut i l i sé également pour mesurer la densité : le degré API .
défini par l'Américain Petroleum Instituts comme étant une fonction hyperbolique de la
spécifie gravity.

°API - (141.5 / SpGr 60/60°F) -131.5 (2.52)

I I I . 2. La tension superficielle [4] :

I I I . 2.1. Définit ion :

Pour augmenter la surface d 'un l iquide d 'une quant i té S S, il est nécessaire pour
vaincre les forces de cohésion entre les molécules, de fournir une énergie <^GS. La grandeur
qui caractérise une surface sera le travail à fournir pour augmenter sa surlace libre d'une unilé
de surface. Cette grandeur est appelée « tension superf ic ie l le » que nous avons noté TS et es(
exprimée en ergs/cm2, ou en dyne/cm : elle s'écrira alors :

TS = ( 6 " G S / fi S) T.I> (2.60)

(S CiS : énergie l ibre de surface.
6 S :surface correspondant à 1 cm-.
T : température.
P : pression.

III.2.2. Mesure expérimentale :

De nombreuses méthodes expérimentales existent pour sa mesure expérimentale
parmi lesquelles nous citons les méthodes suivantes :

La méthode de la goutte pendante .
La méthode de la b u l l e .
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IV. Les propriétés optiques :

IV. 1. Indice de réfraction :

1V.1.1. Définition [17| :

Les ra>v/*.is lumineux changent de vitesse et de direction en passant d'un milieu à un autre.
Ce phénomène est appelé réfraction ; le rapport entre le sinus de l'angle d'incidence et le
sinus de l'angle de réfraction "r" csl une constante indépendante de la valeur de l 'angle
d'incidence pour un milieu donné :

sin(i)
avec:

n : indice de réfraction.

IV.1.2. Mesure expérimentale [4] :

On peut facilement mesurer l'indice de réfraction au laboratoire à l'aide d'un
réfractomètre ; le plus utilisé étant le ré frac loin être d'ABBE. L'indice de réfraction dépend de
la température à laquelle on fait la détermination de la longueur d'onde de la lumière. F,n
général, elle est faite par rapport à la raie j a u n e du sodium D =~ 589.3 nm à 20°t ' . P o u r
eela , l ' e f f e t de la température est pris en compte ;'i l 'aide de la formule :

ni0 = n i n - 4 . 1 0 - 4 x ( t - t n ) (2.6 '))

Avec :
n : indice de réfraction ; trr=20°C ; t : température de mesure.

I V . 2. Indice de corrélation :

IV.2.1. Définition [4] :

L'indice de corrélation est défini par l'équation suivante :

i = 5^ (2.77)
n -1

II permet de situer différentes familles de fractions pétrolières, mais moins biens que le
Kuop :

• Paraffines : 0.267 < \ 0.273.
• Naphtcncs : 0.278 < 1 < 0.308.
• Aromatiques : 0.298 < i < 0.362.
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V. Propriétés thermodynamiques :

Le calcul des propriétés thermodynamiques repose sur la connaissance des relations
liant la pression, le volume et la température.

Les variations de température, pression, phase ou encore de nature chimique d'une
substance sont souvent accompagnées d'effets thermiques, quantiiices le plus souvent au moyen
de fonctions thermodynamiques dont les plus importantes sont l'enthalpie, la chaleur spécifique
et l 'entropie .

Dans le cadre de ce travail, on va s'intéresser à la propriété suivante : la chaleur
spécifique .

V.l . La chaleur spécifique :

V. l . l . Définition [6] :

La quantité de chaleur qu'il faut fournir à un système pour élever sa température de
un degré est appelée capacité calorifique ; nous verrons que cette capacité calorif ique
varie avec la transformation envisagée et avec la température .Rllc est exprimée en
cal/g.mol.K ou Btu/lb. °F.

D'une manière générale, on défini t la chaleur spécifique à pression constante Cp. et à
volume constant Cv.

AT)I. (2 .81)

c % = (AU / AT)V (2.X2)

I I e s t l 'enthalpie

U est l'énergie interne.

VI. Propriétés spécifiques :

Les propriétés spécifiques des hydrocarbures et des produits pétroliers sont très
utiles pour la earactérisation de ces derniers a ins i que pour l ' é tabl issement de
corrélat ions d'autres propriétés physiques ou encore, pour la composition .

VI. 1. Facteur de earactérisation Kuop :

V I . l . I . D é f i n i t i o n :

Nelson, Watson et Murphy de la société UOP(Universa l Oil Products) , ont
proposé la f o r m u l e s u i v a n t e , dé f in i s san t un facteur di t de e a r a c t c r i s a t i o n K u o p :

(T 1I/J
Kuop - th)-~- ( 2 . 8 7 )

SpGr l
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Avec :
Teh : température d'ébullition, en °R.

La connaissance de Kuop peut donner des renseignements sur la nature des
pétroles bruts :

• Kuop — 13 : hydrocarbures paraffiniqucs normaux et iso paraffines.
• Kuop = 1 2 : hydrocarbures mixtes où le cycle et la chaîne sont équivalents.
• Kuop - - 1 1 : hydrocarbures naphténiqucs ou aromatiques légèrement

substitués.
• Kuop = 10 : hydrocarbures aromatiques purs [4].

VI.2. Point d'aniline :

VI.2.1. Définition :

Le point d ' a n i l i n e est la température la plus basse à laquel le des volumes
égaux d'aniline et du produit à examiner sont complètement miscibles, la rupture de
miscibil i té se manifestant par l'apparition d'un trouble net.

Le point d ' a n i l i n e est en relat ion avec l 'aromaticité du produi t é tudie. Il entre
dans des formules de caractérisation de différentes propriétés.

Pour les corps purs, les paraffines ont les points d 'an i l ine les p lus grands, les
aromatiques les plus faibles et les naphtènes ont les points d 'ani l ine intermédiaires.

La mesure du po in t d'aniline avant et après l 'élimination des aromatiques peut servir
à l'étude de la composition d'une fraction pétrolière [4].

VI.2.2. Mesures expérimentales [4] :

I * T^Hodc de mesure du point d'aniline des produits pétroliers est régie par des normes
telle que la norme ASTM D6I 164.

Le principe de mesure consiste à chauffer deux volumes de 10cm" d 'ani l ine et de produit
dans un tube agité mécaniquement et ce jusqu'à l'obtention d'une seule phase. Le
refroidissement à une vitesse constante du mélange homogène entraînera l 'apparition d'un
trouble net à une température donnée correspondante au point d'aniline.
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I. Introduction :

1.1. Généralités sur les méthodes de contribution de groupes [11] :

L'évolution régulière des propriétés des constituants d'une série homologue
(n-paraffmes, alkyls aromatiques, alcools primaires,...) avec la longueur de la chaîne est un

fait d'expérience qui conduit tout naturellement à décomposer la valeur de cette propriété en
contributions que l'on attribue aux groupes constitutifs de la molécule ; cette correspondance
étant établie, on est alors en mesure de prédire les valeurs prises par la propriété considérée
pour des édifices moléculaires nouveaux, construits à partir des mêmes groupes.

Il s'agit d'une approche particulièrement puissante ; en effet le nombre de groupes
que l'on rencontre dans le domaine de la chimie organique est incomparablement plus
restreint que le nombre d'individus chimiques distincts. Selon la propriété considérée, elle
s'applique avec plus ou moins de succès.

Il faut tout d'abord préciser quelques l imites aisément compréhensibles. Ces
méthodes s'appliquent généralement mal aux premiers membres des séries
homologues qui seront souvent considérés comme formant un groupe particulier.
Cette restriction n'est pas grave tant qu'il ne s'agit que de propriétés de corps purs et
non de mélanges ; en effet les propriétés de ces composés sont généralement bien
connues.

On ne pourra cependant pas les u t i l i s e r pour é tabl i r les lois propres à la séné
homologue à laquelle ils appartiennent en tant que membres « singuliers ».

On devra par a i l leurs ten i r compte, dans la mesure du possible, de «l 'effet de
proximité » : les groupes cons t i tu t i f s d'une molécule ne sont pas isolés, et une dé f in i t i on
trop succincte, qui négligerait l ' i n f l uence exercée par le voisinage, conduirait à des
erreur." "."portantes. On conçoit, par exemple, que les groupes hydroxyles des «w-diols
ne sont indépendants et comparables à ceux caractérisant les alcools, que s'ils sont
séparés par plusieurs groupes CI I .> .

A fortiori est-il impossible de séparer en groupes autonomes un carbone
polysubstitué.On devrait donc toujours, ainsi que le font Bcnson et al. (1969), déf inir un
groupe par la nature de l'atome central et celle de son entourage immédiat ; ainsi
seraient différenciés, par exemple, le groupe méthylène d'une paraffine linéaire, désigné
par C-(C)(H)2 et celui d'un alkybcn/cnc, fC-(CV) (C) ( I I ) 2 ] , Car symbolisant le carbone
aromatique.
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L'inconvénient d'une telle description est évidemment d'augmenter
considérablement le nombre de groupes, et donc le volume de la base de données
expérimentale à partir de laquelle sont évaluées les contributions de chacun d'entre eux.
En outre, pour les molécules polyfonclionnellcs, elle s'avère insuffisante; l'interaction
entre deux fonctions pouvant s'exercer même si ces deux fonctions sont séparées par un
groupement méthylène. On devrait également discerner les isomères cis/trans, et les
ramifications ortho, meta, para du noyau aromatique, été...

Hni in , ces caractères généraux de l'édifice moléculaire (volume, forme, structures
cycliques) ne sont pris en compte que de manière indirecte ; ainsi l'extrapolation aux
longues chaînes se révèle, quand elle peut être confrontée aux données expérimentales,
souvent imprécise, parfois aberrante.

Il y a lieu, par ailleurs, de distinguer les contributions de groupes selon qu'elles
sont appliquées aux propriétés à l'état de gaz parfait ou aux composés réels. Si les
interactions moléculaires n'existent pas, on peut, plus raisonnablement, attribuer à chaque
groupe une contribution propre ; l'ensemble de ees contributions formera, pour la
propriété considérée, un vecteur caractéristique. Par contre, si l'on doit tenir compte des
forces de cohésion aux interactions moléculaires, on substituera les interactions entre
groupes et l'on aboutira à une matrice caractéristique.

Le principe de ces méthodes postule que chaque liaison, atome ou groupement
d'atomes cons t i tu t i f d 'une molécule apporte sa cont r ibu t ion aux propriétés
macroscopiques de la substance étudiée. Iv l l c s ont pour object i f de rapporter les propriétés
des corps à leur structure moléculaire. Leurs formes sont asse/ varices, et dépendent des
types de groupements et d'environnements choisis pour évaluer les contributions qui sont
généralement additives. La précision de ces méthodes dépend fortement des données
expérimentales des propriétés des corps purs util isées pour déterminer les valeurs des
contributions de groupes [16J.

C'est le cas, par exemple, de la méthode UNILAC de calcul des déviations à
l'idéa!''1".."'1 phase liquide

1.2. Fondement thermodynamique [13| :

Les bases fondamentales de ces méthodes, qui ont pour but d'établir des relations
entre les propriétés et la structure moléculaire, découlent de l'approche statistique de l'état
liquide par l ' intermédiaire des fonctions de par t i t ion .

La thermodynamique statistique montre, en effet, qu'il est possible de calculer
toutes les propriétés thermodynamiques à partir de la structure moléculaire, une fois
l 'expression de la fonction de partition bien définie.

Ains i par exemple, l'énergie interne d'une mole d'une substance prise à l'état de ga/
parfait et mesurée par rapport au zéro absolu s'exprime en fonction des niveaux
énergétiques i;, des molécules ducs aux mouvements d'ensemble de celles-ci telles que la
translation et la rotation rigide , et des mouvements relatifs des diverses parties de
l 'édifice moléculaire, tels que la rotation interne et les vibrat ions des liaisons
interatomiques.

•is
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La relation donnant cette énergie est la suivante :

U - U 0 = X n i e,
où ni représente le nombre de moléculaires occupant le niveau st.

En utilisant la relation de proportionnalité entre n, et la constante de Bolt/man et en
posant :

e r- - r.i/KT
= Le

on arrive à démontrer que l'énergie interne ainsi que toutes les fonctions
thermodynamiques qui en découlent sont liées à la fonction de partition Q de la manière
suivante .

U-U0=RT2(dLnQ/dT)

Q : représente la fonction de partition totale, lille est liée aux fonctions de partition
relatives aux différents mouvements de translation, rotation et vibration de la molécule
par la relation suivante :

Q(to(ale) = Q(translation) X Q(rotation) X Q(vibration)

Les deux premiers termes sont fonction des paramètres caractéristiques de la
molécule (masse moléculaire dans le cas du mouvement Je translation, symétrie et
moment d'inertie dans le cas des mouvement de rotation). Quand aux mouvements de
vibrat ion, la fonction de partition correspondante est fonction des fréquences de
vibra t ions .

'..-;'.te relation entre les propriétés thermodynamiques et les fonctions de parti t ion
montre bien la relat ion qui existe entre les propriétés et la s tructure moléculaire.

Kn se basant sur ce principe, de nombreuses corrélations ont été proposées par des
chercheurs et ont concernées différentes propriétés physiques et thermodynamiques.

•16
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II. Etablissement d'une nouvelle corrélation de contribution de groupes
pour la prédiction de la tension de vapeur :

II. 1. Introduction :

Les méthodes de contribution de groupes ont connu un grand suecès et un
développement remarquable. Cependant, leur application très au-delà du domaine dans
lequel elles ont été définies peut entraîner des erreurs importantes.

De plus, la plupart des méthodes existantes ont présenté des insuffisances, tels que
leur échec à prédire correctement les propriétés des isomères d'une part et, d 'autre part,
celles des hydrocarbures à nombre de carbone élevé. Nous avons dans le cadre de notre
étude, tenté de remédier à cela en proposant une nouvelle méthode de contribution de
groupes pour l 'estimation de la tension de vapeur des hydrocarbures purs. Nous avons par
la suite appliqué les équations établies aux mélanges de composition connue et à quelques
fractions pétrolières

Pour mètre au point ees corrélations, nous avons adopté la démarche suivante :

II. 2. Démarche Suivie :

11.2.1. premicrc élape : Collecte des

Cette étape a consisté en la collecte des données de la tension de vapeur des
hydrocarbures purs appartenant à différentes famil les chimiques cl ce, à partir de données de
la banque TRC. développée par The thermodvnamic Research ( 'enter de l ' u imer s i t é de
1 louston au Texas.

Cette opération a permis de recueillir les données des constantes A, H et C de
P équation d'Antoine concernant les hydrocarbures de type normales paraffines, iso-
paraffines, oléfincs, alcyncs. naphtènes et aromatiques..

Les données recueillies ont été enregistrées sur des feuil les de calcul Hxcel.
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H.2.2. deuxième étape : Définition des groupements structuraux

A partir de la hase de données établie, nous avons procédé au ehoix des groupements
structuraux susceptibles d'apporter leurs contributions aux propriétés macroscopiques des
hydrocarbures étudiés. Nous avons ainsi sélectionné les groupements chimiques suivants :

- C I I j - CHi- caractéristiques des normales paraffines.
- Cl I < > C < caractéristiques des paraffines ramifiées.
^CI I ) -Cil ^C < -C-- caractéristiques des alccnes (ou olélïnes).
E=CI 1 =C- caractéristiques des alcynes.

Sur la base de ces différents groupements, nous avons déterminé pour chaque
hydrocarbure de !a base de données le nombre de chacun des groupements spécifiques
présents dans les différentes molécules. Il est à signaler qu'aucune distinction n'a été faite
entre un groupement présent dans une chaîne linéaire et le même type de groupement lorsqu'il
est présent dans un cycle. Ainsi par exemple, la même contribution est attribuée an
groupement =CI1- dans le l-hexenc et du cyclohcxene. de même pour le groupement =CH-
dans le 1-hexanc et dans le benzène.

Ces hypothèses établies, nous avons remarqué cependant que les groupements ainsi
choisis n 'étaient pas suffisants pour différencier entre certaines molécules telles que les
isomères de positions, de même qu ' i ls ne permettent pas de dist inguer en t re les d i f f é r e n t e s
familles d'hydrocarbures, en l'occurrence les naphlèncs et les aromatiques par rapport aux
autres familles al iphatiques. Pour palier à cela, nous avons introduit des facteurs correctifs
dans la corrélation de contribution de groupes pour ten i r compte de ces effets comme ceci :

Kl tefs de p rox imi t é dus à la présence de groupements de type
C(CH.O.i,C(CH3)2,C(CH3)

' '
Corrections dues au cycle saturé (cas des naphtènes). Ces corrections diffèrent en fonction
du nombre d'atomes de carbone présents dans le cycle.
Corrections dues aux différences de positions eis et trans dans le cas des molécules de
types oléfines et naphtènes.
Corrections dues au noyau aromatique.
Corrections ducs aux différentes substitutions sur les molécules aromatiques
disubstituées :

Postions ortho, meta et para.
Corrections ducs aux différentes subs t i tu t ions sur les molécules aromatiques
trisubstituées. térasubstituées et pentasubstituécs.
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II. 2.3. troisième étape : Etablissement d'une nouvelle corrélation généralisée

Une fois les données des constantes d'Antoine disponibles et les groupements
chimiques bien définis, nous avons procédé à l'élaboration des corrélations de contribution de
groupes.

Nv.is avons alors proposé une corrélation de forme généralisée reliant la propriété
6 (paramètre d'Antoine) et les valeurs des contributions AO , des groupements de type i. Ici
que le montre l 'équation suivante :

Oj+cxCXAOj)'" i dx(XAOj)" (3.1)

Le terme £A9, comprend aussi bien les valeurs des contributions des groupements
spécifiques que les facteurs correctifs.

Les paramètres a, b, c, d, m et n sont des constantes déterminées par régression
multilinéaire, moyennant l'algorithme de Marquardt-Levenberg (logiciel Sigma-Plot). Le
processus étant itératif, il converge lorsque la différence entre les normes des résidus entre
deux itérations successives devient inférieure à la tolérance qu'on se fixe. La régression
fournit en même temps les valeurs des contributions des différents groupements et les
valeurs des ternies correctifs.

La forme généralisée de l 'équation (3.1) a été établie de manière à tester p lus ieurs
types d'équations pour une même propriété. Vingt (20) équations dérivant de la forme
généralisée sont obtenues en combinant différents cas particuliers selon que l 'on annule un,
deux ou trois termes de l'équation généralisée comme suit :
* il f> ,'• 0 et (i 0
* c 0 ei ci 0
* d 0
«• a,b.c cl d -t-(\u encore que l 'on modi f ie lu forme de la fonction F :

* F(0) 0
* F(0)- exp(O. 'p)

Où 0 représente le paramètre d'Antoine(A,B ou C), MM la masse molaire , lc|, lu
température d'ébullition et p une constante dont la valeur esl obtenue également par
régression.
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Les vingt (20) équations doivent être testées et à la convergence du processus
itératif les valeurs des paramètres des différentes équations de contributions de groupes
sont déterminées et leur performances évaluées par le biais des écarts moyens enregistrés
par rapport aux valeurs de base de données et également par leur pouvoir d'extrapolation
aux hydrocarbures lourds.

Les vingt équations qui dérivent de la forme généralisée de la corrclation de
contribution de groupes sont reportées dans le tableau (3.1) suivant. Le but de cette opération
est de ^ter différentes formes mathématiques pour sélectionner ensuite celle qui fournil
l'écart le plus faible par rapport à la référence.

Equation
Equation 1
Equation 2
Equation 3
Equation 4
Equation 5
Equation 6
Equation 7
Equation 8
Equation 9

Equation 10
Equation 11
Equation 12
Equation 13
Equation 14

" Equation Ï5
Equation 16
Equation 17
Equation 18
Equation 19
Equation 20

F(0)
0=bxXAOj

Hxp(0/P}=bxZAO,
( l /Oï ' -bxXM),

(MM/0)-bxlAO,
(Tb/0)-bxlA()j

O-a+bx^AO,
K x p t O / P V - a - t b x Y A O ,

( l / o V ' - a i b x V M j ,
(MM/0) u - i b x V A O ,
(Tb/O^-a+bxZAO,

0 a 'bxXAO.- tcx^AQj) 1 1 1

L\p(0/P) aHixXAOH-cxfVAO,) 1 1 1

( I / O ) 1 ' a - b x V A O l i c x ( y A ( ) 1 ) m

( MM/0)-a l bxXAO.+cxdAO,)171

(TlVUV^bxZAOi+exfVAO,)111

0--afbxVAOi+Cx(i:A(),)lll+dx(lA01)n

!-'xp(0/P)-a-t-bxXAO,+cx(lA()1)m+dx(lA01)"
( I /O) 1 ' a ^ b x V A B . - i e x t V A O o ' t d x f V A O i ) 1 1

(MM/0) a fbxZAO l+cx(XAO t)n i+dx(XAO,)1 1

(Tb/0) a •- bxXAO,+cx(VA01) l l l+dx(VA()1)11
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II.3. Les équations proposées pour le calcul de la tension de vapeur :

H.3.1. La méthode proposées pour le calcul de la tension de vapeur :

Les données de la tension de vapeur des hydrocarbures purs ont été obtenues
indirectement à partir des valeurs des eonstantes A,B et C de l'équation d 'Antoine, (.'es
dernières ont été rccucuillies de la banque de donnéeTRC . L'équation d'Antoine esl de la
forme:

Log(Tv)=A-
15

TH C

Où TV est exprimée en bars et la température T en °C.

Nous avons alors appliqué la procédure de régression décrite précédemment sur les
constantes A,B et C. Les déviations absolues moyennes enregistrées par les 20 équations
découlant de la forme généralisée de la corrélation de contribution de groupes sont
regroupées dans les tableaux (3.2),(3.3),(3.4) respectivement pour les constantes A. B eî
C.

Ç> La constante A :

Tableau. (3.2): Kear t s mm I-HM A A S ) % ) enregis t rés par la corré la t ion de e o n t r i b u î i o n
de groupes é tab l i e pour l ' e s t ima t ion de la cons tan te A.

Nb.
l'ts.

Intervalle
Eql

Eq3

Eq4

EqS

Eq6

Eq7

EqS

Kq9

EqlO

E q l l

EqI2

Eql 4

Eq 1 5

E q l 6

Eql 7

Eql 9

Eq20

n-paraffines
21'

*~ cvc'j2

3,7
3,7
4,0
3,8
3,7
1 -Tj,7
3,7
4,0"
7,8
3,7
0,2
3,5
3,6
3,7
3,4
3,5
3,6

i-paratTiiies
S ()

<.><'K,
i_ 1.5

1,5
1.8
2,6
1,5
1,6
1,5
1.8
2,6
1,6
1.7 ~1
1,8
1,9
1,6
1 ,4
1,8
1,9

Oléfines
169

c.>c;J(P

2,4
2,4
2,8
3,4
2,4
3,6
2,4 1
2,8
3,4
2,3
2,3
2,8
2,7
2,3
2,2
2,8
2,7

Alcyncs

60

Cj-Cz,,

3,2
3,2
3,0
4,1
3,2
6,0
3,2
3,0
4,1
2,8
3,0
2,8
2,7
2,7
3,1
2,9
2,7

Naphtèncs
73

Cj-CZ2

13.4
11,7
5,4
6,0
13,4
25,3
11,8
5,4
5,7
2,2
7,6
5.3
3,9
2,1
15,8
5,4
4,0

Aromatiques

-16

C.-Q,

1,1
2,6

_ 3,2
4,2
2,6
4,0
2,6
3,2
4,2
3.2
2.8

_ 3 , 0
2.8
4,0
2,9
3,0
2,8

AAI) (%)

î ï f i

4,2
i!
3,3
-V>
4,3
7,3
•U
3,3
4,1
"> 4J-,-T

XI

3,1
•> 9"\5

4,7
3,2
2,9

5i
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^C> La constante B :

1 ahleau(3.3): Ecarts moyens (AAD%)cnregistrés par la corrélation de contr ibut ion
de groupes établie pour l'estimation la constante B.

Nb.
Pts.

Intervalle
Eql

Eq2

Eq3

Eq4

Eq5

Eq6

Eq7

Eq8

Eq9

EqlO

E q l l

Eql4

Eql 5

Eq 1 6

Eql 8

n-paraffines

29

CrC3î

9,8
6,2
12,8
6,5
6,2
9,8
6,2
12,8
6,5
6,2
6,5
6.4
6,1

7,4

i-paraffincs

59

C4-C1(|
4,0

3,1
5,5
3,0
2,5
4,0
3,1
5,5
3,0
2,5
2,9
2,9
2.0
2,9
3.2

Oléfines

169

C.,-C3o

5,3
4,4
7,1
4,5
3,7
5,3
4,4
7,1
4,5
3,7
4,4
4,5
3,7
4,5

_ 7 . 4

Alcyncs
60

CrQo
12,6
8,1
14,8
7,0
7,7
12,6
8,1
14,8
7,0
7,7
10,3
7,1
6,5

1 0,6
9,3

Naphtènes

73

C3-C22

15,6
6,6

21,3
8,6
13,2
15,6
6,6

21,3
8,1
12,9
7,7
8,2
13,6_ _ _ _ _

4,6

Aromatiques

46

C,.-C3Î

6,3

5,2
6,4
4,1
4,1
6,3
5,2
6,4
4,1
4,1
5,8
4.1
5,3.___

4,4

A A I ) ( % )
436

8,2

5,3
10,6
5,4
5,9
8,2
5,3
10,6
5,3
5,8
5,8
5,3
5,9
6,0
6,3

% La constante C :

Tableau (3.4): Ecarts moyei is (AAI)%) enregistrés par la corrélation de c o n t r i b u t i o n
de groupes établie pour l 'estimation la constante C.

Nb.
Pts.

Intervalle
E q l

Eq2

Eq3

Eq4

Eq5

Eq8

Eq 10

Eq I I

Eq 12

Eq 13

Eq 14

Eq 15

Eq 16

Eq 17

Eq 18

Eq 20

n-Pa raffines
29

C,-CJ2

6,2
5,0

- 4,6
2,2
7,2
4,6
7,2
5,9
4,9
4,7
8,0
5,8
5,2
4,3
4,8
4,7

i-Paraffines

59

c<-clu
1,5
1,4
1,3
2,5
1,4
1,3
1,4
1,5
1,4
1,3
2,3
1,6
1,4
1.2
1,4
1.9

Oléfines
169

Cj-Cj,,

2,0

2,0
2,1
8,2
3.6
2,l"
3,6
2.1
1,8
2.1
"i ">,t,.">
2,9
1,9

18,3
2,0
2,8

Alcyncs
60

C3-C20

7,3
8,6
9,7
16.0
12.3
9,7
12.3
7,2
8,6
9,8
13,1
1 1,9
8,1
1 1 , 2
8,7
9,5

Naphtènes

73

C3-C2Ï

6,1
5,8
5,7
10,7
5,5
5,6
6,1
6,2
4,2
5,7
5,9
4,6
5,7

26,1
26,8
5.8

Aromatiques

46

Ch-C32

4,3
4,0
3,9
14,6
5,9
3,9
5,9
4,7
4,3
3,9
6,1
4,0
4,4

23.7
4,0
3,9

A A I ) (%)

436

3,9
3,8
4,0
10,6
5,4
4,0
5,4
3,9
3,6
4,0
5,5
4,6
3,8
17,5
7,4
7,4
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A partir des résultats précédents , nous avons sélectionne la meilleur équation pour
l'estimation de chacune des trois constantes de l'équation d'Antoine, comme ceci :

- La constante A :

Les résultats présentés dans le tableau (3.2) montrent que l 'équation 11 donne le
plus faible écart. Ainsi nous l'avons sélectionnée pour la prédiction de la constante A des
hydrocarbures purs.

- La constante 15 :

Les résultats présentés dans le tableau (3.3) montrent que l'équation 2 donne le plus
faible écart . Nous l'avons donc retenue de prime abord pour estimer la constante B.

Cependant, lorsque nous avons ut i l i sé les valeurs des constantes B calculées par
l'équation 2 pour évaluer la tension de vapeur des corps purs, nous avons remarqué que pour
la famille des naphtcncs, les écarts par rapport à la référence étaient très importants (de l'ordre
de 87%). Ceci nous amené à choisir une autre équation pour le calcul de la constante B des
hydrocarbures purs. Après avoir tester les différentes équations nous avons sélectionné
r équation 18.

- La constante C :

Pnfin, Les résultats présentés dans le tableau (3.4) ont permis de sélectionner
réquat ion 12 pour !a prédiction de ce paramètre .

Les valeurs des paramètres des équations sélectionnées pour estimer les constantes A.I î
et (' sont consignées dans le tableau (3.5) suivant :

Paramètres d'Antoine
Kq uat ion

P
a

b
c
d
m
n

-CIÏ3

-CH2-
-CII
-CIL
=cn-
=c
<•-
=CII
=C-
C(CiI,)f
C(CH,)2

Lu constante A

E*L ' ' _i
-

2,58387172
-0,06060538
0,87149857

-
0,42108588

-

1,73448109
0,75636716
-0,9873184
0,78749818
LSI 648842
0,1385746
-1,48782184
2,08580306

1 1,19894085
-0.68203245
-0,98559858

La eonstante B
F,q 18

-63,9092083

420,005759
-0.60818556
6,18995803
5.73532969
0,53503322
0,5431346
6,8029. lO'08

3.00225656
4.64458908

1,2479
3,4797
5,1294
-2,4958

-2.62285892
5,98835234
-2,50632849
-2,1696165

La constante C

_Kg 12

-299,738977

-1,00186663
0,56216358
0,56448696

-
-0.93985023

-
0,58881853

0,03358149
-0.53319847
0,58337108
0,03360072
-0,52931349
-0,50592033
0,57756608
-0,02033247
0,02835693
0.01714231
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' C(CH3)
C(CH3)C(CH3)
C(CH3)C(CH3)2

C(CH3)C(CH3)3

C(C1I3)2C(CH3)2
C(CII3)2C(CH3)3

Cis
Trans

Cycle à 3 atomes de carbone
Cycle à 4atomes de carbone
Cycle à 5 atomes de carbone
Cycle à 6 atomes de carbone
Cycle à 7 atomes de carbone
Cycle à 8 atomes de carbone
Cycle à 9 atomes de carbone

Noyau benzeniquc
substitution Ortho
substitution Meta
substitution Para

Substitution 1-2-3
Substitution 1-2-4
Subst i tut ion 1-3-5
Substitution 1-2-5
Substitution 1-2-6

Substitution 1-2-4-5
Substitution 1-2-3-4
Substitution 1-2-3-5

-0,28369857
-0,20964445
0,32466983
-0,22998151
0,89195386
0,63742143
-2,38511887
-2,31242173
-0,3532746
57,5354383
59,9933031
69,6549928
70,9047629
66,3531013

|_ 67,2452386
-5,12087861
-0,23831495
1,01614576

-0,13884854
1,70279966
3,8764572

2,34857692
15,6677372
0.71817562
2,17651901
1,74532704
2,13139838

-0,53634301
-0,14554333
0,8245687

-0,49927698
1,95933825
2,11546287

-0,2358
-0,2252

0,39730384
-7,82558018
-0,91096661
-5,71206385
-3,1823152

-6,57751759
-5,15969758
-7,09716749
0,48980222
2,61175332
1,65184943
5,44540153
9,54080649
4,24952067
18,196449

3,79185469
7,00414381
7,88814775
7,14964862

0,00139463
0,01001172
0,00086289
0,00636498
-0,00615629
0,00214125
0,00394133
0,00336531
1,09544406
1,14408108
1,13920926
1,09916428
1,14237162
1,13863812

-
1,11700804
0,02177273
-0,01647284
-0,01792062
0,02007406
-0,0477312
0,00797373
-0,69784154
0,02447332
0,03133106
0,0418774

0.03289746

Une fois l'étape de la détermination des constantes A,B et C de l 'équation d'Antoine
achevée, nous avons procédé au calcul de la valeur de la tension de vapeur des hydrocarbures
purs.

La température de 37.8 °C a été choisie pour tester notre méthode.

Dans le tableau (3.6) nous avons reporté les déviations absolues moyennes
enregistrées entre les tensions de vapeur calculées à partir des constantes A,B et C estimées
par nos équations et celles données dans la banque TRC .

Tableau (3.6): Kcarls enregistrés par notre méthode de caleul de in tension de vapeur.

Equation
proposée

n-Paraffines

53.3

t-Ptiraftïnes

21 4

Oléfines

43.9

Alcyncs

38.4

Naphtènes

37.9

Aromatiques

51.8

Le tableau (3,6) montre que les écarts enregistrées sur les valeurs de la tension de
vapeur sont très importants et ce, pour toutes les famil les d'hydrocarbures. Dans le but de
réduire ces déviations, nous avons procédé à une correction de la nouvelle équation d 'An to ine
obtenue avec les paramètres A,B et C déterminés par contribution de groupes.
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II.3.2. Première correction concernant le calcul de la tension de vapeur :

Cette étape de l'étude a consisté en un lissage des tensions de vapeurs obtenues par
F équation d'Antoine combinée aux équations de contribution de groupes établies. Pour ce
fa i r e , nous avons, au moyen du logiciel de régression « curvc », corrclé les valeurs de la
tension de vapeur obtenues à partir des paramètres d'Antoine donnés dans les tables de la
banque TRC en fonction des valeurs de la tension de vapeur calculées cette ibis-ci en uti l isant
les paramètres A,B et C de contribution de groupes.

Les équations obtenues sont données dans le tableau (3.7) suivant :

Tableau (3.7): Nouvelles équations de ca lcul de la tension de vapeur.

familles
n-paraffincs

i-pa raffines

olcfîncs

Alcynes

Naphtènes
Aromat iques

intervalle
C2-C20

C4-Cio

Cj-CI5

cvc,5
C3-C,7

Equation proposée
Y=(at-cx-icx2-i-gx^-ix4+kx : ')/(l+bx-fdx24-fx3+bx4-t-jx : i)

Y=a-i-b(lnx)4-c/(lnx)4-d(lnx)2+e/(lnx)2-(-f(lnx)J

-f-g/(lnx)-Vh(lnx)4-t-i/(lnx)4l-J(lnx)-s+k/(lnx)5

Y=a+bx+cx2''+dx-'+eex

Y-a+bx+cx^ dx3 *-ee-x

Y ==i 'i -\~t~* v ~ -4-r*\ -4-( T\ -'-  1 v i fi 1  — \- h v  ^~ ~4~H v • 1 I \ -J- h v -4-i v il t l | V ' - \ ^ A ' i - l ^A ' J A J / l l ' Ï ' A i k . l , \% ' I / A ' | A . J

Y (a+c lnx+e( lnx) - ' -g ( lnx) f r i ( Inx) 4 ) / ( l+b lnx

Nous avons dans le tableau (3.8) comparé notre nouvel le méthode de calcul de la
tension de vapeur avec la corrélation proposée par T,ce-Kcs!er.

Tableau (3.H): Ki -arts enregistrés par les différentes méthodes de caleui de la tension de
vapeur.

Kquat ions
proposées
Lce-Kcslcr

n-para finies

4.0

67.2

i-paraffïnes

16.2
3.0

oléfincs

39.6

47.8

Alcynes

25.6
-

Naphtènes

27.4

Aromat iques

17.S

L'examen du tableau(3.8) montre qu'à l'exception des n-paraffincs, nos équations
ont donné relativement des écarts élevés par rapport à la référence. Comparativement à
réquation de Lce-Kesler, notre méthode a tout de même fourni de plus faibles déviations,
exception faite de la famil le des iso-paraffines. Nous avons alors tenté de réduire encore plus
les écarts enregistrés par la deuxième méthode en proposant des équations différentes en
fonctic:.-,!j Tétât physique des hydrocarbures considérés.
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II.3.3. Deuxième correction concernant calcul de la tension de vapeur :

Cas desn-paraffines :

Tableau (3.9): Les nouvelles équations proposées pour les n-paralTines .

C2.C5

C6.CIS

C]fc-Cio

Interval le de
Température

d 'éhul l i t ion en
°K

[184,547

309,215]
|341,869

543,835]
[560,014

616,900]

Première
méthode
A AD %

65,5

28,2

98,1

Deuxième
méthode
AAI> %

4,1

Troisième méthode

Equat ion

y=(a+cx4'ex2+p3-Hx4+kx5)/
(l+bx-t-dx2+fx*-tbx4+jx5)

A A

o,

2

8

Commentaire :

Les résultats précédents du tableau (3.9) mont ren t clairement une amélioration très
Importante des écarts enregistrés par notre méthode après correetion de l 'équat ion d 'An to ine
par con i r ihu t ion de groupes et ce, quelque soit r in te rva l le de températures d 'ébul l i t ion
considéré.

Les paramètres de l 'équation proposée pour les n-paraffmcs sont donnés dans le
tableau (3.10)

Tahk'au(3.1(|}| Paramètres de l 'équat ion sélectionnée .

paramètres
a

b

c

(1

e
f

g
h
i

...j.
k

Eq

1,652854674

-0,28468064

1,593466047

-0,00189858

0,63314219
0,100774687
0,12659525
0,0313882

0,012601313
0,002206564
0,000496805
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Fi<;urc(3.1): Représentation graphique des éearts enregistrés par les équations
établies pour les normales paraffines.

2 0

1 5

1 0

5

0

~ O

-1 o
- 1 5

-2 0

n - p a r a f f i n e s

1 0 2 0 3 0

Cas des iso-paraffines :

Tableau. (3.11 ): Les nouvelles équat ions proposées pour les iso-paraffines

A A I ) %

8,0Ci-Cs

C6-Cn)

In t e rva l l e de
température
c ré ln i l l i t i on

en "K

[261,136
-

282,65

322,868
_

433.02J

Première
[né tf iode
A AI) %

53,7

12,9

Deuxième
méthode
A AD %

16,2

Troisième méthode

F, q 1

y = /(a + b x ( ! n x ) )

Eq2

Y-a-l-b(Inx)ic/( lnx)
+d(lnx)2+c/(lnx)2+f(lnx)1

-f-g/(lnx)3-( h(lnx)4

A

7,8

S'agissant des iso-paraffines, les écarts obtenus par les nouvelles équations sont
nettement plus faibles que eeux obtenus avant correction. De plus, en fractionnant l ' i n t e r v a l l e
des températures d ' é b u l l i t i o n en deux parties, et en proposant une équation propre à chacun
des deux intervalles, nous avons réduit encore plus Pécari.

Kn effet, ce dernier est passé de 16.2% sur Pintervalle C. i_C|oà 8.0% et 7.8%
respectivement pour les intervalles CVO^ et CVC'io.
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Les paramètres de l'équation proposée pour les iso-paraffine s sont donnes dans le
tableau (3.12)

Tablcau(3.12): Paramètres des équations sélectionnées.

l'ara m êtres
a
b
c
d
c
f

g
h
i

j
k

Eql

20,26985706
5,670347406

-
-
-
-
-
-
-
-
-

Eq2
-0,00186414
'.1,07854982
-1,90466883
23,17962136
2.231922005
-170.421015
15,90645266
187,2079702
230,2489959
194,203047

136,7159407

Figurt'(3.2): Représentation graphique des écarts enregistrés par les équations
établies pour les iso-paraffines .
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cas des oléfines :

Tableau (3.13): Les nouvelles équations proposées pour les oleilncs .

c'i-Cs

Cfi-Cis

Cif-Cjo

Interval le de
température
d 'éhul l i t ion

c n ° K

[238,8
-

315,1721

[315,398_

540]

[5581
_

7 2 1 )

Première
méthode
A AD %

72,9

42,9

23,1

Deuxième
méthode
A AD %

39,6

._.

Troisième méthode

E q l

Y=a+b(lnx)+e(lnx)2

+d(lnx) J- tc(Inx) ' ' - i -f( lnx)3

+g(lnx/'+h(lnx)7+i(lnx)8

F,q2

Y=a+b(Inx)*c/(lnx)
+d(lnx)2+e/(lnx)2+f(lnx)3

+g/(lnx)3+h(lnx)4+i/(lnx)4

Eq3

Y-(a+c(lnx)+e(lnx)-)/
(1 f b ( l n x ) i d ( l n x ) 2 t f ( l n x ) 3 )

A A D %

2,6

9,9

3,9

Commentaire- :

Pour eette f ami l l e d'hydrocarbures, les 3 nouvelles équations proposées pour les t rois
intervalles de températures d 'ébull i t ion ont permis de réduire d'une manière très sensible les
déviations sur les valeurs de la tension de vapeur, en particulier pour les intervalles Cj-Cs et
C]6-C3u.-i;e plus, ees éearls sont globalement plus faibles que ceux obtenus lorsque
l'ensemble des hydrocarbures ont été pris en considération .

(3.14)
,cs paramètres de l 'équat ion proposée pour les Oléfines sont donnés dans le tableau

Tahleau(3.Mj: Paramètres des équations sélectionnées.

Paramètres

a
b
c
d
e
f

Z
h
i

Kq 1

2,755740561
9,081042787
-107,080787
-1001,28437 ,
677,4332027
21220,91349
61842,81082
71344,56701
29787,54428

Eq 2

-149,123792
-80,3530143
-161,998375
-24,557573
-100,563811
-3,88258764
-33,2812512
-0,24462439
-4,52778744

Eq3

-0,0004088
0,525972126
-5,77.10*
0,095456405
-2,07.10'™
0,00619487

_

-
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Figurc(3.3): Représentation graphique des écarts enregistrés par les équations
établies pour les oléfines .

Ole f in es

25
20
15 j
10 • *

o+$|.
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-15
-20
-25

«. t

O l é f i n e s
13. 23

Cas des Alcynes :

Ta h1 ea n ( 3.15 ) : Les nouvel les équations proposées pour les A l c j n e s .

C3-C4

CS-CIO

Cl1-C20

I n t e r v a l l e (le
tcn ipéni ture

d ' c b u l i i t i n n en
°K

170,45
-

240,89]

[302,1

452J

f468

615]

Première •• Deuxième
méthode
A AD %

55,3

21,0

49,2

méthode
A AI) %

25,6

Troisième m é t h o d e

Kq 1 A AD "/,>

1

Y-a+bx1 '- :

Eq 2

Y=(a+cx+cx2+gx3+ix4)/
(l+bx+dx2+fx3+hx"^-jx')

Kq 3

Y=a+bx+cx ' +dx (Inx)
+e(lnx)2

0,H

7,7

9,3

Commentaire :

Les trois équations proposées pour le calcul de la tension de vapeur alcynes ont donné
relativement de pins faibles écarts aussi bien par rapport à la première méthode établie que par
rapport à la deuxième et plus particulièrement sur l'intervalle CrC,*.

60
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Les paramètres de l'équation proposée pour les Alcyncs sont donnés dans le tableau(3.16)

Tableau(3.16}| Paramètres des équat ions sélectionnées.

Paru mètres
a
b
c
d
e
f

S
h
i

J

Eq I

1,250096092
0,836521386

-
-
-
-
-
-
-
-

E q 2

-0,00048795
-15,6422926
1,028190596
74,49220942
-13,9236108
-130,983111
53,10812874
105,7593485
-51,1226789
-42,7928849

E q 3

-0,00929484
4,330913652
-58,1872333
-64,4601648
0,000176247

-
-
-
-
-

Fimirc(3.4): Représentation graphique des écarts enregistrés par les équations
établies pour les Alcynes .
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Cas tles Naphtènes :

Tableau (3.17): Les nouvelles équations proposées pour les ISaphtcncs (cycles
renfermant 5 à 9 atomes de carbone).

C3-C7

Cv-Cn

Cn-Cn

C.]8-C-2Z

Intervalle de
température

°K

[240,34

374,09]

L391,95

476,8]

1476

586,21

[593

652]

Première
méthode

AAD %

63,3

19,6

92,5

69,1

Deuxième
méthode

AAD %

27,4

Troisième méthode

E q l

Y=--a-f-b/(lnx)+c/(lnx)2

+d/(!nx)-Ve/(lnx)4+f/(lnx)5

Eq2

Y=a+b(lnx)+c(lnx) 2

+d(lnx) 3+e(lnx)4 +f(lnx)5

+g(lnx) 6+h(Inx) 7+i( lnx) 8

4-j(lnx)9-+-k(lnx)10

E q 3

Y a i -bx- f -cx 2 - 5 ldx°- 5 lnx- lc / ( lnx)

Eq 4

Y-(a+cx-i-ex2)/(J+bx-Uix2)

AAD

0,6

11,1

7,1

14,t

Commentaire :

Le tableau (3.17) montre, comme pour les autres lamilles, une réduction très nette des
écarts par la troisième méthode, comparativement aux deux premières.

Les paramètres de l'équation proposée pour les Naphtènes sont donnés dans le
tableau (3.18)

Tabicau(3.IS): Paramètres des équa t ions sélectionnées.

Paramètres
a
b
c
d
e
f
g
h
i

Eq 1

-0,96365834
0,219532453
5,399129346
2,495586756
-2,40260046
-1,36864057

-
-
-

_Ea2
2,925163986
1,478508904
-2,26924883
0,508466956
1,598657096
-1,64270975
-0,7567701

1,944688382
1,770067146

K q 3

-298,503238
-5410,88554
-2448,32489
744,147564
-3202,19844

-
-
-
-

Eq 4

-8,06.10"°"
-344,614266
0,526088347
-0,90666573
-169,870222

-
-
-
-
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k
-
-

0,550996389
0,060059146

-
-

-
-

Figure(3.5): Représentation graphique des écarts enregistrés par les équations
établies pour les INuphtènes .
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' l'abIçau (3.19 ) :_ Les nouvelles équations proposées pour les Aromatiques.

c'rc"

C,:-C,g

cvc-M

•

I n t e r v a l l e de
température
d ' c l H i l l i t i n n

en "K

[353,206
-

478]

[537
-

6 1 4 |

[627

675,2]

Première
méthode

10,1

68,8

25,7

Deuxième
méthode
A AI) %

11,8

Troisième méthode

l-:q 1

Y=a- t -b / ( lnx )4 -c / ( lnx ) 2 td / ( lnx ) 3

+c/(lnx)4-H7(lnx)5

Kt±_2

Y-afbx-i-cx'^+dx-Ve/ lx")

E q 3

Y^a-t-hx f ex2'"1 1 dlnx-t-c/x

A Al) %

6,2

0,05

0,2

Commentaire :

La troisième méthode établie a encore une Ibis encore amélioré la prédiction tic la
tension de vapeur des hydrocarbures de type aromatiques.
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Les paramètres de l'équation proposée pour les aromatiques sont donnés dans le
tableau (3.20)

Tableau(3.20): Paramètres des équations sélectionnées.

Paramètres
a
1)
c
d
e
f

Eq I

-0,06621207
-1,67745338
-16,8305758
-82,0243969
-190,32446

-185,526362

E q 2

\,Q2.\Q'm~
-0,35421382
283,7538761
-2,l9.10 t 0 6

-3,87.10"'u
-

Eq3

-2,12.10'()*
0,358558681

6,39.10"' OR

-1,06.10-°'-'
-6,40. 10"1''

-

Fig»re(3.6): Représentation graphique des écarts enregistrés par les équations
établies pour les Aromatiques .
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II.4. Conclusion :

Dans cette partie de l'étude, nous avons proposé des équations de eontribulion de
groupes des paramètres A,B et C de l'équation d'Antoine pour le calcul de la tension de
vapeur des d'hydrocarbures purs de types:
normales paraffines, isoparaffincs, olcfines, alcynes, naphlènes et aromatiques. Vu les

écarts ';i7wés obtenus par celte méthode, nous avons été amenés à améliorer cette dernière en
proposant d'autres équations pour chaque famille. Les équations proposées donnent la tension
de vapeur à partir des paramètres d'Antoine calculés par contribution de groupes .

Les équations sélectionnées pour les six familles ont enregistré de faibles écarts par
rapport a la tension de vapeur calculée en utilisant l'équation d'Antoine avec les paramètres
donnés dans les tables. De plus, ces écarts sont très faibles par rapport à ceux enregistrés par-
la corrélation proposée par Lce-Keslcr .

L'avantage de notre méthode, bien que nécessitant un calcul relativement long, réside
dans le fait qu'elle permet de calculer la tension de vapeur des hydrocarbures connaissant
seulement leur structure chimique, la connaissance des paramètres de l'équation d'Antoine
n'est plus nécessaire, surtout que ceux-ei ne sont pas disponibles dans la li t térature pour tous
les hydrocarbures.
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Chapitre IV : Application des corrélations établies au calcul des propriétés des mélanges simples_gt
fractions pétrolières

I. Introduction :

L'une des applications des corrélations établies dans le cas des hydrocarbures purs
est leur application au calcul de la tension de vapeur moyenne des mélanges simples dont la
composition est parfaitement connue, mais également des mélanges plus complexes tels que
les fractions pétrolières .Dans ce qui suit, nous avons applique les corrélations établies à
quelques mélanges et fractions pétrolières (légères, moyennes et lourdes)en admettant
l'hypothèse d'additivitc.
Les différents calculs ont été effectués en u t i l i s a n t la troisième méthode.

II. Application aux mélanges simples :

Nous avons considéré une quarantaine de mélanges d'hydrocarbures binaires et
ternaires. Ces mélanges représentent une combinaison d'hydrocarbures lourds et légers et
appartenant soit à la même famille, soit à des familles différentes.

Pour calculer la tension de vapeur des mélanges de composition connue, nous avons
appliqué la règle d'additivilé qui consiste à pondérer en pourcentages molaires la tension de
vapeur des différents const i tuants , soit Ty=X' l" v i x i /ZXj avec ^v la tension de vapeur
du consti tuant i obtenu par la corrélation établie et \ la fraction molaire dans le mélange. La
valeur ainsi calculée est comparée ensuite à la va leur de référence obtenue à partir des
tension de vapeur d 'Anto ine a i n s i qu 'à d'autres corrélations recommandées dans In
littérature.

ll.l.Mélanges binaires :

Les mélanges étudiés sont composés des hydrocarbures donnés dans le tableau (4.1) s u i v a n t

I al>k':ni (4.1 ): Les compositions des mélanges binaires .

N°
M1
M2

M3

M4

M5

M6

M7

M8

M9

M10

M11

M12

M13

M14

M15

Mélange

composél
Hexane
Benzène

Hexane

Benzène

Hexane

Tridécane

Pentadécane

Heptane

Heptane

Ethylbenzène

Ethylbenzène

Méthylcyclohéxane

Hexane

Hexane

Hexane

composez
Heptane
Toluène

Cyclohéxane

Cyclohéxane

Benzène

Tétradécane

Heptane

Méthylcyclohéxane

Ethylbenzène

Hexane

Méthylcyclohéxane

Hexane

Nonane

Heptane

Heptane
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M16

M1/

M18

M19

M20

Tétradécane

Hexane

Benzène

Benzène

Heptane

Hexane

Décane

Toluène

Cyclohéxane

Méthylcyclohéxane

Les résultats obtenus lors du calcul des tensions de vapeur des 20 mélanges binaires sont
reportés dans le tableau (4.2) suivant :

Tableau (4.2): Comparaison des résultats obtenus pour le calcul de la tension de vapeur
des mélanges binaires par les différentes méthodes .

Mélange

N°

Ml

M2

M3

M4

M5

M 6

M7

M8

M9

M10

M i l

M I 2

M13

M I 4

MIS

M16

MI7

M18

MI9

M20

composition

% molaire

% molairel

44

45

46

55

45

48

36

44

44

62

55

56

68

17

71

38

35

17

80

65

% molaire2

56

55

54

45

55

52

64

56

56

38

45

44

32

83

29

62

65

83

20

35

valeur de
référence

0,2132
0,1392
0,2921
0,2345
0.2763
0,0001
0,0716
0,2128
0,0634
0.1458
0,0639
0,2128
0,2367
0,1510
0,2755
0,2122
0,1225
0,0969
0,2277
0,1116

Corrélations
proposées

0,2129
0,1392
0,2897
0,2329
0,2758
0,0001
0,0718
0,2132
0,0620
0,1437
0,063 1
0,2132
0,2359
0,1512
0,2748
0,2115
0,1221
0,0969
0,2270
0,1124

Lee-Kesler

0,2095
0,1384
0,2766
0,2242
0,2746
0,0001
0,0699
0,2099
0,0618
0,2806
0,1848
0,2099
0,2331
0,1479
0,2710
0,2090
0,1206
0,0950
0,2238
0,2576

% AAI) MOYEN

% AAD

corrélation
proposée

0,1

0,0

0,8

0,7

0,2

1,7

0,4

0,2

2,1

1,4

1,2

0,2

0,3

0,1

0,2

0,3

0,3

0,0

0,3

0,7

0,6

Lee-Kesler

1,8

0,6

5,3

4,4

0,6

5,1

2,4

1.3

2,5

92,5
189,2

1,3

1,5

2,0

1,6

1,5

1,5

2,0

1,7

130,9

22,5

Commentaire :

Les écarts enregistrés par notre méthode sont beaucoup plus faibles que ceux obtenus
par Lee-Kesler et ce, pour les vingt mélanges considérés.
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Nous avons représenté sur le graphique (4.1) les écarts obtenus pour les mélanges
binaires . „

Figurc(4.1): Représentation «raphique des écarts obtenus par notre méthode et la
méthode de Lee-Kesler pour les mélanges binaires.

Ecarts enregistrés par les corrélations proposés pour
les mélanges binaires

50
0 • mi$!&&gffî&m++%miiffl8$im+

! ^ -50 0 10 20 30 « méthode proposée

Jç -100 | m . «Kee-Kesler

-150 "

-200 "

mélanges binaires

II.2. Mélanges ternaires :

Kn adoptant la même démarche que précédemment, IKHIS avons appliqué les mêmes
calculs à des mélanges ternaires dont les compositions sont reportées dans le tableau
suivant :

Tableau (-4.3): Les composi t ions des mélanges ternaires.

N°
M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7

M8
M9
M10

M11
M12
M13
M14
M15
M16
M17
M18
M19
M20

f

composél
Hexane
Hexane
Cyclohéxane
Méthylcyclohéxane
Heptane
Heptane
Dodécane
Benzène
Benzène
Benzène
Heptane
Tridécane
Heptane
Décane
Décane
Décane
Tridécane
Tridécane
Benzène
Benzène

Mélange

composé2
Heptane
Tridécane
Benzène
Toluène
Benzène
Cyclohéxane
Tridécane
Toluène
Ethylbenzène
Ethyibenzène
Tridécane
Cyclohéxane
Décane
Cyclohéxane
Benzène
Toluène
Méthylcyclohéxane
Cyclohéxane
Toluène
Toluène

composés
Nonane
Dodécane
Hexane
Heptane
Toluène
Méthylcyclohéxane
Cyclohéxane
Ethylbenzène
Tridécane
Méthylcyclohéxane
Hexane
Benzène
Méthylcyclohéxane
Méthylcyclohéxane
Toluène
Ethylbenzène
Toluène
Ethylbenzène
Hexane
Méthylcyclohéxane
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Les résultats obtenus lors du calcul des tensions de vapeur des 20 mélanges ternaires sont
reportés dans le tableau (4.4) suivant :

Tableau (4.4): Comparaison des résultats obtenus lors du calcul de la tension
de vapeur par les différentes méthodes .

Mélange

N°

Ml

M2

M3

M4

M5

M6

M7

M8

M9

M10

M i l

M 12

M13

M14

MIS

M16

M17

MIS

M19

M20

composition

% molaire

% moll

27

17

34

27

31

32

37

20

15

19

26

48

15

44

40

37

24

19

29

23

% mo!2

32

43

34

39

31

30

43

36

60

62

52

24

49

27

28

29

58

16

28

23

% moB

41

40

32

34

38

38

20

44

25

19

22

28

36

29

32

34

18

65

43

54

valeur de
référence

0,1341
0,0604
0,2699
0,0956
0,1312
0,1535
0,0494
0,0822
0,0493
0,0783
0,1029
0,1213
0,0585
0,1015
0,0863
0,0309
0,0769
0,0577
0,2321
0,1279

corrélations
proposées

0,1339
0,0602
0,2684
0,0962
0,1334
0,1532
0,0487
0,0810
0,0477
0,0769
0,1027
0,1205
0,0591
0,1011
0,0863
0,0300
0,0778
0,0554
0,2316
0,1288

Lec-Kesler

0,1317
0,0595
0,2605
0,0935
0,1298
0,1448
0,0446
0,0812
0,0490
0,0779
0,1011
0,1157
0,0577
0,0947
0,0857
0,0299
0,0758
0,0532
0,2294
0,1271

% AAD MOYEN

% AAD

corrélation
proposée

0,2

0,3

0,6

0,6

0,1

0,2

1,4

1,4

3,3

1,8

0.1

0,7

1,1

0,5

0,0

2,9

1,2

4,0

0,2

0,7

1,1

Lee-Kcsler

1,8

1,5

3,5

2,3

1,1

5,6

9J

1,2

0,5

0,5

1.8 1

4,7

1,4

6,8

0,6

3,4

1,3

7,8

1,1

0,7

2,9

Commentaire :

En analysant le tableau (4.4) si dessus nous constatons que les corrélations
proposées pour les six familles enregistrent de faibles écarts par rapport aux valeurs de
référence , comparativement aux écarts enregistrés par la corrélation proposée par Lee-Kcsicr.
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Nous avons représenté sur le graphique (4.2) les écarts obtenus pour les mélanges ternaires.

Figure (4.2): Représentation graphique des écarts obtenus par notre méthode et la
méthode de Lee-Kcsler pour les mélanges ternaires.

Ecarts enregistrés par les corrélations
proposés pour les mélanges te ni a ires

15

10

5

0

-5 0 10 20

mélanges ternaires

méthode proposée

Lec-Kesler

I I I . Application aux fractions pétrolières :

Dans cette partie de notre travail , nous avons applique les corrélations établies aux
fractions pétrolières en adoptant la démarche suivante:

( Vi.v îles fractions pi'iroiwn's Icgères :
connaissant leur composition qualitative et q u a n t i t a t i v e , nous avons u t i l i s e la règle

d 'addi t ivi té su ivan te :
Tx-ETv.x,

Avec :Tvi la tension de vapeur calculée du constituant i
et x, : fraction molaire du constituant i dans le mélange.

Cas des fractions moyennes et lourdes :
nous avons appliqué la règle d'additivilé et l'hypothèse des pseudo composants comme

suit:

/- En se luisant sur la masse molaire de Infraction pétrolière :

Nous assimilons la fraction pétrolières à une paraffines, à un naphléne puis à une
aromatique, ayant la même masse molaire que la fraction pétrolière . Connaissant les
compositions des trois familles correspondantes dans la fraction pétrolière . nous pouvons
ut i l i s e r la règle d 'uddkivi té suivante:

'1\T|,=TV|> \\> \ \0
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fractions pétrolières

2- en se basant sur la température d'ébullition moyenne de la fraction pétrolière :

Nous adoptons la même démarche que précédemment, sauf que cette fois-ci nous
considérons la paraffine, le naphtènc et l'aromatique ayant la même température d'ébullition
que la fraction pétrolière.

Les caractéristiques des fractions pétrolières utilisée pour appliquer notre méthodes sont
données d?»"^ le tableau (4.6) suivant :

Tableau (4.6): Caractéristiques dos fract ions pétrolières u t i l i sée .

Légères

Fractions

Coupe C5-80 °C
Coupe 80-1 50 °C

1
2
3
4
5
6
7

8

Tmsv(°C)

37,80
37,80
157,5
197,5
217,5
255,0
275,0
315,0
355,0
372,5

SpCr

0,6569
0,7283
0,7689
0,7926
0,7995
0,8211
0,8352
0,8615
0,8795
0,8904

"20

1,3761
1,4112
1,4361
1,4484
1,4518
1,4650
1,4736
1 ,4865
1 ,4945
1,5027 j

I I I . 1. Fractions légères :

Pour les fractions légères , nous disposons de leurs compositions en const i tuants
individuels et en pourcentages molaires, comme le montre le tableau (4.7) suivant :

Tableau (4.7): Iden t i f i ca t ion des coupes d'essence en composés i n d i v i d u e l s .

N°

1

2
3
4
5
6
7

8
9
10
11
12
13
14
15
16

I?_

Noms

iso butane
n-butane

iso pentane
n- pentane

2,2-diméthyl butane
Cyclo pentane

2,3-dimëihyl butane
2-méthyl pentane
3-mcthyl pentane

n-hexane
Méthyl eyclo pentane
2,2-diméthyl pentane

Benzène
3,3-dimëthyl pentane

Cyclo hcxane
2-rnëthyl hexane

2,3-diméthyl pentane
18 | 3-mcthyl hexanc

% molaire

Coupe C,-80°C
0,01
0,16
19,15
18,99
2,30
0,57
3,18
14,65
8,37
16,99
3,17
1,16
4,34
0,15
2,70
1,53
0,58
1,07

Coupe 80-150°C
-

0,01
0,18
0,13
0,02

0,06
0,39
0,38
1,64
0,81
0,68
0,78
0,32
1,80
5,43
1,80
5,60
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fractions, pétrolières

19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47

48
49

50

51

52 __j

53
54
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68

l-cis-3-diméthyl cyclo pentanc
l-trans-3-diméthyl cyclo pentanc

3-éthyl pentane
n-heptanc

1-cis 2- diméthyl cyclo pentanc
rnélhyl cyclo hcxanc
2,2-dimcthyl hexanc
2,5-diméthyl hcxanc
Ethyl cyclo penlanc
2,4-dinicîhyl hcxanc

2,2,3-tr iméthyl pentane
l-trans-2-cis-4-trimcthyl cyclo pentanc

Toluène
2,3,3-trimcthyl pentane

2,3-diméthyl hcxane
2-méthyl heptanc
4-méthyl heptane

3,4-dimétiiyI hexanc
3- méthyl heptanc

2,2,5-lnméthyl hcxanc
1 , 1 - diméthyl cyclo hcxanc

l-cis-3- dimélhy! cyclo hcxanc
2,2/l-iriméthyl hcxanc

n-octanc
l - t rans-3-diméthvl cvclo hexanc

2,4,4-lnmcthyl hcxanc
2/o- t r iméthyl hexanc
2 ,2 -d imc thy l heptanc
2,4-diméthvI heptane
2,6-d i rné lhy l heptane

l:Ah\\e
3,"ï-<l iméthvl lieplane

2,3.3-lr imélhyl licxanc
!-cis-3-ds-5-trimélhvl cyclo hcxane

P-xylène
M-xvIène

2,3-diméthyl heptanc
4-méthyl octane
2-mcthyl octane
3- éthyl heptanc
3-méthyl octane

O-xylènc
2,2,4-trimclhyl heptanc
2,2,>triméthyl heptane
2,2,6-tr iméthyl heptane
2,5 ,5- t r i rné thyl heptane
2,4,4- t r in ic thvl heplane

n-nonanc

X't""' non identifiés
Total

0,09
0,12
0,16
0,44

-
0,15

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

100,00

0,40
0,68
0,85
10,75
0,66
6,71
1,23
1,75
0,05
0,30
0,47
0,22
3,46
0,05
1,08
5,26
1,92
0,36
5,45
0,28
3,00
0,19
0,07
9,93
0,41
0,15
0,51
0,82
0,20
1,31
2,48
0,25
1,35
0,25
0,83
2,23 I
0,62
1,62
2,07
0,26
2,04
1,11
0,20
0,11
0,50
0,29
0,08
3,93
1,26

100,00

Sur la hase de ees compositions molaires, nous avons calculé au moyen des
corrélations établies la tension de vapeur des Tractions légères.

Nous avons par la st i i te compare les résultats obtenus aux valeurs expérimentales
mesurées a"j /,8 °C (TVR mesurée par la méthode ASTM l) 323).
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Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau (4.8) suivant :

Tableau (4.8): Résultats de calcul de la tension de vapeur des fractions pétrolières
Légères.

Fraction pétrolière

Coupe C>80°C
Coupe 80-1 50°C

Méthode
proposée

0,7616
0,1122

Valeur
expérimentale

0,7946
0,1854

AAD%

4,1
39,5

Commentaire :

le tableau (4.8) montre que l'application des différentes équations établies pour les
différentes familles d'hydrocarbures sur la fraction pétrolière 1 a fourni un résultat très
recevable comparé à l'expérience.

Quant à la fraction 2, la valeur de la tension de vapeur calculée par notre méthode
s'écarte de celle donnée par l'expérience : Cela est dû probablement à l ' identification
incomplète de cette fraction. En effet, certain hydrocarbures n'ont pas été identifies et lors du
calcul de la tension de vapeur du mélange, nous avons dû émettre des hypothèses quant à leur
nature. Ainsi, pour les hydrocarbures en Cionon identifiés, nous avons considéré
1 "hydrocarbures « 2,2,5,5-tetrainethyHiexane » pour représenter ce groupes de composées cl
considéré sa tension de vapeur dans le calcul de la tension de vapeur du mélange.
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fract ions pétrolières

III.2. Fractions moyennes :

Dans le cas des fractions moyennes, nous avons calculé la tension de vapeur avec
notre méthode et compare les résultats à ceux obtenus par lecture sur l'abaque de Cox-Charl.

III.2.1. en utilisant la caractéristique basée sur la masse molaire MM :

L'application des équations établies à quatre fractions moyennes issues de la d i s t i l l a t i o n
TBP d'un pétrole brut algérien a donné les résultats du tableau (4.9).

Tableau (4.9): Tensions de vapeur calculées des fractions moyennes en u t i l i s a n t la
Méthode basée sur la masse molaire MM.

MM

C/H

ni

%P

%N

%A

TV,,.piiramm,,(référL-nce) 1

TV^phr^trcfémice)
r.,,. , ,,-. ,

1 Vj, roniati(juirs(,l elel t ' f lCej

TV{ référé il ce)

TVn_piir i imn,s(ca!cu]ée)

TVnilF)hl,nes(c;1k-iiIéc)

TV,rami,i(,lll.s(calculcc)

Corrélations proposées

Cox- Chiirt (bar)

F.P.l

127,16
6,16
-4,98
52,30
23,35
24,35

0,0124
0,0213

,Oz.O
0,0120
0,0123
0,0221
0,0232
0,0122
0,0171

F.P.2

149,92
6,24
-3,99
44,37
25,82
29,8]
0,004 i
0,0012

,001 1
0,0025
0,0041
0,0012
0,0012
0,0025
0,0026

F.P.3

163,41
6,19
-3,71
41,84
26,80 I
31,36

0,0005
0,0004

,UOI 1

6,5733. H)"4

0.0005
0,0004
0,0001

6,9916.104

0,0011

F.P.4

190,15
6,31
-1,90
35,81

^26,83
37,36
0,00017
3,6984.10"

,OJ69. 1 0
8,1853.10""
0,00017
3,7107.10" ,
5,0400.10"
9,1149.10"
1,2857.10"4

Tableau (4.10): Kcarïs enregistrés pour les fractions moyennes en utilisant la
méthode basée sur la masse molaire MM et l'abaque de ("ox-Oiart

Corrélations proposées
_LO
] j _
6~4~

F.P
F.P.l
F.P.2

F.P.3
I . P.4

Cor ré sées
42,2
39.2~"~
67,3
57,1

Commentaire :

ï:,n analysant le tableau(4.10), nous remarquons que les écarts enregistrés par nos
différentes équations sont beaucoup plus faible par rapport à la référence que ceux lournis par
la méthode de Cox-Charl qui a donné des écarts très élevés.

La référence considérée est l ' équa t ion d'Antoine calculée à partir des constantes de la
banque TRC.
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fractions pétrolières

III.2.2. en utilisant la caractéristation basée sur le température

Les résultats obtenues sont regroupés dans le tableau (4.11) suivant :

Tableau (4.11): tensions de vapeur calculé pour les fractions moyennes en
utilisant la méthode basée sur la température d'ébullition.

Tmav°C

n-pa raffines
Tebn°l(0C)
Naphtèncs

Teb n°2(°C)

Aromatiques

Teb n°3(°C)

TVn.parBirmcï(réfcrcncc)

TVna[lhtèrcs(référence)

TVaruma(il)l;;.sVVéférence)

TV(référcncc)

TVn.pararf inM(calculcc)

TV,lilf,tllèllcJ.(caIculée)

'I'Var, ima(i4Uts(calculcc)

Corrélations
proposées

Cox- Chart (bar)

F.P.l
157,5

n-nonane
150,82

!-methyl-cis-2-
ethylcyclohexane

156,71
n-propyl benzène

159,2

0,0124
0,0116
0,0974
0,0116
o.o P3

0,01198
0,0853
0,0113

0,01714

F.P.2
197,5

n-dodéeane
216,32

n-hexylcyclopentane

202,85
1,2,3,5-

tetramethylbenzene

198
0,0041
0,0012
0,0015
0,0026
0,0041
0,0012
0,0016
0,0026

0,002571

F.P.3
217,5

n-dodécane
216,32

n-heptylcyclopentane

223,85
1,2,3,4-

tctramethylbenzcne

205,04
0,0005
0,0004
0,0011

6,6628. HT4

0,0005
0,0004
0,0011

6,6100.10'4

0,0011

F.l',4

255
n-té t radécane

253,58
n-nonyllcyclopeiuane

262.05
octylben/ene

263,85
6,0049.10°
3,6984.10°
5,037.10°

5,0245.10°
X80P.10""
3,7108.10"

5,04.10°
4,9560.10°

1,2857. 10'4

Tableau (4.12): Keart enregistrés pour les fractions moyennes en u t i l i s a n t la
méthode basée sur la t empéra tu re d 'ébul l i t ion et l 'abaque de Cox-Oiart.

F.P
F.IM

F.P.2

F.P.3

F.P.4

Corrélations proposées
7 9

0,2
0,8
1,4

Cox -Chart
47,9
0,7
-
-

Commentaire :

De la même manière que précédemment, nous remarquons que notre méthode est
plus proche de le référence que la méthode graphique de Cox-Chart. De plus, comparée à la
méthode basée sur la masse molaire MM, nous remarquons que les écarts absolues sont plus
faibles à l'exception de la fraction pétrolière ! pour laquelle l'écart est un peut plus élevé en
utilisant la caractérisation basée sur la température d'ébullition.
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Chapitre IV'-. Application d es c o r ré la t io n_s cta b 1 les a u Calcul des n r o p rie tés d es m é I a n gcs si m p Icg^ t
fractions pétrolières

III.3. Fractions lourdes :

II 1.3.1. en utilisant la caractéristique basée sur la masse molaire MM :

En se basant sur la masse molaire des fractions pétrolières lourdes, nous avons obtenu les
résultats du tableau (4.13) suivant :

Tableau (4.13): tensions de vapeur calculées des fractions lourdes en ut i l i sant la
méthode basée sur la masse molaire MM.

MM

j un
m

d 2 0

%P

%N

%A

T V,^,.,,, ,miu.,( référence)

'l'\ii :1ji!ii.-M t-s('"é"férence)

' I V , ,.,,nilli, ..^(référence)

TV(référcrice)
TVn. |,lt:,nï,l,-s(C:l|CUlCe)

TV l l l l J lhi;. l l l.s(calcuIéc)

'rV. ir()niilii l | lK.,,(calculée)

Corréht lions proposées

F. P. 5

205,66
6,43
-0,29
0,83

68,57
23,05
8,37

1,4517 .10°
1.1419.10°"
l.W7.10°
1, 3921.10° ,
1,6451.10°
1,3437.10"-'
1,59.10°

1,5710.10°

F. P. 6

242,01
6,65
2,78
0,86

65,12
24,57
10.30

1,4004. H)"6

1 , 1 669. H)"6

8.5236.10""
1,2866. HP
1,1 449. H)'6
9,8813.10~'_|

8,53.10"'
1,0763.10"^

F.P.7

287,27
6,72
5,60
0,88

64.01
25,14

10,8439
2,0559. IO"8

1,6678.10~9

3,9918.10"*
l,7786.ï(r8

1,9606.10"*
K7634.10"8

3.99.10""
i,74i7.nr8

F.P.S

306,73
6,82
8,49
0,89
62,40
25,60
11,99

2,95 1 6. IO" 9

1,1583. 1 ( ) - [ >

7,6614. 10"'"
2,2302.10"''
2,7575. 10'g
8,0790. H)"10

7,65.10-'°
2,0193.10'J

ableau (4 .14) : Ecarts enregistrés pour les fractions lourdes on u t i l i sant la méthode
basée sur la masse molaire MM.

F.P

F.P.S

F.P.6

F.P.7

F.P.S

Corrélations
proposées

12,8
16,3
2,1 j
9,4

Comnienntii'i' :

l in analysant le tableau (4.14) nous remarquons que les écarts enregistrés par
l 'appl icat ion de nos différentes équations pour les fractions pétrolières 5, 6 et 8 sont as se/
élevés par rapport à la référence, tant dis que pour la fraction pétrolière 7 l'écart enregistré
reste acceptable.
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Chapitre IV : Application des corrélations établies au calcul des tH'.oprictcs des mélanges simples cl
fractions pétrolières

III.3.2. en utilisant la caractéristique basée sur le température d'ébullition:

Hn se basant sur la caractérisation qui utilise la température d'ébullition des fractions,
nous avons obtenu les résultats suivant :

Tableau (4.15: Tensions de vapeur calculées des fractions lourdes en util isant la
méthode basée sur la température d'ébullition.

Tmav°C:

n-paraffines
Teb n°l(°C)

Naphtènes
T.,, n°2(°C)

Aromatiques
Tch n°3(°C)

TVn_ | ia ram,,es( référence)

T"Vnapll,;,IU,i(référence)

rI'V l l ronia, i l lUM(référencc)

'l'V(référence)

'IV,, p;ir;,ril .^(calculée)

'I'V,,.)1,!l[;.r,l.s(ciiIcuIée)

TV.,,.,,,,,.,,,,!,, ̂ (calculée)

Corrélations
proposées

F.P.5

275
n-héxadécanc

270,68
n-decylcyclopentane

279,37
n-nonylbenzene

281,85
1,4517.10°
1,1419.10°
1,5927.10°"
1,3921.10°
1,6451.10°
1,3437.10°

1,59.0°
1,5710.10°

F.P.6

315
n-ocladccanc

316,25
undecylcyclohexane

313,05
undecylbcnzcnc

312,85
4,6465. 10'7
U669.10'6
1,1435. 10"ft

7,0722.10"7

5,4223. 10'7

9,8X1 3.1 (Y7

1 ,1 4. H)'''
7,1342.107

F.P.7

355
lieneicosane

356,55
tetradecylcyclohexane

353,85
tetradecylbenzene

353,85
5,1155.10'"
2,2167.10"*
1,8938. 10"8

7,6607. 10 v

5.2193. 10'11

2,i4I7.TÔ7ïr

l,89.10"x

7,46874.ÏO"9

F.r.s
"> T~l Z
3 ! 2,3

n-dodécane

368,65
hexadecylcyclohexLine

378,85
hexadecylbenzene

376,85
2,951 6. H)"1

1,1583.10^
7,6613.10"'"
2,23027.10""
2,7575.10""
8,0790. Hr]"

7;65.10"H1

2,0193.10'''

_L;|l)U':tu _J_4_. , j ^ Kcarfs enregistrés pour les frat-iions pétrolières lourdes en u t i l i s a n t la

méthode basée sur la t empéra tu re d 'ébui l i t ion.

F.P

F. P. 5

F.P.6

F.P.7

F.P.8

Corrélations
proposées

12,8
0,9
2,5
9,4

Les résultats obtenus en se basant sur la température d 'ébul l i t ion des fractions
pétrolières lourdes sont similaires à ceux obtenus précédemment, à ["exception de la fraction
pétrolière 6 pour laquelle l'écart enregistré est nettement plus faible que celui enregistré en
ut i l i san t la méthode basée sur la masse molaire de la fraction pétrolière.



CONCLUSION GF.NEKALK

La présente étude est une contribution à une meilleure connaissance des
propriétés physiques des hydrocarbures et de leurs mélanges par le biais de nouvelles
corrélations de contribution de groupes que nous avons élaborées pour le calcul de la
tension de vapeur des hydrocarbures et de leurs mélanges. En effet, sur la base d'une
banque de données expérimentale de la propriété : la tension de vapeur à 37.8°C, nous
avons établi des corrélations de contribution de groupes que nous avons comparées par la
suite à l'expérience ainsi qu'à d'autres méthodes de calcul recommandées dans la
littérature. Les corrélations proposées ont enregistré dans la plupart des cas des écarts
faibles par rapport à la référence et les autres méthodes de calcul utilisées pour la
comparaison.

IA*ii des objectifs de notre modeste étude étant l'estimation de la tension de
vapeur des mélanges d'hydrocarbures, notamment celles des fractions pétrolières, nous
avons appliqué nos corrélations à quelques mélanges simples de compositions connues
ainsi qu'à quelques fractions (légères, moyennes et lourdes) issues de distillations directes
de pétroles bruts.

Les résultats obtenus sont très satisfaisants. Comparé à d'autres corrélations de la
littérature, nos équations ont donné des résultats du même ordre de grandeur.

Hnfin, les corrélations proposées présentent l'avantage de nécessiter uniquement la
structure moléculaire des hydrocarbures purs. Une suite à ce travail consisterait à étudier
les effets dus aux interactions intcrmolcculaircs lors du calcul de la tension de vapeur des
mélanges, en particulier les mélanges comprenant des molécules de nature chimique
différente.



Annexe quelques-valeurs des tensions de vapeur calculées à partir des corrélations proposccs

Noms

Ethane
Propane
rvbutane
n-Hexane
n-heptane
n -octane
n-nonane
n-Décane ~
n-Dodécane
n-Tridécane
n-Tétradécane
n-Pentadécane
nHexadécane
n-Heptadécane
n-Octadécane
n-Nonadécane
n-Eicosane

isobulane
2-methylbutane
2,2-dimcthylpro
2,2-dimethylbul
2,3-dimelhylbut
3-methylpenlane
2-methylpentane

2,2,3-lrimethyl

3,3-dime!l"i\;1pen
2,3-dimcthylpcn
2,2-dimethylpen
2-methylhcxanc
3-ethylpentane
2,2,4-trimcthyl
2,3,3-trimcthyl
3,3-dimethylhex
3,4-dimcthylhcx
2,3-dimethylhex
2,4-dimcthylhcx
4-mcthylhcptanc
3-methylheplane
2,2-dimethylhex
2,5-dimcthylhcx
2-mcthylhcplane
3-ethylhexanc
3-cthyl-3-mclhy

3,5-dimethylhep
4,4-dimclhylhcp
2,3,5-lrimethyl
2,2,4,4-lctrame

Formules
n-paraffmes

C2H6
C3II8
C4H10
C6H14
C7HI6
C8II18
C9H20
C10H22
C12H26
C13II28
C14H30
C15H32
C16H34
C17II36
C18H38
C19H40
C20I142

iso-paraffines
C4H10
C 5 I I 1 2
C 5 I I 1 2
C6H14
C6II14
C6II14
C6H14
C7H16
C7H16
C7II16
C7H16
C7H16
C7H16
C8II18
C8H18
C8H18
C8II18
C8H18
C8H18
C8M18
C8H18
C8II18
C8HI8
C8II18
C8II18
C8I Ï18
C9H20
C^9H20
C9II20
("91-120

Tv corrc(bar)

50,13946272
12,75307829
3,54475694
0,34119987
0,112267931
0,037294924
0,01235092
0,004084123
0,000485068
0,000174137
5,8012E-05
1,64516H-05
4,08083I>06
1,1 4493 E-06
5,42232E-07
3,35163E-07
1,96068E-08

5,044714289
1,552498929
2,209678582
0,681013112
0,508095142
0,368510306
0,480426949
0,233709003
0,148792616
0,175890011
0,228311418
0,145126046
0,128040982
0,123498212
0,074711858
0,062112581
0,051321619
0,063128808
0,068134714
0,045421391
0,041371921
0,071221929
0,08302468
0,04907388
0,041371921
0,050549285
0,021252715
0,028117852
0,03788437
0,061549264



Annexe : quelques valeurs des tensions <jc vapeur calculées à_partir des corrélations proposées

2,2-dimelhylhep
2,5-dimethylhcp
4-ethylheptane
3-methyloctanc
4-mcthyloctanc
2,3-dimethylhep
4-cthyl-2-mcthy
3-methyl-3-cthy
3-ethyl-4-mcthy
2-mcthyloctanc
2,2,5-trimcthyl
3,3-dimethylhep
3-cthyIhcptanc
2,2,4-trimethyl
2,4,4-trimethyI
2-methylnonane
2,2,5,5-tetrame

1-propyne
1 -butync
2-butyne
3-mcthyl-l -buty
1-pentync
2-pentync
1 -hcxync
3,3-dimcthyI-l-
3-mcthyM -pont
3-hexyne
3-heptync
4,4-dimcthyl-l-
4-methyl-z,-aexy
3-ethyl-l-pcnty
2-methyl-3-hexy
3-mcthyl-l -hcxy
4-methyl-l-hcxy
3,4-dimethyl-l-
2-octyne
3-octync
3-nonync
3-decync
1-undccync
2-undecyne
3-undccyne
2-dodccyne
1 -dodecyne
3-dodecync
1-tridccync
2-tridecync
1 -tctradccync
1 -pcntadc^v1?

C9H20
C9H20
C9H20
C9M20
C9II20
C9II20
C9II20
C9II20
C9H20
C91 120
C9IT20
C9H20
C91120
C9H20
C9H20
C10I122
Cl 01-122
Alcyncs
C3I14
C41 16
C4H6
C5118
C5H8
C5HX
C61110
C6H10
C6Ï I10
C 6 1 I I O
C7I112
C 7 I I 1 2
C7I112
C7II12
C 7 H Î 2
C71112
C7I I12
C7H12
C8H14
C8H14
C 9 I I 1 6
C10I I18
Cl 11120
C l I I 120
CI 11120
Cl 21122
C12H22
C12H22
Cl 31124
Cl 31 124
Cl 41 126
Cl 51 128

0,026718324
0,025099368
0,017046193
0,0153256
0,017046193
0,0235567
0,027821198
0,02166639
0,023602759
0,0 180702! 6
0,043074276
0,023993919
0,017046193
0,036322965
0,037506861
0,00586013
0,023248173

8,366121147
2,846989034
!, 504773379
1,370635738
0,930156609
0.519963573
0,26891864
1,017310193
0,503553414
0,249360547
0.058123709
0,280674686
0,093489467
0,167774351
0,116085243
0,167774351
0,143021058
0,236406151
0,024591103
0,024591103
0,010538884
0,004320333
0,001875266
0,00128378
0.00128378
0,000525239
0,000833541
0,000525239
0,000297051
0,000202214
0,0001 10575
4,56737K-()5



Annexe :

3-pentadecync
1 -hexadecyne
3-hcxadecyne
1-heptadecync
1 -octadecyne
1-nonadecyne
1-eicosyne

cyclopropane
cycloproplnc
cyclobutane
cyclopcntane
methylcyclopent
cyclohexann
mcthylcyclohexa
cycloheptane
1 ,trans-2-dimct
1,1-dimcthylcyc
cyclooctane
cis-l,3-dimcthy
l-cthyl-trans-2
ethylcyclohexan
n-propylcyclope
l,cis-2-dimethy
1-methyl-trans-
l-mcthyl-cis-3-
isopropylcyclop
1,1,2-lrimethyl
1,1,3-trimethyl
l,trans-2-dimct
trans-l,2,trans
1-ethyl-l-methy
I,trans-2,cis-4
isopropylcycloh
cyclohcxane, r-
n-propylcyclohe
l,cis-3,trans-5
l,cis-3,cis-5-t
l-ethyl-trans-3
1-ethyl-l-mcthy
1,1.2-trimcthyl
1,1,4-trimcthyl
cyclohexane, 1.
l-cthyl-cis-3-m
n-butylcyclohcx
n-pcntyicyclohe
n-hcxylcyclopcn
n-hexylcyclohcx
n-hcptylcyclopc
n-heptylcyclohc

— i_j — - - - , - -

C15H28
C16H30
C16H30
C17H32
C18H34
C19H36
C20H38

Naphtènes
C3II6
C3H4
C4H8
C5i-iio
C6H12
C6II12
C7H14
C7II14
C7II14
C7II14
C8H16
C8II16
C8II16
C '81116
C8H16
( '81 116
C8H16
C ' 8 1 1 1 6
C R I I I 6
C8H16
C8H16
C8H16
C8H16
C8II16
C8II16
C9H18
C9II18
C9H18
C9H18
C9II18
C 9 I I 1 8
C 9 H I 8
C 9 I I 1 8
C 9 I I 1 8
C9I118
C91I18
C10H20
C 1 1 I I 2 2
C l I I 122
CÎ2H24
Cl 21 124
C 1 3 I I 2 6

3J3147H-05
1.97929E-05
U70321E-05
8,3375E-06
3,32523B-06
1,35893R-06
7,25764H-07

10,0048896
15,457^5052
2,357985891
0,679721803
0,312510897
0,245832
0,112708096
0,060373146
0,149987106
0,180306586
0,018382423
0,043855722
0,045259311
0,024671551
0,034772873
0.043855722
0,045259311
0,052768526
0,048030386
0,076000486
0,076000486
0,037188354
0,058646469
0,047820875
0,083960366
0,013846183
0,028672987
0,011983891
0,028672987
0,032371802
0,01233914
0,014504322
0,027397724
0,027397724
0,028672987
0,016884265
0,00387996
0,001308846
0,001169731
0,000418581
0,000396041
0,000123319



Annexe quelques valeurs des tensions de vapeur calculées à partir des corrélations proposées

n-nonylcyclopen
dodecylcyclopen
dodecylcyclohcx
cyclopcntanc, t
cyclopentane, t
tridecylcyclohe
îctradccylcyclo
cyclopcnlane, p
pcntadecylcyclo
hexadccylcyclop
hexadecylcycloh

benzène
Toluène
1,2-dimethylben

1,4-dimethyIben
1,3-dimethyiben
1,2,4-trimcthyl
isopropylbenzen
n-propylbenzene
1.3,5-trimcthyl
1,2,3-trimethyl
l-ethyl-2-niethy
l-clhyl-3-methy
l-ethyl-4-methy
isopropenylbenz
2,5-dimelhylsty
2,4-dimethylsly
p-ethylslyrene
m-ctbylstyrenc
o-cthyl styrène
1,2,4,5-tetrame
1,2,3,4-telramc
1,2,3,5-tetrame
2-isopropyliolu
3-isopropyltolu
I-ethyl-2.6-dim
n-pentylbenzene
octylbenzene
n-nonylbcnzenc
deeylbenzene

dodeeylbenzene
tndceylbenzene
letradeeylbenze
benzène, pentad
benzène, hexade
benzène, heptad
benzène, oetade

C14H28
C15H30
C17H34
C18H36
C18H36
C191I38
C20ÏI40
C201 140
C21II42
C21ÏI42
C22H44

Aromatiques
C6II6
C7H8
C8H10
C8II10
C8H10
C8II10
C9H12
C9H12
C9H12
C9I I12
C9I112
C9H12
C91I12
C9H12
C9II10
C101112
Cl 01 I I 2
C10II12
Cl OH 12
C10I112
Cl OH 14
C10II14
C10H14
C10H14
C 1 0 I Î I 4
Cl OH 14
C1 1H16
C14H22
Cl 51 124
C 1 6H26
C17H28
C18H30
Cl 91132
C20H34
C21H36
C22I138
C23H40
C24H42

3.71079E-05
1,34375E-05
9,88135E-07
1,42619E-06
1,10548E-06
4,72794E-()7
U51367E-07
1,05282E-07
4,6727 1E-08
3,07207E-08
l,38852E-()8

0,222381265
0,071252134
0,020524481
0,022638015
0,02415259
0,022896862
0,005707374
0,01193106
0,008530489
0,00749941
0,00471795
0,007774274
0,008885564
0,00947509
0.00839067
0.001786169
0,001908618
0,002926855
0,002725848
0,002269679
0,001674337
0,001122212
0,001581537
0,004207574
0,004938071
0,002217005
0,001234276
5,04E-05
1,59F, -05
3.40K-06
U4E-06
8.53H-07
8,271>08
1,89H-08
3,99E-09
7,65I:-10
5. 68 E- 10
1.47I--10



BIBLIOGRAPHIE

[11 AFNOR, méthodes d'essais des produits pétroliers, (1975).

[2jAnnual book of ASTM standards, American Society of Tcsling and Materials, (1972).

[3J Chcms Eddine Chitour
Raffinage du pétrole,
tomel, édition OPU, (1983).

[4] Clieins Eddine Chitour
Raffinage, les propriétés physiques des hydrocarbures et des fractions pétrolières.
Tomr,',GPU, (1999).

[5] Chems Eddine Chi tour .
Raffinage Thermodynamique des fluides réels.
Tomc2, édition GPU, (1998).

[6] Chems Eddine Chitour.
Raffinage les propriétés thermiques.
Tomc3, édition OPU, (1999).

[7] Jean-Pierre Wauquier
Pétrole brut, Produits pétroliers, Schémas de fabrication.
Institut français du pétrole, édi t ion Tcchnip, (1994).

[8] IMlenr ion , P.Picard
Analyse des pétroles bruis.
Institut français du pétrole, vol 19, n°14, (1966).

|9J P. Wuithier
Le pétrole : raffinage et génie chimique. Tome 1. Edition technip, (1972).

[10] R.C. Reid, J.M. Prausnitz et T.K.Shcrwood, « thé properties of gases and l i qu id s »,
3eédition Mac G r a w l l i l l , (1977).

[11 ] J.Vidal
Thennodynamique application au génie chimique et à l'industrie pétrolière.
Edition Tcchnip, Paris, (1997)

[12] X.Normand A.Treil L'industrie du
raffinage du pétrole. Tome 1, édition
Ï Ï 'XÏINIP, (1985).



BIBLIOGRAPHIE

[13] A.Adainou
Etablissement de nouvelles corrélations de contribution de groupes pour l 'estimation des
propriétés des corps purs et leurs applications aux mélanges et aux fractions pétrolières. P.F.E, génie-
chimique, (2001).

[14]F.Ferradji
Etablissement de nouvelles corrélations de contribution de groupes, pour l 'estimation des
propriétés du volume molaire, du facteur de caractérisation Kuop et du facteur de caractérisation 1/d.
P.F.F,, génie-chimique, (2002).

[15] M.Yazid M'hamed Yeddou
Etude de synthèse sur les réseaux de neurones et leurs applications, 'dièse
de magister, automatique, E.N.P, (1998).

[ I 6 J N . Skander
Contribution a la détennination des propriétés physiques des mélanges d'hydrocarbures et des
fractions pétrolières par des méthodes de contribution de groupes. Thèse de magister, génie
chimique, (1997).

[ 17] R Moussaoui.
Contribution à la détermination des propriétés physiques des fractions pétrolières. Thèse
de magister, génie chimique, (1985).

[ i 8] Sites internet : « googlc, voilà, wanadoo»


