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Résume :

Culte étude consiste et< l'utilisation du principe de contributions de groupes • pour
rétablissement de no-ivelÎL-s corrélations permettant de prédire les propriétés .physiques des
hydrocarbures pui's es i.-urs ^;. phcations aux mélanges ei au* fractions péti'olières.

Dans fa première prJlie, nous avons établi des corrélations permettant le calcul de troi:-
propriétés, à savoir : l'indice de corrélation, le facteur aoentrique et la tension superficielle. A cette fin,
nous avons procédé à une collecte de données pour les différentes familles d'hydrocarbures, au choix
des groupements j:ruc::ira:k:-: puis à une sélection d'une parmi vingt équations dérivant d'une nouvelle
corrélation généralisée

Une ibis les uois corrélations établies, nous avons procédé à leurs applications aux mélanges
de compositions connu-;- s ainsi qu'aux fractions pétrolières.

La dernière partie de notre é:ude a consisté, quand à elte, en la création d'une base de données
pai le Sybase SQi a^j_> wher-:1. regroupant vingt propriétés thermodynamiques et physiques des corps
purs, ainsi que les groupements structuraux utilisés lors de Pélaborations des nouvelles corrélations.
Nous avons piocédé également à élaborer une application pour le calcul des trois propriétés étudiées
par usage du logiciel Power Builder.
De telles corrélations permettent d'éviter des expériences longues et coûteuses, voire impossible à
réaliser.

Abstract :

Tilia Mudy coiisisti; ul' thé use ol' thé principlc ot' contributions of gruups foi tlic establishment
of new corrélations making it possible to predict thé physical properties of pure hydrocarbons and
thcir application\tu il-c à i i i x tu -v^ .uid ïhe oïl fractions.

!r thy fîrst p:;rt, we csî;0>lishcd corrélations allowing thé calculation of thrc'i properties,
namely: l' index of cor, station, tne acentric factor and thé surface tension. For this purpose, we carried
out a data acquisition for ;; e v^nous families of hydrocarbons, with • thé choice of et e structural
groupings then to a seiection of one ainoiig twenty équations deriving fiTtm a ncvV generalizeo
corrélation.

. Once thé thvee corrélations established, we carried out their applications to thé mixtures of
known composition i.i-.e io ;'"-:c oïl fractions.

Tlie last port of oui study consisted in thé création of a data base by Sybase SQL anywhere,
gathenng twenty thermodynamic and physical properties pure substances, as well as thé structural
groupings used during ïhe rievelopments of thé new corrélations. We also proceeded to worked out an
application for thé calculation of thé threc properties studied by use of thé software Pow^i Builder.
Such corrélation^ rmue i; possible to avoid long and expensive experiments, evsn impossible
to realize.
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PETROLE, FRACTIONS PETROLIERES
MESURES EXPERIMENTALES ET ESTIMATIONS

I. INTRODUCTION ;

Le feu constitue sans nul doute; l'une des grandes conquêtes de l'humanité, et de tout

I temps, le feu provenant de causes naturelles a exercé une fascination quasi magique sur les
populations primitive1- . . Ce feu qui donnait l'apparence de la vie, et dont l'origine était connue
de quelques iir.tiés, semblait être une manifestation de la divinité et un signe de son

- omniprésence., dans M temps cl dans l'espace.
C'est ainsi que- le « culte du feu » dont J. H. Rosney Aine a décrit l'épopée à l'époque

de lu pi 'éii tsiuiL-; UiiKs un cclcbie ouvuige : « l a guerre du feu», ne s'est nulle pari bien
imolanîé que dans Iss ,;ones pétrolières et ga/ières.

Il y :; ^j-tuinc/neut beaucoup plus de cinquante siècles que le pétrole vi le ga/, naturel
sont connus dans le .ionde. Cela n'a rien d iionnant puisque certains gisements du Moyen

I . Orient (figurr ;". ' et i ?} étaient presque à fleur de sol et dégageaient en abondance et en
permanence «les ga/. inflammables bien faits pour les signaler, ce furent les fameux « feu
éternels » delà yrcsq^/île d'Apcheron au Caucase et aussi « feu Perses ».

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 croule te;restre sous forme liquide. Il existe également sous ibrme gazeuse
ou solide.

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

I Le pétrole et Ii 'ia/ naturel sont actuellement les matières premières minérales et énergétiques
' les plus i-tihsôes, notamment sous forme de carburants, de médicaments, de matières

plastiques ou même de cosrnéliques. Aussi le pélrole est-il devenu, depuis un siècle, un
produit stratégique c li a été l 'enjeu de nombreux conflits.

1 "il:-:to::s.* ;i a'icnu un nom, un lic-u et une date pour le premier fnrngr du pétrole : le
cotonef f.trake, litusvt.'te et> Pennsylvanie, 1959. Pourtant, l'histoire humaine du pétrole et des
hydrocarbures ui gé^V.*:, n'a pas de commencement bien défini. Quelques rappels attiseront
notre curiocité ;t no're réflexion'désigné sous bien des noms, il fut associé au feu., voire à

J'en fer, sous le nom i. • : fiente du diable.

Son uliïisati'ji: a toujours été liée à des actes majeurs de la vie de l'homme: religion,
magie, gu^^e. -nédr^ne, grandes découvertes, industrie et techniques.
L'histoire Hes civilit-siûons passées nous fait dire que le pétrole était présent partout
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Toutcv l'ont connu et employé, du bit urne de l'Ancien Testament qui servit, dit-on, à
calfater l'arche de A'c.t;, à l.'or noir du XIX'"" siècle, en passant par les "pêcheries de bitume",
de la mer morte, données à Cleôpatre par Marc Antoine, et la mûmmy des arabes chère aux
alchimistes du moy-^.i âge.

Sa composition reflète la complexité de la matière vivante avec à peine quelques
simplifications : le pétrole ;n effet ne possède que peu de deux éléments essentiels de la
matière vivant . oxygène et azote. On sait qu'il est fondamentalement un mélange
d'hydrocarbures : avec le pétrole, la nature joue, sur deux notes seulement, carbone'et
hydrogène, une extraordinaire symphonie chimique ; une symphonie, il est vrai, où quelques
atomes du sou fie apportent des fausses notes à l 'oreille du laffmeur, car cet élément est'source
de nuisances di verst'.V

Mai.-, i j i . c l M >~nrt pourra u bulir une symphonie sur deux notes seulement 7 lin luit , le
carbone à lu i .-eu! est une véritable jjamme musicale, car ccl élément, unique parmi les 92 qui
composent l 'univers , peut par liaison, former des enchaînements ouverts ou fermer et se lier
avec ki plupart de c1--- 92 éléments.

I

i

i
i-itï. 1.1 et 1.2 : Raffinerie et installation pétrolière en Moyen Orient
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I r in;»rrlu: o>.t demandeur de produits pétroliers ;iux caractéristique:' Accises : g a/.

I liquéfiés, tssences, kérosène, g:.t/~oils, i'uel-oils, graisses. Initialement, les coupes pétrolières
issues de la disHIation du pétrole brut n'ont pas dès le départ toutes les propriétés requises,

'Tessentici est que le< propriétés les plus importantes soient respectées, une analyse très fines
. doit être m::néc poui ^ien caractériser ces mélanges complexes en vue de les commercialiser.
I La caractérisat'.cn des pétroles bruts et des fractions pétrolières se révèle donc très importante

pour la déiermir.atior. de leurs propriétés physico-chimiques et thermodynamiques.
D;ms |H> 3U', .' ' répondre à ce besoin, plusieurs méthodes ont été développées, parmi

I . ces méth-o-JcL. cm dist ;ngue les méthodes expérimentales qui nécessitent un temps long et un
matériel coûteux ci les ir Hhodes utilisant les corrélations empiriques qui reposent sur les
résultats de corrélations sur le comportement de mélanges d'hydrocarbures.

I Depuis les années cinquante, de nombreuses «Hud.cs ont été menées dans le but de
proposer des méthodes pour la prédiction des paramètres physiques et thermodynamiques des

I hydrocarbure à et de leurs mélanges. Parmi les méthodes existantes, celles qui ont connu le
r \ lnf <it-'jtï,-i f- :c'-.r c.->,i- 1.-^ n-n»thrtHf>u K'JcAf t cnr \(* n r inpinf» t\(*v. /»tatc r-r\rr,'"t;n/-»nHîïntc ^t follet;

I

l
l
l
l
l
l
l
l

plus grana ejsor soo; Ses méthodes basées sur le principe des états correspondants et celles
utilisant la relation propriété - structure dites de contributions de groupes.

La présente étude est en fait, une contribution à mieux connaître les hydrocarbures, en
développant une nouvelle corrélation de contribution de groupes pour t io i s propriétés
physiques ou ,>éirole très importantes dans l'industrie du raffinage à savoir: L'indice de
eonviuliuii , la iu'..™or supci l ic ie l le cl le latlcui ucciitnquc, cl leur application aux mélanges, cl
aux fractions pétrolières.
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II. COMPOSITION DU PETROLE BRUT ET DES FRACTIONS PETROLIERES :

Le pétrole b-> est un liquide brun rougeâtre, quelquefois à reflets verdatres, et
généralement r.tus K':-jer que l'eau. 11 est plus ou moins fluide suivant son origine. Son odeur
est hah ' . t iK 'UoiT îc iM lu le cl caiactcnstit iuc suujul s'il a une forte teneur en

l,c j t é u u l c '.nui et les l i actions peiiolieies qui en sont issues sont essentiellement
composé^ He 'li\*?-~= hydrocarbures. Un hydrocarbure est une molécule résultante de la
combinaison d'a'uia.ts de carbone télravalents el d'atomes d'hydrogène monovalents. On y
trouve surtout les trois familles à savoir les paraffines, les naphtènes et les aromatiques.

Cependant le pétrole brut contient également du soufre, de l'oxygène et de l'azote',
essentiellement sous "orme de composés tels que l'hydrogène sulfuré, les mercaptans R-
SH,,..etc. Il contient également de l'eau salée et des sédiments.

II.l. LES HYDROCARBURES SATURES :

11.1.1. Les a/c3ue$ CnH2n+2:

Les alcanes, ou hydrocarbures paraffiniques' sont des corps gazeux, liquides ou solides.
Les composés ga/cu-;. comportent dans leur chaîne l à 4 atomes de carbone, et entrent dans la
composition des ga/. associés et naturels. Les composés renfermant entre 5 et "15 atomes de
carbone sont des liquides. A partir de l'hexudécane C|hH34, tes alcanes normaux sont des
st'iidcs qui, à ,a vciïjpo rature ordinaire, peuvent se trouver dans le pétrole brut et dans les
fractions péîr^ieros .1 haut point d'ébullition, à l'état dissous ou cristallin.

Parmi \w ricanes du pétrole, on trouv.: les isomères normaux ou molécules à chaînes
dentées el Ifs isonviios ramilles (iso-paraffines). Ces derniers sont un peu plus réactifs que les
normales nanîMl; ' . ' !<-~squ ' i l s réagissent avec de l'acide sulfurique ou nitrique et cela, à cause
de l'existence d'au 'i-oins, un carbone tertiaire.

Exemple il'iim; ncrmalc

CVI Î ( 1 n-bi'îar.e : CI^-

t'.xt!ni}>l:' J'unc pur-af/i/it.'

/Cil,

C j i i î i ï , . niméthyl-2,2,4 penlane CHi-Q-CIN-CH-C

CH3 CH,
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/At.2. Les cyclo -a/canes ;

Ce sont des hydrocarbures cycliques saturés de formule générale CnH2n, simples ou
substitués par des chr.înes d'alcanes dont plusieurs portent des groupements méthyl.

Le nombre de cycles dans la molécule permet de classer ces hydrocarbures en trois
classes : U's mt-ioc> :les, les bicycles et les tricycles. Ils sont plus réactifs que les paraffines,
ils donnent l ieu a ues réactions de substitution et d'addition sur le cycle dans certaines
condit ions. Les pétioles en contiennent entre 25 cl 75% (massique) et sont présents dans
toutes les fnir i inns à ••artirdeCV

Cniï ; i ) • Jini,:;:yi-l,2 cyclohexane , .

ZI.2. LES HYDROCARBURES INSATURES :

Ils ont une formule générale CnH2n. Lorsqu'ils sont en chaîne ouvene, les oléfines,
appelées aussi alcènes, ayant plus d'une double liaison, sont désignés par le terme de
polycncs. Ces hydrocarbures ne sont pas présente dans le pétrole brut et le ga/ naturel. Us sont
formés dans le;- procédés de raffinage de certaines coupes pétrolières tels que le reforming
catalylique des essences lourdes et/ou le craquage des coupes moyennes ou lourdes.

La présence de cette double liaison les rend aptes à s'associer facilement à des
hiiloj.M.'i ifs pm;i don M -i des produi ts d 'addil ion. Ces .substances sont de très grande importance
car, ce sont les précuits intennédiaires de première génération et qui donnent le point de
dépar i < | - ; • -,j n l.esc ç ié i roe l i i in iquc et de la ch imie organique de base.

II.3. LES HY£>ROC!S 1BURES AROMATIQUES :

(Je scn! Uct e^inposés contenant au moins un noyau benzénique dans la molécule. Hn
règle générale, les hydrocarbures aromatiques sont moins abondants dans le pétrole que les
aicanes cl i^ j c;>Cii»- j:cunes.

Cette ciasse d'hydrocarbures est représentée dans les pétroles par le benzène et ses
homolcgues. Uu fait des liaisons doubles, ces hydrocarbures réagissent facilement avec
l'acide sulfuriqoe. te eh!ore-et les mélanges oxydants. Ils forment aussi bi^\s produits
d'addition que Je substitution.Xeurs teneurs varient considérablement suivant les pétroles ; la

'moyenne étant de 10 à 20 %( massique). Leur séparation des autres familles est souvent
difficile du-ïai t que leurs points d'ébullition sont très voisins.
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II.4. LES HYDROCARBURES MDCTES !

Des cycles peuvent s( substituer sur les chaînes paraffiniques ou inversement. Les
propriétés -.k Ui riokror.'e mixte seront fonction de l'importance relative des noyaux et des
chaînes de Sa structure, ainsi par exemple, le toluène ou le méthyle benzène est considéré
comme un hydrocarbure aromalique car la chaîne méthyl substituée est courte, par contre si
l'on substitue un noyau benzénique sur la chaîne droite à 26 atomes de carbone ou de phényl
iié.xacos,:)iic. . !;i n.olc' ule iv.suU;(nle ; iui;i un ca iac l è i c piiKiiTiniquc. Ces composés se
distribueront régulièrement entre les composés des paraffines et des naphtènes, ou paraffines
et a ï o ' i i a t M H i * : 1 - .

ILS. LES COMPOSEE HETERO-ATOMIQUES :

Certains péuole> bruts, en particulier ceux du Proche-Orient, contiennent -des
composes hétéro-atomiques (soufre, oxygène et azote). La teneur en ces éléments est fonction
de l'âge et de l'onjane du pétrole.

11.5.1. Les composer oxygénés :

I • Les composés oxygénés constituent rarement plus de 10% de la masse totale des
pétroles bruts. Ce sont des acides, phénols, cetones et esters, et rarement anhydres et dérivés

I furaniques.

11.5.2. Les comparés, sulfurés ;

L<: parole i.U: la plus part des réserve1- mondiales actuelles est sulfureux, ou tics
s u l f u r e u x ');i pLMl • C M C O I I Î K T des nu-ivaplai is , des sulfures, des Uisulfurc"- cl sulfures tic

thiènule, thiophènos ei des structures cycliques diverses.

//.5.3. Les composés azotés :

Le:> composés azotés sont contenus dans les pétroles avec des quantités très faibles, si
I ,on les compare aux composés oxygénés ou sulfurés. On-considère deux groupes de produits

a/otés toiiiux ci les produits non basiques. Les composés basiques isolés sont la pyridine, la
quinoicinc ci ! ' ' - .oquir:olînc. • ,
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III. METHODES D ANALYSE DU PETROLE BRUT :

III.l. LA L-iSlILLATION :

La dis t i l la t ion sous ses différentes formes garde son importance en tant que procédé
physique do séparation des composés du pétrole et des produits dérivés suivant leurs
températures d'ébuliition. Parmi les différents types de distillations ; nous pouvons en citer :

a) LE distillation T.B.P :

La T.B.C est une opération fondamentale de séparation (tans le domaine du raffinage.
C'est une distillation discontinue pennettant la séparation d'un pétrole brut ou d'une fraction
d'h)drocarbute en fonction de la température d'ébullition.

C'est une distillation qui est menée dans une colonne à nombre de plateaux élevé, au sommet
de laquelle passe tou, d'abord la totalité des constituants les plus volatils et par la suite tous les

pins pas ordre de.v.olatilité.

I <,-tf varuMii "•. isMic:\e ht d i s t i l l a t i o n sont conduites dans la colonne où c ' î les rencontrent
le liquide ser-ant <.ic reflux, elles s'enrichissent "à son contact en produits légers, et
abandonnent !•„ •, p i - . i ' . ' u i t s lc;> p lus louids qn1 .v condensent et icUescctidciiL dans lu colonne.
Les vapeurs ainsi e^tchies en produits légers, passent L-II tête do coicnnc et constituent le
reflux. 1 ;̂. -:.u;tioii3 sont recueillies tous les 5DC. En notant le pourcentage volumique ou
massique de chacune d'elles, on peut alors tracer la courbe T.B.P du pétrole brut (figure 1.3).

1 # •'

. t .3 . Sclicmu U'un appareil de dislilltUioii TB1*
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b) Distillation A.S. *. f. :

L'appareillage utilisé dans cette technique de distillation comporte un ballon de
distillation poi arA r->ntenir 100 ou 200 cm3'de produit que l'on chauffe et distille à une
vitesse déterminé-. Les vapeurs formées sont condensées clans un tube en cuivre baignant
dans un mél-m^c d'eau et de j>iace pilée, puis recueillies dans une éprouvelte graduée (figure
1.4).

On mn--- -a U'tïipérature dans le ballon, dès l'apparition de la première goutte du
condensai ù Ut Mjrl ic du tube, c'est le point i n i t i a l de la distillation. F.nsuite, la température est
augmentée régulièrement. En fin de distillation, la température décroît par la suite de
l'aHeraUo'i 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 :Ui pourcentage distillé. Cette méthode est plus rapide mais elle ne se fait qu'à

oii ;il!i]o;-,pl:cn>,.ue cl nous devions anétei à 3

L.
Fig.1.4 ; Appareil et courbe de distillation ASTM
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IV. LES METHODES PHYSICO-CHIMIQUES DE SEPARATION : .

.(.'L-S ru-t i ioucs sont l'irxlniL-iion et l'adMirpiion : pur exemple, l'cxiruction des arènes par
le ga/ sui îu i ' - 'u .x , pjr le sut Tare diméthyle, par l ' an i l ine , etc. : eJles font aussi l'objet de normes
d'analyse,' u utu- d'exemple la nonne Américaine A. S. T. M : D936-5.5 (Arvwatic
llydroca; •:^--n.\, iJic/iri-Fm' G(.i.\'olituj\ .\ilicu <"/V/ Absorption).

IV.l. METHODES CHIMIQUES DE SEPARATION DES HYDROCARBURES :

Les méthodes chimiques prévoient -une action chimique du réactif sur les
hydrocarbures d'une classe déterminée (arènes ou alcénes), dont la quantité des produits issus
de la réaction est révélée par la variation du volume ou par la quantité des produits. Ces
méthodes soi-.', en pms nette régression. Ceci est vraisemblablement dû au fait que les
(Jilïi'iences des rcactiviiés des différentes familles d'hydrocarbures disparaissent de plus en
plus lorsque \i\e moléculaire augmente ; en .particulier, les chaînes latérales

Uniques et nombreuses peuvent masquer les propriétés du cycle.

;,e.s :iydn. .aiînues aromatiques présentent cependant une rcuctivité chimique plus
m: tn|! !•:••.' :\-..',' V • .ni! r i". l iv<l i '»r ; i r hnr <". J > ; M '.niti1. tk". n lût I toiles cliiuiK|lii'.i svi l Ictnatuni ,

i i i l i u ium. . . , penii;iient de les séparer et même de les doser. De toutes ces méthodes, la
, su 1 1 01 i.a loi i i ,i l . t f i n s employée, poui la ic . i l iseï , di l ie ientes techniques ont clé proposées.

ÏV.2. LES METHOtwiS PHYSIQUES :

i - l l e s son. les plus pertinentes et les plus répandues. Ces méthodes, concernent les
propriété-- •.•rt 'qti^r. ; elles sont destinées p(.n seulement a détemuner les quantités d'arènes,
de cycio -ricanes clans un produit donné, mais aussi à examiner les compositions hybrides" du
point de v:'g J'.- leur teneur en différentes unités structurales (noyaux aromatiques et
alieycliques, subji i tuunts alcoyles. Cela se fait au moyen de différentes techniques :.

A' 2.1. Los wéthodQS spectrographiques':

Les r»c'hodes spectrographiques reposent sur 'es propriétés optiques. Ces méthodes
.occupent -Jejiris quelques années une place prépondérante dans le domaine de l'analyse, l: Iles
pcî.;vi.:». e t ie classées selon le type de spectres utilisé.

IV.2.2. '_a ^uwi ^graphie infrarouga :

Dans le '.as des essences, lu spectrographîe infrarouge permet de déterminer en
principe le,, hyci-oearbures individuels saturés jusqu'à !20°C et tous les hydrocarbures

I aromatiques dcpui.î le benzène jusqu'aux composés ep CKJ. Cependant, cette méthode devient
lie moins en ,noins app'ieable dans le domaine 200-300"C par suite du très grands nombres de
con^' iHiunts prcsc"T>:; -:ijns une fraction et du" manque des spectres de référence de produits
purs. De p'tr;, lorsque le poids moléculaire des hydrocarbures augmente, les spectres
d'ad^ôrption inlV-: >uge des corps d'une mê.i.e famil!" deviennent identiques et tendent vers un
spectre !inv^, ' • •
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i

Certains auteu.'s ont proposé <1e doser, à la pl;ice des hydrocarbures individuels, les
•différents groupes fonctionnels, c'est-à-dire les groupements : CH3, CHj, et C. Les différentes
méthodes qui ont été proposées utilisent soit l'adsorption dans le proche infrarouge (800-900
cm"') soit aïs lr»igiu:ura d:onde caractéristiques des groupements fonctionnels.

IV.2.3. La spectrométrie ultraviolette :

La _:p-r-:irjir.êtrie ultraviolette permet d'identifier et de doser les hydrocarbures
aromatiques- qui sont les seuls hydrocarbures à donner des spectres d'absorption
caractéristique» dans le domaine 200-400 millimicrons. Alors que le nombre d'isomères et les
spectres trop voisins des hydrocarbures aromatiques mononucléaires ne permettent pas de les
distinguer, le diphényl et les tétrahydronaphlalénes-ont des spectres analogues à ceux des
benzènes su'osùtués nais déplacés légèrement vers les plus grandes longueurs d'onde.

IV.2.4. La specfroir- étrie de masse :

l i uj de musse esi lescivec exclusivement à l'analyse des gaz ou des
fractioi s légères de i'ess.'nce, cependant O'NEAL et WIER ont réussit en modifiant le

.système d'introduction, à obtenir les spectres de masse des hydrocarbures lourds. Des
relations oui pu étn, éiablies entre le spectre de masse et la structure moléculaire, cette
technique e^t suscepî.ble de fournir des résultats ïmalyîiqnes de plus grand intérêt notamment
par le coup'a^-J uvec U chromatographie en ptu^e gazeuse.

IV.3. METHODES C;-.ROMATOGRAPHIQUES DE SEPARATION ET D'ANALYSE DES PETROLES :

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

I La '.hrcmatogiuphie 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 partage entre une phase mobile dans laquelle ils sont solubles, et une phase

I ditt Hxt ou stationnaire qui exerce sur eux un effet retardateur. Les succès remarquables
réalisés par la chronutographie en phase gazeuse dans la séparation des mélanges sont bien
connus. iV.uruuit on estime que 20% seulement des substances organiques connues sont

I jus t ic iable - de i . i chi imntogniphie en phase gii/euse sans modification chimique préiihihlc de
l 'éclianlil ioiî {faure t . ? ) .

De ce ûitt la chi miatographie en phase gazeuse présente des limitations dans trois cas :

> Substances peu volatil.-s, ce qui est souvent le cas'de celles dont la masse moléculaire est
supérieure à 300g,inyi.

* Substances sensi^es à une élévation même modérée de la température (ce qui esi le cas de
nombreux -joinpo-sùs d'intérêts biologiques;.

-, Substances :oiii^,-^ (car elles sont en général très peu volatiles).

10
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Fig. 1.5 : Appareil type de ehromatographie en phase gazeuse

IV.3.7. La chromatographie en phase liquide :

La chrvmato:»raphic en phase liquide n'est limitée ni par la volatilité ûe l'échantillon ni
par la stabiliu' thcr r.ique. De plus, la chroi.iatogranhic en phase liquide es' souvent plus
efficace que 'a chromatographie en phase gazeuse dans le cas de séparation difficile. .

Us chror^o graphie en phase gazeuse reste donc une méthode qui, pour nombre de
séparation n'offraru pas de difficultés particulières, est plus simple, souvent plus rapide et plus
sensible que -a chromatographie en phase liquide. De ce fait ces deux méthodes ne sont pas
concurrentes mais complémentaires.

IV 3.3. Le couplage de la chromatographie en phase gazeuse avec la specîrométrie
de

Le couoia^t. chromatographie en phase gazeuse à la spectrométrie de masse a connu,
depuis une vingt i i ine d'années, un extraordinaire essor, et ce couplage est très utile.'C'est en
fait , la '<^; , - ^clf.^ue qui permet de séparer, la plus part du temps, d'identifier et de
déterminer la struciure des constituants d'un mélange complexe .sur des quantités très faibles.
Une conséquence importante .de l'utilisation de l'association CG-MS sur des mélanges
complexes csi le no nbre élevé de spectres produits en peu de temps. ' .

L'exploilauor de ces spectres (couplage,.éventuellement mesure d'intensité, dessin du
spectre normalisé, ::i.:;:paraison avec des spectres de composés connus) prends un temps
considérable. /Vussi utilise-t-on aujourd'hui des ordinateurs qui effectuent automatiquement
l'acquisition e, !a ," imalisation des spectre,., comparent le spectre iïrjcriiiu uv^c !es ^5
connus daii^ une bibliothèque de spectres.
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V. CARACTERISTIQUES GENERALES DES PETROLES BRUTS :

NOMS avons regroupé dans le tableau ci-dessous, les principales caractéristiques de
différents pctio.es. afin d'avoir une idée sur les gammes de variations de chacune des
propriétés, selon que l'on passe d'un pétrole à un autre.

Densité
Nom du hrut ,

Aia l tL. i i> 1 ' [ > l i i ( AMlMC Salin-hic} O.fijtf

Salamy» (Ar.ilne S.nnnJik1) , 0.888

Zukutli .Abu î.liabi) 1 0.822

Koweildmlv) 0.869

Kirkuk(:-ak) ' 0.849

Iran It-yt-r (Iran) ' 0.856

Iran lourd OMIT) 0.871

Brcni (Graiide-Hretafîiic) 0.834

Ma,.. (Mexique) ' 0. 922

Hoiuiy Mt-tlnir» (Nigcri.;; • 0.903

LUCIIM Manu" C.ialxni) 1 O.iV.. 7

llainlil(lndtiiicsitl O.fiftl

IJoinbay Ligi; (Indej O.ft29

ShcnnlMriLi.it-} O.WV

Kxixjrt Blciid lltiifc=c, 0.863

1 fJia. iau l/..-i'uul " • . : • • - • - • • ?I.V'/2

Viscosité

( V»)

I0(a 2I"c)

37ià2i°v)

4.3 (à 20"c)
10 (à JtPc)

13 (à Wuc)
II (à 2 Te)
!7(ù21°c)
3l (ù 5°ij
70 (à 3^c)
12 (ù 3X°f)
16 (à 20°c)

4 (à 3Huc)

3 (ti 3X"cj

100 (à 5<)\-)
n.5(Ù20°c)
ftjjti 20"c)

l'oint

<] 'écoule m t' rit

m

-jj
-2 y
-2l

-15 '

-22
-29

-21 ~^
-ft

-18

-27
+ 15

-27

. . . M.. . . .
..V

-23
•JV

*

Teneur en

«uulre (%)

1..7V

2.85

1.05 \

I-.V7

1.35

1.65

0.26

3.32

0.23
0.05

0.08

0.15

1.0

1.38 .

O.J5

Rendements

(%vol)

G
az

 e
t 
es

se
n
ce

20

18

28

20

23

20

18

27

20

5
21

18
32
,»

19
5

K
ér

o
sè

n
e 

et
 g

az
ol

e

35

27

37

33

32

35

34

36

22

49

38 -1
_42

34
19

24
35

R
és

id
u

at
m

o
sp

h
ér

iq
u

e

43

55

35

47

45

45

48

37
su
46

41

40-- —
34

?J

S 7

f>0

Teneur tu

soufre du

résidu U5U'>

(%mass)

JJ

- 4.3

2.2

4.1

3.8

2.4

2.55

2.1

5.0

' 0.37
0.06

0.13

0.23

I.2J

2.6

0.5
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VI. LES FRACnONS PETROLIERES

Comme il a é'/; déjà évoqué, le premier traitement subi par le pétrole brut en raffinerie
est une distil lation sous pression atmosphérique qui-classe les hydrocarbures en fonction de
leur point ù'èbuîlitio\ et permet ainsi d'obtenir une série de coupes ou fractions : gaz, essence
légère, essence 'ourde, kérosène, gasoil et résidu. Ces produits sont sélectionnés -pour
satisfaire essentielle-..lent les spécifications de distillation. Les caractéristiques des coupes
obtenues par te fractionnement, ou bien satisfont les autres spécifications et le produit peut
être considéré comnv.- commercial, ou bien ne les satisfont pas et la fraction n'est qu'un
prt-duiî 'ntermtx'iaire oui devra subir des transformations ultérieures qui, elles-mêmes, exigent
souvent des spécifie, il ions de composition. Quelle que sou la destination de ces coupes, les

.analyses du pétiole ! ut e! leur1; t raductions ^mphiqiu 's pcmiftu-nt d'en estimer dm'ctemc'nl
les leiideineiils iwtx une excellente précision, c'esi-à-dire que la ùisiillution T.B.I*. t'.u
laboratoire fourni ' des renseignements q u i sont extnipohibles nux unités industrielles. •

La coinplexur de la composition des fractions pétrolières n'en permet pas l'analyse, il
est difficile de connaître les propriétés physiques et thermodynamiques, si ce n'est certaine
fois par des méthodes expérimentales élaborées. Seules seront connues, en général, la densité
et lu courbe clé distillation A.S.T.M. qui permettent, par l'intermédiaire du facteur" de
caractérisa^ on. de se faire uae idée de la structure moléculaire moyenne (figure 1.6). Dans ce
domaine, ia règle générale consiste à trouver une équivalence entre la fraction complexe et un
hydrocarbure nu~ fictif qui aurait les mêmes caractéristiques physico-chimiques que la
fraction, Cettt* équivalence portera, soit sur le poids moléculaire, soit sur la température
d'ébullition, soit sur les coordonnées critiques, etc.

Cependant, il devient de plus en plus nécessaire pour le raffineur ou le chercheur de
disposer rapidement vies propriétés physiques des produits pétroliers.

De nombreuses études ont été menées dans le but de proposer des méthodes pour la
prédiction des paramètres physiques -et thermodynamiques des fractions pétrolières. Ces
travaux visent à mini niser le temps d'accès à ces paramètres et éviter autant que faire ci peu
les man ipuUimt r s loiv-cs, fastidieuses cl coûteuses.

Dans le cadre rie <:e chapitre, nous avons décrit brièvement quelques méthodes de
.calcul cxisU'tik diur- l.t

2 8 S 3 K S P
-O.t

Fig. 1.6 : Estimation des densités des fractions pétrolières à partir de la courbe des densité instantanées.

13
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VII. LES PROPRIETES CRITIQUES :

VII.l. FONDEMENT THERMODYNAMIQUE î

Les propriété! critiques sont des caractéristiques physiques des corps purs. La
température et la picssion 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, la
'densité et la compost', on des deux phases liquide et vapeur sont- identiques; la séparation d'un
te! mélange et donc mpossible 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 dorr.t.ne de coordonnées pression-température, les équilibres de sublimation,
de fusion et de vaporisation d'un corps pur sont représentés par trois courbes qui convergent
au point triple *n délimitent les domaines relatifs aux états liquide, solide et gaz. Dans le cas
d'un mélange, !-> courbe d'équilibre de vaporisation se décompose en deux courbes: courbe de
bulle et courbe de ros-:e (Jl%ure 7.7).

Liquide

Point critique

T, T

Fiy. I 7 Représentation graphique de lu chaleur de vaporisation pour un mélange

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
gy/.euse est im;iussiUle uu-dulà d'un point "C" tippelé point critique. Ce point , qui a pour
coordonnée» le, I V , Vc (température, pression et volume critiques), constitue la limite au
dessus de'Uiquelle 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. ,vn particulier la chaleur de vaporisation devient nulle.

14
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!.. isotherr.it- passant par le point critique "C" présente un point d'inflexion, souvenir
d'un palier de liquéfaction évaoescent. Cette caractéristique de l'isotherme critique se traduit
alors pur les de-ix ex;ves.-;:.ms algébriques suivantes :
u u n (.'diici ut: iiquciiiLiiuii cvct-icscciii. v_cuc umin.it
alors pur les de-ix exjves.-r.ms algébriques suivantes :

(1.1)

(1-2)

Ces deux tic,, atîons constituent le criîcve de stabilité thermodynamique auquel doivent
obéir toutes îes éqjal'ons d'étals.

VII.2. MESURES EXPERIMENTALES :

Deux techniques sont généralement utilisées pour la mesure des propriétés
critiques, à savoir : la méthode de l'écoulement et la méthode de l'ampoule. Ces deux
méthodes soiu basées sur le principe de l'opalescence critique, qui consiste à évaluer la
température, la pression et le volume critiques d'une substance lorsque le ménisque séparant
les phases liquide et vapeur disparaît, laissant place à une bande d'un brouillard opalescent.

i*'ju:- !o:; deux méthodes, une vidéo permet de visualiser l'image de la cellule et un
ordinateur enregistre '# propriété critique mesurée. Pour les substances instables
tl iunntqi i ! - i ! î»-" i ! , i l faut effectuer les mesures du température et de pression lorsque le temps de
séjour dans !;-. celk-i : est très faible et ceci afin de limiter les réactions de décomposition.

Comme in détermination expérimentale de ces propriétés nécessite un appareillage
coûteux et sophistiqué ainsi qu'une manipulat ion longue et délicate, il est souvent nécessaire
ùe faire ynnel a des Corrélations pour les estimer.

VII.3. ESTÏM VaOH DES PROPRITES CRITIQUES I

Les fr:îctit'ns pétrolières sont des mélanges très complexes, dont l'analyse quantitative
et qualitative est c'-f-Icile et onéreuse. Des corrélations ont été proposées afin d'estimer les
propriétés crit'que'- H~; fractions pétrolières.

Si in comprMtion a pu être déterminée par des méthodes physiques d'analyse, les lois
d'addttivit' ' des mélanges peuvent être utilisées.

VU. 3.1. r*îîpvr7toro critique :

Les températures critiques des fractions pétrolières peuvent être estimées en utilisant
lV1d'U'-:fé lorsque ia composition par iamiiies chimiques est disponible. Dans le cas
contraire, nous ciu us ci-dessous différentes corrélations qui nécessiter la connaissance
d'acîrcs r-o.rs-Vii.-t xs nliysiques telles que la température d'ébullition et la spécific-gràvity.
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I

xl0 /7 ; i m , (1.3)

avec Tmav : Température moyenne d'ébullition exprimée en °R.

/;. - 24.2787 x y;;/1 :s x.S/X,Y-' ""> • (1.4)

avec l 'umv . Tcmpèristure moyenne d'ébullition exprimée en °R.

VII 3.2. Pression cr&quë :

Pour !'('"'. im^tion (ie l:i pression critique des factions pétrolière, de nombreuses
iN ; - - i ' ' itc <'M.-iblies pur dil'iërcnts auteurs. Parmi les plus utilisées nous citons :

•> RIAXI t.; UAUB: :;i (1980) :

P -3. 12281x10" x7;;3imx.S;X>2i21J1 (1.5)

^3.4824xlOvx.S/;G>" x7 ' ," 1 1 7 ' ' " (1.6)

VH.3.3. Vo.î»*t3fl cr

Plusieurs uutuirs ont proposé des corrélations empiriques pour l'estimation du volume
critique m^ (V^otion:- pétrolières de même type que celles proposées pour le^ températures
criti<|ues.

\cs L-qu tioi\ ' ,; i ! ' i>;; proposent s.ont les suivantes :

r;r DAUbttT (1980) :

!/. - 7.5214xlO ? xr.;,2HW> xS^Gr07"66 (1.7)

*> RU/! ET D.AUHKRT (1987) :

t-02 +</0,02)0 l t '02/ (1.8)
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I

I

(01,0.;) .'uuoit;-> de |>.,; tinettes tels quc( I i nav , SptJr); ( i tiiiiv,!) cl (M,Sp(Jr) dont dépendent les
valeurs du"-' C'.V'-itJin'rs

VII. 3.4. Facteur cfo • ompress/b/7/rô critique :

Le Ucteur uc compressibililé critique est une fonction de la tempéraUrs, la. pression et
le volume critique, il est donné par la relation suivante ;

La loi ».les états correspondants à deux paramètres prévoit qu'au point critique, le
facteur de eotrmressibilité critique a la même valeur pour tous les corps soit Zc = 0,27. Or, ce
n'esv pas 1«- cas, puisqu'il varie de 0,232 pour l'eau à 0,30 pour l'hydrogène, tout en restant
néanmoins voUin de 0,25 pour la majorité des hydrocarbures. Pour cela, des corrélations sont
proposées pour estm er ce l'acteur :

•:* Lvi )KBS<)N(IV5S> :

.1.43 'UHX.7/ / , .

I Hv : chaleur hjroue d .• vaporisation.

•> LEE ET KKSLFf. ( 1975) :

I . - 7, =0.291-0.08ft> ( l . M )

I avec : W 1« Tac eu'acrntrique.

VÏÎ.4. FAaTÎIK ft.CÇNTRIQUE !

Vll.4.1. Définition :

Le.facteur acenfique caractérise la non-sphéricité de la molécule, de telle façon que le
: facteur s'.ju<.iiu:-,' poi.r les molécules sphériques les plus simples telles que l'argon, le xénon et

le krypton. Il a eu- défini conventionnellement au point Tr - 0,7 sur la courbe d'équilibre

17
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I

i

VII.4. Z Esfifn^jon t!n facteur acentrtque :

creiiles cnrrélutions sonl disponibles pour l'estimation du facteur acenlrique.

-... -5.92714 + 6.09648x0"' + 1.28862x/,H0-O.I69347x0 f t '
(,)~ ^ ; ' = ( 1 - 1 2 )

5.2518-15.6875x0 ' - 13.472x LnO + 0.43577X0*

A fl- "Awec : ' v - /

*;* EUMIST* » ;

| * W A T A N A S I K I K T a l . ( l 9 Ï Ï S ) :

I
= (0.922l7x!0"1 xT, t ().507288xr,/)/A/ +82.904/M +

0.2!65xfO" l xr , x,V M ) . l 2 6 l x l ( r ' x A / 2 +0.2016xH)^4 x,S>j6>x M' -80.6495x7;,

0.3780x10

I <• SKANUKR, SOIJAHI ETCHITOUR :

tit - a \t i i-A/.' + JN' t l'A/,'

' avec N t- : nombre d"u^o:::cs de carbone
•a, b, c, d ci -: < onst.^tes dcpcndunt de la famille d'hydrocarbures.

I Ce'!-5 arrë!--.:on basée sur le nombre d'atome de carbone est proposée pour
l'estimation uu frcicur acentrique des hydrocarbures de type n-pararïines, i-paraffines, ï-
ôiéfines, ; i - . - . 'Y -lcy;' !-/î '-cxanes et n-alkylben/.ènes.

18
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I

VIII. LF5 PROPRIETES OPTIQUES :

VIII.l. INDIO: DE ^FRACTION :

VIII. 1.1. Définition.

Les rayons !umi:icux changent de vitesse et de direction en passant d'un milieu à un autre.
Ce phéno:::'J::tt .;st i^-icié réfraction, le rapport entre le sinus de l'angle d'incidence et le sinus
de l'angle de réfraction "r" est une constante indépendante de la valeur de l'angle d'incidence
pour un milieu donné.

_ sin(r) _
fj __, £ *£[

sin(/)

avec:
r, • indice de rcfniction.

Vlll. T.2. Masure f^

On peut 'ac'icnie t mesurer l 'indice de réfraction au laboratoire à l'aide d'un réfractométre,
le plus ut i l i sé L-'-uni '• rélractometie d'ABBL. L'indice de réfraction dépend de la température
à laquelle •••'• i i i'_ la Jétcrmination de la longueur d'onde de la lumière, lin général, elle est
faite par rapport à la rai'; jaune du sodium D - 589.3 nm à 20°C. Pour cela, l'effet de la
température esî pris c;i L-^mpte à l'aide de la formule :

",'/" ~ n'.t - -î X H)"4 X ( / - / „ ) ( 1 . 1 7 )

Avec :
. — -mo,-t(j • f.\> \^ .

l : température de mesure.

Vlli.1.3. Estimation de l'indice de réfraction :

I , Plusieurs équations ont été proposées pour l'estimation de l'indice de réfraction de fractions
pét;'oiièr-fs données ci-dessous

1 •> UPKili. C I MAI;. IN (1954) :

I ,, 69,K78.(7 -0,4044.^.c/ -0,797.A + 136,566

5,543.J - 0.746./4 + 126,683

Avec : /: = 55.^ + —-- —
M + 12

19
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A partir de la connaissance de l'indice de corrélation, Riazi et Daubert ont proposé la
corrélation suivante •

•:• CORRLLA i ION i>:; SKANOEK-CHITOUK :

Ces j ju t cu 1 -^ j)iu;)ot.c; '. une équation générale de la lornie :

(1.20)

-avec N :-p.oî:soie d'atomes de carbone.
.r, h et *• % soin îles constantes dcpcndurt de la l i tn i i l l i ; d'hydiocarburcs.

(1.21)

'VIII.2. Î«D*C£ C- CORRELATION î

| Vlll.2.1. Définition:

• „ L'indice de eurrélatk-n est défini par l'équation suivante :

> .

I i — ____
V-2

I • I I penne; \ïc :.;aier !cs dilïéientes laniil les de Tractions pétrolières, niais moins biens que le
1 ' Kuop :

( Paraffines : 0.267< I <0.273.
WapUènes : 0.278< I <0.3(Ï8.

• Anmiutiqttes : ().2t)8< 1 <0.362.
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I

VIII.ï.2. fcs;;,-n«iion G«J l'indice de corrélation :

Les indice* de cciïrélation des fractions pétrolières peuvent être obtenus à partir de la
défiiùiiou, M ies mutées de réfraction sont disponibles. D'autres <'orrélatioris ont été proposées,
dom les plus con iufs .-ont données ci-après :

• Pour M < 20; :

= 3.584x10 ' x r - '
'''

\7 (1.22)

• Pour M >20i! :

/ = 1.4x 10 ( x r;,tw x -~ -0.3984 (1.23)

. ' / = 0.3824x7],, - 0.02269 xSpGr0»™ ' (1.24)

<- RIAZIKT DAUBAT (1987):

/ = a x exp(60, + c02 + <tô}02 )01"0/ ( ' '25>

(HÏ,OÏ) coMple de pi.!, -.mètres tels que (T^.SpCir) ; (M.SpGr) dont dépendent les valeurs des
constantes a, h, t, d, e f.

I Dans le ^us où (61,02), sont respectivement (Tct,-SpGr) ; l'équation (1.25) devient :

sr JVf.-; 7U - 300 et TLh_= 80- 6SO°F :

- 0.02266x t;xp(3.905x 10 " 7",,,, + 2.468.S/;Gr -5.704X 10 4TebSpGr)T^wSpGr'

- 600 c-t TH. =-650- 1000° F:

/ - 2.34ix iO .' xexp(6.464xl0^r,ft +5.1 445pCr- 3. 289x10^ TvhSpGr)SpGr

Avec :
Tt.t, : Température normale d'ébullition en °R.
Sp(_ir : Specif: ; gravity 60 :60 °F.

2l
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IX. LiTS PRC&RUTI*; SPECIFIQUES :

IX.l. FACTElfK DE CArtACTERISATTON KUOP :

IX, 1.1. Définition •

N M ^ O N . \ \ S' ̂  - , M U K I ' I I Y de l.i MH.ICU- l J ' . > l » ( l J i i i v c i M l é Oil l'.iuducts), uni

propose la tbrmio; MIIY iii'.e, de- Unissant un facteur dit de caractérisation Kuop :

d.26)
Sp<Jr

Avec :
Ta> • Température d'ébullition, en °R.

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

* Kuop - !3 : hydrocarbures para/Jiniaues normaux et iso.
* Kuop —.-11. hydrocarbures mixtes où le cycle et la chaîne sont équivalents.
* \uop -II : hydrocarbures naphténiaufs on aromatiques légèrement substitués.

'» Kuop '=10 . hydrocarbures aromatiques purs. .

IX.1.2. Estimation du facteur de caractérisation :

' Oes abaui-tîK -vu tu établis par Whuithier(l972) et Maxwell H%l ) donnant ee paramètre
en l u i i L i u . - - - v'j i* Ji. u i ' n j u i l u i e moyenne d 'ebul lUion, de la densitc ou cucuic de la niasse
molairt* l):auires méthodes 'e calcul existent :

»> WAI SON :

= (Teb)

Avec :
Tct. ' Tcmp-irature d'ébullitron, en °R.

(1.27)

<• SKANUKK- < MOO IK :

" (1.28)

ave N : nombre dV ornes de carbone.
u % h cî v. -- t jnt oe« constantes dépendant de la famille d'hydrocarbures.
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I

I

IX.?.. POINT D'^

IX.2.1. Définition •

Le point d'aniline est la température la plus basse à_ laquelle des volumes égaux
d'atulinc et d'.i produit.': examiner sont complètement miscibles.
Le point d'aniline est en relation avecTaromaticité du produit étudié. Il entre dans des
formules de earaetérisution de différentes propriétés.

Pour les corps purs, les paraffines ont les points d'aniline les plus grands, les
aromatiques les pus iaibies et lès naphtènes ont les points d'aniline intermédiaires.

i.;i mesure <Ki point d ' an i l i ne avanl el après l 'é l imination des aromatiques peut servir à
l'étude de ia composition d'une fraction pétrolière

IX,2.2. Me£Urt*â expérimentales :

La rncîhode de mesure du point d'aniline des produits pétroliers est régie par des
normes telles ia norme ASTM D6l 164.

-l *

Ue principe d" mesure consiste-à chauffer deux volumes de 10cm d'aniline et de
produit dans un u-bc 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 iempé~;iî:;.re donnée correspondante au point d'aniline.

1X2.3. Estfmstfon rfu point d'aniline :

11 existe: .:- ;s :r^;hudes de calcul du point l'aniline des fractions pétrolières, nous citrons
quelques-unes d'emre-dles :

*:* AUUITIVITÉ ;

PA - PAr v v/. i PA, v v % \A , v v

• <* ROBE HT :

(M - 1705.45 x « + 792.93x d - 3287)

PAP -5,29054623844.<. 10''' xTJ, +7.892684796x10 h x^ -0.000600789639554x7'^, (1.31)

+ 0.0594427801177 x T,_ - z. .7262583657 x T,,, + 116,988367^06
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PAN =-3.13913913596387x10 * ?'.7\] r 1.85889852732x10 * xT^ - 0.00424060550941 x7"j, (i.32)

+ 0.450993019 136x rj, 22. Ï49t>.7 7 147 x r,, + 42 1 .42 192 \5

^.= -2.28248909658x10 "Tx7;.J +0.0001 3276737064 IxTJ, - 0.00285984706283 x7J, ( l < 3 3 )

2.74435945329x7'.,, - U2.lo8S43723

/'.),, - J.33.64213

296.00338 + . - ,

I /'/,,- 237.028

' ̂ /50.0065.16

634.491^6
(1.36)

rv-Xl /^ /
4W'n / 71*

/ «.u.

I Nso'. , ' Nombre d'atome de carbone de la nomiale paraffine à 50%.

I IX.3. TENSION SUPERFICIELLE :

IX. 3.1. Définition .

Pour iivj^ment'. r la surface d'un liquide d'une quantité OS, il est nécessaire pour

I vaincre les ib'X'i-s de .ohcsion entre les molécules, de fournir une énergie ôGs. La grandeur
qui caractérise une surïiu:im sera le travail à fournir pour augmenter sa surface libre d'une unité
de s

24



s *.*! i -Mîmitl ions

Cet'i' t ' r ;nn(< .M' r -";i appelée «tension superlicielle» que nous avons notée TS et est
exprimée I.-M i.T£/cm .-u en dyne/cm, l-'lli; s 'édita alors •

SS )TIJ

oG ; énergie libre de surface ;
OS : sur lace correspondant à Icm2 ;
T : Température
P Pression

IX.3.2. Méthodes expérimentales :

Lu iciîsi^n su(rcrficieUe est une grandeur qui peut être déterminée au laboratoire,
l'essai faii ï ' obcL dt; l;: n.orme ASTM D971-50.

DL- ru^-i ihr,oiiscs nv''tVio<les (. 'xpcriniontiilcs fxistt. 'ni pour su deierniinîition
expénnient-iic, ; urnv ^styclles nous citons les méthodes suivantes •

u MtTHODL .:>'. -A Go;;rr£ PAVANTE :

!,:/.:•.:-.•*'._ L-. ; .;:. pendue à l'orifice d'un'eapillaire dont la section doit être parfaitement
mouillâble par Is liquide de la goutte (figure 1.8). A l'aide de tables numériques, on déduit la
valeur de U* 'er^inn sunevficielle par mesure du diamètre d^ et. du diamètre ds mesuré a une
distance du sonvnet égale à Dc.

Fig. 1.8 : La méthode de la goutte pendante

I
Les métl'odti ™.\j,-ci'imentales pour la mesure de tension superficielle sont très variées,

lu plus rréi!',::-i...nc'it ' i t i l i s éc est celle de ra i racl ienu-i i ' do rauiu-au. que noui- Imiterons dans
les pari.grapVies ^ r u c f i J ;ns.
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JX.3.3. Estimation de ta tension superficielle :

Nous citcron'. i-ï-cVssnus. quelques méthodes empiriques de calcul de la tension superficielle.

LATiMN in: MAC Lu

M.ic Lcu'l S"d^,i;n en 1V.M uni suggère unu iclalion ci ure lu lension superlicielle cl les
musses volumiqin1*; dr l iquide et de In vîipeur

avec •
TS : Tension superi-cielle en dyne/cm à une tempéraUsrc donnée.
d|, dv : mïisscs • olunnques en g.mol/cm3 du l iqu ide et de Ui vapeur à une température donnée.
[P] : parachorc, indépendant de la température, mais dépendant de la nature de la molécule.

•> CORKfc -ATION DE BOUNDI :

673.7 xSpO^ , 298.15nU"

I
| où T,lljv«n\t exprimées en Kelvin.

I
I •:• O » K K : ' ? . A S ; < U \: UKOM;LI UIKO :

liroke cl Lï;;d, un utilisant les lois des étals correspondants; proposent pour les liquides
I t non polaires., réquaiio-i suivante :

| r.s^ 'x r ,</ 'x,xO~r,) ' <-)

avec : </» = 0.1207 x (l + (Tt,,, x Lnl> )/(l - Tfkf ))- 0.281
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X. CONCLUSION :

Les priîpr.cîés Lhermodynamiques des corps purs et de leurs mélanges ont fait l'objet
de plusieurs cernâmes de corrélations dont le but principal est d'arriver à cerner au maximum
les propriétés dt> mélanges, et particulièrement celles des pétroles bruts et de leurs fractions.
Dans le chapitre prtxc<!cuU nous avons tenté de donner un petit aperçu sur ces méthodes de
calcul en présem-mt uninuc^ent les corrélations les plus utilisées.

En fait, on [ .<: ut distinguer trois types de méthodes de prédiction des propriétés
thermodynamiques des corps purs :

• L'.-s tïictlio',!"?. empiriques classiques : où on exprime une propriété en fonction
d'autres otiprictés thermodynamiques.

" Les méthodes basées sur la loi des élats correspondants.

• \l\; ks méthodes de contributions de groupes, qui font l'objet de notre étude.
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PREDICTION u^s PROPRIETES THERMODYNAMIQUES DES CORPS
PHIIMCIP' :S GENERAUX, ETATS CORRESPONDANTS,

CONTRIBUTIONS DE GROUPES

I. INTRODUCTION ;

En se rappelant du comportement des fluides, nous insistons sur certaines propriétés,
coordonnées critiques, tension de vapeur par exemple, dont la connaissance es* pratiquement
indispensable à i 'ùv;iiuation des grandeurs thermodynamiques. Nous tenons à préciser la
démarche que suivrait le plus souvent cette évaluation : calcul_ des propriétés y Tétât de j»a/
partait, puis uc-ï gr^rdeurs résiduelles.

CetK' démarche ve fn rwie u u r les relations qui lient pression, volume et température et il faut
souli^ix-i k -;ii qu'il c-uelqucs exceptions prcs, ces relations n'ont pas été déterminées pour la
plupa. i tic:, ':i»r\i. pur et, ;'i fortiori, pour dus mélanges. On doit donc disposer de méthodes
prédictives, uu ; ;'? pail.r d'une connaissance restreinte, permettent d'accéder à l'ensemble des
propriétés lUerniody^ii! niques.

Ces métho-e-; ex s'.cnl ; leurs imperfections les rendent évolutives ; la simplicité de certaines
d'entre dlrs, et Uurs er"fica:ité laissent la place à des applications abusives. C'est dire qu ' i l
s'agit d'un d-omame ditïiciîi, où toute synthèse est obsolète dès lorsqu'elle est réalisée.

Fondamentale., ont, le problème qui est posé réside en la prise en compte., au niveau de
leur résultante macroscopique, des forces d'infraction moléculaires. Il convient donc du
rappeler. qucUiues n<;t-ons simples à ce sujet, nous limitant ici aux solutions de « non-
élc^trolyte^ ^

. Les fort es d'attraction inteniioléculaires Sont essentiellement de quatre sorte :

'r LES FORCES n'ORlENTATIC* :

I Qui N'étubiiss.-nt entre molécules possédant un moment dipolairc pcn".anent. Ce
moment dipoiairv: ref.^le la dissymétrie des charges électriques due à la présence d'atomes
cleetroiiéî^tif-. S 'jn.r'V'1-' d'interaction dépend bien entendu des orientations respectives des
dipôïes, mais la uioyinne peut en être faite en tenant compte de toutes les orientations,
eontbrméw:;^: \e de Bolt/mann. Désignant par [a, le moment dipolaire, r la
distante en'rc. •;'•"!-. d ; .ô!es et k la constante de Bolt/mann, on trouve :

kT
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> LES FORCES D'iNDl'CTiON :

Un dipôlc pennan^-.i peut induire une dissymélrie électrique dans une molécule voisine
apulaire mais, poiarisable : > 1 s'établit alors entre dipôle permanent et dipole induit une
ôniTi ' i i 1 'Tut!<_•'':»'..': ion » ; ! : ! '.irpnui dr la po l : i r i s ; ih i l i l r (y de l ; i nmltVulc siogi1 du dipôlf i n d u i t ;
son expicssion csi :

'r LES FORCES Dfc DIPSPERSION :

U iaut en elTet rendis compte des forces de cohésion existant entre molécules non polaires,
telles que les hydrocarbures. On peut pour cela considérer qu'existent des dipôles instantanés,
de résultante nulle c'ar s le temps ou l'espace, mais susceptibles d'interagir eux aussi par
induction. Un calcul shiiplifié aboutit à l'expression suivante de l'énergie de dispersion en
fonction des polansabilité ex et des fréquences propres d'oscillations v :

22r v

> UES LIAISONS rlYD^'

|
()n sait o n l i n que deux molécules sont susceptibles d'être liées par un «pont»

hydrogène - ici est \<* cas des alcools qui subissent une auto-association en chaîne polymérique
et bien i-ntendu de l'eau. Ces Ihisons peuvent s'établir entre molécules de même nature (auto-

I association) ou de nature différentes (complexation) comme dans les solutions eau/alcool ou
les mélanges éthe;/ alcool.

I - A cote'des forces d'attraction intermoléculaires existent, à courte distance, des forces de
répulsion, dont témoigne la faible compressibilité de la phase liquide, et qui interdisent aux
molécules de se rapprocher en deçà d'une certaine limite, telles des « sphères (ou des chaînes)

• dures ».'

11 eof. très difficile de faire le partage entre ce qui revient aux forces d'orientation,

I
d'induction et de dispersion dans une propriété macroscopique, pourtant représentative des
interactions moli:eulaii-s, telle que la chaleur de vaporisation. On doit en particulier retenir
que, s'il s'agit de molécules complexes, l'interaction moléculaires est la résultante

• d'iiueractiohs s*; xerç»«f loutre les groupes constitutifs de deux molécules voisines.

l '-i ligure (2 ' i ^présente, à titre d'exemple, la variation de l'énergie de cohésion, Ec

{elle-même déduite 'I'" l;i chaleur de vaporisat ion) des j- i iui tTines linéa'rcs et des n i t r i l ê s en
I fonction dunomure t'-ai" valent d'atomes de carbone (Meyer, 1971).

29
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l'ouï" les :utril?s à longue cliaîne hydrocarbonéc, les interactions dipoiaires sont, en
quelque sons, « diluées » lorsque cène longueur de chaîne augmente de sorte que ta part de
l'énergie d'oriaiiaiion. PO diminue. Le décalage de cette asymptote par rapport à lu droite de
l'énergie Ec(n) relative aux paraffines représente l'énergie d'induction ; on constate que les
forces de dispersion, L^ seules responsables de l'énergie de cohésion des hydrocarbures
constituent également 1 essentiel des forces de cohésion des nitriles.

r ig. ?-1 : Comparaison entre les énergies de cohésion des paraffines
et des nitriles (Mcyer, 1971).

La plupart d'.s méthodes prédictives que nous rencontrerons ont été établies à
propos d«'v "v»KH*i!li ; non polaires, et en particulier des hydrocarbures; il peut arriver
qu'appliqi.:-;-.-:. au s. composés polaires elles conduisent à de bons résultats, mais la prudence
commarde que l 'on considère de tels résultats cojnmc d'heureuses coïncidences et que Ton
s'abstienne d'un'; apçiicuùon qui conduirait le plus souvent à des erreurs importantes. Nous
signalerons cep-, tùan' quelques extensions largement appliquées.

I

I

I



Owoitre //-Méthodes de prédiction des propriétés thermodynamiques des corpsj>urs

II. tOIS DES ETA1S CORRESPONDANTS :

I -.• c a l cu l ilv'- . (M'up'iclés l lH' inuHlyiKiiniquL's repose 1res souvent sur lu loi des étals
correspondants, soit de manière explicite, comme lorsqu'on applique la méthode de Lee et
KesLer, soil irr-.Mîdument lorsqu'on utilise une équation d'état dont les paramètres sont
eorrélés en fonction, ar exemple, de la tempcraiure réduite et du facteur acentrique.

CeU-: loi s'app'ique en premier lieu aux corps purs, mais, en tait, elle a été étendue aux
mélanges. Utilisée dans les limites raisonnables, elle est d'une valeur inestimables ; il
convient cependant de se garder d'extensions abusives. On ne peut rappliquer aux
composés polaires. Son extension à des composés de haut poids moléculaires est sujette à
caution ci ii conviendrait, dans ce cas, d'analyser les interactions moléculaires en ternies
d'interactions entre les groupes constitutifs de la molécule, et, bien entendu, de tenir
compte de !a taille et de la forme de celle-ci.

II faut également rappeler que Ton ne 'dispose pas toujours des paramètres
(cooidorméfs critiques) nécessaires, soit qu'ils n'aient pas été mesurés, soit qu'ils se situent
dans une /one de température où la molécules se dissocie, ïl faui alors les prédire, à l'aide, par

• exemple t'es corrélations propriétés structure dont nous allons donner des exemples ; une telle
prédiction n'amé'ior,.- généralement pas la précision de lu loi des états correspondants. On
devra donc, chaque (bis que c'est possible, en contrôler l'application à l'aide des valeurs
i*,\périme"';•!'.:•• - Inu t < > n dispose..

III. LES CORRELATIONS PROPRIETES STRUCTURE :

A côté de !y loi des états correspondants qui a contribué à l'établissement de
Corrélation?» p*>. r l 'c- . imaiiou des propriétés physiques et thermodynamiques des corps purs et
de leurs mélanges, ur> second concept dit de contributions de groupes est lui aussi à la base '.'e
plusieurs n'èiholes prédictives.

i
l / tvoi -n ioiL -ogulière des propriétés des constituants d'une série homologue (n

.paraffines, aikyis aromatiques, alcools primaires,..,) avec la longueur de la chaîne est un fait
d'expéiienu; u,ui conduit tout naturellement à décomposer la valeur de celte propriété en
contribution que l'on attribue aux groupes constitutifs de la molécule ; cette correspondance

I étant établie, o^ c;t alors en mesure de prédire les valeurs prises par la propriété considérée
' pour des édifices moléculaires nouveaux, construits à partir des mêmes groupes,

I \\t 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 ' ind iv idus chimiques distincts. Selon la propriété considérée, elle s'applique
avec plus ou iTK'i.nti t,':: succès.

1! iaiiî Unit d'abord préciser quelques limites aisément compréhensibles. Ces méthodes
s'appliquent e',ciiécaijineni mal aux premiers membres des séries homologues qui seront
souvent considérés onmne formant un groupe particulier. Celte restriclion n'est pas grave tant
qu'il ne -"r:gît ouf de propriétés de corps purs et non de mélanges ; en effet les propriétés de
ces composés sont généra' mient bien connues.

l
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O,; .M p«.a>. : ccpciulanl pas les ut i l iser pour établir les lois propres a la série
homologue ù laquelle ils appartiennent en tant que membre « singuliers ».

On devra par ailleurs tenir compte, dans la mesure du possible, de «l'effet de
proximité ».: !<,'•> groupes constitutifs d'une molécule ne sont pas isolés, et une définition trop
succincte, qui négligerait l'influence exercée par le voisinage, conduirait à des erreurs
importantes. On conçoit, par exemple, que les groupes hydroxyles des aw-diols ne soient

'indépendants, et u>'viparables à ceux caractérisants les alcools, que s'ils sont séparés par
plusieurs groupes C!12.

A fuuio-i est-i l impossible de séparer en groupes autonomes un carbone polysubslitué.
On devu<;. donc U i ,ours, ainsi que le font benson et, al. (1969), définir un groupe" par la
nature dv r.'iu-:in^ < cn in i t et celle de son entonr;ij;r Hn iné i ' i i i i ; > i i n s i seraient diH'éreneiés, p;ir
exemple, Se groupe nélhylene d'une paraffine linéaire, désigné par C-(C)2(l\h et celui d'un
ii!kyben/.éne. K" - - (< " . , . - (C) ( l l ) j ] , C,,, symbolisant !c carbone aromatique.

L'inconvénient d'une to!le description est évidemment d'augmenter considérablement le
nombre <je gn'iip^ <-'• -.lonc le volume de la base de données expérimentale à partir de
laque-Ile sont u /ulué: s les contributions de chacun d'entre eux. En outre, pour les molécules
polyfo'.ctionne.1!'^, - l ie s'avère iiibuffisaiiU's, l 'interaction entre deux fonctions pouvant
s'exercer mAn-t; si '?£s deux fonctions sont séparées pai un groupement méthylène. On déviait
également Jibceim-i' les isomères cis/trans, et les ramifications ortho, meta, para du noyau
a;omatiq:v.- ;;!: .

l:i>1in, les caractères généraux de l'édifice moléculaire (volume, forme, structures
cycliques) ne .-:oiit nris en compte que de manière indirecte ; ainsi Pextrapolauon aux longues
chaînes hydrocarbonées ,e r-évèle, quand elle peut être confrontée aux données
expérimenUïk:-,, sou\r-nt imprécise, parfois aberrante.

Il y a iieii. par ailleurs, de distinguer les contributions de groupes, selon qu'elles sont
appliqux-s aux propriétés à l'état de gaz pariait, ou aux composés réels. Si les interactions
moléculaiies n'exigent pas, on peut plus raisonnablement attribuer à chaque groupe une
contribution propre • l'ensemble de ces contributions tonnera, pour la propriété considérée, un
vr» l ' . ' in > , ; . • ; • '• •.' , c.l -• ' I Î L l'.u i » m l i c, M l 'un > , U i i l tenu L O I I I J H C tics Uncu^ de en lie M un, an \, : -^'Lx-i i 'aires on substituera les interactions entre groupes, et l'on aboutira à une

matrice t jMC

( >^t se cas \r exemple, de la méthode UNIFAC de calcul des déviations à l'idéalité
en phase l iquide qcc .ions développerons un peu plus tard.



-Mjtlioclles de• ̂ rédiction des propriétés thcrmodynaom]ucs des corps purs

l

l

III.1. FOND EMENT THERMODYNAMIQUE :

Les base fondamentales de ces méthodes qui* ont pour but d'établir des relations entre
les propriété:-; <;i \& structure moléculaire découlent de l'approche statistique de Tétât liquide
par l'intermédiaire des fonctions de partition-

La thermodynamique statistique montre, en effet, qu'il est possible de calculer toutes
les propnéies Ihonr ^dynamiques à par t i r de la structure1 moléculaire, une lois l'expression de
la i'jiiction de partu. on bien définie.

Amsi par e^smple, l'énergie interne d'une mole d'une substance prise à l'état de gaz
parfait et mi.-s! rét: f; >.r rapport au /éro absolu s'exprime en fonction des niveaux énergétiques
t., des ni j iécules ùus sux mouvements d'ensemble de celles-ci telles que la translation et la
rotation ngide. et des mouvements relatifs des diverses parties de l'édifice moléculaire, tels
qvie la rotation interne ci les vibrations des liaisons interatomiques.

t t

6— o
Translation Roiaiion Vibration

La relation donnant cette énergie est la suivante ;

U -Un -=X"'-£. (2

où n, représente !t l'onihre de mnlécules occupant le niveau t',
Lin u t i \ i s :~ ! "•' •:- relation de proportionnalité entre n, et la constante de Boltxman et en posant :

Q = (2.5)

<-,u arrive à 'Jéinoni. ,T que l'énergie interne ainsi que toutes les fonctions thermodynamiques
qui en cccoulcnl SCMH ii rJes à la fonction de partition 0 de la manière suivante :

(2.6)

I
\J — L^( | — 1\

dT

Q représenta ia fonction de partition totale. Elle est- liée aux fonctions de partition relatives

I aux différents mouvements de translation, rotation et vibration de la molécule par la relation
suivante :

I ùflotalfl - Q(tranxlation) X Qfrotation) X Qivihralion) (2.7)
'

Les vk- 'X premiers termes sont fonction des paramètres caractéristiques de la molécule
(masse molécvjlaire dans le cas du mouvement de translation, symétrie et moment d'inertie
dans le -.a» des mouvements de rotation). Quand aux mouvements de vibration, la fonction de
partition c».-MVS!i'.i:J;'nte est fonction des fréquences de vibrations.

Celle relation entre les propriétés thermodynamiques et les fonctions de partition
montre bien In -fiât ion qui existe entre les propriétés et la structure moléculaire.

I - . »
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En se basant sur ce principe, de nombreuses corrélations ont été proposées par des
chercheurs et ont concernées différentes propriétés telles que les propriétés
thermodynamiques et les propriétés critiques.

IV. APPLICATION DE LA METHODE DE CONTRIBUTIONS DE GROUPES AU
CALCUL DES PROPRITETES DES CORPS PURS :

IV. 1. PREDICTION DE L'ENTHALPIE DE FORMATION ET DE L'ENTHALPIE LIBRE DE
FORMATION:

L'observation des régularités dans les séries homologues a permis, dans un premier
temps, d'introduire la notion de « chaleur de liaison ». Cette notion a ensuite été précisée sous
la forme de contributions de groupes, et, on trouvera ci-dessous certaines des valeurs
proposées par Benson et al. (1969) pour le calcul des enîhalpies standard de formation
(tableau 2.1) et par Van Krevelen et Chermin (1951) puis Chermin (1961) pour celui des
enthalpies libre de formation (tableau 2.2). Elles s'exploitent en appliquant les expressions :

dans laquelle les indices i concernent les groupes constitutifs de la molécules et les indices j
les corrections de structure, et :

les paramètres A et B étant obtenus par contributions de groupes et o représentant le nombre
de symétrie externe de la molécule.

Tableau 2.1: Contribution de groupes pour le calcul de l'enthalpie standard de formation

34
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Tableau 2.2 : Contribution de groupes pour le calcul de l'enthalpie libre de formation

W.2. PREDICTION DES COORDONNEES CRITIQUES :

La connaissance des coordonnées critiques constitue un «point de passage» obligé
chaque fois que l'on souhaite appliquer l'une des corrélations par états correspondants ; c'est
dire que l'on s'est efforcé de pallier aux lacunes de la littératures en proposant des méthodes
prédictives qui, pour la plupart d'entre elles, reposent sur les contributions de groupes,
Simmrock et al. (1986) citent cinquante six méthodes pour le calcul de la température
critique, cinquante cinq pour la pression critique et cinquante quatre pour le volume critique et
examinent la précision de la plupart d'entre elles. Le choix est d'autant plus difficile que,
selon la famille considérée (hydrocarbure, cétones, alcools,...) Tune ou l'autre de ces
méthodes paraît préférable.

Nous nous limiterons ici à décrire celle proposée parLydersen (1955) qui, compte
tenu des précisions apportées par Joback (1984) est considérée comme l'une des meilleures.

Elle peut être appliquée aux hydrocarbures, dérivés halogènes, alcools, cétones, aldéhydes,
acides, esters, nitrilcs, thiols et mercaptans.

On applique les relations suivantes :

T
-
T̂

Pe (bar)= 0.1 1 3+ 0.0032n -
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où A7\5, Au représentent les incréments attribués aux groupes constitutifs pour
le calcul de la température, de la pression et du volume critiques, Th la température
d'ébullition sous pression atmosphérique et n le nombre d'atomes de la molécule.

Le tableau (2.3) présente les valeurs des incréments pour les principaux groupes
hydrocarbonés. Une présentation complète en est donnée par Reid et al. (1987).

Tableau 2.3 : contribution des groupes hydrocarbonés aux propriétés critiques ( Lydersen, 1955)

On remarque que pour le calcul de la température critique, la température normale doit
être connue. C'est là un point commun à la quasi totalité des méthodes, et un inconvénient
d'autant plus notable que cette dernière propriété, très sensible à la structure (ramification du
squelette hydrocarboné entre autres) peut difficilement être prédite ; la méthode de Joback
comporte des contributions de groupes relatives à cette grandeur, mais les résultats sont d'une
précision très variable (Reid et al., 1987).

La méthode proposée par Ambrose (1978, 1979) est d'une précision comparable, mais d'une
application plus complexe ; et, comme celle de Lydersen, couvre un grand nombre de
fonctions.

Lors de la mise en œuvre des corrélations par contribution de groupes, il faut se garder
d'extrapolation abusives ; le calcul des coordonnées critiques en est un exemple, Tsonopoulos
(1987) a en effet montré que l'application aveugle à une paraffine contenant 100 atomes de
carbone conduisait à une température réduite négative par application de la méthode de
Lydcrsen, et que les deux méthodes d'Ambrose et de Lydersen divergeaient l'une de l'autre
des l'hydrocarbure en Cso-
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IV.3- APPLICATION AU CALCUL DES PARAMETRES DES EQUATIONS D'ETAT :

ï! esî « i i i i i c i l e d'appliquer aux hydrocarbures de haut poids moléculaires les équations
d'é:.at telles que : 1 équation d'état SBR, l'équation d'état de Soave-Redlicii-Xwong, ... ; en
effet leurs na;aïnètœr se calculent à l'aide des coordonnées critiques et celles-ci ne sont pas
toujours e'"Minu.j:s <. t ne peuvent être déterminées expérimentalement en raison de la
decomposiuon l'ierr-ïique. Certes, il est possible d'appliquer l'une des nombreuses relations
propriétés -.trucum1 proposas ;'i ri* snjrt , m:iis on rn cou naît lit fni^iliu'1, surtout en

extrapolation.

lip outre l'equa'.ior d'état sera le plus souvent appliquée dans un domaine de température
•très intérieures ;'. lu :,'::;pJraUire critique, et l'application des relations usuelles au calcul de ses
paramétres n'V ' 'Tî à l'imposer un détour inu t i l e . On notera enfin que l'application de la loi
des état?: corresponde 'ts à des structures de lu-ut poids moléculaire en constitue une extension
peu justif ié^

II j donc éi'- oDp'w: '.'' appliquer les méthodes de contributions du groupes 'aux paramètres de
l'équation d'état. r J - v i s retiendrons ici l'exemple de Inéquation cubique généralisée (2.8), le
paramètre 7 étant fixé à U valeur correspondant à l'équation d'état de Peng-Robinson '(relation
2.12),

• RT a .
- (2.8)

b'

h = /V-c (2.10)

t \ / * \ T * - - ' - /
v + cjt\' + c + 'Y(n + c)\ r~ \)

Les par.'tmùtn": à déterminer sont donc '^ covoiume b, le paramètre d'attraction a et te
terme de irjr&lalio.i •-.
Ça considère cv. e if covoiume; b, et le volume de Van der Waals, Vw sont proportionnels ;

(2.13)

ce derniei Viuiu calcuié à l'aide de la relation :
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dans laquelle Nj représente le nombre de groupes de type j, VWJ la contribution qui leur
est attribuée, Ôw,k le terme correctif correspondant à la structure k et Tk le nombre de structures
k présentes. Les groupes considérés correspondent (tableau 2.4) aux structures hydrocarbonces
les plus simples, et, pour tenir compte des cyclisations on a introduit les termes correctifs Ôw,k-

Tableau 2,4 : Contributions de groupes et incréments structuraux

IV.4. APPLICATION AU CALCUL DES PROPRIETES DES GAZ PARFAIT ;

La thermodynamique statistique permet d'établir la fonction de partition du gaz parfait
à partir des énergies de translation, de rotation de tout ou partie de la molécule, et de vibration
longitudinales et transversales des liaisons inter atomiques.

Les paramètres nécessaires pour appliquer les expressions obtenues sont la masse
moléculaires, les moments d'inertie de la molécule et des groupements constitutifs, les
fréquences Raman ou infrarouges d'absorption. Ceux qui sont relatifs à la géométrie
moléculaire (angle et longueurs de liaison) sont caractéristiques des groupements atomiques,
et, en ce qui concerne les fréquences d'absorption, on sait qu'elles sont, en première
approximation, liées à la nature de la liaison considérée et peu sensibles à l'environnement. I]
est donc naturel que les propriétés thermodynamiques du gaz parfait, capacité calorifique
molaire, entropie rapportée au zéro absolu, puissent être décomposées en contributions de
groupes.

38
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Pour des molécules ou des groupes, la symétrie éventuelle de certaines structures peut
rendre indiscernables plusieurs configurations distinctes : il en est ainsi, par exemple des trois
positions du groupe méthyl obtenues par une rotation de 120° autour de la liaison C-C, ou
encore des douze positions de la molécule de méthane, obtenues elles aussi par rotation de
120° autour de Tune des quatre liaisons C-H. Il doit en être évidemment tenu compte dans
l'évaluation d'une grandeur telle que l'entropie, liée au « degré d'ordre » d'un système. Cette
symétrie s'exprime par le « degré de symétrie externe » et le « degré de symétrie global » de
la molécule. Le degré de symétrie externe a est égal au nombre de positions indiscernables
que peut prendre la molécule par simple rotation rigide sur elle-même. Son estimation est
facilitée par l'emploi de modèles moléculaires et à titre d'exemples le tableau (2.5) en fournit
la valeur pour quelques structures.

Tableau 2.5 : Nombre de symétrie externe de quelques composes

La symétrie globale, s, en diffère essentiellement par la rotation des groupes méthyle,
et Ton écrira donc :

(2.15)

n étant égal au nombre de groupes méthyle dans la molécule. Certaines corrélations
incorporent la symétrie de ces groupes méthyle dans leur contribution ; il n'est alors tenu
compte explicitement que de la symétrie externe.

On est enfin amené à introduire certaines termes correctifs liés aux isoméries cis/trans,
ou à la position (ortho, meta, para) des substituants sur le noyau aromatique.
On écrira donc :

ou

en désignant par A et A' les contributions et les termes correctifs relatifs à la capacité
calorifique et à l'entropie, respectivement, par Ni le nombre de groupes de type i, Nj le
nombre de correction de type j.
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Le tableau (2.6) donne un exemple, limité aux structures hydrocarbonces, d'une telle
corrélation (Benson et al., 1969) qui porte également sur les groupes contenant une double
liaison, une triple liaison, sur les dérivés halogènes et soufrés, les alcools, les éthers, les
cétones, les aminés, les nitriles.

Tableau 2.6 : contribution de groupes pour le calcul de la capacité calorifique molaire à pression constante et de
l'entropie molaire. Etat standard : gaz parfait, P° = 1 bar. Température 298.15 K (Benson et al., 1969)

On doit égaïement citer la méthode proposée par Rihani et Doraiswamy (1965) : elle
fournit les contributions de groupes sous la forme d'une fonction polynomiale de la
température, (c° = a + hT + cT2 +dT* ), dont le tableau (2.7) donne quelques exemples. La

définition des groupes est moins détaillée que dans le travail de Benson, mais, de ce fait,
l'application de la méthode est plus simple et le risque d'erreur moindre.

Tableau 2.7 : contribution de groupes pour le calcul de la capacité calorifique molaire à pression constante
Etat standard : gaz parfait, P° = 1 bar ( Rihani et Doraisway, 1995). Unités : cal-mol"'
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IV.5. APPLICATION AU CALCUL DES COEFFICIENTS D'ACTIVITE :

Parmi les corrc! jiions de contributions de groupes, nous pouvons en citer :

o LA METHODE ASOG :

introdime p«. Wiîson (1962) et par Derr et Deal (1969) cette méthode a été
développée par Kojhaa et Tochigi (1979), puis par Tochigi et al., (1981).
On applique IVxpru-'iion générale des coefficients d'activité (2.18) ainsi que la relation (2.19)
pour le calcul du twne « résiduel ».

LÏ terme cou'.binatoire s'exprime en s'inspirant de la théorie de Flory ; désignant par
Vj le nortihic d'atome contenus dans le constituant i, à l'exception des atomes d'hydrogène, on
écrit .

In 7, = In r,,,,,,,:,, .„,„„ + In r,,,«.M (2-1 8)

.(2.20)

dans le terme résiduel, les coefficients d'activité des groupes, Fk sont calculés à l'aide de
l'équation 0? Wils-on :

(2.21)

où X| représente li I ̂ action de groupe l dans le mélange :

(2.22)

Vi,i désigiuîiiî U- IHI ;:ore de groupes 1 dans le constituant i.
Les paramèrn: d'i^^-nction entre groupes ak.i dépendent de la température selon la relation :

ln<V, =">*./+-— _ (2.23)

où mk.i c-. :.., -n* fi',t obtenus par régression de données d'équilibre liquide-vapeur.
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a METHODE D=H L'UNIFAC :

La méu!or.<: IJMIFAC a été proposée par Fredenslund et al. (1975). Elle découle
directemenl du formalisme défini par Wilson (relation 2.IX et 2.19) et de la méthode UNIQUAC.
Ainsi lu terme comb,,iatoire se calcule à partir de l'expression de Stavermann-Guggenheim :

(5.24)

dont on «jeduii Ti-xpicssion des coefficients d'activité :

avec ï - 1 0 (2.25)

Pour ca)cul*-,r les fractions de volumes et de -surface des constituants il faut connaître
les pararrè*-e- ire-'-.ulaires correspondants n et q; ; ceux-ci seront calculés à partir des
paramètres de vularoes et de surface de chaque groupe, Rk et Qk par des règles d'addjtivité
•simples :

(2.26)

Pou!1 obtenir Ir terme résiduel :

. (2.27)

on doit 'calculer !*::•; coefficient d'activité des groupes F\ la méthode UNIQUAC en donne
l'expression :

1-ln (2.28)



^-Méthodes de préd|cjjonjiesjiropriélésthermodynamiques des corps

où figurent les (raflions de surface des groupes 0A , déduites de leur fraction molaire Xk par
les expressions

Y O
0 = *^* — n .29)

'

et :

AT, - ' - ' . (230)

Les paramètres d'i.itrnîH'on entre groupes 4*^1 dépendent de la température

>.'//, , -: expf A j

V. CONCLUSION .

Les. propriétés physico-chimiques peuvent, en principe, être évaluées à partir de la
structure moléculaire. C'est là une approche qui se-développe mais qui ne oeut encore être
substituée au* méthodes plus empiriques ; celles-ci, corrélations par états correspondants,
contributions de groupes, reposent, elles aussi, sur le concept d'interactions moléculaires,
mais de iTU'nièro implicite ; elles n'ont pu se développer que grâce à l'acquisition de données
expérimentales, qu'elles rassemblent en une structure plus concise. Ce support expérimental
fait leur force, mau leur impose des limites : les appliquer très au-delà du domaine dans
lequel elles o-u é:,é définies peut entraîner des erreurs importantes.
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de nouvelles constations de contributions de groupes et leurs applications

ETABLISSEMENT DE NOUVELLES CORRELATIONS DE
CONTRIBUTIONS DE GROUPES ET LEURS APPLICATIONS AUX

MELANGES ET AUX FRACTIONS PETROLIERES

I. iNTRODUCilQN ;

Le.-* iiiiM!u>Lte,s de contnbuliuns de groupes ont connu un grand succès et un
dév(.'loj>|a'nio!!l ".•m;m|u;ihlr. vu la li; ihililé tics résultais qu'elles fournissent, cL'nciuliinl, k-in
application très ' i i i -dci<i un domaine dans lequel elles ont été définies peut entraîner des
erreurs i iupuiia;; : .-s.

Pour, :;a:!;3i' aux insuffisances des méthodes existantes, nous nous sommes proposés
poui rétabliss-nuii! Je nouvelles corrélations de contributions de groupes donnant lieu à une
bonne extra^o],-. :iûii ..v.\s lourds, pennettant une meilleure prédiction des
propriétés tîicmKKlyii uniques des corps purs, des mélanges et des fractions pétrolières ci
donnant lieu à un^ banne distinction entre les différents isomères de position.

Dans le cadre de notre étude, nous nous sommes attachés à développer trois
corrélations, dukune u'cllcs permet de calculer l'indice de corrélation, le facteur ucentriquc cl
la tension superficielle des corps purs. La deuxième étape de notre travail a consisté en
l'application »!<.; c-~s trois corrélations-aux mélanges, quantitativement et qualitativement
connus.

Nous nous sc-miii-*' intéressés, en dernier lieu, à appliquer ces corrélations aux
fractions pétrolières, en faisant appel aux analyses d'identification, et en appliquant les règles
d'udcitivitc conv^iti- ' nielles.

l'uni mciti',' pui pin il ces coiiélulioas, nous avons adopté la démarche suivante :

II, DFMARCHiiSlHVIE ,

II.l. 1ERE ^T.-->b : COLLECTE DES DONNEES

Cette ';t"i-ie a •.••••risisté en la collecte de données des propriétés des hydrocarbures purs
'Appartenant •: diffé:entcs familles chimiques et ce à partir des banques de données,
développée:-, i - i 1 ; tL> - "ures de recherche de renommée internationale. L'opportunité nous a
été of ferle* de consulter les bases de données -du DIPPR, développée par The Institute of
Chemical F::.i;ineenng de l'université de Pennsylvanie, et, de la banque TRC, développée par
The thennodynainic Research Centerde l'université de Houston au Texas.

Ceiu. opéiaiioi. a permis de recueillir les données des propriétés concernant les
hydrocarbures <'V 'ype : normales paraffines, iso-paraffines, oléfines, alcynes, naphtçnes et
aromatiques

Les données recueillies ont été enregistrées sur des fertiles de calcul Excel.
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II.2. 2**1* ETAPF : DEFINITION DES GROUPEMENTS STRUCTURAUX

A partir es la h:i^c vie données établie, nous avons procédé au choix des groupements
struciurauv su- -.•L'plir :• es d'upvK>i*ler leurs contribuliuns aux propriétés macroscopiques des
hydrocarbures i.vudi^ Nous avons ainsi sék\e les groupements chimiques suivants,
caractéristiques pour chaque type de famille d'hydrocarbures .

-CH? -Cih caractéristiques des normales paraffines
-C1K -O". caractéristiques des paraffines ramifiées
=CH: =CH- =C< =C- caractéristiques des alcènes (ou oleimes)
= CI1 = C'- caractéristiques des aleynes.

Sur la base de ces différents groupements, nous avons déterminé pour chaque
hydrocai bure de ta 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 es! pré^nl' ii..:ns un cycle.* Ainsi pai exemple, la même contribution est attribuée au
groupement CHr du n-hexane et du cyclohexane, de même pour le groupement =CH- dans
le 1-hcxciic L ! u;ms le ben/.cnc.

Ces hyr.i-.h-j.ie'a établies, nous avons remarqué cependant que les groupements ainsi
choisis- n'étaient ptis suffisants pour différencier entre certaines molécules telles que les
isomères de positions, ce même qu'ils ne permettent pas de distinguer entre les différentes
familles d'hydivcarbves, en l'occurrence les naphtènes e; les aromatiques par-rapport aux
autres tamiiles a!ipna;iques. Pour pa!ier à cela, nous uvons introduit des facteurs correctifs
dans la corréb'i'.'n de contributions de groupes pour tenir compte de ces effets comme ceci :

• Eiffel s ôc pr.;tii:v_:,; dues à la présence de groupements de type -CH-» :
C(CH3)3,C{CH3)?.C(CH3)
C(CH^)C(CHO- C(CH3)iC(CH.,)2, C(CH,)iC(CHO>, C(CH02C(CH3)2) C(CH3)2C(CH3h

Corrections dues au cycle saturé (cas des naphtènes). Ces corrections diffèrent "en fonction
du nombre ii'iKornts de carbone présents dans le cycle.

Corrections cives aux différences de positions cis et truns dans le cas des molécules de
types oléfines et naphtènes.

t'orrecUoiis aie-» ï -u noyau aromatique.

Uoiis tli.-ei aux diflérentes substitutions'sur les molécules aromatiques disubstiiuées:
Positions orîlio, iij 'Jla et para.

Corre-,;:-jir. tli.es ;MJ\s substitutions sur les molécules aromatiques
tii-,jb>iituées, tc t ia^nb^ iluées el pentasubslituées.
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II.3. 3EMC ETAPE : ÉTABLISSEMENT D'UNE NOUVELLE CORRELATION GENERALISEE

I j ^ i e (os-- h •- 'ionnees des propriétés disponibles et les groupements chimiques bien
définis, non-. ;ivo'ii procédé -i l'élaboration des corrélations de contributions de groupes.

Nnms yvoîw alors ;-reposé une corrélation de forme généralisée reliant la propriété. B'et les
valeu.s de-, r o n i n b n - j o n s AU, des groupements de type i, tel que le montre l'équation
suivante ;

•C"" . *

Le teriii'- 2~ ' :ompie'id aussi bien les valeurs des contributions de:/, groupements

spécillques que les liu Leurs correctifs.

Les paramètres a, b, c, d, m et n sont des constantes déterminées par régression
multilinéairc nioyer- ant l'algorithme de Marquardt-Levenberg (logiciel Sigma-Plot). Le
process étant itératif, if converge lorsque la différence entre les normes des résidus entre deux
itérations siiuees-iives devient inférieure à la tolérance qu'on se fixe. La régression fournit en
même temps les valeurs de1' contributions des différents groupements et les valeurs des
ternies correct i* - .

i,a kMiic g i_<iC(ul i scc de l'équation U . l ) a été établie de manière à lester plusieuis types
"d'éi/n^tions :*'.".*r KM* même propriété Vînj/! (?0) équations dérivant de la forme généralisée
Nom obLcm.es en combinaia d i l lércnts cas particulier» selon que l'on annule un, deux ou trois
tenues de l 'éuiKMon généralisée comme suit :

" c = 0 rr C ---()
• • d - 0

• a, b, t ci d -/r

Ou encore que l'on modifie la forme de la fonction F:

, • Wï- t
« . H(9) = exp(9 /p)

• •F(G)=MÏb/ô>',

Où 0 est i:; propriété étudiée, MM la masse molaire, Th la température d'ébullition et p
une constante dont la valeur osl obtenue également par régression.

Les 20 cqusiions doivent être testées et à la convergence du processus itératif, les valeurs
des paMinièires cic> Jifféren'es équations de contributions de groupes sont déterminées el
leurs peï'fonrv'.r.c^s évaluées par le biais des écarts moyens enregistrés par rapport aux
valeurs de la bjsc d»: donnée et également par leur pouvoir d'extrapolation aux hydrocarbures
lourds.
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Les vimn oquf't'^ns qui dérivent de la forme généralisée de la corrélation de
contributions de groupes sont reportées dans le tableau ( 3 . 1 ) suivant. Le but de cette opération
est de tester différentes formes mathématiques pouc sélectionner ensuite celle qui fournit
l'écart le plus faible par rapport à la référence.

Tableau 3 . 1 : Les différentes formes de l'équation F( 6 )

/
fyuanon 2

r, 4

ifuatit'n 10
;. talion ' !
., u'tivt, /.'
ijMttit i: !3

14
:', 15

i^ti 17
Equation 18
litjutttîan 19
tiqua tiiw 20

B
Kxp(8/p) - hXl
(I/O)1' bxlAO,

( l h / 0 ) h - 1AU,
H- a ^-bxi-AB,
lixjHU/pj n i l)Ai,AU,
( l / B ) p - - = a i bxXA0,
(MM/B) -a f bxXABi
(Tb/0) a i bx^AB,
e - a - t - b x X A G . + c x(lA6,)
l ' ,xp(U/p) .1 i bxLAB, i c
( l / eV ' - i i -<- hxXABj c x(XAB,)m

(MM/B) - a i bxIAU, ^ c X(IAB,)in

(Tb/B)- a + hxlAB, -f c x(lAe,)'"
B a i bxIAB, i c X(IAB,)m \ X(lAe,)"
Exp(0/p) --= a + bx^B, + c x(IABi)m + d x(IAe,)"
( l / 9 ) p - a - ( bxIAB.f c x(IAB,)ra+d
(MM/B)- a t bxIAB, f c xtlAB,}"1 -4 d
(Tb/9)- a -f bxXAB, + c x(ZA9l)m f d X(LAB,)"
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W.3.1. Résultats obtenus :

Kn adoptuni la démarche décrite précédemment, nous avons procédé à l'établissement de
trois corrélation po<; ia prédiction de l'indice de corrélation, du (acteur accntrique et de la
tension superficielle a 20°C des corps purs. Les résultats enregistrés pour les trois propriétés
sont résuMîts dans lc,-> tableaux (3.2), (3.3) et (3.4) respectivement.

Nous avons utilisé les données expérimentales des trois propriétés, regroupées dans le
tableau ci~d'-'ss--.is, oui sont présentées sous formes d'intervalles pour les trots principales
familles d'hydrocarbures purs, comme suit :

I

Prof i ri êtes

l

a_ '
TSIdyn/cm)

n-t;i raf'nr-s

\r [ 1111(1 Mli)> |

UliK'l 1.4.V»

C I ( (( ' ' / II ,'..l i

0 'II S | x>r,

r
M'aratïincs

Inicrviilk' VII|LMII- |tTiin. hiti\

u-i'n i.tmi i.4(»y

t , » ,, I Olliliih II f'. /H

1 ,-<. , , (l 177 (M1M

Nuphtiincs - Aromatiques

Iniot-valli-

IVC«

1 , l < .

r ,V~;T -, m.4 : ;;•;,•„

Valeur [min. mnxl 1 IntcrViitlc

1.355- 1.484 j U-C«

O.D8J O.»7d 1 r,,-r.,4 .

7.6- 24 ' <-'„-<" n

Viilciii linin. niiixl

1.479 I.OOH

U.-IN i U l-4li

O..MU U.l>50

37 40

I
. , :'*îcau V2 : Résultats obtenu, il.ui. _ _ . „ _ _ . - r

I n-par^T'îi". : paratïnes | Oléfines

Nb. Pis ~ " 3 /

Inicrviillc C4 C..

l ' l u A A D 1 " . M A ? )

Equation 1 -' 5t> 15.36
r '"A ~T",, ," T"T. ""
Lquation 4 "._', | 1.6!

UuuiiUon 5 t ft^ 1 1 3JT
- - • • - ~~| ' - - :.-

Equation 6 _*.5rt i ;^.;^i

Equation 7 -1 -v . I5,>ii

Equation y *' ."'.* j 1.66
~ -' ' '•"" "" -"

l .U l l i l lKJ I l 10 i ' (•'! 1.1-ï.--1
1 Equation 11 .M 7 «5.711 __|_.

Lquation J î : " •'' 1.8.»

1 Equation 14 (M J 'V-J?

Equation 16 i <l. IJ a.*>4

\n 17 u lu 0~=.;

1 Eq_uiklion I X U m O.O.-

! Equation 20 ti.li U.

2K8

L_ ' -iy __Liy-77
: (J.yv 1 11.76

1 ,.2V 10.77

/ :v io.78
/ I.1 10.72

i ( / y y il.1-"*

194

C4-

%AAl)

IS.M

y. M
2 14

2 13

^ IX

I5M
b 1

' 'J l ll-'*7 .""*
1 til 10.76

/ lil lt.68
t

(i W J 11.89

1 M 9.23

M*."' l 11.38

; (/-' i 11.38

! ' • 11.41

j ' '

271

I 4(1

15 A.1!

y ,w

y.«.s

-40

".«MAI)

11.70

73.23

47.11

11.71

11.64

tz.w
73.23

47,11

16.87

6.98

73.34

44.89

7.26

7.23

., ..89

i k: L U S tlu l ' i n d i c v

Aicynes

M

t--J*t 40

%AA1> J ' iuMAD

A 9.' 1 8.18

Napîitènes

264

C4-<

^.AAl)

p ~1

i y*
i.y:
/y /

14.99

H.18

8.15

H..13

-VW

_."^__.
1 / 1 H

/ V 3

/ D.i

(Irt/

- "— -
J",

O.ft

8.20

5.61

5.12

6

.' 7V

/..5rt

J.(Xft

2.f>2

6.07 .< 13

6.05 2. IX)
~ -" — ̂

5.97 / . /y

9.67

23.23

Aromatiques AAlî,m,^%)

192 1059*

1.44 \3 1__-.J

JJ-1 ] 27.31 | .V7.1

15.08 i •*.-^__L,17-76 |_ /'/!

9.68 J 3.44 [ 14.13 | J.JV

9.57

10.31

23.2

L3.0H

9.79

5.07

23.12

-i..f;; L»»*_ -1-7 .

..-S5-_L"-3LJ -Vfl7 . _ .
4 (J 17.76 l -i V4

3.51 i 14.43 1 J 42

4447 \8 VW 7
- - - - " - -

5.47 27.38 5A.5

10.63 2.H2 13.15 3.11

15.47 \ .)'; 29.79 4 Wr •- - - - - - - -
7.68 y Art 21.12 }.fiH

— " '-1 1 - -
S.87 2.14 ».I2 i.jn
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I

j apurai1 '

Nb. Pts. 20

Intervalle '--v^'i,

1 %AAL> '-,
1

Equation t • '. ?1 '

Equ;iiion 2 \

UqiMljOl l '1 / f> 1

Equation '' •'"W 3

Lqumni i i f i '

'1 ablcuu 3.3 : Résultats obtenus dans le cas du facteur accntriquc

es i-pariifine»

38

MAD <!. '.Ar %MAL>

.6- , 253 17.91

Î.9 1 7 .S.) 10.74-

Î8 , 1 .11 10.96

0.66 A ,}« 37.20

6t> -' .V( 17.VI

• L-omition 7 • .' • " 3.90 / *) 10.74
I f

Uqu.it. on '' ; . ' • • • '.i'A i / A ( , 10.96

Lquation 11) \ 7 J.66 r...W _|_37.2* •
i

Equation 12 j tin','

Equation 13 7.2 '

Equation l ' î ; 1 ."•'

,.08 J -SA 22.22

.46 7 «y 10.10

.79 4 :r. 26.67

Cqii iUuJi ' 15 1 y . . J < > 5.i> 2 J/ | 15.61

i',i)L',uum 1 7 o.svf •;

Equation ! K , / ' <

liqiialion t1' i / 2/

Equation 20 | ; r •

:.'.;'; i Vf, L 22.52

13 r7K 8.89

. ')2 .' 1S 6,72

1.2'J 2.ÎA 15.93

OltfilH*

45 t

%AAO %MAD

.5. y 2

5,W

7«.y.5

1 VJ

1 •>.!

lO.nii

5 -V2

20.12

19.80

55.52

20. 1 2
'

19.08

25.7H

N«[)litenes Aromatiques AAD,, „,,(%)

"72 1
' - CYC, ' -

%AAD

H. 2V

AJJ

"r;r
55.M /. t27

41.68

19.27

_T LïiV

A.27
" 1 "

A Af/ 31.63 /J V5

542 27.44 y. 77
1HH3 44.34 .1 !•>

•) 7,V

',..7

19.57

27.57 -
| 31.22

%MAD

21.79

19.20

17.98

40.64

21.79

-^ -

%AAD i ",VAD

J.(W 1 26.24

5 17 33.-)^

7J.57 ] 115,12

J.IM ; id.2.1
l

19.20 1 4. A3 [ 21.58

17.97 | >..57 I 3.MS
1 "1 ' f " " ""

40.66 7J.57 115.21

26.26 \H 26.28

19.32 | 4,rty j 21.51

33.98 A 2y ^9.95

24.14

26..19

r . / iA 19.11
-t— - --

"C.2 17.51

/».i5 | 23.60

1059

1
4 75

4 33

4 4'i

10.34

4 / î

^ jy

5/(,

4.11

h 44

5.42 32.97 j. 4 H!

5.1) ift,ii«

4. 6l Î168

*^ ^-'ÎI-?t '

", y.l

J AV

552 j 34.76 j 501

I

Tâuiuau 3.4 : Résultats obtenus dans le cas Je la tension superficielle
i - - - - • f -- -
1 n-para fines i-pa ratines

- \-~- • -— --— - ~r """ :"
Nb. l'is. ! I H 3(>

lnli.-iv.ilK: j < \ '-" . ' < '•,[ . . . . . . . . .
t W\

L.IU..UOM i ' .-•/ 2.1.93

%AAI1

V r - . - -
UquiUion < t. Vi .'.1.25 \

" --- - ' "
lîq^liUOH't ' 0 7.45 t 57

riimvlion '• ' / ' h.12
i 1

Uquu'.iop. 6 * f,l :4.91

. tiquât ion 7 : i> •'• * 2.49

/ \v

I.KI

l ' i j i i r t tnin 'J ^ .' 'V 7.45 , / W

l.,MUiition I H ! 7 M '.12 ! / *y

Equation ! i I / . / 7 ï).>i 1.54

Equation 14 •' fi >JP> . 4-'
'. — "r "1

Equatux. 1^ ' ti<> \ 78

Lqun(u>n td ; ' ;><>2 \!.«l 1 JJ

Equation 17 W ^2 | .'.Ut
1 !

Equation IS i • ' • 7 ' '-'•'i'

Equation 19 | tl.iS ' Ul

i.KI

5.10

70.93

',,

%MAH

11.71

16.93

4.22

11.71

5.21

4.22

6.26

4.05

14.74

4.05

5.38

4.03

5.31

18.25

74.13

iLUti . t l ion ?'.! , ;.: M \7 | 2 02 [ 8.24

Uléfmes

42

< ' ! 't ' .„

'• A A O '

^V (/»

.'.•> 44

3 V4

4 W

X VO

3.53

22.22

Naphtènes

24

c, <•„ .
•:,,AAn %MAD

4 «2 , 21.66
i

HÙ.7J* rt.ft.5 i ^6.49
-f— ' -- " --

16.H7 j 4X7 [ 22.87

19.61

22.22

16.07

.1 V4 16.87

J W

«.«/

y. 75

19.61

39.96

25.53

.f.i.'î ! 15.23

4 .V2

4 .V 7

J .M

2 y?

20.41

21.66

9.9O

22.87

20.41

9.94

24.01

•i ,JA 22.08

.< y.- 15.3l yVM

L--^ 4 »*•» 1- -u" _

72.57

2*55

V V 4

140 M

56.51

79.2T

77

4f\t>2

42.29

22.62

128.04

52.57

86.54

Aromatiques

4.

<.', l ':J

%AAI>

A.03

4.5H

A.D3

2.7V

55ft

" M A I )

18.14

34.39

18.07

16.02

18.13

17.19

1H.07

f6.02

4.20 | 25.09

34.77 79.02

5.03 ITOO

I I '•">

4.H5

— —2. XI

0

t 70

1W

_"«— -J(

4.17

13.25

ï.«

2K.80 1 7 2H

25.52

16.50

vv.yy \0
71.24

24.34 ] M 2 J 31.24 | 27.22

95.60

41.09

J . / M
r j /

^- '̂' .Jn

v iy

I



Chapitre III -Etablissement de nouvelles corrélations de contributions de groupes et leurs applications

i

i
i

XI.4.4EME ETAPE : SELECTION DES MEILLEURES CORRELATIONS DE CONTRIBUTIONS DE
GROUPES

a) Sélection d'une corrélation pour l'estimation de l'indice de corrélation :

Les résultats du tableau (3.2), montrent que les équations 1, 6, 7, 8, 11, 17 et 18, sont
celles qui donnent les plus faibles écarts. De ce fait, nous les avons sélectionné de prime
abord comme étant les meilleures corrélations. La sélection de la meilleure corrélation sera
basée principalement sur le 2ème critère relatif au pouvoir d'extrapolation aux hydrocarbures
lourds. La valeur de l'indice de corrélation de 0.282 ( valeur correspondant à une valeur de
1.476 pour l'indice de réfraction citée par P. Whitier ) correspondant à la valeur limite vers
laquelle tendent les hydrocarbures à longues chaînes hydrocarbonées, est prise alors comme
référence pour sélectionner la meilleure corrélation. Sur la base de cette référence, nous
avons pu sélectionner trois équations (voir figure 3.1) : 4, 9 et 18, dont on a retenu la dernière,
c'est à dire la ig*™6 équation, qui donne le plus faible écart par rapport aux deux autres
équations.

Indice de corrélation en fonction du nombre de carbon

0,4 -,

0,35

0,3

0,25

0,2-

0,15-

0,1

0,05 -I

•valeur limite

•l-eq1
I~eq6
l-eq7
l-eq8

•l-eq17
l-eq18

LU

nC

Fig.3.1 : Deuxième critère relatif au pouvoir d'extrapolation aux hydrocarbures lourds

*î* Paramètre de la corrélation sélectionnée :

Les valeurs des paramètres de la corrélation sont consignées dans le tableau ci-dessous.

PROPRIETE
EQUATION

P
a

b

c

INDICE DE CORRELATION
Eo.18

9,97877
363704,25

-7348,06855

4472697,99

50
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I

tt
1

m ;

"
-CH,

-CH>-

-Ctl<
->("<

:'/-.''
C '//-

--c<

•~™ \,
C(CH<)_.

. _._^_<:K//V
C Y C V / J f Y r / y , )

C(CHi),C(CH<h
r/r//,;,<7<"//J_,

('/(.v/iKYtY/Vj
'.V: y/.K'fCV/V,

'Ij.V

'/'ni/M'

J mewhered ring
i -/ mcinhcrcd ring^

.V nu'mbcrcd riti£
i 6 niL'niheretl ring

7 membcred ring
.S' nn-nifif'i't/ t'itii^

u meninen-d ring
Ht tmjn>hi'ri'(i ring
1 1 mcnihcrtui riiig_

12 tnt'mbfrvd ring
13 mcmbcit'd ring
14 nicmhen>el ring

1 '5 membered ring_
16 int'fiiht'i'cd ring
1 7 meniberai ring
/<V mi'm/V'V*/ /'/^g
/ y wi'mhi'red ring
~>l .'U'-mbcrcd ring

.:.,irtlUlic ring

Oi'iho i-ui'.ilitution
.vlelci substitution

•
l'ara substitution

| Suliviitution in position 1-2-3
\ ' " . . . . . , , ,.\/'.-- .nation in position 1-2-4
\ in_positiun 1-3-5

•197,50212 J
-T.3650G "1

~-16~S79S3

-0,17399 j

0,52330

2,72424
3,91591

-0,16413 _ '
1,19727
3,08689 " i
LM.IM/J
-0,57768
/.ooyy/

-ï.6tSS3 "~~^

'-0,9421 2~ ~-
-0,28857

" ^0. 04 783
0,13025
-0,?Ï283
0,33223
0,04756 j

0,03683

-0,08027 "j

-2,38277 i

-1,12037 ~\

2,77938
6,24363
74,60860
26.59378
38,47274
50,94639
53,5ïï8f
52,^8982
49,38055
45,80454 i
39,33025
35,93993 1
32,64257
29,45337
23.97641 " ~ " \

75,00470
j 77,965/3
, 73,61202

26,56937
20,73923
15,38202



-litabtisscmcat Je iiouvclks co^m^

':!,h<:,!iili<»! in fifivifioH l ? *
SitlHîHiilion in pnsilwn 1-2-6
Wv>i';'u/io;i inprsition 1 J--/

ïtth.itiiutnn>injH>\ition 1-2 -1 .5

$'"bj:i -.ttion in position 1-2-3-4

yuh.fttfuiion in /Htxîiion 1-2 .i-5

Sitistitntion in position l~2-$-4-5

63.34113
23.58147
26, T! 490

40,48948
54,9Ï432

42,47393

69,47906

*i* Comparaison de ta Corrélation établie avec des corrélations recommandées dans la littérature :

Dans le Liokmi (3.S), l'équation sélectionnée est comparée à d'autr.*s corrélations
recommandées dan:-, ; i liuérature. A l'exception de la corrélation de Lipkin-Mait:n qui donne
d'assez boit s résultats, les autres méthodes uV la liticialure ont enregistré des écarts plus
élevés comparativement à notre corrélation. Celle-ci a donné en effet, de faibles écarts en
particulier druv le i:-:1 des n-paraftmes, des olétïnes et aromatiques. Pour les autres familles,
la corrélation HP Lipkin-Martin s'est avérée plus performante.

Tiihkiiu 3.5 : Comparaison entre lu cnrrelulion établie et celles de la liuénUure

Conï-l.itKin H. 01

5,2$

UaubcrtlKD) j.

I I I I I O I

" 'M I '•'

<>9.75_]

H/?.

U 1 ' ' 4

,,,2

i-|, ara Minus

" , , A A N J " , , M A I )

1,02

0.20
4.33

2.86

1.44

t 1.41

Olétincs
",,,Y.M>

_MLJ !-93
t~\IL<o.*

6.2

9. 14

6,21

2.85
2.73

.

• < , , M A I >

7.23

9.09

13.46

|_7.S5
10.73

Alcynes
o

/.//

0.67

4,72

6.12
1.25

•'..MAP

507

437

6,02

14.54

1.34

naphtùn-.b | Aromatiques
' 1'ÎI.AAD | ' ! , ,MAI) \)

7,79 j 5.S7

_ -
0.82
3,45

5.75
1.80

60,10

8,M(

1 52.5K

77.53

". .MAI)

2.14 1 9 12

5.38 J K t J l

5,96

2.88
2.75

9.5K

6.93

5.S7

h) Scl'!d;on d'une- cotrclut'.on pour l'estimation duj

Du:;^ !r cai- f i ' * facieur aoentrique et comme le montre les résultats du îableaù !.-<<), les
déviations cnrcgi -irécs par les différentes c.quatio:>:i lostées par rapport aux données des
tables, asteru assez élevées pour la plupart des hydrocarbures à l'exception des familles :
n-paraff.ncs et iso-paraffines. Hn dépit de cela, nous avons sélectionné les équations qui
ont f u i i i ' i ' i •^ l i i i i - . ' - . i ïe iH les plus faibles écarts, à savoir les équations 1, 2, 4, 6, 7, 9, 13, 15
et I X . Nous £vons comparé leur pouvoir d'extrapolation pour la prédiction de cette
piop! i^îi.' v î ;u -s k- L;IS des hydrocarbures à Icui nombic d'atomes de carbone élevés. Lu
prena«it comme référence la corrélation de Ria/i - El Sahhaf qui relie le facteur
aceuUiquc, nous avons '.léduil que l'équation 13 est celle qui satisfait au mieux les deux
critère- ; • • scle^i^n et donc celle qu'on retient pour l'estimation du facteur acentrique
dvs hydrocarbures purs (figure 3.2 ci 3.3).
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Equations sélectionnées pour le calcul du facteur acentrique

4

3,5

3

2,5

S 2

1,5

1

0.5

0

•eq1
eq2

•eq4
•eq6
•eq7
•eq9
•eq13
•eq15
eq18

•Riazi-Essahaf

20 40 60

nC

80 100

Fig.3.2 : Deuxième critère relatif au pouvoir d'extrapolation aux hydrocarbures lourds

Equations sélectionnées pour le calcul du facteur
acentrique

4

3,5

3

2,5

ï 2 -

1,5 -

1

0,5

0

•eq6
•eq13
•Riazi-Essahaf

20 40

nC

60 80

Fig.3.3 : Deuxième critère relatif au pouvoir d'extrapolation aux hydrocarbures lourds

I

I



Clu.'1'Uii l!i -Khtl i ' i ïMrniml tli' nmivrlli'S corr6lii1îotis île contri b u 1 io n sjlc_ j*ro upcs et 1 eurs

l-i cv- relation sélectionnée

valeurs des iiara^-.'.-."-'-. de la corrélation sont consignées dans le tableau ci-dessous.

I

I

I

PROPRIETE
EQUATION î

«
h
c
m
a

C f l ,

-f/y,-
^ < • / / •

•c^
t v;
("//
C ' -

C'

CVfV/.h

CYC7/,>.-
rK' / / t>

ÛCH<)C(CH<)
•: n vy^/c'fc'//,;.,
CfCHtj.CfCHih^ •
C((.n,jjC(aiji>

1 CfCi/.^CfCIl,),
Cis

Trans
3 nicmbercci r/>ig

^ memhered ring
5 nicrnhcretl ring
6 memiiertai ring

'• 7 membercd ring

\ ring
; Ortho substitution

Mt'fti subs-flution

Parti substitution

S'Ab^'.ituiion in_[)i)sition 1-2-3

Snb.\'iiitlion in position 1-2-4

^'ub.viiiution în position 1-3-5
VIY/'.V tuttoit itt position 1-2-4-5

FACTEUR ACENTRIQUE 1
Eo.13
0,22084 j
-0,05718
0,34952
-0,42660
0,36455
0,00927
0,00639
-0,00015
-0,00922 [
0,v»674 \0

-0,00116
0,01201
0.00076
0,00065
-0,00039
0,00046
-0,000/4

-0,00099
-0,00186
-0,00271
-0,00484
-0,00489
0,00065
0,00771
-0,00085
-0,00627
-0,00945
-0.00223
0,00072
0.. 002 15
0,00527
0,0084 7
0,01382
0,01651
0,02013
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*î* Comparaison de la corrélation établie avec des corrélations recommandées dans la littérature :

Pour étudier la fiabilité de la corrélation de contributions de groupes élaborée, nous avons
procédé à une comparaison des écarts enregistrés par notre corrélation par rapport aux tables,
avec ceux donnés par d'autres corrélations recommandées dans la littérature. Le tableau (3.6)
nous confirme bien la viabilité de la nouvelle corrélation, vu les faibles écarts qu'elle fournit.

Tableau 3.6 : Comparaison entre la corrélation établie et celles de la littérature

Corrélation
proposée

Edmister

Lec-Kcsler

Watanasiri

Constantinou

n-paraffincs

%AAD

1,27

5.09

3.5
9,25

2,49

%MAD

3,46

14.04

12.67

49,91

5,08

i-paraffines

%AAD

/,*/
5,42

3,02

6,22

2,82

%MAD

10,10

15,75

14,73

38,22

9,76

Oléfines

%AAD

5,82

13,38

10,78

23,03

6,90

%MAD

19,27

46,25

38,57

79,29
51,87

Naphtcnes

%AAD

6,21

18,37

14,12

21t46

4,53

%MAD

19,32

47,37

43,05

40,47

12,90

aromatiques

%AAD

4,61

10,22

8,06

6,73

5,13

%MAD

21,51

34,74

31,63

20,47

26,17

I
I
1

I

I

c) Sélection d'une corrélation pour l'estimation de la tension superficielle :

Les résultats du tableau (3.4) montrent qu'en général les déviations enregistrées par les
différentes équations sont satisfaisantes, à l'exception des équations : 3, 13, 17, 18, 19 et 20,
pour lesquelles les écarts sont assez élevés. Comme dans les deux cas précédents, nous avons
dans une première étape sélectionné les équations qui donnent relativement les plus faibles
écarts, il s'agit des équations 4, 5, 7, 9, 10, 11, 14 et 16. De la même manière que
précédemment, nous avons pris la corrélation de Riazi - El Sahhaf comme référence pour
tester les corrélations précédentes quand le nombre de carbone est élevé. En procédant ainsi,
nous avons retenu l'équation 7 comme étant la corrélation la plus adaptée pour l'estimation
de la tension superficielle (voirfigure 3.4 et 3.5).

eq4,5,7,9 en fct du nbre de carbon

0,04 -i

0,035

0,03-
0.025 -

0,02

0,015

0,01 -
0.005 -

0

>eq4

•eq5

eq9

•eq7

•R-E

0 20 40 (in 80 100

Fig.3.4 : Deuxième critère relatif au pouvoir d'extrapolation aux hydrocarbures lourds
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eq10,11,14.16 en fct de nC

0,035 n

100

Fîg.3.5 Deuxième critère relatif au pouvoir d'extrapolation aux hydrocarbures lourds

I

I

*»* Paramètre de la corrélation sélectionnée :

Les valeurs des paramètres de la corrélation sont consignées dans le tableau ci-dessous.

PROPRIETE
EQUATION

a
b

P
-CH3

-CH2-
-CH<
>C<
=CH2

=CH-
=C<
-/""*

C(CH3)3

C(CH3)2

C(CH3)
C(CH3)C(CH3)

C(CH3),C(CH3)2

C(CH^jC(CH^2

TENSION SUPERFICIELLE
EQ.07

-13,48715

1,99604

0,00514

-3,60004

8,25008

20,06333

30,22110
-4,87426
11,14479

23,79061
19,89934
-8,29792

-5,42903

-0,54011
-0,49146

3,48783
3,61862

56
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^ C(CHjhC(CH.,h
C(C/I<),C(CH,)i

CV.v 1

l'rutiA

.1 »it>ttihi'rt~d ririf,
•i m<"nin'u\l nng

•• .... fiiht-n-d rintt

fi rtit'tnl-i-'rcd ring

7 tnvtnbcrL-d rin%

Arontiiiic ring

Ortho substitution

""'••'ki snhstittition

Para substitution
Substitution tn position I-J-.i

h Substitution in position 1-2-4

Substitution i,i position 1-3-5
Substitution in position 1-2-4-5

6,67903
11,70501
-Q',64707
-5,40307

-10,55498
-11,51877

1,28617

5,31337

22,73737

87,34246

4,94513

-26,50874

-41,06617
lW,34QQG "~
-12,82122
-45,62587
103,50203

I

•I* Comparaison <ie la corri'latior. établie avec des corrélations recommandées dans littérature :

i.a eoiM^ir.rsoi! des résultats oblenus par l'application de la nouvelle corrélation de
contribution'-; <U ' groupes, avec ceux donnés par d'autres corrélations recommandées dans la
littérature n-A-'--^ 3. M, nous a amené à confirmer que la corrélation proposée est la plus
adaptée pour l 'es t imation de la tension superficielle des corps purs, en particulier dans le cas
dus parut luit. .-, ;.onauics cl ramifiées.

Tablau -V C.'uinparaisnn entre la corrclalioii clablu; cl celles de la littérature
: r -rar; tPines1 — j. _ T — |
| "„ AU \,MA"

Corrélation \i yj ^
proposci; j

Mac Icod- i
: ,--, 61: "• ' 0*

SugU^n | ;
Boundi j 4M 12 ,77

Brock ci Bird j M5 1X.57

i-pan
"..A Al)

1,81

2,94

3,28

3,05

fïines | oliituics
", ,MAIt

5,2!

32, 1 3

30,09
26,59

" . , A A I > j ",A1AII

.-,5^

24,21

3,91

6,20

\7

65,5 f»

i4,n
17,09

naphtcncs
U^T>

2,78

3,18

3,18

6,06

%MAI>

9,90

*,4S

X,48

25,78

aromatitjucs
•:,AAI»

2,79

7,07

2,95 •
7,072

",A1AI>

1 7 , 1 9

97,30

- 9,08

3 1 , 1 7

l

III. CONCLUSION :

N-ti r . ;s.\on-i établi en première étape, trois corrctations de contributions de groupes
•permeitiint la predic'ion de trois propriétés physiques des corps purs à savoir: l'indice de
corrélation, h i acteur acentrique et la tension superficielle. Nous avons procédé pour chaque
propnék _• L:S., CL- ;paraison avec d'autres corrélations recommandées dans la littérature,

•afin de confinr-er la fiabilité de chacune d'elles pour l'estimation des propriétés des corps
purs. Le premier ob jec t i f élanl réalisé, nous nous sommes intéressé en second lieu, à
l'application <J; cr corrélations aux mélanges de compositions connues ainsi qu'aux
traction,-- pé!-c-!:è*\;s.
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IV. APÏ>UCATïOk DES CORRELATIONS ETABLIES AU CALCUL DES

'JES MELANGES DE COMPOSITIONS CONNUES :

L» ^;'ennde v"'rtie de notre travail a consisté en l'application des corrélations déjà
élaborées pour >es Ln is propriétés aux mélanges binaires et ternaires en adoptant de5 règles
de mélanges conventionnelles (additivité). Les résultais obtenus ont été ensuite comparés à
des valeurs obtenus «oit <?;;périmentalément soit par d'autres méthodes recommandées dans
la Sitteraturc.

IV.l. INDICE Dt CORRELATION :

l

l

r. Mélanges Jb/.ia.79S :

NCHL- av jiis considéré vingt mélanges binaires d'hydrocarbures purs représentant une
combinaison nV composés ' Mnds ou léfu-p-;. npparicnnnt soit .i In même fnrpiHr soil A drux
tami l l e s i - i i - ' M ^ i n o Nous avons calculé leurs indices de corrélation par la corrélation de
o>ni! ihnlicins (!'.' j;rr.ii]>cs piopusêv' cl nous avons comparé la valeur oblemu: avi.-c la valeur
calculée 'par îa relation donnée ci-dessous," à partir de l'indice de rétraction mesuré

N:vor. ;:vons procédé de la même manière pour d'autres corrélations recommandées
dan:» la l iuétalure- da is le but de comparer les précisions des corrélations sélectionnées, et de
déduire celle qii proUl le mieux l'indice de corrélation des mélanges binaires.

Les re«'j.ltaTs < 'btenus sont regroupés dans le tableau (3.K).

L'.̂ s données expéri:r/jr.',^':-js sont les suivantes :

Nu j •' '• ' ' pos.cl (. oirt|K)sé2

M L ' lc\u , 1 Icpiano

M; j •'-'• - ' ^ I IL lo luèlK

M, !!c\itit; t 'ycliilicxani:

M H. - i . i i i t . . lion^iu:

M, ! i r ; ; -.,.!.. ! . - l n i - ) i ' - t . i n i
i t

M: ;'^.i,,.,li;i.ani llcpiam:

| Ms . H ' - j i 1 . < • > • : Méihykyclolirxiinc

1 M , ; 1, n . n i i ' 1 ' riliylln-]i/i>iu-

M,.. ' tvHv l^:n'L"i- HcA«mt:

M, . Hiivl'.ai/inc j MolliylcyclolitxaiiL-
~1"

V • • M L I ! ' . ' y i ! i i -> - i : • ' 1 toxiini:

M i • M.-MiMt- | Noiianc

j M N I I , .ailC 1 IlL-ptil lK'

M,* ll.vmi: Ucp tant-

Mi,, lcf.:..L ;r;iiiC 1 1 loxailc

t l l l l lpO

4K.49

49,43

45,7

Sd,74

,,,,
21.19

47.22

45. KX

57.39

51.5X

53.3

76.3

19.62

74.3

21 .41

M,.. llL-.iuic Uécatic ]_ 46.92

l l inn

51.51

50,57

M,3

56,75
- - — • - - - • • -\. SI j

52.7H

s.l 1?

.42.61

46.42

47.7

23.7

KO. 8 3

25.7

7S.59

53.08

hulict de rclmcuon

1 ,.1859

1 ,502 1

1 ,4044

1 ,4665

! ,4409 _j

i .4 n i

1,4102

1,415.1

1 ,4494

1,444

1,4619

1 ,4034

1,388

1,3825

1.3934

1,4

. .. -.- ..

Indice ils atncluliun

0,234

0,295

0,244

0,777

0,264

0,247

0,250

0.26M

0,265

0,274

0.244

0,235 . •

j),237 _

0,232

0,2 3 S

0,242 j
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19.2?

S l . O K

64. S S

HO. 73

IS.W

.15.12

1 ,5003

1,4748

1,411

0,294

0.2KJ

0,248

I

Tableau 3.K : ( onip;ii.i sou des résultats obtenus lors du calcul de l'indice de corrélation pour les mélanges

binaires par_diiTérentcsco rrcjgtioni_s_

.

M,

M.,

M L '

r M,
M .

M,,

M « •

M,,
1

M,, ,

M i ,

r~ M , ,
M,

Mu

M , <

M,*

M,,

M,.,

M,..

( 'oil!|UI'.!l

%I1WSM !' ",

4X.49

4'», 4 i

V,,74 \~~

•l'i ; !

> ,. f

47 :i
45.X 8

M.SB ;
r ~|-

i \

76.1

19.62

74.3 !

2l 4l J... _ - - . _ ^ -
46.92

19.27

X I . OH .
<

IV , H

|

imasi2 l ' ï n i i i i -v

L
5 1 . i l | 1.2324

1
SI) 57 j 0 ,2X92

vi .' M,2445

(I.-1: . ] 0.2.75 S

Ml 4 i ' U,."><iK

>x :•:! i l , . 1 4(i7 .

52. 7X 0,244l,

4 2 ( . ! 1 0,2616

46>'.2 0,2723

-\':.' ' M. 2437

23."' 0,2327

'. . ;f . î ^ 0,2344

_: : - iî.2306

^,> <9 0,23511

S ' , . i i K | 0,2394

K0.7 3 ' 0.2S92

:>..v9 ', 0.1.l<33

Lipkin-

Martin

0.2322

0,2425

0,26SU

O.?*i4(l

U _f ^ ' > ̂

, V ^ "1

0,245 ï

0,2571

0,2655

U.2445

0,2325

0,2342

0,2104

0,2 ï4S

0,2.392

0,2735

0.2420

DauholSV

0,2151

0,26X0

0?S45

0,2164

0,2531

0,2 s 20

0,2630

lU.W

0,2220

0,2235

0,21 99

0,2242

0.22K5

0.27K4

0,2762
- - —

0,2325

PaubcrlKO

0,2297

0. ?''.:•

0.2460

0.2644

( ) . ? U ?

0,2472

0,2634

0,2622

0,2754

t)/!4<>2

0,230!

0,231.X

0,2279

0,2124

0,2369

0,2902

0.2XXO

0,2425

u/uAAD

Corrélation

i.Oi

- ^~-~

0,f>l

IU 7

il,/ 7

2.37

1.33

0.74

0,92

0,1 H

i.35

1.09

0.9V

t. 59

1,24

1.69

0.23

%AAD

Lipkm-

M un ni

••,32

O.V2

4.37

,1.76

li.W

2.09

4,21

t.N!

3.40

U.IO

1,43

l.M

I.6H

1,32

7.02

4.9J

2.51

%AAD

Ria/i-

DauhcriX?

5.63

1.94

J . J 1

3.57

S.lfl

Q.W

S.fiJ

' S. 7(1

5 12-

"o/T"
3.4V

•5.91

5.71

5.61

A, 12

5.73

5,38

2,73

%AM)

Rm/i-

DiiuhcnXO

2.14

" ( > ~ 5 , ' -

1,1-

0.16

l . f i t l

1.33

l.Kfi

I.2H

0.19

O.H1

2,47 '

-',/V

2.1f> •

2. M

2,23

. 1.37

1.42

MOYEN 1.20 •2.80 5,19 1.75

I

LL;: -J--
corrélutioiis à
suivant

'Ui;;; ;-i niéinc démarche que précédemment, nous avons appliqué les jnéines
co i.->.îhinj,';es ternaires dont les caractéristiques sont reportées dans le tableau

N"

M,

M:

M ,

M 4

M,

M,,

MT

(,'(,:r.r - : - - " . v oinpiisc." CuinposCi

! Ir i ; j i u - 1 k-j'ii.nn.- 1 Noii i i iLf

[lcx,ir., ïndttui.e IXxlccunt-

; 'yi !iuic,«aiit ' Jk'n/.L'ilL1 1 Hoxanc

Mc:JiylLV-lohcr,a: c ' l - i l - ' ^ H c llq)lanc

llci'Uiiit: " Bcn/ène *] Toluène

Ue|.;Uiii' ; t'yclohex.ane | Mclhylcyclolicxnae

i'cdci-'aii:1; Tndceanc C'yirloliexane

.30,5

.12,^4 "*

26,3 H

27,99

29,97

32.04

'nnipDMluin

"'olliaSS;

31,43

34,95

16,2

4 1 , 1 5

35,77

34,09

33, K2

3 3, .17

34,56

30.K1

32,47

36,24

35,94

34,14

1» lue de

rélhiciiori

1 , V«,-î. ._ .

1.4119

1,4332

1,439 -

1,463

1,4155

1 ,4256

liutice île

corn; lai uni

^

0.24S

'1,260

0,263

0,275

0,250

0.256
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M,

M-,

M , , ,

M , -

- ' -

M , ,

M I 4

M,,

M,*

M,,

M, H

M,,

M;,,

'*-M'^U 1 ihvîhli/L.,0 Indl'imc"
\~- " " • """' " " '" ' T "" "" " "" '

Hcii/rnL- 1 ihyllK-n/v' iu ' 1 Moih vk'VcUil iL 'K ii.ii-

t-- | 1-
1 lukl-lllll.- 1 ' j'I 11!1!!' \illlL- liCll/t'IlL-

Déoiiiie • 'yt-lohexane MéihyloycloiioxnïiL'

I K-< ;MIC IlL-ii/^nt- ; lolucnt

!)iS::ui!; Tolniiie Htliylbcn/iiic

' l i u l tL i in t | Mi iiyk'yclolicsnac ' lolucnc

nu!.-.-,,,,,. . 'v l l»licxaiK- 1 hlhylhcH/.ïnc

l);u"-iiL- ' l o i i t / i i c 1 1 texane

B en/ène j Ttiluene MélhykyclahfMiin.'

21,81

21,11

33,12

I S

33,22

2K.(,(.

29,42

14,15

r t .53

31,5

27,36

1ft.Q7

17,78

35.62

4(l,2(>

34,63

3(i,l 1

35,84

64,54

21,8

25,78

22,79

18.44

1 4,69

18,71

31,26

38,24

41,75

32,15 1

35,23

34,74

20,91

66,67

42,73

49,85

1.471

1.4SV7 I

I .4K4

1,4()1H

1 .4472

1,4111

1.4229

1.4712

1 1 , 4693 '

1,4392

1 .4726

1,424

1,4442

0.774 •

0,287

0,286

0,243

0,210

0,254

u.ivy
I -0,278

0,263

0,280

0,255

0,265

^ i ibtenu> sont regroupés dans le tableau ci-dessous :

'l ahl'j.iu t \ )n>pi-< isou '.les nlsultat.s du i.: tic tiirrClulion pour le-,

I
I

ternaires pur ililïérentes corrélations

_44,S5 j_0,?7()*» _ j 0.2638

%AÂD MOYEN



Chapitre 111 -Etablissement de nouvelles corrélations de contributions de groupes et leurs applications

En examinant les résultats des tableaux (3.8) et (3.9), nous pourrons affirmer que la
corrélation proposée donne de faibles écarts par rapport aux valeurs expérimentales et peut
être considérée comme étant la plus performante pour le calcul des indices de corrélation des
mélanges binaires. Bien que pour certains mélanges ternaires, la corrélation de Riazi-Daubert
(80) est meilleure, nous pouvons tout de même confirmer la fiabilité de la nouvelle corrélation
pour le calcul de l'indice de corrélation des mélanges ternaires étudiés.

" REPRESENTATION GRAPHIQUE DES RESULTATS :

Nous avons représenté les résultats obtenus pour les mélanges binaires et ternaires,
sous forme de graphes, afin de mieux examiner les écarts enregistrés par rapport à
l'expérience pour chaque corrélation (figures 3.6 et 3.7).

%AAD de s cor relations pour des mélanges binaires

Mélanges binaires

%AAD des corrélations pour des mélanges ternaires

•corrélation

• Lipkin-Mart

Riazi-87

• Riazi-80

Mélanges ternaires

Fig.3.6 et 3.7 : Représentation graphique des résultats de calculs de l'indice de corrélation pour les mélanges
binaires et ternaires
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Chut)itf' U! -Ktthli'i i-nieii< tic nouvelles curr lk i ' ïu i iK île cmilnhutitms di: groupt's cl luiirs applications

XV.2.

Pour l 'application do la nouvelle corrélation aux mélanges, dans le cas de la tension
superficielle, i l a lu'!.. Loin d'abord procédé à la mesure des tensions superficielles des
mélanges binaires et ternaires considérés dans le cadre de notre étude.

A '-cm- : n, nous avons utilisé la méthode dite DE L'ARRACHEMENT DE L'ANNBAU, que nous
détaillerons ci

i

r METHODE DE \T DE L'ANNEAU :

La méthode consiste à mesurer la force nécessaire pour « arracher » un anneau rigide
immergé tiasis le lUude (m/r Ji$un> j.w. 1/anneiiu esl relié par Pintermédiaire d'un IÎJ de
torsion à une b;;'an:e de mesure, comme le montre la figure 3.9.

rig.3.S : Principe de la méthode de l'arrachement de l'anneau

_n

O

"C"
: Appareil de mesure de la tension superficielle
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4

C'oîiï i iur le nu nire la ligure ci-dessus, l'appareil n'est pas chargé d'un régulateur de
température^ de cr i.'.it, les mesures ont été effectuées à différentes températures puis
ramené».1, à 2()IJl\n !"i!'^ -u t la corrélation de tlroke et Rird.

*> Corrélntie-îî de Broke et Bird :

-

tin exprimant cette équation à deux températures différentes Tt et T:. on déduit la
relation suivant: •

! T
(.1.21

<; l - j ' .Mui >UJR-I l i c ic l lc a la iL-iiipcialuie l| .
C; : Tension superficielle à la température TT.
/.<,' ifti.-i"tt ,\tii cr/uicflc CM c.\/>i'inic'c en liyti/i-m.

l.o tab!i?au. si ivant regroupe les différents résultats expérimentaux qne nous avons
p'.'ur ks !m''kng<M étudiés à la température de mesure et à 293.15 K. (La tension

U'l-i.' est ,'xprin:^c .:: Uyna/cm)

I

I

gsp binaires :

u l>^r:é, i -;:: --''nmentales et conversions :

\f ( «imposi t ion

M,

M •

M,

M,

1 k-plaiK

.' _ . UV, .LVTK-

Ik-pianc

M-, ' ! l r i > i . < ' H - j Meihylcvdiilk.'ximi.'
H

M,,

M,

Mf

M-,

M,,,

Mn

M,,-

M : ,

y,.

ll,-p!ui,L- j Mlwlhuv.:,,,

...l,,!!,,,,,-,,.

lMhvlK.,.V.U-

M^vlt-v.!..!,.-,.,.,

:LX •

IU«.,C

Mahyk-yd,,l,^ar,

l lcxaric

Ikplauc

HcptailC

U-m..!.-.- me h M.-X..IK-

l Î L - J U . . - . -

!lL-x. ; i ,u-

! kvanc

iXcaiic J

M l l ! h »>- .t-.,c lo'uc,*

Mui 1 !Vll/*ÏUC (.'vUolLCXÏlllC

IX K)

2K7.5

2K7.5

287.5

288

2 K H

2KK

;KK
2KS

2 K K

2SX

2SK

2KK

288

2K8

2 K H

rs (0
21,9

20.05

24

22,4

? Ï , H S

25.95

24,1'. 1

26,6

22.4

22,1 5

21,3 '

2 1 ,05

22 2
VI

i l , 25

Te mel (K)

52.1, 1 5

67K.97

54 S, 86

559,04

^7.29

5X0,8;

M .4, /y

545,43

5. (9.2 2

533,04

515,02

5 1 3.00

5^2,30

521,74

sx.v«
2 K H j i l , 05 560.6!

Tr (T)

0,550

0,423

0,527

0,515

0,517

0,496

l>. MU

0,484

0,534

0,540

0,559

0,561

0,52 1

0,552

0,492

Tr (293 K)

0,56tl

0,4(2

0,537

0,524

0,526

0,505

o,My
0.492

0,544

0.550

0,569
0,571

0,531

0,56?
0,501

0,514 • ! 0,523

TS(2WK)
21.26

-M. 54»

23.36

2l. M

2Î.2U

JS.39

JJ.7V

26.0.1

2IM

21, SU

2(1. 71

2(1.4 f>

21.67

21,4V

30.5V

31t..'}
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I

I

• Mt-lhyli: vclolitx.ini.'

( \ IMUII I l '

! C.Vi'U'hc xaiK

| Cycli'Ili'Xiiiic

2 K X

28N
2KX

2 K N

2U
18,95

25.2

27

55 1 ,64 .

522,55

540.52

555,53

0,522

0,551

0,533

0,518

0.531

0,5(. 1

0,542 •

(t,52K

22,74

IX. 44

24. S?

26,36

Après la collecte _ t la conversion dos données expérimentales de tensions
superficiels pour d^s mélanges binaires, nous avons comparé les écarts enregistrés par
plusieurs corrélations,, entre autre* la corrélation de contributions de groupes proposée.

Le H'.blea'.: (3.10) regroupe les différents résultats obtenus par les corrélations
sélectionne:-., ainsi que leurs déviations par rapport à l'expérience.

TuVeau VU;: son des résultiil.s obtenus Utrs du calcul de lu tension superficielle pour (es mélanges
hi lia l i us i i . i i i l i l k i i nU :. un l t : l . i lunis

___ . N : .
M,

--•-'— -
M,

M s

M,.
h • •

- '
M,

r~
M,

M,,,

M,,
r '

M , ,

M , ,

M , .
h - - - - - -

j M,.

Mn

M,,

1"

Coil'O'.l ' .il ' iiIi L

'

4* i'-> 51 ,51 19.*,?

41J,'> ' 50.'! 3 , ••• '•;,
_,.. f

16, 'M -i ••- 7 2 ' . ' . f iK

21 ,19 73.M 21,9!

47,22 >.;. ' K , J.2,54

45, KK i :4.12 [ 25,58

57..W ! 4 : . ; i l 25,09

53.5K : 46,*2 j 24,67
^ - - T — - .-1- - ----

52.3 ! 47.7 21,64

19,62 | KO. . .K 20,21

74,3 i 25.7 19,20 i

21.4! J 7S,;-M 20,37

1 46. *n j__5.ï,0<> i 21,47

KP l1. i 1-V.S ' 19.74
" l , T. 1 .-.."- j T " "Vso ~

-,4,Ks ! :;• , ! .'1,88

76, t ' '1.7 ! l'',7.1

4V7 i -'-.i 21,75
f - -t- - - - ' ' - '

22,16 J 77,:<4 > 24,76

Mil, I L . - I

Sugiien

19,40

26,35

1 K,6(t

25,86

Birtl

19, «77

24,95
••; ; "1" •;;" . " | ~~~

1 • H
2l 72 2i,0o 21/.2
2 l , KO 21,85

25,19

24,73

24,32

20>3

19,92

1 8,94

20, 2 î

24,51

23,93

23,51

20,85

19,19

18,07

22,51

25,54

25.00

24,59

21,57

20,33

19,27

19,37 , 20.0K

i 21,37 T 20,69" 21 .5K

19,55 ' 1K.71

27/>6

27.66

21,29

19,-t?

2 1 .03

25,45

19. X I
rl U 11 l 1 L I ~ï^n..!V 1 Z ', L /

27.86

2 1 ,01/

IK.81

28.06

2 1 ,9 1

2 1 ,67

24,6S 1 25, 7K

/oAAD MOYEN

%AAn

l 'dlTCluLlUtl

7.43

• 2,25
:,w

%AAH

Mue leikl

Sugdcn

H.70

2.97

Boimdi

12.50

1.06

niokc ci
Uinl

6.97 \ i

0.^4 ' 3.75 [ :.:.?
O.f 069 \ \
3,22

0.75

5,46

5.30

0.90

6.31

7.29

0.43

0,92

7, 7 fi

j.S3

7.7.5

3.77

7. HJ

11.47

6,06

4,51

(>,40

0,7 fi

3.94

6,66

4,13

7, 6X

H.5I

i, ;:

6JH 3.34

3.46 (1.5V

0.5K- j 5. OH

9,76 1 5, 61

4.51

11.07

12.74

5.29

1,23

5.75

6,93

1.K3

1,37 4,52 ! 0.3V

X.63 | 12.60 | 7.43

fi, 59 \ fi 4.62

H.HI

5,34

14.41

3,47

5,48

H. t.1

'7:24

:.ot
14.61

6.36

6,86

7.47

3.ttS

y M
H.7X

- 2.21
4,41

K". exar-iiiiiiTH ir tableau ci-dessus, nous pourrons dire que notre corrélation fournit les
plus iaible;, éc rts iv'ativemrjit à ceux enregistrés par les corrélations de Me Lcod Sudgen et
de Bouiuli l\ir c t r .n . ' . Sa coi ié lnl ion de l î 'ukc cl Hird, SL- basant sur la loi des étals
correspondant se ^cvèle plus efficace pour le calcul d-j certains mélanges binaires.
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I

De la niC'iv.e nuii'iére que pour les mélanges binaires, nous aVons procédé à l'application
de !a eo i ic lu l iwi eluuicc ainsi que d'autres corrélations recommandées dans la littérature, aux
mélanges îenimres; cudiés

ésulta' s de ; mesures des tensions superficielles

^-__
M,

M,

M ,

M4

M,

M,.

M,

M,

M,,
_ -. -

M - , ,
"

M i ,

• M , .

MM

j M u

L_M,,
M,,.

, M,,

M , »

M,,,

• M,,,

.

! te put tic

, K.:nia.w

lloïk-cïiii'.1

HCIWIK-

l | . -M^M.

HO....S,.-

l , . . .k -,'..-

Mcpi- inL

IXvmu-... _ . . .....

IX- .-M-

ÎVu.i i^

ïr-.U......

l-L-ii/enc

MUU,.K,-

Composé;

1 Icpllllll'

'1 r. là-Mite

Ucn/tSu;

'!";)kicuc

CydolK-xiim:

Tr levain:

Tol.kiR-

l . i l l / .

I - I H X

1 niii.' ii lu.

( yHolu.MMK-

Dût il ne

(Viorne

BLU/.-ÏIU: ,

l ^ l u u i ,

Mdl^ky,!,,!,^,^

C'yclolicxano

1 oluiïnc

lokivnc

NiniiiiH:

D.Mkxanc

McpMilC

Moili^lcyckilicxnuc

fydolicx.ii.L-

1 lli/

I N J C U U K -

Ik 'MHiL '

Hi-ii/cnc

Mtîiliylcyi;lohi;xnae

Motliyk'yi 'IohoinaL-

l'oluèii;-

l-.iH/

1 . . I .UNK

l-.ikylhcii/L'iiL'

Hcxaiic

MciliykyUokL-xnac

,-nuss,

3(1,5

r yy
26,3 S

•

I 29,97

.32,04

24,59

J I . K I

H l '

29,2

I K

31.72

2 S. 6d

29,42

LI..S5

11,53

3 ! ,5

27,36

tJlll|)UMLn)[l

"/.. mas s;

33,4.3

34,95

16,2

41 ,15

35,77

14,09

33,82

36,97

03,3

3. S, 62

.12,56

40,26

34,63

36,11

35.K4

fi4,54

21.8

25,78

22,79

33,37

34,56

3l),Kl

32.47
•

36,24

35,94

34,14

38,44

14,09

1 K . 7 I

31.26

38,24

41,75

32,15

35.23

14.74

211,91

66,67

42,73

49, B5

luis.tmSuiK-.h,.clk-

(dyn/cm)

24,25

2d. 5m

23,1

24

26, «5 " j

2J.V
. 26.0S

2K

"/ '"

7,

24,15

15.13

^735

->7 y

1

-'*.:?
-V,.7

LI (.'Bleuis de la icnsi 'Hi supcilicicllc par les corrélulions et estimation des écarts par
rapport à l 'o-X'icnce :

L'appîior.uo' de !u corrélation proposée poiT le calcul de la tension superficielle,
ainsi que ô'.Hitrcs -jorré lu lions recommandées dans la littérature, a donné les résultats
résumés dans îc tableau (3.11) .



de nouvelles corrclat.ons dt^ contributions dégroupes et JU urs applications '

Tableau 3. i i ï.'u ' des. résultats obtenus lors du calcul de la tension superficielle pour les mélanges

tcrnaiiv,-. par ditîérvntcs corrôlalions

I

I

Mi

M,

M4

M-

M7

M,

M.,

M l o

Mu_j

Mu

I M , ,

Mu

M,,

.*._

M, .

N

; i,. '

26.38

27.99

29,97
1

32.04

24,54

?l *l

23,51

33, L.

29, '2

I X

1 3 . 1 , 22

, 28,66

29,12

14,55

u,53
-

27,16

ilfiin». ..__._ ...r

" ••!'. •' •

i i ,| :

>>,2

-11,15

3:.,r/
34, V,

v,.so
i ih,97

6 '-.*•
r.. - - -

57. 7K

3?.*-:
32,56

40,:;,
)~r O 1

35 KJ '

(>4,54

2U

22,79

n

"""

M. n

34. <6

30,81

324?

36 24

'

I4 / . '

1 8,7 1

31,? 6

^8,24

4!,"

32, l 5

. '• 5 ,2 1

.',.,

i . • , / ' •

4 4,:. 5

?0^

,,„,««,

.'0,77

24.11

25,25

26,94

22,90

74.89

29,12

"~ 28,66

?1,89

2640

23.47

23.K8

27.H3

27,99

25,63

27,99

1 1 H - l

\AD MOYEN

Mac le<xJ

20,41)

23,40

23,64

24,16

25. 4K

22,79

28,26

2K.40

27, 6 K

21,78

26,00

22,95

::',,92
26,47

27,22

24,57

27,95

.' 1 M

l < l i

20,0,'

23,10

23,M

24,29

26.06

28, 5K

28,27

27,83

21,09

26.17

22,94

j^.3,60

27.12

27.00

25,04

27.19

26,25

h. ul

23,04

24,43

25,13

26,70

23,37

24,91

29,29

2K.77

28,40

2 ! ,64

26,43

23.49

24 ,3 H

27,61

27,86

25,32

28,07

26,57

%AAD

< . .in l n l i n i L

Proposée

11.27

4.37

5,24

4,14

4,44

0,10

1.33

l.#3

1,30

2,M

5, 02

1.76

0,32

1,40

0. 72

1..W

4,11

%AA13

M ,- h-,*ï

il. M

2.35

0.66

2. M

3.10

0,94

2.40

•i.M

1.31

2.77

4,9:

4KK

3,20

2.40

5.49

OM

•i.l 1

4,05

%AAD

Miiunili

j / 7 . V 2

12. H 2

2,22

1,22

0,05

2,07 •

2, #2

4,19

I.H7

2.14

4.9H

(,.12

O.N3

3.21

3.55

0.9f>
4,30

u/uAAD

liinl

13.05

,5,77

4.71

2.52

2. / y

4.3S

4,61

1.12

2.21

O.M

1.1H

2 71

3,05

0,94

0,12

2.59

0,44

, ̂

3,B4

l'.ii - jx- t in ' ] uni les rcsulUits du lableau t - V l i ) , nous rem arquerons que les quatre
corrélations que nous nous sommes proposées d'appliquer, eniic autre la corrélatioruque nous
avons élahort'-'j. donnent toutes le même ordre de grandeur d'écart moyen par rapport aux
données ejirr-iuienî.des {environ 4%), ce qui nous amène à affirmer la fiabilité de la
corrolatio!'. prwposét: et son applicabilité aux calculs de la tension superficielle des mélanges
ternaires que ::-:n;s a>rons étudié.

C RAPHIQUE DES RESULTATS :

Peur avj i r une meilleure visualisation des résultats de calculs faits auparavant, nous
avons tenté dt les représenter sous forme graphique, en traçant l'écart enregistré en fonction
des me langes que T..1 :s uisposons. Les graphe: (3. M ) et (3. 12) illustrent la variation des écarts
par rapport à l'ex.périt-nce, obtenus par application des quatre corréiaiiom différentes, pour
les mélanges binaire, et ternaires, respectivement.

i
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"XcAAD des corrélations pour des mélanges binaires

corrélation

Mac leod sugden

boundi

broke-bird

Mélanges binaires

%AAD des corrélations pour des mélanges ternaires

• corrélation

• boundi

Mac leod sugden

-broke et bird

Mélanges te maires

Fig.3.11 et 3.12 : Représentation graphique des résultats de calculs de la tension superficielle pour tes mélanges
binaires et ternaires
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IV.3. FACÎEUÏI -VCEMTRIQUE :

Le fi'Cteur nçvntrique est une propriété qu'on ne peut pas mesurer expérimentalement,
nous avons JMV, a>miv.e rélcremx les valeurs fournies par la corrélations de Pitzcr ;

La pression à une te1 ipérature de 0.7T\ a été déterminée par le biais de l'équation d'Antoine,
qui donne h\. i-ntre la pression et la température, comme c'est indiqué ci-dessous :

B

C i - f

Avec :
!* ; !'••> ion cxpnmée en inmlig.
T T' i:ipcr i i ' i r c exprimer-en °( '

A, iJ. ' v ' • ,>, . -Li tMtes spécifique à chaque corps pur.

LV cette manière, on a pu déterminer la valeur de référence pour chaque corps purs, et
en appliquant ï additivité en fraction molaire, on obtient la valeur de référence pour chaque
mélange. ! .es résultais obteiv.is sont résumés dans les tableaux (3.12) et (3.13) suivants :

L\-icru'.ii,.itiuii de la valeur du (acteur aeciitrique de rclerenije-pour les corps

Composé ~[ MM "1 rt

Uii'l*

Ue.\Lnc

W/nvi

rCi ,17"

Ileptunt' ï UKÎ.204
1

• Tridécane \'

Té "•< ni faîne

Cychhexane

Bt 'n:i'itt?

loiucnc

. Nonan<"

l)i''<-'iitf

Mélhylc'\'flaht.'xaf<.'-'

7i.?.viu

• i 4 , l t > '

K

l_li)7-st)

540,10

67: 5, SU

(>0 1 ,00

.')53,50

7 K , 1 ' 4 5'O.U)

'•2 LU

ï ÎIU5 i

M,;,','.

'-x,;;{"

Etk-'lbcnzt"'Hf 1 "K- if

.S 9 1 .Kl'

^^4,70

f .p 7n

S7J.1M

M7.21I .

fwnttttlt'ctinr \J j_70fi,KO

'ÏV

°c
2.34,50

267,30

402.SU

41K.OO

2SO.M)

2S9,K>

31 S, KO

321,70

1-1-1 ,711

2W, 1 1>

. 144,20

431, KO

K

fl«r

30,12

27,36

16,50

1S.20

40,73

4K,9S

41.06

22,hi.1

T - 0,7 C

Antoine

355.25

.178.2]

473,06

4N4,:n
3K7.45

39.1,51

414,26

T

°c
82,25

105,21

200,06

2 1 1 , VI

1 14,45

120,51

141.26

416,29 143,29

. ' ; , ( ) ( ! - î < / . ï .-

34,71

(6,IK>

14.20

400, S l

412,04

494,76

1 V J . V »

I27.S3

1 S9.04

221,76

5urs constituants les mclmigcs

Press ÎOD

mmHg

1 1 39,270

923,329

309,338

673.7YK

1892,135

•2277.06K

139I.X94

519,95?

'•: '.')''.*

1518,144

13^2,314

224,801

P

Bar

1,519

1,231

0,412

O.K'JK

2,522

3.U35

l ,«55

0,«Z6

(>,.-.)«•.

2.024

I .X02

0,300

P,

0,0504-

0,0450

0,0250

0,0541

0,0619

0,0620

0,0452

0,0362

î i . O L ' f ,

0,OSK3

0,0500

0,02 1 1

eu

• 0,297

0.347

' 0,M)2

(1.2 :K
o.iux
0,207

0,345

0.440

n Itid

11,234

0,301

(1.675

I
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l iibleai: .M .' Oétei mnatum Un facteur aeentru]ue de référence pour les mélanges binaires séleclioiiiié.s

I

;- : Mélanges

M' iîi'XU'1 ' • HqVanc

M; ' HL-II/I-MI' • Tuiiit'iii.-

M.. : i ,-x....- t'ydoïK-x;^-

x nioliiiic

C'oniposc l

52.25

5 Î SS

45.1 1
l-

M, r.t-ii/iSn- t 'vi lolu-H in. ; SX Sd

\"- i lîcxiinc - Ikn/CMf 1 40. K5
"i

.M,, 1 iKknm, U n.iilt t «lu

ivi . l'CIH'l.trVilHi1 - Ml-pliMlc

M, • IK'|ii.mi. 1 iliyliH.-u/1'iii.

M,,, j HliVlhtf../.VL- Ucximc

*••*.• '• l.lli'.'i'ici'./èiii: - Méihylcyclolicxanc

M., M.tl.vky.-U.t.^.M.c Ik-^.iK-

Mu Hexunc - Nina ne

M.. ! Ik-A..,,. lk;,,,mc

M,, | Hirx'.mo - llq>iatK

!
-y ; ; . . ; ! <J(HUllMtlt.' 1 IC.V.IIK'

M;! ' llexanc - Détaiie

M,. Hcii/iïue - Toliionc

M,, j Bcti/èm; - Cycluhcxaiic

M;,. In liiiii.' - Mcthylcycloiiexiinc

M III

II ?S •

47.31

52.22

5 1 .63

49.1)1

S2.73

-1 ' 10

77.07

2. 98

59.34

2 1 .97

82.13

64.41

Composé 2

47.74

46.44

54. KK

4 l .fi

59.14

..S v;

«K 74

*>3.2H

5J.(,K

47.77

48.36

M) 96

17.26

/7.KM

22.92-

97.01

40.65

78.02

17.86

35.58

tu- rétcrencc.-

M^utagc

«, 'JV

(IJ?/

O.J^

0.2117

0. '.'44

iMJi;

f>. î  î

U.i'JJ

. (J..^y

(/._'6«

ajftrt

O.JJJ

f.'.JJA

yjw*
(j.jvJ
O.J74

0.314

0.207

0.306

Une tb's K.s valeurs de rélerenees obtenues, nous avons proeédé à l'application de la
corrélation. iH- ;ontrinuiion de groupes que nous avons établie pour déterminer la valeur du
Uicteui ;K'v: 'ni: .(ui: - ' clique mélange. Les usullais obtenus ont été ensuite «;empai"és iivee
ceux obtenus par ; i ;vpl ie; i î ion d^iu'iv.-; ri-.rR-lïiiions •ve-Mimiaiidc'vs d^r.1-. la îiltérature ' T'.^
tableaux i ; • ' , ; ;-l ; •..]'*) résument tous les résultais obtenus.

'l'ableuii '-•.•-• ^ i!',..-ur;;isi>n des l'ésulitUs obtenus lors tlu ca lcul du facteur acentrtque pour les mélanges

biliaires par différentes corrélations

I

; - • ; . ,>- i iu t 'u

52. V S 47.74

V,. .S'". 4d.44
1

4 5 . l l 54. 8K

Sh .v, T 41.41

40.1'S , S9.14

f l . - J ' ) . 4S.54

1 i '. ! 8S.74

4t - , , ' - ! 53.28

-17 t 52.6K -

•:.. ! 47.77

' ' . . - * i 48.36

4v n\, M» -H,

(. ( H L L ' I i l l U l l )

0,326

0,25]

0,258

0.235

0,269

0,629

0,3X8

0,314

0,3 1 7

0,296

0,286

0.?94

,„„„.,

0,377

0.252

0.28H

ij ,?3( ï

0,280

0,654

0.429

0,3 1 6

0.134

0,313

0,259

II -1(11)

,,,,,,,
0,367

0.218

0,276

0.2 1 6

0,267

0,654

0,425

0,314 ,

0,33 1

0.309

0,262
' " T»,"

Wiittinasin

0,343

0,225

0,275

0,217 -

0,245

0,625

0,409

0,319

0,329

0,300

0,280

n.?'»?.

( '(>ns!iintiniiu

0,3 1 3

0.239

0,240

0,207

0,246
0,617 .

0,375 '

0,274

0..1 1 6

0,296 •

0,261
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M,,

M,,,

M

M l h

M i .

M .„

K? : ;

77.07

2 OU

" 5 ^ 1 4 H

2 1 .97

S2.P

M. 4 î

! 7 >f,

77. KM

22.92

9? O M

40. (i 5
~ ' "

78.02

17. M '

35.5X4

0,1?7

0,339

0,315

r o,n s
0,376

0,255

0,240

0,325

11,17? '

(t. 3 90

0,366

0 , W > 5

0,411

0,268

0.229

0,344

0.163

0,381

0,355

0,154

0.409

0,254

0,2 1 5

0,340

0.342

' 0,361

0,327

0,323

0,396

0,242

0,207

0,338

<V1H

0,326

0,303

0,303

0,363

U.256

0.212

0,295 '

f a t - i : au 3.1_5_:JTakul des^carts par rapport aux_vale_ur_s expérimentales

%AAO vr*YZ

_ - - -.- _
C oirElation1

1 1 ,54

7,51

4,06

M...Î9

, f ».<?

'• 1,57

, , 1 0,X5

n 6,62

1 . 7 l

,4 KOI .

i IPn _,<.!..

1 6,71

1 0.53

u 1H,96

15,83

j_ 6,19

M [~ 8,46

,.„,,,, '
17,49

7,07

16,00

1 0.06

14, 71)

1 1 ,86

I I ) , M

3,69

4, K l

3.50

12.61

1S..S2

16,31

1K.54

21.62

1 0,04

14,68

10,21

12,22
' 14,46

Lco-Kcskr

I4.Î6

1 2,26

1 1 ,24

", * e I

10.77

•).(,6

2,67

3,13

2,35

1 1,33

13.53

15,1 1

1 9,97

9, 2. S

19,08

3,43

] 0,90 .

12,55

WoUinasiri

6,86

17.09

1 0,95

4,76

0.5K

6,59

l I ,4l.

2,19

0,46

4,28

9,K(,

6,16

7.66

6,15

9,48

22,87

0,34

1 0,24

9,62

Constant inou

2,29

1J,BO

3,07

0,02 1

. \,W

2,27

4.M

1,81

1 .0 1

2,BK- "

3,45 -

2.05

2,73

1,88.

2.69

2,79

18,65

1,95

3,85
5,86

*- Mélanges ternaires :

Nous i '^ons :!'k>plé In même démarche que précédemment pour le ci'Jeul des vnleurs
Uc CCU'TCIICCS ÙL'S t . t i 'ura accntrigucs. ci UUMS avons rcgioupcs les rûsuliais duns le lublcau
(3 l ' i K Nuus i loiui ' i i is également daii\c ;;ihloau ', \t les écarts pa- r.ippor! à l\-x;>ér iciu > . ,
enregistré.; rx-ar ':haoue mélange ternaire.

70

I



ili -Kiwt-'1: si'nient Je nouvelles corréKitions de contributions de groupesf leurs applications

I

n. * <ii]ip.r.i::.nn ik-s rôsiiliniMilik'iiiiN pai uppliuiiion des luiiclatiuiis pour les mcl>)iigi'!>ter nuire*

Tableau 3.17 : Calcul des écarls par rappc
| -T •-- • -T '
1 N" ' ( ' i i r i d i i i i u ' i Propuscc l-ilnuslct
[ • - •

:- vl

L-..v'.1 ...

1 M
1
L vl.

VI
r "

M,

0.773 " 12.496

2 7, -'98

8,729

7,556

5,027

8,660

29.369

8,756

; VL, • 1,400

1 M ; ,

, .a , ;

5,26.9

1,418

S. / 1 !.
.

.(5,705

14,061

2,871

0,351

10,576

33,241

9,255

2.390

2,3 J 6

13,505

i 017

rt aux valeurs expérimentales

Luc-Kepler [ Waïaïuism | Consiatuinou

10,756

35,f>05

8,59 |

• 5,215

4,765 .

8,192

32.558

7,385 l 3,002

29,5 1 3 2J46

5,609 1 0,803

6,376 12.716

9,577 9,169

13,393 \0

34,548

12,265 13,806

3,449 | 3,183

3,271

1 1 .45.3

4,771

0,826

4,939

ï,943

1

_

3,116

9,636

0,310

1 ,-OhO

1-.824
•- -

0,4X6

---

%ÂAÔMO\£N

i

1

1

1 1 ,675

4,722

1,327

1,704

5,99 1

7,870

9,66l

2.402

2,706

5,789

1,749

9,134

L 4'.."*7 j
r -, Ui,

10,526

2,430

3,469 .

1,161

3.958

9,035

I2.2S8

'.',9V-

9,825

1 ,568

0,797

6,298

2.3K8

9,297

4,« i'.:

''.234

10,384

9,752

1,467

6,381

- . 8.5K4

5,201

1

Tom^r
. . . . .

Hexane . .
t k- \uili:— _. __.

v yCIOlïCJUUlC

Hepum..-

Ikpiatl i ;

Hep la 110

Ben, 'eue'

Ben/eue

Ben/ènc

1 leplatie

'Indécaiic

M,-;. . .

rtmipoi.:.1

Iriilttaiif

ÈïL'EI/Ltl,.

l t . t U t f . K -

H:.::."iK

~

V J n i l O i . i i i i

lolLK"-.-

l-ihyllx-.-.-.^--

Hhyibc;i/,L-:îe

'1 ndccunc

t . ( ) | i ^

U,.,,UM,J

l

39,.i5

JndcuiUK' 47,42

!i,-xi..u.- j 32,32

MciliylcvdolnjxaiiL

'i t i nom-

M'-ll ykvdulicxii j ic

l 'y. l i i i i o \ i i u c

K'hylbei iXfine

1 - ' i t i i inc

31.7

7.4.7

27,94

24,2

29,2

29,18

Mcilivît vclohcxnat 29,06

li-x^ni;

(,'ydohexaiii: h. ;/i-iic

.llcpuiiu; Dec:—: vL- i l f i l i -i-ioK'xiiac

Dec J ne

Dec a ne

1 lllki.mil.'

tn défit ne

Cyi- t h . - - . t i u

Mi t- . ' i ' . iy

1 olucivj

I r l i K ' i - v

Bfii/.cnc lokic.'K'

Hcn/ènc llllllt'1'.C

Mctl yk-vr t i ï l iL ' .x i ' i io

1 - i H H - I l i -

K i l - . v î en/..1""

\.H-t l iy l i ; . t l n l i L - ^ i i i n 1

l icxanc

37, 2 K

15,3

20,23

24,1

22,4

K, • ' '

34,2 1

MCtll 'i >ClnllCMUI(J , 31,69

"..niiil.1

34,08

25,4

38,21

42,97

40,11

37.85

37,22

62,5

52,54

21.8

37,31'

31,87

42,32

4 4 , 1 9

42.14

27,^7

23.73

22,38

«..nmM

26,57

27 , IK

29,48

31,18

34,7')

34,2

33.59

8,3.1

18,39

40,92

47, H

47,9

33,67

16,11

15,46

. ,( ' .14

42,06

45,93

-nHiVm-o

0,352

0,356

0,234

. 25,85

|_ 0 ,?X<J '

0.255

0,UK)

0,290

0,299

0,26 1

0,382

0,268

0.3.37

0,284

0 , M 1

0,36i

0,295

0,278

0,250

p,'!Plir'
0,355

0,453

0,254

0,293

(1.271

0,278

0,396

- 0,264

0,303

0,275

0,387

0,291

0,359

0. 104
"

0,319

0,29 1

0,27.3

0.265

hdmislcr

0,396

0,483

0,267

0,307

0,288

0.282

0,407

0,263

0,29 1

0,255

0,434

0,292

0.354

0,299

0.29X

0.320

0,287

0,294

. 0,246

Kcsk-r

0,390

0,482 '

0,254 •

0,300

0,276

0.277

0,405

0,254

0,288

0,253

0,426

0,281

0,357

0,297.

0,32.3

0,2X5.

0,281

0,240

Wiilnmi

sin

0,378

0,46 1

0,247

0,246

0,26?

0,290

0,41 1

0,250

0,289

0,259

0.401

0.27H

0,370

-0 ,3 iy

0,325

n H,S
r - - " . - •
, 0.29X

0,260

0,244

l l I l iHI l l

0,342

0,441
-

0,232

0,276

0.26.3

0,244

0,378

0,263

0,299

0,260

0,375

0,267

0,322

0,?70

0,323

0.291

0,260

0.229
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En examinant les résultats du tableau (3.15) et (3.17), nous pouvons dire que,
contrairement aux corps purs, la corrélation de Constantinou donne cette fois ci, les plus
faibles écarts, mais cela n'exclut pas le fait que la corrélation proposée fournit des écarts
acceptables et peut être considérée comme étant efficace pour le calculs du facteur acentrique
des mélanges binaires et ternaires.

• REPRESENTATION GRAPHIQUE DES RESULTATS :

Les figures (3.13) et (3.14), donnent respectivement la variation des écarts par rapport aux
valeurs expérimentales, enregistrées par application des cinq corrélations que nous avons
utilisées, entre autre la corrélation proposée, pour les mélanges binaires et ternaires étudiés.

%AADdes corrélations pour des mélanges binaires

Mélanges binaires

"/oAADdes corrélations pour des mélanges ternaires

-20 -

Mélanges ternaires

Fig.3.13 et 3.14 : Représentation graphique des résultats de calculs du facteur acentrique pour les mélanges
binaires et ternaires

I
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Y, APPUCAT7ONS Alix FRACTIONS PETROLIERES :

Notre dernière démarche consiste à appliquer les corrélations établies aux calculs des
propriété^ w* fractions pétrolières. A cette fin, nous avons utilisé les méthodes suivantes :

1. En tippl- uam In règle d'additivité (relation 3.3), tout en ayant comme données, la
composition tic lai liée de lu traction.

(3.3)

n le ::»:/.;m e composés de la fniction.
x, oî P;T,;-, -f ;-etion molaire et la propriété calculée pour le constituant i.

Celte nu-thoni' n'a été appliquée qu'aux tractions pétrolières légères de type essences,
dont MOU;- C ' -M IM : I I . SSOIN la composition détiiillée.

2. !\ i> . ippliqu.mt la iviiL d'additivité cl l'hypothèse des pseudocomposants : ceci revient à
considérer H;n un premier lieu à assimiler la traction pétrolière à une paraffines, puis à une
naphtè, e et ens.iitt.- .'. un aromatique, ayant la même masse molaire que la fraction pétrolière,
et en cx>nn:!::.s--!it U teneur des trois familles correspondantes dans la iraction pétrolière, nous
déterminons L piof-: ;-'ié de la traction pétrolière par simple addi t ivi té frffaii<ml.4) :

(-V4)

I

Ave-' Prop : la propriété de 'a Iraction pétrolière qu'on se propose de calculer
Pron.. • ' - o o i v piopA : la propriété de la paraffine, la naphtène et l'aromatique

représentatif de la fraction.

3. Lin adopta-ii. la même démarche que précédemment, mais cette fois ci en considérant la
paraffine. Sa naiïhtiiv; et l'aromatique ayant la même température d'ébullition que la fraction.

V.l- CA^ACTSKUSnQUES DES FRACTIONS UTIUSEES :

hiu iv i i ln -

,1'. }.,ii|ii|...

1. ''.'.'
65 - 70

Z Vf

'.1/J M;'J ''

i.1' asile •>
• ( ) • '

'•' f>f)lO

i" M) 7 3

Douai* à
I S ' V

0,6844

06618
- - --

0.80 M

Indice de riilniciioii
/( -'"
"

1.3925
i 3N()f>

— -
i.456?.

ipcr K
( N / M )

Point d'aniline
( U C )

- - - - - - - - - - • —

vs^teuiiTr
lest)

-

-- --
-- . . . . - •

L_ Fî

"" -FT"n
Fc'
F7

f;s
F.)
F,o

/ft:- . ' . • • •
J75 <M

M) !(>:
- •

^50- J 7.i

.ï ?/)-.? 7"

• • /W7

n.tiMH

-• •',;'? 7

0. 7340

0.8416

i>Kî>.i5

0.7947

O.Wlft

0.8946

0. 73N3
0. 7965

083785

0.8556

1 '•' J
1.5035
1.5126

1 1.4162
1.4466

1.4713
1.4794 j

-73

"

-1
_

0.023
0.0261

0,0281
0,0285 .

«>J .A

-

-

-

/.7.'

^_ • ' _ . . _ J

^
.

-

-

-

I
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Kn uilisaiU dilïérentes corrélations penncUunt la détermination des caractéristiques des
tract ion: , p^ l iu i i i ies , ions avons pu regroupé les données suivantes :

N°ù;1a
triiction

r V i """
i ,
F,

1-4

F,

['•'o

lF l

. '_.>m-' -siiion _, Masse

",ar -...s j %A molaire.

-; v;

(.2.52

!>2.4» •

;»«.<;

r?6'0 11-17

i b . J U j . '1 .16

?';.-;;; ; 1 2.1)9
"-,. - " "

... ... ^ . . . . ...
«2.05 U, "4

" """ ; .. .".- -,.,,

LF_-i.._ ...r r i o
7 1 .02 2i..ll)

jjij.us 1 ::.i7

. . . _ .

; . i y
5.97

6.66

OT.58

S 1,20

i r .K. i i !

154.H7

' 313.397

43X.85

; : ; ." , :
157.30

243.64

283.59

'température moyenne d'cbullition °C

U 1 1,., 1 ' t . , , 1 'U 1 IIKl V,,,, 1 ,...

5 12,5 42,5 57,5 80 0,75 42,5

165 173.5 207.5 224.5 1 250 | 0.85 |207 .5

i l lulv

f>7.5

42,5

22S

205.15

. | 377.5

W)

Mi

165

250

Î20

395

8H.1;

173.5

262.5

325.5

455

: ->: .5
207.5

312.5

347,5

485 530

1 Ï9.5 ! !h5

224.5

337.5

358.5

250

375

375

1.5 455

0.85 ' 122.5

0.85

1.25

0.55

207.5

312.5

347.5

454.6

1?? 5

207.5

3 1 1 . 5

347.5

Olfn.HMINAIKWt>L LA f. Mi ION

Nous yvuns utilise, en l'onction des données que nous avons sur les tractions
L-ro, a étudier, soit la ii-othude de Kia/i-Dauberl , soi; la méthode n.d.p.a, que iious

donnerons ci-aprc/i :

'r Méthotic (ii1 kiu/J-Daubert :

Pour M< 20il ( îïactif»!- l(';;ci-i: ) :

%JJ J7.Î.X7 40S.29SpGr+l.470m
% N - - 15027 ! 2 l 0.152 SpCïr 2.388 m

• Pour M> 2(W ( Iractioià iuurdc ) :

U/UP - 198.41. - 27.722 Ri - 15.643 C711
0,«;-: - r . ' > . / 7 /0.174 Ri + 6.H0048 C/H

uvec :

"
HKI

-1.475)

74

I
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Mi'thoik n.

)/ - 4 7 0 4 x J - 0,31 5x 1>A HW4.3

',/; i H 4 0 . l 5 x t / 0.-16 l l )x / V f i 1662.2

DEILRMINA UON ae LA IK

f\e tîii, nous «wons utilisé lu corrélation de Hcrsh, qui donne la masse molaire en
tbiiclion de la ! ,Vi> ei ùc Pindice de rélraction :

DETERMINATION DE LA :ELMPERATURE MOYENNE D'EBULLITION :

Lu teirporalure moyenne d'ébullition a été détenninée, soit par le milieu de
l'intervalle d'éhulliiion dan:; le cas des tractions pétrolières étroites ( tractions n° 3.et 5), soit
à partir de V^.hacui' du Whilier (figure 3.15), où la détermination des températures : to, tio, tso,

t?o et lu» est ncoessaire.

I

[•il-. .VI ï Abaque du Whiticr pour la détcrmiiuttion de la température moyenne<t:ôbuMition
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V.2. CALCUL DUS INDICES DE CORRELATION PAR LA CORRELATION DE CONTRIBUTIONS DE
GROUPES iE

*;• 2- rac'Jons ï

* Premier*; friction

II s y^it: en ia,;, d'une fraction étroite légère, dont l'analyse par chromatographie en phase
gazeuse (CPCi) J . tUriné les résultats regroupés dans le" tableau (3.18).

I
I

ù Kesuîliil'. •,!'- ' 'ar.^yx; |iai ilLiomuto^uiphic eii phase

1 ibk'iiu 3.1 H : Kcsulttit.s tic riwalysi: par O'* i du' la tract ion pétrolière

Noms

'Jv:i»pci lia nu >-2,3-l_)iiiicthy!butaiu:

2-M -'hylpcntunc

.'.-M liylpcnliinc

2,2 Dimcthylpciitanc

IvU.; ,'icyc!opcnt;mc

2,4-Ljirutîthylpcntane

7,2.3-Triméthylbutaue

Bi:"zùnc

3,^-i)iiHctitylf.cii*aiic

'Vsl-.-'lOXHlK'

^-MOthylhoxanc
\ ( )iiin.1llivl|n'Ml;iiii.'

1, i -i.yi)ticlliykyclopcntant;

( M •iliv!l'<.-\.iiLL'

i tr;ins-3 Oiiiiélhylcyclopctitiinc

1 ii1 3 Diinûihylcyclopcniaiic

l-t'Mih.-2-DiiiiéthylcyclopciiIunci .Mîtliylcpciitanc

Total

% massiques

ÏM ~~
0.14
1 ,()6

13,25

10,0',
49,18

0,00

8,64
0,64

0,15
* 7,23

3,47

0,32 '
0,1.1 -
0,12_
0,23

0,06
0,05
0,07

100,000

LJ i)éii;r,r.!iiiiEion <.!c ! indice de corrélation de la traction par la corrélation proposée :

Nous vns .ippliqiK !a corrélation de contributions de groupes que nous avons
établie pour eiiaqn, constituant et en utilism'. la règle d'additivitë, nous pouvons évaluer
l'indice do ::-".Téîat;.o:1. de la traction pétrolière Nous avons comparé ia valeur obtenue avec
la" valeur dciciTiiii-ic à paitir de l'indice de rétraction mesuré expérimentalement, en
appliquai 1:*- ': U-ti-'-- vivante : .

n2-
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I

Composé
i.i'-'li :iu-

n-l'iïi'tane

?.,? !)II,K ''lyllKitjiiL-

v.'y, loncu:ani.-t 2,3-Diincthylhuiiint:

3Vail>i,,ci!!unc

i > Ik -N.Ul>

?..' OHM • UyljX'iilHiu*
VO-.liylcyi lononiiiiii;
1,'4 Diinaiiyipcntaiie

2,2.3-'li:mi.;h;!!Milaiii;
H' II/I:ML'

1 ---

? Mcl!i*'tlK'.\iine
• 2 ï -niir.:*t!iylpL'nîane

1,; -Din^tlivlcyclopentiinc

.Vivlctl'1'! icxanc
, . , . - r i i

l-us-3-Dimclliylcyclopcmiinc

l'iians-Z-Dimclhy'cy.-lopcittanct 3Ethylcpcntanc

Indice de corrélation du mélange

Indice de corrélation expérimental
%AAD

% niass
0.80

U8
0.14

10,0l" "

- t y . i K
0.00

8,64

0,64

0, 1 5

7,23

3,47

0,32

0,13

0,12

0,23

0,05

0,07

100

Corrélation
0.2 i 4
0.219

0.232
0. V ' î

fA-'J.v

«,.rt6
0,24 A

0,234
0,239
O..W9

0.257
0,231
0,239

0.254

0.235

O.W

0.253

0.23
0,238 '
1,56

, N-.MIS v.,w(.tii:t bien, que l 'applicat ion de la corrélalion proposée fournit un résultat

iissi / iu'i.x'p!pi!ïlr v,i l 'encui qu'elle a donné par iapport ;'i rexpénence.

» Ocuxièmt fracj: un :

u Késuii,us '.i j l 'aii ;ly.,L* par cliromatographie en phase gazeuse :

Les résultas '.['••. l'annlyse par ehromatographie en phase gazeuse, sont donnés ci-après :

Coin ixi.iit ion (létaillét

Paraffines

Butane

Pcnlanc

! lexane
l Icptanc

Isopciitanc
2.2d.iTuMC

. 2.3dimciC'4
2nK4tC5
3nictC5

i 2,4 dimctCS
2,2,3 trimctC4

% massiques

1,47
25,87

25,41
- 0,12

10,57
0,49
2,75
12,53
7,34
0,46
0,07

77
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1
1
!i;

i
!
\

i

2mét('(>
3mélCY)

Naphtènes

mctCYt'5
CYOi

l,ldimeihylCY('5
l t r a n s l d i n K ; t f Y C 5

l-eis-3dniu!tCYC5
1 (i ni . . .Miiii i-l l Y< "<

'nu-lhylCYCh "

Aromatiques

liz

0,5
0,31

4,81
2,46
0,1!
0,0<>

0,07
"J.!
0,12

4,33 ' ~

LJ t > c , e i i i i u i a L H ) i i '.le > ' inùicc de conélulion de la traction pur la corrélation proposée :

Lui aùypU;: t lu nénie démarche que précédemmer.:, nous avons calculé l'indice de

corrélation de là irac'.-on n°2. Le U'b'eài) suivant regroi oe 'es calculs obienus.

• tiiïlpOXé

liutane

PimUiiîC

I k - x . n c
Hc!>";nic
•:/_•[.. iri.iar-v
.?,.\î:i'".1.tlivl hutain-

?. ' .di i r i . ' r l r ' l -hviKinc
. I l l v l l l V ' '' '11', > I U

3mi;ihv' -pi ntar.L
, * 2.-'. Jn.u ' î ihvl-pcii lanc

2,..' . " i i ' i i i- lii^l-butanc

2":: ' ' l iyl- ' ! . XLUIC

rm:u:hyl-h 'xanc

Mô'liyl-^Vi lopcnïanc

t.'y'oïicxa- e

i , u ; i i i i i ' t ' - .> ' i-yï/lnpi-nlanc1

l t i , i . i .s .Ui:i i ic l ! ; ' . ' i ,yi.-lnpcnlîiin;
1 - f - - . .dtirHhyt 'Cyekipoii lai ic

1-ii.iiis- 2 • lUMhjrl-cyclopcniai ic

Méthyl-cycioliexanc

fiî-./cni:

% massiques

1,47
25,87

25,41
0,12
10,57
0,'4()
2,75

. ..̂ . ,

(),4(.
0,07

0,5

0,31

4,Kl

2,46

0,1 1
•onoi;

0,07

0,12

0,12"

4,33

/- mélange

1- expérimental

%AAD

corrélation

0,205

0,2 J 9
0,22 H
0,235

0,214
<).???

0,232
1 1. JJ.i__,__

0,2 J4
0,23V
0,231

0,235
0,246

0,257

0,254
O.j'jj

0,254

0,253

i',261

0,2X9

0,228

0,231
1,603
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I

i

I ;. v : i i ; ; ' - i ; u i u M piopusée M- tévèle cl lu: ,Kv puni le calcul de l ' indice de corrélation tics
fractions légères qu'elles soient étroites ou larges, vu les faibles écarts qu'elle fournit.

' I .: 'M!V^C f ) i i ' chromalogiaphie en phase ga/.cuse ayant Ibuniit une composition
détaiUée Ji; Si; ira • ion, a certainement contribué à minimiser les écarts par rapport à

I l 'expérience

I **» ï''ratt;ons moyennes ;

" Troisième j ractio» :

| Première méthùtlt ; Détermination de la parajjîne, la navntène et l'aromatique ayant la
;rn'me masse molaire une la f-action pétrolière

I a Nous sîipr-^soTï-'.nuc la fraction pétrolière peut être assimilée à une normale paraffine de
formule globak . CnHZll+2 et qui possède la même masse molaire que la coupe que nous

La masse molaire se; ail égale à : 14/j + 2 = 168 ^> n ~ \5 « 12

u La sinjrinre de l'hydrocarbure naphténique est obtenue en prenant en considération les
v-ompusé1; cy;liïj.;es avec une ramification d'une chaîne hydrocarbonée linéaire :

I Le composé correspondant aurait donc pour formule chimique: CnH26. La voleur de son
indice île coi i c l a i n n calcule pai la c i n i e l a l i o i i pio|>osce est de : I — 0,253

l
I
I

Le comoosé corropondant aurait pour formule chimique Ci2H24, ce qui correspond au

I n-iiexylcyelùUxa'ie. dont la valeur de l'indice de corrélation calculée par la corrélation
proposée est \ 0, ')^B

'y Pour rhydix/ci'.-bures de type aromatique, et dont la stnicture sera répercutée par la
molécules de IVP" :

^^X— ( f i l ) en

oT 2 m '

Nous obtenons une valeur de n égale à 5.42, ce qui fait que nous aurons à'considérer
soit-Je n-hexylb-jiiyi 'iie, so-it 'c n-lieptylbenzène, dont les valeurs des indices de corrélation
ciïlcu'é^ n:;r [-• i;i>rrt l;iiîon proposée seront respectivement de I = 0,2898 et de ï -- 0,2899.
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A 1:0 sUidc, nous pouvons calculer aisément par additivité l'indice de corrélation de. la
fraction, vu qui noi:'. disposons de la composition ainsi que des valeurs des indices de
corrélation prc'ires ;' chaque corps purs fictif. Selon que Ton considère le n-hexylbenzène ou
le n-hcirHylhcn^ène, iuus obtenons les résultais suivants pour l'indice de corrélation de la
traction pé'.r(:!i-:r'-.

] / calculé

i ;i,'eur 1

Valeur 2

0,27)4

0,2715

H e\p

1,456

i-exp

0,2719

%AAD
0,18
0,16

f)i'H\~it''rtti' ntt'îkodf • nrifi-tninaiion '/r /" /vm////m'. la nti^ftfcnr <•/ l'di-ntmiiitfui' , ; ivi/i ' lu
menu' it'rnpi'ruturt,' d'éhullilion que la jruetton pétrolière

I

Pour m te méthode, nous avons tenté de trouver dans la base de données dont nous
disposons. IV1 -yd^-carbures.appartenant aux différentes familles (paraffines, naphtenes et
aroniatiqui'sï et aywit la température d'ébullit ion qui se rapproche le plus de la Tmav de la
fraction ei..:y.-.*<;t:on. Par la suite, nous avons utilisé l'additivité pour accéder à la valeur de la
propriété que nous \s estimer. Nous avons regroupé les résultats obtenus dans le tableau
ci-dessous.

'intfx >.\ï avant k\ '*'„;.-' r que la fraction

l'un' llk-

Napt .-!.IIL-

\roni-iiiquo

Nom du compose

\\- \"

n l i cx^ky t . index vu'

Hcxylh juzciic

Température
d'ébullition (K.)

508,61

•W7.H
499

Valeur île l
calculée

0,255
U.1W \9

Et par addiiivué, nous avons obtenu les résultats suivants :

/ calculé
0.270 0,271

"/oAAU |
^O.SX |
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I

Première titétfn de ; Calcul <."c.v indices de corrélation des trots pseudocomposants Je même masse
w.s'aire que la fraction

\m en lunl que

l'ilUllIui

Niapiitôno

Ai.'Uiiiti ; (J

MimillIC Je lil|i>OIIC '.il.' l<i Cil. IIIIC

linéaire
II
4

4

Vak'Lii de l'indice du i.uMcUiluni
ulcuiéjîar 'a corrélation

11,2.') l

0,265
0,289

Par simple lu id i l iv i lé , nous évaluons l ' indice de coriélation de lu. fraction pétrolière.
Les résultats obtenus sont donnés ci-après.

«' calcul

1 calculé
0,261 ___[

it exp
1,45 . 1

l-CKp

0,268
%AAD

2,63

D'::;-ri::. IL^ -•.:^:;ltats obtenus, la corrélation de contribution de groupes établie donne
de faibles ccarts p;u support à l'expérience et peut prédire l'indice de corrélation de la fraction
pétrolière cr1. cjueslii>n.

Calcul des indices de corrélation des trois p$eudacamposants de même
tftHjiritiiitrt' d'èlmllifn>n </tif kl frrifiiuti

t 'oiiipusè uy; ni la i

P

.iciiic r iuav que la traclion

i ra ftï ne

,\:,plitoiie

; v >matique

Nom du compose

Octane, 3,3-xliethyl-
n-peiitylcyclohcxane
l-ethyl-4-

propylhen/ene

d'ébullition
47K

476,8

47 S

Vy.le.ur calculée

0,251
0,265

0,292

- Lin appliquant Tadditivilé pour les trois corps représentatifs de !a traction, nous
obtenons les ré su Util.-, v.-.îv'

i Résultats du calcul i

1 calculé
0,279

- , CXp

1,45
I-exp
0,268

%AAD
4,01

de la nouvelle corrélation de contributions de groupes aux fractions
pétrolières moyennes aussi.bien étroites que larges, a donné de très faibles écarts par rapport à
l'expérience, selon que 1Yn adopte la recherche des hydrocarbures fictifs- ayant la même
:nus:,c i:io';iiîv ou l ï i - - : ; i alors la même température.d'ébullition que la fraction.



('httintrc III -l^taltiisscini-iit ,-v uouvi-lk-s coiTiMiilions do cunlr ibul ion» de groupes irl leurs applications

I

1

1 ^ calcul par \-\e méthode a donné des ecarls plus grands relativement à ceux
ohicrn'js p;i: lu première méthode, ceci s'explique pur tu difficulté de trouver des
hydrocarbures ayant une température d'ébulluion proche de la température moyenne

de la coupe <,;i question.

lourdes :

Irac

\n des Jeux méthodes de caractérisation à cette traction a permis de

calculer des in.-lices uc corrélation à partir de la corrélation de contributions de groupes
établie.

Les résultats ootenus sont donnes dans le tableau ci-dessous.

Première méthode
Fraction eu <inn > ~ - '> rc c> - • :bone de la

i|U'.; (.hai-'V linéaire
Paraffine 1 22

Aromatique | 16

Valeur calculée
par la corrélation

0.266

II? 90

Deuxième méthode

Nom du composé

n-tricosLine
eyclopcLilaiie, licpladccyl-
hcnzcnc. hcxiulccvl-

Tcmpcraturc Valeur
d'ébuUition | calculée

653.2
ibSO
650

0.246
>0,2(>9

0.290

Les ls.y^ de ' ' . idi l i i ivi ié sont donnés dans le tableau suivant :

n cxp

1,5035

I-exo

0,245

%AAD

8,52
L__l2j7.

" Sixième frgçtio/. :

es :évjllais obtenus pour le calcul de l'indice de corrélation sont regroupés dans le
table-:'u

i;*rco:ii re méthode
l-'ractioii en tant | Nbrc (<; cmtK'-nc de I Valeur calculée

[TT.̂ 1̂'1' . i " . TAIT ~.
i Niinhtcnc , ~^i_ -- .- i. -— . -

0.291

\e méthode
CL

ion
Ntiin du composé Température

; (i'(itiuîStt;.ui
n-hentri «contant

rcyclopentanc, pcntucosyl-
bcnzcnc, tctracosyl-

L 73().s
729
732

Valeur calculée

0,270
[_' 0,271

. 0,291

Les lésuHats ùe Tadditivité sont donnés dans le tableau suivant :

èH: méthode
c méthode

1 calcule

0^2735
0,2730

n cxp

1,5126

l»cxp

0,300

%AAD
8,93
9,09
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Nous remarquons que.pour les tractions lourdes, les écarts enregistrés par rapport à
l'cxpvi ICIKV po»M Uv deux n-éliiodcs, sonl impôt lants cl vancii t cuire N à 12"'.-. C'eci peut clic
exp'iqué p-r U tï»ù que les hydrocarbures purs tïetiis sélectionnés ne sont pas représentatifs
des deux !ïaui.i:ms pétrolières. C'eci peut être dû aussi aux incertitudes commises lors de
rulilisaii-jn de; con Valions permettant le calcul de la composition et de la température
moyenne .rcnulliî io" (dans le cas de la fraction large).

Les rc'Mïk:-.:-', a" application des -deux méthodes de caractérisation de cette traction
pétrolière s<>nl : cgio'. nés dans le tableau ci-dessous :

Fi-*mii£re mcihode
(•"raUion en i,mî Nbrc de c.irbotv de la

1'-'̂  .— , . _ Vl'villlt:J.l.llHl.r.*;

Paraffine ,_ H
Naphtc.uj | J^

Aromatique . 1

akul
Deuxième méthode

Nom du composé
jl'ébullit!Oi3l___caleuliie
__39S,K? \

_ ^ ^-/-_ : cis' ' ̂ -d'^ciliylcyclohexanc _. 396,(>K ] 0.^57
0.241 ! n-octanc

Tempcratutc Valeur de 1

Les résul'"v'. <'. IV-'-'^'ité sont donnés dans le tableau suivant :

IllOtlllHlc

0,246

1) t 'Xp

1.4162

I-ox,p

0,251

%AAD
2,o>;
L_8:S

I
I

| - l;riii.-tiur, eu unit
j__.__. .. -!.ux . _ ;

_ u''1. "." . |.
Naphtètv !

Aromatique

méthode "e unième méthode
dr ..nijor.: de lit

[laine linéaire
i 1

4

5

1 calculé
[.

0,251

0,258

0,289

Nom du composé
1
duc;iiii;,.3-elhyl-
1 -heptylcyclopentene

| l-butyl-2-methylbcnzenc

TuniuOiaiurt:
d'ébullition

48 i , 8 j

492

4KI

Valcar de 1 1
calculée j
0,254 j

0,264 :

0,292 '

Nous ave-:--- "•;j:ir.->u;-ji. î^s résultats de l'additivité dans le tableau suivant :

r e im-> i ' - méihoti?
Doi.xici -' méUiodc

calculé

0,255

n cxp

î ,-i4w>

l-exp

0.2 66

%AAD

4.35
3.10

I
I

méthode Deuxième méthode

11

1

(|i l ion on t;i!?'- !
que 1

S'aiiilline '•

N;tplitCHe !
- 1

t ti.iine liiicairr

17

10

11

1 1 filleule Nttni du eoin|>osé
1 " j
] 0.2619 n-Octadécane

1 0,2651
[__0.2903

Dodecylcyclopentaïu.'

benzène, undecyl-

TcnipiiraUirc
d'ébullitton

589,4

Valeur de l
calculée
0, 2629

î 5S4.3 __|_ 0.2659

\6 | 0.2903
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Les résultai:- d-i* Padditivité sont donnés dans le tableau suivant :

1 calcule

méthode I 0,264

! LVuXK'p.ic methodu^ [ __ 0.26.S

n cxp

1 ,47 1 3

l-L'Xp

0,279

%AAD

5,40

5,07

Dixième friiet

Les icsuiu;,;, L;^ I . i t iuiiivilé soiii donnés dans le Lableau suivant :

| 1 calcule - n cxp

r'iiMHiCIX' inciltuilc

DruxiïiK,' mcti'.ode :
°'2(>7 1 4^04
0,269

1-cxp

0,2ï..l

%AAD

5,84

4.9S

Fi't'raiè.t méthode
Fr';'tion un tant | î^brc d': tarhonc de la

que : i ch.T.*; iiucuirc
I'ar;iffinc : 20

Naphtèui; ; 1^

Anni!Hll:|ln- | |.|

l calcule

0,264

0.2 f) 7

Deuxième méthode

Nom du CDiupOMi

licncicosuiic

cyclocicosanc

II _'</u 1 , 1 ilipliciiyioi. laiic .

Tcnipcruturc
d'ébuilitiyn

629,7

621

<>!> ;

Valeur de I
citlculÊc

0,265

0.266

</..{/<;

Pour it-; , quatre dernières tracLiuns (Iractions n° 7, 8, 9 et 10), l'application de la
corrélation -le conln unions de groupes proposée en utilisant deux méthodes de caracténsation
des coupes pctroliô es, a donné do bons résultais (les écarts enregistrés par rapport à
r'expéric;iLu var iant ùe 1.8 % à 5.84 % pour les deux méthodes), ce qui nous a.i:ène à affirmer'
la ria'iilîic de noire corvlalion pour le calcul des indices de corrélation des Iractions
pétrolières traitées.
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V.3. CALCUL DÈS POSIONS SUPERFICIELLES PAR LA CORRELATION DE CONTRIBUTIONS DE
GROUPES ETABLIE °

Nous avons considère "es quatre dernières tractions, dont on a pu luire les mesures
t-x [HTM m-'i!- .> !«.."-. de Vivions super fi»; ici U-s Nom donnerons ci-après, les résultats de nos
calculs api es avoir applique à ees tractions pétrolières, la nouvelle corrélation de contributions
de groupes pour la nrédiction de la tension superficielle, en utilisant les deux méthodes de
caractérisatKH"1. des coupes pétrolières. (Lu tension sui>rrftciellt' rst exprimée en dyn/cm)

Les résultais d'application des deux méthodes de caractérisation de cette traction
pétrolière sont scgroi.pés dans le tableau ci-dessous :

1 ' IV .'inièrc nvjthode
; FrdCttOfi I) Ulllf

L_ . . w<
L_ Paraffine
[_ -Naplit-7'ic
! Aromatique

Khrc Je cartxn1 : df la
clu-i.- ;,.--'.iire

8
1

~r " "

TS culculcc

Deuxième méthode

Nom du composé

2 1 .93 [ n-octanc
23.7V* .•is-l,3-dimcthvlcyt.:lohcx;ane
,iv 5C> | L:,thylhetv.-.'-iK-

Température
d'ébu'ilitinn

39j:,S3 ,
^ 396,68 1

409,32""

TS calculée

21.93
l 24.56_

29. S?

l,es résultats de l 'additivité sont donnés dans le tableau suivant :

[ TS nil* nkV

prcMMièrc méthode r 22.68
IK-uxic-iiH.' méllKKie [ 22. 7K

TS oxp %AAr>
1.36
0,92

Huitième fraction :

Fraction en l;tn; Jbrc iir carbone de la
f l i H i i K ' t i n i ' . n r i 1

11
4
5

TS calculée

24.65
25.82
30.55

Nom du composé

deaine, 3-clhyl-
1 -hcptylcyclopcntcnc
l -bniyl-2-iiK'thylbciizcne

Température

481,8 '
492 "*
4KI

TS calculée

25.19
27.20
30.70

, .» dans le tableau ci-dessous, Les résultats de l'additivité des indices de
corrélativ;: ci es t>se.iv;oi'omposés ;

T"

D

:iiMcrc méthode

ixicinc méthode

TS calculée j

25.20 I

- • * 1

TS-exp %AAD •

3.18

O.S!
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I

h in (ion :

„_, _, . _._ _.
FfH'/'iofi en tant

.. A

l'aratlîiu'

NapluèïU*

l ' iciiii t ' ic mclliude Deuxième méthode
Norc ' le carbone ili la

17

10

n
IS calculé

J7 7V

2X.41

Nom du compo;>é

ii-Octiii-léatiK'

Dodccylcyclopcntane
1 1 i i i

Tempi rature

d'iibulluio»
5X9,4 '

584,3

^_ SK<>

TS calculée

•̂  y / J

. "28.74
Jl.7-1

'.le raddiiivîté sont donnés dans le tableau suivant :

1 TS calculée

thode i 28.15
cthotlej 2S.41-)

TS cxp %AAD

U,21

. 1,41

Dixième fraction :

Fraction en (uni 1 Nb'x- c'e carbone do la
que [ cji inuc i inéai ie

Parutllne ' 20
Naphteiii; ; ;

~"! ~" Ï4

iode
e do la ., t, .IS calculée

me 1

«:«

Deuxième méthode

Nom du composé

hcneieositne
cyclocicusuuc

32.25 1 1,1-diphcnyloctanc

Temnériiturc
d'èbulLition

621

j 1 S calculée

1 29 04

| 29.62

619 ! -34.30

Nous avons rctroupe les résultats de Tadditivité dans te tableau suivant :

mctlioile
Dciixicmc niéthode

L'

TS calculer
29.15

e | 29.57

TS exp

28.5

%AAD

2 29
3.77

M;i examinant les quatre tableaux donnant les écarts enregistrés par rapport à
r-cv •' aprr,t avoir appliqué aux tractions pétrolières la nouvelle corrélation de

contribution;; de groupes, nous pouvons dire que le maximum de ces écarts ne dépasse pas
3.8%, ce qui MUIIS confirme la viabilité de la corrélation de contributions de groupes proposée
pour le calcul des te? sions superficielles des fraction pétrolières étudiées.
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V.4. CALCUL uts ACTEURS ACEMTRIQUES PAR LA CORRELATION DE CONTRIBUTIONS DE

Nus.;:, t i /o iv , adopté la mémo démarche que précédemment afin d'appliquer la
l i t j i i ùv eiMiluUnitMi; , de j;ioLipes établie aux. I raclions pclioheies déjà cludiées. La seule

par t i cu ln r i t ; ' -.v^idt d*!'»-; l i i détermination de la valeur de référence du facteur acentrique de la
traction pcu\-i^-«c pour cela nous avons pris soil les valeurs du luelcur accnlriquc exislanîes
dai:s les tables, soil les vak'Mrs calculées par la coi relation de l'ilzer.

" Première fraction^

Après uoplicVition de la corrélation de contributions de groupes que nous avons établie
pou- chaque -jonst huant et en utilisant la règle d?additivité, nous avons pu évaluer le facteur
acentrique de '.a lu aion pétrolière. Nous avons comparé la valeur obtenue avec celle de
référence déterr.iiuv par additivité en fractions molaires des facteurs acentriques des corps
purs consi i fAïii i ' - i de 1 1 traction.

I

I

Compo&'x
i-i'cn'ani.'

n-Pt-ntanc
2,2-DinLCihv;h;i tuiK

C'ycUipculai.. : : , - - ï . > i i ^.- ;!:vlbultiiic

?-Mi ; l t ivlpi.Mii1 1 iH'

.i-M(j!!iy!p'--i- - ' K

l l - l k'X-HK-

'i^-Uiinéthy'pcntanc

Mctlivlcycl'-;1".'!»1 n, _

2,4 Dimclhylpcii! me

2,2,J-'lrmic!ry!1r-...tiinj

H f i i / ô i u 1

( ' V C l O l i ' r <AVC

2 M J!l;,!-!=; •

2,1.-|Jiiin.'i;iy!p l- tit'.ir'j

l . l-Diiii ' j t 'wlcvcMpciitiiiic

3-N'ctliyMicx^n"

l-tr,ins-.VI.-!nic',:i/lL:yt:!'..pcnlaiie
l-ci:i-3-LMnn-!!)y!i:;, clopentanc

l - lninS'2-DiiuOîiiylcyci )pcntanct 3Ethylcpcntanc
Fdi,ifa--j.'5cepir/que du mélange
f-adum acani.-i.-^e de référence

%AAD

%mass
0,80

3,KK

0, 1 -1

1 ,(Xi

n.?s
10,01
4'». I X

r~~ô,oo
S, 64

0,64

0,15

7.71

3,47
0,32

0, 1 3

0,12

0,23

0,06

0,05
0,07

100

%mol
0,99

4,SI

0,14

2,11
n.77
1 0,40
S I . 12
0,00

4,19

0,57

r~ o,iT^~"
R,2R

3,69
0.2X

0,11

0,10
0,20

0,05

0,04

0,06

100

(û référence
0,224

0,252

0.234

'.), i V-t
o.:;,v
0,2 7 ^
0.301
0.2M
0,230

0 W

O.J50

rt..?/«

0,212.
«.J.V?
0.2V2
0,240
0,122
0,2 5 fi .

0,258
0,270

11 calcule
0.231
0.2M
0.?'2
0,220
n. ?x !
0.2 7, S
0, .W5

0,2X3

0,239

o..m
^~ 0,246

i). .'-/ S

W.JA.1

0,3 IV'

0,2 Vf)

0,241
0.319
0.2.19

0,2 5 H
' 0,258

0,283
0',274
3,06

Nous voyons bien, que 1"application de la corrélation proposée fourni^ ;in résultai
ussc/. accv i 'Miole, VM l'erreur qu'elle a donné par rapport à l'expérience.

K7

I
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" Deuxième fracthn :

En adoptant la même démarche que précédemment, nous avons calculé le facteur
acemriv'ue de }-.\n n' ?.. Le tableau suivant regroupe les calculs obtenus.

I

(\fitt (Ht -.'

Butane
I Y n l , i i i i *

HCX.UIH:
1 I C | > 1 . l l i L

î su ne ni a ne

2.2diniL-tliyl-huiii:--j

2,3diméihyl buUni:

2mcthvl-bu!ai:i:

3mét l iy] iK'ntiiiïi;

2,4 dimé' . l iyl-punu.iK'

7,2,?. Iv imcl l iv l Huant.

2rncthy!-tiL;>.iii!i.'

3môthyt-])i,*x!Mic

Mctliyl-cyclopi*^lii:*c

C'yciuhcxain;

I . ld imcthy l - ryc î ' i ^n ta t c

Itninb3diincîhyl-cyclupi. ntane

l-cis-3iliiîiCiiiy!-v;vclopc itatii;

l-tiuiis-2Q!inc'thy] cyL.|i>|:ciitanc

M-jt't; l-ryrlohovj'ric

Bcn/cnc

Facteur ac^ ntrtt-. > du mélange

Factour acentriqtm de référonctt

%AAit

%«im:..s

1,47
. " > , K /

25,41
( » , 1 2

10,57

0,49

2,75

12,53
7, -34

0.46
0,07

0,5 -

0,31

4,81

2,4'(,

0,11

0,09

0,07

0,12

0,12

4,33

100

% tlld I

2,05
!'>.}:.
23,94

(),!()

11,90

0,40

2,.sy
11, SI
(>,9 2

0,37

0,06

o,-;:
0,25

4,64

2,37

0,09

0,07

0,06
0,10
0, 1 0
4,50

1QO

o> référcrici*

0,200
o.j.v1

0.301
<i,.W>

0.22 fi

0,2Nti -

0,248

0,278

0,277

0,302

0,250

0,322

0.322

0.230 -

0.212

0.240

0.258

0,2 5 fi

0.270

0.235
0,210

u» ça le ul1''

0,2/5
<>,?(,()
0.305

"..'•/'•'

0.231

0.2N3

0.2511

0.28!

(Ï.27H

0.308

0,24f>

0.3 19

0.3W

0,239

0,2ù5

0.241

0,259 -

0.2 58

• 0.258

0.284

0,245

0.270
0.26;»

2,43,

remarquons que l'application de la nouvelle corrélation pour ces deux fractions
légères, <k>p.n!j de îaib'cs écarls par rapport aux données de références. Ceci peut être dû au
fait que l'on a adopte comme mode d'identification, l'analyse par chromatographie en phase
ga/.cuse ce uni .1 minimisé les déviations par rapport aux données des tables.

I
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fraction :

Première méthode |_ Deuxième méthode
Traction en imi ] N!î.-.̂ . _ cdrh..- ̂ de j <,, rdthrcmx | w,..t|cu]^ 1 Nom du composé

Paraffine ! \2 '} 0,576 J_ 0,566 [ n-TndcCiine
Naphtènc i - " 5 1 0,465 0,503 , 1 n-hexylcyclohc'xane-

" Âronuitiaue "1 6 ] 0,480 1 0,478 | Hcxylbcnzcne

Température
d'ébullition

508,61
497,8
499

oj référence

r 0,617 '
i 0,465

0,480

u) calculé

0,609
.0,503

r~~6,478

Le:; résultats de l'acdiiivitt: sont regroupés dans le tableau suivant :

%A_AD

! ,01
O.MS 1 , 1 6

I Première mètliode

Paraît! tu:
Naphtcne

A.r(.)iimti(.|ue

Nbre de carbone de
la chaîne linéaire

1 1 *
4
4

u) référence

0,530
0,465
0,437

w euleulé

0,524
0,460
0,435

Pur simple id.litivité, nous évaluons le facteur acentrique de la traction pétrolière. Les
résultats -jbL'.v.i'S sont donnés ci-après.

I
K • ,jlUits du calcul

O":iprès les ;-.!r.i:U,;is obtenus, la corrélation de contribution de groupes établie donne
de laibles ^-:-\'- par support .1 l'expérience et peut prédire l ' indice de corrélation de la fraction

i
Les résultais t l 'uppl îca l io i i des deux méthodes de caructcrisation de celle fraction

pétrolière sonî. Dégroupés dans le tableau ci-dessous :

l*«vnii' rc 'lit'thode
J iii-lum vu i.i.ii Nhn- i ' i - . .ii'toni- i.i-j

, . . , , OJ ré
(jue , 1^ r î i î i in i 1 lii .v.i ' .rc

P ParatVmc [ ' X { 0,
Naplitcue ! ; i ^'

ArjinatiqMC ! 1 0

erence

399

235 ' '

m calculé

F 0,393
0,302

264 J 0,283

Deuxième
Nom du composé

n -oc ta ne
cis- i ,3-vlimethylcyclohe
clhylbcnzcne

Kanc

d

méthode

'cbulluion
398,S3
396,68
409,32

. . . . .
o) l'ctcicncc

0,399
1 °-236
L î>.303

1
1

ut calcule

0,393
0,302
0,37)2"

I
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Les ré'.uUais di. T a ' ' , i ' . iviié soni donnés dan^ V tableau suivant -

méthode
. JCkIMUlIC

... , ,K .c . . . i :

0,392

0 , - U l l

" i .AAIJ

0,85
(M»4

I

Neuvième fraction :

7 radion eu Ur.t
que

Para finie

N aphte ne

Aromatique

ièî'e méthode
•: carbone di;
- i - t u!me l inéaire

^ 0,7_69_

((,662

0,733

ni calculé Nom du composé

Deuxième^ met hode
Température

0,777 , n-Octadceane

0,673 Dodecylcyclopentane

0,691 benzène, undecyl-

T
,, , , ..d ebulutiun

-
"JJ retércncc

Les résiniai1--. de i'aaditivité sont donnés dans le tableau suivant :

ÎTcmière méthode

Deuxième méthode

w calculé

0,K04

0,725

to rél'crciici:

0,810

0,730

%AAD

0,804

0,641

. . ,
w calcule

0.811- O.X18

0^698_ _| JU1_5

0,733 I 0,691

l ) lMi-;;; i !i i i fLMi . ' :

I

; ... non eu tunl que

Para Unie

Naphiène

Aromatique

Première uiciliodt
Nbic île caitioiic Oc

la chaîne linéaire

20

13

M

w retirent*

0,907

0,830

O.K13

W calcule

0,900

0,798

L_ °'KU>

Les résuiuii.-> de radui l iv i lé soûl donnés dans le tableau suivant :

du

(n ni ta eiin.:

0,900

M calculé

i),KX7

%AAD i

^_i3I_ J

Nous I.VOPS appliqué la nouvelle corrélation de contributions de groupes pour les
fractions !:"?..,v,7,9 -;t 10, afin de déterminer leurs facteurs acentriques. Les écarts enregistrés
par rapport - IMX valeurs de références sont en moyenne de. l'ordre de 0.8% (1.37% au
maximum) *v qui >. eut dire que nous ne sommes pas trop déviés de la référence. Ce résultat
pcui C-ire =:xp!iLiué p< : i*.1 (ait que les deux méthodes de caraclérisation des fractions pétrolières
s^ revoient eiVcaocs •:'• applicables en combinaison avec la corrélation proposée.

i
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V.5. TABLEAUX RECAPITULATIF DES RESULTATS OBTENUS POUR LES TROIS PROPRIETES

I

I

Nous avons regroupé dans les tableaux (3.19, 3.20, 3.2l), les résultats obtenus lors de
l 'appl ica t ion des îrois eorréb'ions de contributions de groupes élaborées, aux fractions
pétrolières.

Tableau 3.1 Résultats de l'application de la nouvelle corrélation pour l'estimation de l'indice de
corrélation aux fractions pétrolières

J r .K- fn ' i i "" 1

• wvii'.m n""

1 I . K I L 't. .• ' 1

lm.-h.-n M"!

1 H H l l I l l l ll"*>

1 I .U.U.H. 1 (>

k lilt l l t N t \\"1

t -nici i ink 11' M

1 HUl"" l Il"1)

h r u C L l O l l 11 ' IU

Indice de corrélation
Première méthode

i ' - •

0,2^
0,231
O.J / I

0.26K
0,295

0,300

0,251

0,266
0.27*)

0,2X3

1 calcule

0.21

0,228

. . . . . .

%AAD

1.S6

r .603

;
•

Deuxième méthode
\é

(),. ' . /!

0.2M

0;270

ou '3
0,245

0,255 1
0,2 M

0,267

%AAD

O.ld

2.<V*

K,.S2

«,93

2,09
4.35
5.40

5,84

Troisième méthode
I calcule

<U /O

0,27')

0,25 H

0,273

0,246
0.25H 1

0,265

0,269

%AAD

n . f - H

4.01

12,77

V,0'J

I.S5

3,10
1,07

4,9X

I
I

Tab!w.u 3/2!) ; Résultats de l'application de la nouvelle corrélation pour l'estimation do la tension
superficielle^auxfractions pétrolières

T l ciiNÎon Supt'rllcu-lta (dyn/cni)

| Deuxième méthode
i TS rotërcnvc

23 '

! 26.1
! 2 K . 1
1 28.5

TS calcul.;
22.68
25.26
2 S . I 5
2 9 . 1 5

%AAD
1.36
3 . 1 S
0,21
2,29

Troisième méthode
TS calculé

22. 7S
25.96
2K.49
29.57

%AAD
0,92
0 , 5 1
1 , 4 1
3.77

I

Tr.uîtau ,i 2 i U.-s'.î'tats de l'application de la nouvelle corrélation pour l'estimation du facteur acentrique
tractions pétrolières

"r

Facteur uceu(rl(|ue
"Ittîi "C* ItttftitiftJ*' 1 /J**HA(V/M<' Ht^ftttnit?

oiutïrciii jl i- - ilcu!:
r'ruciiuu iil 1 U.274

Fraction ti"2

1-racUi.ii n"l

hrucl.»...,".!

triicuon n'">

0.2K3

o,j;r, i ' 270
T

i1
Kraclio:! n'7 !

[•racliiiii n"K 1

f n i u m n n ' y ]

— — — . — — ~

' i ' '

'/(lAAI) ] (i) rctescrice u) calcule

2,43
0,522
0,464

0,388

0,388

0,804

0,900

0.517
,0,460

0,392

0,392

0,810

0,887

",AAD

1,01

0,86

0,85

0,85

0,804

1,37

rroiùiètHf mèllicdf
<o référence

0,521

0,399

0,399

0,725

(u uilculé | %AAD

0,515 '.

0,401

0,401

0,730

1 ,16

0,64

0,64

0,641

I
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I

I

CREATION D'UNE BASE DE DONNEES ET D'UN LOGICIEL DE
CALCUL DES CORRELATIONS

I. APPROCHE :

Vu les difficultés que nous avons rencontrées lors de la collecte des données et le
temps consommé l»rs des applications des différentes corrélations, dans le but de faciliter
l'utilisation des corrélations de contributions de groupes établies, nous avons pensé à élaborer
une base de donnée^ regroupant toutes les propriétés collectées, ainsi qu'une application
permettant le calcul facile e1. aisé de plusieurs corrélations au même temps dont l'insertion des
données né?e'-,;aiif.s. ne nécessite pas l'intervention de l'utilisateur.

Nous avons utilisé pour l'application la programmation orienté/obiet par le Power
Buildcr (vî-rsionft 'Sybase), alors que lu base de données a été crée par Sybase SQL anywhere.

La hï'se de données est créée séparément de l'application afin de pouvoir modifier
l ' u t i e 01: ! '"!• ' .>. , d ' - m e manière indépendante et pour pouvoir migrer d'une version à une
uutie. On peu1 aussi centraliser la base de données d'un serveur et l'application dans des
stations <!e t r a v a i l t ;-olution réseau) afin d'assurer une intégrité des données.

Celte itppU'.alioiî/base dé données peut être installée et exploitée sous différentes
plates-tonner, d'exploitation du type, MACOS (Macintosh), Windows (sous ses différentes
génératitjiis '52 bst!--> ut Unix (Linux), ce choix nous a offert une portabilité de notre
a n p ' x a î u y t

V) i:vr: tuel-. développements peuvent être réalisés sur la base de données et sur
l'application, le champ est ouvert puur toutes les extensions possibles, ce qui confère à notre
travail d'-.-.u^cs ouvertures, et perspectives.

On peut aussi intégrer des modules de calculs, de simulation , passerelles avec d'autres
logiciels lie ta.cuN \  l'architecture adoptée (application et base de données séparée).

(>:: pouvai t uès bien programmer avec un langage classique mais nous avons préféré
que notre application soit conviviale et interactive du point de vu fenêtrage et du point 6e vu
efficience Hç programmation, nous avons évité lès-branchements (appels de fonction : GOTO
pour lu iu i i tan par exemple) car les langages de programmation classiques sont basés sur
IVxccuiiorï si^uei cielle des instructions, l'orienté objet est basé sur ce qu'on appelle
'ep'-'V/drivLt:' c-,.sl a ̂ iri, tjLlc jc programme est mené en fonction de l'événement, certes c'est
plus d i l l îc i le (par ce qu'on -.'oïl programmer chaque obje- : fenêtre, datawindow, boulon,
champs de calculs, l iaison avec la base de (tonnées) mais ça ne fait pas restreindre le champ
de dévcioppui.ieU d'un coté et ça facilite la compréhension du code source d'un autre coté.
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Lors d; Ijncrment ds l'application, deux fenêtres apparaissent,-une donnant un menu
des propriétés ;egn - i péc^ dans la base de données avec toutes les unités utilisées (figure 4.!), et
l'autre donnant lys piincipalcs opcratiw* dt notre application (jïgun>4.2.t .

Unités LMilisoe*

1 Menu îles propriétés regroupées

JTfiflMrrni
it de 0-jnnflOi Lonelationt Cornpataisun yoi élément Cofnpaiaisan par Famille

,^j/ Ecole Nationale Polytechnique d'Algei

Cev n Application a été ciéee d.ins le cadie du piajet de lin d'études

tn vu de l'obtention du diplôme d'ingénieui d'Etat en Génie chimique

pai : Melle. Abla ADAM OU db|a adtimouf^yahoo.fi

Quittei l'tipplicdtloit'
; - •' Juin 2002

Fiy.4.2 : Principales opérations de l'application

C\;rnii~if.: ii; (îiuulro la figure ci-dessus, quatre menus figurent: Base de* données.
rorrvlulions, r<Miip;!r;iison par (.'IcnicMi et coniparai^on p;u lainillo.

Nous liiton- ,.\pose chacun de ces menus dans l'ordre que nous avons donné.

I

II. BASE DE DONNEES :

!->! c i i i - fuan t sur ltf«.vt j tic d<>nnècs\s nous situerons dans le champ de la base de
donnee>., où iïou.s trouverons plusieurs opérations :

r- Opérations.
r Rech'j-r^hf par composant.

I



I

I

I

I

tjpitff IV- Création d'une base de données et d'un logiciel de calcul des corrélations

Bn cliquant sur ",wations\s ferons apparaître lu, fenêtre suivante :

La louche 'v^ualixer lu base de données', permet de consultes la base de données collectée
à p;:rtir tic pluMeurs banques de données de renommée internationale. Cette base de données
coHieni \i prop: oies thermodynamiques de plus de 1700 hydrocarbures à savoir : •

Densité, tf.'u.vsv .i\oh,iri, température critique, pression critique, volume critique, fadeur de compressibilité
critique, sempér-.iture .-. 'ébullilion, température de congélation, indice de réfraction, indice de corrélation,
cnihalpie <jf YUD'.-UI; e. tropie de vapeur, /acteur de caructénaaiion Kuop, pouvoir calorifique inférieur et
supérieur, le jitci^ ur tia-iitriqui', volume mohnre. tension \upeficiclle et lu chaleur spécifique standard.

Nous jvon.- inséré également tout les groupements structuraux que nous avons
considérés loi'?, de : ' -tabîisscment de nos corrélations.

- j — ̂  .-..;, • ;|... _ • _ _ | 1

--, , . . 1 — — l. .. . .. • 1 .1 " ,.| -i
<r . •-• | o ^ „ .,. - | " ' '(, . -„!

" i '" - . • « ., i i. . * - r •-
" '• • ''• " " " o i • j M i . - ( ""' i

" ' ' ' » ' • ' 9 i - 'T ~~9 - • • ' • < \

-i - — ^ ^ *~~.J .. ^^J

;:;,! . ...
1 • j- ,__ —

•"•" ! ". "" -
.-.-.» î ~*

« • ' " •
. ; • • • * i ~~*

• • • - -

, Comme le montre la figure, ci-dessus, nous avons le premier composé des n-
paraffir-;-- !•; mt'th tnc, avec toutes ses propriétés ainsi que sa famille d'appartenance, nous
pouvons passer aux auuvs hydrocarbures existant dans la base de données, par des boutons
d'avance et ci-.1 rec'ii.
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;i 'ui :• un^L a inclue dcu.\. «plions, permettant l'enregistrement, su us
tonne d 'un '~cMer ie\ et un auire pou: i;no iiinressio;. sous forme d ' i - n fichier pdT Tout c--s

re s^n: J.o'.'rés ci-après •

I Boutons d'avance cl de impression sous
recul orme d 'un fichier

pdf
Enregistrement
siui» l'orme d'un

fichier ixt

I
cl

On ,••»;•." cyal ;nient enregistré et imprimé par un clique sur les touches : "enregistrer sous'
w < " % t * M i i ii 'CttR- à jour en-Ile haïKiiic1 de données, nous devons cliquer ". \-in- invrrcr un

<-<M'!;.-,M( ' ', pui 'nu-itic ii ji'itr* pour valider Topération. On peut égaletnciH supprimer des
Cil •. i i t | U L S ' ' t Mil" *Mtf>i>rinu-i /*• cnnipi^tinl '.

!,.t deu^ iéine onrrMion qu'on peut effectuer sur cette hase de données, est lu recherche
des composes. Celle recherche peut se faire par le biais de la touche : 'rechercher un composant".
Nous devons toir j'abard taper la formule chimique du composant, puis cliquer sur
Y/ic/r/j .;r ' "', on :uir;« Ta i t ichage -. '" 'in parmi n comr<».cs ayant la tntmc (bmiule c!i iniic>ue
dont l'ordre ut' lapnarence de n composés, esi le suivant :

• n-parai fines
• iso-para! fines

nanhtène

I Q\\: savon le nombre de composés existants de même formules globales, en
examinant U" pcnt cadran qui existe juste en haut de la fenêtic. Nous avons pris l'exemple de
Csl!|x, où nous avons vingt hydrocarbures ayant la même formule chimique. La famille
d'iippartf.TV-'.nci' <.U: chaque composé est donnée juste à gauche de la datawindow.
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iCrXŒJQuS

><i liTncïî

i»»4t

i u.il.111

_ . i

Mrll'r « K» i **V*

On peut ùçalcirciiï supprimer un composé, imprimer et enregistrer sur un fichier, comme

I

i

III. CORRELATIONS :

hi! c h i - u a n i maintenant sur quitter, se trouvant dans le menu 'boxe dt- donnée.^ et en
cliquant eneore un>î ibis sur * corrélation, nous trouverons un menu, là où on peut avoir le
Calcul *kv. ;!(•.', | i ::i»j>; létés traitées à savoir : l' milice tic coi relation, la tension sinK-rllcicllt' \~t le
IWl^r meiitrir.-jt!,. :u même temps. Tout cela par un simple clique sur 'routes /es- corrélation'.

\.'.r> i.iii, nous obtenons une fenêtre, où apparaissent les trois propriétés calculées par
différentes arréa'.ons entre autre les nouvelles corrélations de contributions de groupes.
L'.van' :--^v c;ui; nous avons, est que nous n'avons pas besoin d'insérer les données nécessaires
pour clïu'-iiv -.;.». ré ; :ion, c'est en fait, une exploitation des données de la base de données, -qui
évite t'u :.l:.:,.pi;ur U perte de temps lors clé la recherche des propriétés nécessaires à son calcul.

L;,.-, corréh''- ;ms que nous avons utilisées dans notre application sont les suivantes ;

r=
INDICE >ES COI^FI ATION :

Ll.kir \

FACTEUR ACENTRIQUE :

Lipkin Martin

C urrél:.t-on proposée

Riazi-Daubert87
lluang
Corrélation proposée

TENSION SUPERFICIELLE :

* Boundi
» liroke et Bird
• Corrélation proposée

Nous ivuh^ pris 1 'jx^mple du 2,3-diinelhylpenUiuc. Les données u^périinciitules .se
trouveï! ; •-.::; -:s tr. hianc tout à gauche de la fenêtre, comme le montre la figure ci-dessous.

I
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M

On peut auss!, avoir en détail , le calcul de chaque propriété pour les six" familles
d'hydrocarbures, ^ v. -.ervunt toujours du menu : \-<tn-élation\n cliquant sur \ieiuir. Nous
avons poir ;;!:..que corrélation Pécarts par rapport à l'expérience et le détail de calcul donné
tout au bas de la tem 're.

Nous avons pns l'exemple du calcul du facteur acentrique pour le n-Octadécane, en utilisant
cinq corr^;;:.i;-ib, ;;.:rc autre la corrélation de contributions de groupes proposée, comme le
montre la figure ct-cessous.

.iîfeï.il

V. COMPAP.MSC'N PAR ELEMENT:

Dans ce cas là, nous avons pensé à une représentation graphique sous forme
nvs, des écarts enregistrés par différentes corrélations, par rapport aux données

des tabler, po;;r ch : i i ;ue composant appartenant aux différentes familles hydrocarbures.

Nous avons \,\s trnis exemples :

*> i)c S ' i n ' i ce de corrélation, pour le calcul du n-décane,
*î* -t>e la vcnsioii superficielle, pour le calcul du 3-methylhexane
<- \\- f.ictcur acentrique, pour le calcul du n-heptane.

Comme V- '«*.; Un.' 'espcctivemenl, les trois figures ci-dessous.
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I^WMMl'MM» »•

I

I

I

fi

n- tY'-* tt-

a/1 iuitt.fi m

... . !.. . _ . . '_

usj , .L, ; iJ ' . '>i yiapluqiie des euaris par ipport aux données (.les tables, enreyi^trcs par dilléreiiie.s
4.- i>rrélat inns pour le calcul de l 'imlices de corrêli t t ion du n-dècane

.«

fl.s* ' "• » lj

ni ! - i| • . 4. .-I11 -Ut 1.1,.. •< 1< 1 i ,- ,• .; l ,L,ï . Il *: i.Mu. I

t1>nin4i tbnbnrtlMil

^ , I

/ i,-.-)H-' l 'n 'uLuni i^tapliuinu «les cciiit1; |).u ï appui t aux <liiniici.:.s de.s labiés, uiiicjjisiiiis |>,n il

cor^eliiiions nour le calcul de la tension superlîcielle du 3-methylhexane

jiagg. SKSBf,' ' 14 'i ï ! Jff •.. ,'^^iffffwg««gttB^i-ii ammHiimr • ' -wa&vef&i*^-

4] 4 ; » i » , M >^ '
'.^» . • i_^.;_i . _"'•'—•- " ' S

J

.? ;•-"pré«"nation graphique des écans par rapport aux données des tables, enregistrés par différentes
corrélations pour le calcul du facteur acemrique du n-heptane
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V. COMPARAISON PAR FAMILLE:

Noua avons pensé qu'il serait encore plus intéressant de faire le même genre de
représentation* des résultats de calculs, mais cette fois-ci, pour chaque famille
d'hydrocarbures. U laul tout d'abord procéder aux choix de la famille d'hydrocarbures, dans
un menu qui apparaît juste au bas de la fenêtre, n-j,is en clk:*:ant sur i^herchvr\s aurons
i'aiïidiJige ih> histogrammes représentatifs des écarts moyens enregistres par rapport aux
données des t;ib!es. < 'e travail a été fait pour les trois' propriétés physiques d'hydrocarbures.

Nous lionne "ons ci-dessous, des exemples de cette application dans le cas des
représentations grap liques de l'évolution des écarts par familles chimiques d'hydrocarbures.

L.o.t
kl II

J Il <

I V'>k!t!on des ccarts par rapport aux données des labiés, enregistres par ditï£ren;cs corrélations
pour le caleul des indices de corieiiuiun, dans te cas des aromatiques

I

I

I

Exemple 4,5 • lîvolution des éearts par rapport aux données des tables, enregistrés par différentes corrélations
(ji-ur le calcul des indices de corrélation, dans le cas des naphtènes

I
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I

r... ( _ . _.
'•-•'- t**^--i

I Irtlsl

l.n

-I <> '• v i i l u i r u i dus ecaiU pui ruppurl aux données des labiés, eiireyislres par dit tcreiUes
i 'our le calcul des facteurs acentriques, duns le eas des aromatiques

!?--. -.*J

I
-:!

.»>U

hxempl'1 d 7 ' ' t ' -"m des écarts par rapport aux données des tables, enregistrés par différentes corrélations
, ' .>ur le calcul des tucleurs ueeniriqucs, dans le cas des n-piiraffmes

I

100



I

I

Ci .-'iin- 'V- rréwlion d'une bits? de donnée* et d'un logiciel de calcul des corrélations

hkï Jo-

Hxemp'e *1.X : hvolu'lio.' des écarts par'iapiio;t :?u- donnCvs des 'ab!-'s, enregistrés par diïTcrentcs eorrélaîiorts
p;!i:r le calcul des tensions supeili- . telles, duns le ea.s des naphténes

I v -, '•s.'.'t 1,1.IL, -tjMt u; ii.'u * Mf.)T«-i.i'-.l ti.t'rt-ai

4 *> :

|

r.ti;-!*1. «.vjs Ocarts par rapport aux dtinnccs des labiés, enregistrés par différentes corrélations
10. f 1<; calcul des tensions superficielles, dans te ca^ des isoparatïïnes

Bic- i - -^u:, pou1' quitter l 'application, il faut seulement cliquer sur 'quitter l'application', qui
s-.' trouve sur l-.i première fenêtre (vnirfigure 4.2).

101
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I

I

I

I

I

V, CONCLUSION ;

l 'onr récapituler , nous avons créé une base de données et un logiciel permettant le calcul
des i i o î s r : - . î , ; r ' r i c ; \s î\: l ' indice du corrélation, le facteur acentiiqiu; et la
tension sup-jT^ci^'k- Plusieurs opérations sont ofierté par cette application :

1. (.'onsui'ulu'.M ( f i n i e banque de données regroupant vingt propriétés thermodynamiques,
ainsi nue 'es y.roupeinenis structuraux considérés lors de rétablissement de nos nouvelles
corrélation;..

2. Recherche facile d<'s propriétés des hydrocarbures.
3. Calcul de'-* trois propriétés citées ci-dessus et les écarts par rapport aux données des tables

enregistrés pai >lusieurs corrélations en*re autre les corrélations de contributions de
groupes proposées Avec l'avantage que les données nécessaires pour chaque calcul se iail
sans interveiitior. de l'utilisateur.

4. Représont.Hion graphique (par histogrammes) des écarts enregistrés par différentes
corrélations, oour chaque hydrocarbure appartenant aux différentes familles
d'hydrocarbures.

5. Représentation graphique de l'évolution des écarts par rapport à l'expérience, pour
chacune des trois propretés, et ceci par f a m i l l e d'hydrocarbures.

I n ; i j > | ) h r ; i l mu r ln lnmV pnmi'l ( ' } . ' , . i l f i nc i i l . l . i :..ius rj-'.mlr c l l ' u n p i ciiMon <li". r c ' . u l l i l l ; . . J I L I I . M

que la i i i i s e a joui de la base de données créée.

102



I

. CONCLUSION GENERALE

i



i

CONCLUSION GENERALE

Notre étntfc ;i comporté trois parties principales :

Dans me première étape, nous avons propose trois corrélations basées sur le principe
de contribution:, de groupes pour l'estimation de trois propriétés physiques du pétrole très
important.;, '.'.ans industrie du raffinage, à savoir: l'indice de corrélation, la tension
superficielle -tt le l'acteur acentrique. Lu base de ce travail a nécessité une démarche bien
étudiée qui coasisfc en tait, en une collecte de données de la littérature (banque de données et
corrélations), a un" définition de nouveaux groupements structuraux, et enfin à une sélec.tion
d'une p:-.:-;:;i v i r ^ i cqurtiions dérivant d'une nouvelle corrélation généralisée. Cette sélection a
et'.- !; iik, sur Ui ba'.c que chaque corrélation fournisse de faibles écarts par rapport aux données
ix-s UùA-^ vl >.iuV,:-" -•:- _xtrapohible aux hydrocarbures purs lourds.

i.H'-x" v j n i i it, clut'.]ui. équation pioposée picsenlc île laibles écart. •. pai rappoit aux
donnée-. HP retire, x. Ces écarts sont inférieurs pour la plus part des cas à ceux enregistrés
pai d"aut : - ' - -. 01 i( ; ' ' ! !K. i i i i> ixxoniiuaiiciccs uans la I t l tciu ' .uie.

N, , t r r prrnv'.T objectif étant réalisé, nous nous sommes intéressé en second lieu, à
l'application de -••••; corrélations aux mélanges de compositions connues. Les écarts obtenus
par rapport à des valeurs de référence sont tout à fait recevables.

Nous nous sommes attachés en dernier lieu, à appliquer les corrélutions établies .aux
tractions r jé r - chères, nous avons montré que les résultats obtenus sont ou même ordre de
grandeur que ceux donnés par l'expérience quand celle ci est disponible, ou d'autre
coneMsoûs (Jolies dans la littérature, De plus, l'hypothèse d'additivité des propriétés ainsi
que ri;Vf^":^s<: des pseudoeomposants que nous avons adoptées pour appliquer les nouvelles
corrélations, semblent toutes deux acceptables dans la mérité des cas. Généralement, les
écarts obtenus par rapport aux valeurs de référence sont faibles dans le cas des fractions
ctT-oiteK rt :':" •->'»-••• .es, et légèrement élevés pour les tractions lourdes. Différents facteurs
peuvent i-!ors constituer des sources d'erreurs dont, principalement, les hypothèses concernant
le choix Je- iiydi'ocarbures de références, l'additivité ainsi que les erreurs provenant de

MO'! de 1; masse molaire et de la composition.

l- .nfi : : . d;«ns ie but de faciliter l 'utilisation des corrélations proposées et la recherche
dc.i cK-iinécN i i i ' - i s :: ' .••, s élaboré un logiciel de calcul des propriétés physiques dans lequel
sont inl^ir.s les Corrélations de contributions de groupes proposées dans cette étude Nous
avons insère C^, .emcnt une base de données, regroupant une vingtaine de propriétés
rassemblées à pai t i r de différâmes banques de t'or-nées développé:; par des cerrtrt-* de
recheivr.'- ne rei'O'nniée internationale, ainsi que tout les groupements structuraux que nous
avons considéré 'ors de rétablissement de nos corrélations.

Nous av«\ is uti l ise pour cela la programmation orienté/objet par le Power Builder
(versionô/Sybase) et la Sybase SQL anywhere pour la création de la base de donn'ées.



Conclusion générale

Nim-> - i i r o t , - . « ( n o 1rs nu ' t l uMU' s pmp<>M.V:. possi'drttt un [ M i i i n l intérêt p n i t i i j i K * c;n fll i 's
permeti',,'n< o.'cvitcr !.c recours aux manipulations expérimentales qui ne sont pas toujours.
réalisables. 11! les permettent également, de pallier aux insuffisances des méthodes existantes
qui ne permet!rnt piis de dis t inguer entre les isomères de position d'une part et d'autre part au
lait xqu' ci les. ::c s'appliquent. pas aux hydrocarbures à longues chaînes hydrocarbonées. La
disponib i l i t é ik-, résultais expérimentaux permettra de valider ces méthode., qui reste m
cependant aussi << utilisables » que celles proposées dans la littérature et, qui gardent tout leur
i merci U H ^ L I C îles va l eu i s de propriétés approximatives sont requises.

Pou: terminer, nous devons mentionné que la prise en compte des interactions inter et
intn - ir:oiecc:lair. : lors de l'établissement des corrélations de contributions de groupes,
constitue une nouvelle approche et de nouveaux horizons pour ces méthodes de prédiction des
propriétés thermodynamiques et physiques.
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