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Ce travail consiste en une contribution 4 la connaissance des propriétes physiques des
hydrocarbures et de leurs mélanges par une méthode de contribution de groupe , basée sur le
nombre d’atome de carbone , nous avons établie des corrélations perméttant de prédire une
vingtaine de proprietes des hydrocarbures de 6 & 30 atomes de carbone et appartenant aux
familles chimiques suivantes : n-paraffines , i-paraffines , oléfines , n-alkylcyclohexanes et les
n-alkylbenzénes.

Abstract '

This work consists in a contribution to the knowledge of physical and thermodynamic
properties of hydrocarbons and their mixtures by a group contribution method, based on the
carbon atom number We have established correlations to predict twenty properties of
hydrocarbons of 6 to 30 carbon atoms belonging to the following chemical families :
n-paraffins, i-paraffins, l-alkenes, n-alkylcyclohexanes and n-alkylbenzenes. The correlations
performed were applied to mixtures and oil fractions on the basis of the additivity rule .

Such correlations avoid us experimental manipulations which are not always accessible and
sometimes very expensive .
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A. NOTIONS GENERALES _ Ecals Nationale Pelytechnique

L’humanité a connu le pétrole depuis des siécles, des la plus haute antiquité, il a été utilisé
comme remede contre les maladies cutanées par les habitants proche des nappes de pétrole
et comme combustible et pour I’éclairage.

Le pétrole existe dans le sous-sol de la terre sous forme d’accumulation, appelées gisement,
dont le volume peut varier entre quelque métre cubes et plusieurs milliard de métre cube.
Selon la théorie organique, le pétrole tire son origine des restes organiques, essentiellement
d’organismes végétaux et animaux peuplant I’eau ou le fond des mers.

Ce sont les bactéries qui ont joué le role de modificateurs et d’accumulateurs de cette matiére
Le pétrole brut et les fractions pétrolidres qui en sont constitués principalement
d’hydrocarbures qui sont une combinaison d’atomes de carbone tétravalent et d’hydrogéne
monovalent. lls contiennent également du soufre, sous forme de mercaplans, hydrogéne
sulfuré, désulfures, polysulfures de I’oxygéne essentiellement sous forme d’acides et d’azote.
Les composées sulfurés sont les plus génants par suite de leur effet corrosif, leur action
d’empoisonnement des catalyseurs et leur mauvaise odeur, nous trouvons aussi dans le pétrole
les composés organo-métalliques a base de fer, nickel, vanadium, etc.

Le sédiment et I’eau salée, celle-ci provient principalement du gisement.

Parmi les familles chimiques présentent dans le pétrole et les fractions pétroliéres, nous

distinguons principalement :

¢  Les alcanes encore appelés hydrocarbures paraffiniques.

¢  Lesalcénes, appelés oléfines.

¢ Les hydrocarbures cycliques, dans lesquels nous distinguons la famille la famille des
hydrocarbures cycliques saturés appelés naphténes, et la famille des hydrocarbures non
saturés appelés aromatiques,

% Les hydrocarbures mixtes qui sont une combinaison de tous les autres hydrocarbures cités

précédemment et qui sont les plus abondants dans le petrole brut.
La recherche pétrotiére, dite exploration, vise a détecter d’abord la présence de gisements,
d’abord la présence de gisement et ensuite d’estimer les réserves contenues dans les:
gisements, d’abord en délimitant le champ, ensuite en déterminant la hauteur des couches et
leur saturation en pétrole et en gaz, et enfin en élaborant les consignes de la mise en
exploitation. :
Aprés cette étape d’exploitation, c’est I’extraction du pétrole qui se fait par une technique
appelée forage. '
Trois types de produits sont fabriques dans une raffinerie :
¢ Produits finis, livrés directement & la consommation comme c'est le cas pour les cssences
et les gasoils.
& Produits semi-finis qui subiront quelques rectification pour parfaire la qualité, ces le cas
des coupes lubrifiantes pour la fabrication des huiles,
* Produits intérmediares ou semi-produits, comme c’est le cas pour les produits de base de
I’industrie pétrochimique.
Pour vérifier rapidement que le réglage des unités de production est correct, chaque raffinerie
posséde un laboratoire de contrdle pour s’assurer que la qualité des produits finis
correspondant bien aux normes.
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L’appareitlage et le mode opératoire de ces essais sont normalisés ce sont des essais simples
les controles sont trés fréquents, cette routine de laboratoire a pu bénéficier des progres
récents de I’électronique, certaines raffinerie sont équipées de station de contrdle-robots qui
font automatiquement les prélévements et les analyses, enregistrent les résultats sur la feuille
de contrble et corrigent, s’il le faut, le réglage des unités.

B PRINCIPE DE LA METHODE DE CONTRIBUTION DE GROUPE

A cote de 1a loi des états correspondants qui a contribué a I’établissement de la corrélation
pour Pestimation des propriétés physiques et thermodynamique des corps purs et de leur
mélanges, un second concept dit de contributions de groupes est lui aussi 4 la base de
plusieurs méthodes prédictives.

Ce principe postule que chaque liaison ou atome ou groipement d’atomes constitutif d’une
molécule apporte sa contribution aux propriétés macroscopiques de la substance étudice, les
méthodes qui en découlent porte le nom de méthodes de contributions de groupes, par leur
principe méme, ces méthodes ont pour objectif de rapporter les propriétés des corps i leur
structure moléculaire, leurs formes sont assez variées, et dépendent des types de groupements
et d’environnements choisis pour évaluer les contributions qui sont généralement additives.

La précision de ces méthodes dépend fortement des données expérimentales des propriétés
des corps purs utilisés pour déterminer les valeurs des contributions de groupes.
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C. CONTRIBUTION DE NOTRE ETUDE

La distillation du pétrole est devenue de plus en plus technique, et la connaissance ultime du
pétrole est de plus en plus demandée et aussi I’évaluation en différant produits :

Gaz, essence, kéroséne, gasoil, fuel et les rendements que 1"on peut atteindre.

Différentes techniques sont mises en ceuvre pour atteindre les propriétés, on utilise des
méthodes spécifiques appelées normes d’analyse et des méthodes physico-chimiques
élaborées, telles que la CPG, la HPLC, et le couplage GC/MS.

Toutes ces techniques sont, pour certaines difficiles a mettre en ceuvre, longues et coliteuses.
Dans In présente études hous avons proposé des méthodes de caleul des principales propriétés
physiques el thermodynamique des hydrocatbures el de leur mélange sur la base des
contributions de groupement -CH; -

Noiis avons proposé des corrélations liant les propriétés physiques et thermodynamiques des
hydrocarbures au nombre d’atomes de carbone et ce, pour les hydrocarbures allant du Ce au
Cso et appartenant aux familles chimiques suivante :

*n-paraffines*iso-paraffines*olefines *n-alkylcyclohexanes*alkylbenzen *n-lkylcyclopentane
Nous avons ainsi étudié une vingtaine de propriétés physiques et thermodynamiques, a savoir -
des propriétés thermiques, critiques, transports, optiques, et spécifiques.

Les différentes corrélations proposées ont été utilisées pour estimer les propriétés moyennes
des mélanges d’hydrocarbures et des fractions pétrolieres en utilisant I’hypothése d’additivite
L’accomplissement de cette étude a nécessité le recueil de données expérimentales concernant
les propriétés physiques et thermodynamiques des hydrocarbures. '

Ces données sont disponibles, pour la plupart, dans des banques de données dont les plus
imporiantes sont les suivantes :

e DIPPR Design Institute of Chemical Enginnerings : Banque de données développé par
I’ Americain Institute of chemical enginners, el qui est une compilation des propriétés
thermophysiques des constituants s les pius communément rencontres dans !’industrie
chimique, cette banque de données a été public en 1983 ,1994 et la plus récente

~ publication en1995.

e APl Technical Data Book of petroleum refining: tables publiées par I’Américain
Petroleum. Institute en 1977 et 1983 et plus récemment en 1994.

Concernant Papplication des corrélations proposées aux mélanges d’hydrocarbures de
composition connues, nous avoris eu a poser certaines hypothéses simplificatrices
Toutes les propriétés étudiées sont additives, cette hypothése est d’autant justifiée que les
mélanges étudient sont composes de constituant a point d’ébullition rapprochée ou
appartenant a la méme famille.

Les propriétés d’excés dues aux interactions entre les hydrocarbures du mélange sont
négligeables, Cette simplification n’est pas justifiée en toute rigueur, surtout si les
hydrocarbures dans un mélange appartiennent a des famillés différentes.

Enfin, pour ce qui est de la ’application des corrélations établies aux mélanges complexes
que sont les fractions pétroliéres, les mémes hypothéses que celle posées dans le cas des
mélanges a nombre fini de constituants ont été reconduites.

La procédure de calcul consiste & assimiler chaque fraction pétroliére a un mélange de trois
pseudo-composés de type n-paraffine, n- alkylcyclohexane, et n-alkylbenzen chacun
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caractérisé par un nombre d’atomes de carbone équivalent, déduit de la masse molaire
moyenne de la fraction pétroliére. _

Les propriétés de chaque pseudocomposé sont calculées a partir des corrélations proposées
Pour les trois familles d’hydrocarbures de référence, par la suite, par e bais de I’hypothése
d’additivite, nous déduisons les propriétés moyennes de la fraction pétroliére :

Pep=Pp. Xpt+Pn. XntPa X
Pry -propriété de la fraction pétroliére.
Pp, Xp: propriété et le pourcentage motaire du pseudo-composé paraflinique.
Pn, Xn: propriété et le pourcentage molaire du pseudo-composé naphtenique
P, Xa :propriété et le pourcentage molaire du pseudo-composé aromatique.

¢ Nombre de carbone équivalent des fractions pétroliéres (ECN).

Pour I'application des corrélations proposées aux fractions pétroliéres, nous avons eu a
agsimiler chaque fraction & un mélange de trois hydrocarbures hypothétiques de type
n-paraffine, n-alkylcyclobenzene, de méme masse molaire que la fraction, nous avons
déterminé ensuite pour chacun de ces pseudocomposés un nombre d’atomes de carbone fictif
a partir de la connaissance de la masse molaire de 1a fraction pétroliére que nous avons utilisé
pour évaluer les propriétés de chaque hydrocarbure, enfin en appliquant la régle d’additivité et
en faisant intervenir la composition globale de la fraction, nous avons déduit la propriété
moyenne. Cette maniére de procéder nous améne alors & définir un nombre d’atomes de
carbone fictif pour la fraction pétroliére, appelé nombre d’atomes de carbone équivalent
(ECN), que nous définissons comme suit :

ECNuoy = (ECNp. Xp+ ECNy. Xy + ECNA. X4)/ 100

ECNuoy :nombre d’atomes de carbone équivalent de la fraction.

ECN; : nombre d’atomes de carbone de la n-paraffine de méme masse molaire que la fraction
ECNy :nombre d’atomes de carbone du naphténe de méme masse molaire que la fraction
ECN, :nombre d’atomes de carbone de I'aromatique de méme masse molaire que la fraction

Xp, Xn, Xa: étant les pourcentages molaires en hydrocarbures paraffinique, naphténiques, et
aromatiques contenus dans la fraction, ces derniers sont déterminés soit expérimentalement
soit par des méthodes empiriques.
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PROPRIETES THERMIQUES

A.TEMPERATURE D’EBULLITION

L PARTIE THEORIQUE

I. 1.Définition et mesure

1.’ébullition est une vaporisation rapide d’un liquide, ¢’est une caractéristique propre a chaque
substance. Elle est définie comme étant la température 4 laquelle s’effectue la vaporisation
d'un liquide & une pression donnée. Dans le diagramme de phases P-T, I’ébullition est
représentée par la courbe de tension de vapeur. Elle reste constante pendant toute la durée de
I’ébullition a pression constante.

Contrairement aux corps purs, la vaporisation d’'un mélange s’effectue suivant un intervalle de
températures. Ainsi, en chauffant un mélange, les constituants se vaporiseront un par un dés
que leur température d’ébullition respective est atteinte.

En pondérant les températures d’ébullition des constituants contenus dans le mélange, trois
températures moyennes sont définies selon que les fractions considérées sont molaires,
volimiques ou massiques. La moyenne de ces trois températures est appelée température
moyenne pondérée (tmav ) ou mean average température. Lorsque les constituants du mélange
ont des points d’ébullition proches, les températures moyennes molaire, volumique et
massique convergent tout vers une méme valeur, soit celle de la température mean average
Tmav. Elle est généralement obtenue par des abaques lors d’une distillation TBP ou ASTM.
La température d’ébullition d’un corps pur est mesurée directement a I’aide de thermométres.
Des couples thermoélectriques sont utilisés pour la mesure des temperatures d'ébullition
supérieures a 500°C.

Concernant les mélanges et les fractions pétroliéres, leurs températures moyennes pondérées
sont généralement déterminées a partir de la distillation. Pour les fractions étroites, elles
peuvent étre assimilées 4 la température du point 50% de distillation. (Yedistille).

1. 2. Températures d’ébullition des cofps purs

Plusieurs techniques numériques ont été propose pour ['estimation des températures
d'ébullition des corps purs. Parmi elles, nous citons les corrélations de Sugden, Kreglewski et
Zwolinski (1961), Joback et Reid (1984), Zidelkheir et Chitour (1993), Constantinou et coll.
(1994) et de Riazi et EL-Sahhaf (1995). Skander et Chitour (1997).

Auteurs Equations Paramétres

Sugden Th = (637. R"17 + B)Y/[P] (2.A.1)B : constanie fonction o
de 1a famille chimique

. . {P] : parachor

Kreglewski et Zwolinski(1961) Log(1071.28 - Tb) = 302062 — 005051 SN (2.A2)

Joback et Reid (1984) Tb = 1980 + 3. &Tb (2.A.3)8Tb : incrément de groupe
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Zidelkheir et Chitour (1993) Tb = Tb(6) - P1- KN~ %) (2.A.4) Pet K ; constantes dépendant
- de la famille ;
Th(0) : température d’ébullition
de I'hydrocarbure & 6 alomes

_ carbone.
Cotistantinou et coll, (1994)  exp(Tb / 204359) = 3.81b (2.A.5)
Rinzi et E)-Sahhaf (1995) Th = a —exp(b - CM") (2.A.6)a. b, cetd: constantes
dépendant de la famille
Skander et Chitour (1997)  Tb=a+b (1+(N/c) %) (2.A.7T)a. b, cet d: constantes

dépendant de la famille

1. 3. Températures d’ébullition des mélanges de corps purs

L’application de la régle d’additivité 4 la température d'ébullition ne rend compte de la
température d’ébullition moyenne vraie du mélange que si les constituants dans le mélange
ont des points d’ébullition voisins. Dans ce cas, la température moyenne est calculée comme
suit : _
Tb,. = L ;. Th, (2.A.8) |
Th; et x; représentent respectivement la température d’ébullition et la fraction molaire du
constituant i dans le mélange.

1. 4. Températures d’ébullition des fractions pétroliéres

La température d’ébullition est I’'une des propriéiés les plus utilisé dans les corrélations des
propriétés physiques des fractions pétroliéres. Pour cela, il est possible de I’ estimer si d’autres
grandeurs physiques sont disponibles ou si la composition par familles chimiques est
disponible. Dans ce cas, nous admettons que la fraction est constituée de trois hydrocarbures
purs appartenant aux trois familles de référence, et déterminons les températures d’ébullition
de ces composés a partir des corrélations des corps purs. Nous évaluons par la suite la
température moyenne de la fraction en appliquant ’additivité. Parmi les méthodes qui existent
nous citons les ptus recommander '

Atiteurs - Equations - ‘ : . Parameétres
Additivité Tmav = Tmavy. Xp + Tmavy. Xy + Tmav, X, " (2.A.9)
A partir du facteur Tmav(°R) = (Kmp.SpGr)3 : (2.A.10)

de caractérisation ‘
Riazi et Daubert (1987)  Tmav(°R) = a.exp(bd, +cB, +d0,0,).8,°8,"  (2A.11)

(6, 8;) couples de paramétres tels que (M, 1} ; (M, CH) et (M, SpGr)
dont dépendent les valeurs des constantes a, b, ¢, d, e ct .

6
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11 .PARTIE CALCUL
I1.1. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION
* ) CORRELATION PROPOSEE
Th = A+B *La(Ne}-C/Ln(Ne)+D *Ln(Ne) "2+ E/Lin(Nc) ~2+F *Ln(Ne) \3+G/Ln(Ne)*3
*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION‘ PROPOSEE | |

" PARAMETRES
A B C D E F G R"2

NP  -i7805 80,8621 310,09115 71,9571 272,974 -7,9251 -403,54  0,99999767
NA 214121 -10658  -11641,2 241604 -17591 -201,7 19666,7 0,999961617
FAMILLES AR -15189 755287 83967874 -1530,6 126374 120,019 -13747  0,999992079
OL  2541,96 -1396,1 -976,119 420,066 -1897R -38,770 176295 0,999996771
IP 774,59 357017 626,75907 20,7122 753,49 -4,7819 -B92.67 0,9999996
ACP 48617,2 -30618 -12277.57 AL153.0) 46875 799,78 17200,1  0,999995419

*Y COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES METHODES MoOY MAX
NP AIBA et COLL (1998) 0,015 0,091
SKANDER et COLL (1997) _ 0,030 - 0,140

JOBACK et REID (1984) 7,900 22,600

ZIDELKHEIR et COLL (1993) ©L 0,500 1,000
CONSTANTINOU et COLL (1994) . 3,100 6,200

RIAZI et EL. SAHHAF (1995) 0,030 0,100

NA AIBA et COLL (1998) 0,139 0,461
SKANDER et COLL (1997) 0,100 1,200

JOBACK et REID (1984) 8,000 23,900
CONSTANTINOU et COLL (1994) 4,100 7,300

RIAZI et EL SAHHAF (1995) 1,400 5,100

AR AIBA et COLL (1998) 0,042 0,187
SKANDER et COLL (1997) 0,100 0,600

JOBACK et REID (1984) £.700 25,500

ZIDELKHEIR et COLL (1993) 0,300 1,100
CONSTANTINOU et COLL (1994) 3,700 6,600

RIAZI et EL SAHHAF (1995) 0,200 1,000

OL AIBA et COLL (1998) 0,022 0,077
SKANDER et COLL (1997) 0,040 0,100

JOBACK et REID (1984) 7,700 22,400

ZIDELKHEIR et COLL (1993) 0,500 0,900

" CONSTANTINQU et COLL (1994) 3,100 6,100

P AIBA el COLL (1998) 0,009 . 0,037
SKANDER et COLL (1997) 0,020 0,100

‘JOBACK et REID (1984) 7,900 23,400
CONSTANTINOU et COLL (1994) 2,900 6,000

ACP  AIBA el COLL (1998} 0, 04 0, 08
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Nc

I B V]

=]

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
)
23
24
25
26
27
28
29
30

Tb(NP) Tbe(NP) Err

&)

341,880

371,580
398,830
423,970
447,300
469,080
489,470
508,620
526,730
543,840
560,010
575,300
589,860
603,050
616,930

664,450

704,750

&)

341,877
371,600
398,804
423,947
447,309
469,106
489,511
508,674
526,721
543,761
559,891
575,194
589,742
603,599
616,821
629,460
641,559
653,159
664,295
674,999
685,30}
695,225
704,798
714,039
722,968

MOY
MAX

0,001
0,005
0,006
6,005
0,002
0,006
0,008
0,011
0,002
0,014
0,021
0,018
0,020
0,051
0,018

0,023

0,007

0,015
0,091

Th(NA) Tbc(NA) Err

&)

- 353,870
374,080
404,950
429,900
454,130

570,750

628,150

685,370

730,930

®)

353,647
375,313
403,084
430,094
455,018
471,872
498,946
518,535
536,874
554,139
570,463
585,943

600,653

614,651
627,981
640,682
652,783
664,313
675,295
685,751
695,659
703,160
714,149
722,684
730,778

MOY
MAX

0,063
0,330

0,461

0,045
0,196

0,050

0,027

0,056

0,021

0,139
0,461

Tb(AR) Tbe(AR) Err Tb(OL) Tbe(OL) Err

&)

353,240
383,780
409,350
432,390
456,450
478,610
499,260
519,250
537,550
555,200
571,040
586,400
600,760
614,430
627,150

639,150
651,150
662,150
673,150

727,150

k)

353,304
383,594
409,114
433,198
456,310
478,374
499,283
518,992
537,512
554,891
571,201
586,522
600,935
614,523
627,361
639,520
651,066
662,056
672,544
682,578
692,202
701,454
710,369
718,978
727,309

MOY
MAX

0,018
0,048
0,058
0,187
0,031
0,049
0,005
0,050
0,007
0,056
0,028
0,021
0,025
0,015
0,034
0,058
0,013
0.014
0,090

0,022

0,042
0,187

)

336,633
366,794
394,428

420,017 -

443,722
465,822
486,506
505,928
524250
541,544
558,022
573,478
587,972
601,706
615,539
628,150
640,372
652,039
663,150
674,261
684,261
694,261
703,150
713,150
720,928

x)

336,657
366,711
394,462
420,053
443,764
465,849
486,512
505,918
524,201
541,472
557,823
573,335
588,076
602,105
615,477
628,238
640,430
652,090
663,253
673,950
684,208
694,053
703,509
712,598
721,338

MOY
MAX

0.007
0,023
0,009
0,009
0,010
0,006
6,001
0,002
0,009
0,013
0,036

0,025

0,018
0,066
0,010
0,014
0,009
0,008
0,016
0,046
0,008
0,030
0,051
0,077
0,057

0,022
0,077

Th(IP)
®)

333,421
363,202
390,797
416,310
440,150
462,340
483,150
502,650
521,050
538,350
554,750
570,150
583,150
599,150
612,150
624,900
637,000
648,600
659,700
670,400
680,600
690,500
699,900
709,100
717,900

Tbe(IP)
&)

333,406
363,260
390,757
416,299
440,104
462,342
483,163
502,700
521,076
538,399
554,765
570,260
584,959
598,930
612,232
624,919
637,039
648,633

659,741

670,396
680,630
690,470
699,943
709,071

717,876

MOY
MAX

Err Tb (ACFTbc(ACI Err

0,004
0,016
0,010
0,003
0,010
0,001
0,003
0,010
0,005
0,609
0,003
0,019
0,033
0,037
0,013
0,003
0,006
0,005
0,006
0,001
0,004
0,004
0,006

0,003

0,009
0,037

&)

322,300
344,800
376,500
403,900
429,600
453,500
475,900

622,54

&)

322,290
344,891

376,211

404,256

429,550

453,280
476,023
497,896
518,790
538,506

556,836

573,603
588,651
601,870

613,182 -

622,53%
629,917
635,314
638,740
640,220
639,788

637,484

633,354
627,447
619,815

' 610,511

MOY
MAX

0,003
0,026
0,077
0,088
0,012
0,048

0,026

0,000

0,040
0,088

TABLEAU 2.A.1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE LA TEMPERATURE D'EBULLITION DES HYDROCARBURES



Calcul des propriétés thermiques

Chapitre 2

Tb (k)

750

TEMPERATURE D'EBULLITION DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc

—e—TBCc(NP) (k)
—— The(NA) (k)
—a— Tbe(AR) (K)
—— Tbe(OL) (K)
—=The(IP) (K)
~e—Tbe(ACP) (k)
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Chapitre 2 Calcul des pr&priétés thermiques

Tableait 2.4.2 : Caléul des températures d'ébullition des mélanges d'hydrocarbures

N° | Théorie| Aiba | Dev | Skander | Dev Riazi Dev
et (%) et (%) et (%)
Coll Chitour El-Satkhaf
Mi 361,5 |361,97|-0,13 363.1 -0,45 3671 -1,6

M2 | 3944 [393,98] 0,11 3947 |-009| 4009 [-1,7
M3 | 3589 [359,15|-0,07| 3595 [-0,17| 3641 [-1,5
M4 | 3662 [366,29]-0,02] 3664 [-008] 3712 [-14
M5 | 3816 [381,28[ 0,08 | 3816 [-0,01 3872 [-1,5
M6 | 390,3 |389,86]| 0,11 | 3903 |001| 3950 |-1,2
M7 | 4444 |44474| 008 4445 |-0,03| 4508 |-1.4
MOY 0,09 0,12 1,47

Tableau 2.A.3 : Calcul des températures d'ébullition moyvennes des fractions pétroliéres

N° | Expérience | Aiba | Dev | Skander | Dev Riazi Dev
et | (%) et (%) et (%)

' Coll Chitour EL-Sahaff
FP1 352,15 1349571073 | 3736 | -61 373,1 -5,9
FP2 373,15 [367,56} 1,50 | 3924 | -5,2 392,2 -5,1
FP3 385,15 ]1386,60[-0,38] 4012 | 42 401,2 -4,2
FP4 421,15 1426,03[-1,16] 4337 | -30 434,1 -3,1
FP5 335,15 [366,68{-941| 3577 | -6,7 356,7 -6,4
FP6 339,15 |369,02{-8,81[ 359,96 | -6,1 358.8 -5,8
FP7 391,15 {413,37]-568] 4089 | 45 409,0 4,6
FP8 419,15 |43737]1-435{ 4343 |-36 434,6 -3,7
FP9 350,65 1379,79]-8,31) 3726 | -6,3 372,1 -6,1
FP10 | 365,65 [391,931-7,19] 3857 |-55 385,4 -5.4
FP11 ]| 38565 |40821(-585] 4032 | 46 403,3 -4,6
FP12 | 400,73 [42134]-514( 4173 | 4, 4175 -4,2
FP13 | 40565 [423411-438( 4194 | 34 419,7 -3,5
FPi4| 34065 [37140]-903]| 3633 | -6,6 362,5 -6,4
FPIS| 36565 ]39209{-723| 3859 |[-55 385,7 -5,5
FP16 | 38565 |40852{-593]| 4036 | -47 403,7 -4,7
FP17| 39565 |416,88]-5361 4126 {-43 4127 4,3
FP18 | 400,65 |421,25]|-514| 4172 | 4,1 417,5 -4,2
FP19 | 41565 |434,18]|-4,46| 43098 | -3,7 4313 -3,8
FP20 | 426,15 422,17(/0,93| 4396 | -3,2 440,1 -3,3
FP21 | 469,15 |467,02(045| 4806 |-241 4805 |-24
FP22 [ 473,15 147994|-1,43]| 483,6 | -2,2 484,0 -2,3
FP23 | 459,15 |473,87(-3,21 472 -2,8 472,4 -2,9
FP24 | 48315 |496,56|-2,78| 4957 | -2,6 496.0 -2,7
FP25| 498,15 |510371-245] 509,1 |-22 509,2 -2,2
FP26 | 51815 [52962{-221{ 5278 | -1,9 527,6 -1,8
FP27| 450,65 |464,18{-3,00| 4621 {-25 462,6 -2,7
FP28 | 490,65 15019071-229| 5006 | -2.0 500,8 2,1
FP29 | 498,05 |507,87|-1,95| 5063 |-1,6| 5064 | -17
FP30 | 42565 [442471-395| 4396 | -3,3 440,1 -3,4
MOY | 4,16 3,96 13,97

10
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11 INTERPRETATION DES RESULTATS

Nous avons représente les variations des températures d’¢ébullition en fonction du nombre
d’atomes de carbone pour chacune des familles étudiées. les différents graphiques
représentant les températures d'ébullition montrent qu'a nombre d'atomes de carbone constant,
cette propriété croit des isoparaffines aux aromatiques en passant par les 1-oléfines, les n-
paraffines et les n-alkylcyclohexanes. Au-dela du nombre d’atomes de carbone 15, les
naphténes ont des températures d’ébullition supérieures a celles des aromatiques.

Les courbes montrent que la corrélation proposée permet une bonne estimation des propretés
qui se traduit également par des coefficients de corrélations trés proches de l'unité et des
€carts par rapport aux données faibles (Tableau 2.A.1).

La corrélation proposée est comparée & d’autres méthodes de contributions de groupes en
évaluant les écarts maximums et moyens enregistrés par chacune des méthodes de
contributions de groupe par rapport aux données de référence. La corrélation proposée est
celle qui fournit les écarts les plus faibles par rapport aux données des tables, suivie de la
méthode de Skander et Chitour, Riazi et El-Sahhaf La méthode de Joback et Reid présente
quant & elle des écarts assez importants pour toutes les familles chimiques. Ceci s’expliquerait
probablement par le fait que cette corrélation ne s’applique pas aux hydrocarbures lourds.

En nous basant sur la régle d’additivité de I’équation (2.A.8), nous avons appliqué la
corrélation établie aux meélanges d’hydrocarbures de compositions connues. L'utilisation de
cette derniére hypothése est parfaitement justifiée pour la plupart des mélanges étudiés dont
les intervalles de températures sont étroits.

Les résultats obtenus sont comparés & ceux prévus par la théorie en appliquant I'additivité aux
données des tables. A titre comparatif, la méthode proposée par Riazi et EL-Sahhaf est
également utilisée pour le calcul de cette propriété.

Nous remarquons que les deux corrélations utilisées pour le calcul des températures
moyennes d'¢bullition fournissent des écarts par rapport aux valeurs théoriques faibles, ne
dépassant pas 2%. La corrélation proposée est cependant celle qui se rapproche le plus de la
théorie comparativement 4 la méthode de Skander et Chitour, ainsi que Riazi et El-Sahhaf.

En admettant l'additivité de la température d’ébullition, nous avons estimé les températures
d’ébullition moyennes d’une trentaine de fractions pétroliéres & partir des corrélations
établies, ainsi que par la méthode de Riazi et El-Sahhaf. Les résultats obtenus sont comparés
aux valeurs expérimentales, soient les températures des points 50% de distillation.

L'examen de ces résultats et, plus particuliérement, les écarts enregistrés par chacune des deux
méthodes de calcul par rapport & I'expérience (Tableau 2.A.3), montrent que la corrélation
proposée et celle de Skander et Chitour, Riazi et El-Sahhaf donnent des résultats trés proches
avec des écarts par rapport a l'expérience de plus en plus faibles au fur et mesure que les
fractions deviennent plus lourdes.

Une explication probable serait que les écarts dus aux différentes hypothéses adoptées pour
appliquer les deux corrélations aux fractions pétroliéres et ceux provenant de Iimprécision de
la composition ont tendance a s'annuler pour les fractions lourdes de maniére a réduire I'écart
global enregistré par rapport  I'expérience.

Nous donnons un exemple d'application pour la détermination de la température d'ébullition
d'une fraction pétroliére a partir de la corrélation proposée -

Soit la fraction pétroliére FPy de masse molaire moyenne My,

Cette valeur de masse molaire nous permet de déterminer les nombres d'atomes de carbone
équivalents des trois pseudocomposés de type n-paraffine, n-alkylcyclohexane et n-
alkylbenzéne de méme masse molaire que la fraction, et ce, a partir des relations donnant les
masses molaires de ces types d'hydrocarbures, soient :
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* Pour le pseudocomposé paraflinique :
Mp=12.011 Np + (2 Np+2)x 1.008

* Pour le pseudocomposé naphténique :
Mn=12.011 Ny + 2x Ny x1.008

* Pour le pseudocomposé aromatique
Ma=12.011 Nu + (2 Na-6)x 1.008

Dans le cas de la fraction FPy, nous déduisons : Np, Ny Na.

Nous injectons aprés ces valeurs de nombres d'atomes de carbone équivalents dans la
corrélation développée pour chaque famille, pour obtenir les valeurs des températures
d'ébutlition de chaque pseudocomposé : tbp, tbn, tba.

Enfin, en admettant l'additivité de la température d'ébullition, et en nous basant sur la
composition par familles chimiques, nous déduisons la température d'ébullition de la fraction
étudiée A partir de la corrélation proposée comme suit ;

*Th= tbp. Np +tbn. Ny + Tba.Na
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Chapitre 2 ‘ Calcul des propriétés thermiques

B. Température de congélation
1. PARTIE THEQRIQUE

1. 1. Définition et mesure

La température de congélation d’un liquide est la température & laquelle cette substance
demetire immobile lorsqu’elle est soumise & un refroidissement dans une éprouvette, celle-ci
étant inclinée de 45°. : '
Cette caractéristique renseigne sur la teneur en produits lourds de la substance, ou encore, sa
teneur en composés indésirables & hauts points de congélation tels que les paraffines. Sa
connaissance permet d’éviter les problémes de colmatage lorsque le produit est soumis a des
températures basses. \
La mesure de la température de congélation est une manipulation simple au laboratoire, elle
est régie par des normes suivantes : :

* Les normes NF1088 et ASTM D1477 pour les carburéacteurs.

* 1.a norme NF T60-116 pour les gas-oils et les fuels.

*L.a norme NF T60-105 pour les huiles lubrifiantes.

i. 2. Températures de congélation des corps purs

La température de congélation des corps purs peut étre estimée en utilisant 'une des
méthodes :

Auteurs ‘Equations Paramétres

Joback et Reid (1984) Teg = 122 + 3. 6Tcg (2.B.1)8Tcg : incrément de groupe

de 1z famille ;
Tep(9) température de

Zidelkheir et Chitour (1993) Teg = Teg(9) - P(1- K" %) (2.B.2)P et K : constantes dépendant

congélation de 'hydrocarbure
4 9 atomes carbone

Constantinou et coll. (1994)  exp(Tcg /102.425) = ¥ 8Tecg (2B.3)

Riazi et EI-Sahhaf (1995) Teg = a — exp(b - ch) (2.B.4)a. b, c et d : constantes
dépendant de 1a famille
Skander et Chitour Teg=atb/l+(N/c) {2.B.5) 4, b, cct d: constanies

dépendant de la famille

1. 3. Températures de congélation des mélanges de corps purs o ,

La température de congélation des mélanges de composition qualitative et quantitative
connue, peut étre approximer en pondérant les températures de congélation des constituants
en moles comme suit :

13
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Tegne = 2 x;: Teg; (2.B.6)
Teg: et x; sont respectivement la température de congélation et la fraction molaire du
constituant i dans le mélange.

1. 4. Températures de congélation des fractions pétrolid¢res

Si la composition qualitative et quantitative est connue, le calcul de la température de
congélation se raméne a I’équation (2.B.6). Dans lc cas contraire, des méthodes d'estimation
de la température de congélation des fractions pétroliéres ont été établies, et font intervenir,
pour la plupart, d'autres caractéristiques physiques telles que la température d'ébullition et la
densité.

La méthode de calcul faisant intervenir {’additivité des températures de congélation est
également intéressante et permet d’approcher les températures de congélation des fractions
pétroliéres avec des précisions abordable.

Auteurs Equations , Paramétres

Additivité Teg = Tegp. Xp + Tegy. Xy + Tega- X, 2B7)
Riazi et Daubert (1980) Teg + 3= 13047SG*77IM 61204788y, . 0217038 (2B 8)

Merghache et Chitour 1 (1995)  Tcg = ;35??2){ 30551%972;5%%12;8}"‘3%4 (2.B.9)

Merghache et Chitour 2 (1995) 18 = ;‘97593;;5; éf4984 0SpGr + 235785.08pGr” (5 g 10)

14
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11 .PARTIE CALCUL

Calcul des propriétés thermiques

IL.1. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION
* } CORRELATION PROPOSEE
Tog =A+B*Ln(Ne) +CANN D Ln(Nc) 24+ E/Ln(Ne) * 3+ F M L.agNc) A 3+ G/Ln(Nc) A3

*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B C D E F G RA2
NP 46956  -23501,8 -25132,499 5183,138 -39299,5 -430,69 4277438 0,9946575
NA 2306028 -110707 -135460,51 23375,02 -192963 -1865,48 2268188 0,9963478
FAMILLES AR 129348 -65762,6 -6RR00,142 14756,86 -110870 -1256,24 123926,6 (,9963635
OL  -15032,5 8338028 6419,0283 -1891.,81 11762,12 159,1563 -10710,9 0,9999227
P -63426,6 33480,03 31309,494 -7593,58 50780,61 647,233 -52218,2 09971503
FP  -5839,94 11690,25 -10704,12 -4635,87 50,96914 586,1397 14486,86 0,9491785

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES METHODES MOY  MAX
NP AIBA et COLL (1998) 1005 4,122
SKANDER ¢t COLL (1997) 0,700 3,900

JOBACK et REID (1984) 11,300 26,100

ZIDELKHEIR et COLL (1993) 6,000 9,500
CONSTANTINOU et COLL (1994) 5300 11,600
RIAZI et EL. SAHHAF (1995) 1,200 10,700

NA AIBA et COLL (1998) 1,604 5,393
SKANDER et COLL (1997) 0,500 2,100

JOBACK et REID (1984) 11,300 30,700

CONSTANTINOU et COLL (1994) 5200 37,100

RIAZI et EL SAHHAF (1995) 0,500 5,200

AR AIBA el COLL (1998) 0875 5,192
SKANDER et COLL (1997) 1,200 5,100
JOBACK et REID (1984) 21,600 37,700

ZIDELKHEIR et COLL (1993) 2,000 22,200
CONSTANTINOQU et COLL (1994) 10,900 30,500

RIAZI et EL SAHHAF (1995) 2,500 30,600

OL ATBA et COLL (1998) 0,179 0,658
SKANDER et COLL (1997) 0300 1,000
JOBACK et REID (1984) 8,700 26,800

ZIDELKHEIR et COLL (1993) 0800 2,100
CONSTANTINOU et COLL (1994) 2,800 9,900

g AIBA et COLL (1998) 1,010 3,953
SKANDER et COLL (1997) 1,400 4,600
JOBACK et REID (1984) 9,200 24,900
CONSTANTINOU et COLL (1994} 4200 12,400

15
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Nc

Teg(NP) Tege(NP Err

&)

177,830
182,570
216380
219,660
243,510
247,570
263,570
267,760
279,010
283,070
291,310
295,130
301 310
305,040
309,580

323,750

334350

&)

177014
187,408
207,461
22557
240214
251,965
261,635
269.87
277,118
283,664
289,685
295,285
300,519
305413
309,976
314,206
318,096
321,636
324,817
327,630
330,066
332,118
333,782
335,054
335932

MOY
MAX

0459
2,650
4,122
2,691
1,353
1,775
0,734
0,788
0,678
0210
0,558
0,053
0,263
0122
0,128

0,330

0,170

1,005
4,122

Tcg(NA) Tege(NA

k)

279,690
146,580
161,840
178250
198,420

271,420

297,280

318340

331,660

&)

278,567
152,647
153,112
178364
203,136
222532
236,956
247,844
256,505
263,885
270,554
276,982
283,221
289365
295393
301242

306,823

312,038
316,788
320,977
324,516
327324
329,329
330,469
330,650

MOY
MAX

Err

0,402
4,139
5393
0,064
2377

0304

0,635

0,828

0,262

1,604
5393

Tcg(AR) Tcge(AR Err

k)

278,680
178,180
178,200
173,550
185,300
198,150
212,000
225,150
237,150
249,000
258,770
268,000
275,930
283,150
285,150
295,150
300,150
305,150
309,000

k)

277,655
184,038
168,947
175413
187,393
200,303
212,915
224 965
236,422
247276
257,492
267,008
275,744
283,617
290,544
296 450
301,267
304,939
307,422
308,679
308,684
307,419
304,874
301,042

295927

MOY
MAX

0,368
3,288
5,192
1,073
1,130
1,086
0,431
0,082
0,307
0,692
0,494
0370
0,067
0,165
0,482

0,440 -

0,372
0,069
0,511

0,875
5,192

Teg{OL) Tege(OL Err

®

133,331
154,121
171,414
191,780
206,840
223,965
237920

250,080

260,300
269,420
2717270
284,350
290,750
296,550
301,750
306,450
310,950
314,750
318,450
321,850
324,950
327,850
330,650
333,150
335,550

k)

133,540
153,175
172,542
191,083
208,196
223,616
237,316
249,394
260,008
269,329
277,526
284,758
291,166
296,872
301,987
306,604
310,803
314,655
318,218
321,545
324,679
327,659
330,517
333,280
335973

MOY
MAX

0,157
0,614
0,658
0,363
0,656
0,156
0,254
0,274
0,112
0,034
0,092
0,144
0,143
0,109
0,079
0,050
0,047
0,030
0,073
0,095
0,083
0,058
0,040
0,039
0,126

0,179
0,658

Teg(P) Tege(P) Err

&)

119,490
154,880
164,110
192,750
198,500
224 250
226,340
247,150
248,150
264,850
266,150
277,150
279,150
288,150
291,450
295,900
295300
303,258
307,190
311,249
315,510
320,049
-324.926
330,190
335,899

®)

115,991
151,705
170,597
187,268
203,054
217,809
231,086
242,788
252,946
261,692
269212
275,707
281377
286,410
290,976
285225
299288
303,278
307,293
311415
315,712
320,242
325,055
330,189
335,676

MOY
MAX

0419
2,050

3,953 -

23844
2314
2,889
2,097
1,765
1,933
1,192
1,150
0,521
0,798
0,604
0,163
0,228
0,004

0.007 .

0,034
0,053
0,064
0,060
0,640
0,000
0,066

1,010
3,953

TABLEAU 2.B.1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE 1A TEMPERATURE D'EBULLITION DES HYDROCARBURES

16 .



g ' |
=
§ TEMPERATURE DE CONGELATION DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc
3
g 350
B
| o
| S
| g
3 300 -
1 £
-3
250 ——Togo(NPAR) |
- —8—Togc(NAPH) |
a = —A—Tcgc(AROM); -
: e —— Tego(OLEF) |
K |
. 200 L —#—Tcgc(IPAR)
150 -
o~ 100 : : - | { : ; i : : : ; : : f ;
& 6 10 14 18 22 26 30
) Nc
=
Nt




Chapitre 2

Calcul des propriétés thermiques

Tableau 2.B.2: Calcul des températures de congélation des mélanges d'hydro

carbures
N° | Théorie| Aiba | Dev | Skander |Dev| Riazi- [ Dev| Riazi |Dev{Merghache|Dev|Merghache| Dev
et | (%) et (%) et [{(%) et (%) et (%o) et (%)
Coll Chitour Daubert EL-sahhaf Chitour (1) Chitour (2)

M1 | 179,9 | 182,89 |-1,66 - - | 1637 | 9,0 - 1745 (3,0 1725 4,1

M2 | 1762 (173,241 1,68] 1724 |22} 1961 |-11,3] 1576 [10,6] 1754 10,51 2439 (-384

M3 | 213,1 | 214,66 |-0,73 - -] 172,8 | 18,9 - - 1753 |17,71 19,0 |103

M4 | 2136 | 216,40 }-1,31 - - | 181,7 |14,9 - - 1734 [18,8] 217,1 -1,6

M5 | 200,5 | 198,89 0,80 - - | 182,5 19,0 - - 172,9 [13,7] 201,6 |-0,6

M6 | 1802 | 178,56 |091] 177,9 [1,3] 187,3 [-39] 169,5 [60] 1743 (33| 2105 -16,8

M7 | 2066 |20838]-0,86; 2088 |[-1,0| 2069 [-0,1] 2081 [-0,7[ 2009 1238 223.8 -8,3

MOY 11,14 1,50 9,59 4,33 8,54 11,44

Tableau 2.B.3: Calcul des températures de congélation des fractions pétroliéres
FP | Riazi | Aiba | Dev | Aiba | Dev |Skander| Dev Riazi Dev [Merghache| Dev [Merghache| Dev
et et (%o) et (%) et (%) et (%) et (%) et (%)
Daubert| Coll (1) Coll (2) Chitour EL-Sahhaf Chitour (1) Chitour (2)

FP1 | 1505 | 191,88 [-27,50] 151,15 | -0,43 [ 175,7 |-16,7] 1815 206( 178,1 |[-183] 1948 |-294
FP2 | 164,1 | 179,53 | -9,40 | 149,47 | 8,92 187 {-14,0] 1891 1521 1727 |-52] 1741 | -6,1
FP3 | 176,3 | 174,14 | 1,23 | 149,58 [ 15,16] 189,1 |-7,3 188,2 -6,7 173,3 1,71 17838 -1,4
FP4 | 1957 | 196,88 { -0,60 | 150,11 | 23,29 | 2068 |-5,7 204,8 -4.6 1868 4.5 2056 | -5,1
FP5 | 142,01 | 181,35 |-27,62{ 151,29 | -647| 1636 |-151] 172,1 -21.1 190,3 [-339] 2136 |-50,3
FP6 | 1496 | 182,19 | -21,79{ 15543 [ -3.89 | 1628 |-88 1674 |-119| 1867 |-248 1827 -22,1
FP7 | 1742 | 19987 [-14,74] 158,54 | 8,99 | 1968 |-13,0; 1973 [-13,3 1745 (02| 1730 107
FP8 | 180,99 | 212,17 [-11,67] 162,88 | 1427} 2104 |-10,7] 2092 |-10, 1 185,7 2,2 186,3 1,9
FP9 | 1486 | 185,66 | -24,94| 163,04 | 972 | 1756 |-182( 1822 2261 178,9 [-204] 2028 |-36,5
FP10| 1592 | 189,86 {-19,26] 174,17 | -940 | 1832 |[-15,1 186,5 -17,1 1735 [-90| 1788 |-123
FPil1]| 172,6 {19644 [-13,81]| 174,46 | -108 [ 192,7 |-11,6] 1931 -11,9] 1734 {05 173,2 | -0,3
FP12} 180,2 | 203,57 |-12,97}1 177,95 | 1,25 | 201,1 |-11,6] 200,7 |-114]| 1774 1,5 176,8 1,9
FPi3| 1881 | 20138 ] -7,06 | 180,34 | 4,12 | 1988 |-57 197,0 4,7 179,3 4,7 1946 |-34
FPi4| 1433 | 182,97 [-27,68 183,39 {-27,98} 168,7 |-17,7) 1772 1-23,7 185,5 {-29,5 217,1 |-51,5
FP15| 158,5 | 190,20 | -20,00] 183,45 |-15,74| 183,7 |-159| 1873 ;-182]| 1735 }-9,5 180,6 |-13,9
FP16| 171,6 | 197,10 |-14,86| 184,08 | -7,27| 1935 [-128] 1942 |[-132] 1734 |-1,] 1726 | -0,6
FP17| 177,7 | 201,14 {-13,19] 184,48 | -381 | 1983 |-11,6] 1982 j-11,5] 1758 11 175,3 14
|FP18| 1802 | 203,56 |-12,96] 185,84 | -3,13 | 201,1 |-11,6; 200,7 |-t14] 1774 1,6 176,8 1,9
FP19| 1883 | 210,53 [-11,81} 191,96 | -1,94 | 208,5 [-10,7} 2075 |[-102| 1839 2,3 1846 | 1,9
FP20} 1957 {20530 | 4,91 | 193,95 | 0,89 | 211,7 |-82 210 -1,3 189,6 3,1 1990 §-1,7
{rp21] 2155 | 228,55 | 6,06 | 19697 | 8,60 | 2333 |-83 2313 -7,3 2175 1-09] 2266 |-5,1
FP22| 2185 | 234,64 | -7,39 | 208,67 | 4,50 | 2320 |-62 229.5 -5,0 2202 |-0,8] 2359 |[-79
FP23| 208,9 | 231,39 |-10,77{ 210,38 { -0,71 | 230,8 |-10,5| 2283 -9.5 2107 {-09] 2098 |-04
{Fp24| 2196 | 242,09 |-10,24] 213,40 | 2,82 | 2409 |[-9,7 238,6 -8,7 2269 |-3,3] 2238 (-19
FP25| 3269 | 247,61 | -9,13 | 21590 | 485 | 2478 | 92| 2452 | -81| 2364 |-42] 2368 |-44
FP26| 2354 | 255,74 | -8,64 | 22282 | 534 ;| 2577 |-9,5 2547 | -8,2 2478 |-53] 2482 154
A¥p27] 208,1 [ 224,41 ] -7,84 [ 224,75 [ 8,00 2231 |-7,2| 2212 -6,3 | 2050 1,5 2194 |-54
¥r28| 2252 | 242,75 -71,79 | 22694 | -0,77 | 2422 |-7,5 239,5 -6,3 231,7 |-2,9] 2417 -13
FP29| 2297 | 24433 | -6,37 | 228,03 | 0,73 | 2444 | 64| 2415 -5,1 2364 |-2,9] 2538 |-10,5
FP30| 1946 | 214,09 |-10,02 | 235,44 |-20,99| 212,1 [-90] 2108 |-83] 1893 |27] 1952 |-03
MOY 12,74 7,50 10,85 11,32 6,68 9,76
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Chapitre 2 Calcul des propriétés thermiques

1 INTERPRETATION DES RESULTATS

La représentation graphique de la corrélation proposée montre que les températures de congélation
des hydrocarbures purs augmentent avec le nombre d'atomes de carbone. Les hydrocarbures de type
n-paraffines ont les points de congélation les plus élevés et les aromatiques les plus bas. Les autres
hydrocarbures sont intermédiaires.

Nous avons comparé la corrélation proposée aux méthodes de contributions de groupes. Les écarts
enregistrés par notre méthode par rapport aux données des tables sont inférieurs & 6% pour toutes
les familles. Pour ce qui est des autres méthodes de contributions de groupes, les écarts toujours
relativement aux tables, dépassent les 30% dans le cas des hydrocarbures de type naphténiques et
aromatiques.

La corrélation proposée pour le calcul de la température de congélation a été utilisée pour
estimer les températures de congélation des mélanges d'hydrocarbures en admettant
I'additivité de cette propriété. Les résultats obtenus sont comparés a ceux trouvés a partir des
données des tables (Tableau 2.C.2). Les méthodes proposées par Riazi et El-Sahhaf (1995),
Riazi et Daubert (1980) ainsi que par Merghache et Chitour (1995) sont ¢galement utilisées et
comparées aux valeurs de références.

La corrélation proposée ainsi que celte de Skander et Chitour, Riazi et El-Sahhaf sont en bon
accord avec les valeurs de référence. Les autres méthodes présentent, quant a elles, des écarts
variables :

Les températures de congélation des 30 fractions pétroliéres étudiées dans le cadre de cette
étude sont estimées par la corrélation proposée précédemment pour les températures de
congélation des corps purs et ce par I'intermédiaire des hypothéses des pseudocomposés et
d'additivité. D'autres méthodes empiriques sont également utilisées 4 titre de comparaison,

Ne disposant pas de valeurs expérimentales, nous avons pris comme référence la corrélation
de Riazi-Daubert. | :

Le tableau (2.C.3), qui représente les écarts enregistrés par les différentes méthodes par
rapport 4 la méthode de référence, montre que la méthode de Riazi et El-Sahhaf est assez

_proche de la corrélation proposée. Ceci est di au fait que les deux méthodes font intervenir la

composition et Fadditivité.

Comme dans les cas des températures d'ébullition, les écarts les plus élevés sont obtenus pour
les fractions légéres et ce pour la plupart des méthodes. Ils diminuent pour les fractions
lourdes. Dans ce cas, nous pouvons expliquer ceci par le fait que lorsque te nombre d'atomes
de carbone augmente, l'écart entre les températures de congélation des hydrocarbures des trois
familles de référence (paraffines, naphténes et aromatiques) est de plus en plus faible, de telle
sorte que l'erreur commise sur la composition n'a plus d'influence.

La corrélation de Merghache-Chitour (1) est celle qui fournit les plus faibles écarts. Ceux
enregistrés par la corrélation proposée et par la méthode de Riazi-EL Sahhaf sont plus ou
moins élevés, de l'ordre de 10% en moyenne.
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Chapitre 2 Calcul des propriétés thermiques

C. Chaleur latente de vaporisation

L PARTIE THEQRIQUE

1. 1. Définition et mesure

Les forces d’attraction entre les molécules d'un liquide sont considérablement plus fortes que
celles des gaz, pour séparer les molécules d’un liquide et le convertir en vapeur, on doit faire
absorber par ce liquide des quantités importantes de chaleur, cette quantité nécessaire pour
vaporiser & température et pression constantes une unité de poids ou une mole d'un liquide est
appelée chaleur latente de vaporisation. Elle est égale & la différence des enthalpies de la
vapeur et celle du liquide saturé A la température considérée. Dans le systéme SI elle
s’exprime en J/g ou J/mole. Dans le cas des hydrocarbures purs, la transformation du liquide
et vapeur s’effectue a pression et 4 température constantes, alors que pour les mélanges, efle
peut se faire soit & pression constantes et a temperature variable, soit & température constante
et pression variable.

La chaleur latente de vaporisation se mesure indirectement par le biais de la mesure de la
pression de vapeur. En effet, elle est déduite en mesurant la pente de la droite représentant les
variations du logarithme de la pression de vapeur en fonction de I’inverse de la température.
(Equation de Clausius-Clapeyron).

I. 2. Chaleurs latentes de vaporisation des corps purs '

Les méthodes proposées pour I’estimation des enthalpies de vaporisation des corps purs sont
basées soit sur la relation chaleur de vaporisation-tension de vapeur, soit sur la loi des états
correspondants, soit encore sur les deux 4 la fois. Des méthodes de contributions de groupes
sont également proposées par certains auteurs.

Aiiteurs | Equations Parametres
.y InPc— 1013 \
1954 = qre= 270 .C.
Riedel (1954) Hv = LO93RTc[Tbr 055 Thr 1 | 2.C1H
. -3, 15551
Cheri (1965) Hy = RTcTby 222 22093+ 1939 Pe 2.C2)

‘Hv = Hv(6).(N - 6){a + ;(N -3)

Zidelkheir et Chitour (1993) (2.C.3)

+-§(N ~ 52N - 9)]

a,b et c:constantes dépendant

de la famille

Hv({6): enthalpic de
I"hvdrocarbure 4 6 atomes
de carbone

Constantinou et coll. (1994)  Hv(298K) = 6829+ Y 6Hv | (2.C.4)
‘ SHv: incrément de groupe

Basarova et coll. (1995) Hv = A(1-Tr)* exp(—aTr) (2.C.5)

20
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Chapitre 2 Calcul des propriétés thermiques

a. & constanics obtenucs par
sommation des incréments 8A
. el Bu
Skander et Chitour (1997)  Hv=a+b N+c.N*+d N’ a b.c,d :constante(2.C.6)

1. 3. Chaleurs latentes de vaporisalion' des mélanges de corps purs

1’enthalpie de vaporisation étant une propriété additive en moles, la regle d’additivité
suivante peut étre appliquée pour estimer I’enthalpie de vaporisation des mélanges a basse
pression et & température constante : (0 — latm).

Hv, g = 2% Hy; (2.C.7)
Hv, et x; étant respectivement 1’enthalpie de vaporisation et la fraction molaire du constituant
i dans le mélange.

I. 4.Chaleurs latentes de vaporisation des fractions pétroliéres

{Une méthode fiable de détermination de I’enthalpie de vaporisation des fractions pétroliéres
consiste a utiliser les abaques proposés par Maxwell (1961) et Wuithier (1972) connaissant la
densité et la température d’ébullition moyenne. Les corrélations des états correspondants
peuvent étre utilisées si les paramétres pseudo-critiques sont connus. '

Atiteurs Equations Paramétres
Additivité v = Hyy. Xy -+ vy Xy + Hv o X, (2.C.8)
Nerst-Birigham Hv = (17+0011Tb)Tb /M (2.C9)
Riazi et Danbert (1980) Hv = 8.20613(Tmav"*%*) (SpGr® ™)  (2.C.10)
Riszi et Daubert (1987) Hv = a.exp(b0, +c0, + dB,G,).Bf’.O;r (2.C.11)

(0, .B;) couples de paramétres tels que (Th, SpGr),
(Tb, M) et (M, SgGr) dont dépendent les valeurs
des constantesa, b, ¢, d, ect f.
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Chapitre 2

11 .PARTIE CALCUL

i1. i. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

+) CORRELATION PROPOSEE

Hy =A+B*Ln(Nc)+C/Ln(Ne)y+D *L.n(Nc) * 2+ E/L.n{Nc) A24 F* LN} 3+G/L.n(Ne) 3

*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

NP
NA
FAMILLES AR
OL
IP
ACP
FpP

A

-1,31E+10
-3,70E+08
6,00E+10
-3,37E+09
-3,53E+09
-6,51E+09
9.07E402

PARAMETRES

B C D
7326409 5.65E409  -1,76E409
1,16E408 3 47E+08 -
S330E410  -2,64E+10  7,30E+09
1936409 143E+09  -4,64E+08
195E409  164E+09  4,59E+08
3I9E409  2,39E+09  -9,31E+08
1 81E+03

-1,66E403  -7,19E402

E
1,09E+10

-4 99E+10
2,63EH09
2,79E+09
5, 73E+09
1,79E+01

F
1,62E+08

-6,88E+H08
423E407
4,14E+07
8,65E+07
9,17E+0]

G
-1,04E+10

4,79E+10
-243E+09
-2,78E+09
-5,02E+09
2,26E+03

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE ‘

FAMILLES

NP

NA

AR

oL

ACP

METHODES

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)
BASAROVA et COLL (1995)
ZIDELKEIR et COLL (1993)

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)
BASAROVA et COLL (1995)

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)

BASAROVA et COLL (1995)
ZIDELKEIR et COLL (1993)

AIBA ¢t COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)-
BASAROVA et COLL (1995)
ZIDELKEIR et COLL (1993)

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)

- NASAROVA et COLL (1995)

AIBA et COLL (1998)

22

MOY

0336
0,800
0,200
7,600

0,628
0,800
0,200

3,993
0,700
0,500
18,100

0,243
0,700
0,100
5,700

0,405
0,900
0,200

0,098

MAX

0,777
2,100
2,800
16,100

1,248
3,000
2,300

10,562
1,700
1,800

72,600

0,726
1,760
1,500
13,500

2,059
3,100
2,500

0,246

RA2

0,999840
0,999585
0,965704
0,999748
0,999399
0999971
0,970103
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Chapitre 2
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Hv (NF)
(G/kmol)

3,155EH+07
3,664E+07
4,14TE+07
4,618E+07
5,088E+07
5,601E+07
6,051E+07

- 6,982E+07

7,081E+07
7,549E+07
7.965EH37
8.346E+07
8,753E+07
9,284E+07
9,730E+07

1,156E+08

Hve (NP} Errem

(§/kameol)

3,151EH07
3,682E+)7
4,128E+07
4,603E+07
5,101E+07
5,6025+07
6,095E+07
6,574EH07
7,040E+07
TAFSEHIT
7,941EH07
8,382E+07
8,821E+07
9.262ZEH)7
9,706E+07
1,016E+08
1,062E+08
1,108E+08
1,156E+08
1,205E+08
1,256E+08
1,307E+08
1,360E+08
1,415E+08
1,470E+08

MOY
MAX

T

0,107

0,47}
0317

- 0,258

0,012

0,114
0,157
0,720

0,431
0717
0,238
0,243

0,015

0,336
0,777

Hv (NA)
(i/kmoly

3AS4EH07
3. 94EEH)7
4 386E+07
4.839EH07

7.801E+07

TABLEAU 2.C.1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE I'ENTHALPIE DE VAPORISA TION DES HYDROCARBURES

Hvc (NA) Errewr  Hv{AR)

(Aamal)

3,230E+07
3,490E+07
3,899E+07
4375E+07
4 879E+07
5,389E+07
5,895E+07
6,391E+07
6,874E+07
7,342E+07
1, 795E+07
8,233EH17
8,656EH07
9,065E+07
9,460E+07
9,842E+07
1,021E+08
1,057E+08
1,092E+08
1,125E+08
1,158E+H08
1,190E+08
1,221E+08
1,251E+08
1,280E+08

MOY
MAX

0,754
1,248
0,242
0,821

0,628
1,248

(j/kmol)

3.210E+07
3,657E+07
4,087E+07
4,504EH7
4,936EH07
5,426E+07
5,897TEH)T
6,355E+07
6,85 TEHO7
7,I88E+H07
7,804E+07
8,246E+07

8.860E+07
$,076E+07
1,133E+08
1,170E+08
1,225E+08
1,056E+H)8

Hvc (AR)
(i/lmol)

3,252E+07
3,498E+07
4,14TEH07
4,650E+07
5,039E+07
5, 400E+07
£ 787TEHT
6,225E+07
6.714E+07
T24TE+07
7,808E+07
$,383E+07
8,955E+07
9,509E+07
1,003E+08
1,05ZE+08
1,095E+08
1,133E-+08
1,165E+08
1,189E+08
1,207E+08
1,217E+08
1,220E+08
1,215E+08
1,202E-+08

MOY
MAX

Erreur HwWOL)
(j/kmal)
1297 2,828E+07
4352 3]109E-07
1466  33TTE+T
3,243 3,632E+07
2,100 3,B66E+07
0471 4015E+G7
1.860 4223E+07
2058 4385EHT
128 4,52TEH07
1928 4,6T2E+0T
0,062  4,793E+07
1.661  4937E+07
4 988E+07
1326  5,135E+07
10.562 5,188E+07
7,135 5337E+H07
6339  5430E+07
7490  5,58E+07
10,292 5,616E+07
5, T2E+07
5,810E+07
5 S14EH07
6,024E+07
6,140E+07
6,266E+H)7
3993
10,562

Hve(OL)
(j/lamol)

2,826E+07
3,118EH07
33TEEHT
3,620E+07
3,843E+H07
4,045E+07
4,226E+07
4,388E+07

4,535E+07 -

4,669E+07
4, TIEHYT
4,90TE+07
5,015E+07
5,119E+07
$ 220E+07
$,320E+07
5. 418E+07

5,517TEHT .

5,616E+07
5, NTEHT
5,819E+07
5,924E+07
6,031EH)7
6,140E+07
6,253E+07

MOY
MAX

Errewr Hv(IP)

0,093
0,289
0,029
0,325
0,601
0,726
0,063
0,074
0,174
0,070
0,032
0,616
0,546
0,390
0,623
0,328
0,226
0,120
0,001
0,088
0,152
0,167
0,114
0,002
0,218

0,243
0,726

(/kamol)

2, TI9EH?
3,06TEHD?
3381E+07
3,665E+07
3,792E+07
3,933E+07
4,113EH7
4,279E+07
4,433E+H07
4,5T4E+07
4,705E+07
4,828E+07
4,942E+07
5,051E+07
5,155EH07
5,256EH07

5,356E+07 .

5,456E+07
5,558EH07
5,662E+07
5, 7TEH7
5,886EH7
6,007E+07
6,138E+07
6,2TTEH07

Hve(iP) Errewr Hv (ACP)

(J/lamol)

2,76TEH7

3,114E+07 -

3,368E+07
3,590E+H)7
3, 191E+07
3,975E+07
4,143EH)7
4,297E+07
4,439E+07
4,5T1E+H07
4,695E+07
4,813E+07
4,926E+07
5,035E+H07
5,143E+07
3,249E+07
5,355E+07
3,461E+07
5,569E+07
5,67TEHT
5, 788E-+07
5,900E+07
6,015E+07
6,132E+07
6,252E+07

MOY
MAX

0,434
1,529
0373
2,059
0,023
1,074
0,725
0,409
0,137
0,068
0,219
0,313
0,335
0,311
0,231
0,126
0,017
0,108
0,197
0,270
0,296
0,241
0,122
0,104
0,407

0,405
2,059

{j/kamal)

2 2TEHT

3.225E+07-

3,40BE+07

4,113E+07
4330EH07
4,535E+07
4,T19E+07
4,895E+H)7

5,254E+07
5,426E+07
5,593EH)7
5,760E+07
5,927E+07

Hve(ACP) Erreur

(i/komal)

2, T2TE+07
3,06TEHT
3,221E+07
3,414E+07
3,641E+07
3,87TE+07
4,108E+07
4,327E+07
4,532EH07
4, TUE0T
4.907EH7
5,082E+07
3,252E+07
§,420E+07
5, S30E+07
5, 759E+07
$,.932E+07
6,110E+07
6,294E+07
6,485E+07
6,682E+07
6,887E+07
7,160E+07
732E+07
7,352E+07
7,790E+07

MOY
MAX

0,006

0,112
0,197

0,125
0,087
0,077
0,109
0,246

0,039
0,096
0,076
© 0,024
0,083

0,098
0,246
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_1,60E+08

Hv(j/kmol)

2,00E+07

ENTHALPIE DE VAPQRISATION DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc

1,40E408 L
1,20E+08 +
1,00E+08 --

8,00E+07 -

6,00E+07 -

4.00E+07 +

0,00E+00
5

10

15

Nc

20

25

20

—e— Hve (NPAR)
—— Hvc (NAPH)

—a— Hvc (AROM)
—sw-- Hve{OLEF) :

—— Hvc(IPAR)
—e— Hvc(ACP)
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Calcul des propriétés thermiques

Tableau 2.C.2: Calcul des chaleurs de vaporisation des mélanges d'hydrocarbures

m—

N° |Théorie| Aiba | Dev | Skander | Dev | Riazi Dev Nerst | Dev
et (%) et (%) et (%) et (%)
Coll Coll Daubert Bingham
MI | 306 | 34,22 |-11,83] 31,0 1.4 | 308 -0,7 31,7 3,7
M2 33,7 38,32 {-13,71 340 0,9 34,1 -1,0. 35,2 4.4
M3 30,5 33,61 | -10,20 30,6 -0,4 30,6 -0,3 31,5 -3,2
M4 31,2 | 3449 |-10,54) 313 -0,3 31,3 -0,3 32,2 33
M5 32,6 | 36,89 |-13,16} 32,7 -0,4 32,8 -0,6 33,8 39
Mé 334 | 38,05 |-13,92] 336 -0,8 33,6 0,8 34,8 4,1
M7 | 385 | 48,61 |-2626| 384 0,1 39,0 14 407 | -5.7
MOY 14,23 0,61 0,73 4,04
Tableau 2.C.3: Calcul des chaleurs de vaporisation des fractions pétroliéres
Ne° Rinzi Aiba Dev | Aiba Dev | Skander | Dev Nerst Dev
et et (%) | et (%) et (%) et (%)
Daubert| Coll (1) Coll (2) : Coll Bingham
FP1 | 299 | 43,59 |-45.78| 29,80 | 0,02 32,1 74 | 308 | -2,9
¥P2 | 31,9 | 41,43 |-29.88] 2944 | 1.7! 338 | -58 | 329 | -3,2
FP3 | 331 [ 4030 [-21,76} 2946 | 1101 | 346 | 45| 342 | 33
FP4 | 36,7 | 42,16 |-1488| 2953 | 1953 | 376 | -2,5 | 38,1 -3,9
FP5 28,2 48,05 {-70,40] 2970 | -5,34 30,5 -8,0 29.0 =27
FP6 | 286 | 44,78 |-56.56| 3034 | 609 | 307 | -7,2 | 294 | -27
FP? 33,7 46,89 {-39,14| 30,84 8,48 354 -5,0 349 -34
FP8 | 365 | 46,70 |-27,93| 3155 | 13,56 | 376 | 3.0 | 379 | 3,9
FP9 29,7 49,00 |-64,99}| 31,58 | -631 32,0 -1.5 30,6 2,9
FP10 | 31,2 | 4745 |-52,09] 3345 | 723 | 332 | 64 | 322 | -31
FP11 | 332 | 45,89 |-3821] 3350 | 092 | 348 | 49 | 343 | -33
FP12 | 347 | 4642 [-3376] 34,11 | 1,70 36,1 42 | 359 | -3,6
FP13 | 352 | 42,53 |-2083] 3453 | 180 | 363 | -33 | 364 | -3,6
FP14 | 28,8 | 48,98 |-70,08| 35,08 | 21,80 | 31,1 8.1 | 296 | 28
FP15 | 312 | 4789 |-5348] 3509 | -i246 | 332 -6,4 32,2 -3,1
FP16 | 332 | 4654 |-4020] 3520 | 6,03 | 349 | 52 | 343 | -33
FP17 | 342 | 46,20 |-3508] 3527 | 3,14 | 357 | 45 | 353 | -3,5
FPi8 34,6 46,39 |-34,08| 35,52 | -2,66 36,1 4,2 35,9 -3.6
FP19 36,1 46,47 |-28,71] 36,65 | -1,52 37,3 -3,2 37,5 -3 8
FP20 37,2 46,02 1-23,70| 37,03 0,47 38,1 -2.5 38,7 -4.0
FP21 | 415 | 4698 |-1321] 37,61 | 9,38 41,5 0,0 435 | 4,8
FP22 419 52,88 |-26,20] 39,98 4,59 41,7 0,5 44,0 -4.9
FP23 | 405 | 49,00 |-2098] 40,35 | 0,38 408 | 08 | 424 | 46
FP24 | 42,9 | 51,02 |-18,93| 41,01 | 4,41 42,8 03 | 451 5.1
FP25 | 445 | 51,54 |-1582| 41,58 | 6,57 | 43,9 12 469 | 5.4
FP26 | 465 | 5360 |-1527| 43,24 | 7,02 45,4 2,4 4972 | 538
FP27 | 396 | 4548 |-1485| 43,72 | -1041 | 408 | 29 | 414 | 44
FP28 { 437 | 4878 |-1163] 4428 | -1,33 43,1 1,4 46,0 -5,2
FP29 44.5 47,62 | -7,01 | 44,56 -0,14 43,6 1,9 46,9 -5,4
FP30 | 37,1 | 45,77 |-2337| 46,51 | -2535 | 38,1 | -26 | 386 | 40
MOY 32,29 6,91 3,93 3,87
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Chapitre 2 Calcul des propriétés thermiques

111, INTERPRETATION DES RESULTATS

Les courbes représentant les corrélations proposées dans le cas des cing familles étudiées,
montrent qu’a nombre d'atome de carbone constant, les enthalpies de vaporisation des
hydrocarbures purs augmentent des i-paraffines aux aromatiques en passant par les oléfines,
les n-paraffines et les naphténes. Pour des nombres d'atomes de carbone élevés, les chaleurs
de vaporisation des naphténes deviennent les plus faibles et celles des n-paraffines les plus
élevées. La corrélation proposée est comparée aux méthodes de contributions de groupes de la
littérahire. La corrélation proposée permet le lissage des données de référence avec des écarts
qui ne dépassent pas 1% en moyenne. La coirélation de Zidelkheir et Chitour (1993) présente
des écarts importants, en particulier dans le cas des hydrocarbures aromatiques

Par le biais de la régle d'additivilé, nous avons appliqué la corrélation proposée au calcul des
enthalpies de vaporisation des fractions pétroliéres légéres, moyennes et lourdes. Nous avons
comparé ces résultats a ceux trouvés par les méthodes empiriques de Riazi et Daubert (1987)
et de Nerst-Bingham. Les résultats obtenus par ces deux méthodes sont comparables a ceux
fournis par notre corrélation ; et, en terme d'écart moyen absolu, par rapport 4 la méthode de
Riazi-Daubert prise comme référence, nous remarquons que les deux méthodes, celle
proposée et celle de Nerst-Bingham sont équivalentes.
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Chapitre 2 | Calcul des propriétés thermiques

D. Chaleur de combustion

L. PARTIE THEORIQUE

L 1. Définition et mesure

La chaleur de combustion est la chaleur libérée par unité de masse ou de volume lors de la
combustion compléte d’un produit conduisant a la formation de dioxyde de carbone et d’eau.
Dans le domaine pétrolier, le terme pouvoir calorifique est généralement utilisé pour désigner
I"opposé de la chaleur de combustion qui est une grandeur négative, soit : pouvoir calorifique
=-Hc
Une distinction est faite entre pouvoir calorifique supérieur (PCS=- Hc(gross)) et pouvoir
calorifique inférieur (PCI= Hc(net)) selon que I’eau formée se trouve & I’état liquide ou a
P’état gazeux. , ‘
En prenant en compte I’enthalpie massique de vaporisation de I'eau & 25°C (Hv=2443
KJ/Kg), les pouvoirs calorifiques inférieur et supérieur sont liés par la relation empirique
suivante rapportée par Wauquier (1994)

PCI=PCS-220 Wy, (2.D.1)

W), représente la teneur massique en hydrogéne.

La mesure expérimentale de la chaleur de combustion s’effectue selon des méthodes
normalisées . *NF M07-030, *ASTM D240-64.
La mesure de cette propriété consiste & brdler un échantillon de produit dans une bombe
calorimétrique sous atmosphére d’oxygéne. La chaleur dégagée au cours de la réaction de
combustion est calculée & partir de I'élévation de température du milieu et des caractéristiques
calorifiques de I’appareillage. |

1. 2.Chaleurs de combustion des corps purs

Il est possible de calculer leurs chaleurs de combustion & partir de leurs chaleurs de formation
extraites des tables de données thermodynamiques ; ou biens, en utilisant des corrélations telle
que celle de Cardozo {1986) basée sur le principe de contributions de groupes.

Auteurs Equations : Paramétre

A partir des enthalpies Hc = H (produits) - H (ré actify . (2.D.2)
de formations
Csardozo (1986) He(g) = —198.42 - 61514(N + X8N) l (2.D.3)g désigne I'état gazeux
Hc(l) = —196.98 - 610.13(N + ¥.8N)  (2.D.4)1 désigne I"état liquide
He(s) = 20621 - 606.56(N + Y 8N) (2.D.5)s désigne I'état solide

. 8N : incrément
Skander et Chitour (1997) Hc =a+ b.N +cN? +d.N° (2.D.6) a,b,c, d constantes

L 2. Chaleurs de combustion des mélanges de corps purs

La chaleur de combustion est une propriété additive en moles :
He ,, = 2 x;. Hc, : 2.D.7)
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Chapitre 2 Calcul des propriétés thermiques

He; et x; sont respectivement Ienthalpie de combustion et la fraction molaire du constituant i
dans le mélange. Par analogie, le pouvoir calorifique des mélanges peut étre obtenu en
utilisant la méme régle d’additivité.

1. 3.Chsaleurs de combustion des fractions pétrolidres

Les chaleurs de combustion des fractions pétrolieres liquides peuvent étre déterminés par
lecture sur I’abaque rapportée par Wuithier (1972) donnant le PCS en fonction du K, et de la
densité, ou encore celle établie par Maxwell (1961) qui permet d’estimer le PCS et le PCI
connaissant la densité de la fraction.
Plusieurs équations sont également disponibles et permettent d’estimer les pouvoirs
calorifiques des fractions pétroliéres.

Auteurs Equations Paramétres
Additivité He = He,. X, + Hey Xy + He, . X, (2.D.8)
Armstrong et coll. (1962) He(net) = 17.909 +0.10976.(PA x API) (2.D.9)

+0.0028094 Tmav” — 25988 1E - 6Tmav

. (2.D.10)
L | He(gross) = 197244 x 107 + 984058 x 107 SpGr
Metghache et Chitour 2 (1995) ~183902 x 10°SpGr? + 152664 x 10°SpGr?
-4.75006 x 107 SpGr*

(2.D.11)
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1L, PARTIE CALCUL
11. 1. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

*+ ) CORRELATION PROPOSEE
Pes =A+B*Ln(Nc)+C/Ln{Ne)+D *Ln(Ne) A 2+ E/Ln(Nc) * 2+ F *Ln(Ne) *3+G/Ln(Nc) 3
#)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B c D E F el RA2

NP .15277 957243 §1.916625 -26,01 119,659 113198 -107.081  1,00000

_ NA  -174.20 105,708 75092450 .28382 128,342 3,33R39 -123318  1,00000
FAMILLES AR 43480 259643 16667807 -67,023 352,349 695756 -315357 0,99999
OL 69074 54,6061 13721302 -17,613 48,2124 25269 -31,223  1,00000

IP 2146 131,032 85693019 -34911 165061 399151 -150,375 1,00000

#) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES METHODES MOY MAX

NP AIBA et COLL (1998) 0,033 0,094
SKANDER et COLL (1997) 0,050 0,380
CARDOZ(X(1986) 0,100 0310

NA AIBA et COLL (1998) 0011 0,023
SKANDER et COLL (1997) 0,050 0,160
CARDOZO(1986) 0,080 0,220

AR AIBA et COLL (1998) 0,077 0209
SKANDER et COLL (1997) 0,060 0,170
CARDOZX(1986) 0,080 0,170

OL AIBA et COLL (1998) . 0,024 0,084
SKANDER et COLL (1997) 0,040 0,130
CARDOZO(1986) 0430 1,040

P AIBA et COLL (1998) 0,018 0,112
SKANDER et COLL (1997) 0,030 0,160
CARDOZ.0O(1986) 0,230 0,320
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. |

Pcs(NP) Pese(NE

10*9 (kj/kmol)
3855 384
4465 4,468
5074 5073
5685 5682
6204 6292
6904 6,904
7514 7,515
8123 8,125
8733 8738
9342 9,345
9952 9953
10,562 10,562
11,172 11,169
11,781 11,776
12391 12,383
12,989

13,594

14,199

4,790 14,804

15,408

16,011

16,614

17220 17,215
17,816

18416

MOY

MAX

Err

0,021
0,065
0,012
0,049
0,031
0,001
0,014
0,031
0,030
0,025
0,020
0,004
0,026
0,041
0,067

0,04
0,028

0,033
0,054

Pes(NA) PcsctN}
1079 (kj’kmo))

4,257
4,871
5,480
6,090

9,749

12,197

15,248

18,299

3,613
4257
4,81
5,480
6,089
6,699
7.30%
7.91%
8,530
9,140
8,751
10,362
10,972
11,583
12,195
12,806
13,417
14,028
14,639
15,250
15,860
16,470
17,080
17,689
18,298

MOY
MAX

Err

0,004
0,008
0,006
0,016

0,019

0,023

0,012

0,003

0,011
0,023

Pes(AR Pesc(AF
10~9 (kj/kmol)
3,136 3,134
3,734 3,41
4,345 4 340
4954 4949
5,564 5,563
6174 6177
6,784 6,789
7393 77398
8,003 8,005
8.613 8,611
9222 9218
9832 9,825
10,442 10,434
11,051 11,047
11,661 11,663
12271 12283
12,880 12,907
13,560 13,536
14,170 14,170
14,808
15,452
16,100
16,753
17,411
18,073
MOY
MAX

Ermr

0,049
0,183
0,115
0,107
0,024
0,054
0,082
0,068
0,031
0,015
0,052
0,073
0,074
0,03
0,013
0,094
0,209
0,178
0,003

0,077
0,209

Pes (OL Pesc(Ol Err
109 (kj/kmol)

4,004
4,658
5312
5,965
6,619
1273
7,927
8,581
9,234
9.888
10,542
11,196
11,850
12,504
13,157
13,836
14,491
15,146
15,801
16,456
17,111
17,766
18,421
19,076
19,731

4,004
4,656
5312
5,967
6,621
7273
7,926
8579
9,232
9.886
10,541
11,197
11,854
12,511

13,168

13,826
14,484
15,142
15,799
16,456
17,113
17,768
18423
19,076
19,729

MOY
MAX

0,012
0,036
0,005
0,027
0,023
0,006

0,012

0,024
0,028
0,023
0,010
0,009
0,032
0,058
0,084
0,071
0,047
0,027
0,010
0,003
0,011
0,014

0,011 -

0,003
0.010

0,024
0,084

Pes (IP)Pesc(IP) Err
109 (kj/kmol)

4,158
4,812
5,466

6,119

6,773

7427

8,100
8,756

9411

10,067
10,722
11,378
12,033
12,688
13,344
13,999
14,654
15310
15,965
16,620
17.276
17,931
18,586
19,241
19,896

4,157
4,814
5,463
6,117
6,775
7,435
8,004
8,753
9,410
10,067
10,723
11379
12,034
12,689
13344
13.999
14,654
15,309
15.965
16,620
17.275
17,931
18,586
19241
19,896

MOY

MAX

0,008
0,041
0,051
0,035
0,035
0,112
0,074
0,034
0,010
0,003
0,008

0,009 -

0,007

0,004

0,001
0,001
0,002
0,003
0,002
0,002
0.001
0,000

0,001 -
0,001 -

0,000

0,018
0,112

TABLEAU 2.D.1:VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE 1.4 CHALEURS DU POUVOIR CALORIFIQUE SUPERIEUR DES HYDROCARBURES
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Chapitre 2 Calcul des propriétés thermiques
Tablean 2.D.2: Calcul des pouvoirs calorifiques supérieurs des mélanges
d hydrocarbures
N° [Théorie| Aiba | Dev |Skander| Dev |Merghache|Dev| Merghache | Dev| Wuithier | Dev|Armstrong| Dev
et | (%) | et |(%) et |(%) et (%) %) et [(%)
Coll Coll Coll (1) Colt (2) coll,
M1 | 4390,4 |4087,10; 6,91 { 43950 {-0,10| 39589 |98 4142,1 57| 47684 |-8,6( 47896 -9,1\
M2 | 4746,8 |4456,35| 6,12 | 4750,8 [-0,08 48892 {-30] 493741 {40 49943 |-5,2| 5055,6 |-6,5
M3 | 4146,6 |3865,34] 678 | 4149,6 [-0,07( 37357 [9,9 43753 |-5,5] 4451,8 |-7,4] 4490,1 |-83
M4 | 4186,7 [3915,33| 6,48 | 4189,5 |-0,07; 39408 |59 44256 |-5,7| 44592 |-6,5| 45092 |-77
M5 | 4668,4 14356,96| 6,67 | 4671,0 |-0,06] 45848 (1,8 48646 |42 4946,7 |-6,0{ 49866 |-68
M6 | 47972 |4490,22{ 6,40 | 4800,8 |-0,08 48723 [-16] 50283 [-4.8] 5112,5 -6,6] 5155,8 |-7,5
M7 [ 6301,7 [5882,03[ 6,66 | 6302,2 [-0,01| 6643,9 |-54] 63884 [-1,4] 65853 |4,5] 66279 |-5.2
MOY 6,57 0,07 5.34 4,47 6,40] 7,30
Tableau 2.D.3: Calcul des pouvoirs calorifiques supérieurs des fractions pétroliéres
FP |Wuithier| Aiba | Dev | Skander |Dev| Merghache | Dev | Merghache |Dev]Armstrong]Dev
et (%) et (%) et (%) et (%) et (%)
Coll Coll Coll (2) Coll (1) Coll,
FP1 | 4793,6 | 3875,61119,15] 47134 | 1,7 21513 55,1 3672,3 23,4] 48045 |-0,2
FP2 | 5173,5 |4202,48 |18,77] 5110,5 { 1,2 4016,2 22,4 4478.6 13,4] 51866 |-0,3
FP3 | 5256,6 |4562,43 (13,21 52475 |02 | 49508 |56 | 48305 |81 | 52809 |-0,5
FP4 | 6024,2 | 5409,84 1020 60396 |03 58608 |27 | 59727 |09 60591 [-0,6
FP5 4431 |4283,27[3,33| 43628 |15 930,2 79,0 29332 33,8] 44439 -03
FP6 | 4379,9 |4280,16]2,28| 43516 |06 27312 |37,6] 3063,7 |30,1] 43979 |-04
FP7 | 55529 |5209,73|6,18| 54955 |10 4904,3 11,7 5122,0 78 5568,1 |-0,3
FP8 | 61561 [574252(6,72] 61188 |06 58849 4,4 6011,1 24| 61783 |-04
FP9 | 47935 [4551,31|505] 47034 | 19| 16514 [655| 3621,6 |244] 48033 [-02
FP10 | 50391 [477132531| 4968,4 | 14| 34339 [319| 4205,1 |16,6] 50509 |-02
FPi1 § 5389,9 | 5085,5815,65| 53446 |08 4784,8 11,2 4909,1 891 54069 1-03
FP12 | 5736,8 [5376,36]6,28] 5691,1 |08 5316,4 7,3 54299 5,3 57550 |-03
FP13 | 56658 | 536781526 56749 [-0,2 5501,8 2,9 5492,6 3,1 | 56969 [-0,5
FPid | 4586 | 4387,38 [4,33| 45005 |19 761,8 | 834| 31912 [304] 45969 |-02
FP15 | 50584 |4780,82[549] 4981,5 |1,5| 32936 |349] 42105 |168] 50693 |-02
FP16 | 54198 | 510145 [587] 53652 | 1,0 47062 |132| 49237 |92 | 5435 |-0.3
FP17 | 5617,7 | 5275,73[6,09| 55722 | 08| 51465 |84 | 52579 |6,4] 56355 |-03
FP18 | 5734,4 |5374,18[6,28]| 56888 |08 | 53144 | 73| 54270 |54 57527 |-03
FP19 | 60694 | 5666,37 | 6,64 6032 0,6 5786,5 4,7 5901,1 28] 60911 |-04
FP20 | 6237,1 |5391,9513,55] 63283 [ 0,1 | 60396 |32 ] 61752 |1,0] 62666 |05
FP21 | 7381 |64842212,15] 73844 [0,0] 7il7,6 | 3,6 | 74181 |-05| 74218 |-06
FP22 | 7426,6 | 685555 17,69] 74439 |02 71681 |35 | 74913 |-0,9] 74739 |06
FP23 | 72058 |6671,43[742| 71752 |04 | 69429 |36 71944 02| 72361 |-0.4
FP24 { 7907,3 | 7310,07]7,55| 7860,9 [06| 175935 | 40| 78860 |03 79437 [-0.5
FP25 | 8319,7 | 7710,88 [732| 82992 02| 79814 | 4,1 8297.1 [ 03| 83646 |-05
FP26 | 89553 | 831533 |7,15| 89493 | 0,1 | 8581,7 |42 | 89028 |06] 90083 |-06
FP27 | 6826,7 | 6377,1816,58 | 6836,7 |-0,1| 66082 | 32 | 68679 |-0.6] 68653 |-0.6
FP28 | 7986,1 | 743360692 79993 |-072 7686,6 3,7 8017,4 -0,4{ 8036,] -0.,6
FP29 | 81205 | 7590,7916,52| 81726 |-06| 78386 | 3,5 81800 1-07] 8180,7 [-0,7
FP30 | 6259,9 |5849,64[6,55| 6240,7 | 03| 60447 341 61793 |13]| 6287,1 |-04
MOY| ‘ 7,72 0,72 17,64 8,53 0,41
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Chapitre 2 . . Calcul des propriéiés thermiques

I1i, INTERPRETATION DES RESULTATS

Les courbes représentant les variations de I’enthalpie de combustion en fonction du nombre
d’atome de carbone montrent que la corrélation établie pour l'estimation des pouvoirs
calorifiques supérieurs des hydrocarbures purs permet une bonne estimation des données de
référence. Les valeurs de cette propriété croissent avec le nombre d'atomes de carbone et a
fiombre d'atome de carbone constant, elles augmentent des aromatiques vers les n-paraffines.

Les i-paraffines, les 1-oléfines et les hydrocarbures naphténiques sont intermédiaires.

La corrélation proposée est comparée aux données de référence, Les écarts fournis par cette
derniére sont plus faibles, sinon similaires a ceux enregistrés dans les cas de la corrélation de
Cardozo (1986) et ce pour toutes les familles chimiques.

L'application de la corrélation proposée pour le pouvair calorifique supérieur aux mélanges
d'hydrocarbures de composition connue a donné des résultats acceptables par rapport aux valeurs
des PCS obtenus en appliquant la régle d'additivité aux données des tables. Les autres méthodes
empiriques citées dans la littérature ont donné des résultats comparables a ceux de référence avec
des écarts en moyenne inférieurs & 7% (Tableau2.D.2). Parmi ces différentes méthodes empiriques,
celle proposée par Skander et Chitour (1997), Merghache-Chitour 2 (1995) sont celles qui se
rapproches le plus de la référence. Les écarts fournis par I'abaque de Wuithier et la corrélation de
Armstrong et coll. sont du méme ordre (6,5%).

Nous avons estimé les pouvoirs calorifiques des 30 fractions pétroliéres légéres, moyennes et
lourdes en utilisant la corrélation proposée ainsi que d'autres méthodes empiriques de la
littérature. En prenant comme référence les résultats donnés par I'abaque de Wuithier, nous
avons évalué les écarts enregistrés par chaque méthode par rapport a cette méthode de
référence. Les écarts représentés sur le tableau (2.D.3) montrent que la corrélation proposée
et tes corrélations de Skander et Chitour, Armstrong et coll. sont celles qui se rapprochent le
plus de la méthode de référence. Les deux autres méthodes, soient celles de Merghache et
Chitour (1995), ont enregistré des écarts élevés dans le cas des fractions légéres.
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Chapitre 2__ _ Calcul des propriétés thermigues

E LA CONDUCTIVITE THERMIQUE

I. PARTIE THEORIQUE

I l.’DéﬁnitiOII

La conductivité thermigue exprime le flux de chaleur dans un milieu, rapporté a I'unité de
temps, de surface Perpendiculaire A la direction du flux et du gradient de température entre les
faces d’entrée et de sortie. La conductivité thermique des liquides est généralement
indépendante de la pression, sauf au voisinage du point critique ou le liquide devient similaire
a un gaz dense. Celle des gaz est étroitement liée a la pression du gaz. Dans ce chapitre nous
nous intéressons a conductivité des liquides, et nous donnons les corrélations les plus fiables
pour I"estimation de cette propriété ; celles-ci ne sont pas nombreuses dans le cas de cette
Propriété.

1. 1. Conductivité thermigue des corps purs

Equation Paramétres

Auteur
- A=(0.06775/SG). (1.0096-0.0003.T) | A(btw/hr. 72, °F/R), T(F)
I KERN 13-(0.0147712+4.200877.10"-5 T+2.775929.10"<11.T*2- | M (g/mol) Pour lesvapeurs a
9.733351.107-14.T~3)+(-1.888013.10"-3-3.1682262.10~- | 1(atm) :

6.T). logM)
SATO- |[r=2.64.10°M"" : M : masse molaire
REIDEL '
PRAUSNITZ | A= A, 5. (Cp/Cb). (pf pr)™*°. (Teb/T) Cp du liquide a T et Teb en

g.mol/cm’
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Chgp' itre 2

Calcul des propriétés thermiques

11. PARTIE CALCUL

Ii.1.ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

* )} CORRELATION PROPOSEE

Cil =A+B*Ln(Nc)+C/Ln(Ne)F-D *Ln(Nc) *2+E/Ln(Ne) * 24 F*Ln(Nc) A3+G/Ln(No) A3

*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

NP
FAMILLES NA
AR

PARAMETRES
A B C D E F G RA2

1334647 .722576 -589459892 1690282 .10,759 -0,146274 1021668 0997013
0479393 -0,08332 -0,39935297 _ - _ - 0881627
51,15833 273738 238330264 6350318 -428977 0,55356 4310266 0911547

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES METIIODES MOY  MAX
NP AIBA et COLL (1998) 0325 1051
NA AIBA et COLL (1998) 0970 2152
AR AIBA et COLL (1998) 0,691 2,455
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Calcul des pr()priérés thermiques

Chapitre 2

N¢

TABLEAU 2.E.1:VALEURS EXPERIMENTALES ET THEORIQUES DE LA CONDUCTIVITE THERMIQUE DES HYDROM URES

Ctl (NP)

(w/m)

0,119637
0,124706
0,127741
0,130328

© 0,131800

0,133830
0,135385
0,137086
0,137972
0,141195
0,142177
0,143253
0,1465%0

0,146730

0,151257

0,158219

0,162895

Ctic(NP)

(w/m)

0,119720
0,124365
0,127985
0,130409
0,132165
0,133665
0,135145
0,136717
0,138419
0,140248
0,142180
0,144184
0,146225
0,148272
0,150293
0,152264
0,154162
0,155966
0,157663
0,159239
0,160683
0,161987
0,163146
0,164154
0,165009

MOY
MAX

Erreur

0,070
0,274
0,191
0,062
0,277
0,123
0,177
0,269
0,324
0,671
0,002
0,650
0,249
1,051

0,637 -

0,351

0,154

0,325
1,051

Ctl (NA) Ctic (NA) Erreur

(w/m)

0,110828

0,116603
0,114471
0,112675

0,104603

(w/m)

0,107228
0,112041
0,114094
0,114576
0,114114
0,113067
0,111649
0,109995
0,108193
0,106300
0,104356
0,102387
0,100412
0,098444
0,096493
0,094564
0,092663
0,090791
0,088950
0,087143
0,085369
0,083628
0,081920
0,080246
0,078603

MOY
MAX

1,094
2,152
0,092
1277

0,237

0,970
2,152

CH (AR) Ctic(AR) Erreur

(w/m).

0,143335
0,132359

0,128907
0,127929

0,127360
0,128292
0,128942
0,122613
0,123368

0,125317

0,126317
0,127653

0,128393

0,128663
0,129381
0,130154
0,129021
0,129195
0,12%690

(w/m)

0,143504

0,131518 -

0,129642
0,128817
0,127762
0,126653

0,125777

0,125291
0,125230
0,125544

0,126144

0,126921
0,127766
0,128573
0,129250
0,129712
0,129890
0,129725
0,129168
0,128179
0,126726
0,124786
0,122339
0,119372
0,115876

MOY
MAX

0,118
0,635
0,570
0,695
0,316
1,278
2,455
2,185
1,509
0,181
0,137
0,573
0,489
0,069
0,102

0,340

0,674
0,410
0,403

0,691
2,455
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Chapitre 2

Ct (w/m)

~ 8,00E-02 —+

CONDUCTIVITE THERMIQUE DES HYDROCARBURES EN FONCION DU Ne¢

1,80E-01

1,60E-01 +

1,40E-01 +

1,20E-01

1,00E-01 +

6,00E-02

10

14

18 22
Nc

26

30

—e— Ctlc(NPAR)
—8— Clic (NAPH)

. |—a— CHic(AROM)

37




Chapitre 2

Calcul des propriétés thermiques

Tableau2.E.2:calcul des conductivités thérmiques des mélange d'hydrocarbures

NO

M1
M2
M3
M4
MS
M6
M7
MOY

Theorie Aiba

0,1209
0,1233
0,1211
0,1229
0,1232
0,1243
0,1247

et coll

0,1212
0,1231
0,1214
0,1230
0,1227
0,1238
0,1248

Deyv

(%)
-0,25
0,19

-0,19
-0,07
0,38
0,40
-0,06
0,22

Tableaul.E.3:calcul des conductivités thérmiques des fractions pétroliéres

FP

FP1
FP2
FP3
FP4
FPS
FP6
FP7
FP8
FP9
FP10
FPi1
FP12
FP13
FP14
FP15
FP16
FP17
FP18
FP19
FP20

 FP21

FP22
FP23
FP24
FP25
FP26
Fp27
FP28
FP29
FP30

Aiba
et coll
0,1174
0,1216
0,1216
0,1239
01225
0,1230
0.1263
0,1267
0,1241
0,1251
0,1261
0,1265
0,1264
0,1232
0,1252
0,1261
0,1264
0,1265
0,1268
0,1272
0,1280
0,1242
0,1264
0,1259
0.1254
0,1249
0,1264
0,1255
0,1251
0,1267
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Chapitre 2 Calcul des propriétés thermiques

111, INTERPRETATION DES RESULTATS

La représentation graphique de la corrélation proposée montre que la conductivité thermique des
hydrocarbures purs augmentent avec le nombre d'atomes de carbone pour Les hydrocarbures de
type n-paraffines qui ont les conductivités thermiques les plus élevés et diminue pour les naphténes
qui ont les plus bases valeurs de conductivité. Pour les aromatiques une irrégularité est observée.

Nous avons n’avons pas pu comparer la corrélation proposée aux méthodes de contributions de
groupes, du fait des non-disponibilité de ces derniéres. Les écarts enregistrés par notre méthode par
rapport aux données des tables sont inférieurs & 1% en moyenne pour toutes les familles. L écart
maximum enregistré est pour les aromatiques (2.45%).

La corrélation proposée pour le calcul de la conductivité thermique a été utilisée pour estimer
les conductivités thermiques des mélanges d'hydracarbures en admettant I'additivité de cette
propriété. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau de comparaison, nous n’avons
pas pu tester la corrélation proposée par te manque des données de référence.

Les conductivités thermiques des 30 fractions pétroliéres étudiées dans le cadre de cette étude
sont estimées par la corrélation proposée précédemment pour la conductivité thermique des
corps purs et ce par l'intermédiaire des hypothéses des pseudocomposés et d'additivité.
Comme pour les mélanges d’hydrocarbures & savoir le manque de donnée de référence nous
avons présenté uniquement les écarts enregistrés par notre corrélation en attendant que
d’autres méthodes empiriques soient développés.
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Chapitre 2 ‘ Calcul des propriétds thermiques

F. ENTHALPIE DE FUSION

L. PARTIE THEORIQUE

1.1.Définition

La fusion d’un corps est définie comme étant le passage de ce dernier de I’état solide vers | “état
liquide sous ’effet de la chaleur. Chaque corps posséde un point de fusion qui est la température
précise ou un corps purs commence a passer de I’état solide a I'état liguide et qu’il conserve tant
que la fusion n’est pas terminée. Pour les corps cristallisés, le passage est discontinu ce phénoméne
est soumis aux lois suivantes : ‘ |

*3ous une méme pression, un corps pur entre toujours en fusion a la méme température dite point de
fusion

*La température demeure invariable pendant toute la durée de la fusion.
Bien que la température reste fixe pendant la fusion d’un corps pur, il faut lui fournir de fa chaleur
pour le fondre, on nome chaleur latente de fusion la quantité de chaleur que doit absorber Punité de

masse d’un solide pour passer & I’état liquide sans variation de température, il est bien de noter que
fa plupart des solides augmentent de volume en fondant.
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Chapitre 2__ ‘ _ Caleul des Q'I‘O‘Q‘ riétés thermiques

g

11, PARTIE CALCUL

I1.1.ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION
*) CORRELATION PROPOSEE

Hfu =A+B*Ln(Nc)+C/ALn(Nc)+D *Ln(Nc) 2+ E/Ln{Nc) A24+F*Ln(Nc)*3+G/Ln{Nc)*3
*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B Cc D E F G R»2

NP  .73347.49 3856101 360713328 -8763211 5939322 7485054 -60609.81 0,8896]
FAMILLES NA  -486,5451 1271299 478714581 _ _ o _ 0,99972
AR B792395 -4862,112 -392137411 1154932 -7290,404 -100,1096 7228391 0,99925

k) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DF. GROUPE

FAMILLES METHODES MOY MAX
NP AIBA et COLL (1998) 16,712 28,699
NA AIBA et COLL (1998) 1695 31,684
AR AIBA et COLL (1998) 2,643 14,009
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Chap

Calcul des propriétés thermiques

tre 2

Nc¢ Hfu(NP)Hfuc(N] Err Hfu(NAHfuc(N. Err Hfu(AR Hfuc(A® Err

(10~6j/km}*6j/kmoly  (10°6j/km?*6j/kmol) (10*6j/km (10"6j/kmol)
6 13,080 12,103 7,467 8,417 9866 95,784 0,832
7 14,050 18,035 28366 6,751 6849 1450 6636 7237 9,057
8 20,740 16,841 18800 8334 .8027 3684 5180 7,3%4 14,009
9 15470 18,074 16,832 10370 10,660 2798 9268 572 4901
10 28710 21,787 24,115 14,160 14,085 0527 11220 12167 8442
11 22180 26,723 20480 17,939 15240 15,034 1,350
12 36,840 31,881 13461 22,010 18400 18220 0978
13 28500 36,679 28,699 :26,1 74 21,800 21647 0,702
14 45070 40851 9361 30,354 26,000 25248 2,892
15 34590 44329 28155 34,504 28,870 28964 0326
16 53358 47,159 11,617 38600 38,594 0,017 32600 32,744 0443
17 40164 49448 23116 42,606 36,000 36544 1,512
18 61,706 51326 16,821 46,531 40200 40328 0317
19 45810 52931 15545 50,364 43900 44,063 0372
20 69870 54395 22149 54,101 47,700 47.726 0,055
21 55,838 57,743 51,500 51296 039%
2 57,369 61,290 55200 54,758 0,802
23 59,083 64,746 58300 58097 0348
24 54894 61,062 11236 68,112 60900 61306 0,666
25 63374 71,391 64375
26 66,077 74,587 67,301
27 69,219 77,703 70,078
28 64,643 72,839 12,679 80,741 72,706
29 76,567 76970 0,526 83,705 75,182
30 88826 B1,634 8,09 86,598 71,507
MOY 16,712 MOY 1,595 MOY 2643
MAX 28,699 MAX 3684 MAX 14,009

TABLEAU 2.F.1:VALEURS EXPERIMENTALES ET THEORIQUES DE L'ENTHALPIE DE FUSION DES HYDROCARBURES
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Chlcul des propriétés thermiguéy

Hfu{10%6j/kmol)

Hapitre 2

ENTHALPIE DE FUSION DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc

14 18 22 26 30

—a— Hfuc(NPAR)
—B— Hfuc{NAPH)
i HfUG(AROM)
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Chapitre 2

Calcul des propriétés thermiques

Tableau2.F.2:calcul des enhalples de fusion des mélggges d'hydrocarbures

NO

M1
M2
M3
M4
MS
Mé
M7
MOY

Theorie Aiba
et coll

11,15 12,07
10,33 9.37
10,43 9,35
9,89 11,14
11,79 11,81
11,55 11,50
16,46 15,98

Dev
(%)
-§,28
9,28
10,34

©-12,73

0,15
0,37
2,96
6,30

Tableau2.I'.3:calcul des enthalple de fusion des fmcﬂons‘ pétroliéres

rp

FP1
FP2
FP3
FP4
FPS
FPe6

FP7

FP8
FP9
FP10
FP11
FP12
FP13
FP14
FP15
FP16
FP17
FPIS
FP19
FP20
FP21
FP22
FP23
FP24
FP25
FP26
FP27
FP28
FP29
FP30

Alba

et coll
12,25
14,10
12,14
13,41
16,24
15,50

14,23

15,97
15,68
14,56
13,97
14,53
14,11
16,32
14,63
14,07
14,27
14,53
15,63
14,76
20,69
22,36
21,55
25,76
28,22
31,90
19,43
26,27
27,06
16,44
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Chapitre 2 A Calcul des propriétés thermiques

11L. INTERPRETATION DES RESULTATS

Nous avons estime {’enthalpie de fusion pour trois familles chimiques les n-paraffines, naphténes, et
aromatique, la représentation graphique de 1’enthalpie de fusion montre que cette derniére augmente
en fonction du nombre d’atome de carbone, une anomalie due aux erreurs de calcul des données de
référence de la propriété, se présente & partir de C,g, pour les n-paraffines ces derniers ont
I’enthalpie de fusion la plus grande suivie des naphténes et des aromatiques, I’écart maximum a été
enregistre par les n-paraffines.
En admettant la régle d’additivité de la propriété, nous avons estime 'enthalpie de fusion des
mélanges d’hydrocarbures, ainsi qu’aux 30 fractions pétroliéres, leurs enthalpies de fusion

sont estimes par la corrélation proposée précédemment, nous n’avons paq pu tester notre
cormrélation par le manque de données expérimentales.
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Chapitre 3 Calenl des propriétés de transport

PROPRIETES DE TRANSPORT

A DENSITE

L PARTIE THEQRIQUE

1. t. Définition et mesure

La densité est le rapport de la masse d'un certain volume d'une substance a une température T
4 la masse du méme volume d’eau a une température standard, généralement prise 2 4°C,

La densité standard se mesure a 20°C et a pour symbole : "

La valeuf de la densité & une temperature T donnée peut étre ramenée  la valeur de la densité
3 20°C mioyennant la formule de correction suivante : '
d¥ = dj +K(T-20) : (3.A.1)
K est une constante qui dépend de la densité du produit a 20°C.
Pour les vapeurs, nous exprimons soit la masse volumique en ngm“ , soit la densité par rapport
a I"air. La masse volumique étant tres sensible & la température et a la pression, Jétat standard
est défini par T=25°C et P=latm.
Dans les pays anglo-saxons, on définit la specific-gravity pour deux températures identiques
soit 60°F, qu’on note SpGro0/60°F. L’ American Petroleum Institute utilise les degrés API,
défini par :
°API = 141.5/SpGr - 131.5 (3.A.2)
L’influence de la pression sur la densité des liquides est importanten'est importante qu’aux
températures élevées. Pour tenir compte de cet effet, un coefficient d’expansion a été defini et
constitue la fraction de volume développée par un liquide lorsque sa température est
augmentée d’un degré. Ce coefficient d’expansion w est défini de la maniére suivante :
dy/fwy=d/w (3.A3)
La densité des liquides est une caraciéristique facilement accessible par I"expéricnce, soil par
Putilisation de pycnométres soit encore d’aréométres. Des densimétres électroniques sont
également disponibles permettant des mesures d’une grande précision.
Des méthodes normalisées sont proposées par .
* AFNOR NFT60-11 * AFNORT66-07 *ASTM D1657 *ASTM DI1217

1. 3. Densités des corps purs

De nombreuses corrélations sont proposées pour {'estimation des densités des liquides saturés
telles que celles de Rackett (1970) ou de Gun-Yamada (1971).
Parmi les corrélations nous citons les plus importantes
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Chapitre 3 Calcul des propriétés de transport

Auteurs Equations Paramétres

n . - 2 ] - “ -

Kitous et Chitour (1990 4’ =a+b Tb+c Tb? +d.Tb" (3 A 4) abcdeet fonstantes
+e. Tb* + £.Tb°

dépendant de la famille

dio(()) - P(1- KN -9y (3.A.5) PctK constanies

dépendant de la
famitle chimique
d2° (6): densité de
I'hydrocarbure 4 6
atomes dc carbone
Riszi et E1-Sahhaf (1995) d® = a - exp(b - cM?) (3.A.6) ab.cctd constantes
dépendant dc la famille

Skander et Chitour (1997)  d® =a+b/(1+(N/¢)") - (3.A7) a. bcetdconstantes
dépendant de Ia famille

20 _

Zidelkheit et Chitour (1993) d,

1. 2. Densités des mélanges de corps purs
1.a densité est une propriété additive a I’état liquide. Pour les mélanges de corps purs de
coniposition connue, la régle d'additivité est généralement utilisée :

d?% =3 dix (3.A8)
d; et x; représentent les densités et les fractions molaires des constituants dans le mélange.
A I’état gazeux et & faible pression, ’hypothése d’additivité est également valable.

1. 3. Densités des fractions pétroliéres

Connaissant la composition qualitative et quantitative des fractions pétroliéres, 1’équation
(3.A.8) permet de calculer leur densité. Dans le cas ou cette composition n’serait pas connue,
la densité peut étre estimée  partir de l'une des méthodes suivantes : '

Auteurs Equations : Paramétres
Additivité d=dp.Xp +dy.Xu +da.Xa  (3.A9)
Riazi et Daubert (1980) 4% = 0982554 x Tb x"*%°!6 SpGr'*¥(3.A.10)
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Chapitre 3

Calenl des pmpriéh.‘.v de transport

i1 PARTIE CALCUL

11.1. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

*) CORRELATION PROPOSEE

d =A+BA LN+ CLn(Ne)+D *Ln(Ne) * 24 E/Ln(Ne) A 24+ F*Ln(Nc) *3+G/Ln(Nc) 3

*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

FAMILLES

NP
NA
AR
OL

1§

PARAMETRES

A B C

-4,841193 1014578 2,54404878 -0

0667736  0,054309

7260088 -1,210074 -3.25916231 0,6878791
0.019481 0,479416 0,16516954 -0,105326
2,291350 1,758011  1.152R97%

D

676974

-0.,407755

E

4,1063568 0,0567217

.5.78359  -0,084535
0,1275118  0,008382
19207925 0,0381227

F

G

-4,348413

6,271946
-0,27T1678
-1,956028

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE '

FAMILLES

NP

NA

AR

OL

METHODES

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)
ZIDELKEIR et COLL (1993)
RIAZI et EL SAHHAF (1995)

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)
RIAZI et EI, SAHHAF (1995)

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997}
ZIDELKEIR et COLL (1993)
RIAZI et EL SAHTIAF {1995)

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)

ZIDELKEIR et CHITOUR (1993)

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)
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MOY

0,129
0,020
0,500
0,600

0,525
0,200
0,100

0,155
0,040
0,100
0,100

0,006
0,030
0,900

0,015
0,030

MAX

0,271
0,080
2,000
0,800

0,958
1,300

1,600

0,334
0,300

0,600

0,500

0,016
0,100
2,000

0,057
0,100

R*2

09999067
0.92294851
0,98219725

1,00000

0,9999152



Calcul des propriétés de transport

Chapitre 3

Ne

o0 =3 N

-]

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

d20(NP) d20c(NP)

0,656025
0,681549
0,699198

0,726585 -

0,736477
0,745119
0,753645
0,759334
0,764695

0,773377
0,777365

0,781281
0,784031

0,794814

0,801326

0,656117
0,681128
0,699654
0,714393
0,726526
0,736702
0,745343
0,752749
0,759147
0,764715
0,769596
0,773902
0,777729
0,781152
0,784237
0,787035
0,789591
0,791943
0,794123
0,796157
0,798068
0,799876
0,801597
0,803245
0,804833

MOY
MAX

Err d20(NA)

0.014
0,062
0,065

0.008
0031
0.030
0119
0.025
0.003

0.068
0.047

0.016
0.026

0.087

0,034

0.129
0271

0,766075
0,784637
0,790322
0,795860

0,815356

d20c(NA) Err d20(AR)

0,765045-

0,773417
0,780668
0,787065
0,792787
0,797963
0,802689
0,807036
0,811061
0,814808
0,818313
0,821605
0,824709
0,827646
0,830431
0,833081
0,835608
0,838022
0840333
0,842550
0,844680
0,846730
0,848705
0,850611
0,852452

MOY
MAX

0,958
0,506
0,412
0,386

0,363

0,525
0,958

0,873162
0,864075
0,863716
0,858849
0,857164
0,854796
0,854663
0,854170
0,852899
0,852314
0,851783
0,851539
0,852335
0,851261
0,852034
0,850844

0,851610
0.853512

d20c(AR) Err

0,872934
0,865375
0,851685
0,859261
0,857383

0,855861

0,85461%
0,853609
0,852831
0,852255
0,851858
0,851617
0,851510
0,851516
0,851618
0,851798
0,852041
0,852335
0.852668
0,853029
0,853410
0,853803
0,854201
0,854600
0,854993

MOY
MAX

0,026
0,150
0,235
0,048
0,026
0,125
0,006
0,066
0,008
0,007
0,009
0,009
0,097
0,030
0,049
0,112

0,085
0,099

0,155
0,334

d20(0L)

0,673224
0,697030
0,714973
0,729278
0,740861
0,750377
0,758419
0,765323
0,771331
0,776441
0,781183
0,785140
0,788825
0,792029
0,795073
0,797796
0,800199
0,802282
0,804524
0,806287
0,808209
0,809811
0,811413
0,812695
0,814136

dc20(0L)

0,673228
0,697003
0,715034
0,729260
0,740806
0,750378
0,758447
0,765344
0,771307
0,776515
0,781101
0,785172
0,788809

0,792078

0,795033
0,797717
0,800167
0,802412
0,804478
0,806387
0,808156
0,309801
0,811336
0,812772
0,814119

MOY
MAX

Err

0,000
0,004
0,009
0,002
0,007
0,000
0,004
0,003
0,003
0,009
0,010
0,004
0,002
0,006
0,005
0,010
0,004
0,016
0,006
0,012
0,007
0,001
0,010
0,009
0,002

0,006
0,016

d20(IP)

0,653150
0,678590
0,697920
0,713500
0,726400
0,736800
0,745800
0,753300
0,759900
0,765800
0,770700
0,775400
0,779500
0,783200
0,786500
0,788700
0,791600
0,794300
0,796800
0,799100
0,800900
0,802950
0,804800
0,806550
0,808170

TABLEAU 3.A. 1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE LA DENSITTE DES HYDROCARBURES

dc20(IP)

0,653150
0,678567
- 0,698000
0,713516
0,726223
0,736817
0,745768
0,753421
0,760028
0,765785
0,770844
0,775326
0,779326
0,782923
0,786180
0,789150
0,791875
0,794391
0,796730
0,798917
0,800972
0,802916
0,804762
0,806526
0,808217

MOY
MAX

Err

- 0,000

0,003
0,011
0,002

0,024

0,002
0,004
0,016
0,017
0,002
0,019
0,010
0,022
0,035
0,041
0,057
0,035
0,012
0,009
0,023
0,009
0,004
0,005
0,003
0,006

0,015
0,057
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Chapitre 3 Calcul des propriétés de transport

Tableau 3.A.2: Calcul des densités a 20°C des mélanges d'hvdrocarbures

N° | Théorie Aiba Dev Skander Dev Riazi Dev

et (%) et (%) et (%)
Coll - Coll Fi-Sahhaf
M1 0,7217 0,7205 0,17 0,7248 0,43 0,7283 0,9

M2z | 0,7988 | 0,7962 |-0,33]  0,8004 0,20 ] 08021 | 0,4
M3 | 07540 | 0,7497 |-0,57| 0,7549 0,11 0,570 | 0,4
M4 | 07772 07732 [-051| 0,7782 0,121 07797 | 0,3
MS | 0,7643 | 0,7600 |-0,56] 0,7644 0,02 0,671 | 04
M6 |0,7719| 0,7689 |-039| 0,7727 0,10} 07754 | 0,
M7 | 0,7826 | 0,778t |.0,58| 07817 [-0,11] 0,7848 | 0,3
MOY 0,44 0,16 0,44

Tableau 3.A4.3: Calcul des densités & 20°C des fractions pétroliéres

N° | Expérience|{ Aiba Dev | Skander Dev Riazi Dev
et (%) et (%) et (%)

Coll Coll El-Sahhaf
FP1 0,6889 0,69648 [-1,10{ 10,7151 -3,8 0,7160 | -3,9
FP2 0,7114 0,72145 |-1,41| 0,7332 -3,1 0,7342 | -3,2
FP3 | 0,7395 0,74570 |-0,84| 0,7490 -1,3 0,7494 |-13

FP4 0,7682 0,77004 [-0,24] 0,7691 -0,1 0,7698 | -0,2
FP5 0,6780 0,69706 [-2,811 10,7030 -3,7 0,7030 | -3,7
FP6 0,6980 0,70946 [-1,64] 0,7152 -2,5 0,7143 | -2,3
FP7 0,7255 0,74538 |-2,74| 0,7450 -2,7 0,7462 | -2,9
FP8 0,7490 0,76429 1-2,04| 0,7617 -1,7 0,7629 | -1,9
FP9 0,6836 0,70838 [-3,62] 07121 42 0,7132 | -4,3
FP10 | 0,7027 0,72477 |-3,14] 0,7268 -3.4 0,7279 | -3,6
FP11 0,7261 0,74337 [-2,38! 0,7436 -2 4 0,7446 | -2,5
FP12 0,7357 0,75295 |-2,34] 0,7517 2,2 0,7529 |-2,3
FP13 0,7580 0,76294 |-0,65| 0,7618 0,5 0,7623 | -0,6
FP14 0,6764 0,69917 |-3,37| 0,7044 41 | 07051 |42
FP15 0,7006 0,72380 [-3,31] 0,7258 -3,6 0,7270 | -3.8
FP16 0,7228 0,74208 [-2,67| 0,7422 -2,7 0,7433 | -2,8
FP17 0,7324 0,74982 |-2,38] 0,7491 2,3 0,7502 | -2,4
FP18 0,7355 0,75289 |-2,36] 0,75]17 2,2 0,7529 [ -2,4
FP19 0,7470 0,76231 [-2,05] 0,7601 -1,8 0,7613 | -1,9
FP20 0,7623 0,75320 |1,19| 0,7681 0,8 0,7690 | -0,9
FP21 0,7854 0,78019 |0,66| 0,7845 0,1 0,7853 | 0,0
FP22 0,7928 0,78416 |1,09] 0,7907 0,3 0,7907 | 03
FP23 0,7713 0,78325 |-1,55] 0,7783 0,9 0,7793 | -1,0
FP24 0,7826 0,79239 |-1,25[ 0,7907 -1,0 0,7912 | -1,1
FP2s | 10,7930 0,79844 |-0,69 0,7947 -0,2 0,7951 |-0,3
FP26 0,8027 0,80474 [-025] 10,7991 0,4 0,7995 | 0,4
FP27 0,7794 0,78331 [-0,50] 0,7792 0,02 | 07800 |{-0,1
FP28 0,7975 0,79778 [-0,04] 0,7942 0,4 0,7943 | 0,4
FP29 0,8078 0,80194 |0,73} 10,7969 1,3 0,7968 | 1,4
FP30 0,7584 0,76948 |-146] 0,7667 -1,1 0,7677 | -1,2
MOY 1,68 1,83 _ 1,91
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111. INTERPRETATION DES RESULTATS

fLes courbes représentant Ia corrélation établie pour les cinq familles chimiques se confondent
pratiquement avec les données expérimentales des tables, elles permettent également de
constater qu'a nombre d'atomes de carbone croissant, les densités des hydrocarbures de type
paraffiniques, oléfiniques et naphténiques augmentent tandis que celles des aromatiques
dimirivent. Les différentes densités ont tendance a se stabiliser autour d'une valeur fimite de
f'ordre de 0.850 et qui correspond en fait & la densité d'un nombre éleve de groupements -CH,-
_Donc, & nombre d'atomes de carbone élevé, les eflets de cycle et des liaisons insaturées sur les
densités des hydrocarbures se trouvent pratiquement masques.

Nous avons comparé la corrélation proposée ainsi que d'autres méthodes de contributions de
groupes avec les données tirées des tables. Les écarts obtenus pour toutes les familles sont
faibles. Notre corrélation ainsi que celle de Skander et Chitour (1997)donnent les écarts les
plus faibles, inférieurs & 1% en moyenne pour toutes les familles.

Le calcul des densités pour les mélanges d'hydrocarbures par la méthode proposée a été
effectué en nous basant sur la régle d'additivité de I'équation (3.A.8). Les résultats obtenus sont’
comparés 4 ceux obtenus & partir des données des tables. Le tableau(3.A.2) montre un bon
accord entre la corrélation proposée et les valeurs des densités de référence. La méthode de
Skander et Chitour a fourni, quant a elle, les écarts plus faible ne dépassant pas 0.16%, en
valeur absolue de moyenne, L'application des corrélations de Skander et Chitour et celle
proposée au calcul des densités des fractions pétrolieres étroites issues des distillations TBP de .
différents pétroles bruts a permis de montrer que ces deux méthodes donnent des résultats
comparables et des écarts absolus moyens, par rapport a l'expérience, pratiquement identiques,
de l'ordre de 1.68%. '
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Chdpitre 3 Calenl des propriétés de transport

B, VOLUME MOLAIRE

I, PARTIE THEORIQUE

i. 1. Définition et mesure
Le volume molaire d’un corps pur est défini comme étant le volume qu’occupe une mole de ce

corps 4 la température T, 1 est déterminé en utilisant la refation suivante :

Vy =M/d 3.B.1)
ot M est la masse molaire et d la densité a la température de mesure T
Le comportement des corps purs est régit par les équations d’état, dans le cas des gaz parfaits
{*équation d’état applicable est celle des gaz parfaits : P.V=N.R.T :
Pour le volume molaire de mélange d’hydrocarbures, les équations d’état : SRK, Lee-Kesler
sont recommandées.

1. 2. Volumes molaires des corps purs
Les volumes molaires des corps purs peuvent &tre estimés a partir de l'une des méthodes

Auteurs Equations | Paramétres
Définition V,=M/d GB2)
Tyn et Calus (1975) v, = 0285VL"" (3B3)

Constantinou et coll. (1995) Vi = 001211 + T8V, (3B.4)sVM: incrément de groupe

Zidelkheir et Chitour (1993) Vy=a+bN (3.B.5)a et b constantes dépendant dela
' | famille chimique

1. 3. Volumes molaires des mélanges de corps purs

Le volume molaire des liquides est une propriété additive en moles. Pour estimer les volumes
molaires des mélanges a nombre fini de constituants, la relation suivante est applicable :

“{M'n'u:l3 ZVMi‘xi (2B6)
avec Vi © volume molaire du constituant i,  x; . fraction molaire

1. 4. Volumes molaires des fractions pétroliéres
Les volumes molaires des fractions pétrolieres sont déterminés soit a partir de la connaissance
de fa masse molaire et de la densité, soit en utilisant I'additivité, soit a partir de la corrélation de
Riazi et Daubert (1980). '
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Calcul des propriétés de transport

Auteufs Equations Paramétres
Définition V= M/d : (2B.7)
Addiﬁviié VM = V‘“r. Xp + VMH . XN + VMA . XA (288)
Riazi-Daubert (1980) V,, = 7.6211x 107 x THH 2 gpGr (2.B.9)
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Chapitre 3 7 Calcul des propriétés de transport

1 .PARTIE CALCUL
11.1 ETABLISSEMENT DE LA CORRELATllON
*) CORRELATION PROPOSEE
Vm = A+B*Ln(Nc)+C/An(Nc) “2+b*Ln(Nc) A2+ EAR(Nc)* 2+ F*Ln{Nc) "3+G/L;:(Nc) A3
*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B c P E F G R"2

NP -11,3051 72761 34542945 -1,98571 944436 0,21465 '-7,650754 0,999997
NA  3,30617 -0,82444 -3,157229 -0,01878 -2,92202 0,0325 4,3047051 1,000000
FAMILLES AR -14,6105 854998 58450569 -2,16614 11,9255 0,21894 -10,93885 0,999996
OL  -3,85469 2,49644 14040503 -0,69741 2,92527 0,08506 -2,522105 1,000000
P 24778 1,74961 0,7708464 -0,52196 1,83925 0,06963 -1,455844 1,000000

*y COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE :

FAMILLES METHODES MOY MAX
NP AIBA et COLL (1998) 0,038 0,090
SKANDER et COLL (1997) 0,100 0,800

ZIDELKHEIR et COLL (1993) 0,900 2,100

' CONSTANTINOU et COLL (1994) 0200 1,200

RIAZI et EL SAHHAF (1995) 0,600 0,800

NA AIBA et COLL (1998) 0,051 0,102
SKANDER et COLL (1997) 0,100 1,500

RIAZI et EL SAHHAF (1995) 0,100 1,600
CONSTANTINOU et COLL (1994) 0,400 2,300

AR AIBA et COLL (1998) , 0,066 0,158
SKANDER et COLL (1997) 0200 1,200

ZIDELKHEIR et COLL (1993) 0,300 2,100

RYAZI et EL SAHHAF (1995) 0,200 2,100
CONSTANTINOU et COLL (1994) 0700 2,200

OL AIBA ¢t COLL (1998) 0,011 0032
SKANDER et COLL (1997) 0,100 0,800

ZIDELKHEIR et COLL (1993) 0900 2,100
CONSTANTINOU et COLL (1994) 0,070 0,400

P " AIBA et COLL (1998) 0,016 0,058
SKANDER et COLL (1997) 0,100 0,900

CONSTANTINOU et COLL (1994) 0,100 0,800
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Nc

Do S o m o,

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

Vm(NP) Vmc(NP) Er.reur Vm(NA). Vme(NA) Erreur Vm(AR) Vmc(AR) Erreur Vm (OL) Vmc(OL) Erreur Vm (IP) Vme(IP) Erreur

(m3/kmol) (m3/kmol) (m3/kmol) (m3/kmol)

0,131362
0,147024
0,163374
0,17955%
0,195827
0,212243
0,228605
0,244631
0,261271
0277783
0,294213
0,310939
0,328233
0,345621

0,131348

0,14711¢ |

0,163227
0,179571
0,195937
0,212249
0,228519

0,244798 -

0,261145
0,277618
0,294263
0311119
0,3282]13
0,345567
0,363191
0,381094
0,359278
0,417742
0,436482
0,455493
0,474768
0,454298
0,514074
0,534087
0,554328

MOY
MAX

0,011
0,058

0,090

0,007
0,056
0,003
0,037
0,068
0,048
0,059
0,017
0,058
0,006
0,016

0,038
0,090

0,128192
0,143036
0,159758
0,176266

0,275287

0,341000

0,423000

0,505000

0,118666
0,128171
0,143142
0,159594
0,176341
0,193046
0,209639
0,226135
0,242565
0,258957
0,275335
0,291712
0,308058
0,324496
0,340908
0,357332
0,373764
0,390200
0,406637
0,423068
0,439489
0,455895
0,472282
0,488645
0,504980

MOY
MAX

0,016

0,074
0,102
0,043

0,017

0,027

0,016

0,004

0,051
0,102

(m3/kmol) (m3/kmol)

0,089476
0,106652
0,122937
0,139969
0,156609
0,173453
0,189894
0,206428
0,223183
0,239795
0,256413
0,272961
0,289173
0,306009
0,322197
0,339135
0,356160
0,373731
0,390634

0,085466
0,106657
0,123090
0,139747
0,156554
0,173360
0,190085
0,206709
0,223247
0,239730
0,256195
0,272678
0,289210
0,305820
0,322529
0,339355
0,356312
0,373410
0,350655
0,408051
0,425603
0,443309
0,461170
0,479183
0,497346

MOY
MAX

0,012

0,005

0,124
0,158
0,035
0,054
0,101
0,136
0,029
0,027
0,085
0,104
0,013
0,062
0,103
0,065
0,043
0,086
0,605

0,066
0,158

(m3/kmol) (m3/kmol)

0,125013
0,140868
0,156951}
0,173107
0,189334
0,205626
0,221941
0,238267
0,254596
0,270986
0,287298
0,303715
0,320079
0,3364%4
0,352848
0,369226
0,385647
0,402129
0,418443
0,434926
0,451247
0,467676
0,484040
0,500536
-0,516879

0,125002
0,140913
0,156918
0,173079
0,189333
0,205633
0,2215954
0,238285
0,254624
0,270970
0,287325
0,303690
0,320066
0,336451
0,352845
0,369247
0,385655
0,402067
{,418480
0,434892
0,451301
0,467704
0,484099
0,500482

0,516853 -

MOY
MAX

0,009
0,032
0,022
0,016
0,000
0,004
0,006
0,008
0,011
0,006
0,010
0,008
0,004
0,013
0,001
0,006
0,002
0,016
0,009
0,008
0,012
0,006
0,012
0,011
0,005

0,011
0,032

(m3/l-'cmol).(m3llunql)

0,131942
(,147666
0,163675
0,179760
0,195878
0,212151
0,228399
0,244746
0,261079
0,277384
0,293821
0,310130
0,326494
0,342861
0,359257
0,376040
0,392383
0,408708
0,425030
0,441360
0,457882
0,474183
0,490522
0,506849
0,523189

0,131938
0,147688
0,163645
0,179743
0,195922
0,212153
0,228420
0,244717
0261042
0,277391
0293762
0,310152
0,326557
0,342973
0,359396
0,375822

0,392246

0,408665
0,425075
0441471
0,457851
0,474211
0,490548

0,506860

0,523143

MOY
MAX

TABLEAU 3.B.1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DU VOLUME MOLAIRE DES HYDROCARBURES

0,003
0,015
0,018
0,010
0,022
0,001
0,009

0,012

0,014
0,002
0,020
0,007
0,015

0,033 .

- 0,039

0,058
0,035
0,01}
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Chapitre 3

Calcul des propriétés de transport

Tableau 3.B.2: Calcul des volumes molaires a 20°C des mélanges d'hydrocarbures

N° | Théorie] Aiba | Dev |Skander|Dev| Riazi |Dev| M/d|Dev M(RD)/| Dev M(API)/| Dev
et | (%) et [(W) et (%) %)Y d (%) d j(%)
Coll Coll Daubert

M1 | 1303 |13094].049] 1295 [0,63] 132,7 [-1,8]129,1] 0,9 1321 |-1.4] 1481 |-13,6

M2 131,8 |132,86]-0,80] 132,0 |-0,15] 132,3 |-0,4]131.2 05 1305 [ 1,0 146,7 |-11,3

M3 | 1204 | 9922 |17,59] 120,3 {0,090 1205 |-01{1185[ 15[ 119,1 | 1,1 ] 1378 |-145

M4 | 1194 | 9833 [17,65] 119,5 |-0,82] 1189 |04 |117,7] 1,4) 1171 | 1,9 1359 |-13,8

M5 133,3 (123,13 7,63 | 133,4 |-0,06] 134,0- [-05]131,8) 1,2 132,7 1 0,5 | 1488 |-11,6

M6 136,2 [137,15}-0,70| 136,3 |-0,07] 138,0 |-1,3|i35.2 0,7 ] 136,6 |-0,3} 152,1 [-11,6

M7 | 1744 [17519]-045] 1744 |0,01] 177,2 |-1,6[173,3[06] 176,7 |-1,3] 187,0 | -7,2

MOY 6,47 0,16 0,87 0,97 1,07 11,94

Tableau 3.B.3: Calcul des volumes molaires a 20°C des fractions pétroliéres

N° | Riazi | Aiba | Dev | Skander | Dev | M(RD)/d | Dev | M(API)/d | Dev

et et (%) et (%) (%) (%)

Daubert] Coll Cofl

FPL | 1370 | 12851 | 620 | 1392 |-1,6] 1370 100] 1512 |-104
FP2 | 1460 | 134,44 [ 792 | 1483 |-16] 1459 |0l 1586 | -8,7
FP3 | 1453 | 141311275 1503 |-34| 1447 |04 1584 | -9,0
Fr4 | 1638 | 16275 [ 0,64 | 1693 |-33| 1631 |04 1745 | -6,5
FP5 | 1268 | 13966 |-10,14] 1306 |[-30]| 1268 100 1434 |-131
Fre | 1232 | 13822 [-12,19] 1292 [-48] 1228 |04 1407 |-14,2
FP7 | 1555 | 160,93 [-349| 1574 |-1,3] 1555 |00 1668 | -7,3
FP8 | 1697 | 1738 |-242| 1723 [-15] 1697 |00] 1795 |-58
Fpo | 137,5 | 146,20 | 633 | 1392 [-1,2] 1378 |-02] 1517 -103
FP10| 1429 | 150,71 [ -546 | 1450 |-15] 1429 100 1561 93
FP11| 1506 | 157,59 | -464| 1535 |-191 150,5 19,1 162,7 | -8,0
FP12] 1595 | 16478 [ -331] 1620 |-1,5/ 1595 |01 170,3 | -6,8
FP13| 1550 | 163,23 [ -531| 1604 ]-35| 1543 (04| 1667 |-16
FPi4| 1319 | 14248 |-802| 1343 |[-19] 1321 |-O1]| 1472 [-11,6
FP15| 143,7 | 151,10 |-5,15] 1455 |-1,2| 1438 |-0,1] 1568 9,1
FP16| 1519 | 15821 | -415] 1542 |-1,5] 1518 |00 1638 |-7.8
FP17] 1565 | 162,28 [-3,70| 1590 |-16] 1564 [00} 1678 | -72
FP18] 1595 | 164,73 [-328{ 1619 |-1,5] 1594 (00} 1703 {-68
FP19| 1675 | 171,93 | 264 1701 [-1,5] 1675 [00] 17725 [ -60
FP20| 1704 | 16542 [ 292 | 1744 |24 1700 |02 1802 | -5,8
FP21| 1978 | 193,02 | 241 | 2029 |-26] 1978 |00 | 2063 -43
FP22| 1979 | 202,08 |-211 | 2033 [-2,7] 1978 |01l | 2068 | -4,5
FP23| 1952 | 197,50 | -1,18] 1982 |-1,6| 1955 (-02| 2033 | -42
FP24| 2117 | 21402 [-1,10] 2145 |-13[ 2124 |-03] 2199 |-3,9
FP15| 2204 | 22422 {-1,73] 2253 |-22| 2212 {-03} 2293 | 40
FP26| 2345 | 23999 |-234[ 2416 [-3,0] 2354 [-0d{ 2445 | -4,3
FP27| 1840 | 18918 |-2,76 | 189,1 1-2,7] 1838 |01 1932 | 4,9
FP28| 2115 | 21659 |-2,41 | 2174 (-28]| 2116 |-O,1| 2204 | 42
FP29]| 2132 | 22028 |-332] 2214 1-39| 2132 |00 ]| 2227 |45
Fp3ol 1714 | 176,18 |-2,79| 1749 |-2,0] 1713 |01 1812 1 -5.7
MOY ' 4,09 2,22 0,14 7,19
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1il . INTERPRETATION DES RESULTATS

La représentation graphique de la corrélation proposée montre une bonne estimation des
données de référence par la corrélation. Nous remarquons, également, que les volumes
molaires croissent avec les nombres d'atomes de carbone et qu'a méme nombre d'atomes de
carbone, les volumes diminuent des i-paraffines aux aromatiques, les autres familles occupant
des positions intermédiaires.

La comparaison de la corrélation précédente avec les données de référence ainsi qu’avec
d'autres méthodes montre que, d'une maniére geénérale, la corrélation proposée fournit les
écarts les plus faibles, en général trés proches de ceux des tables.

Les volumes molaires des mélanges sont calculés moyennant la corrélation établie, d'une part ;
et, d'autre part, 4 partir des valeurs des masses molaires calculées par les méthodes de Riazi et
Daubert (1980) et de 'API (1983). Les résultats obtenus sont comparés aux volumes molaires
obtenus 4 partir de l'additivité des données des volumes des différents constituants dans chaque
mélange (Tableau 3.B.2). S

La corrélation proposée donne des écarts de 6.47%. Le calcul a partir de la corrélation
proposée par Skander et Chitour, la masse molaire de Riazi et Daubert (1980) a fourni des
écarts acceptables, moins de 1%s. Concernant la méthode de calcut 4 partir de la masse molaire
de 'API (1983), les résultats trouvés s'écartent des valeurs de référence de l'ordre de 11% en
moyenne, ce qui est considéré comme plus ou moins élevé.

Les volumes molaires des 30 fractions pétroliéres sont calculés par les différentes méthodes, y
compris celle proposée dans le cadre de notre élude, et comparées entre elles dans

le (tableau 3.B.3). En prenant comme référence la méthode de Riazi-Daubert, nous
remarquons que la méthgde utilisant la masse molaire proposée par ces mémes auteurs se
rapproche assez de la référence. La corrélation proposée présente des écarts acceptables,
4.09% en moyenne. Les volumes molaires obtenus a partir de la masse molaire de I'AP} (1983)
présentent des écarts assez variables par rapport & la corrélation de référence (7.19%).
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C. TENSION SUPERFICIELLE

L PARTIE THEORIQUE

I. 1. Définition et mesure

L’estimation de la tension superficielle des systémes gaz-huile est trés importante dans le
design des réservoirs. La tension superficielle est nécessaire pour prédire la pression capillaire
d’un hydrocarbure dans un solide poreux. Elle influence aussi, la perméabilité relative des
phases gaz -liquides. Les molécules situées a linterface liquide-gaz sont constamment
soumises & des forces de cohésion qui ont tendance 4 les attirer vers Iintérieur de la phase
liquide. Ainsi, 4 la surface d’un liquide s’exerce en permanence une tension quantifiée au
moyen d'une grandeur appelée tension superficielle.

La tension superficielle notée o représente le travail a fournir pour obtenir un accroissement
d’une unité de surface. Cette tension superficielle caractérise la surface d'un liquide placé en
présence d'une phase vapeur en équilibre ou d'un gaz inerte.

Cette propriété est prise en compte, par exemple, dans I'étude des écoulements diphasiques et
des phénoménes de transfert thermique. Elle s'exprime en N/m ou en dyne/cm. La tension
superficielle est une grandeur qui peut étre déterminer au laboratoire.

Différentes méthodes de mesure de la tension superficielle des liquides sont disponibles. Parmi
elles nous citons la méthode de la goutte pendante, basée sur la mesure des dimensions
caractéristiques d'une goutte et la méthode dite de la goutte tombante faisant intervenir la
mesure du volume d'une goutte par comptage des gouttes, ou encore les méthodes de
{'arrachement basées sur la mesure de la force nécessaire pour arracher un étrier ou un anneau
placé a l'interface liquide-gaz.

La norme américaine propose une méthode normalisée de mesure de la tension superficielle des
liquides : ASTM D971-50.

1. 3. Tensions superficielles des corps purs
Les tensions superficielles des corps purs sont estimées par des corrélations telles que :

Auteurs Equations Paramétres

Macleod et Sugden (1924) o' = [Pl(p, - p,) (3.C.1)[P] : Parachor obtenu
par somation de
contributlions

. g = PCZHITCII}cb(] _ Tr 11/9
Brock et Bird(1955) & = 0.1207(1 + (Tbr x InPc) / (1 - Tbr)) -~ 0281
| (3.C.2)
Zidelkheir et Chitour (1993) o = o(6) - P(1 - K& %) (3.C.3)P et K constantcs

dépendant de la famille
" o (6):1ensions superliciclics
de I'hydrocarburc 4 6

atomes de carboneRiazi et
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El-Sahhaf (1995) o = a—exp(b— cM?) (3.C.4)ab.c ct d constantes
dépendant de fa famille

Skander et Chitour a=a+ bl (1 1N/ (3.C.5) 0 b.c,donstantes
dépendant de la famitle

1.3. Tensions superficielles des mélanges de corps purs

Différentes régles de mélanges ont été proposées pour le calcul des tensions superficielles des
mélanges liquides. La plus simple étant celle qui considére que la tension superficielle est
additive en mole. : _
Oet = 203X (3.C.6)

o; et x; étant respectivemnent les tensions superficielles et les fractions molaires des constituants
dans le mélange.

1. 4. Tensions superficielles des fractions pétroliéres

Concernant l'estimation des tensions superficielles des fractions pétrolieres, la méthode des
états correspondants de Brock et Bird (1955) peut étre utilisée en prenant comme parametres
critiques les propriétés pseudo-critiques de la fraction. D'autres méthodes peuvent également
étre utilisées, nous citons

Auteurs Equations Paramétres

Additivité G = 0. Xp + Oy Xy + 04Xy (3.C7)

Boundi o = 6737/ Kuop x (1 - Tr)"** (3.C.8)
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Calenl des propriéés de transport

i1 . PARTIE CALCUL

1i. 1. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

+) CORRELATION PROPOSEE

Tt =A+B*Ln(NoHC/Ln(Nc)+D *Ln(Ne) * 2+E/Ln(Nc) 2+F *Ln(Nc) ~3+HG/Ln(Nc) A3

*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

NP
NA
AR
OL
P

FAMILLES

A B

260,6795 -162,8725
60,95241 -3,769757
2044398 -1116,714
1545,151 -816,0387
-824,9935 4232558

PARAMETRES
C D E

66908366 4832858 -194,7702
-58,722912 _ -

-890,72907 267,4944 -1685,206
7353337 19,2362 -1232,113
440493132 -8B,558 6714016

F G R*2
5151637 124,0927 0,99985871
_ _ 099352154
2394662 1643,533 098604468
-16,74401 1216349  0,999543
6905624 .729,9955 099942639

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES

NP

NA

AR

OL

1P

METHODES

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)
MACLEOD et SUGDEN (1924)
RIAZ! et EL SAHHAF (1995)

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)
MACLEOD et SUGDEN (1924)
RIAZI et EL SAHHAF (1995)

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)
MACLEOD et SUGDEN (1924)
RIAZI et EL SAHHAF (1995)

AIBA et COLL (1998) .
SKANDER et COLL (1997)
MACLEOD et SUGDEN (1924)

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)
MACLEOD et SUGDEN (1924)
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MOY MAX
0,133 0399
0,100 0200
2400 5,500
0,100 0400
0,559 0,904
0,100 1300
4900 9,800
0100 1,700
0472 1314
0,00 0,800
7700 12,900
0,100 1,100
0205 0,699
0300 0900
0,500 1,800
0237 1,105
0300 1200
0,500 6,000
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Ne Ts(NP)Tse(NP) Err Ts(NA)Tsc(NA Err Ts (AR)-Tsc(AR Err Ts(OL)Tsc(OL) Err Ts(IP) Tsc(IP) Err

6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

(dyne/cm) (dyne/cm)  (dyne/cm) (dyne/cm)  (dyne/cm) (dyne/cm)  (dyne/cm). (dyne/cm)
17,928 17,934 0,030 21,424 28225 28206 0,067 175900 17905 0,030
19,845 19,805 0,202 23322 2343% 0,504 27,93% 28,073 0,483 19800 19,767 0,164
21,147 21,232 0,399 25,062 24,874 0,750 28,596 28311 0,997 21,280 21322 0,197
22,418 22389 0,133 26,082 25943 0,529 ‘28513 28,601 0,308 22,540 22553 0,057
23400 23364 0,154 26,529 26,769 0904 28653 28,894 0,841 23,540° 23,548 0,033
24,239 24,207 0,130 27,424 29,105 29,190 0,292 24410 24382 0,113
24939 24947 0,034 27953 29,886 29,493 1,314 25150 25107 0,171
25,559 25,602 6,170 28,389 29790 29,804 0,047 25800 25754 0,178
26,154 26,185 0,119 28,752 30,124 30,119 0,016 26360 26343 0,064
26,727 26,705 0,083 25,059 30363 30,435 0,238 26,870 26,886 0,060
27.160 27,168 0,029 29352 29321 0,106 30,529 30,746 0,711 27,320 27390 0,257
27,529 27,581 0,187 29,545 31,041 31,047 0019 27,710 27859 0,539
28,019 27,947 0259 29,740 31,264 31333 0220 28100 28296 0,699
28,282 28,270 0,043 29,909 31,854 31,600 0,796 28904 28,703 0,699
28 575 28,554 0,073 30,057 32,081 31,845 0,738 29,222 29,079 0,491

‘ 28,802 30,187 31,983 32,064 0,254 29,514 29426 0,300
29,016 30,302 32,060 32,256 0,611 29,783 25,744 - 0,133

29,198 30,404 32,260 32,418 0489 30,032 30,033 0,003

29302 29,351 0,168 30,494 32,719 32,550 0,519 30263 30,295 0,104
29,476 30,575 32,650 30,478 30,528 0,166

29,575 30,646 32,718 30,678 30,735 0,185

29,650 30,711 32,753 30,865 30,914 0,158

29,717 29,701 0,053 30,768 32,756 31,640 31,067 0,085
29,731 30,819 32,726 31,205 31,193 0,036

29,741 30,865 32,664 31,359 31,295 0,206

MOY 0,133 MOY 0,559 MOY 0472 MOY 0,205

MAX 0,399 MAX 0904 MAX 1314 MAX 0,699

16,870
18,800
20,140
21,410

22,712

23,536

124,260

24,901
25,472

26,532

27,019
27,460
27,861
28,228
28,565
28,875
29,162
29,427
29,674
29,904

30,119

30,320
30,508
30,685
30,852

16,867
18,784
20,221

21,438 .

22,510

23,464

24316
25,076
25,754
26,359
26,901
27,386
27,822
28,215
28,570
28,891
29,184
29,451
29,696
29,921
30,130
30,323
30,504
30,674
30,834

MOY
MAX

(dyne/cm) (dyne/cm)

0,019
0,083
0,402
0,130

0,890

0,304
0,231
0,702
1,105
0,652
0,436
0,266
0,139
0,046
0,017
0,056
0,075
0,080
0,073
0,057
0,036

0,012

0,013
0,037
0,059

0,237
1,105

TABLEAU 3.C.1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE L4 TENSION SUPERFICIELLE DES H YDROCARBURES
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Ts(dyne/cm)

TENSION SUPERFICIELLE DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc

'—— TSc(NPAR) !
—m—TSC(NAPH) |
—a—TSC(AROM) | 3
‘—9— TsC(OLEF)
—%—Tsc(PAR) |

6 10 14 18 22 26 30
Nc
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Tahlean 3.C.2: Calcul des tensions superficielles a 25°C des mélangres

d'hvdrocarbures

N° | Théorie| Aiba | Dev | Skander | Dev Bondi | Dev | Brock | Dev Riazi Dev
et | (%) et (%) (%) et | (%) et (%)
Coll Coll Bird EL-Sahhaf
Mi 216 2117 | 1,99 21,6 0,02 21,1 2,0 20,5 4,8 21,6 0,0
M2 25,6 25,19 | 1,60 25,7 -0,35] 256 0,1 24,7 3,5 25,8 -0,6
M3 23,0 | 22,16 | 3,65 230 0,10 224 2,6 21,9 5,0 23,0 0,2
M4 24,2 23,36 ; 3,47 24,2 0,11 23,7 2.4 23,1 4,6 24,2 0,2
M5 238 23,30 | 2,10 238 0,21 23,7 0,5 22,9 3,9 2318 0,3
M6 242 | 23971095 243 -0,32| 24,2 -0,1 23,5 3,0 243 -0,6
M7 | 257 [ 2562031 | 256 |025] 263 |-23| 242 | S8 25,7 0.0
MOY 2,01 0,19 143 437 0,27
Tableau 3.C.3: Calcul des tensions superficielles a 20°C des fractions pétroliéres
Ne° Bondi Aiba Dev | Skander | Dev | Brock Dev Riazi Dev
et (%) el (%) et (%) ef (%)
Coll Coll Bird El-Sahhaf
FPi 19,2 19,57 -1,91 21,3 -10.8 18,4 43 21,0 -8,9
FP2 21,0 21,34 -1,60 22.5 -1.4 19,9 5,0 22,3 6,2
FP3 226 22,90 -1,32 23,4 -3,7 214 5,2 23,2 2,7
FP4 | 248 7491 | -046 | 249 0.1 | 233 6,1 24,3 0,2
FP5 18,1 20,32 -12,25 20,4 -129 17,5 3,6 199 -10,1
FP6 19,1 20,91 -9.50 21,1 -10,3 18,4 3,7 20,5 -7.4
FP7 22,2 23,54 -6,02 234 -5,4 20,9 5,5 23,2 4,7
FP8 | 24,0 7485 | 3531 245 25 | 22,5 6,3 245 23
FP9 19,0 21,15 -11,33 21,1 -11,4 18,2 472 20,8 -9,6
Frio | 2073 22,16 | -9,15 22,1 86 | 194 48 21,8 1.2
FPil 220 23,33 -6,06 23,2 -5,3 20,8 5,3 23,0 -4.5
FPi2 229 24,03 -4,94 23,8 4.1 21,6 5,8 23,7 -3,6
FP13 24,0 24,50 -2,08 243 -1,3 22,6 5,7 24,2 0,8
FP14 | 183 20,54 |-12,25 20,6 12,71 17,6 3,8 20,2 -10,4
FP15 | 203 2212 | 8971 22,0 39 | 193 438 21,8 15
FPi6 | 219 2329 | 633 ] 23,1 57 | 207 54 230 49
Fri7 226 23,80 -5,32 23,6 -4.5 21,3 5,6 23,5 -39
FPI8 | 229 24,03 | -4,92 23,8 a1 | 216 58 23,7 3,6
FPi9 23,8 24,69 -3,76 24,4 -2,7 22,3 6,2 24,4 -2,4
Fr20 24,7 24,04 2,66 24,9 -0,9 23,1 6,3 24,9 0,7
Fr21 26,6 26,03 2,13 26,3 1,2 24,6 1.5 26,3 i1
FP22 | 21,0 26,55 1,67 26,6 1,5 249 1.6 26,6 1,5
FP23 25,8 26,33 -2,07 25,9 -0.4 23,9 7.4 25,9 -0.4
FP24 | 26,7 7701 | 152 | 2638 03 | 24,5 8,1 268 -0,3
FP25 27,4 27,58 -0,67 271 1,0 25,0 8,5 271 1,0
FP26 | 28,1 28,15 -0,18 275 1,9 25,5 9,2 21,5 1,9
FP27 | 260 2616 | -0,60 258 08 | 242 7.0 25.8 09
FP28 | 275 27,41 0,32 27,0 18 | 252 8,2 27,0 1,8
FP29 | 28,1 27,68 | 1,50 21,2 32 | 257 8.3 212 3.2
FP30 | 245 25,16 | -2,71 24,9 14 | 230 6,4 24,8 1,2
MOY 4,26 4,56 6,05 ' 3,83
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itl, INTERPRETATION DES RESULTATS

Le tableau (3.C.1) montre que la corrélation proposée concorde avec les données de référence
telles que fournies par les tables ou déterminées a partir de méthodes de calcul.

Les hydrocarbures aromatiques possédent les tensions superficielles les plus élevées et
I'augmentation de cette propriété avec le nombre d'atomes de carbone est beaucoup moins
importante dans le cas de cette famille que pour les quatre autres.

Lorsque le nombre d'atomes de carbone augmente, les tensions superficielles ont tendance a se
stabiliser autour d'une valeur limite aux environs de 30 dyne/cm. Les hydrocarbures de type
i-paraffines et 1-oléfines dépassent cependant legerement cette limite & partir de I'hydrocarbure
a 25 atomes de carbone.

Nous avons comparé la corrélation établie ainsi que d'autres méthodes de contributions de
groupes par rapport aux données de références. Les €carts obtenus montrent un’ meilleur
accord dans le cas de la corrélation proposée, inférieurs & 0.6% en moyenne, la corrélation de
Skander et Chitour quant a elle présente les écarts les plus faibles pour les naphténes et les
aromatiques.

Les tensions superficielles des mélanges liquides sont calculées par différentes méthodes et
comparées aux valeurs obtenues par additivité des données de référence. Les écarts obtenus
sont représentés dans le tableau (3.C.2). -

Des écarts faibles sont enregistrés dans le cas des différentes corrélations, ne dépassant pas les
5% absolue en moyenne.

En prenant la corrélation de Boundi comme méthode de référence, nous avons comparé les
valeurs des tensions superficielles des fractions pétroliéres calculées par notre corrélation et
celles obtenues par les méthodes de Skander et Chitour, Riazi-El Sahhaf et Brock et Bird
(Tableau3.C.3). La corrélation proposée et celle de Skander et Chitour, Riazi et El-Sahhaf ont
donné quant 2 elies des résultats proches de la référence, notre corrélation présente une erreur
de 4.26% par rapport a la référence. Ceci s'explique par le fait que la distinction entre les
hydrocarbures paraffiniques, naphténiques et aromatiques en terme de tensions superficielles
est moins prononcée que dans le cas des hydrocarbures légers. Ainsi l'erreur commise sur la
composition des fractions pétroliéres constitue une source d'erreur sur les valeurs moyennes
des tensions superficielles des fractions.
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- PROPRIETES CRITIQUES

A. TEMPERATURE CRITIQUE

L PARTIE TUEORIQUE

ies propriétés critiques, au méme titre que les autres propriéiés, sont également des
Cardctéristiques Physiques des hydrocarbures. La température et pression critiques définissent
¢ point limites supérieur de la courbe de tension de vapeur, au-dela duquel le changement de
phase n’est plus observé, en ce point la connaissance du point critique permet de prévoir le
coimportement des substances dans un large domaine de température et de pression.

I. 1. Température critique des corps purs

Les températures critiques des corps purs peuvent étre déterminées soit & partir des méthodes
de contributions de groupes ce qui exige la connaissance de la structure chimique, soit encore
par des méthodes empiriques. Parmi ces dernires : les méthodes de Lydersen (1955), Nokay
(1959), Ambrose (1980), Klincewicz et Reid (1984), Joback et Reid (1984), Sanchez (1985),
Zidelkheir-Chitour (1993), Constantinou et al. (1994), Riazi et Ei-Sahhaf (1995).

Auteurs Equations . Paramétres
Lydersen (1955) : Te = Th[0.567 + Z8 T~ (L8 'r)r]"l (4.A.l)6T: ‘i"crémc"l
-1
Joback et Reid (1984) Te = T[0.584 + 0965. 28 T~ (Z 7] (4.A2)
Nokay (1959) tog Te = A + Blog(SpGr) + Clog Tb (4.A3) A BCD
conslanles
7 ' dépendant de 1a famille
Ambrose (1980) Te = Th[1+(1.242+ T 86T) ) (4.A.4)
Fedors (1982) Te = 53%{log(m + T 8T) - 0350) (4.A.5)m : constante
Zidelkheir et Chitour (1993) 7Tc = Te(7)+ P(1-K(N -T7)) , (4.A.6) P etK constantes
dépendant de la famille
Te(7): température critique de
I"hydrocarbure A 7 atomes de
carbone
Constantinou et coll. (1994)  exp(Tc/ 181128) = 3. 8T (4.A7)
Riazi et EI-Sahhaf (1995) (Te / THY ' = a - exp(b - cM?) (4.A.8)a, b, c et d: constantes
: ‘ dépendant de la famille
Skander et Chitour (1997) Tc=a+b/( 1+(N/e) ) . (4.A.9) a, b, c et d: constantes
S dépendant de la famille
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. 2. Température critique des mélanges de corps purs

Concernaht les mélanges de corps purs, il a é1é remarqué que les coordonnées du point critique
vtai, situé 4 1a jonction des courbes de bulle et de rosée, ne vérifient pas les équations des états
cottespondants. 11 est nécessaire dons d’introduire de nouveaux paramétres afin que la loi des
états correspondants puisse étre étendue aux mélanges. Ainsi, en établissant une équivalence
entre le mélange et un hydrocarbure pur paraffinique dont la courbe de tension de vapeur est
comprise entre les courbes de bulle et de rosée du métange, un nouveau point critique & été
définii, situé a Pintersection de la courbe de tension de vapeur de 'hydrocarbure fictif et du lieu
des points critiques des hydrocarbures paraffiniques. Ce nouveau point critique est appelé point
pseudo-critique du mélange et a pour coordonnées :

*Tpe : température pseudo-critique

*Ppc : pression pseudo-critique

*Vpc : volume pseudo-critique
Les propriétés pseudo-critiques des mélanges sont obtenues généralement a partir de la régle
de KAY (1936) qui s’exprime comme suit dans le cas de la température pseudo-critique :

Tpe = 3. %;.Tc; © (4.A10)

Ou : x; représente la fraction molaire du constituant i dans le mélange et Tc; sa température
critique. '

1. 3. Température critique des fractions pétrolidres

Les températures critiques des fractions pétroliéres peuvent élre déterminées en utilisant
I’additivité lorsque fa composition par familles chimiques est disponible. Dans le cas contraire,
nous disposons de nombreuses corrélations qui nécessitent la connaissance d’autres parametres
physiques tels que la température moyenne d’ébullition et la specific-gravity. Nous citons
quelques méthodes. '

Antteurs Equations ‘ Paramétres
Additivté Top, = Top. Xp + Toy. Xy + Top Xy @A1l)
Te = 3417 + 811.5pGr + (04244 + 0.11748pGr )T
Lee et Kester (1976) ¢ + 8115901 + A PO Tma (4.A.12)
+{(0.4669 - 3.26238pGr).10” / Ty, _
Riazi et Daubert (1980)  Tc = 24.2787T,,, 29" SpGr2 ™! (4.A.13)
. InTe = ~000093906T__ +0.03095inM + L11067InT,
Watanasiri et coll. (1983) /2 173 (4.A.14)
+M(0.078!54.SpGr +-0061061.8pGr’ ~ = 0.01694aspGr)

Riazi et Danbert (1987)  Tc = a.cxp(bd + c8,+ d9,82).6,° 0,f (4.A.15)
(6, .03) couples de paramétres icls que (Troev, SPGI); (T, D et
(M, SgGr) dont dépendent les valeurs des constanies .
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11 PARTIE CALCUL

111, ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

+) CORRELATION PROPOSEE

Te =A+B*LA(NC)+CALR(NG) *D*LA(NC) 2+ E/Ln(Nc) 2+F*Ln(Nc)"3+GAn(Nc)"3

#)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

A
NP 69773
NA 994959
FAMILLES AR 29044
oL -19162
P -1735

PARAMETRES
B c D E

3626,34 386828 -686,14 5978.11
-49645 -53246,8 10878 -81898
-157172 -12992,64 382511 -22915
119436 7008,407 -30342 145913
10237,2 7577,635 -2511,1 135889

F

49,1337
-892,97
-344,5
292,718
233,908

G RA2

-6405,8 0,999967
88876,2 0,99992
22249,5 0,999791
-12272 0,999846
-13026 0,99983

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES

NP

NA

OL

METHODES

AIBA ct COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)
JOBACK ct REID (1984)
AMBROSE (1978)

ZIDELKHEIR et COLL (1993)
CONSTANTINOU et COLL (1994)
RIAZI et EL, SAHHAF (1995)

AIBA et COLL (1998)
SKANDER et COLL (1997)
JOBACK et REID (1984)
AMBROSE (1978) .
CONSTANTINOU et COLL (1994)
RIAZI et EL SAHIIAF (1995)

AIBA et COLL (1998)

SKANDER et COLL (1997)
JOBACK et RETD (1984)
AMBROSE (1978)

ZIDELKHEIR et COLL (1993)
CONSTANTINOU et COLL (1994)
RIAZI et EL. SAHHAF (1995)

AIBA et COLL (1998) '
SKANDER et COLL (1997)
JOBACK et REID (1984)
AMBROSE (1978)

ZIDELKHEIR et COLL (1993)
CONSTANTINOU et COLL (1994)

AIBA et COLL (1998)

SKANDER et COLL (1997)
JOBACK et REID (1984)
AMBROSE (1978)
CONSTANTINOU et COLL (1994)
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MOY MAX
0,053 0,197
0,600 1,400
0,200 0,500
0,700 3,800
1,400  6.500
1,900 6,200
1,100 5,500
0114 0,222
0,500 2,000
0,200 2,000
0,700 2,200
2500 5,600
0,800 2,600
0,126 0416
0,400 1,100
0,200 0,700
0,600 2,100
0900 4,200
2100 4,900
0.800 3,400
0,134 0,492
0,600 1,400
0,100 0,600
0,800 3,500
1,800 7,200
1,800 5,900
0.155 0,659
0,500 1,900
0,700 1,800
2,000 3,700

2,000 5,000
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—
O\Dm‘-'c\

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
2]
22
23
24
25
26
27
28
29
30

Tc(NP)
(k)

507,600

540,200

568,700
594,600
617,700
639,000
658,000
675,000
693,000
708,000
723,000
736,000
747,000
758,000
768,000

804,000

832,000

Tee(NP) Erreur Tc(NA)

- ®

507,522
540,477
568,712
594,187
617,466
638,799
658,367
676,330
692,842
708,046
722,075
735,050

747,077
758,253 .

768,663
778,383
787,481
796,015
804,039
811,600
818,739
825,493
831,897
837,979

843,767

MOY
MAX

0,015
0,051
0.002

0.070 .

0,038
0,031
0.056
0,197
0.023
0.007
0,128
0,129
0.010

0033

0.086

0.005

0,012

0,053

0,197

&)

553,540
572,190
609,150
639,150

667,000

751,250

797,240

840,130

872,420

. Tee(NA) Erreur

&)
553,529

572,275

608,637
640,571
665,714
685,563
701,889
716,023
728,843
740,880
752,434
763,655
774,598
785,265
795,627
805,637
815,243
824,394
833,039
841,133
848,636
855,516
861,742
867,293
872,149

MOY
MAX

0,002
0,015
0,084
0,222
0,193

0,158

0,202

0,115

0,031

0,114
;222

, Tc(AR)

&

562,050
591,750
617,150
638,350
660,500
679,900
698,000
714,000
729,000
741,000
753,000
764,000
780,000
790,000
800,000
809,000
818,000
826,000
834,000

860,710

Tee(AR) Erreur

®)

562,388
590,526
617,175
640,463
661,001
679,536
696,594
712,497
727.427
741,486
754,727
767,177
778,848
789,748
799,882
809,256
217,878
825,756
832,900
839,324
845,040
850,064

854,412

858,100
861,144

MOY
MAX

0,060
0,207
0,004
0,331
0,076
0,053

0,201

0,211
0,216
0,066
0,229
0,416
0,148
0,032
0,015
0,032
0,015
0,030
0,132

0,050

0,126
0,416

Te(OL)
k)

503,980
537,230
566,600
592,000
615,000
637,000
659,000
674,900
689,000
704,000
717,000
732,400
739,000
755,100
763,400
779,352
790,988
802,595
814,083
826,307
837,820
850,062
861,710
875,463
887,361

Tce(OL) Erreur

&

504,187
536,650
566,178
592,795
616,545
637,693
656,614
673,699
689,309
703,761
717,323
730,220
742,633
754,714
766,582
778,336
790,056
201,804
813,630
825,575
837,671
849,940
862,403
875,073
887,960

MOY
MAX

0,041
0,108
0,074
0,134

- 0,251

0,109
0,362
0,178
0,045
0,034
0,045
0,298
0,492
0,051
0417
0,130
0,118
0,099
0,056
0,089
0,018
0,014
0.080
0,045
0,068

0,134
0492

Tc(P)
k)

497,450
530,310
559,570
586,600
610,300
622,680
642,106
659,929
676,531
691,941
706,585
720,385
734,071
747,020
759,188
771,627
783,892
796,092
808,396
820,818
833,327
846,277
859,337
873,044
887,037

Tec(IP)
)

496,968
531,891
559,963
584,406
606,280
626,117
644,298
661,132
676,880
691,763
705,968
719,647
732,930
745,919
758,703
771,351
783,921
796,458
805,002
821,582
834222
846,943
859,760
872,684
885,725

MOY
MAX

' Erreur

0,097
0,298
0,070
0,374
0,659
0,552
0,341
0,182
0,051
0,026
0,087
0,102
0,155
0,147
0,064
0,036
0,004
0,046
0,075
0,093 .
0,107
0,079
0,049
0,041
0,148

0;155
0,659

TABLEAU 4.A 1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE 1.4 TEMPERATURE CRITIOUE DES HYDROCARBURES
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Calcul des propriétés critiques

Tableau 4.A.2: Calcul des températures critiques des mélanges d’hydrocarbures

N° | Théorie] Aiba | Dev |Skander|Dev| Lee |Dev Riazi- et| Dev {Watanasiri| Dev
et (%) et (%) et (%) [Daubert| (%) et (%)

Coll Coll Kesler Coll.
M1 | 542,1 | 542,32 | -0,04 5488 | -1,2 | 538,95 -0,6 | 544,121 04 5383 -0,7
M2 | 591,7 | 591,47 ] 0,04 | 5943 [-04 587,82 | -0,7 | 593,81 | 04 589.0 0,5
M3 | 5470 | 547,24 | -0,04 5523 [-1,01 5433 -0,71 550,36 | 0,6 5414 -1,0
M4 | 558,7 | 558,83 { -0,02 5630 | -0,8 | 555,49 -0,6 | 562,90 0,7 553,5 -0,9
Ms | 571,5 | 571,44 | 0,01 573,8 |-0,4| 567,57 | -0,7 573,30 | 0,3 568,3 -0,6
M6 | 5808 | 580,62 | 0,03 5828 |-0,3] 577,55 |-0,6 583,021 0,4 579,3 0,3
M7 | 637,9 | 638,20 | -0,05 6322 | 0,9 | 62827 |-1,5 632381 -0,9 6359 -0,3
MOY 0,03 0,71 0,77 0,53 0,61

Tableau 4.A.3: Calcul des températures critigues des fractions pétroliéres
FP Rinzi | Aiba | Dev |Skander(Dev| Lee |Dev Watanasiri| Dev Riazi Dev
et et (%) et (%) et |(%) el (%) et (%)

Daubert] Coll Coll Kesler coll ' El- Sahhaf
FP1 526,9 |525,57]0,25] 5548 -5,215230107 520,0 1,3 549,21 -4.2
FP2 | 5514 [547,2710,75] 5749 [-4,2] 547,6 0,7 546,8 0,8 571 -3,5
FP3 | 5696 [573,53{-0,69] 5865 |-2,9 565,11 0,8 565,8 0,7 5829 -2.3
FP4 | 6085 |619,14(-1,75| 618,6 {-1,6] 6043 0,7 609,0 -0,1 6171 -1,4
FP5 | 500.0 [540,36]-6,16| 538,6 |-58|504,5|05] 4997 18] 5311 |-4.3
FP6 | 5179 [545,29{-5,29] 543,5 |-4,9| 5123 1,1 508,1 1,9 535,8 -3,5
FP7 | 5710 |596,98-4,55] 591,5 |-3,6/5673]0,7] se84 ]05] 5889 |-31
FPs | 601.6 |624,59]-3.82] 6168 |-2,5[597,8106[ 6018 |0.0] 6157 |-24
FP9 | 524,2 |555,34]-5,94 553,1 }-5,5] 520,6 | 0,7 5173 1,3 5475 -4,4
FP10 | 542.6 1571.00(5,23| 567,7 |4,6]5388]07[ 5372 10| 5633 |-38
FPi1 | 5664 [591.51]|443] 586,6 |-3.5| 562,407 5631 [06] 5835 |-3,0
FP12 | 382,1 |606,62|-4,21| 600,3 -31]578,3]6,7 580,4 0,3 5982 -2,8
FP13 | 592,5 |611,34]-3,18] 6049 -2,1] 588,107 591,1 0,2 602,6 -1,7
FP14 | 513.5 | 545,18]-6,17] 543,6 |-58]| 5096 [08] 5052 |16, 5369 |46
FPLS | 5420 |570,91]-5,33] 567,6 {4,7(538307[ 5367 |10} 5633 1-39
FP16 | 5655 |591,47]|-4,59 5865 |-3,7] 561,710,7 562,3 0,6 5835 -3,2
¥P17 | 576.8 |601,50]4,28] 595,7 [-3,3|573,0]0,7] 5747 04| 5933 |29
FP18 | 582.0 |606,49]|-4,21] 6002 |-3,1|5782 07| S804 03| 5982 1-28
FP19 | 508.0 |620,98|-3,84] 613,7 |-2,6]5942106] 97,9 100] 6124 }-24
FP20 | 611.1 [606.5010,75| 623,0 |-1,9] 607, [07] 6121 1-021 6220 3-8
FP21 | 653,6 |653,12]0,07| 6603 -1,0] 6494 ] 0,6 6582 -0.7 660,4 -1,0
FP2Z | 6591 1669,53]-1,58] 6656 |-1,0]| 6549 106] 6642 1-08| 6648 -0,
FPr23 | 6413 |661,65(-3,17] 6519 -1,6]| 637,406 6448 -0,5 652,0 |-1,7
FP24 | 6643 |682,64|2,76| 674,7 |-1,6| 6600 [ 06| 6691 |-07| 6746 |-1,6
FP25 | 679,6 |695,22]-2,30 686,7 |-1,0| 6750 | 0,7 685,3 -0,8 686,4 -1,0
FP26 | 6984 [711,83]-1,92] 7029 -0,6] 693,51 0,7 704.8 -0,9 702,1 -0,5
FP27 | 6366 [653,48|-2,65] 6443 [-12]632610,6} 6399 -0,5] 6440 [-1,2
FP28 | 6747 }688,30(-2,02 680,1 {-0,8]| 670,3 | 0,7 630,8 -0,9 679,4 0,7
FP29 | 6839 |694,14|-1,50 6856 |-0,2]679,4]60,7 690,9 -1.0 634.6 -0,1
FP30 | 609,7 {630,58(-3,42 6226 1-2,116058106 610,6 -0,1 621,6 -2.0
MOY 3,23 2.86] 0,70 0,72 2,42
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i11, INTERPRETATION DES RESULTATS

La représentation graphique de cette corrélation pour les hydrocarbures de type n-paraffines,
i-paraffines, 1-oléfines, n-alkylcyclohexanes et n-alkylbenzénes, montre que la température
critique augmente lorsque les hydrocarbures deviennent de plus en plus lourds. A nombre
d'atomes de carbone constant, nous remarquons que les températures critiques croissent des i-
paraffines aux n-paraffines, les |-oléfines étant intermédiatres. Concernant les deux autres
familles, leurs températures sont plus élevées que celles des familles précédentes, cependant
nous remarquons que pour des nombres d'atomes de carbone inférieurs & 15, les aromatiques
possédent les températures les plus élevées. et qu'au-deld, ce sont les naphténes qui ont les
températures critiques les plus importantes. ‘ .

La corrélation proposée est comparée aux méthodes de contributions de groupes citées dans la
littérature. Les écarts moyens et maximums enregistrés par chacune des méthodes par rapport
_aux données de référence sont donnés dans le tableau comparatif. La corrélation proposée
présente des écarts qui ne dépassent pas 1%.

En utilisant la régle d’additivité de Kay, nous avons calculé les températures critiques des
mélanges d’hydrocarbures et ce, 4 partir de la corrélation établie. Le calcul a partir des
corrélations recommandées dans la littérature a également été effectué pour les différents
mélanges. En prenant comme référence la~ valeur de la température critique obtenue en
pondérant les valeurs des températures critiques recueillies des tables, nous avons comparé les
différentes corrélations entre elles, les écarts obtenus par les différentes méthodes de calcul
(Tableau 4.A.2) montrent que la corrélation proposée est celle qui se rapproche le plus de ce
que prévoit la théorie, suivie par les corrélations de Riazi-Daubert et de Skander et Chitour,
viennent ensuite les corrélations de Watanasiri et de Lee-Kesler. L’écart maximum obtenu par
notre corrélation est de 0.03%. '

Le calcul des températures critiques des trente fractions pétrolieres par la corrélation établie
ainsi que par d’autres méthodes recommandées dans la littérature a été effectué et en prenant
comme référence la méthode de Riazi-Daubert, nous avons comparé les différentes méthodes
entre elles, le tableau(4.A.3) montre que notre corrélation donne un écart acceptable (inférieurs
4 3.5%). La méthode de Lee-Kesler et Watanasiri et Coll fournissent des résultats plus faibles
que notre corrélation. ' :
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B. PRESSION CRITIQUE

1. PARTIE THEORIQUE

1. 1. Pression critique des corps purs

Parmi les méthodes qui permettent de prédire les pressions critiques des corps purs, nous
présentons ci-dessous celles considérées comme les plus fiables.

Autetirs Equations ' Paramétres

Lydetsen (1955) Pe= M{ZP+034) 2 (4.8.1) BP: incrément

Joback et Reid (1984) Pc = (0.133+00032.n~ ZSP)_Z (4.B.2) n: nombre d’atomes
dans la molécule

Anibrose (1980) Pc = M(0339 + ¥8P) 2 (4.B.3)

Zidelkheir et Chitour (1993) P¢ = Pe(6) ~ P(1 - K(N - 6)) (4.B.4) PectK: constantes

dépendant de la famille |
Pc{6): pression critique de
I"hydrocarbure 4 6 atomces
de carbone

Constantinon et coll. (1994)  (Pc - 13705)°%° = 010022 + 3 6P (4.B.5)

Riazi et EI-Sahhaf (1995) Pc=a—exp(b- M4 ) (4B6) a, b, c et d: constantes
dépendant de la famille

Skander et Chitour (1997) Pc=a+b/(1+(N/c) ) (4.B.7) a, b, cet d: constantes
ﬁ dépendant de 1a famille

1. 2. Pression critiqde des mélanges de corps purs

La régle de Kay (1936) relative au calcul des pressions pseudo-critiques des melanges est
applicable pour estimer la pression pseudo-critique des mélange de corps purs .

Ppc =) x;.Pc; (4.B.8)
x; et Pc; sont respectivement Ja fraction molaire et la pression critique du constituant i dans le
mélange. '

1. 3. Pression critique des fractions pétroli¢res

Les pressions critiques des fractions pétroliéres peuvent étre estimées en utilisant les
corrélations suivantes : Lee-Kesler (1976), Riazi-Daubert (1980) et Watanasiri et coll.(1985)
D’autres corrélations existent . ‘ '
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Atiteiirs Equiations Paramétres
Additivté Pepp = Pop. Xp + Poy. Xy + Py XA (4.B.9)

, _ In Pc = 83634 — 0566/ SpGr — (024244 + 22898 / SpGr

Lee et Kesler (1976) 1011857/ SpGr)l0 T -+ (14685 + 3648/ SpGr (4.B.10)

Riazi et Daubert (1980)

Watanasiri et coll. (1985)

Riazi et Daubert (1987)

+16077 7 8pGr1) 107 Tynay’

P = 3.12281T,,, 2 "P’spGr* ™! (4.B.11)

8
in Pc = 39543 + 0.70682(Tc / Vc)( — 48400M / Tc (4.B.12)
~0.15919Tb / M

Pc = a.exp(b0, + B, + 40,0,).0,°.0,' (4.B.13)

(9, .0,) couples de par:imétrcs tels que (Trav - SPGR); (Tromy » Det
(M. SpGr) dont dépendent les valeurs dcs constanies.
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11 . PARTIE CALCUL
I.1. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

*) CORRELATION PROPOSEE
Pc = A+B*Ln(Nc)+C / Ln(Ne)+D *Ln(Ne) *2+E / Ln(Ne) 2+ F*Ln(Nc}*3+G/Ln(Ne) 3
*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES :
A B C D E F G R”2

NP 176,279 -94,783 -753329 21,6157 -139,7 -1,839 134,124 0,999914
NA 576,636 -284,87 -314,6518 61,136 -472,6) -4,9387 534,267 0999829
FAMILLES AR 254,884 -131,62 -124,8474 29,1683 -200,71 24214 220,491 0,999945
OL 272,743 -139,81 -132,5596 30,5749 -216,67 -2,4968 221,734 0999356
IP 370,188 -1834 -196,3899 39,1428 -299,56 -3,1334 325941 0,999883

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES METHODES ' MOY MAX

NP AIBA et COLL (1998) 0,300 0,667
SKANDER el COLL (1997) 2,000 5,300

JOBACK et REID (1984) 2400 8,900

AMBROSE (1978) 13,500 40,000

- ZIDELKHEIR et COLL (1993) 6,800 18,900
CONSTANTINOU er COLL (1994) 5,000 11,400
RIAZI et EL SATIHAF (1995) 5,100 11,900

NA AIBA et COLL (1998) 0,561 1,134
SKANDER ¢t COLL (1997) 1,000 4,300

JOBACK ct REID (1984) 0,700 5,200
AMBROSE (1978) 14,100 36,000
CONSTANTINOU et COLL (1994) 3,100 8,100

RIAZ] et EL SAHHAF (1995) 13,400 34,800

AR AIBA et COLL (1998) 0,305 0,961
SKANDER et COLL (1997) 0,800 3,200

JOBACK et REID (1984) 0,600 2,600
AMBROSE (1978) 10,400 31,700

ZIDELKHEIR et COLL (1993) 11,200 27,900
CONSTANTINOU et COLL (1994) 2,200 7,200

RIAZI et EL, SAHHAF (1995) 9,400 26,100

OL AIBA et COLL (1998) 0,749 3,494
SKANDER et COLL (1997) 0,900 3,900

JOBACK et REID (1984) 0,800 5,000

AMBROSE (1978) 15,700 39,100
ZIDELKHEIR et COLL (1993) 14,700 33,400
CONSTANTINOU et COLL (1994) 3,500 10,000

1 g AIBA et COLL (1998) 0,363 1,013
SKANDER et COLL (1997) 0,500 2,400

JOBACK et REID (1984) 0,900 5,400
AMBROSE (1978) 34,300 70,700

CONSTANTINOU ct COLL (1994) 3,800 11,800
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§ Nc¢  Pe(NP) Pce(NP Err Pc(NA) Pce(NA Err  Pc(AR) Pcc(AR  Err Pc(OL) Pcc(OL  Err  Pc(IP) Pec(IP) Err
oy 10~6(pa) 10°6(pa) 10~6(pa) 10"6(pa) 1076(pa) 10~6(pa) 1076(pa) 10°6(pa)  10°6(pa) 10"6(pa)
L :
5 6 3,025 3,026 0026 4,183 4186 0054 4895 4892 0057 3,100 3,100 0,005 2971 2967 0,142
3 7 2,740 2,735 - 0,179 3,471 3,456 0423 4,108 4,120 0,297 2800 2,805 0,161 2,618 2,638 0,768
E 8 2,490 2498 0307 3,040 3,069 0951 3,609 3598 0307 2,600 2570 1,136 2452 243} 0,876
& 9 229 229 0015 2807 2,793 05511 3200 3,200 0,014 2300 27357 248 2260 2251 0,406
E_" 10 - 2,110 2,108 0,001 2,570 2,564 0240 2,890 2878 - 0419 2200 2,160 1824 2,070 2,082 0,562
= 11 1,950 1,948 0,113 2,364 2,604 2611 0,261 1,964 1979 0,786 1922 1922 0,008
"_':' 12 1,820 1,808 0,667 2,187 2380 238 0234 1826 1816 0521 1,76 1,774 0,283
":é I3 1,680 1686 0,342 2,030 2,180 2,194 0633 1,678 1,671 0432 1633 1638 0331
© i4 1,570 1,579 0,581 1,892 2,020 2,629 0,460 1,540 1,541 0,074 1,513 1516 0,171
13 1,480 1,486 0,391 1,770 1,895 1,887 0,408 1,431 1,426 0332 1,405 1405 0,010
16 1,300 1,404 0,268 1,650 1,663 0.810 1,770 1,764 (0,348 - 1313 1324 0873 1,309 1306 0,212
17 1,340 1,331 0,652 1,570 1,672 1,656 096} 1,243 1,234 0,708 1,222 1218 0,345
18 1,270 1,267 0,252 1,487 1,560 1,561 0,058 1,115 1,154 3494 1,143 1,139 0,378
19 1,210 1,209 0,080 1,414 1,480 1,477 0,228 1,095 1,082 1,054 1,072 1,068 0,391
20 1,160 1,157 0,273 1,365 1,350 1,134 1,400 1,401 0,092 1,026 1018 0,763 1,007 1,004 0290 ~
21 1,109 1,291 1,330 1,333 0255 0965 0960 0900 0948 0947 0,158 =
22 1,065 ‘ 1,239 . 1,270 1272 0,131 0913 0908 0579 0894 089 0,020
.23 1,025 1,191 1,210 1,215 0416 0862 080 0276 0845 0846 0,153
‘24 0980 0586 0,631 1,146 1,160 1,163 0222 0815 0815 0031 0799 0802 0391
25 0,950 1,096 1,104 0,729 1,114 0,772 0,774 0255 0,757 0,761 0,532
26 0,915 1,064 : 1,067 0,732 0,735 0437 0,718 0722 0618
27 0,881 1,025 1,023 0,695 0698 0497 0,68 068 0417
28 0850 0,848 0,223 0,987 0,981 0661 0,663 0350 0,649 0651 0,282
29 0,816 - 0,949 0,940 0,629 0629 0064 0619 0617 0323
30 0,784 0913 0911 0202 0902 0,899 0299 0,600 0,596 . 0599 0,590 0,584 1,013
MOY 0,300 MOY 9,561 MOY 0,305 MOY 0,749 MOY 0363
MAX 0,667 MAX 1,134 MAX 0961 MAX 3494 MAX- 1,013
-
S
£,
é | TABLEAU 4.B.14: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE LA PRESSION CRITIQUE DES HYDROCARBURES




Calcul des propriétés critiques
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PRESSION CRITIQUE DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc

i+Pcc(NPAR)
i+Pcc(NAPH)
| —a— PCC(AROM) |
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Chapitre 4

Calcul des propriétés critiques

Tableau 4.B.2: Calcul des pressions critiques des mélanges d’hydrocarbures

N° |Théorie| Aiba | Dev |Skander|Dev| Lee |[Dev| Rinzi | Dev {Watanasiri{ Dev
et (o) et |()] et ()| et (%) et (%)
Coll Coll Kesler Daubert coll
MlI 326 32,54 0,18 32,6 0,0 32,1 1,4 320 1,7 31,2 4,2
M2 334 3348 |-0,24] 339 -1,7 33,9 -1,7 33,1 0,0 32,1 37
M3 36,4 36,59 1-0,52| 36,2 0,6 35,9 1,3 36,0 1,0 338 7,1
M4 37,2 37,39 |-0,511 37,1 0,4 36,9 0,9 36,9 0,9 34,5 1.3
M5 33,0 33,26 |-0,791 33,2 {-0,7 32,8 0,6 32,2 24 31,3 52
M6 31,7 31,90 |-0,63| 32,2 -1.5 32,0 -1,0] 31,3 1,4 30,8 3,0
M7 25,3 25,24 10,24| 253 }-0,1 25,1 0,9 239 54 249 1,5
MOY 0,44 0,71 1,1l 1,96 457
Tableau 4.B.3: Calcul des pressions critiques des fractions pétroliéres
FP Riazi Aiba | Dev | Skander [Dev| Lee | Dev | Watanasiri | Dev Riazi Dev
et et | (%) et |(@)| et | (%) et (%) et (%)
Daubert| Coll Coll Kesler coll. F)-Sahhaf
FPL | 305 | 33,06 | 8411 299 22| 304 |05 176 94 | 297 2,7
FP2 28,8 31,54 | -9,53 28.5 09| 2900 |[-I 0 26,5 7,7 28,2 1,9
FP3 | 292 | 30,37 | 400] 285 |25) 298 |-10] 269 78 | 28,1 3,7
FP4 25,9 26,88 | -3,77 256 1,2 269 |-3,9 249 4,0 25,2 2,9
FP5 | 33.1 | 2953 110,80 315 |438] 325 | 1,8 29,1 120] 314 4.9
FPr6 34,4 30,23 12,12 32,2 641 339 1,5 29,7 13,7 321 6,6
FP7 27,0 26,58 | 1,54 27,1 031 2715 {-2,0 254 5,9 26,7 1,1
FP8 | 748 | 2500 |-0.80] 250 |-09] 256 [-33 23,9 35| 246 | 038
FP9 30,3 28,37 | 6,36 29.8 1,91 30,1 0,6 27,6 9.1 29.6 2,3
FP10 | 293 | 2701 | 4,74 | 290 |13] 295 |-0,5 26.9 83 | 287 2,1
FPI1| 279 | 27.11 | 2,83 | 278 |07 284 |-18 26,0 68 | 274 2,0
FP12 26,4 26,13 },03 26,5 -04] 270 |-25 25,0 5,1 26,1 1‘,1
FP13 | 274 | 26,60 | 292 | 269 |18 283 [-32 25,9 56| 265 3.4
FPi4 | 31,7 | 2892 | 8,76 | 306 |33 312 |13 28 4 104] 306 3.5
FP15 | 291 | 2781 | 443 | 288 |09 292 |-04 26,3 8.1 | 28,6 1,7
FP16 | 27.7 | 26,97 | 2,63 | 27,6 |03 281 [-1,7 259 65 | 212 15
FP17 | 26,9 26,46 | 1,63 26,9 00| 275 [-23 25,4 5,7 26,5 1,4
FP18 | 264 26,13 | 1,00 26,5 -0,3] 27,0 |-2,5 25,0 5,1 26,1 1,2
FP19 | 251 | 2523 |-052] 253 }-08] 259 [-32]| 24,1 38| 249 | 09
FP20 | 24,8 26,02 {-4,92 24 8 -0,1] 25,7 |-3,8 24,0 33 24 4 1,7
FP21| 212 | 22,70 | -7,05| 21,3 [-041 222 |47] 21,1 0,7 | 209 14
FP22 | 213 21,87 | -2,66 204 |-04]| 224 |-50 21,2 0,6 20,9 1,9
FP23 | 215 | 22,28 1-3.63| 21,8 |-1,6] 223 |4, 21,2 101 214 0,3
FP34 | 197 | 2064 | 4,76 | 202 |-2,2] 205 | -4, 19.6 05| 198 | 03
FP25| 189 | 19,75 | 448 191 [-09] 197 |42 18,9 05| 1838 0,0
FP26 17,8 18,47 | -3,77 17,7 0,5 18,5 | -39 17,6 0,9 17,4 1,9
FP27| 229 | 2320 |-1,71| 22,9 |-0,1] 240 [-4,6 22.6 16 | 225 1,8
FP28 | 198 | 20,47 |-337| 199 |-02] 208 |43 19.8 0.3 19,5 1,9
FP29 19,7 20,17 | -2,41 19,5 1,21 20,8 |-5,2 19,7 0,1 19,1 3,3
FP30 | 246 24,76 | -0,67 24,7 051 255 |-3,7 238 3.2 243 1,3
MOY| 4,24 1,30 2,80 5,04 2,08
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Chapitre 4 B . Calcul des propriétés critiques

111, INTERPRETATION DES RESULTATS

Nous avons tracé les courbes montrant I'ajustement des données recueillies par la corrélation
proposée et ce pour les cinq familles d’hydrocarbures ca mous permettent de constater
également que les pressions critiques diminuent lorsque le nombre d'atomes de carbone
atigmente pour les différentes familles chimiques. Les valeurs des pressions critiques
augmentent des i-paraffines aux aromatiques pour un méme nombre d'atomes de carbone.
Nous remarguons également que les courbes des pressions critiques convergent vers la
pression critique de la paraffine hypothétique CH;-(CHz)n-CHs dans laquelle le nombre n de
grotipement -CHz- est grand.

{4 cotrélation proposée est comparée aux méthodes de contributions de groupes de la
littérature la corrélation proposée reste celle qui se rapproche le plus des données de référence
comparativement aux autres méthodes de contributions de groupes. En terme d’écarts moyens,
{a corrélation proposée présente des écarts inférieurs 8 0.8% en moyenne par rapport aux
dannées de référence, et pour toules les familles. Les écarts élevés obtenus dans le cas des
autres méthodes ont été enregistrés pour les hydrocarbures dont le nombre d’atomes de
carbone est supérieur a 20. Pour ces derniers, les valeurs des pressions critiques étant faibles
(jusqu'a 6 bar), I'écart entre les valeurs se fait ressentir beaucoup plus que dans le cas des
hydrocarbures plus légers dont les pressions critiques sont 5 & 6 fois plus grandes.

Pour les mélanges d’hydrocarbures de compositions connues, nous avons utilisé la corrélation
proposée pour le calcul de leur pression critique. A titre de comparaison, le calcul de cette
propriété a été effectué a partir d’autres corrélations citées dans la littérature. Les écarts
enregistrés par chacune des méthodes par rapport aux valeurs obteriues par pondération
molaire des pressions critiques de référence sont évalués et représentés sur fe tableau{4B.2).

i ’examen des écarts permet de déduire que la corrélation proposée donne I’écart moyen le
plus faible par rapport aux valeurs de références, contrairement a la corrélation de

Watanasiri et Coll qui a fourni la valeur la plus élevée. Les trois autres méthodes étant
intermédiaires.

Pour les trente fractions pétroliéres issues des différents pétroles bruts, nous avons utilisé la
corrélation établie ainsi que d'autres méthodes de calcut données dans la littérature pour le
calcul de leurs pressions critiques. La méthode de Riazi-Daubert est prise comme référence et
les écarts enregistrés par chacune des méthodes de calcul par rapport 4 la référence sont portés
sur le tableau(4.B.3). La corrélation proposée ainsi que celle de Watanasiri donnent toutes les
deux les écarts les plus élevé respectivement (4.24%, 5.04). ,
Enfin, la corrélation de Skander et Chitour est celle qui se rapproche le plus de la méthode de
référence, en terme d'écart moyen, cette demiére donne le plus faible écart absolu de 1.30%,
suivie de la corrélation de Riazi et El Sabhaf qui a enregistré un écart de 2.08%.
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Chapitre 4 Calcul des propriétés critiques

C.VOLUME CRITIQUE
I, PARTIE THEORIQUE

1. 1.Volumes critiques des corps purs

Parmi les méthodes de détermination des volumes critiques des corps purs, nous citons :

Auteurs Equations : | Paramétres
Lydersen (1955) Ve 40435V (4.C.1)PV: incrément
Riedel (1954) Ve = RTc/ Pc.[3.72 +0.26(cx - 7.0)]'3' (4‘.C.2)

a = 09076 [1+InPc/(Ter - 1)] 4.C3)
Joback et Reid (1984) Ve=175+338V (4.C.4)
Ambrose (1980) Vo = 40+ T5V8 (4.C.5)
Zidelkheir et Chitour (1993) Vc = Vc(6)- +K(N - 6) (4.C.6)K:constante dépendant

de Ia famille ;
Ve(6): volume critique de
I'hydrocarbure 4 6 alomes
de carbone

Constarntinou et coll. (1994) Ve =38V —000435 (4.C.7)

Riazi et El-Sahhaf (1995) (Ve/ M) ! = a—exp(b—c.M?) (4.C.8)a, b, ¢ et d:constantes

N dépendant de 1a famille

Skatider et Chitour VC=a+bN (4.C.9) a, b, c et d:constantes
dépendant de la famille

1. 2. Volumes critiques des mélanges de corps purs
Le volume pseudo-critique des mélanges de corps purs s’obtient lui aussi en utilisant la régle
de Kay (1936) et en pondérant les volumes critiques des constituants en moles :

Vpe = Y x;. Vg (4.C.10)
x; et V,; étant respectivement la fraction molaire et le volume critique du constituant i dans le
mélange o
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Chapitre 4 | Calcul des propriétés critiques

11 .3. Volumes critiques des fractions pétroliéres

Riazi-Daubert (1980), (1987), Watanasiri (1985) ont proposé des corrélations pour
Pestimation des volumes critiques des fractions pétroli¢res de méme type que celles proposées
pour les précédantes propriétés critiques. '

Auteurs Equations " Paramétres
Additivté Vegp = Vep. Xp + Voy. Xy + Vea Xy = @.c.1n
Riazi et Daubert (1980) Ve = 75214 x 10°T,, ****SpGr®7% (4.C.12)

S g . In Ve = 804479 - 129.80835pGr + 63.17505pGr?
Wa‘tanasm et al. (1985) —lS.I?SQSpGr3 + 1101081n M + 421958 In SpGr (4.C.13)
Riszi et Daubert (1987) Ve = a. exp(b0, + cB, + d0,8,).6,°.0," (4.C.14)

(0, .0,) couples de paramétres tels que (Tray . SPGT): (T . 1)

¢t (M,SgGr) dont dépendent les valeurs des constantes.
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Chapitre 4 Calcul des propriétés critiques

1L.PARTIE CALCUL
1i.1. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

# ) CORRELATION PROPOSEE
Ve = A+B*Ln(Nc)+C/Ln(Ne)+DALn(Ne) A 2+ E/La(Nc) A2+ F* Ln(N) ~3+G/Ln(Nc) 3
*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B C D E F G R~2

NP 16,7255 -1,3417 9730371 1,25657 -14309 -0,0218 159858 0,999959
NA 222528 -118,13 -104,7976 26,6814 -17905 -2,1766 17583 0,999716
FAMILLES AR 24099 13559 10575626 -33,018 190,088 306544 -181,57 0,999502
OL  -151,51 78,1052 78,653709 -17,565 12273 1,53307 -130,! 0,999661
IP 13,7049 -54503 -8,774295 0,75548 -11,698 0,02651 13,7495 0999989

) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES METHODES MOY MAX
NP AIBA et COLL (1998) 0,153 0,467
SKANDER et COLL (1997) 0300 1,700

JOBACK et REID (1984) 0,400 1,700

AMBROSE (1978) 1,300 2,300

ZIDELKHEIR et COLL (1993) 2,500 2,900
CONSTANTINOU et COLL (1994) 0,800 2,400

RIAZI et EL SAHIAF (1995) 5200 7,100

NA AIBA et COLL (1998) 0715 1,612
SKANDER ct COLL (1997) 0,200 1,600

JOBACK et REID (1984) 0,100 2,000

AMBROSE (1978) 1,700 3,800

CONSTANTINOU et COLL (1994) 2,600 12,500

RIAZI et EL SAHHAF (1995) 8,200 17,300

AR AIBA et COLL (1998) 0,965 2,153
SKANDER et COLL (1997) 0,800 4,000

JOBACK ¢t REID (1984) 0,700 3,300

AMBROSE (1978) - 5100 19,900

ZIDELKHEIR et COLL (1993) 4,200 8,500
CONSTANTINOU et COLL (1994) 0,800 4,000

RIAZ1 et EL SAHHAF (1995) 3,100 5,100

OL AIBA et COLL (1998) 0,641 2,286
SKANDER et COLL (1997) 1,000 4,800

JOBACK et REID {1984) 0,600 7,200

AMBROSE (1978) 1,700 7,800

ZIDELKHEIR et COLL (1993) 15,000 19,800
CONSTANTINOU et COLL (1994) 0,700 6,100

i AIBA et COLL (1998) 0,138 0,630
SKANDER et COLL (1997) 0,200 1,100

JOBACK et REID (1984) 0,100 0,600

AMBROSE (1978) 1,400 1,400

CONSTANTINOU et COLL (1994) 0,100 0,200
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Chapitre 4

Né Vc(NP) Vee(NP  Err Vc(NA) Vee(NA Err  Ve(AR) Vee(AR Err Vc(OL) Vee(OL Err Ve(IP) Vcc(IP). Err

(m”~3/km¢ (m”3/kmol) (m”3/kma”3/kmol)

0371
0,428
0.486
0544
0.600
0,659
0.716
0,775
0.830
0.889
0.944
1.000
1.060
1,120
1170

1,410

1,630

TABLEAU 4.C1: VALEURS THEQORIQUES ET CORRELEES DU VOLUME CRITIQUE DES HYDROCARBURES

0,371
0,427
0,486

0,544

0,602
0,659
0,716
0,773
0,830
0,887
0,945
1,002
1,060
1,118
1,175
1,233
1,291
1,348
1,405
1,462
1,519
1,575
1,632
1,687
1,743

MOY
MAX

0,067
0,191
0,011
0,061
0,303
0,021
0,033
0,292
0,017
0,205
0,070
0,228
0,001
0,202
0,467

0,336

0,097

0,153
0,467

0,308
0,368
0,430
0,477
0,534

0,858

1,193

1,553

1,933

0,308
0,368
0,430

0,481 -

0,527
0,573
0,623
0,678
0,737

0,802

0,871
0,943
1,018
1,095
1,173
1,252
1,332
1,410
1,489
1,566
1,642
1,717
1,789
1,861
1,930

MOY
MAX

(m*3/kma”3/kmol) (m”3/kma"3/kmol} {(m”3/kma”3/kmol)
0,070 0,256 0254 0,834 0370 0371 0210 0367 0367 0,134
0,079 0316 0,323 2,153 0,440 0434 1279 0421 0,423 0,383
0,011 0374 0,375 0,381 0,464 0475 2,286 0480 048] 0,135
0,862 0,440 0,431 2,032 0,521 0519 0,206 0,541 0,538 0,630
1,310 0497 0,489 1,614 0577 0571 0921 0,596 - 0,593 0429

0,550 0,547 0,600 0633 0,628 0815 0,646 0,649 0489

0,593 0,603 1653 0689 0,68 0294 0702 0704 0304

0648 0657 . 1377 0745 0746 0,212 0,758 0,759 0,148

0,703 0,709 0900 0801 0805 0623 0814 0814 0,033

0,753 0,761 1,011 0857 0,864 0902 0870 0869 0,041

1,468 0,813 0,811 0,188 09513 0922 1,050 0926 0925 0,081
0,868 0,863 0623 0991 0979 1,157 0982 (0581 0,095

0,923 0,915 0,907 1,025 1,035 1,044 1,038 1,037 0,088

0978 0,968 1,010 1,107 1,091 1,431 1,094 1,093 0,070

1,612 1,030 1,024 0,627 1,165 1,146 1,622 1,150 1,149 0,045
1,090 1,081 0,799 1,193 1,200 0,646 1,206 1,205 0,017

1,140 1,142 0,146 1,249 1,255 0,488 1,262 1,262 0,009

1,200 1,205 0,409 1,305 1,309 0,337 1,318 1,318 0.030

1,250 1,271 1,696 1.361 1363 0,204 1,374 1,374 0,045

0,815 1,341 1,417 1418 0,094 1,430 1,430 0,051
1,413 1,473 1.473 0,010 1,486 1486 0,049

1,490 1,529 1,528 0,044 1,542 1,542 0,036

1,569 1,585 1,583 . 0,067 1,598 1,598 0,014

1,652 1,641 1,640 0,059 1,654 1,653 0,020

0,183 1,744 1,738 0338 1,697 1,69 0020 1,710 1,708 0,064
0,715 MOY 0965 MOY 0,641 MOY (138
1,612 MAX 2153 MAX 2286 MAX 0,630
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Chapitre 4

Calcul des propriétés critiques

Tableau 4.C.2: Calcul des volumes critiques des mélanges d’hydrocarbures

N° | Théorie| Atba Dev |Skander| Dev | Riazi- | Dev | Watanasiri | Dev
et (%) et (Vo) et (%) et (%)
Coll Coll Daubert coll

M1 | 3769 | 37540 | 0,40 | 3780 | -0,3 | 3649 | 32 3830 | L6
M2 393,2 | 396,52 | -0.84 | 3947 -0.4 | 3896 0,9 400,7 1,9
M3 | 3474 | 34565 | 0,50 | 3491 | -0.5 | 337.7 | 2.8 3547 2,1
M4 | 3482 | 346,40 | 0,52 | 3496 | -0,4 | 3398 | 24 354 4 1.8
M5 | 3931 | 393,92 [-0,21[ 3938 | -0,2 | 3835 | 2.4 400,0 1,8
M6 | 4054 | 407,59 | 054 | 4068 | -0,3 | 397.2 | 2.0 412.6 1,8
M7 535,0 | 534,31 | 0,13 533,2 0,3 5303 0,9 543 4 1,6
MOY 0,45 0,34 2,09 1,80

Tableau 4.C 3: Calcul des volumes critiques des fractions pétroliéres
FP Rinzi | Aiba Dev (Skander| Dev |Watanasiri] Dev Riazi Dev
et et | (%) et (%) et (%) et (%)

Daubert] Coll Coll coll El-Sahhaf
FPI | 3999 {358,09| 1045 | 4152 -3,8 4187 -4.7 416,9 -43
FP2 | 432,9 [387,83] 1041 | 4510 | 4.2 4556 | -52 | 4504 | 40
FP3 | 4389 |417,90] 478 | 466,1 | -6,2 4621 | 53 | 4599 | -48
FP4 | 5064 [492.90 2,67 | 5373 | -6,1 5264 | -39 | 527,1 | -4.1
FP5 | 367,9 |403,01] -9.54 | 3845 | 45 3842 | 44 | 3861 | 49
FP6 | 362,4 1400,31] -10,46 | 385,3 -6,3 3832 -5.7 3834 -5,8
FP7 | 466,4 148504| 4,00 | 4853 -4.0 490,0 -5,1 4833 -3.6
FP8 | 519,6 |529,31] -1,87 5410 4.1 542.3 -4.4 536,1 -32
FP9 | 400,1 [42851] -7,i10 | 4139 | 34 4177 | 44 | 4164 | -4,1
FP10 | 4213 [44729]| -6,17 438 1 -4.0. 442 8 -5,1 4385 -4,1
FP11 | 451,6 |473,62| -4,88 | 4726 | -4,6 4752 | -52 | 4698 | -4,0
FP12 | 4824 [498,67| -3,37 503,1 -4.3 506,0 -4.9 499.7 -3,6
FP13 | 4746 149470 423 | 5040 | 64 4962 | 45 | 4959 | 45
FP14 | 381,8 (413,60 -833 396,1 -3,7 3975 4.1 3987 -4.4
FP15 | 423,1 |448,46| -5,99 4390 -3,8 444 3 -5,0 439,9 4.0
FP16 | 454,5 {47550 -4,62 4739 43 478.0 -5,2 4720 -3.8
FP17 | 4718 |490,08| -3.87 492.6 ~4 4 4955 -5,0 4894 3,7
FP18 | 482,2 |498,51] -3,38 502,9 -4.3 505,8 -4.9 4995 -3,6
FP19 { 511,8 |523,06] -2,20 5334 -4.2 534.8 -4.5 528,6 -3,3
FP20 | 526,2 |501,04] 478 352,2 4.9 547.1 -4.0 5443 -3,5
FP21 | 6288 |595,36]| 5,32 653,5 -3,9 044, | -2.4 6432 -2,3
FP22 | 632,3 |618,71| 2,15 6574 4.0 6454 -2, 1 646,5 -2,2
FP23 | 613,7 [607,76] 097 | 6334 | 3.2 6326 | -3,1 | 6264 | -2,1
FP24 | 6773 [662,99] 2,11 | 6590 | 2,7 6927 | 23 | 6836 | -0.9
FP25 | 7144 }69776{ 2,733 732,6 -2,6 726,1 -1,6 720,9 -0.9
FP26 7712,2 {75221 2,59 789.0 -2,2 779.5 -0,9 776,5 -0,6
FP27 | 5786 |58081] -038 | 6064 | 48 5959 | 30 | 5960 | -3,0
FP28 | 6833 |672,36 1,60 7057 -3.3 694, 1 -1,6 694 6 -1,7
FP29 | 6947 ]68522] 1,36 720,2 -3,7 701,7 -1,0 708,9 -2,0
FP30 | 5284 [53751| -1,72 | 552,7 | 4.6 54990 [ 41 | 5458 | 33
MOY 4,45 4,22 3,92 3,34
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Chapitre 4 Calcul des propriétés critiques

111. INTERPRETATION DES RESULTATS

La représentation graphique de cette corrélation dans le cas des cing familles étudiées, nous
fmontre que Les aromatiques possédent les volumes les plus faibles tandis que les n-paraffines
ont les volumes critiques les plus élevés. Les autres familles possédent des valeurs
ihtermédiaires. '

D'autres méthodes de contributions de groupes sont également testées. Notre méthode fournit
des écarts par rapport aux données de référence plus faibles que ceux obtenus par les autres
méthodes, excepte pour les naphtenes et les aromatiques ou la méthode de Skander et Chitour
est recommande, car elle donne des écarts plus faibles que notre corrélation.

Ed utilisant I'hypothése d’additivité, nous avons estimé les volumes critiques des mélanges en
appliquant la corrélation établie, les résultats obtenus sont comparés 4 ceux trouvés par
d’autres méthodes de calcul. La comparnison des différentes corrélations entre elles est
effectuée en évaluant les écarts enregistrés par chaque méthode par rapport aux valeurs des
volumes critiques calculées en appliquant la regle de kay aux données des tables.

Tableau (4.C.2), les résultats obtenus montrent un bon accord entre la corrélation proposée et
la théorie un écart de 0.45% est enregistré. Les méthodes de Riazi-Daubert et Watanasiri
fotirnissent quant & elles des valeurs qui s’écartent en moyenne de 2.09% et 1.80%
respectivement.

En suivant la méme procédure de calcul que pour les autres propriétés, nous avons appliqué la
corrélation établie précédemment au calcul des volumes critiques des fractions pétroliéres. Les
résultats sont comparés d ceux trouvés par les autres méthodes de calcul de la littérature en
prenant comme référence les valeurs obtenues par la corrélation de Riazi-Daubert. Les écarts
enregistrés par les différentes méthodes sont représentés sur le tableau(4.C.3).

D'une maniére générale, les quatre corrélations, celle proposée et celles de Skander et Chitour,
Riazi-El Sahhaf et Watanasiri et coll., donnent des écarts de méme ordre de grandeur.
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Chdp:‘tre{ _ 7 : N o I .' Calcul des propriétés critiques
D. FACTEUR DE COMPRESSIBILITE CRITIOUE

1, PARTIE THEQRIQUE
L 1. Définition
Le facteur de compressibilité critique est défini comme suit -
- Ze=Pec Ve /R Te (4.D.1)

il est généralement compris entre 0.23 et 0.30, les valeurs les plus faibles sont celles des
composés trés polaires. '

I . Facteur de compressibilité critique des corps purs

Ce dernier peut étre déterminé & partir de I’équation (4.D.1) et dans ce cas, les paramétres
critiques sont soit obtenus & partir des tables, soit a partir des corrélations. Cependant, ils
existent dans la littérature des corrélations permettant d’estimer le facteur de compressibilité
critique & partir de la connaissance d’autres propriétés physiques.

Auteurs Equations Paramétres
Lydersen (1955 Zc = 4D.2
y n ¢ ) 343 +0.0067AHv? ( )
Lee et Kesler (1975) Zc = 0291- 0080 ~ {4D.3)
Edmister (1958) Zc=0371-00343log Pc/[(Tc/ 15)-1]  (4.D.4)

Skander et Chitour (1997) Zc=a+ b/(1+ (N (4.D.5)

L 3. Facteur de compressibilité critique des mélanges de corps purs
Le facteur de compressibilité critique des mélanges de corps purs de compositions connues
s’obtient selon la méme régle de mélange que celle proposée pour les trois autres paramétres
critiques, a savoir la régle de Kay

Zpc =) x;.Zc, (4.D.6)

I.4. Facteur de compressibilité critique des fractions pétroliéres

Le facteur de compressibilité critique des fractions pétroliéres peut étre approché en utilisant
les équations de Lee-Kesler(1976) et d’Edmister (1958} citées dans le cas du corps pur, ou &
partir de la connaissance des propriétés critiques données par les corrélations de Riazi-Daubert
(1980), (1987) ou de Watanasiri et coll. (1985). Si la composition en familles d’hydrocarbures
est disponible, il est alors possible d’utiliser la régle d’additivité :

Zep = Zep. Xy + Zoy. Xy + 22y Xy (4.D.7)
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Chapitre 4 Calcul des propriétés critiques

11, PARTIE CALCUL
1 1. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION
* ) CORRELATION PROPOSEE
Ze = A+BLn(NG+CLA(NHD Ln(Ne) 24 /Ln(Ne) "2+F *Ln(No) A3+ G/Ln(Ne) 3

*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B C D E F G RA2
NP 1509415 -18,43121 -16,5937721 4,18865 -2R.61198 0,356855 28618844 0,99860882
NA  .3008G5R 18,0127 R8820999) -2,00R736 -48,39879 ) N 0,999309M
FAMILLES AR 9723226 -31,93077 447734499 1197611 -RL3IRIS L0717 ROMGDILS 099280722
OL 47957 2441349 15,6R16182 -3,372916 19,1746! 0,4408829 .42,20108 0,99651342
P 143399 6819486 -7,8364014 142863 -1 1,68725 -0,115553 12,874204 099986462
FP 5019335 -10,13192 9,33854807 4,158966 0,200782 -0,539862 -12,20093 095441891
*) TOMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES DE
CONTRIBUTION DE GROUPE
FAMILLES METHODES MOY MAX
NP AIBA et COLL (1998} 0,222 0,700
SKANDER et COLL (1997) 0,800 2,100
PcVe/RTe D'APRES JOBACK et REID (1984) 2,100 6,800
PcVe/RTec D'APRES AMBROSE (1978) 14,100 43,700
PcVe/RTc D'APRES ZIDELKHEIR et COLL (1993) 7,200 15,800
PcVe/RTc IYAPRES CONSTANTINOU et COLL {1994) 6,100 18,200
PcVe/RTe D'APRES RIAZE et EL SAHHAT (1995) 11,400 26,900
NA AIBA el COLL (1998) 0,120 0,263
SKANDER ct COLL (1997) 0,100 0,500
PcVe/RTe D'APRES JOBACK et REID (1984) 0,200 0,900
PcVe/RTe DAPRES AMBROSE (1978) 12,000 36,800
PcVe/RTe IYAPRES CONSTANTINOU et COLL (1994) 5,600 15,400
PeVe/RTe IYAPRES RIAZ) et EL SAHIAF (1995) 23,200 62,300
AR AIBA et COLL (1998) 0,578 1,347
SKANDER et COLL (1997) - 0,500 1,800
PcVe/RTc D'APRES JOBACK et REID (1984) 0,700 3,100
PcVe/RTc D'APRES AMBROSE (1978) 15,600 36,600
PcVe/RTc D)APRES ZIDELKHEIR et COLL (1993) 16,100 40,300
PcVc/RTc D'APRES CONSTANTINOU et COLL (1994) 4,000 12,800
PeVe/RTe DPAPRES RIAZI et EL SAHHAT (1995) 14,700 41,500
oL AIBA et COLL (1998) 0,714 2,898
SKANDER et COLL {1997) 0,800 3,300
PcVe/RTe D'APRES JOBACK et REID (1984) 0,700 4,400
PcVe/RTc D'APRES AMBROSE (1978) 14,600 42200
PcVo/RTe DAPRES ZIDELKHEIR et COLL (1993) 7,200 14,000
PcVe/RTc D'APRES CONSTANTINOU et COLL (1994) 4,800 16,800
PcVce/RTc D'APRES RIAZ] et EL SAHHAF (1995)
w AIBA et COLL (1998) 0,110 0,715
SKANDER et COLL (1997) 0,300 0,700
PcVe/RTc DPAPRES JOBACK et REID (1984) 0,800 1,300
PcVe/RTe D'APRES AMBROSE (1978) 30,100 69,300
PcVc/RTe [YAPRES 5,200 17,000

CONSTANTINOU et COLL (1994)

89



"y

Calenl des propriétés critiques

—
S oo o

Chapitre 4

Nc¢

11
12
13
14
15
16
17
18
19

20
21

22
23
24
25
26
27
28
29
30

Zc(NP)

. 0,266000

0,261000
0,256000
0,252000
0,247000
0,242000
0,238000
0,232000
0,226000
0;224000
0,220000
0,219000
0,217000

0,215000-

0,213000

0,207000

0,200000

TABLEAU4.D.1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DU FACTEUR DE COMPRESSIBILITE CRI TIQUE DES HYDROCARBURES

Zec(NP)

0266164
0,260189
0.256843
0252405
0247109
0241617
0,236395
0231687
0,227582
0,224075.
0221109
0,218605
0216473
0214628
0212987
0211475
0,210029
0,208590
0,207109
0,205545
0,203861
0,202029
0,200024

0,197825

0,195416

MOY
MAX

Erreur Zc(NA)

0,062
0,311
0,329
0,161
0,044
0,158
0,675
0,135
0,700
0,034
0,504
0,180

0,243

0,173
0,006

0,053

0,012

0,222
0,700

0,273000
0,269000
0258000
0,252000

0,247000

0,227000

Zce(NA)

0273036
0,268752
0,258618
0,251336
0,247263
0,245093
0,243493
0,241451
0,238279
0,233543

0,226995.

0,218512
0,208057
0,195653
0,181355
0,165243
0,147409
0,127951
0,106969
0,084562
0,060827
0,035855
0,009735

-0,017445.

-0,045621

MOY
MAX

Erreur

0,013
0.092
0,240.
0,263
0,107

0,002

0,120
0,263

Zc(AR)

0,268000
0,264000
0,263000
0,265000
0,262000
0,253000
0,243000
0,238000
0,234000
0,232000
0,230000
0228000
0,222000
0,220000
0,217000
0,216000

0213000

0,211000
0,205000

Zcc(AR)

0,26801%
0,263331
0,265462
0,263807
0,258905
0,252558
0,246075
0,240169
0,235129
0,2309%1
0227648
0,224928
0,222633
0,220564
0,218536
0,216381
0213952
0211123
0,207786
0,203853
0,199249
0,193916
0,187805
0,180880
0,173113

MOY
MAX

Erreur

0,007
0,253
0,936
0,450
1,181
0,175
1,265
0,911
0,483
0,435
1,023
1,347
0,285
0,256
0,708
0,176
0,447
0,058
0,581

0,578
1,347

Zc(OL)

0,277368
0,279483

0,259450

0,246452
0,251335
0237779
0,232501
0,225592
0,220000
0,214000
0,208000
0,205000
0,197000
0,195000
0,190000
0,120698
0,175629
0,170750
0,165954
0,161286
0,156791
0,152302
0,148128
0,143646
0,139801

Zec(OL)

0278241
0,275209
0,263304
0,252547
0244051
0,237216
0,231337
0,225905
0,220612
0,215254
0,205884
0,20436%
0,198773
0,193133
0,187498
0,181917
0,176434
0,171095
0,165939
0,160998
0,156303
0,151878
0,147746
0,143922
0,140421

MOY
MAX

Ermeur Zc(IP)
0,315  0,267000
1.529  0,261000
1470 0,259000
2473 0,254021
2,898  0,246365
0237 0,242823
0,501  0,235534
0,139 0,228443
0278 0221725
0605 0215170
0,906 0,208957
0,308 0,202910
0,900 0,196880
0,957 0,191244
1,317 0,185821
0,674  0,180499
0,459  0,175337
0202 0,170431
0,034 0,165446
0,179 0160672
0311 0,155987
0,278 0,151620
0258 0,147037
0,192 0,142878
0444  0,138575
0,714
2,898

Zec(XPY

0,266901
0,261581
0,258115

0,253664

0,248127
0,241873
0,235256
0,228526
0221844
0,215306
0,208961
0,202832

- 0,196924
0,191231

0,185741-
0,180437
0,175304
0,170323
0,165479
0,160756
0,15613%
0,151614
0,14716%9
0,142794
0,138477

MOY
MAX

Erreur

0,037
0,222
0,342

0,140

0,715
0,397
0,118
0,036
0,054
0,063
0,002
0,038
0,023
0,006

0,043

0,034
0,019
0,063
0,020
0.053
0,097
0,004
0,090
0,059
0,07

0,110
0,715
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FACTEUR DE COMPRESSIBILITE CRITIQUE DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Ne
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Chapitre 4

Caleul des propriétés critigues

Tableau 4.D.2: Calcul des

facteurs de compressibilité critiques des mélanges

N° |Théorie| Aiba | Dev |Skander | Dev| Riszi | Dev |Walanasiri{ Dev | Edmister | Dev
et (%) et (") et (%) et (%o) (%)
_Coll Coll Daubert coll ‘
M1 | 0,266 | 0,2653 [0.26| 0,264 | 08| 0258 |-29| 0267 |04 | 0268 |-09
M2 | 0,263 | 0,2626 |0,15] 0,263 | -0,2 0,261 -0,7 0,263 0,0 0,268 |-2,0
M3 | 0,268 | 0,2672 10,30 0,266 | 0,6 0,266 |-0,8 0,266 06| 0270 |-08
M4 | 0,268 | 0,2664 | 0,60} 0,266 | 0,5 0,268 | -0,1 0,265 09| 0,270 |-0,8
M5 | 0,264 | 02624 [0,61| 0,263 | 02| 0259 [-1,8] 0,265 [03] 0268 [-1,4
M6 | 0,262 | 0,2612 |0,31] 0,262 | 0,0 0,256 -2,3 0,264 06| 0267 |-1,7
M7 | 0,252 | 0,2508 |0,48] 0,253 [ -06 0,241 4,1 0,256 1,7 0,260 | -3,3
MOY 0,39 0,41 .81 0,64 1,56
Tableau 4.1).3: Calcul des facteurs de compressibilité critiques des fractions
pétrolicres
FpP Riazi Aiba | Dev| Aiba | Dev | Skander | Dev {Watanasiri| Dev | Edmister| Dev
et et | ()] et | (%) et (%) et (%) (%)
Daubert] Coll (1) Coll (2) Coll Coll
FP1 | 0,279 | 02676 [4,07] 0,280 |-0,20] 0,262 5,9 0,268 3,91 0267 |43
FP2 | 0,271 | 0,2634 [2,79] 0282 |-394} 0260 141 ] 0266 |21 ] 0264 |28
¥P3 | 0,271 | 02611 [366] 0282 [391] 0260 | 40| 0264 |23 0263 | 28
FP4 | 0259 | 02544 |1,76| 0,281 |-8,62f 0255 | 1,7 | 0259 | 03| 0259 | 03
¥P5 | 0,287 | 02621 (868| 0281 (221] 0264 [82] 0269 [64 | 0269 |64
FP6 | 0,289 0,2621 1932 0,278 |3,74 0,264 87 0,269 7,0 0,269 7,0
FP7 | 0,265 | 0,2562 334} 0,276 |-4,27F 0,258 2,6 0,264 0,6 ] 0,264 106
FP8 | 0,257 | 02524 |1.80] 0274 |-651] 0255 | L1 | 0259 |-07] 0,258 |-03
FP9 | 0,278 | 0,2603 ]6,36| 0,274 | 1,57 0,262 5,8 0,268 39| 0,268 ] 39
FP10 | 0274 { 02590 |5,47! 0,267 | 2,51 0,261 4.7 0,267 261 0265 |33
FP11 | 0,268 | 02570 ] 4,09] 0,267 |0,39 0,259 33 0,264 1,41 0,263 | 2,0
FP12 | 0,263 | 0,2550 {3,03] 0265 {0,751 0257 [21] 0262 [02] 0261 [08
FP13| 0,264 | 072554 [3,27] 0,264 [ 0,14 0,257 2.6 0,261 1,1 0,261 1,4
FP14 | 0,283 | 0,2613 |767| 0,262 | 744 0,263 7,1 0,268 521 0,268 | 5,4
FP15 | 0,273 0,2589 5,15 0,262 | 4,07 0,261 4,5 0,267 2,5 0,265 3,1
FP16 { 0,267 | 0,2569 [3,78| 0,262 |2,04 0,259 3,1 0,264 1,1 0,263 1,8
FP17 | 0,264 | 02557 [3,13] 0,261 11,01 0,258 2.5 0,263 0,6 [ 0,261 1,2
FPI8 | 0,263 | 0,2550 |3,02] 0261 |0,91] 0257 !21] 0262 |02] 0261 |03
FP19 | 0,258 | 0,2530 |1,94| 0,257 | 0,25 0,255 1,3 0,260 0,51 0,259 1-0,1
FP20 | 0257 | 02551 [0,73] 0,256 (026 0254 [1,1| 0258 |[-04| 07258 |-03
FP21 | 0,246 | 0,2470 |-0,41| 0255 |-3,58] 0245 |02 ] 0248 |-1.0] 0248 |-10
FP22 | 0,246 | 02441 |0,76] 0,249 |-1,30[ 07245 10,5 0,247 0,71 0,248 | -0,7
FP23 | 0,247 | 0,2455 0,61 0,248 [-0,57] 0,247 0,0 0,251 -1,51 0,251 |-1.,5
FP24 | 0242 | 02409 [043| 0,247 {-2,09] 0,241 0,2 0,244 LU 0,249 | -2.8
FP25 | 0,240 0,2383 | 0,73 0,246 |-2,47 0,238 0,8 0,240 03| 0240 |-04
FP26 | 0,236 | 02342 0,78 0,243 }-2,87] 0,232 1,8 0,234 0,8 0,243 |1-29
FP27 | 0,251 0,2479 { 1,24 0,242 | 3,65 0,250 0,5 0,253 -0,8] 0,254 [-14
FP28 | 0,242 0,2402 |0,73]| 0,241 | 0,52 0,240 0,7 0,243 041 0,243 | -04
¥P29 | 0241 | 02392 |0,74| 0,240 035| 0238 | 12| 0241 |01 | 0247 |25
FP30 | 0,256 0,2517 | 1,68 0,236 | 791 0,254 1,0 0,258 |-06 0,257 |-04
MOY 3,04 2,67 2,78 1,68 2,09
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Chapitre 4 2 : Calcul des propriétés critiques

111, INTERPRETATION DES RESULTATS

La représentation graphique de cette corrélation permet de constater que les facteurs de
compressibilité des hydrocarbures diminuent lorsque le nombre d'atomes de carbone augmente.
Les valeurs les plus faibles étant celles des paraffines et les plus élevées celles des
hydrocarbures aromatiques. '

Nous avons comparé la méthode proposée avec d’autres méthodes de calcul, toutes basées sur
la définition du facteur de compressibilité critique, et dans lesquelles les paramétres critiques
sont obtenus par des corrélations de contributions de groupes.

La méthode établie pour I’estimation du facteur de compressibilité critique des hydrocarbures
purs permet le lissage des données de référence avec des écarts moyens ne dépassant pas 1%.
L’écart maximal de 2.89% étant obtenu dans le cas des hydrocarbures oléfiniques.

En comparant celle-ci avec les autres méthodes, nous remarquons que les écarts enregistrés par
ces derniéres sont parfois assez importants par rapport aux données de référence. Parmi elles,
seules les méthodes faisant intervenir fes corrélations de Joback et Ambrose donnent des écarts
acceptables pour les cing familles chimiques. La corrélation de Skander et Chitour présente a
elle des écarts faibles inférieur a 0.8% pour toutes les familles. ,
Les facteurs de compressibilité critiques des mélanges d’hydrocarbures sont calculés en
utilisant la cortélation proposée pour ce paramétre ainsi que d'autres méthodes de calcul. Les
résultats obtenus par les différentes méthodes sont comparés & ceux obtenus en appliquant
I'additivité aux données de référence.

L’examen du tabteau (4.D.2) montre que la méthode proposée donne des écarts faibles par
rapport & la théorie. Parmi les autres méthodes de calcul, celle de Skander et Chitour de
Watanasiri et coll. est celle qui se rapproche le plus de la référence. Le calcul & partir des
_fnéthodes de Riazi-Daubert et d'Edmister a fourni des écarts acceptables respectivement
(1.81%, 1.56%).

Eit utilisant l1a régle d’additivité, nous avons apptiqué ta corrélation établie pour estimer les
facteurs de compressibilité critiques des fractions pétroliéres, que nous avons comparés aux
valeurs obtenues par les autres corrélations de la littérature. La méthode Riazi-Daubert étant
prise comme référence pour évaluer les écarts (Tableau 4.D.3).

La méthode proposée fournit, dans le cas des fractions pétrolieres des écarts moyens:
recevables par rapport a la référence (3.04%). Comme dans le cas des mélanges a nombre fini
de constituants, La méthode de Skander et Chitour et celle de Watanasiri et coll. donne des
écarts de méme ordre de grandeur. Enfin la corrélation d'Edmister donne les écarts les plus
faibles et ce, pour I'ensemble des fractions pétroliéres.
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Chapitre 5 Calcul des propriétés optiques

PROPRIETES QPTIQUES

A INDI CE DE REFRACTI ON
1. PARTIE THEORIQUE

1. 1. Définition et mesure _
Les rayons lumineux changent de vitesse et de direction en passant d’un milieu a un autre : ce
phénoméne est appelé réfraction.
On définit Pindice de réfraction n d’une substance par le rapport du sinus de I’angle de
réfraction et du sinus de ’angle d’incidence : \

n=300 (5.A.1)

sini

r et i représentent respectivement les angles de réfraction et d’incidence.
L’indice de réfraction est mesuré par rapport a la raie jaune du sodium D de longueur d’onde
589.3 nm ; il est noté ny', ot T est la température de mesure.
Une augmentation de la température entraine la dimimttion de I'indice de réfraction. Cel ellet

est traduit par la relation suivante :
n¥ = nj, - 0004(20 - T) (5.A.2)
nf)O étant I’indice de réfraction a 20°C.

i.a mesure des indices de réfraction des fiquides est effectuée grace a un appareil appelé
réfractométre d’ABBE, dont la maniputation est régie par des normes telle que la norme
américaine ASTM D1218.

i. 2, Indice de réfraction des corps purs
Différentes corrélations sont proposées dans la littérature pour I’estimation de I’indice de

réfraction des corps purs. Parmi les méthodes qui existent :

Auteurs Equations | Paramétres

Lorentz et Lorenz n® = 2R, + V1" /{Vy — Ry] (5.A.3)

20 698784 — 0.4044A.d — 0.797A + 136566
Lipkin et Martin P 5543d — 0.746A + 126,683 (5.A.4)
A = 553+ 3516/ (M +12)

i

A partir de 1a connaissance nil =[21+ 1)/ (1~ 9] (5.A.5)
du facteur de caractérisation
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Zidelkheir et Chitour (1993) nf)o = n12)0(6) - P(l- kM- 6)) (5.A.6)

P ¢t K: constantes dépendant
de la famille ;
ny,2(6): indice de réfraction
de 1I"hydrocarbure 4 6 atomes de carbone

Skander et Chitour (1997) n®, = a+b/(1+(N/c)' ) a,b,c,d:constanics (5.A.7)

i, 3. Indice de réfraction des mélanges de corps purs __
Liindice de réfraction est une propriété additive dans un intervalle étroit de températures. Dans
d’oti lindice de réfraction d'un mélange de corps purs s'obtient comme suit :
Nt = Zni'xi (SAS)
n; - indice de réfraction du constituant i
x;: fraction molaire du constituant i dans le mélange

1. 4.Indice de réfraction des fractions pétroliéres
1t est possible d'estimer lindice de réfraction des fractions pétroliéres en utilisant I'équation
proposée précédemment par Lipkin et Martin, ou a partir de lindice de corrélation si celui-ci
est connu. La régle d'additivité peut étre utilisée.

n = np. Xp + Ny Xy +Ma-Xa (5.A.9)

95



Chapitré 5 7 Calcnl des propriétés optiqhes

1l PARTIE CALCUL
J1.i ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

* ) CORRELATION PROPOSEE
N = A+B*Ln(Nc)+C/Ln(Nc)+D *L.n{Nc)* 24+ E/Ln(Nc)"2+F *Ln(Nc)*3+G/Ln(Nc)"3
*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B c D E F G R

NP 142809 -0,1734 03760363 0,08429 -04781 -0,0109 .0,0798 0,99786
NA 243124 -11297 -12,65232 2,44099 -19.285 -0,1988 21,4434 0,996787
FAMILLES AR  3,11972 -1,0503 -024917 026556 -1,6574 -0,0243 1,16344 0996967
OL 145364 -0,0083 00876048 000838 -0,569 -0,0013 0,33307 0,999997
P -0115 086321 0,7443266 -0,1977 0,64187 001688 10,7936 0,999889
ACP 254211 -7,657 -33,19022 091574 16,9898 0,999725

+) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE :

FAMILLES METHODES MOY MAX
NP AIBA et COLL (1998) 0,039 0,258
SKANDER ct COLL (1997) 0,010 0,020

ZIDELKEIR et COLL (1993) 0,300 0,600

RIAZ! et EL SAHHAF (1995) 0,002 0008

NA AIBA et COLL (1998) 0,031 0,152
SKANDER et COLL (1997) 0,040 0,400

RIAZI et EL SAHHAF (1995) 0,100 0,500

AR AIBA et COLL (1998) 0,011 0,076
SKANDER et COLL (1997) 0,010 0,100

ZIDELKEIR et COLL (1993) 0,040 0,200

RIAZI et EL SAHHAF (1995) 0,020 0,100

oL AIBA et COLL (1998) 0,002 0,006
SKANDER et COLL (1997} 0,010 0,030

ZIDELKEIR et COLL (1993) 0,300 0,600

1 AIBA et COLL (1998) 0,010 0,058
SKANDER et COLL (1997) 0,010 - 0,060

ACP AIBA et COLL (1998) 0011 0,022
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21

APRYNBREN

N(NR)

1372300
1,385100
1393100
1,403100
1,409700
1,415100
1,415100
1,423500
1,4256800
1,429800
1,432500
1,434800
1,4365900
1,438%00
1,440500

1,443900

1,449900

Ne(NP)

1372196
1,385461
1,395127
1,402708
1,408934
1,414202
1418749
1422727
1,426238
1,429359
1,43214%
1,434540
1,436878
1,438889
1,440696
1,442318
1,443773
1,445077
1,446241
1447276
1,448194
1,445003
1,449711
1,450325
1,450852

MOY
MAX

Erreur

0,008
0,026
0,002
0,028
0,054
0,063
0,258
0,054
0,039
0,031
0,025
0,011
0,002
0,006
0,014

0,024

0,013

0,039
0,258

N(MNA)

1423500
1,420600
1,430700
1,434800
1,438500
1,441600
1,444100
1,446300
1,448300
1,449900
1,451400
1,452700
1,453900
1,455000
1,455900
1,456800
1,457600
1,458300
1,459000
1,459600
1,460200
1,450700
1461200
1461700
1,462100

Ne(NA)

1423097
1,422542
1,428520
1,434329
1.438846
1.442201
1 444727
1446712
1,448359
1,449799
1451113
1452344
1453515
1454633
1.455697
1456701
1457637
1458493
1459266
1,45994]
1460511
1.46096%
1,461309
1,46152%
1461613

MOY
MAX

Erreur

0,028
0,137
0,152
0,033
0,024
0,042
0,043
0,029
0,004
0,007
0,020
0,025
0,027
0,025
0,014
0,007
0,003
0,013
0,018
0,03
0,021
0,018
0,007
0,012
0,033

0,031
0,152

N{(AR)

1,497900°

1,494000
1,493200
1,489500
1,487400
1,485600
1,484200
1,483200
1,482400
1,481700
1,481100

- 1,480700

1,480300
1,480000
1,479700
1,475400
1,479200
1,479000
1,478804
1478600
1,478500
1,478300
1,478200
1,478100
1,478000

Nc{AR}

1,497738
1,494836
1492065
1,489615
1,487538
1,485818
1,484415
1,483280
1,482367
1,481635
1,481047
1,480576
1,480193
1,479884
1.479626
1,475408
1,479217
1,479044
1,478883
1,478725
1,478566
1,478402
1,478229
1,478045
1,477846

MOY
MAX

Erreur N (OL)
0,011 1,387880"
0,056  1,399800
0,076  1,408700
0,008 1,415720
0,009 1,421480
0,015  1,426090
0,014  1,430020
0,005 1,433360
0,002 1436310
0,004  1,438830
0,004 1,441200
0,008 1,443100
0,007 1,444900
0,008  1,446500
0,003 1,448000
0,001 1,449300
0,001 1,450500
0,003 1,451600
0,006 1,452700 .
0,008  1,453600
0,004 1454500
0,007 1,455200
6,002  1,456000
0,004  1,456700
0,010 1457300
0,011
0,076

Nc{OL)

'1,387885

1,399773
1,408731
1,415747
1,421408
1,426086
1,430023
1,433392

1,436308

1,4388359
1,441113
1,443115
1,444909
1,445524
1,44798%
1,449314
1,450525
1,451634
1,452652
1,453589
1,454453
1,455253
1,455993
1,456680
1,457319

MOY
MAX

Erreur

0,000
0,002
0,002
0,002
0,004
0,000
0,000
0,002
0,000
0,002
0,006
0,001
0,001
0,002
0,001
0,001
0,002
0,002
0,003
0,001
0,003
0,004
0,000
0,001
0,001

0,002
0,006

N(IFP)

1371430
1,384330
1,394940
1,403100
1,410000
1,4135400
1,419900
1,424000
1,427500
1,430500
1432200
1,435500

" 1,437700

1,439600
1,441400
1,442200
1.443700
1,445100
1,446300
1,447500
1,448500
1,449500
1,450500
1,451350
1,452200

Ne(IP)

1,371451
1,384815
1,395026
1,403161
1,409809
1.415339
1,420005
1,423987
1427421
1,430410
1,433033
1,435354
1,437423

-1,439280

1,440959
1,442487

_1,443886

1,445176
1,446371
1,447485
1,448530
1,449514
1,450447
1,45133%
1,452184

MOY
MAX

Erreur N (ACP)

0,000
0,003
0,006
0,004
0,014
0,004
0,007
0,001
0,006
0,006
0,058
0,010
0,019
0,022
0,031
0,020
0,013
0,005
0,005
0,001
0,002
0,001
0,004
0,001
0,001

0,010
0,058

1,406500
1,409700

1,419600

1,426300
1,431600
1,435800
1,439200

TABLEAU 5.A.1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE L'INDICE DE REFRACTION DES HYDROCARBURES

Nc(ACP) Erreur

1406484
1,409823
1,419283
1,426590
1,431654
1,435571
1,439295
1,443476
1,448504
1,454594
1.461843
1,470274
1479866
1,490571
1,502327
1,515064
1,528712
1,543200
1.558458
1,574422
1,551033
1,608232
1,625957
1,644191
1,662858
1,681928

MOY
MAX

0,001
0,009
0,022
0,020
0,004
0,016
0,007
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Tablean 5.A.2: Calenl des indices de réfraction des mélanges d’hydrocarbures

N° [Théorie] Aiba | Dev | Skander { Dev| Lipkin | Dev] Riazi | Dev} Rinziet | Dev
et (%) et @) et ()| et (%) EE (%)
Coll Coll Martin Daubert Sahhaf
M1 | 14058 | 1,40383 |.0,14| 1,4074 |0,11| 1,405 |-0,3} 1,4071 | 0,1 | 1,406]1 | 0,0
M2 | 1,4493 | 1,44662 |-0,18| 1,4501 {0,05| 14352 |-1,0{ 1,4515 | 0,2 | 1,4482 -0,1
M3 | 14226 | 1,42021 1-0,17( 1,4231 [0,03| 14137 |-0,6| 14262 03] 14212 1-0,]
M4 | 14361 | 1,43380 |-0,16{ 1,4366 [0,03| 14235 |-0,9| 1,4396 | 0,2 | 1,4347 |-0,]
M5 | 1,4284 | 1,42564 |-0,19] 1,4285 |0,01] 1,4203 }-0,6] 1,4314 ;02| 1,4270 |-0,1
M6 | 1,4349 | 1,43225 [-0,18 11,4353 [0,03| 1,424] |-0,8 1,4357 | 0,1 - 1,4338 [-0,1
M7 | 1,4384 | 1,43583 |-0,18] 1,4380 |-0,03! 1,4327 |-04} 14405 | 0,1 | 1,4370 -0,1
MOY 0,17 0,04 0,66 0,10 0,09
Tableau 5.A.3: Calcul des indices de réfraction des fractions pétroliéres
FP |Expérience| Aiba | Dev |Skander [ Dev | Lipkin [ Dev | Riazi jDev| Riazi | Dev
et (%) et () et (%) et (%) et (%)
Coll Coll Martin Daubert EL-Sahhaf
FP1 | 11,3870 ]1,39083|-0,28] 1,4024 | -1,1 ) 1,3892 |-0,2 [ 1,3381 | -0,1 1,4002 | -1,0
FP2 | 1,3991 [1,40497|-0,42] 14123 |09 1,3999 | -0,1 ] 1,4006 | -0,1 | 14103 |-0,8
FP3 1,4138 |1,41671]-0,21| 14211 -0,5]| 1,4121] 0,1 | 1,4166 | -0,2| 1,4189 -0,4
FP4 | 14301 |1,43157]-0,10] 1,4321 | -0,1| 14262 | 0,3 | 1,4324 [-02 | 14304 [ 00
FPS5 1,3812 |1,39294]-0,85] 1,3958 | -1,1|1,3833 }-0,2 ) 1,3826 | -0,1 1,3931 0,9
FP6 1,3909 [1,39981}-0,64] 1,4024 1 -0811,3916 ] 0,0 | 1,394 |-0,2 1,3993 1-0,6
FP7 14116 |1,41926{-0,54] 14187 |-0,5( 1,4069 | 0,3 | 1,4085 | 0,2 1,4169 | -04
FP8 | 1,4239 [1,42068|-0,41] 1,4279 |-03]|14i82]04 | 14215102 | 14263 |-0;2
FP9 1,3902 |1,39902(-0,63] 1,4008 |-0,841,3870| 0,2 | 1,3854 | 0,3 1,3987 1-0,6
FP10| 1,3995 {1,40796{-0,60| 14088 |-0,7 1,3958 | 0,3 | 1,3960 | 0,3 1,4068 | -0,5
FP11| 14118 |1,41823|-0,46] 1,4180 | 0,4 | 1,4068 | 0,4 | 1,4089 1 0,2 | 14dI61 |-03
FP12| 14165 |1,42345-0,49( 14224 |-04 | 14117 |03 | 14141 | 0,2 ] 14207 |-03
FPi3| 1,4288 |1,42927|-0,03] 14281 [ 0,0 | 1,4210{ 0,5 | 1,4269 [ 0,1 | 14262 | 0,2
FP14| 13880 [1,39418/-0,45] 1,3966 |-0,6] 13832103 | 1,3816 | 0,5 1,3943 | -0,5
FP15| 1,3984 |1,40739|-0,64] 14082 | -0,7[1,3950 | 0,2 | 1,3947 [ 0,3 | 1,4063 |-0,6
FP16| 14100 [1,41747|-053| 1,4172 | 0,5 1,4054 [ 0,3 [ 1,4071 [ 0,2 | 14154 |-04
FP17| 14155 |1,42176]-0,44] 14210 |[-04 ] 14100 ) 04 | 1,4124 | 0,2 1,4192 | -0,3
FP18| 14170 [1,42344{-045] 14224 |-04 ] 14116 | 04 | 14141 {1 02| 14207 ;-03
FP19| 14250 |1,42866]-0,26] 14270 | -0,1 | 14172 | 0,5 [ 1,4204 [ 03 | 14254 | 00
FP20| 14271 [1,42411}021] 1,4314 |-0311,4241 0,2 | 1,4288 | -0,1} 1,4298 |-0,2
FP21} 14401 [1,43895/0,08) 14403 [ 0,0 | 1,4358 | 0,3 | 1,4412 | -0,1 1,4390 0,1
FP22| 11,4442 [1,43913]0,35| 1,4432 | 0,1 | 1,4391 | 0,4 | 1,4455 | -0,1 1,4417 0,2
FP23| 14354 |1,43981|-0,31| 1,4368 | -0,1 | 1,4296 | 0,4 | 1,4335 | 0,1 | 1,4355 [ 0,0
FP24| 14412 |1,44455[-0,23] 1,4435 [-02} 1,4354 [ 0,4 | 1,4396 | 0,1 1,4422 | -0,1
FP25| 14461 [144772]-0,11] 1,4456 | 0,0 | 1,4403 | 0.4 | 1,4454 | 0,1 1,4443 0,1
FP26 1,4508 {1,45091{-0,01{ 1,4480 | 0,2 | 1,4451 1 0,4 | 14505 | 0,0 1,4468 0,3
FP27| 14404 [1,44019{0,01| 1,4375 | 0,2 | 14324 | 0,6 | 1,4383 | 0,1 1,4360 | 0,3
FP28 1,4493 [1,44765{ 0,11 [ 1,4452 | 0,3 | 1,4418 | 0,5 | 1,4479 | 0,1 1,4438 0,4
FP29| 1,4545 ]1,44996]0,31| 1,4465 | 0,5 [ 1,4464 | 0,6 | 1,4538 | 0,0 i,4451 0,6
FP30| 14300 {1,43264]-0,18] 1,4306 | 0,0 | 1,4225 | 0,5 | 1,4267 | 0,2 | 1,4290 [ 0,1
MOY 0,34 0,41 0,34 0,17 0,36
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111, INTERPRETATION DES RESULTATS

La représentation graphique de la corrélation montre que les indices de réfraction croissent
dans le cas des hydrocarbures de type i-paraffines, 1-oléfines et n-alkylcyclohexanes alors que
cetix des aromatiques diminuent lorsque le nombre d’atomes de carbone augmente. Les indices
des différentes familles tendent alors vers une valcur limite d’environ 1.5 vers les grandes
valeurs de nombres d’atomes de carbone, dans le tableau de comparaison de la corrélation
proposée avec d'autres méthodes de contributions de groupes, nous remarquons que les écarts
les plus faibles sont ceux fournis par notre méthode pour les différentes familles.

Le calcul des indices de réfraction des mélanges d’hydrocarbures en utilisant la corrélation
proposée ainsi que des méthodes de calcul de la httérature, a permis d’évaluer les écarts par
rapport aux valeurs théoriques, soient celles obtenues en appliquant I’additivité aux données
des tables (Tableau5.A.2), nous remargquons que les différentes méthodes utilisées présentent
des écarts faibles et, en terme d’écart moyen, la méthode proposée a donné un écart de 'ordre
de 0.17%. La méthode de Skander et Chitour et celle de Riazi El Sahhaf présentent les plus
faibles écarts, respectivement (0.04%, 0.09%).

Pour ce qui est de I"application de la corrélation établie aux fractions pétroliéres, les résultats
obtenus par notre corrélation ainsi que quelques méthodes de la littérature sont comparés aux
valeurs expérimentales comme le montre le tableau (5.A.3), notre corrélation présente un écart

moyen de 0.34%. La méthode de Riazi-Daubert donne les écarts les plus faibles (0.17%).
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B, INDICE DE CORRELATION

1, PARTIE THEORIQUE

1. 1. Définition
L'indice de corrélation est défini comme étant :

(o)~
= 2 5B.1
(Y + 2 (5.B.1)

Ce facteur a été proposé comme critére didentification de la nature chimique des mélanges
d'hydrocarbures. 11 est également utilise comme grandeur dans l'établissement des corrélations
pour les propriétés physiques des corps purs et des mélanges. :
La variation de l'indice de corrélation | suivant la nature chimique des hydrocarbures est .
*paraffines .  0.267 - 0.273
- *Naphténes :  0.278 - 0.308
* Aromatiques : 0.298 - 0.362

1. 1. Indice de corrélation des corps purs

Les indices de corrélation des corps purs sont obtenus en général a partir de I'équation (5.B.1)
: les indices de réfraction étant soit des données expérimentales, soit encore calculés par une
équation empirique. T

Riazi et El Sahhaf (1995) ont proposé quant a eux une équation pour l'estimation de cet indice
dans le cas des hydrocarbures paraffiniques, naphténiques et aromatiques en fonction de la
masse molaire

| = a— exp(b—cM?) . (5B.2)
‘a, b, ¢ et d sont des constantes dépendrant de la famille chimique.
Skander etChitour (1997) ont proposé une autre équation pour prédire cet indice, elle est du

type ! :
f=a+bA1+(N/c))Y : (5B.3)
a, b, c et d sont des constantes dépendant de la famille chimique.

L. 2. Indice de corrélation des mélanges de corps purs

Pour les mélanges d'hydrocarbures, il est possible d'estimer leur indice de corrélation
connaissant la valeur de lindice de réfraction du mélange, ou encore d'appliquer en premiére
approximation la régle d'additivité. .

Ia= 21X (5.B.4)
1; et x; représentent respectivement lindice de corrélation et la fraction molaire du constituant i
dans le mélange.

1. 3. Indices de corrélation des fractions pétroliéres
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fes indices de cotrélation des fractions pétrolieres peuvent Etre obtenus a4 partir de la
définition, sl les indices de réfraction sont disponibles. La méthode de Lipkin et Martin donne
utle bonne estimation de ce dernier dans le cas des fractions pétroliéres.

Aiiteits . Equations Paramétres
Additivite 1= 1, Xp + Ly Xy + 1a. X4 T (5B.S)
Huarg (1977) Pour M<200 [ = 3583 x 10T (M / 4y . (5.B.6)
Pour M>200 [ =14 x 10T °(M / dF) " (5.B.7)
Riazi et Daubert (1980) | = 03824THb 02 » SpGr®”'® (5.B.8)
Riazi et Daubert (1987) { = a.exp(b0, +c0, + (19102).0,".92f (589

{0, .04) coupics de paramdtres tels que (Tb,SpGr),
(M. SpGr); (Tb, CH) dont dépendent Ies valeurs
des constantes a. b, ¢, d.ect .
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it . PARTIE CALCUL
I1. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

*) CORRELATION PROPOSEE
I =A+B* Ln(Ne)+CAn(Ne)+D Ln(Ne) * 2+ E/Ln(Ne) *2+F *La(Ne) 3+G/Ln(Nc) 3
")VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B C D E F G R*1 .

NP  0,7666 059208 0,3943126 .0,13924 0655474 0,01213 -0,6463 0,999364
NA 10,4092 -4,978 .571489 1,070201 -8,45271 -0,0867 9,50103 0,995603
FAMILLES AR 1,0065 0,5594 -0,107676 0,150081 -0,65036 -0,0144 037195 0,992414
OL 03573 .0,0392 -0,069178 0,011498 -0,21435 -0,0012 0,14085 0,999991
1P 1,4023  -0,5094 -0,742754 0,103036 -1,10893 -0,0078 1,21823 0,999332

) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE :

FAMILLES METHODES MOY MAX
NP AIBA et COLL (1998) - 0,075 0,175
SKANDER et COLL (1997) 0030 0,100

RIAZ] et EL SAHHAF (1995) 0006 0,030

NA AIBA et COLL (1998) o111 0414
SKANDER et COLL (1997) 0,100 1,000

RIAZI et EL SAHHAF (1995) 0300 1,500

AR ' AIBA et COLL (1998) 0,077 0,164
SKANDER et COLL (1997) 0,040 0,200

RIAZI et EL SAHHAF (1995) 0,050 0,300

oL AIBA et COLL (1998) 0,008 0,028
SKANDER et COLL (1997) 0,030 0,100

1 AIBA et COLL (1998) 0,087 0,294
SKANDER et COLL (1997) 0,040 0,200
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N¢

I(NP)

0,229000
;236000
0,241000
;245000
0,249000
0,252000
0,254000
0,256000
0,258000
0.259000
0,261000
0,262000
0,263000
0,264000
0,265000
0,266000
0266000
0,267000
0,2683000.

0,268000
0,269000

0,269000
0,270000
0,270000
0,271000

Ic(NP) Errear

0,229028.

0;235855
0,241109
(,245319
0,248771
0,251645
0,254069
0,256134
0,257911
0,259453
0,260803
0.261995
0.263056
0,264008
0,264869
0.265653
0,266374
0.267040
0,267662
0,268245
0,268795
0.269319

0,269820

0,270302
0,270768

MOY
MAX

0,012
0,061
0,045
0,130
0,092
0.141
0,027
0,052
0,035
0,175
0,076
0,002
0,021
0,003
0.050
0,130
0,140
0,015
0,126
0,091
0,076
0,119
0,067
0,112
0,086

0,075
0,175

I(NA)

0,256000
0,255000
0,260000
0,262000
0,264000
0,265000
0.267000

0,268000

0,269000
0,270000
0.270000
0.271000
0.272000
0,272000
0.273000
0273000
0.274000
0,274000
0,274000
0275000
0,275000
0,275000
0,276000
0,276000
0,276000

Ic(NA) Erreur

0;255813
0;255921
0,258922
0,261802
0,264056
0,265752
0,267044

0,268068.

0,268919
0,269662
0,270337
0,270965

0,271560

0,272126
0,272666
0,273176
0,273655
0,274099
0,274504
0,274867
0,275184
0,275453
0,275670
0,.275835
0,275944

MOY
MAX

0,073
0,361
0414
0,076
0,021
0,284
0,016

0,025

0,030
0,125
0,125
0,013
0,162
0,047
0,123
0,064
0,126
0,036
0,184
0,049
0,067
0,165
0,119
0,060
0,020

0,111
0,414

I(AR)

0,295000
0,293000
0,292000
0,290000
0,289000
0,288000
0,287000
0,287000
0.286000
0,286000
0,286000
0,285000
0,285000
0,285000
0,285000
0,285000
0,285000

0,285000

0,285000
0,284000
0,284000
0,284000
0,284000
0,284000
0,284000

Ic(AR)

0,294949
0,293267
0,291600
0,290154
0,288965
0,288015
0,287267

10,286684

0,286231
0,285881
0,285610
0,285397
0,285228
0,285090
0,284972
0,284868
0,284769
0,284672
0,284571
0,284465
0,284349
0,284222
0,284083
0,283930
0,283762

MOY
MAX

Erreur 1(OL)

0,017
0,091
0,137
0,053
0,012
0,005
0,093
0,110
0,081
0,042
0,137
0,139
0,080
0,031
0,010
0,046
0,081
0,115
0,150
0,164
0,123
0,078
0,029
0,025
0,084

0,01
0,164

0,235900
0,242300
0,247100
0,250800
0,253800
0,256300
0,258300
0,2601060
0,261600
0,262900
0,264200
0,265200
0,266100
0,266900
0267700
0,268400
0,269000
0,269600
0270100
0,270600
0271100
0,271400
0271800
0,272200
0,272500

Ie{OL) Erreur

0,235899

0,242306
0,247089
0,250812
0,253801
0,256263
0,258330
0,260094
0,261619
0,262951
0,264126
0,265170
0,266103
0,266942
0,267701
0,268389
0,269016
0,269589
0,270114
0,270596
0,271039
0,271448
0,271826
0,272176
0,272500

MOY
MAX

0,001
0,002
0,004
0,005
0,001
0,014
0,012
0,002
0,007
0,020
0,028
0,011
0,001
0,016
0,000
0,004
0,006
0,004
0,005
0,002
0,022
0,018
0,010
0,009
0,000

0,008
0,028

I(IF)

0,227600
0,234000
0,240600
0,244000
0,248000
0,251000
0,253000
0,255000
0,257000
0,25%9000
0,259000
0,261000
0,262000
0,263000
0,264000
0,265000

0,265000.

0,266000
0,267000
0,267000
0,268000
0,268000
0,269000
0,269000
0,270000

Ie(IP)

0,226982
0,234096
0,239791

0,244282 .

0,247863
(,250769
0,253173
0,255198
0,256932
0,258437
0,259761
0,260938
0,261995
0,262952
0263824
0.264624
0,265362
0,266045
0,266680
0,267272
0,267826
0,268345
0,268833
0,269293
0,269726

MOY
MAX

Erreur

0,008
0,041
0,087
6,115
0,055
0,092
0,069
0,078
0,027
0,217
0,294
0,024
0,002
0,018
0,067
0,142
0,137
0,017
;120
0,102
0,065
0,129
0,062
0,109
0,102

0,087
0,294

TABLEAU 5.B.1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE L'INDICE DE CORRELATION DES HYDROCARBURES
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0,27

0,25 -

INDICE DE CORRELATION DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc¢

0,30

0,29 -

0,28 -

0,26

0,24 -

0,23 -

0,22

I
I

10

15

Nc

20

25

30

—eo— Ic(NPAR)
—8— [c(NAPH)
—a— [C(AROM)
~3— |c(OLEF)
—»—|c{IPAR;}
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Tableau 5.B.2: Calcul des indices de corrélation des mélanges d 'hydrocarbures

N° | Théorie| Aiba | Dev |Skander| Dev | Lipkin | Dey Riazi | Dev| Riazi Dev
et | (%) et ((%) et (%) et (%) et (%)
Coll Coll Martin Daubert EL-Sahhaf
M1 | 0245 |02457] 0,9 | 0,246 |0,34] 0,246 [ -0,1] 0246 | 04| 0246 | 0.2
M2 | 0,268 [0.2682] 0,07 | 0,268 [0,15] 0268 |-01[0270 [-05] 0268 |DO]I
M3 | 0254 [0,2543] -0,12 | 0,254 |-0,10] 0,254 0,1 0,256 {-0,9 0,254 0,2
M4 0,261 |0,2614} -0,15 | 0,261 -0,10 0,262 0,1 { 0,263 | -0,8 0,261 0,1
M5 0,257 10,2572} -0,08 0,257 |-0,03 0,257 0,1 0,259 |-0,7 0,257 0,2
M6 0,261 {0,2606| 0,15 0,261 {-0,07 0,261 -0,1 | 0,261 | -0,3 0,260 0,1
M7 0,263 |0,2625| 0,19 0,262 | 0,08 0,263 -0,1| 0,264 | -0,5 0,262 0,2
MOY 0,15 0,12 0,10 0,59 0,16
Tableau 5.B.3: Calcul des indices de corrélation des fractions pétrolieres
TP | Définition| Aiba | Dev | Skander | Dev | Lipkin | Dev | Riazi Dev| Riazi |Dev
et (%) et (%) et (%) et (%) et (%)
Coll Coll Martin Daubert EL-Sahhaf

FPi 0235 |0,2389|-1,66] 0244 | 34| 0237 |-06] 0236 }-02} 0243 3.0
FP2 0,242 0,2463 |-1,78| 0,246 -1,8 0,242 1-0,] 0,243 -0,3 0,248 -2,5
FP3 0,250 0,2525|-1,00] 0,247 0,9 0,248 0,7 0,251 0,6 0,252 -1,1
FP4 0,258 0,2603 |-0,89 0,252 2,6 0,255 1,2 0,260 |-0,5 0,259 0,0
5 | 0232 |02399]|341] 0241 |[-3,7| 0234 [-05] 0233 [-03} 0239 |-28
FP6 0,238 0,2435{-2,31] 0,241 -1,4 0,237 0,0 0,239 |-0,7 0,242 -1,9
FP7 0,249 0,25381-1,93{ 0,249 {-0,1 0,246 1,1 0,247 0,7 0,251 -1,1
FP8 0255 |0,2593]-1,69] 0,252 |12 ] 0,252 1,4 0,254 | 0,5 0256 |-0,5
FP9 0337 |0.2431]-2,57| 0243 |-26] 0236 |06 0235 [11} 0242 |-19
FPI0 | 0242 |02478]-2,40] 0245 |-13] 0240 |08 ] 0240 |08 0246 |-1,6
¥Pil | 0240 [02533 (1,73 0248 03| 0246 | 121 0247 {06}] 0251 1-09
FP12 | 0251 |0.2560]-1,99] 0250 |05 | 0248 [12] 0250 |05 025 }-09
FP13 0,258 0,2591 1-0,43] 0,250 3,0 0,253 2,0 0,257 0,4 0,256 0,5
FP14 | 0236 |02405[-191] 0242 [-25] 023 [10] 0232 151 0239 |[-l3
FPIS | 0242 102475 [2,27] 0245 |-1,6] 07240 |07 ] 0240 |08 0246 |-L7
FPi6 | 0.248 |0,2529(-1,98] 0,248 |-0,1| 0245 [L1] 0246 ] 061 0251 -1
¥p17 | 0251 |0.2551]-1,63] 0249 | 06| 0247 [13] 0249 [07] 025 |-08
FPI8 | 0251 |0.2560(-1,99] 0250 {06 | 0248 {13] 0250 {06] 0253 1-08
FP19 0,256 0,2588 |-1,09 0,252 1,6 0,251 1,8 0,253 0,9 0,256 -0,1
FP20 | 0257 |02564]0,23] 0253 |1,6] 0254 |09] 0258 |-04] 0258 |-06
FPr21 0,264 0,2642 1-0,08] 0,257 2,5 0,260 1,2 0,264 -0,2 0,263 0,2
FP22 | 0266 10.2643[064] 0257 [32] 0262 1,5} 0266 [-03} 0264 |05
FP23 | 0261 10.2646|-1,38] 0256 | 19| 0257 [14] 0260 104 | 0261 |00
FP24 0,264 0,2671 -1,17| 0,259 2,1 0,260 1,41 0263 0,3 0,265 -0,2
FP15 0,267 0,26871-0,64] 0,260 2,6 0,263 1,5 0,266 0,1 0,266 0,3
FP26 0,269 0,2703 {-0,48| 0,261 2,9 0,265 1,5 0,269 0,1 0,267 0,8
¥P27 | 0264 102648]030] 0255 133 | 025 |20] 0263 |04} 0261 ;09
FP38 | 0.268 10.2686]0,22] 0259 |35 0263 [19] 0268 {03] 0266 | LI
FP19 0,271 0,2698 } 0,441 0,259 4,3 0,265 2,1 0,271 0,1 0,266 1,8
FP30 | 0258 102609(-112] 0253 |22 0254 {181 0257 107 0258 |02
MOY 1,38 2,00 1,19 0,52 1,04
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i1L. INTERPRETATION DES RESULTATS

Les courbes donnant les variations des indices de corrélation des hydrocarbures appartenant
aux cing familles chimiques se comportent de la méme maniére que leurs indices de réfraction
et ont tendance & nombre d’atomes de carbone élevés a se stabiliser autour d’une valeur limite
de I’ordre de 0.3, la corrélation proposée est comparée a d’alitres méthodes de calcul. Les
écarts enregistrés par cette derniére par rapport aux données de référence sont faibles.

Comme pour lindice de réfraction, la corrélation proposée a donné les écarts les plus faibles
pour toutes les familles présentant un écart ne dépasse pas 1%.

Lé calcul des indices de corrélation pour les mélanges d'hydrocarbures & partir de différentes
méthodes a permis d’évaluer les écarts par rapport aux valeurs prévues en appliquant
I’additivité a partir des données des tables (Tableau 5.B.2). Un bon accord est obtenu entre les
valeurs calculées par la corrélation proposée et celles de référence. Parmi les autres méthodes
de calcul, celle de Skander et Chitour et Lipkin et Martin donnent les écarts moyens les plus
faibles respectivement (0.10%, 0.12%), les deux autres méthodes de Riazi-Daubert et Riazi-El
Sahhaf ont fourni quant 4 elles des écarts de 0.59 et 0.1 6% respectivement,

Dans le cas des fractions pétroliéres, le calcul de leur indice de corrélation par différentes
méthodes a fourni les résultats donnés dans le tableau (5.B.3), ces derniers sont comparés aux
valeurs des indices de corrélation des tables, la corrélation proposé présente une bofine
estimation de la propriété donnant un écart moyen de 1.38%, les méthodes de Riazi-Daubert et
de Lipkin-Martin donnent de faibles écarts par rapport 4 la référence, celle de Skander et
Chitour donne un écart plus élevé (2%), I"explication fournie dans le cas des indices de
réfraction des fractions reste valable pour cette propriété, les deux propriétés étant intimement
liées.
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C. RAYON DI GIRATION

i. PARTIE THEORIQUE

pPéfinition
fe rayon de giration est une propriété optigue, il est défini comme étant la racine carree du
quotient du moment d’inertie d’un corps solide par rapport a I’axe auquel il est supposé fixé
par sa masse totale.
C’est la longueur R définie par "expressioh

M.R?=1

M :étant la masse du solide.

1 -étant le moment d’inertie.
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i1 . PARTIE CALCUL

i1.1.ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

+) CORRELATION PROPOSEE
Rg =A+B*Ln(Nc)+C/Ln(Nc}+D*Ln(Ne)»2+E/Ln(Ne) A2+ F*Ln(Nc) A3+G/Ln(Nc) 3

*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B C D E F G RA2

NP 17009 -98.9164 6175672 24,69 -13231 -207704 110,907 099943
FAMILLES NA -294787 95797 28136161  _ _ _ o~ 09961
AR 172,838 -93,0227 -78,37021 22,0405 -144.21 -1,72869 14201 0,99971
*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES METHODES MOY MAX
NP AIBA ¢t COLL (1998) 0,543 1,506
NA AIBA ct COLL (1998) 0,508 1,026
AR  AIBAct COLL {199#) 0,404 1,133
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N¢

Rg(NP) Rgc(NFP
10-10(m).
3769 3,772
4173 4,166
4,546 4,521
4814 4856
5148 5182
5496 5,505
5914 5825
6,198 6,144
6427 6460
6729 6773
7063 7,082
7355 7387
7,655 7,686
7,085 7,980
8364 8267
8,548,
8,823
9,090
9321 9351
9,605
9,853
10,003
10330 10327
10,554
10,775
MOY
MAX

Errr

;088

0;166
0,546

0,876

0,665

0.156.

1,506
0,879
0,511
0,654
0273
0,434
0,409

0,039

1,155

0326

0,543
1,506

Rg(NA Rgc(NA. Err Rg(AR Rgc(AR Err
107-10(m)

3,643
3932

4367

4,831

7225

3,380
3,622
3,972
4375
4,799
5226
5,649,
6,062
6,464
6,853
7230
7,593
7.945.
8,284

8612

8,928
9,235
9,532
9,819
10,098
10,365
10,631

10,887

11,135
11376

MOY 0,508

MAX

0,586
1,026
0,192
0,667

0,067

1,026

10+-10(m)

3,004
3472
3,897
4344
4,849
5,189
5,630
5,999
6381
6,763
7,175
7,503

7,895

8,189
8,501
2,959
9.117
9,527
5,819

3,006
3458
3918
4364
4,794
5211
5617
6,013
6,399
6,777
7,147
7,508.
7862
8,207
B, 544
8873
5,194
9,508
9,814
10,113
10,404
10,689
10,966
11,237
11,502

MOY
MAX

0,077
0,416
0,533
0,453

1,133

0426
0,233
0,229
0,289
0,214
0,385
0,072
0;424
0.215
0,502
0962
0,846
0,202
0,652

0,404
1,133

TABLEAU 5.C.1:VALEURS EXPERIMENTALES ET THEORIQUES DU RAYON DE GIRATION

DES HYDROCARBURES
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Rg(10*-10m)

RAYON DE GIRATION DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc

—e—RgeNPAR)
—=—Rge(NAPH) |+
—a— Rgc(AROM)




PR -————

Tableairs.C.2;calcul des ravons de

N°

Theorie Aiba

3,718
390
3,60
3,60
3,88
398
4 82

et coll
3,77
3,90
3,59
3,60
3,88
3,98
4,82

iration des mélanges d

Dev
(%)
0,19
0,00
0,13
0,09
0,04
0,03
-0,08
0,08

‘Caleul des propriétés optigites

FP10
FP11

FP12 .

FP13
FP14
FP15
FP16
FP17
FP18
FP19
FP20
FP21
FP22
FP23
FP24
FP25
FP26
FP27
FP28
FP29
FP30

112
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HI1, INTERPRETATION DES RESULTATS

La représentation graphique de la corrélation montre que les rayons de giration qui est une
propriété de structure croissent pour les trois familles étudies lorsque le nombre d’atomes de
carbone augmente. Les rayons des différentes familles tendent alors vers une valeur limite
d’environ (12.10"-10m) vers les grandes valeurs de nombres d’atomes de carbone, dans le
tableau de comparaison de la corrélation proposée nous avons présente les écarts enregistrés
par notre corrélation ces écarts moyens sont inférieurs & 1% pour les trois familles, I’écart
maximum enregistre est pour les n-paraffines 1.50%.

Le calcul des rayons de giration des mélanges d’hydrocarbures en utilisant ta corrélation
proposée en se basant sur la régle d’additivité, a permis d’évaluer les €carts par rapport aux
valeurs théoriques, soient celles obtenues en appliquant I’additivité aux données des tables
I.’écart enregistre est recevable.

Pour ce qui est de I’application de la corrélation établie aux fractions pétroliéres, les résultats
obtenus par notre corrélation sont acceptables, nous n’avons pas pu tester notre corrélation par
le manque des résultats expérimentaux.
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Chapiire 6 Calcul des propriétés thermodynamiques

PROPRIETES THERMODYNAMIQUES

A. CHALEUR SPECIFIQUE

1, PARTIE THEQRIQUE

1. t. Définition

La chaleur spécifique, aussi appelée capacité calorifique, représente la quantité de chaleur qu'il
faut fournir & l'unité de poids d'une substance pour élever sa température de un degré. Dans le
systéme S.1 elle s'exprime en KJ/(Kg.K). '

On définit les chaleurs spécifiques a pression constante Cp et 4 volume constant Cv par:

AH AU
Co=|— 6.A.1 C, =| - 6.A2
; [M.]P 6AD . [Ml_ (6.A2)
I existe une relation liant les deux capacités calorifiques lorsqu’il sagit d’un gaz parfait
Cp=Cv+R 1 (6.A.3)

H est l'enthalpie et U l'énergie interne de la substance.

En général, la chaleur spécifique isobare est la plus utilisée dans les procédés industriels. A
I'état liquide, elle est fonction pratiquement linéaire de la température. La pression n’a pas
d’influence sur les chaleurs spécifiques des gaz au-dessous de 1 atmosphére et au-dessous de la
température critique. Aux pressions élevées, la chaleur spécifique augmente lorsque la pression
augmente et atteint l'infini au point critique. :

La chaleur spécifique a I'état standard est notée Cp°. Les valeurs des chaleurs spécifiques
standards & 298K sont disponibles dans des tables pour un certain nombre de composés. On
notera que plusieurs auteurs fournissent cette propriété en fonction de la température sous une
forme telle que :

Cp°=A+BTCT* +DT? (6.A.4)

Ou A, B, C et D sont des constantes données pour chaque corps pur.
1. 2. Chaleiurs spécifiques des corps purs

La plupart des méthodes d'estimation de la chaleur spécifique des corps purs A I'état standard
sont basées sur les contributions de groupes.

Aiiteurs Equations Paramétres

Thinh et coll.(1976) | Cp°= T my[A + By exp(-C, /T™) - B, exp(-C, /T"))
ni: nombre de groupementi;  (6.A.5)

A_B;,B,.C;.Ca.n).1m; sont oblcnus par sommations
d'incréments

Benson (1976) Cp° = T 8Cp° (6.A.6)

3Cp° est un incrément de groupe dont
1a valcur est donnée 3 différentes températures
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Cp° = (¥ 8a — 37.93) + (38b + 021)T + (T 8c - 391 x 10749T1?

k et Reid(1984
Joback et Reid(1984) +(38d +206x 107)T?
&a, 8b; 8¢ of Ad sont des incréments de groupes
| | (6.A.7)
Skander et Chitour (1997) C°pn=a+bN+ c N +d N a.b,c,d :constantes

(6.A.8)

1. 3. Chaleurs spécifiques des mélanges de corps purs
1.a facon la plus simple de calculer la chaleur spécifique d'un mélange consiste & pondérer les
chaleurs spécifiques de chaque constituant selon I'équation suivante :
=¥ m, Cp°, (6.A.8)
Cpi et m; représentent respectivement la chaleur spécifique et
la fraction massique du constituant i dans le mélange.

mel

1. 4. Chaleurs spécifiques des fractions pétroliéres

En utilisant le modéle polynomial liant la chaleur spécifique a la température, quelques auteurs
ont proposé des corrélations permettant d'estimer les chaleurs spécifiques des fractions
pétroliéres A I'état standard, dans lesquelies les coefficients du polynéme sont fonction de la
specific-gravity et du facteur de caractérisation Kuop. :

A partir de la connaissance de la composition, il est possible d'estimer cette propriété en
appliquant la régle d'additivité (6.A.8).

Auteurs " Equations Paramétres
Additivité | Cp°= Cp°p Xy + CpPy Xy + Cp°4 X, - (6A9)
Lee-Kesler (1976) Cp°= A +B.T+C.T? - (6Al0)

A, B, C et D: fonction du Kuop et de o

Corrélation de I'API (1983) Tr > 0.8 Cp°= A +B.T+C.T (6.A.10)
A, B, C et D: fonction du Kuop et de SpGr

Tr<0.8 Cp°= Cp, - %(pr) +oCp) (6.A.11)

avec

Cp, = 4.185(0.35 + 0.055 x Kuop) x (03065 - 0.16734 x SpGr
+T(1.467 x 1072 = 5508 x 107* x SpGr))
Cp'™ et Cp""* sont deux fonction de la températurc réduite  (6.A.12)
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il PARTIE CALCUL
If. t. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION
*) CoRnELATtON PROPOSEE
Cp°298 =A+B*La(Nc)+CLN(NS) +D AL (NG A2+ E/Ln(Ne) A2+ F *Ln(Nc) A3+G/Ln(No) A3
#WALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B C 1 E F G R"2

NP  -79827000 43821900 37169300 -10454000 62802400 962929357 -62004000 0,99981 -
NA -2291000 714309,534 2113700 _ _ - _ 0,99990
FAMILLES AR 5179490  -291R400 -2277700 707007,276 -4231100 -43971,024 4360240 0,99970
OL -5760500 3661840 2129310  -1013100 4365910 122003,141 -3831300 1,00000
w 4017700 2818480 1132790 -B833168,748 2934930 107511,280 -2176000 1,00000
FP -5054,475 10519019 -9478317 .4330,252 11,188 579,482  12821,319 0,98002

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROFOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES METHODES MOY MAX
NP AIBA et COLL (1998) 0,306 1,174
SKANDER ¢t COLL (1997) 0,040 0,400

THINH et COLL (1976) 0,200 0,600

JOBACK et REID (1984) 0,100 0,500

NA AIBA ¢t COLL (1998) 0,342 0,559
SKANDER et COLL (1997) 0,300 2,900

THINH et COLL (1976) 0,100 0,200

JOBACK et REID (1984) 2,300 4,600

AR AIBA et COLL (1998) 0,543 1,381
SKANDER et COLL (1997) 0,100 1,100

THINH et COLL (1976) 0,100 1,700

JOBACK et REID (1984) 0,500 3,600

oL " AIBA et COLL (1998) 0,008 0,035
SKANDER et COLL (1997) 0,002 0,010

THINH et COLL (1976) 0,200 0,800

JOBACK et REID (1984) 0,200 0,300

1P AIBA et COLL (1998) 0,016 0,083
SKANDER et COLL (1997) 0,040 0,400

THINH et COLL (1976) 0,300 1,100

JOBACK et REID (1984) 0,080 0,800

116



Chapitre 6

Calcul des propriétés thermodynamiques

Ne

83RY

Cp (NP)
(j/kmolk)

196152.901

254360 304
284087320
314991,675
345799,005
375763,006
407978,769
438295,193
470616761
500276,021
532033436
562717574
587857.787
612145,569

748546 200

879832.000

Cpe (NP) Erreur

{ikamelk)

196132,429
228328,067
254822 921
283524,620
2314212,865
345748885
377330,146
408557,060

439306,589-

469615453
499601.211
529414,44
559211,625
589140,738
619334415
649907,388
680956305
712560779
744785,003
777679,566
811283253
845624,738
880724,113
916594 239
953241,928

MOY
MAX

0,010

0,178
0,198
0.247
0,014
0,417
0,142
0,231
0213
0,135
0,492
0,623
0.218
1,174

0,502

0,101

0,306
1,174

Cp (NA)
(j/kmol.k)

184689,450 -

211526,454
241736,836
270243,040

452042,140

Cpc('NA) Erremr Cp (AR)

(§/kmoLk)

168576,659
185236,299
210866.839
240511,784
271753,652
303347,680
334634,774
365265395
395060,466
423937443
451869346
478861297
504936,726
530129,132
554477,085
578021,188
600802238
622860,131
644233223
664958,001
685068,922
704598,374
723576711
742032328
759991,755

MOY
MAX

0,296
0312
0,507
0,559

0,038

0,342
0,559

(jAanol k)

136457,11%
156473,380
183159434
214198,760
243059,676
270127471
298511,179
329856,140
356190,460
389476,940
420763460
453175,740
474881,060
505631,480
524789980
555987,800
579593400
608195,400
637689,000

Cpe(AR) Errewr Op(OL)

{j/lomoLk)

136128366
157534,183
183705,154
211968,593
241228,185
270936.928
300779,945
330558,296
360139,234
389431,664
418372490
446918,266
475039,719
502717,985
529541,942
556706222
583009,794
608854,864
634246,047
659189,742
683693,650
707766396
731417250
754655,902

777492 287

MOY
MAX

-0,241

0,678
0298
1,041
0,754
0,300
0,760
0,213
1,109
0,012
0,568
1,381
0,033
0,576
0,982
0,129
0,589
0,108
0.540

0,543
1,381

(Jamol k)

132343,096
155230,126
178075,314
200962343

" 223807,531

246694,561
269581,590
292426,7T78
315313,808
338158996
361046,025
383933,054
406778243
429665,272
452510,460
475380,753
498251046
521121339
543991,632
566861,925
589732,218
612602510
635472,803
658343 ,096
681213389

Cp(OL) Erreur

(J/kmol k)

132328,482
155285,132
178055,915
200902,036
223797,723
246702,84%
269596,987
292474,786
315338,588
338193,575
361045,172
383857,866
406754,796
426617,724
4524817,179
475362,665
498242,876
521125,892
544009,345
566890561
589766,671
612634,699
635491,633
658334,474
681160,280

MOY
MAX

0,011
0,035
0,011
0,030
0,004
0,003
0,006
0,016
0,008
0,010
0,000
0,009
0,006
0,011
0,005
0,004
0,002
0,001
0,003
0,005
0,006
0,005
0,003
0,001
0,008

0,008
0,035

Cp(IP}
(i/kmoLk)

144184,100
165966,527
188836,820
211707113
234577406
257447.699
280317992
303188,285
326058,577
348928870
371799,163
394669456
417539,749
440410,042
463280,335
486150,628
509020,921
531893213
554761,506
577631,79%
600502,092
623372,385
646242,678
669112,971
691983,264

TABLEAU 6.A.1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE L4 CHALEUR SPECIFIQUE DES HYDROCARBURES

Cpe(IP) Erreur

(/ikmolk)

144151,572
166103,751
188736,243
211619427
234559977
257486,640
280381,9%4
303249,621
326099,439
348941,577
371784,133
394632,630
417490,163
440357,802
463235019
4856120,095
509010456
531902946
554794,037
577679.9%4
600556,994
623421223
646268933
669096,495
691900427

MOY
MAX

0,023
0,083
0,053
0,041
0,007
0,015
0,023
0,020
0,013
0,004
0,004
0,009
0,012
0,012
0,010
0,006
0,062
0,002
0,006
0,008
0,009
0.008
0,004
0,002
0,012

0,016
0,083
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1,E+06

CHALEUR SPECIFIQUE STANDARD DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc

1,E+08

8,E+05 L

Cp°298(j/kmol.k)

4 E+05 -

2,E+05 ¢

6,E+05 +

——Cp°298c (NPAR)
~8— Cp°298¢(NAPH)
~d— Cp°298Cc(AROM)
—»— Cp°298c(OLEF)
--%— Cp°298¢(IPAR)
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Chapitre 6 Calcul des propriétés thermodynamiques

Tableau 6.4.2: Calcul des chaleurs spécifiques a 298K des mélanges d'hydrocarbures

N° | Théorie| Aibsa Dev | Skander | Dev Thinh Dev | Joback Dev
et (%) et (%) et (%) et (%)
Coll Coll Coll, Reid

M1 141,4 | 196,52 [-38,98] 1410 0,29 141,3 | 0,05 139,7 1,23

M2 143,0 | 198,43 |-38,76} 1428 | 0,13 1430 | 0,01 141,38 0,80

M3 1264 | 182,88 |-44,68] 1267 |[-0,25| 126, 0,01 125,0 1,13

M4 1248 | 182,24 |-46,03| 1252 {-036[ 1248 | 0,00 123,83 0,81

M5 1454 | 203,55 |-39,99( 1455 |-0,09 145.4 0,04 1438 L1

M6 1498 | 207,20 |-38,32] 1498 0,04 149,8 0,04 148,9 0,61

M7 2048 | 273,54 |-33,56| 204,1 0,37 2044 0,20 2015 1,62

MOY 40,05 0,22 0,05 1,04

Tableau 6.A.3: Calcul des chaleurs spécifiques a 298K _des fractions pétroliéres

Ne | API Aiba | Dev " Aiba Dev | Skander | Dev | Lee | Dev
et (%) et {") et (%) et (%)
Coll (1) Coll (2) Coll Kesler

FP1 | 163,2 | 191,51 | -17,35] 162,43 0,47 155,1 50 | 1579 | 33

FP2 | 1730 | 20430 |-17,48] 158,18 | 9,04 | 1678 | 35 | 1471 | 154

FP3 | 1719 | 213,80 |-24,38| 15824 | 7,95| 1703 | 09 | 1306 | 24,0

FP4 | 1957 {25086 [-28,19| 158,56 |1898 197,0 -0,6 | 161,5 | 17,5

FP5 | 150,7 | 214,67 [-42,45| 159,37 |-575 143,0 3,1 1250 | 17,1

FP6 | 1453 | 211,97 |-4588| 162,69 |-1197] 1406 3,2 974 | 33,0

FP7 | 1858 | 249,13 [-34,08] 165,46 [10,95 180,7 2,7 | 160,1 [ 13,9

FP8 | 2044 | 272,16 |-33,15| 169,54 |17,05| 201,53 1.4 | 1796 | 12,2

FP9 | 1641 [ 22538 [-3734| 169,70 |-341| 1552 54 | 146,2 | 10,9

FP10o| 1702 | 232,19 [-36,42| 181,20 | -6,46 163,3 4,1 1454 | 14,6

FP11| 1794 {24333 [-3563( 181,52 §-1,18 175,1 24 | 1492 | 16,3

FP12| 1909 | 255,83 |-34,01] 185,44 2,86 187,0 2,1 164,0 | 14,1

FP13| 1840 | 252,96 [-3748] 18322 | -2,30 184,5 03 | 1456 | 209

FPi4| 1572 {21956 |-3967| 191,89 |-22,07f 1483 56 | 1386 | 11,8

FP15| 1714 | 23288 |-35,87| 191,96 {-12,00] 164,0 43 148,7 | 13,2

FP16| 1812 | 244,43 [-3489| 192,73 |-6,37 176,1 2,8 1 153,7 | 15,2

FP17| 1869 | 251,44 |-3453] 19322 |-3,38 182,9 2,2 | 1589 | 150

FP18| 1908 | 25576 |-34,04| 194,93 |-2,16 186,9 2,1 1639 | 14,1

FP19| 2015 | 268,75 |-33,38| 202,99 |-0,74 198,5 L5 175,9 | 12,7

FP20! 2050 | 257731 |-2552] 205,79 |-0,38 2044 0,3 176,6 | 13,8

FP21| 2444 | 308,51 |-26,23| 210,19 |14,00 244 .4 00 | 2240 | 83

FP22| 2446 | 32430 [-32,58| 229,86 6,03 2449 -0,1 ] 2229 | 89

FP23| 240,5 | 316,38 | -31,55| 233,19 3,04 238,0 1,0 | 2220 | 7,7

FP24| 2655 | 347,29 |-30,81| 2394} 0,83 260,6 1,8 | 2498 | 59

FP25| 2793 | 366,07 |-31,07] 244,95 12,30 2758 1,3 | 2640 | 55

FP26| 3022 | 394,75 [-30,62| 262,34 13,19 298,5 1,2 { 288,1i 4,7

¥P27| 2242 | 300,73 {-34,13| 267,76 -19,43] 225,1 04 ] 1992 L1

FP28| 2653 | 351,88 |-32,63| 274,15 |-3,33| 2647 | 02 | 2471 | 68

FP29] 2682 | 35852 |-33,67| 277,44 |-345 270,3 0,8 | 2491 | 7,1

FP30| 2066 | 276,54 |-33,85| 300,92 |-4566] 205, 07 | 1798 | 12,9

MOY 32,63 919 2,10 | 12,95
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iti. INTERPRETATION DES RESULTATS

1.6¢ méthodes de contributions de groupes de Thinh et coll.(1976) et Joback et Reid (1984)
sont utilisées pour tester la corrélation précédente, les écarts enregistrés par la corrélation
proposée par rapport aux données des tables & 298K sont faibles et ce pour les différentes
familles étudiées. Les écarts les plus faibles sont obtenus par la corrélation de Skander et
Chifour (1997), sauf pour les iso-paraffines ou notre corrélation est meilleure (0.016%), les
deux autres corrélation a savoir celle de Joback et Reid et Thin et Coli présentent des écarts
relativement élevés pour les différentes familles.

Le calcul des chaleurs spécifiques des mélanges d'hydrocarbures a partir des corrélations
établies a été effectué a 298K, les résultats obtenus sont comparés & ceux obtenus par rapport
aux valeurs théoriques, en appliquant la régle d'additivité aux données des tables, les
cotrélations de Thinh et coll.(1976) et de Joback et Reid (1984) ont également été utilisées et
comparées a la référence. Les écarts absolus enregistrés par les différentes méthodes ont été
portés sur le tableau (6.A.2), nous remarquons que les corrélations de Skander et Chitour ainsi
que la méthode de Thinh et coll, et Joback et Reid sont celles qui se rapprochent le plus de la
théorie, avec des écarts inférieurs en valeurs absolues a 1% & 298k, Enfin cclle de Skander et
Chitour 4 298K se rapproche énormément de la référence.

Concernant les fractions pétroliéres, nous avons appliqué les corrélations proposées aux 30
fractions pétroliéres issues des distillations TBP de différents pétroles bruts afin d'estimer leurs
chaleurs spécifiques a 298k, pour tester ces corrélations, nous avons également procédé au

~ calcul de ces propriétés par la méthode de Lee-Kesler (1976) et celle recommandée par 'API
que nous avons pris comme référence. Le tableau (6.A.3) montre les écarts obtenus par ces
différentes techniques de calcul.
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B. ENTHALPIE
1, PARTIE THEORIQUE

1. 1. Définition
L'enthalpie d'une substance est définie comme €tant la quantité totale de chaleur contenue dans
- ce systéme dont l'état thermodynamique est défini par une pression et une température
constantes. Les variations d'enthalpies entre deux états fournissent la quantité de chaleur a
fournir ou a4 éliminer. Cette enthalpie est fonction de la chaleur spécifique :

H=fCp.dT + A : 6.B.1)

A représente l'enthalpie de changement d'état.

Le calcul de I'enthatpie d'une substance a partir de I'équation précédente nécessite le choix d'un
état de référence. Le plus utilisé étant : H=0 au zéro absolu ou a 0°C ou a 0°F,
L'origine étant prise au zéro absolu, fenthalpie d'une substance & I'état standard est
généralement notée H°-H%. Les valeurs de cette propriété a différentes températures et pour
différents constituants sont en général disponibles dans les tables.

1. 3. Evithalpies des corps purs
Les enthalpies des corps purs sont en général obtenues a partir des équations de Lee-Kesler ou
bien en utilisant les équations d'états. '
Concernant les enthalpies standards, elles sont généralement estimées moyennant des équations
de type :

He-H° = A+B.T+C.T' +D.T* (6.B.2)

Les paramétres A, B, C et D sont des constantes caractéristiques pour chaque corps pur. Leurs
valeurs sont données dans des tables pour un certain nombre de constituants,

1. 3.Enthalpies des mélanges de corps purs
L'enthalpie d'un mélange liquide de corps purs s'obtient par simple additivité des enthalpies des
constituants présents dans le mélange. ,
H_,=XH, x (6.B.3)
H; et x; sont I’enthalpie et la fraction molaire du constituant i dans le mélange.
Cette régle reste valable en phase gazeuse sous faible pression (0 — 1 atm).
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1. 4. Enthalpies des fractions pétroliéres

L'enthalpie d'une fraction pétroliére peut étre déterminée comme pour le corps pur & partir des
équations d'états ou de Lee-Kesler en remplagant dans ces équations les propriétés critiques
par les paramétres pseudo-critiques de la fraction considérée.

A Pétat standard, l'enthalpie peut étre calculée en utilisant la régle d'additivité

He-H°, = (H°-HC; ), X, + (H°=HC )y Xy + (H°-H% ). X\ (6.B.4)
*(HO-Ho%)p *(HC-H°)y *(H°-H°%)a : enthalpies standards de la paraffine, naphténe et

aromatique de méme masse molaire que la fraction.
*Xp *Xn *Xa représentent In composition cn paraflines, naphiénes et aromatiues contenus

dans la fraction.
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1. PARTIE CALCUL
11.1. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

*) CORRELATION PROPOSEE

11°298-11°0 = A+B*Ln(Nc)+C/Ln(Ne)+D*Ln(Ne) * 2 E/Ln( Ne) A2+ F*Ln(nc) A3+G/Ln(Nc)*3
*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B C D E F G R*2

NP -1E+06 653241 375825 -181330 773563 21934 -676135 1,000000
NA -4E+06 2E+06 2E+06 -527987 3E+06 50281 -4E+H06 0,999995
| FAMILLES AR 1E+06 -498541-913715 67155 -1E+06 1750,2 1E+06 0,999996
OL -1E+06 653229 375528 -181329 774005 21934 -676383 1,000000
IP  -982737 627679 368567 -174758 745385 21327 -666820 1,000000

COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES ME'I’HODES
/' DE CONTRIBUTION DE GROUPE

| FAMILLES METHODES MOY
I-‘i:“l { "
"' AIBAet COLL (1998) 0,008 '
. SKANDER et COLL (1997) 0,200
JOBACK et REID 0,100
AIBA et COLL (1998) 0,114 0,883
' SKANDER et COLL (1997) 0,300 !
JOBACK et REID 0,800
AR AIBA et COLL (1998) 0,104
ke SKANDER et COLL (1997) 0,300
JOBACK et REID 0,300
oL AIBA et COLL (1998) 0,008 0,037
SKANDER et COLL (1997) 0,200 0,700
JOBACK et REID 0,100 0,500
1P AIBA et COLL (1998) 0,018 0,114
SKANDER et COLL (1997) 0,100 1,200
JOBACK et REID 0,300 1,900
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gt- NI I

11
12
13
14
15
16
17
i8
19
20
2]

25
26
27
28

30

H°298(NP)
(J/meol)

27707,100
31861,500
36015,900
40170,300-
44324,700
48479, 100
52633,500
56787,900
60942,300
65096,700
69251.000
73405,400
77559,800
81714,200
85868,600
90023,000
94177,400
98331,800
102486,200
106640,600
110795,000
114949,400
119103,800
123258.200
127412.600

H298¢(NP) Err

{j/mol)

27704,248
31872585
36010,387
40161,364
44320,583
48481,075
52639425
56794.860
60947 889
65095.488
69250,640
73402,133
77554,506
81708,039
85862791
90018,639
94175314
98332.439
102489,559
106646.170
110801.732
114955,691
119107,487
123256,566
127402387

MOY
MAX

0,010
0,035
0,015
0.022
0,009
0.004
0,011
0,012
0.00%
0,004
0,001
0,004
0,007
0,008
0.007
0,005
0.002
0,001
0,003
0,005
0.006
0,005
0,003
0,001
0,008

0,008
0.035

HC298(NA)
(j/mol)

17728,030
21893,400
25510.460
28866,110
33020,920
37175730
41330,540
45485360
4963%,750
53794.980
57545,610
62100.000
66254,390
70408,790
74563,180
78717.570
B2871,970
87026.360
91180.750
35335150
0948%,540
103643930
107798,330
111952,720
116107110

" H°298¢(NA). Err H°298(AR)

(}/mol)

17746.934
21848.701

25407,784

29121,081

33039,182

37099.833
41241117

45420,080

49610,707

53798.824

57977,805

62145573

66302645

70450,909

74592875

78731.233

82868,599

87007.377

91149.699

95297.402
99452,030

103614.853
107786,891
111968,942
116161,603

MOY
MAX

0,107
0,213

0,402

0,883

0,055
0,204
0.216
0,144
0,059
0.007
0,056
0,073
0,073
0,060
0,040
0,017
0,004
0,022
0,034
0,040
0,038
0.028
0,011
0,014
0.047

0,114
0,883

(}/mol)

14230,130
18016,740
22322180
27058,580
31175730
35330,540
39484,940
43635,330
47793,720
51948,120
56102,510
60256,900

64411,300 -

68565,690
72720,080
76874,480
81028,870
85183,260
89337,660
93492,050-
97646,440
101800,840
105955,230
110109.620
114264,020

H°298¢(AR) Err H°298(OL)

(j/mol)

14217,516
18037,303
22436,452
26842516
31154,522
35382.133
39554,020
43695,386
47824,030
51951,173
56083,151
60222932
64371,265
68527,498
72690,134
76857,208
81026,533
85195,861
89362,980
93525,784
97682,298
101830,704
105969,343
110096,7135
114211,472

MOY
MAX

0,089
0.114
0,512
0.79%
0,068
0,146
0,175
0,128
0,063
0.006
0.035
6,056
0,062
0,056
0,041
0,022

0,003

0,015
0,028
0,036
0,037
0,029
0,013
0,012
0,046

0,104
0,799

(J/mol)

26058,580
30212970
34367,360
38521,760
42676,150
46830,540
50984,940
55139,330
59293.720
63438,120
67602510
T1756,900

- 75911,300

80065,690
£4220,080
88374,480
92528,870
96683,260
100837,660
104992.050
1091 46,440
113300,840
117455,230
121609,620
125764,020

(j/mel)

26055,724
30224,069
34361848
38512,808
42672,019
46832,511
50990,86%
55146,308
59299,344
63450,951
67602.109
71753,608
75905,983
80059,518
84214,271
88370,117
92526.789
96683,910
10084].025
104997,628
109153,182
113307,132
117458918
121607,986
125753,795

MOY
MAX

. H°298c(OL) Err

0.011
0,037
0.016
0,023
0,010
0,004
0,012
0,013
0.00%
0,004
0.001
0,005
0,007
0,008
0,607
0,005
0.002
0,001
0,003
0,005
0.006
0,006
0,003
0,001
0,008

0,008
0,037

H°298(IP}
(j/mol)

25510,460
29803,350
34079,500
38233,890
42388,280
46542,680
50697,070
54851,460
35005,860
63160,250
67314.640
71469,040
75623,430
79777,820
83932,220
88086,610
92241.000
96395,400
100549,790
104704,180
108858,580
113012,970
117167,360
121321,760
125476,150

TABLEAU 6. B.1:VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE I'ENTHALPIE DES HYDROCARBURES

BP298¢(IP)
(j/mal)

25503105
29837359
34044.764
38223124
42390,976
46552097
50708.111
54860.575
59011.038
63160.849
67311.046
71462328
75615,072
79769387
83025.159
88082107
92239822
96357.810
100555514
104712345
108867.654
113020952
117171514
121318.791
125462.214

MOY
MAX

Err

0,029

0,114

0,102
0.028
0,006

0,020

0,022
0,017
0,009
0.001
0,005
0.00¢
0,011
0,011
0.608
0,005
0,001
0,002
0,006
0.008
0,008
0.007
0,004
0,602
0,011

0,018
G114
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Chapitre 6

H°298-H°0

1,40E+08

1,20E+05 -

1,00E+05 -

8,00E+04 -

6,00E+04 -

4,00E+04 -

2.00E+04 <

0,00E+00 ! S S S S S O
6 10 14 18
Nc

22

26

30

—o— H°298¢(NP) (/mol)
—8— H°298¢(NA) (i/mol)
—a— H°298¢(AR) (/mof)
—— H*298c(OL) (/mo)
—3— H°29Bc(IP) (i/mol)

125



Chapitre 6 Calcul des propriétés thermodynamigues

Tableau 6.8.2: Calenl des enthalpics 298K _des métanges d'hydrocarbires

N° Théorie Aiba Dev Skander | Dev

el (Vo) et (%)

- Coll i ('oll .

M1 | 25862,2 3584041 | 005 | 257338 10,50
M2 | 24752, 7474813 | 0,02 | 247738 |-0,09
M3 | 226844 19834,51 |12,56] 225674 | 052
M4 | 221308 3212814 | 0,01 | 220450 039
M5 | 258646 5%843.20 | 0,08 | 258176 (0,18
M6 | 267027 7660413 | 0,03 | 267349 |-0.12
M7 | 359307 3506012 | -0,08 | 360494 }-0,33
MOY 1,83 0,30

Tableau 6.B.3: Calcul des enthalpics d 298K des fractions pétroliéres

Aiba

Skander

N°e
et et
Coll Coll

FP1 7521867 | 293717
FP2 26930,22 | 31902,0
FP3 27889.71 | 328520
¥r4 3204384 | 38034,1
FP5 2917934 | 27151,4
¥P6 7854018 | 270497
FP7 13785,65 | 343681
FP8 . | 3661829 | 38399,]
FP9 30781,57 | 293224
FP10 | 31611,86 | 309941
FPil 332965,15 | 334173
FP12 34583,48 | 356374
FP13 33927,06 | 356572
FP14 2997022 | 280414
FPi15 31738,37 | 310771
FP16 33157,56 | 335375
FP17 | 3402538 | 348763
FP18 34578,24 | 35624,0
FP19 36214,47 | 37840,8
FIr20 34934,72 | 391715
FP21 4154035 | 46642,7
FP22 42745,19 | 46535,0
FP23 4218989 | 45186,1
FP24 4617539 | 49663,0
FP25 48610,20 | 52404,5
FPi6 | 5246497 | 566473
FP27 4006325 | 43151,6
FP28 46691,19 | '50222,8
FP29 | 47511,52 | 51165,2
FP30 37106,06 | 39226,2
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Chapitre 6 Caleul des propriétés thermodynamiques

111, INTERPRETATION DES RESULTATS

Une représentation graphique de cette corrélation a été tracée pour chacune des cing familles.
Les enthalpies des différentes familles augmentent avec le nombre d’atomes de carbone et
croissent des aromatiques aux paraffines pour un méme nombre d’atomes de carbone

Des coefficients de corrélations trés proches de unité ont engendré des écaris entre les valeurs
fournies par la corrélation et celles données dans les tables de I'API trés faibles.

Les enthalpies standards a 298K des mélanges d'hydrocarbures simulant des fractions
pétroliéres ont été estimees a partir des équations proposées. Les écarls obtenus par la
corrélation proposée par rapport aux valeurs théoriques sont faibles (1.83%), comme le montre
le tableau (6.B.2), la méthode de Skander ct Chitour se rapproche le plus de la référence est
présente un écart de 0.30%.

En utilisant les équations proposées, nous avons estimé les enthalpies standards des 30
fractions pétroliéres. Cependant, ne disposant pas d'autres méthodes de calcul de cette
propriété dans le cas des fractions pétroliéres, nous n'avons pas pu tester nos corrélations dans
le cas des fractions pétrolieres.
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C ENTROPIE

1. PARTIE THEORIQUE

1. 1. Définition

L’entropie est une fonction thermodynamique de I’état d’un systéme, C’est une mesure du
désordre d’un systéme qui augmente avec la température, ie volume et au cours des
transformations irréversibles,

L’entropie d’un systéme est la somme des entropies des diverses parties de ce systeme. Les
variations de cette propriété se décomposent en deux termes. Un terme dSe représentant la
fraction liée aux interactions du systéme avec I’extérieur et un deuxiéme terme dSi di aux
modifications internes.

1. entropie est liée aux échanges thermiques par la relation suivante .

g0 = EB}Q)_dT (6.C.1)

Cp est la chaleur spécifique et T la température du systéme.

Dans le cas particulier du corps pur & I’élat de gaz parfait, nous définissons une entropie
standard notée S°, dont les valeurs découlent principalement de la thermodynamique
statistique.

I. 2. Entropies des corps purs .

Les entropies des corps purs pris a I'état réel sont accessibles grice aux équations d’état et aux
méthodes des états correspondants telle que I"équation de Lee-Kesler.

Celles des corps purs pris a I’état standard sont généralement calculées & partir d’équations
fiant cette propriété a la température, dont la plus utilisée est ’équation (6.C.1).

Elles peuvent étre estimées a partir des corrélations de Thinh et coll. ou de Benson.qui sont des
équations de contributions de groupes

Auteurs Equations Paramétres

Spencer et Danner (1973) =A+BT+C. T +DLnT (6.C2) ABCetD: conslaﬁtes
, ‘ caractéristiques pour
chaque corps pur.

Thinh et coll. (1976) Sggg = 2653% (6.C.3) 8S%0g : incrément de groupe

Benson (1976) Shee = 38830, + RLN(S) (6.C.4)  s:nombre de symétric
totale dans 1a moléeule

Skander ct Chitour S = 01+ BN 4 NT + AN (6.C.5) a.b,c.d:constantes

1.3. Entropies des mélanges de corps purs’

L’entropie étant une propriété additive, elle s’obtient pour les mélanges de corps purs en
utilisant la relation d’addititivité : :
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S.q = IS:.X (6.C.6)
S; et x; sont I"entropie et la fraction molaire du constituant i dans le mélange.

I. 4. Eniropies des fractions pétroliéres
Les entropies des fractions pétroliéres peuvent étre obtenues en utilisant les équations d'états
ou les corrélations de Lee-Kesler.
A I'état standard, I'entropie peut étre calculée en utilisant la régle d'additivité :

S998 = Storp Xo + Sooan- Xn +Shopn-Xa (6.C.7)
*§%00p ¥S%08 n *S%0s 4 sONt les entropies standards des pseudo-composés de type : paraf’ﬁne
naphténe et aromatique de méme masse molaire que la fraction considérée.
*Xp, *Xy *Xa représentent les teneurs en paraffines, naphténes et aromatiques contenus dans
la fraction considérés.
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Chapitre 6 Caleul des propriétés therm odynantiques

I1. PARTIE CALCUL
InH.1.ET ABLISSEMENT DE LA C()RRELATION

*) CORRELATION PROPOSEE
S°=A+B *LnNc)+C‘/Lg(Nc)+I) *In(Nc) " 2+E/An(Ng)*2+F *1.n(Nc)*3+G/L.n(Nc)"3
*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CQRRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B C D E r G R"2

NP 868129 588071 28,7823 -16,80567 66,8915 207664 -54.99108 0,999999
NA 420045 222,974 219,57 -52,24439 322,03 49513 -345911  0,999998
FAMILLES AR -247,129 131257 129437 13105283 199,558 3,10954 -218,3096 0,999993
OL 9346 607111 3502 -1687268 714138 204512 £62,46464  1,000000
IP -171.264 100,349 754958 -2563405 134,552 2,772l 129,002 0999999

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES METHODES MOY MAX
NP AIBA et COLL (1998) 0014 0,046
SKANDER et COLL (1997) 0,008 0,060

THINH et COLL (1976) 0,400 0,800

NA AIBA et COLL (1998) 0,063 0,110
SKANDER ¢t COLL (1997) 0,100 1,100

THINH et COLL (1976) 0,070 0,070

AR AIBA et COLL (1998) 0,082 0,208
SKANDER ct COLL (1997) 0,300 2,300

THINH et COLL (1976) 0,030 0,100

OL AIBA et COLL (1998) 0,007 0,025
SKANDER et COLL (1997) 0,001 0,004

THINH et COLL (1976} 0,100 0,100

1P AIBA ct COLL (1998) 0,032 0,239
SKANDER et COLL (1997) 0,100 0,004

THINH et COLL (1976) 0.600 0,100
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&
£ | Nc S°(NP)S°c(NP) Err S°(NA) S°c(NA. Err S°(AR)S°c(AR) Err S°OL)S°c(OL, Err S°(IP) S°%(IP) Err
S (1075j/kmol) (10°5j/kmol) (107Sj/kmol) (10~5j/kmol). (1075j/kmol)
? 6 3,887 3,888 0,003 2,944 2,693 2.694 : 3,846 3,846 0,007 3,805 3807 0045
§ 7 4280 4,280 0,005 3,433 3,434 0,029 3,210 3204 0,189 4,236 4,237 0,025 4,199 4,190 0,208
é g 4,672 4,672 0,012 3,826 3,822 0,110 3,606 3614 (0,208 4,626 4,625 0,610 4,553 4564 0239
; 9 © 5,064 5,065 0,012 4,195 4,200 0,109 4,001 4,004 0,075 5,015 5,014 0,017 4,942 4943 0.025
::3 10 5,457 5,457 0,008 4,585 4,584 0,009 4395 4,393 0,037 5,405 5404 0,009 5332 5329 0045
T il 5,849 5,850 0,009 4,975 4,791 4785 0,117 5,794 5794 0,000 5721 5718 0,053
§' 12 6,242 6,242 0,004 5,369 5,183 5,179 0,081 6,183 6,184 0,012 6,111 6,109  0.036
i- 13 6,634 6,633 0,005 - 5,763 5.576 5574 0,030 6,573 6,574 0,012 6,500 6499 0014
-.'f_.:" 14 7.026 7.025 0,013 6.156 3,968 5969 0,015 6,962 6,963 0,008 6,890 6,890 0,004
- 15 7418 7.417 0,017 6,548 6,361 6.364 0.049 7,352 7.352 0,004 7,279 7.280 6.014
-g 16 7.210 7,809 0,015 6,944 6.939 0,077 6,753 6,757 0,066 7,741 7,741 0,001 7669 7670 G018
o 17 8,202 8,202 0,008 7.328 7.146 7.150 0,067 8,131 8,131 0,004 8,058 8,060 0.018
18 8.595 8,595 0,004 7,715 7,538 7.542 0,056 8,521 8,520 0,006 8.448 8,449 0.014
19 8987 8,989 0,022 8,102 7930 7933 0,032 8,910 8,909 0,007 8,837 8,838 0.009
20 9,379 9,383 0,045 8,480 8,488 0,101 8.323 8.323 0,001 9,300 9,299 0,007 9,227 0227 0.004
21 9.778 8.874 8,715 8712 0,042 9689 9689 0,005 9.616 9.616 0.001
22 10,173 9,261 9,108 9100 0,08¢ 10,079 10,078 0,002 10,006 10,005 0.005
23 10,569 9.647 9,500 9487 0,140 10,468 10,468 0,001 10395 10,394 0,008
24 10,970 10,965 0,046 10,034 9,893 9,874 0,194 10,858 10,858 0,003 10,785 10,784 0,009
25 11,361 10,427 10422 0,056 10,243 10260 0,167 11,247 11,248 0,005 11,174 11,173 0,008
26 11,758 10,810 10,632 10,645 0,123 11,637 11,637 0,006 11,564 11,563 0007
27 12,155 11,200 11,022 11,030 0,077 12026 12,027 0005 11,953 11,953 0,004
28 12,550 12,552 0,013 11,591 11,411 11414 0,030 12416 12416 0,003 12343 12343 0.000
29 12,948 11,983 11,801 11,798 0,019 12,805 12805 0,001 12,732 12,733 0,004
30 13,345 12,375 12,377 0,013 12,190 12,182 0,067 13,195 13,194 0,008 13,122 13,123 0,009
MOY 0,014 MOY 0,063 MOY 0,082 MOY 0,007 MOY 0032
< MAX 0,046 MAX 0110 MAX 0208 MAX 0,025 MAX 0239
&
s TABLEAU 6.C.1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE L'ENTROPIE STRANDARD DES HYDROCARBURES
S
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ENTROPIE STANDARD DES HYDRO

CARBURES EN FONCTION DU Nc

Calcul des propriétés thermodynamigues

$°(1076jfkmol)

6 10 14 18
Nc

Chapitre 6

30

—a— S°C(NPAR)
—8— S°c(NAPH)
—a— S°c(AROM)
—»— S°c(OLEF)
—»— S°c(IPAR)
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Chapitre 6 Calcul des propriétés thermodynamigues

Tablean 6.C.2: Calenl des entropics & 298K des mélanges d'hiydrocarbures

N® [|Théoric] Aiba | Dev | Skander | Dev | Thinh | Dev
et {") el (%) et (")
Coll Coll Coll
Mi 3748 | 374,974 |-0,05 3747 0021 3730 (047

M2 | 374.6 | 374,903 [-0,08f 3724 |0,58| 3741 |0,12
M3 | 3454 | 344,780 0,18 3468 [-042] 3443 0,32
M4 | 3425 |341864(0,19| 3435 [-031] 3416 [024
M5 | 3785 [378,220{0,07| 3784 003} 3773 [0,3I
M6 | 389.8 |390,017|-0,06] 3881 [0,43] 3886 {030
M7 | 4775 |477,952]-0,09] 477,1 [0,08] 4764 {023
MOY 0,10 0,27 0,28

Tablean 6.C 3: Calcul des entropics a 298K des fractions 1Jé(rr)!iércs

FP Thinh Aiba Dev Skander Dev
et et (%) et (%)
Coll Coll Coll

FP1 3999 |366,047| 847 401,2 0,3
FP2 420,5 |385,566| 831 421,6 -0,3
FP3 4238 |[398429]| 599 4245 -0,1
P4 4678 |[440121] 3,99 4689 -0,2
FP5 3796 |404,288{ -650 381,0 0,4
FP6 3747 {399,563| -664 375,17 -0,3
FP7 4414 |[452,656] -2,55 442.9 0,3
FP8 4759 1481,135] -1,10 4773 -0,3
FP9 4003 [420,380 -5,02 401,7 -0,4
FP10 413,2 |430,025] -4,07 4143 0,3
FPi1 431,9 |444853] -3,00 4333 0,3
FP12 4518 [460,965] -2,03 4532 0,3
FP13 4468 1456191 -2,10 4479 0,2
FP14 3888 [411,865] -593 390,3 0.4
FPIS 4244 431,071 ] -1,57 4156 2,1
FPI6 4338 | 446,400| 2,92 4352 -0,3
FP17 444 9 455422 -2.37 4463 -0,3
FP18 4516 [460,900| -2,06 4530 -0,3
FP19 4709 |477,110] -1,32 4723 -0,3
FP20 4805 |463928| 345 481 8 -0,3
FP21 5478 [527814| 3,65 5493 -0,3
FP22 546,5 |541,777] 0,86 5479 0,2
FP23 537,2 1535,162| 038 5388 0,3
FP24 5749 573,546 0,24 576,5 -0,3
FP15 6004 [597,201] 0,53 602,0 0,3
FP26 6393 |634,252] 0,79 641.0 -0,3
FP27 5151 |515,401] -0,06 516,5 0,3
FP28 580,6 |579,130] 0,25 582.1 .03
FP29 5895 |587.437} 0,35 591.0 -0,2
FP30 4818 [486,259] -0,93 4832 -0,3
MOQY 2,91 0,35
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11, INTERPRETATION DES RESULTATS

Les courbes de lissage de la corrélation proposée dans le cas des cinq familles d’hydrocarbures
montrent que Pentropie croit des hydrocarbures aromatiques aux paraffiniques, les autres
familles possédant des valeurs intermédiaires.

La comparaison de cette corrélation ainsi que la méthode de contributions de groupes de
Thinh et colt et Skander et Chitour, avee les données de référence ont donné des écarts faibles
comme le montre le tableau comparatif. Nous remarquons que les écarts enregistrés par notre
méthode sont tes plus faibles dans le cas des hydrocarbures de type naphténes, aromatiques et
iso-paraffines. Pour les deux autres familles, les écarts sont plus élevés que ceux obtenus par la
corrélation de Skander et Chitour. : : - ’

Les corrélations proposées @ 298K pour te calcul des entropies des corps purs a été utilisée
pour estimer celles des mélanges a nombre fini de constituants en se basant sur la régle
d'additivité. Pour les mémes mélanges, des calculs a partir d'autres méthodes de la littérature
ont également été effectués. Les différentes méthodes ont é1¢ comparées par la suite aux
valeurs des entropies obtenues a partir des données des tables, le tableau(6.C:2) montre que,
d'une maniére générale, La corrélation proposée donne les écarts les plus faibles pour ces
derniers (0.10%), cependant nous enregistrons des écarts légerement élevés par certaines
méthode celles de Skander et Chitour, de thinh et coll présentent des écarts similaires (0.28%).
D'une maniére générale, les écarts absolus enregistrés par chacune des méthodes restent faibles
et ne dépassent pas 1%.

Le calcul des entropies standards des fractions pétroliéres & partir des corrélations proposées a
permis de montrer que dans le cas de la température 298K, la corrélation proposée donne des
résultats comparables & ceux trouvés par la corrélation de Thinh et coll Les écarts enregistres
par rapport & cette derniére méthode prise comme référence sont pratiquement constants pour
toutes les fractions pétroliéres et sont de Pordre de 2.91% en moyenne (tableau 6.C.3), celle de

Skander et Chitour présente un écart de 0.35%, plus faible que notre corrélation.
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D. ENTHALPIE DE FORMATION

1. PARTIE THEORIQUE

1. 1. Définition

La chaleur de formation d’un corps pur représente la chaleur nécessaire pour former ce corps @
partir de ces éléments dans des conditions standards, définies normalement & 298K et 1 atm.
I'enthalpie de formation des éléments est nulle. Les valeurs des enthalpies de formation sont
généralement obtenues a partir des données expérimentales de la combustion de ces derniers.

i. 2. Enthalpies de formation des corps purs

L enthatpie de formation a I'état standard d'un corps pur peut étre obtenue par ics corrélations
de contributions de groupes de Thinh et coll. (1976), de Benson (1976) ou de Joback et Reid
(1984). Ces corrélations permettent d estimer cette grandeur en additionnant des incréments de
groupes.

0 0 :

Hepoer = Z8H pp0nx (6.D.1)
SHP,0ax étant les incréments de divers groupements dont les valeurs sont données par différents
auteurs.

1. 3. Enthalpies de formation des mélanges de corps purs

1 enthalpie de formation des mélanges s’obtient par additivité des enthalpies de formation des
constituants contenus dans le mélange de composition quantitative connue :

H? =3 HY x (6.0.2)

Tmel
o, étant enthalpie de formation du constituant pur i et x; sa fraction molaire dans le mélange.

1. 4. Enthalpies de formation des fractions pétroliéres
1.’enthalpie de formation d’une fraction pétroliére peut étre estimée comme suit

Hep = Hop, Xy +HE g X+ Hep X, (6.D.3)
*Hep *Hop *HOp : enthalpies de formation standards des pscudo-composés de type
paraffine, naphténe et aromatique de méme masse molaire que la fraction ;.
*¥X, *Xy  *Xa o pourcentages cn paraffines, naphtenes ct aromatiques contenus dans la
fraction considérée. |
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1L PARTIE CALCUL
11.1. EFABLISSEMENT DE LA CORRELA'ﬁON
») CORRELATION PROPOSEE
Hf® =A+B*Ln(Nc)+C/Ln(Nc)+D *Ln(Ne) *2+E/Ln(Ne) *2+F *Ln(Nc) *3+G/Ln(Nc} *3
*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B C D E F G R*2

NP 923,788 -526.96 -443,2 13351435 -691,92 -14444 709,463 1,00000

NA 434294 -22692 -22156 518,72156 -3537,2 -46415 3741,93 0,99997

FAMILLES AR 193449 -10018 -1012,8 23308188 -1554,5 -22,304 1715,56 0,99999
OL 517.929 -32545 -18632 9027421 -3887 -10,908 339,549 1.00000

| 4 647393 -39607 -26647 10552645 -50147 -12,148 465,197 1,00000

ACP 173279 -R89.5 -896.97 20242075 -1524,6 -19.144 16626  0,99996

r 209089 -6SR19 SHINOY 27HLO7RY 45.33H3 SRR TROALL 0960694

#) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES METHODES MOY MAX
NP AIBA et COLL (1998) 0054 0,180
SKANDER et COLL (1997) 0002 0,009

THINH et COLL (1976) 0,100 0,100

JOBACK (1984) 0,100 0,100

BENSON (1976) 0,200 0,400

NA AIBA et COLL (1998) 0350 1,017
SKANDER et COLL (1997) 0,400 4,200

THINI et COLL (1976) 0,300 0,400

BENSON (1976) 1,400 2,400

AR AIBA et COLL (1998) 0.577 4,597
SKANDLR et COLL (1997) LOOO 14,000

THINH et COLL (1976) 0,100 0,100
BENSON (1976) 1900 14,400

oL AIBA et COLL (1998) 0016 0093
SKANDER et COLL (1997) 0,100 4,200

THINH et COLL (1976) 0,100 0,400

JOBACK (1984) 0,100

BENSON (1976) 0,300 2,400

P AIBA et COLL (1998) 0008 0,201
SKANDER el COLL (1997) 0,020 0,100

THINIT et COLL (1976) 0,600 0,900

JOBACK (1984) 0300 1,100

BENSON (1976) 0,800 1,000

ACP AIBA et COLL (1998) 0063 0,585
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8]
L]

¥

WKWK WD
O W0 00 )

HfP(NP) HPc(NP Err Hf°(NA) HPc(NA Err HP(AR) HP¢(AR Err
(10*7j/kmol)

-16,694
-18.765
-20,875
-22,874
-24,946
-27,043
-29.072
-31,177
-33.244
-35,311
-37417
-39,445
41,512
-43,579
-45,646

54,000

-62,280

14,384
-16.692
-18,782
-20,837
22,895
-24,959
-27.027
-29,097
-31,168
-33239
-35.309
-37,380
-39,451
41,523
43,595
45668
47,742
49817
-51,894
53971
-56,049
-58,128
60,208
62289
64,369

MOY
MAX

-0,014
0,091
0,180
0,091
0,051
0,060
0,086
0,029
0,016
0,005
0,099
0,015
0,025
0,036
0,048

0,054

-0.014

0,054
0,180

(107j/kmol)

-12338
-15,480
-17,150
-19,330
-21317

-33.940

-41.929

-62,539

12360
-15359
17342
-19.266
-21.281
23371
-25.495
27,623
-29,739
-31.834
-33.907
-35959
-37.994
40,017
42032
44,044
46,058
48,076
-50,103
-52 141
-54,193
-56.260
-58,344
60447
62,565

MOY
MAX

0.17%
-0.781
-1.117
0333
£.167

-0.099

0246

0.177

-0.048

0350
.17

(10~7j/kmol)
8288 8265
5017 5130
2992 2854
0790 0,772
1314 -1283
3381 -3346
5448 5,420
7515 7,499
9582 9,579
11,649 11,658
13,715 -13,732
-15,782 15,802
17849 17,869
19916 19,932
21983 -21,993
24049 24,052
26116 -26,110
28183 28,169
30250 -30,228
32299 -32288
34360 -34,350
36421 36,414
38482 -38481
40,543 40,550
42,604 42,623
MOY
MAX

0274
2,255
4,597
2,241
-2,.389
-1,037
0,519
0212
0,027
-0,073
0,124
0,129
0,111
-0.080
0,044
0,012
0,022
0,051
0,074
0,034
-0,02¢
-0,019
0,003
0,018
0,043

0,577
4,597

Hf*(OL) HfPe¢(OL Err

(10" 7j/kmol)
4167 4,166
6230 6236
8293 -8289

-10351 -10,349
12414 -12412
14477 -14,476
16,536 -16,539
18,598 -18,601
20,653 -20,661
22724 222,721
247782 24,781
26,841  -26,840
28904 28900
30,962 30,961
33,025 -33,022
35,086 -35,084
37,147 -37.146
39208 -39200
41269 4127
43331 43333
45392 -45395
47453 -47456
49,514 49,516
.51,575 -51,574
53,636 -53,631

MOY

MAX

-0,035
0,093
0,045
-0,028
0,018
0,006
0,022
0,014
0,042
0,012
-0,007
-0,003
0,012
0,004
0,009
0,006
-0,603
-0,001
0,004
0,006
0,007
-0,006
0,004
0,002
-0,009

0,016
0,093

Hf*(IP) Hf°e(IP) Err HPF (AC H°¢(AC Err
(10"7j/kmol)

-17.431
-19,498
21,548
-23,565
25,628
-27,689
-29,750
-31,811
-33,872
-35,933
-37.994
-40,055
42,116
44,177
46,238
48300
-50361
-52.422
-54,483
-56,544
-58,605
-60,666
62,727
64,788
66,849

-17.430
-19,505
21,535
-23,575
-25,627
-27.687
-29,74%
-31,8H1
33,873
-35934
-37,995
40,055
-42.116
44,176
46237
48298
-50,360
-52,421
-54 483
-56,545
-58,607
-60.668
62,728
-64,788
56,847

MOY
MAX

0,006
-0.035
0,063
-0,043
0,001
0,007
0,004
0,001
-0,003
0,004
-0.002
0,001
-0,001
-0,002
0,003
-0,003
-0,002
-0,001
-0.001
-0.602
0,003
-0.003
-0,002
0,000
0,004

0,008
0201

(10~7j/kmol}
aMe  -7,722
10,659 -10,623
12,695 12,760
-14,793  -14,762
-16,776
-18,822
20929 -20.894
22990 22,979
25047 25,067
227107 27,153
29,168 -29.232
-31301
33,557 -33361
35342 -35410
37,403 -37,449
39463 -39,479
41,520 -41.500
43512
45.518
47516
49,509
-51,497
-53,479
.55,457
-57,432
MOY
MAX

0,075
0336
0513
20208

0.170
-0.050
£.082
4,168
{218

-0.385
-0.192
-0.124
-0,03%
-0.04%

0.063
0.585

TABLEAU 6.D.1;: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DE L'ENTHALPIE DE FORMATION DES HYDROCARBURES A 298K
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HF(10~7j/kmol)

«30 -+

-40

ENTHALPIE DE FORMATION DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc

-850 +

60 1

-70 1

—e— HF'G(NPAR)
—B— HFC(NAPH) °
—a— HFC(AROM)
—— Hf*c(OLEF)
—— Hf°c(IPAR)

—e— Hf°C(ACP)

Nc
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Chapitre 6 Calcul des propriétés thermodynamiques

Tableau6.D.2: Calcul des enthalpies de formation a 298K des mélanges

d'hydrocarbures
N° | Théorie| Aiba | Dev |Skander| DPev [Thinh| Dev |[Joback| Dev |Benson| Dev
et | )] et )] et [(W)] et [ (%) (%)
Coll Coll coll, Reid

M1 | (1446 |-131,038|-9.38] -144.3 | 0,3 [-144,7]-0,01{-1453[ -0,4 [ -144,8 | -0,
M2 | 91,0 | -86,996 |-4.40| -90,0 | 1,1 |-91,1]-0,04] -99,2 | -9,0 | -92,0 |-1,1
M3 | -110,0 [-101,059{-8 13| -112,3 |-2,1 |-110,0}-0,02-113,7] -3,4 | -110,6 [ -0,6
M4 | 903 |-83853|-7.14| 92.7 |-2,6]-90,4]-0,02] -99,0 | -96 ] -91,0 | -0,7
M5 | -128.1 |-119,954}6,36| -129,1 | -0,8 |-128,1]-0,03| -131,4] -2,6 [ -129,3 | 0.9
M6 | -116,1 |-107,875(-7,08] -115,5 | 0,5 |-116,1]-0,02]-123,4| -6,3 [ -117,0|-0,8
M7 | -181,8 |-173,190]-4.74| -181,4 | 0.2 |-182,0{-0,1 [-173,9] 4,3 | -183,1 [-0,7
MOY 6,75 1,00 0,03 5,09 0,70

Tableau 6.D.3: Calcul des enthalpies de formation & 298K des [ractions pétroliéres

N° Thinh Aiba Dev Aiba Dev | Skander | Dev | Benson | Dey
ct ct ("} ct (%) ct ("o} (%)

coll, | Coll (1) Coll (2) Coll
FP1 -166,8 [-138,511f 16,96 [-16590 0,54 -166,5 0,2 -167.8 -0,6

FP2 -171,0 |-135,384] 20,83 {-16182} 537 | -170,7 | 0,2 -172,0 1-0,6

FP3 -161,9 |-144,482] 10,76 |-161,82} 0,05 | -161,5 | 0,2 -1629 |-0,7

FP4 -176,7 }-159311] 984 [-161,89| 838 [ -176,1 0,3 -177,3 10,4

FP5 | -1582 |-150,977| 4,57 |-162,16]-2,50 | -157,7 | 03| -159,1 [-0,6

FP6 -148,1 |-141513[ 4,45 |[-163,62]-10,48| -1476 | 0,3 -149,1 | -0,7

Fp7 -1786 1-162,721} 8,89 [-16500) 761 | -178,1 | 0,3 -179, -0,5

FP8 -189,7 [-170,172] 10,29 [-167,14 | 11,89 -189,2 § 0,3 -1904 | 04

FP9 -168,8 |-158,237] 6,26 |-167,23}1 093 | -168,5 | 0,2 -169.8 | -0,6

FP10 | -169.7 |-157,643] 7,11 |-173,66|-2,34 | -169,4 | 0,1 | -170,7 |{-06
FP11 | -1726 |-157.979] 847 |-173,85[-0,72] -1720 |03 | -1734 |-05

FP12 -1809 |-163,864] 9,42 [-176,141 2,63 -1803 | 03| -1816 |-04

FPi3 -168.6 |[-152,514] 9,54 [-177,79]1-545| -1679 | 04 -1692 1 -04

FP14 1643 |-154,909] 572 [-17999}-9,55| -1640 102 | -1653 |-06

FP15 -171,3 {-159,053] 7,15 [-180,03|-510]| -171,0 | 0,1 -1723 | -0,6

FP16 -175,0 §-160,141{ 849 |[-180,50(-3,14| -174,5 | 0,3 -175,8 ]-0,5

FP17 1778 [|-161,663] 908 [-180,80|-1,691 -1774 | 03 -178,7 | -0,5

FP18 -180,8 |-163,697| 9,46 |-18184)-0,58| -180,2 | 0,3 -1815 1-04

FP19 -187,5 |-168,0531 10,37 |-186,86] 0,34 | -1870 | 0,3 -188,2 | -04

FP20 -186,8 [-160,843} 13,90 [-188,63|-0,98 | -186,3 0,3 -187,5 |-0.4

Fr2i 2162 |-179.914] 16,78 |-191,47|11,44] -2159 | 0,1 -217,0 |-03

FP22 2213,2 |-210,005] 1,50 1-204,67} 400 | -2128 | 0,2 -2140 1-04

FP23 .216,5 |-191,936[ 11,35 1-206,99] 439 | -216,1 | 0,2 2173 1-04

FP24 22279 |-208,692] 843 [-211,39) 7,24 | -2276 | 0,1 -228,6 | -0,3

FP25 | 2404 |217.441] 9,35 |-21537|1041| -240,2 [ 01| -2412 |-03

FP26 22594 1233 656f 9,92 [-228,24112,01 -259,2 | O,1 -260,3 | -0,3

Fp27 -199.6 |-177,279( 11,18 [-23234]-16,40{ -1992 | 0,2 -2003 | -0,3

FP28 -230,4 1-205,225¢ 10,93 |-237,23|-296 | -230,2 | O,} -2313 |04

FP29 2344 1-205275; 12,43 [-239,76|-2,29 | -234,1 0,1 -2353 [ -04

¥rio -180.2  [-169,008] 10,62 |-258.14 |-36,44 -188,7 0,3 -180.9 -(),4

MOQY - 98l 6,26 0,22 0,46
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{L INTERPRETATION DES RESULTATS

Les écarts enregistrés pdr cette corrélation par rapport aux données de I’API ne dépassent pas
les 1% pour toutes les familles des hydrocarbures sauf pour les n-paraffines ou la corrélation
de Skander et Chitour présente un écart meilleur comme le montre le tableau de comparaison
de la corrélation proposée aux autres méthodes de contributions de groupe, nous avons
constaté que Ces écarts diminuent au fur et a mesure que la température augmente.

Le calcul des enthalpies de formation des mélanges a 298K a partir des corrélations établies, et
par d'autres méthodes citées dans la littérature, a permis de- tester ces méthodes en les
comparant aux valeurs prévues par la théorie ; c'est a dire en utilisant la régle d'additivité a
partir des tables. Les écarts enregistrés ont é16 représentés sur le tableau (6.D.2), a 298K, nous
notons un accord acceptable entre la corrélation établie et la théorie, un écart absolu moyen
de 6.75% est enregistré, nous remarquons que les écarts les plus faibles sont obtenus par la
méthode de Thinh et coll ou I’écart enregistre est de 0.03%.

La méthode de Thinh et coll. donnant des écarts faibles par rapport & la théorie dans le cas des
mélanges a nombre fini de constituants a été sélectionnée comme méthode de référence pour
tester les corrélations proposées dans le cas des fractions pétroliéres. Les résultats obtenus par
les corrélations de Skander et Chitour et Benson sont celles qui se rapprochent le plus de la
méthode de référence, tel que le montre le tableau (6.1).3) relativement aux écarts enregistrés
par notre méthode a 298K,
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Chapitre 7 : Calcul des propriéiés spécifiques

PROPRIETES SPECIFIQUES

A. FACTEUR DE CARACTERISATION KUQP
I. PARTIE THEORIQUE

I. 1. Définition
En tragant la température d’ébullition en fonction de la densité pour chaque familie
d’hydrocarbure, il a été remarque que les hydrocarbures de la méme famille se distribue
réguliérement le long des courbes caractéristiques de telle facon que cette représentation
permettent d’établir une classification des hydrocarbures.
Le facteur de caractérisation Kuop a é1é proposé par Watson, Nelson et Murphy (1937) de ta
société U.Q.P. (Universal Oil Products ) .
Tb*?
Koo = SpGr
*Tb : la température d'ébullition en °R
*SpGr : la specific gravity a 60°F.
Les valeurs du Kuop des hydrocarbures sont de I’ordre de 13 dans le cas des paraffines, 12
pour les naphténes et 10 pour les aromatigues.
La connaissance du facteur de caractérisation Kuop permet de situer les différentes tendances
des pétroles bruts et des fractions pétrolieres.

(1.A.1)

1. 2. Facteurs de caractérisation des corps purs

Le facteur de caractérisation des corps purs est déterminé moyennant I'équation de Watson,
Nelson et Murphy ou encore a partir des équations proposces par Kitous et Chitour (1990)
dans ic cas des hydrocarbures légers (Th2007C) et de Bouamra el Chitour (1991) dans le cas
des hydrocarbures lourds (Tb>200°C)).

Auteurs Equations Paramétres

Kitous et Chitour (1990) K, = a+b.To +c Tb? +d.Tb" + e To* + f.Tb*(7.A.2)

uop
a. b, c. d. c et f sont des constantes dépendant de la famille chimique

Bouamra et Chitour(1991) K, = a + b.Tb + c.d’ (7.A.3)
‘ a. bt ¢ sont des constantes dépendant de ta famille chimique
Skander et Chitour (1997) Kyp = a +b.N +c.N? +d.N* +e N* (7.A.4)

a.b . c.d: sont des constantes dépendant de la famille chimique
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Chapitre 7 Calcul des propriétés spécifiqiies

I. 3. Facteurs de caractérisation des mélanges de corps purs
Pour les mélanges de corps purs, la connaissance de leur température d'ébullition moyenne et -
de la specific-gravity permet de calculer leur facteur de caractérisation Kuop a partir de
I’équation (7.A.1).
La régle d'additivité permet également d'estimer cette propriété :

Kl'q‘mel - ZK“W‘i X . (7.A.5)
Koopi €t X; étant respectivement le facteur de caractérisation et la fraction molaire du constituant
i dans le mélange.

I. 4. Facteurs de caractérisation des fractions pétroliéres

Des abaques ont été établis par Wuithier (1972) et Maxwell (1961) donnant cc parametre en
fonction de la température moyenne d'ébullition, de la densité ou encore dela masse molaire.
D’autres méthodes de calcul existent :

Auteurs Equations Paramétres
Whitson (1983) Kuop = 45579 x M8 5 §pGro#H7 - (1A6)
Additivité Kuop = Kuop,. X; + Kuopy. Xy + Kuop,. X, (7.A7)
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Chapitre 7 Calcul des prbpriétés spécifiques

11.LPARTIE CALCUL
11 .1.ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION
*) CORRELATION PROPOSEE
Kuop = A+ B*Ln(Nc) + C/Ln(Nc) + D*Ln(Ne)~2 + E/Ln(Nc) 2 + F*Ln(Nc)*3 + /Ln{Nc)*3
*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES -
A B C D E F G R™M

NP 100,631 -48,1515 -41,0519 11,4035 -74,8698 -0,98359 79,8968 0,9988
NA 209572 2657 808717  _ _ _ 09957
FAMILLES AR  -266.871 141,781 137,95 .30,7552 231476 251221 -242,302 0,9998
OL 477622 -21.125 -14,6997 543185 -30,9861 -0,48973 33,3246 09999
IP 51,3022 -23,3656 -15,5899 6,02888 -33,1971 -0,54976 357894 0,999

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE '

FAMILLES METHODES MOY MAX
NP AIBA ¢t COLL (1998) 0,05 0,12
SKANDER et COLL (1997) 0,10 0,20
NA AIBA et COLL (1998) 0,15 0,35
SKANDER et COLL (1997) 0,10 1,00
AR AIBA ¢t COLL (1998) 0,06 0,21
SKANDER et COLL (1997) 0,10 0,60
OL AIBA et COLL (1998) 0,02 0,06
SKANDER et COLL (1997) 0,10 1,00
IP AIBA ¢t COLL (1998) 0,03 0,08
SKANDER ct COLL (1997) 0,08 0,30
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Nc

0 -1 &

o

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
723
24
25
26
27
28
29
30

K(NP) Ke(NP

12,966-

12,832

12,806 -

12,804
12,834
12,866
12,884
12,938
12,985

13,082
13,123

13,154
13.208

13,355

13,509

12,964
12,339
12,797
12,792
12.805
12.83
12,862
12.9
12.94
12,983
13.027
13,072
13.116
13,16
13.204
13.246
13,287
13,327
13,366
13,403
13,439
13,472
13,505
13,535
13,565

MOY
MAX

Chapitre 7

Err K(NA)Kec(NA Err K(AR) Kc(AR Err K(OL) K¢(OL Err
0,013 11,37 98481 9851 0,029 1247 1247 0,001
0,061 11441 11,422 0.169 10231 10,215 0,154 124 124 0,00
0069 1147 11,51 0350 10,457 1048 0213 1239 12,389 0,004
11617 11614 0019 10,71 10,711 0,004 1241 12,408 0,016

0,011 11.748 11,726 0.192 10,927 10,922 0,043 12,44 12,442 0016
0.027 11,84 11,132 11,116 0,141 1248 12,485 0,039
0,027 11,953 11,261 11,293 0,014 12,53 12,533 0,023
0,122 12,064 11,446 11453 0058 12,59 12,584 0,051
0,022 12.172 11,597 11.598 0,015 12,64 12,636 0034
0,010 12.277 1173 11,73 0,005 1269 12,688 0014
12375 12,379 0032 11,848 11,848 0,002 12,74 12,74 0,003

0.076 12,478 11.957 11,956 0006 1279 12,792 0,014
0,055 12,573 12,042 12,054 0,098 1284 12,842 0,016
0,046 12.666 12,148 12,144 0,037 12,89 12,891 0,009
0,032 12,755 12,221 12,226 0047 1294 12,939 0,010
12,841 12,315 12,302 0,103 12,98 12,985 0037

12925 12,373 1303 13,029 0.006

13,006 12,45 1244 0082 1307 13072 0015

0.081 13,084 12491 12,502 0,094 13,11 13,113 0024
13,161 12,562 13,16 13,153 0.056

13.235 12,619 13,19 13,19 0,004

13,306 12,673 13,23 13227 0,024

0,032 13,376 12,726 13,26 13,261 0,011
13,444 12,778 13,3 13,295 0,040

13,51 12,828 13,32 13,326 0,047

0,046 MOY 0.152 MQOY 0,064 MOY 0021
0,122 MAX 0350 MAX 0,213 MAX 0,056

K(IP)

12,81
12,69
12,65
12,64
12.65
12.68
1271
12,76
12.8
1284
12.89
12,93
12,97
13,01
13.05
13.11
13.14
13.18
13.21
13.24
13.29
13.32
13,34
13,37
13.4

Ke(IP}

12,81
12,691
12.647

i2.64
12.654

12,68
12.715
12,754
12,797
12.841
12,885

12.93
12,974

13,017
13,059
13,099
13.139
13.177
13.213
13.248
13.282
13,313
13,344
13,373

13.4

MOY

Err

0,001
0,011
0,025
0,003
0,029
0,003
0,039
0,044
0,026
0.005
0,038
0,003
0,027
0,051
0,067
0,080

0,008

0,024
0,025
0,062
0,063
0,049

0,028.

0,019

- 0,000

0,029
0,080

TABLEAU 7.A.1:VALEURS THEORIQUES ET CORRELEES DU FACTEUR DE CARACTERISATION DES HYDROCARBURES
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Chapitre 7

16

FACTEUR DE CARACTERISATION DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc -

15

14 -

11 -

10

il
I

10

15

Nc

20

25

30

—o—Ke(NP)
—B—Kc(NA)
—~a— KCc(AR)
—»— Kc(OL)
—x—Kc(IP)
—o— KC(ACP)
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Chapitre 7  Caléul des propriétés spécifiques

Tableau 7.4.2: Caleul des factenrs de caractérisation Kuop des mélanges

d'hydrocarbures
N° |Théorie] Aiba | Dev | Skander | Dev | Définition | Dev |Whitson| Dev
et | (%) ot ) (%) (%)
‘ Coll Coll
Mt 12,0 12,15 | -1,27 12,0 0,26 il9 0.8 11,9 1
M2 11,2 11,28 | -0,76 1.1 0.24 11,1 0.6 I 0,5
M3 11,5 11,69 | -1,65 11,5 0,03 (1.4 {,0 11,4 1.1
M4 11,2 11,40 1 -1,80 11,2 0,02 It,1 09 I1,1 0.9
M5 11,6 11,72 | -0,99 11,6 -0,03 11,5 0,8 11,5 0,9
Mé6 11,5 11,66 | -1,4] 11,5 0,11 11,4 0,8 11,4 1,0
M7 11,8 11,95 | -1,31 11,8 -0,07 11,8 0.4 i1,8 0,7
MOY 1,31 0,11 0,76 0,89

Tableau 7.4.3: Calcnl des facteurs de caractérisation Kuop des fractions pétroliéres.
N° | Théorie | Aiba | Dev | Skander [ Dev | Whitson | Dev
et (%) et (%) (Vo)
Coll Coll '
FP1 | 1239 | 1241 | 016 ] 1223 | 1,2 ] 1248 | -038
FP2| 12,23 | 12,19 | 033 | 12,25 |-0,1 | 1231 0,7
FP3 | 11,90 11,97 | -0,59 12,25 -3,0 11,98 -0,7
FP4| 11,80 11,92 | -1,02 12,30 [ -4,2 11,86 -0,5
FP5 [ 1237 12,55 | -1,46 12,22 1,2 12,49 -1,0
FP6 | 12,06 12,39 | -2,74 12,22 -1,3 12,19 -1,1
FP7| 12,18 12,21 | -0,25 12,26 | 0,7 12,25 -0,5
FP8 | 12,07 12,12 | -0,41 1230 [ -19] 12,13 -0,4
FPo | 12,46 12,49 | -0,24 12,23 1,8 12,55 -0,7
FP10| 12,29 12,35 | -0,49 12,24 0,4 12,38 -0,7
FPil| 12,11 12,20 | -0,74 12,26 -1,2 12,19 -0,6
FP12{ 12,11 12,16 | -0,41 12,27 -1,3 12,17 -0,3
FP13( 11,81 12,03 | -1,86 12,28 -3,9 11,38 -0,6
FP14] 12,47 12,56 | -0,72 12,23 1,9 12,37 -0,9
FP15) 12,33 12,36 | -0,24 12,24 0,7 12,41 -0,7
FP16| 12,17 12,22 | 0,41 12,26 -0,7 12,24 -0,6
FP17| 12,11 12,18 | -0,58 12,27 -1,3 12,18 -0,5
FPI8| 12,11 12,16 | 0,41 12,27 -1,3 12,17 -0,5
FPi9| 12,07 12,13 | -0,50 12,30 -1,8 12,13 -0,4
FP20| 11,94 12,17 [ -1,93 12,31 -3,1 11,99 -0,5
FP2t| 11,97 12,14 | -1,42 12,40 -3,6 12,01 -0,3
FP22| 11,389 12,15 | -2,19 12,40 -4,3 11,93 -0,3
FP23| 12,09 | 12,13 | 033 | 1238 | -24| 1213 | 03
FP24] 12,12 12,18 § -0,50 12,44 -2,6 12,16 -0,3
FP25] 1209 | 12,20 | -091 | 1248 | -32] 1212 | -03
FP26| 12,10 12,25 | -1,24 12,53 -3,6 12,14 -0,3
FP27| 11,90 | 12,05 | -1,26 | 1235 | -3,8[ 11,94 -0,
FP28] 1197 12,14 | -1,42 12,45 -4,0 12,00 -0,3

FP29| 11,87 12,12 { -2,11 12,46 | -50 11,91 0,3
FP30| 11,99 12,09 | -0,83 12,31 22,7 12,04 0,4
MOY 0,92 2,27 | 0,54
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iIL INTERPRETATION DES RESULTATS

Nous avons présenté les variations du facteur de caractérisation Kuop des différentes familles
en fonction du nombre d'atomes de carbone. Nous remarquons que les facteurs de
caractérisation des aromatiques et des naphténes augmentent avec le nombre d’atomes de
carbone, tandis que ceux des trois autres familles diminuent au départ faiblement pour les
nombres d’atomes de carbone inférieurs a 10 pour augmenter ensuite pour les nombres
d’atomes de carbone plus élevés. Les différents facteurs des différentes familles tendent, pour
des nombres d’atomes de carbone élevés, vers une méme valeur correspondante a celle d’un
hydrocarbure contenant un nombre de groupements -CH,- important et dans lequel tout effet
de cycle ou de laison insaturée est faibles, la corrélation proposée permet d'estimer le facteur
Kuop des hydrocarbures appartenant aux différentes familles éudiées avec des écarts par
rapport aux données de référence inféricurs & 1%, comme la montre le tableau comparatif.

En appliquant la corrélation ctablie précédemment aux mélanges d'hydrocarbures de
composition connue, nous obtenons des résultats trés proches de ceux trouvés en appliquant
I'additivité du facteur Kuop a partir des données de référence. Les écarts enregistrés pour les
différentes méthodes sont représentés dans le tableau (7.A.2), notre corrélation présente un
écart moyen del1.31%, en calculant les valeurs du Kuop par Féquation de Skander et Chitour,
les écarts par rapport aux valeurs de référence sont faibles, ce qui montre que cette derniére est
recommande (0.11%) d’écart moyen est enregistré. '

Le calcul des facteurs Kuop de 30 fractions pétroliéres a partir de différentes méthodes a été
effectué. La définition étant prise comme référence, nous avons représenté dans le
tableau(7.A.3) les écarts enregistrés par les différentes méthodes par rapport a la référence.
Nous remarquons que le calcul a partir de la corrélation établie donne des résultats avec un
écart moyen de l'ordre de 0.92%, supéricur & celui enregistré dans le cas de la corrélation de
Whitson et inférieur 4 celui enregistré par la corrélation de Skander et Chitour, les erreurs
obtenues sont dues principalement a la composition et & I'ypothése des pseudo-composés qui
postule qu'une fraction pétroliére est représentée par trois hydrocarbures de type n-paraffine,
n-alkylcyclohexane et n-alkylbenzéne.
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B. POINT D'ANILINE

I PARTIE THEORIQUE

1. 1. Définition et mesure

Le point d'aniline est en relation directe avec I’aromacité du produit pétrolier. 1l représente la
température la plus basse a laquelle des volumes égaux d'aniline et du produit a examiner sont
complétement miscibles.

La méthode de mesure du point d'aniline des produits pétroliers est régie par des normes telles
tes normes ASTM D61164 et NFM.07.02 l.

La mesure consiste & chauffer deux volumes de 10 em daniline et de produit dans un tube
agité mécaniquement et ce jusqu'a I’obtention d'une seule phase. Le refroidissement 4 une
vitesse constante du mélange homogéne entrainera l'apparition d'un trouble net a une
température donnée correspondante au point d'aniline.

I. 2. Points d'aniline des corps purs
Les points d aniline des corps purs peuvent dtre estimés A partir des équations suivantes

Auteurs Equations Paramétres

Kitous ef Chitour (1990) PA = a +b.Th+c.Tb” + d. T} +e To* + £.TH° (7.B.1)

a. b. c. d. e et £ sont des constantes dépendant de la famille chimique

Bouamra et Chitour(1991) PA =a+b Tb + c.d¥ (7.B.2)
a. bet ¢ sont des constantes dépendant de 1a famille chimique
Merghache et Chitour (1995) PA =a+b.Tb+c.TH’ (7.B.3)

a. b et ¢ sont des constantes dépendant de 1a famille chimique

Skander et Chitour (1997) PA=a+b/(] +HN/c)") (7. B.4)

a.b,c.d sont des constanics dépendant de ta famille chimique

1. 3. Points d’aniline des mélanges de corps purs

Les points d’aniline des corps purs peuvent dtre considérés comme additifs puisqu’ils sont en
relation étroite avec leur aromaticité. 1’0l nous pouvons approcher les points d’aniling des
mélanges en appliquant la régle dadditivité '
PA_, = ZPA, X, : (7.8.5)
PA; et x; les points d"aniline et les fractions molaires
des différents constituants du mélange.

mel
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1. 4. Points d'aniline des fractions pétroliéres

Les points d'aniline des fractions pétroliéres peuvent étre estimés en appliquant la régle
d'additivité si la composition quantitative est connue ou alors en utilisant des équations, telfes
que celles proposées par Robert et celle de Walsh et Mortimer (1971).

Auteurs Equations : | Paramétres

Additivité PA = PA,. X, + PA XyPA, . X, (7.B.6)

Robert pA = M- 170545 x nf,"dfszgz.% x d3 + 3287 L 27315 (7B7)
1005 x Nygo,'”

Walsh et Mortimer (1978) PA = 6825 — 1498 x Ny, +
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11 . PARTIE CALCUL

11.1.ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION
* )} CORRELATION PROPOSEE

Pa =A+B*Ln(Nc)+C/An(Nc)+D*Ln(Nc) * 2+ E/Ln{Nc) A2+F*Ln(Nc) “3+G/Ln(ch A3
*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B C ) E F G RA2

NP -8870375 4717,755 4724 385 -1042,742 7337401 87,776 -7600,261  0,99840
NA -15962,325 7663,482 9460,696 - -1533250 13400502 113,491  -15238,556 0,99927

FAMILLE AR 107529.137  -53621.992 -58163,141 11567227 -85390,061 026,141 92282333  0,98947
OL 6523977 -3164 831 -3377.730 713379 -5190,234 59,423 5729768  0,99976
FP 166,990 196,762 67,285 -110,399 16,885 21,830 12,660 0,55132

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES METHODES . MOY MAX
NP AIBA et COLL (1998) 0,142 0,594
SKANDER ¢t COLL (1997) 0,200 0,500

NA AIBA et COLL (1998) 0,128 0.668
SKANDER et COLL (1997) 0,200 0,900

AR AIBA et COLL (1998) 0,987 5010
SKANDER et COLL (1997) 0,600 1,900

oL AIBA et COLL (1998) 0,087 0.301

SKANDER ¢t COLL (1997 0,100 0,300
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§ Nc  Pa(NP) Pac(NP)Erreur Pa(NA) Pac(NA)Erreur Pa(AR) Pac{AR)Erreur Pa(OL) Pac(OL)Erreur
= &) ® &) (k) &). ® ® &)
% ‘
g.' 6 1,150 341070 0,023 304,150 304,339 0062 243,150 242834 0] 30 295950 296,023 0,025
: 7 32250 342538 0,084 314,150 313285 0275 244150 245004 0350 300,350 300,021 0,109
“E g 344350 343973 0,110 316950 317955 0317 260,329 305,650 305,861 0,06%
= 9 35350 346204 0247 322950 322631 0,095 270,674 311,150 311,635 0,156
% 10 49850 349018 0238 327,550 327851 0092 275430 . 317,150 316975 0,055
E- 1 352950 352123 0234 332,650 333350 0,223 276,812 322,150 321,876 (0,085
.g' 12 355650 355309 0096 339,150 338958 0,057 285150 276812 2924 327150 326409 0227
- 13 357.550 358452 0,252 346,650 344334 0,668 276,750 329650 330,641 0,301
é 14 359350 361,484 0594 349,150 349383 0,067 264,150 277385 35010 335150 334,627 0,156
'S) 15 365.150 364,375 0212 354,150 354,033 0033 279,088 338,150 338403 0,075
16 366950 367,120 0,046 357,150 358255 0309 282150 281986 0058 3421 50 341,995 0,045
17 370650 369723 0250 361,150 362,048 0249 286,060 345,150 345423 0,079
18 372,150 372198 0013 365150 365426 0,075 292,650 251208 0493 348] 50 348,697 0,157
19 375,150 374559 0,158 369,150 368414 0,199 297,291 352650 351,828 0233
20 377150 376.824 0,087 371,150 371,042 0,029 309,650 304,147 1,977 354.650 354,822 0,049
21 378650 379008 0,095 373,150 373,341 0,051 315150 311618 1121 357,650 357,684 6,009
22 381,150 381,128 0,006 375150 375343 0,051 321,150 315,549 0498 360,150 360,417 0,074
23 383150 383.196 0012 377.150 377.078 0,01 327,650 327,797 0045 363,150 363,026 0,034
24 385650 385227 0110 378650 378573 0,020 334,650 336232 0473 365650 365,514 0,037
25 387.150 387230 0,021 380,150 379,857 0,077 342150 344,738 0756 368.150 367.883 0,073
26 380,150 389217 0,017 381,150 380,953 0052 350,150 353212 0.874 370,150 370,136 0,004
27 390650 391,195 0,140 382,150 381,884 0,070 359,150 361563 0672 372,150 372276 0,034
28 302150 393173 0261 382650 382,670 0,005 368150 369,714 0425 374,150 374306 0,042
20 395,150 395,156 0,002 383,150 383329 0,047 378,150 377,597 0,146 376,150 376228 0,021
30 398.150 397.151 025! 383,650 383,879 0,060 389,150 3851353 1 027 378,150 378,045 0,028
MOY 0,142 MOY 0,128 MOY 0,987 MOY 0,087
MAX 0,594 MAX 0668 MAX 5010 MAX 0301
I~
&
&
6 TABLEAU 7.4.1: VALEURS EXPERIMENTALES ET CORRELEES DU POINT D' ANILINE DES H YDROCARBURES
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Chapitre 7

Pa (k)

POINT D'ANILINE DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc
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Chapitre 7 Calenl des propriétés spécifiques

Tablean 7.8.2: Calenl des poings d'aniline des mélanges d'nydrocarbures

N° | Théorie | Aiba Dev | Skander | Dev | Robert | Dev | Walsh { Dev
et (Ya) et (Ye) (%) (%)
Coll Coll
M1 3236 | 323,35 0,08 3223 0,4 3633 | -12,3 | 3184 1.6
M2 2931 | 296,11 | -1,03 2925 0,2 336,1 | -14,7 | 3016 | -2,9
M3 309,0 | 308,81 0,06 308.,4 0,2 350,5 { -13,5 | 3041 1,6
M4 2994 | 299,35 | 0,02 2990 0,1 3419 | -142 | 2985 0,3
M5 311,3 | 311,44 | -0,04 311,0 0,1 349,1 -12,1 309,7 0,5
Mé6 305,6 | 307,26 | -0,54 3052 0, 346,1 | -13,3 | 3099 { -1,4
M7 319,7 | 32434 | -1 45 320,1 0,1 | 3498 -9,4 326,2 | -2,0

MOY 0,46 0,17 12,79 1,47

Tablean 7.B.3: Caleul des points d'aniline des fractions pétrolicres

N° Walsh Aiba | Dev| Aiba | Dev] Skander | Dev | Robert | Dev

ct et ("o} et (Vo) ct (") (")
Mortimer| Coll (1) Coll (2) Coll
FPri 336, 1 32945 | 1,98] 335,19 70,27 3299 1,8 3774 }-12.3
FPr2 3344 323,81 (3,17} 333,79 10,18 - 331,8 0,8 3709 |-10,9
FP3 326,5 320,69 | 1,78 ] 333,77 {-2,23 3326 -1,9 3613 {-10,7
FPr4 3277 322,07 | 4,72 333,67 [-1,82 336,8 -28 354,1 -8,0
FP5S 333,7 334,07 |-0,11] 333,50 | 0,06 3283 1,6 3798 |-13,8
FPo6 326,1 328,71 {-0,80} 333,13 [-2,16 3284 -0,7 3721 |-143
FP7 335,2 328,06 2,13 ] 332,96 10,67 3338 0.4 365,7 -9,1

bl

FP8 | 3355 | 327,20 |2,47) 332,81 (080 337,1 |-05| 3600 }-7.3
FP9 | 3379 | 333,61 |1,27]33281 (1,51 3298 [24] 3770 |-11,6
FPI0 | 3353 | 330,12 |1,54[332,75]0,76| 3311 |12] 3716 |-108
FPI1 | 3327 | 327,05 |1,70] 332,75 [-0,02{ 3330 [-01]| 3648 |-96
FP12 | 3344 | 32723 |2.14|332382|047] 3348 [-01| 3630 |-86
FP13 | 3264 | 32278 |1,11]33289]-1,99] 3349 [-26] 3546 |-87
FPid | 3369 | 3347506433301 [1,16] 3289 [24] 3781 |[-12;2
FP15 | 3363 | 330,69 | 167]33301 098] 33,1 [ 1,5] 3724 [-107
FP16 | 3342 | 327,85 11,90] 33304 [035] 3331 [03] 3661 [-95
FPL7 | 3339 | 327,11 2,03 333,06 025 3342 [-01] 3634 |-89
FP18 | 3344 |327,21 [2,15]333,13 (038 3348 |-01] 3629 |85
FPI9 | 3350 | 327,02 |2,38| 333,54 [044| 3366 [-05]| 3595 |[-7.3
FP20 | 3322 | 32683 | 162] 33371 |-046] 3377 |-1,7] 3570 |[-7,5
FP21 | 337,6 |32695 |3,15| 334,02 1,06 3440 [-19] 3537 |-438
FP22 | 3357 | 332,42 0098 | 33582 |-0,03] 3445 [-26] 3513 |-46
FP23 | 3403 | 328,72 |3,40] 33619 | 1,21 3428 [-08] 3569 |-49
FPza | 3437 | 329,81 | 4,04 33603 [1,97| 3467 [-09] 3561 |-36
FP35 | 3442 | 329,61 |4,24|337,63 | 1,91 3491 [-14] 3545 }-30
FP26 | 3467 | 330,45 | 4,69 | 340,10 | 1,90| 3525 [-17] 3542 |-2,2
FP27 | 3336 | 325,53 |2,42] 34092 |-2,20] 341,1 {-22] 3521 [-55
FP28 | 3397 | 327,36 {3,63| 341,93 [0,66] 3475 [-23] 3512 |-34
FP29 | 3377 | 325,90 |3,49| 342,46 |-1,41] 3484 [-32] 3483 |-3,1
FP30 | 3337 | 326.16 2,26 346,38 |-3.80] 3378 [-12] 3567 |-69
MOY 2,22 1,10 1.39 8,08
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Chapitre 7 | Calenl des propriétés spécifiques

1L INTERPRETATION DES RESULTATS

La représentation graphique de la corrélation précédente pour les différentes familles étudiées,
montre bien que les aromatiques aient les points d’aniline les plus bas, leur structure chimique
étant beaucoup plus proche de celle de I'aniline que les autres familles. L’augmentation du
nombre d’atomes de carbone des aromatiques fait que U'effet de la chaine provoque une
augmentation du point d’aniline de telle maniere que ce dernier se rapproche de plus en plus de
celui des paraffines, les écarts enregistrés par cette corrélation par rapport aux données de
références sont assez faibles, les plus élevés sont obtenus dans le cas des hydrocarbures
aromatiques (0.987%) comme moyenne d’erreur est enregistrée, les valeurs de ces écarts sont
portées dans le tableau de comparaison de notre corrélation a d’autres méthodes de
contributions de groupe.

La corrélation proposée est utilisée pour estimer les points d'aniline des mélanges
d'hydrocarbures. Les méthodes de Skander et Chitour, Robert et celle de Walsh-Mortimer sont
égatement utilisées. Les valeurs obtenues par tes différentes méthodes sont comparées a celles
obtenues en appliquant I'additivité & partir des données des tables. Les écarts obtenus pour les
différentes méthodes sont représentés dans le tableau (7.B.2), la corrélation proposée a donné
des écarts faibles, suivie de la méthode de Walsh, celle de Robert a présenté quant a elle des
écarts de l'ordre de 12.79% en moyenne, I’équation de Skander et Chitour ’écart le plus faible
est enregistré 0.17%.

Dans le cas des fractions pétroliéres, nous avons comparé les résultats des points d'aniline
calculés par la corrélation proposée avec ceux des méthodes de Robert et de Walsh-Mortimer.
En prenant cette derniére méthode comme référence, nous avons évalué les écarts enregistrés
par la corrélation proposée et celle de Robert, tableau (7.B.3), d'une maniére générale, les
écarts les plus élevés sont obtenus par I’équation de Robert ou 8.08% d’¢cart moyen
enregistré, cette derniére a fournit les plus grands écarts comme pour les mélanges
d’hydrocarbures de composition connue.
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Chapitre 7 Caleud des propriétés spécifiques

C. FACTEUR ACENTRIQUE

1. PARTIE THEORIQUE

1. 1. Définition et mesure

Le facteur acentrique a été proposé pour caractériser la non-sphéricité de la molécule, de telle
facon que ce facteur s'annule pour les molécules sphériques les plus simples telles que
I'argon, le xénon et le krypton. Il a été défini conventionnellement au point T, = 0.7 sur la
courbe d'équilibre liquide-vapeur par I'équation suivante :

w=-log(Ps/Pc)-1aT, =07 (1.C.1)
(p :atm, t :kelvin)
Le facteur acentrique o défini par PITZER en 1955 est d'un usage courant et ce depuis
['utilisation de plus en plus large des équations d'état pour le calcul des propriétés
thermodynamiques des corps purs, de leurs mélanges ct des fractions pétroliéres. 1l constitue
également l'un des paramétres clés des méthodes des états correspondants.

1. 2. Facteurs acentriques des corps purs ,

Quand les valeurs expérimentales des pressions de saturation et des pressions critiques sont
disponibles, nous pouvons déterminer les facteurs acentriques a partir de I’équation de Pitzer.
Sinon, nous disposons de différentes corrélations qui permettent de I"estimer a partir d’autres
grandeurs physiques.

Auteurs Equations Paramétres

Edmister (1958) w=3/7 ‘Tb logPc—-1 (7.C.2)
Te-Tb

Constantinou et coll. (1995)  exp(w / 04085 - 11507 = L8 (7.C.3)
oo« incrément de groupe

Riazi et EI-Sahhaf (1995) ® = a—exp(b — cM?) (7.C.4)
: a, b, ¢ ct d: constantes
dépendant de 1a famille

In(w + 1.0) = 0425983 x 107*(B / 27315)’
Liu et Chen (1996) _48.6468 / A? + 0396627 x 102C  (7.C.5)
+0107632(-C / d3)'"? + 0061172

A. B, C: constantes d' Antoine.

Skander et Chitour (1997) o =at+bN+c N2 +d. N3 +eN4 (7.C.6)
a,b,c, d,e: constantes
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I. 3. Facteurs acentriques des mélanges de corps purs
Pour les mélanges a nombre fini de constituants, et a composition connue, il est possible
d'appliquer la régle d'additivité :

0 =Y 0;.X; (7.C.7)
o; €t x; sont respectivement le facteur acentrique et la fréction molaire du constituant 1 dans le
mélange.

1. 4. Facteurs acentriques des fractions pétroliéres
Plusieurs méthodes de calcul sont disponibles pour 'estimation des facteurs acentriques des
fractions pétrohéres.

Auteurs Equations Paramétres
~ Additivité 0 =0 Xp oy Xy o, X, (7.C8)
Lee et Kesler (1976} Pour Ty, < 0.8
© = [InPbr — 592714 + 609648/ Tbr + 1.28862 InTbr
~0.169347Tbr"}/[152518 - 156875/ Tbr (7.C.9)
—1347211n Tor + 043577Tbr®)
Pour Ty, > 0.8 .
© = ~7904 +01352Kuop - 0007465Kucp®  (7.C.10)

+8.359Tbr + (1408 - 0.01063)/ Tbr

Thomassen et al. (1986)  Pour Ty, < 0.8 (7.C.11)
® =[InPbr - 577881+ 6.05615/ Tbr + 137882 InTbr
~0.173914Tbr®]/[155523 - 157915/ Tbr
—12.7855InTbr + 0.43487Tbr®]

Watanasiri et al. (1985)
@ =[092217 x 107 x Tb + 0507288 x Th/M + 82904 /M
+02420x 107 x (Tb/SpGr)* ~ 02165 x 107! x Tb.M
+0.1261x 1072 x SpGr.M + 01265 x 107* x M? (7.C.12)
102016 x 107" x SpGr.M? —80.6495x Tb'* /M
~03780 x 1077 x Tb?"* /8pGr? | x [Tb/M]
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II PARTIE CALCUL
1.1 ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

* ) CORRELATION PROPOSEE
IV AL LNNC)HCALNINE D ALNING APV EALN(NS) A2+ F LN A3+ GALN(Ne) 3
#)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES
A B C D E F G R"2

NP 107,907 -54,795 -54,96428 11,9432 -89,604 -0,9365 93,2153 0,9996

NA  -637.64 333031 316,22024 -75,143 517,869 6,38102 -529,94 0,9973

FAMILLES AR .76728 414,674 361,13249 -96,994 613,982 855652 -6 10,55 0,9968
OL  -11254 529935 7,7301948 -1,163 9,56727 0,13147 -13,065 0,9998

IP 1,55472 -1,8096 1,7256328 0,55542 -0,5174 -0,0246 -2,7456 1,0000

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES METHODES MOY MAX
NP AIBA et COLL (1998) 0,559 1,529
SKANDER ct COLL (1997) 0,500 1,700
CONSTANTINOU et COLL (1994) 1,000 4,600
RIAZI ct EL SAHHAF (1995) 1,000 3,100
NA AIBA ct COLL (1998) 1,558 7,961
SKANDER et COLL (1997) 0,900 4,700
CONSTANTINQU et COLL (1994) 0,700 7,600
RIAZI et EL SAHHAF (1995) 11,600 23,900
AR AIBA et COLL (1998) 2,468 7291
SKANDER et COLL (1997) 0,100 0,900
CONSTANTINQU et COLL (1994) 0,400 4,500
RIAZI ¢t EL SAHHAF (1995) 9,600 23,500
OL AIBA et COLL (1998) 0,553 2,627
SKANDER et COLL (1997) 0,700 4,100
CONSTANTINQU et COLL (1994) 1,900 9,700
IP AIBA et COLL (1998) 0,183 1,147
SKANDER et COLL (1997) 0,400 1,800
CONSTANTINQU ct COLL (1994) . 0,500 2,100
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Chapitre 7

W(NP)

0,301300
0,349500
0,399600
0,443500
0,489700
0,530300
0,576400
0,617400
0,643000
0,686300
0,717400
0,769700
0,811400
0,852200

0,907900

1,071000

1,237500

Wc(NP)

0,302157
0,346212
0,400183
0,448507
0,491331
0,531016
0,569491
0,607958
0,647053
0,687040
0,727959
0,769723
0,812180
0,855148
0,898442
0,941882
0,985303
1,028554
1,071502
1,114034
1,156047
1,197459
1,238197
1,278200
1,317420

MOY
MAX

TABLEAU 7.B.1: VALEURS

Erreur W(NA)
0,284 0,211800
0,941  0,235000
0,146 0,245500:
1,129  0,259500
0,333 0,274300
0,135
1,199
1,529
0,630
0,108
1,472  0,662700
0,003
0,096
0,346
1,042  0,746300
0,047

0,947200
0,056

1,136900
0,559
1,529

Wc(NA)

0,210268
0,24459%0
0,231829
0,250067
0,296138
0,356669
0,421331
0,483975
0,541557
0,593005
0,638403
0,678458
0,714175
0,746659
0,777011
0,806264
0,835358
0,865122
0,896283
0,525463
0,965192
1,003916
1,046003
1,091760
1,141431

MOY
MAX

Erreur

0,723
4,081
5,569
3,635
7,961

3,666

4,115

1.873

0,399

3,558
7,961

W(AR)

0,210300
0,264000
0,303500
0,344400
0,394100
0,437800
0,479000
0,527200
0,567000
0,633100
0,679700
0,733300
0,733300
0,779900
0,813000
0,856700
0,899600
0,919500
0,950500

1,476500

We(AR)

0,205128
0,283249
0,296621
0,328919
0,379419
0,437144
0,494140
0,546410
0,592731
0,633509
0,669988
0,703764
0,736510
0,769819
0,805134
0,843720
0,886657
0,934848
0,989038
1,049830
1117700
1,153019
1,276062
1,367029
1,466052

MOY
MAX

Erreur W(OL)
2459 0,284800
7291 0,358000
1267  0,385800
£.495  0,429900
3725 0,491200
0,150  0,518000
3161 0,557500
3644 0,598100
4538  0,644100
0,065 0,682200
1429  0,715700
4028 0757100
0,438  0,798000
1293 0838500
0968  0,8B78600
1515 0,918200
1439  0,957400
1669  0,996100
£.035 1,034300

1,672200
1,109600
1,146600
1.183100
1,219200
0735 1,255000
2468
7291

We(OL)

0,286648
0,348829
0,395675
0,437703
0,478297
0,518566
0,558837
0,599162
0,639502
0,679796
0,719983
0,760010
0,799836
0,839431
0,878769
0,917835
0,956617
0,995107
1,033302
1,071199
1,108798
1,146101
1,183110
1,219828
1,25625%

MOY
MAX

Erreur

0,649
2,562
2,560
1,815
2,627
0,109
0,240
0,178
0,714
0,352
0,598
0,384
0,230
0,111
0,019
0,040
0,082
0,100
0,096
0,093
0,072
0,044
0,001
0,051
0,100

0,553
- 2,627

W(IP)

0,279100
0,329800
0,377600
0,423000
0,459000
0,496200
0,539500
0,582500
0,625100
0,667400
0,709300
0,750700
0,791700
0,832300
0,872400
0,912100
0,951300
0,990100
1,028500
1,066400
1,103800
1,140900
1,177500
1,213700
1,249500

Wc(IP)

0,278408
0,332574
0,376803
0418148
0,458968
0,49999%
0,541371
0,583027
0,624830
0,666643
0,708340
(0,749820
0,790598
0,83180%
0,872203
0,912143
0,951601
0,990558
1,025002
1,066526
1,104327
1,141205
1,177562
1,213403
1,248735

MOY
MAX

EXPERIMENTALES ET CORRELEES DU FACTEUR ACENTRIQUE DES HYDROCARBURES

Erreur

0,248
0,841
0211
1,147
0,007
0,765
0,347
0,090
0,043
0,113
0,135
0,117
0,089
0,059
0,023
0,005
0,032
0,046
0,049
0,049
0,048
0,027
0,005
0,024
0,061

0,183
1,147
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Chapitre 7

FACTEUR ACENTRIQUE DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc

1,6

14+

1,24

10 14 18
N¢

22

30

—e— WC(NPAR)
—8— Wc(NAPH)
b~ WC(AROM)
—+— WCc(OLEF)

—»—WCc(IPAR)
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Chapitre 7

Calcul des propriétés spécifiques

Tableau 7.C.2: Calenl des fucteurs acentriques des mélanges

N° | Théorie] Aiba | Dev | Skander | Dev} lee- Dev |watanasiri| Dev | Edmister} Dev | Riazi-El | Dey
et (%) Et ("o} | Kesler | (%) (%) (%) | Sahhal | (%)
Coll Coll
M1 | 0285 | 0,288 |-1,05| 0285 [0,1] 0,303 )-6,5 0,286 |[-0,51 0,310 |-90; 0,286 |-0,5
m2 | 0,286 { 0,291 [-1,75| 0,287 |-0,3} 0,324 -13.3 0,298 |[-4,11 0,332 |-16,0| 0,296 |-3,3
M3 | 0,261 | 0,262 |-0,38] 0,260 | 0,3 | 0,283 | -3,6 0,255 20| 0292 [-12,1] 0,254 | 2,6
M4 | 0,262 | 0,264 |-0,76| 0,260 | 0,7} 0,284 | -84 0,255 29| 0294 |-12,0]1 0,255 |28
Ms | 0,290 | 0,200 {000 0,291 [-0,3] 0,321 |-10,8] 0,297 |-2,6 0,328 |-13,21 0,295 [-1,8
M6 | 0,303 | 0,306 [-0,99( 0304 |[-04] 0,334 [-10,1] 0,313 -3,31 0,340 (-12,2f 0,313 [-3,2
M7 | 0,388 | 0,376 | 3,09 | 0,388 |0,0] 0445 |-14,9 0,418 |-7,8}) 0,443 [-14.2] 0415 |-7.0
MOY 115 0,3 10,37 331 12,67 3,03
Tablean 7.C.3: Calcul des factenrs acentrigues des fractions pétroliéres
N° Lee Aiba | Dev |Skander| Dev |[Watanasiri| Dev | Edmister | Dev Riazi Dev
et et (%) et (%) et (%) (%) et (%)
Kesler | Coll Coll coll El-Sahhaf
FP1 | 0298 | 0,283 | 5,19 | 0,315 [-5,8 0,244 18,1 0,304 -2.1 0,328 |-10,1
FP2 | 0,331 | 0,304 | 8,19 | 0,342 |-33 0,282 14,8 0,336 -1,4 0,355 -7,2
FP3 | 0,342 | 0,305 | 10,76 [ 0,353 |-33 0,290 15,3 0,347 -14 0,361 -5,7
FP4 | 0,403 | 0345 | 14,49 | 0,405 |-0,7 0,353 12,2 0,404 -0,2 0,416 -3,2
FP5 | 0,269 | 0,321 |-19,17] 0,292 | -85 0,209 224 0,277 -2,8 0,302 |-12,1
Fpr6 | 0,271 { 0,318 [-17,49| 0,293 |-82 0,206 24.0 0,279 -3,0 0,208 |-10,2
FP7 | 0,362 | 0,369 | -1,85 | 0368 |-1,5 0,318 12,2 0,365 . |-0,8 0,382 5.4
FP8 | 0,411 | 0,396 | 3,70 | 0409 | 0,5 0,367 10,6 0410 0,1 0,423 -3,1
FP9 { 0,297 | 0,339 |-14,12]| 0314 |-59 0,244 17,7 0,303 -2,1 0,328 |-10.6
FP10{ 0319 | 0,349 { -940 | 0,333 | 4,1 0,269 15,8 0,325 -1,7 0,345 -8,2
FP11 | 0,350 { 0,361 | -3,23 | 0358 [-23 0,303 13,6 0,354 -1,1 0,370 -5,8
FPi2] 0377} 0376 | 0,34 | 0381 |-09 0,334 11,6 0,379 0,5 0,394 -4,5
FP13 | 0375 | 0,369 | 1,58 | 0382 |-1,9] 0325 |[132] 0378 |-08] 0390 |-4,2
FPi4 | 0280 | 0,329 |-17,55| 0,301 |-7.5 0,223 20,2 0,287 -2,5 0,313 |-11,9
FP15} 0,320 [ 0,350 | -938 | 0,333 |-40 0,271 15,4 0,325 -1,6 0,347 -8,3
FPte | 0,352 ] 0,363 | -3,14 | 0,359 |-2,1 0,306 13,1 0,355 -1,0 0,372 -5,9
FP17| 0368 | 0371 { -0,75 | 0,373 [-1,3 0,323 12,2] 0,371 -0,7 0,386 -49
FP18 | 0,377 | 0,376 | 0,32 | 0,381 [-0,9 0,333 11,6 0,379 -0.5 0,394 -4.5
FP19 | 0,404 | 0,392 | 2,91 0,403 | 0,2 0,360 10,8 0,404 0,0 0,418 -3,4
FP20 | 0,418 | 0,383 | 830 | 0417 |03 0,371 11,3 0,418 0,2 0,430 -2.8
Fr21 | 0,504 | 0,458 | 9,03 0,491 | 2,7 0,444 12,0 0,496 1,7 0,508 -0,7
FP22 | 0,508 | 0,460 | 9,51 0,496 | 2,5 0,444 12,6 0,499 1,7 0,509 -0,1
¥P23 ]| 0,491 { 0,461 | 6,15 | 0476 | 2.9 0,438 10,8 0,483 1,5 0,495 -0,8
FP24 | 0543 | 0,511 | 5,89 | 0521 | 391 0478 |118] 0530 [24] 0539 |06
FP25{ 0,573 | 0,542 | 5,34 0,549 4.1 (0,499 12,8 0,557 2,8 0,568 0,8
FP26 | 0,617 | 0,589 | 4,56 | 0,590 | 4,5 0,534 13,4 0,597 3,4 0,612 0,9
¥P27 | 0,463 | 0,437 | 566 | 0456 { 1,6 0,409 11,7 0,459 0,9 0,471 -1,5
FP28 | 0,549 | 0,521 | 5,15 | 0,530 | 3,4 0,477 132 0,536 2.4 0,547 0.4
FP29{ 0,559 | 0,533 | 462 | 0,542 | 3,0 0,480 14,0 0,545 2.4 0,557 0,2
FP30 | 0,419 | 0,402 | 4,17 0,417 0,6 0,373 11,0 0,419 0,2 0,431 -2,8
MOQY 7,06 3,08 13,98 1,46 4.69
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Chapitre 7 . Calcul des propriétés spécifiques

IIL INTERPRETATION DES RESULTATS

Les courbes de lissage de la corrélation proposée pour les cinq familles d'hydrocarbures
montrent que les facteurs acentriques augmentent avec le nombre d’atomes de carbone et que
les valeurs les plus faibles sont obtenues dans le cas des hydrocarbures naphténiques et les plus
élevées pour les hydrocarbures paraffiniques. Les autres familles sont intermédiaires. Ce
comportement s’explique par la définition méme du facteur acentrique qui caractérise en
quelque sorte le volume occupé par les molécules. Ce dernigr est bien le plus grand dans le cas
des n-paraffines et, au fur et 4 mesure que la molécule est ramifiée ou cyclique, elle occupe
moins de place, et donc posséde un facteur acentrique plus faible, en comparant la corrélation
proposée.avec d'autres méthodes de contributions de groupes, nous avons obtenu les écarts
donnés dans le tableau comparatif, la méthode établie donne les écarts les plus faibles pour les
oléfines et les iso-paraffines, celle de Skander et Chitour a fourni des ecarts plus faibles pour
les autres familles. Des écarts importants sont enregistrés par la méthode de Riazi-El Sahhaf
dans le cas des hydrocarbures de type naphténiques et aromatiques. Celle de Constantinou et
coll fournit quant a elle des écarts acceptables.

Nous avons présenté les résultats des calculs des facteurs acentriques des mélanges
d'hydrocarbures a nombre fini de constituants en utilisant la corrélation proposée ainsi que les
méthodes citées dans la littératuré, en prenant comme référence les valeurs des facteurs
acentriques calculées en appliquant la régle d'additivité aux données des tables, nous avons
obtenu des écarts faibles dans le cas de la corrélation proposée, de l'ordre de 1.15% en
moyenne, et variables pour les autres méthodes de caleul. Parmi ces derniéres, la méthode
proposée par Skander et Chitour a donné I'écart moyen le plus faible de 0.3%. Le tableau
(7.C.2) montre que la corrélation de Edmister donne des écarts importants.

Le calcul des facteurs acentriques des fractions pétroliéres a été réalisé par les différentes
méthodes de calcul dont la corrélation proposée. Les résultats obtenus sont en général
comparables. En prenant la corrélation de Lee-Kesler comme référence, nous avons évalué les
écarts pour les différentes méthodes tableau (7.C.3). La corrélation proposée a enregistré des
écarts moyens acceptables (7.06%) par rapport a la méthode de lee-kesler. Il en est de méme
pour la méthode d’Edmister et Riazi-El Sahhaf. Au contraire, la méthode de Watanasiri a
fourni des écarts élevés.
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Chapitre 7 Calcul des prr)priétés spécifiques

D. POINT D’ECLAIRE

1._PARTIE THEORIQUE

1. 1. Définition

Le point d’éclair est la température minimale a laquelle les vapeurs du produit pétrolier
forment avec I’air un mélange susceptible de donner une flamme de courte durée sous I’effet
d’urie cause extérieure (flamme, étincelle ). L.’éclair est une faible explosion qui est possible
dans un mélange d’hydrocarbure. '

Le point d’éclair est une mesure purement expérimentale. C’est une caractéristique importante
pour la sécurité dans la manipulation et surtout au stockage des produits pétroliers qui doivent
&tre stockés & une température inféricure a celle de leur point d'éclair,

1. 1. Point d’éclaire des corps purs

_ Equations Paramétres
Auteurs
Teetair = 0.64.T - 62 T :température d’ébullition entre le point
NELSON et 10% ASTM.
Tectair = 0.736.Teb Teb : température d’ébullition en k.
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Chapitre 7 Calcul des propriétés spécifiques

1I . PARTIE CALCUL

11.1. ETABLISSEMENT DE LA CORRELATION

*) CORRELATION PROPOSEE

Fp =A+B*La{Nc)A-C/An(Nc)+D*Ln(Ne) *2+E/Ln(Nc) ~ 2+ F*Ln(No) ~3+G/Ln(Nc) 3

*)VALEURS DES CONSTANTES DE LA CORRELATION PROPOSEE

PARAMETRES

A B C D E F G R"2
NP 98905,7 518919 49133,744 -11735,3 80274,6 1001,87 -82468,7 0,9938252
FAMILLES NA 118260  -36007  -170778,5 4113,46 918708

8 09974917
AR 736988 -38928,8 -34979,36 892778 621174 -762,265 627542 0,99059

*) COMPARAISON DE LA CORRELATION PROPOSEE AVEC D'AUTRES METHODES
DE CONTRIBUTION DE GROUPE

FAMILLES

METHODES MOY MAX
NP AIBA et COLL (1998) 1,391 3,661
NA AlBA et COLL (1998)' 0,630 1,335
AR

AIBA ¢t COLL (1998) 1,390 4,328
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Calcul des propriétés spécifiques

Chapitre 7

Nc

W

I\JNIJEJ b = =
(L - SR VI B N A = - - -

26

28
29
30

TABLEAU 7.D.1:VALEURS EXPERIMENTALES ET THEORIQUES DU POINT FLASH DES HYDROCARBURES

Fp(NP)
)

251.500
269,000
285,000
304.000
319,000
338.150
347,000
352,000
373,150
387,000
408,150
421,125
438,150
441,000
442,000

476,000

506,000
530,000
552,000

Fpc(NP) Erreur Fp(NA)

)

249952
274,108
285,794

299311,

315285
332271
349,043
364 888
379493
392,799
404,897
415.952
426,161
433,725
444 840
453,683
462415
471175
480.086
485,251
498,758
508.683

519,085

530.016
541,517

MOY
MAX

0615
1.899
0.072
1.542
1,164
1,739

0589

3.661
1.700
1498
0797
1228
27736
1.196
0.642

0858

2,586
0,003
1.89%

1391
3,661

LY

253,150
267,150
295,150
304,00G
321,000

404,000

Fpc(NA) Errenr Fp{(AR) Fpc(AR)Erreur

&)

252,932
268,669
291,370
308,060
319,385
328,296
337,400
348,568
362,992
381,364
404,031

431,106
462,553
498240
537,977

581,546
628 710
679,232

732,875

789,412
848,627
910,313
974,279
1040,345
1108342

MOY
MAX

0,086
0,569
1,281
1,335
0,502

0,008

0,630
1,335

()

262,000
277,150
288,150
303,150
323,150
338,150
353,150
368,150
380,150
372,000
380,000
417,000
414,000
438,000

~ 447,000
456,000

466,000
472,000
480,000

®)

263,138
272,180
291,248
308,614
323378
336,449
348,683
360,617
372,516
384,465
396,446
408,387
420,190
431,749
442,966
453,747
464,011
473,690
482,725
491,069
498,684
505,541
511,617
516,898
521,372

MOY
MAX

0,434
1,793
1,075
1,802
6,071
0,503
1,265
2,046
2,008
3351
4328
2,065
1,495

1,427

0,902
0,454
0.427
0,358
0,568

1,350
4,328
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Chapitre 7

600

POINT FLASH DES HYDROCARBURES EN FONCTION DU Nc

550 +

500 +

450 4

T 400 4 -

350 +

300 -

250

200

4

14 18
Nc

1 i.\'a

30

—e—FPc(NPAR)
—a— FPc(NAPH)
—i— FPc(AROM)
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Chapitre 7

Calcul des propriétés spécifiques

Tableau 7.D.2:Calcul des points flash des mélanges d'hydrocarbures

Theorie Aiba Dey

NO

M1
M2
M3
M4
M5
M6
M7
MOY

262,50
282,72
260,56
264,88
275,98
280,99
315,65

et coll
264,13
281,85
261,76
266,40
275,95
280,68
314,90

(%)
0,62
0,31
-0,46
-0,58
0,01
0,11
0,23
0,33

Tableau 7.D.3:Calcul des points flash des fractions pétroliéres

Fp

FP1
FP2
FP3
FP4
FPS
FP6
FP7
FP8
FP9
FP10
FP11
FP12
FP13
FP14
FP15
FP16
FP17
FPI8
FP19
FP20
FP21
FP22
FP23
FP24
FP25
FP26
FP27
FP28
FP29
FP30

Aiba

et coll
255,25
269,09
279,61
303,03
270,30
271,01
294,51
309,22
276,94
282,73
291,54
29931
300,76
272,94
282,84
291,70
296,61
299,25
307,22
299,63
328,53
334,70
332,17
346,73
355,87

369,70

326,08
350,05
353,85
312,47
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Chapitre 5 : Calcul des propriétés optiques

LI INTERPRETATION DES RESULTATS

Nous avons représente les variations des points flash en fonction du nombre d’atome de
carbone pour chacune des trois familles étudies, cette représentation graphique montre qu’a
nombre d’atome constant le point flash augmente des n-paraffines au naphténes en passant
par les aromatiques, I’écart maximum a été enregistre pour les n-paraffines 1.39% en
moyenne par rapport aux données de référence au-deld du nombre d’atome 16 les naphténes
ont des points flash supérieur a ceux des paraffines et des aromatiques, les courbes montrent
que la corrélation proposée permet d’estimer la propriété qui se traduit par des coefficients de
corrélation tres proches de 'unité et des écarts par rapport aux données faibles, nous n’avons
pas pu compare notre corrélation par rapport a d’autre méthodes de contribution de groupe du
fait de ’absence de ces derniéres.

En nous basant sur la régle d’additivité, nous avons appliqué la corrélation établie aux
mélanges d’hydrocarbures de composition connus, aussi pour les fractions pétroliéres nous
avons estime la propriété pour 30 fractions pétroliéres, et comme pour les corps purs a savoir
la non-disponibilité de données expérimentales nous n’avons pas pu tester notre corrélation.
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Nombre de carbone équivalent des fractions pétroliéres (ECN).

Pour I'application des corrélations proposées aux fractions pétroliéres, nous avons eu a
assimiler chaque fraction & un mélange de trois hydrocarbures hypothétiques de type
n-paraffine, n-alkylcyclobenzene, de méme masse molaire que la fraction, nous avons
déterminé ensuite pour chacun de ces pseudocomposés un nombre d’atomes de carbone fictif
a partir de la connaissance de la masse molaire de la fraction pétroliére que nous avons utilisé
pour évaluer les propriétés de chaque hydrocarbure, enfin en appliquant la régle d’additivité et
en faisant intervenir la composition globale de la fraction, nous avons déduit la propriété
moyenne. Cette maniére de procéder nous améne alors a4 définir un nombre d’atomes de
carbone fictif pour la fraction pétroliére, appelé nombre d’atomes de carbone équivalent
(ECN), que nous définissons comme suit

ECNmoy = (ECNP.XP+ ECNN Xy + ECN,\.X,\)HOO

ECNwmoy :nombre d’atomes de carbone équivalent de ta fraction.

ECNp : nombre d’atomes de carbone de la n-paraffine de méme masse molaire que la fraction
ECNn nombre d’atomes de carbone du naphténe de méme masse molaire que la fraction
ECNa : nombre d’atomes de carbone de I’aromatique de méme masse molaire que {a fraction

Xp, Xn, Xa: étant les pourcentages molaires en hydrocarbures paraffinique, naphténiques, et
aromatiques contenus dans la fraction, ces derniers sont déterminés soit expérimentalement
soit par des méthodes empiriques.

Afin de mettre en évidence, la relation entre les propriétés physiques des fractions pétroliéres
et leur nombre d’atomes de carbone équivalent, nous avons dressé des tableaux liant les
propriétés aux d’atomes de carbone équivalent déterminé a partir de la composition et des
nombres d’atomes des pseudocomposés des trois familles chimiques, dans les méme tableaux
nous avons comparé cette nouvelle méthode de prédiction des propriétés aux données de
références.

L’impact de la composition sur les propriétés moyennes des fractions pétroliéres est trés
important dans le cas de certaines propriétés, en particulier la tension superficielle, la
température de congélation, enthalpie de vaporisation, chaleurs spécifique, en effet, pour ces
derniéres nous constatons une évolution irréguliére des propriétés des fractions en fonction
des nombres d’atomes de carbones'équivalents, se traduisant par des augmentations brusques
de la propriété moyenne et aussi une diminution anormale assez importante des propriétés est
observée.

Cette notion de nombre d’atomes de carbone équivalent des fractions pétroliéres parait trés
intéressante, car non seulement elle nous renseigne sur le nombre d’atomes de carbone moyen
des hydrocarbures présents dans ces fractions mais aussi sur ordre de grandeur des
propriétés moyennes.

Une exploitation plus poussée des relations qui existent entre les propriétés des fractions et
leur nombre de carbone équivalent serait certainement d’un grand apport pour une meilleure
caractérisation des fractions pétroliéres qui sont des mélanges trés complexes.
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Principales caractéristigues des fractions pétroliéres

M (g/mc Th(k)

88
97
106
127
97218
08,189
120.98
134.43
103.68
109.72
118.17
12533
126.36
99.581
109.82
118.35
122,87
125.28
132,61
126
153
160
156.83
172.06
181.83
196.24
150,58
175,73
179.93
137.4

352,15
373.15
385,15
421,15
335,15
339.15
391,15
419,15
350.65
365,65
385,65
400.73
405 65
340,65
365,65
385.65
395,65
400.65
415,65
42615
469.15
473,15
459.15
48315
498,15
518.15
450 65
490.65
408 15
42565

SpGr
0.69
0,72
0.74
0,77
(.68
0.70
0.73
0,75
0.69
0,71
0,73
0.74
0.76
0.68
0.71
0.73
0,74
0.74
0,75
0,77
0.79
0.80
0.78
0.19
080
0.81
0.78
0.80
0.81
0.76

%P
£8.0000
63,5000
48,0000
42,0000
83.0291
76.1228
65.0902
56.4538
80,8968
737282
652488
61.4291
54,5539
34.1172
74,4280
66,2191
62.7648
61.5202
57,6242
63.7000
53.8000
42,5000
48,1967
44.1021
20,6627
37.5537
46,5076
40,1079
37.0900
53,6563

%N

30.00
26.00
40.00
39.00
12.56
14.72
20.30
23.68
13,53
16.56
19.82
21.72
2288
11,52
16,42
19.69
20.96
21,57
2269
17.40
18.10
39.50
27,08
28,61
29.49
30,28
26,30
28.58
28 82
24,06

%A
2,00
10.50
12.00
19.00
441
9,16
14.61
19.86
5.57
9.7
14.93
16.85
22.57
436
9.15
14,09
16,28
16.91
19.68
18.90
28.10
12.00
24,72
27.29
29.85
32,17
27.20
3131
34.09
2228

Np
6.13
6.77
741
891
6.79
6.86
848
9.44
7.25
7,68
328
8.79
.86
6,96
7,69
8,20
8,62
8.79
9.31
8.84
10,76
1126
11,04
12.12
12.82
13.85
10.59
1238
12.68
9.65

Xi

2.1

0.2

0.2

0.2

2 »
—_ N

s 2
—

==
——

Nn
6,27
6,92
1.56
9,05
6,93
7.00
B.62
9,58
7.39
7.82
R A2
893
9.01
7.10
7.83
8.44
8.76
893
945
8.98
10,91
a4
11,18
12.27
12,96
13,99

10,73
12.53
12,83
9.80

Na

5.84
6,48
7.13
8.62
6,50
6.57
8.19
9.15
6,96
7.39
7,99
250
8.58
6,67
7,40
8.01
833
8.50
9,02
8.55
1048
1098
10,75
1184
12,53
13.56
10.30
12,10
12.40
936

ECN
6.17
6.78
7.44
8,91
6,79
6,85
847
942
725
1.67
8.27
8.77
8,83
6,96
7.68
8.28
8.60
8.77
929
381
10.71
127
11.00
12,09
1278
13.80
10.55
12.34
12.63
9.62



CONCLUSION GENERALL

Nous avons proposé des corrélations plus pertinentes basées sur le nombre d’atomes de
carbone pour Iestimation de vingt-quatre propriétés physiques et thermodynamiques des
hydrocarbures de 6 & 30 atomes de carbone el appartcnant a cing familles chimiques et pour
quelque propriété pour six familles, '

La base de ce travail a nécessité I'appel aux données de la littérature banque de données
(DIPPR, API) et corrélations, les équations proposées permettent le lissage des données des
corps purs avec des coefficients de corrélations R? qui sont proche de 'unité, et inférieur dans
fa plupart des cas & ceux enregistrés par d’autres méthodes de contributions de groupes.

Ces corrélations ont été appliquées pour des mélanges de composition connue, les écarts
obtenus par rapport & des valeurs de référence sont admissibles, les erreurs maximums étant
signalées pour certaines proprietés thermodynamiques (Cp, Hv), elles pouvaient provenir de
{a lecture de ces derniéres sur des abaques basées sur des corrélations empiriques ou alors
I’hypothése d’additivité qui seraient peut étre remise en cause.

Pour les fractions pétroliéres, nous avons montré que les résultats obtenus sont du méme ordre
de grandeur que ceux données par I’expérience, quand celle ci est disponible ou d’autres
corrélations données dans la littérature, de plus I"hypothése d’additivité des propriétés ainsi
que I"hypothése des pseudo-composés que nous avons adopté pour appliquer les corrélations
établies aux fractions pétroliéres, semblent toutes deux acceptables dans la majorité des cas.
Différents facteurs peuvent constituer des sources d’erreurs dont principalement

Les hypothéses concernant le choix des hydrocarbures de référence.

L’additivité ainsi que les erreurs provenant de 'imprécision de la masse molaire et de la
composition. ‘

Nous dirons que les méthodes proposées possédent un grand intérét pratique car elles
permettent d’éviter le recours aux manipulations expérimentales qui ne sont pas toujours
réalisable, et qui sont longues et colteuses. '

I reste que ces méthodes reposent sur plusieurs hypothéses comme additivite, choix des
hydrocarbures de référence, états correspondants qui constituent des sources d’erreur dans
{"estimation des propriétés des mélanges dont la composition n’est pas connue tels que les
fractions pétroliéres. La disponibilité des résultats expérimentaux permettra de valider ces
méthodes qui restent cependant aussi utilisées que celle proposées dans la littérature et, qui
gardent tout leur intérét lorsque des valeurs de propriétés approximatives sont requises.
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