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INTRODUCTION

L’industrie du raffinage repose sur la connaissance du pétrole, il est donc de premiére
importance pour un raffineur qui utilise un nouvean pétrole brut de connaitre les propriétés physico-
chimiques et spécifiques de ce pétrole . Ces derniéres une fois acquises, permetient d’¢évaluer la
nature du pétrole et de procéder 4 une mise en oeuvre optimale.

Le but de ce travail est d’étudier un nouveau pétrole Algérien qui est un mélmlge de bruts
provenant de la région de Hassi-Messaoud.

Pour cela nous avons présenter les principales analyses, ainsi que les différentes

corrélations permettant d’accéder aux propriétés physico-chimiques du brut et de ses fiactions
pétrolidres. :

Dans un premier temps, ia partie expérimentale consiste 4 effectuer une série d’analyses
préliminaires du brut RA1K afin de déterminer ses principales caractéristiques, soit directement par
expérience, soit par calcul, ensuite nous avons procéder a une distillation TBP du brut qui a permis
de recueillir une cinquantaine de firactions pétroliéres dont les propriétés physico-chimiques sont
déterminées par des méthodes expérimentales appropriées. :

Dans un deuxiéme temps, nous avons effectué une analyse par chromatographie en phase
gazeuse d’une dizaine de fractions pétroliéres afin d’approcher leur compositions en différentes
fumilles. Les résultats obtenus sont pur la suite comparés & ceux obtenus par les différentes
corrélations proposées.

Dans un troisiéme temps, connaissant les résultats de la diatillation TBP, nous estimerons les
différentes propriétés par des corrélations proposées par plusieurs auteurs. La corrélation qui donne

les résultats les plus proche de I'expérience sera retenue pour ia détermination de cette propriété
pour les autrea fractions pétroliéres.

\
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1-Généralités sur le pétrole :
I-1-Introduction :

L'énergie est le moteur de la société industrielle, de toutes les sources d'énergie
c'est lo pétrole qui s'est révélé comme la premiére et la plus problématique & cause de son
réle central, de son caractére stratégique de sa distribution géographique, des ciises -

récurrentes de son approvisionnement et de l'irrésistible tentation de vouloir en cueillir les
fruits.

I-2- Ressources et réserves :

Le pétrole est sans doute la source d'épergie la mieux explorée. De ce fait, les
sstimations de ses réserves sont 4 la fois plus stables et plus détaillées .

Les réserves mondiales prouvées de pétrole brut sont éstimées en 1995 & prés de
156 milliards de tonnes contre 48 milliards de tormes en 1965, triplant ainsi en I'éspace de
30 ans . {2]

Comme le monire le tableau 1, un seul pays en l'occurence, I'arabie Saoudite
renferme prés du quart des réseves mondiales de pétrole brut et la région du Moyen -Orient

les deux tiers. L'Europe de l'ouest se présente comme la région la moins riche en ceite
éneigie avec 1.9 % seulement ne dépussunt gudre lo double des réserves prouvées en
Algdrie.

Réserves prouveées .

Total %

Moyen- Orient 103.1 66.1
Arabie Séoudite 39.5 253
Amérique 24.5 15.6
 Ktats-Unis 41 2.6

Ex Pays & économie planifiée 13.1 ‘ 8.4
 Ex-URSS 9.1 5.8
 Afrique 9.1 5.8
| Algérie _ 1.6 1.0
Asie; Pacifique , 34 2.2
Europe do I'ouest 3 ‘ 1.9
T otnl mondial 156 . 100

Tableau 1 : Réserves du pétrole brut par régions 1995 {2]
Régerves . Gtep.

1-3- Production et consommation :

La production mondiale en pétrole bt estimée en 1995 2 plus de 3.4 milliards de
tonnes{ 67.500 Mb/j).En effet , les Etats -Unis et I'Arabie Séoudite ont été les deux
premiers producteurs mondiaux avec plus de 400 millions de tonnes chacun (8.695 Mb/j)
pour le premier et 8.061 Mb/j pour le second suivi im;nédiatement par les Btas de I'EX-



URSS avec 767 Mb/j, soit 12 % de la production Africaine et prés de 1% de la production

mondiale.

Notons sussi que les 10 premiers producteurs mondiaux ont produit prés de 65 % du total

mondial, les 35 % restants sont assurés par 61 autres pays.

Augsi, 1a consommation varie d'une région i une sufre . les Etats-Unis consomment |
prés du quart de la production mondiale avec 806 millions de tonnes en 1994 . Le second
plus grand consommateur est 1'Europe de I'Ouest gvec 622 millions de tonnes .Ces deux

régions consomm ent plus du double de ce qu'elles produisent. Comme le montro le tableau

2.
Production | Consommation | différence population
USA 8.595 16.955 -8.359 270.7
Norvége 2.807 187 2.621 43
Grande- bretagne 2.659 1.682 977 58.1
Canada 2.386 1.677 709 293
OCDE 17.729 38.538 720.809 8793
Ex-URSS 6.995 4.635 2.360 292.6
Chine 2.996 3.157 -161 "~ 1.208.8
Ex-Pays a E-P 10.191 8.896 1.295 2.700.3
Algérie 767 170 $97 27.3
Lyble 1.393 182 1.211 4.9
Nigeria 1.884 303 1.581 1288
Tran 3.602 971 2.631 59.8
Trak 588 692 -104 19.9
Arabie-Séoudite 8.061 1.156 6.905 17.5
OPEP 27.694 5.035 22.658 3768
Egypte 953 450 502 57.9
Mexique 3.065 1.792 1.273 93.0
“Total mondial 67.523 67.387 136 5.656.9

Tablean 2 : production et consommation du pétrole brut en 1995 [2].

production : 1.000b/j
congonmation : 1.000b/)




I1-Composition des pétroles bruts et des fractions pétroliéres

Les pétroles bruts et les fractions pétroliéres, qui en sont issues, sont essenticllement
constitués par des mélanges de corps purs; 3 savoir les hydrocarbures qui se divisent en
paraffines, naphténes et aromatiques ainsi que les hydrocarbures mixtes.

En outre, le pétrole brut contient également d'autres éléments chimiques conaidérés
comme impuretés: il a'agit principalement du soufre, de I' azote, de I'oxygéne et de certains
métaux comme le nickel, le vanadium et le fer.

Enfin le pétrole brut contient toujours un peu d'eau salée et de sédiment ( sable,
débnits, ...) provenant du gisement ou du transport.

11-1- Familles chimiques d"hydrocarbures
11-1-1-Les paraffines :

Co sont des hydrocarbures saturés de formule générale CaH,,,, ( les alcanes ), que
I'on subdivise en deux groupes:
a- Les normales paraffines qui sont des hydrocarbures & chaines droites unique de formuie
générale CHy-(CH; )o-CHa.
b- Les iso-paraffines qui sont des hydrocarbures saturés a chaines ramifiées, ils présentent
un groupe méthyl ( - CH, ) sur un atome de carbone de la chaine principale.Le nombre
d'isomérespossible des paraffines croit avec leur masse moléculaire.

I1-1-2-Les naphténes :

Dang ces hydrocarbures, il y a cyclisation de tout ou d'une partic du squelette
carboné. Leur formule générale C, H(zoi2)R, 0U R est le nombre de cycles. Iis  ont des

températures d'ébullition et des masses moléculaires supérieures 3 celles des alcanes 3 méme
nombre d'atomesde carbone.

11-1-3- Les aromatiques :

Ce sont des hydrocarbures cycliques poly insaturés, ils sont classés en deux types:
Les aromatiques qui ne contiennent que des cycles aromatiques et des chaines latérales, et
des hydrocarbures naphténiques qui comportent en plus des aromatiques, sont appelés
hydrocarbures naphténo aromatiques.

11-1-4- Les oléfines :

Les oléfines ne se rencontrent pas ou trés peu dans le pétrole brut ou les produits de
distillation directe, mais peuvent étre préseniggdans les receties des procédés de raffinage.
Particulicrement dans les fractions lourdes issues des procédés de transformation -
meléculaires. '



II-1-§- Lesfcomposél hétéroatomiques : -

A coté des familles chimiques précédantes, le pétrole contient en faible quantité des
produits sulfirés, oxygénés, et nitrés qui sont des produits génants et qui jouent unréle
unportant dans les opérations de raffinage et de mise en oeuvre, et le but de ces opérations
est d’ éliminer 1'effot de ces produits. '

III- Analyses préliminaires du pétrole brut :
111-1- Introduction : :

Les éssais préliminaires éffoctués sur le pétrole brut sont des tests éffectuds ot qui
permettent de s'assurer que Ia qualité des produits finis correspond bien aux normes, et Buss1
Jdévaluer la pature du brut et ses différentes propriétés physico-chimiques les plus
importantes telles que la densité, la viscosité,... etc, gt la determination des courbes de
distillation ASTM et TBP.

L'sppareillage et le mode opératoire de ces ¢ssais sont normalisés de sorte que les
résultats sont aisément reproductibles et comparables. (3] '

111-2- Essais éffectués sur le pétrole brut :

Géndralement, on prend un schantilion de 100 litres pour analyser un pétrole brut et
on procéde sux éssais préliminaires. ,
Ces éssais préliminaires corréspondent 2 des éssais normalisés qui décrivent un
protocole opératoire pour la mesure d'une propriété physique sur un appareillage donus .
1l éxiste plusieurs types de normes, les plus importants sont :

-ASTM : Americain Standard for ®sting Materials(Etats-Unis ).
-AFNOR : Association ffangaise de Mormalisation .
-INAPI : Institut National de la Propriété Industrielle (Algérie ).

' Ces principales snalyses nous permettent d'accéder aux propriétés physico-
chimiques du pétrole brut et de ses fractions pétrolisres . -

I11-2-1 La densité :

Cette propriété est fréquement utilisée pour classer, d'une maniére appproximative
les pétroles bruts :

- pétrblo léger 0.77<d<0.84
-pétrole moyen 0.84 <d<0.89
-pétrole lourd 0.89 <d

Sa determination expérimentale est régie par des normes différentes selon les pays,
inais reposgent toutes sur le méme principe. Pour les produits courants, la densité est mesurée
selon 1a norme NF T60-101, et suivant la norme T66-007 pour les produits bitumineux. [ 3]



111-2-2 - Viscosité dnématique :

La viscosité d'un liquide est la propriété de ce liguide, résultant de la résistance
qu'opposent ses molécules @ une force tendant & les déplacer par glissement dans son sein.
7]

La determination de la viscosité est couverte par une norme Frangaise NF T60-100
et une nofie ASTM D 445,

La viscosité est un critére important pour spprécier les qualités de pompabilité des
produits et définir le type d'écoulement dans les canalisations.

La connaissance de la viscosité cinématique, estsurtout utile pour le:: calcul. des
débits 2 travers les pipe-lines et dans les tubes des échangeurs. 131

111-2-3-Tension de vapeur REID :

La tension de vapewr REID mesure la tendauce des moléculesa s'échapper d'une
phase liquide pour engendrer une phase vapeur en équilibre thermodynamique.

Cot essai fait l'objet de la norme NF M07-007 et concerne uniguement les produits
légers. Dans les pays anglo-saxons, on & recours 2 1a norme D323 pour mesurer la Reid
Vapor Pressure(R.V.P) des éssences et a lanorme D1267 pous les gaz liquéfiés.[3)

111-2-4-Point d'éclair :

Le point d'éclair d'un liquide est ia température minimale & laquelle il faut le porter
pour que les vapewrs émises g'enflamment au contact d'une flamme, dans les conditions
opératoires normalisées.{7]

Cet essai est régi par plusieurs normes spécifiques 3 chaque natwe de produits, en
effet :

-Pour les solvants et les kérosénes, on utilise les normes NF M07-011, ASTM D56 et IP
170. :
_Pour les gaz-oil, huiles et fuels, on utilise les normes : NF T60-103, NF T60-118, NF
M07-019, ASTM D92, ASTM D93 et IP 34.

_Pour les bitumes fluxés, on utilise les normes : NF T66-009 et ASTM D93,

11I-2-5- Point d'écoulement :

Le point ‘découlement est la plus basse température & laquelle coule encore le
produit analysé lorsqu'il est refroidi, sans agitation, dans des conditions normalisées.

Cet essai s'applique 3 toutes les huiles de péirole, et se fait selon les normes :
AFNOR NF T60-105 et ASTM D97-47.

Le point d'écoulement permet d'apprécier les limites de température 3 respecter dans
ts mise en oeuvre des produits, en particulier pour le pompage en hiver.[3], [7]



111-2-6-Teneur en cendres et résidu de carbone Conradson :

L'essai de teneur en cendres est présenté dans les normes NF T60-111 et ASTM
D482, alors que le résidu de carbone Conradson est spécifié dans les normes NF T60-116 et
ASTM D 189.

Le résidu de carboae Conradaon donne une indication sur l'importance du résidu de
coke laigsé par le produit pétrolier lors de sa combustion en vaseclos. Alors que la teneur en
cendres donne une indication sur la qualité de résidu qu'un gazoil, abandonnerait dens les -
cylindres dans les meilleurs conditions de combustion compléte. (3]

I11-2-7- L'acidité :

L'indice d'acidité total dun produit pétrolier est la qualité totale éxprimée en
milligrammes de potasse, nécessaire pour neutraliser les constituants acides présents dans
un gramme de celui-ci. _

Sa determination nous permet de prévoir les problémes de corrosion qui peuvent étre
engendrés dans les pipes ou les réservoirs de stockage. Son évaluation éxpérimentule est
basée sur les normes suivantes : AFNOR NF T60-112, ASTM D 974 et IP 182-63.[3]

III-3- Distillation du pétrole brut:
111-3—1— But :

La distillation est une techmique de fractionnement la plus utilisée dans les
faboratoires d'snalyses. Elle permet de fractionner les hydrocarbures constituant le pétrole
brut en fonction de leur température d'ébullition.

Les rendements des fractions pétroliéres dépendent éssentiellement de la nature et de
l'origine de chaque brut. .

On distingue les distillations préparatives destindes a séparer des fractions pour des
analyses ultérieures et les distillations analytiques non préparatives destinées a caractériser
ia charge elle méme. -

Dans le méme ordre, on peut simuler une distillation par chromatographie en phase

gazeuse.[4)
111-3-2-Distillation préparative de laboratoire ( distillation TBP):

La distillation TBP (true boiling point ) est une distillation discontinue qui permet de
séparer les constituants d'un mélange en téte de colonne en fonction de leur température
d'ébullition.[3] '

La distillation TBP fait l'objet de la méthode ASTM D2892 et corréspond & une
technique de laboratoire définie pour wmo colonne de 15 & 18 platesux théoriques avec un
taux de reflux de 5/25, une telle distillation est appelée TBP parceque la haute gélectivité de
I'appareil permet d'obtenir eu téte de colonme les constituants purs du pétrole brut ayant la
méme température d'ébullition et de les recueillir successivement dans les éprouvettes de
recettes.



A partir d'un échantilion de 100L de pétrole brut, on recusilliera en tdte des fractions
de 1l soit 1/100*™, et on notera les températures initiales et finales de paseage de chacune
des fractions; Ces fractions sont recuiellies réguliérement tous les 4 4 5 °C de température.

On asrive donc a tracer la cowbe TBP du brut, en portant sur un graphique la
température de fin de coupe en fonction du % distillé cumulé,

Cette distillation est d'abord éfféctuée sous pression atmosphérique jusqu’ & co que la
température dans le ballon atteigne une limite correspondant au début de cracking du résidu,
cette limite est voisine de 400 °C A pression atmosphérique. ‘

Il faut avoir recours a la distillation sous vide. On reprend le résidu atmosphérique

-gsous une pression de SO & 100 mm de mercure et on le distille & nouveau jusqu'a ce que la
température dans le ballon atteigne 350 & 400°C. Si le résidu obtenu est encore relativement
important ( supérieur & 30 % ), on tente alors une troisiéme étape do distiliation sous un vide
poussé de quelques millimétres do mercure dans un appareillage simplifié ne comportant
qu'un ou deux plateux théoriques.

Il reste finalement, dans le dernier bouilleur sous vide, un résidu épais et Visquoux,
plus ou moins important selon le brut [3]

En utilisant la TBP, nous pouvons éffectuer le découpage d'un pétrole brut;
Globalement nous pouvons recueillir dans la distillation initiale certains produits pétroliers
A grande importance commerciale comme le montre la figure ( 1).{8]

L'appareil de distillation TBP est représenté sur la figure (2).

La figure (3) montre un exemple de découpage du pétrole brut. Les différentes fractions sont
clasyées selon lours intervalles de distillation et le nombre d'atome de carbone des
hydrocarbures qui les constituent.[9]

111-3-3- Distillation non préparative(Distillation ASTM ):

La distillation ASTM permet de prévoir le comportement global du brut lorsqu'il est
goumis & une distiliation fractionnée.Cet essai fait I'objet des normes suivantes .

-NF M07-002 pour les produits légers jusqu'm kéroséne.
-NF M07-009 pour les produits plus lourds ( gasoil et fuel-oil ).
Les normes anglo-saxomes correspondantes sont :
D 86: D 216 ot D 158 .et la norme ASTM D 2287 .{3]

La figure (4) présente 'appareillage qui comporte un ballon de distillation pouvant
contenir 100 on 200 cm’ de produit que I'on chauffe et distille 2 une vitesse déterminée.

La courbe de distillstion ASTM permet de nous renseigner sur la composition du
pétrole brut Ainsi, lacomparaison des courbes ASTM permet de tirer des conclusions sur
1a répartition des hydrocarbures dans les échantillons analysés. [3}

111-3-4- Distillation simulée par chromatographie gazeuse :

La chromatographie en phase gazeuse estune méthode de séparation dans laguelie
les molécules se pariagent entre une phase stationnaire, constituée par un solvant lourd, et
une phase mobile gazeuse, désignée sous le nom de gaz vecteur. La géparation se fait le long
d'une colonne contenaat le solvant lourd.
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Trés répandue dans tous les laboratoires d'analyses organique, la chromatographie
gazeuse 4 un pouvoir de séparation trés élevé. On définit par analogie avec Ia distillation, le
nombre de plateaux théoriques d'une colonne.

Ce nombre varie de 100 pour les colonnes remplies, 4 100000 pour les colonnes
capillaires de cent métres de longueur. La figure (5) présente le schéma de principe d'un
chromatographe en phase gazeuse & detection par ionisatioon de flamme. [4]

La colonne est balayée en permanence par le gaz vecteur ( hélium, hydrogéne, argon,
azole,...). Le produit & séparer est injecté en téte de colomme ou il est vaporisé et entrainé par
le gaz vecteur.

La méthode de distillation simulée consiste a utiliser la chromatographie en phase
gazeuse gur une colonne apolaire, c'est a dire une colonne sur laquelle I'élution des produits
ge fait en fonction de leur point d'ébullition. -

La températwe de la colonne est augmentée 3 une vitesse reproductible
(programmation de température) et la surface du chromatogramme est enregistrée en fonction
du temps d'élution. Une correspondance enire ces temps de rétention et les température
d'¢bullition est établie. _

Gréce # une calibration réalisée avec un mélange d'hydrocarbures, généralement des
paraffines normales dont les points d'ébullition sont connus comme il est montré en
figure(6). _ .

La figure (7) présente le chromatogramme de la courbe de distillation simulée pour
un gazoil sous vide. L'axe des coordonnées, ici celui des temps de rétention, est rapporté &
une échelle de température grice a la courbe d'étalonmage. On découpe alors fictivement le
chromatogramme en bandes horizontales corréspondant aux séparations désirées. Le
détecteur utiligé étant un detecteur 3 ionisation de flammme, les pourcentage en gurface
correspondent 3 des pourcentages en poids.

Deux méthodes ASTM sont basées sur cette technique :

- > 2887, qui s'applique aux produits et fractions pétroliéres dont le point final d'ébullition
est de $38°C et ayant une gamme de point d'ébullition supérieure 4 38°C.

- D 3710, qui s'applique aux produits et fractions pétroliéres dont le point d'ébullition final
est de 260°C au moins. (4]

Les avantages d'une telle méthode résident dans sa rapidité ( maximum 70 min ), la
faible quantité d'échantilion requise ( 1l ) et son automatisation facile. Et elle est utilisée :
*+ goit pour guider le réglage d'une distillation TBP en évaluant le volume de chaque fraction
recette . ‘

* goit pour éstimer trés rapidement le rendement en fractions légéres des procédés de
conversion .[4]

111-3-5-Distillation flash :

C'est une vaporisation simple menée en discontimue. La charge, aprés étre chauffée
sous pression, et détendue dans une enceinte "zone flash"”.

En mesurant le pourcentage vaporisé a différentes températures de la vapeur et sous
la méme pression, ontrace la courbe de flash qui nous permet de fixer les températures de
soutirage et de prévoir la fraction de chagque coupe soutirée.Le point initial de la courbe

12
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represente alors la température de bulle du mélange et lo point final, 'la température de
rosée.[10]

111-3-6- Vaporisation progressive simple :

Cette vaporisation est réalisée dansun montage similaire a celui de la distillation
ASTM, mais dans ce cas, le point initial de la courbe correspond a la température de bulle
du mélange et le point final 2 latempérature d'ébullition du constituant le moins volatil .
[3],(6] '
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IV-Les techniques d'analyse pour Ila determmation de la

composition des fractions pétroliéres :
1V-1- Introduction :

Il est difficile de connaitre individuellement les constituants d'une fraction pétroliére
gi ce n'est certains fois par des méthodes élaborées comme Ie couplago chromatographie-
spéctrométrie de masse.

Plusieurs méthodes ont été¢ développées pour la determination de la composition,
pami ces dernieres, nous distinguons les méthodes éxpérimentales ot les méthodes utilisant
des corrélations emplnques

IV-2- Méthodes éxpérimentales :
IV-2-1- Spectroscopie Infra-rouge (IR ) :

Cette technique appliquée au pétrole brut et ses fractions, permet de determiner leurs’

natures en donnant la répartition des hydrocarbures parffiniques et aromatiques. (4]
IV-2-2- Spectroscopie ultraviolette UV):

La spectroscopie UV ne permet d'identifier ot de doser que les hydrocarbures
polyéniques et aromatiques qui sont les seuls & donner des spectres d'absorption dans 1 ' UV
moyen 200-400 nm. '

IV-2-3-Spectrométrie de rayons X:
Les applications de cette méthode dans I'analyse des produits pétroliers se résument
' 4 la détermination de la longueur des chaines paraffiniques normales et le dosage du souffe

total. Les paraffines normales se présentent sous forme de batonnets d'environs 6.93AZ de
gection et dont la longueur est proportionelle au nombre d' atome de carbone .[16)

IV-2-4-La polarographie :

Cette méthode est appliquée aux produits pétroliers, elle permet de determiner en

milieu organique, le naphtaléne, le styréne, le soufre élémentaire, les mercaptants et certains -

autres produits sulfurés avec une excelente précision. [16]



1V-2-5- La résonnance magnétique nudéaire (RMN) :

L'enregistrement d'un spectre d'un brut permet d'obtenir trés rapidement le rapport
aliphatique sur aromatique de ce brut et présente l'avantage de distinguer entre les atomes de
carbones dans les ramification s saturés aromatiques. (6] '

1V-3- Méthodes chromatographiques
1V-3-1- Chromatographie en phase gaseuse ( CPG) :

La CPG est une méthode analytique consistant 3 séparer en vue de leur identification,

et de leur dosage, les constituants d'n mélange grice & la migration différentielle de ces
constituants au travers de systémes formés par deux ou plusieurs phases qui leur manifestent
des affinités préfférentielles.

La CPG présente I'avantage d'8tre rapide, souple, cependant, elle posséde des limites dans
le cas des : :

- gubstances peu volatiles : masse moléculaire supérieur a 300g

- Substances sensibles 4 une élevation de température .

- Substances ionisées : car elles sont en général peu volatiles .

IV-3-2- Chromatographie en phase liquide ( HPLC) :

Clest une méthode qui wtilise un liquide ( solvant ) comme phase mobile. Les
possibilités de séparation sont relativement plus grandes que celles de la CPG, mais en
revanche la méthode est plus complexe. Pour la détection dhydrocarbures, il fait recours 4
I'emploi de détecteur réfractométre différentielle et détecteur ultraviolet visible. (4]

3-3- Spéctrométrie de masse - couplage avec la chromatographie en
phase gazeuse . (CG/SM ) :

Cette méthode permet de séparer , d'identfier et de déterminer la structure.{20]
Cette techmique est intéressante dans le cas d'hydrocarbures lourds, recouvrant la gamme des
masses moléculaires allant de 200 & 700. La CG/SM constitue un moyen d'identification trés
performant. L'identification des composés est basée sur une bibliothéque de spécires
mémorisées dans un micro-ordinateur relié a I'appareillage.(20]

1V-4- Méthodes empiriques :

L’identification de chaque composé en utilisant les méthodes éxpérimentales s'avére
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une tiche difficile, voir impossible. Pour cela on se contente de connaitre la composition

globale en chacune des familles d'hydrocarbures moyennant les méthodes de calcul qui
nécessitent seulement la connaissance de quelques caractéristiques facilement accessibles
éxpérimentalement. .Parmi ces méthodes de calcul ona:



1V-4-1- Méthode " n.d .PA " [3]:

Elle est basée sur la connaissace de i'indice de réfraction, la densité, et le point
d'amline,

%C,=1039.4n-470.4d-0.315PA-1094.3 @)
%Cy=-1573.3n+840.15d-0.4619PA+1662.2 (2)
%C,=100-(%C+%Cx) &)

ou %C, %Cx , %Ca sont les pourcentages d'atomes de carbone présents dans les é¢léments
parafiniques, naphténiques et aromatiques.

1V-4-2- Corrdation de RIAZI-DAUBERT (1986 ) : [21]

Ces deux auteurs ont proposé 2 types de corrélations.

a- Premier yype:

- dans le cas des fractions légéres ( M < 200 ), ils ont définit la viscosity gravity
fonction ( VGF ) par :

VGF = -1.816 + 3.484 sg - 0.1156 In (v,) @)

oy

VGF =-1.948 + 3.535 sg - 0.1613 In (v,) 3)

od v, etv, sontles viscosiss cinématiques, respectivement 4 100 et 210 °F, en Cst et sg est
1a specific gravity. '

Le systéme d'équation est :

X=-1335.9+1445.9 Ri -141.344VGF 6)
Xy = 2398.25 - 2333.304 Ri+ 81.517 VGF ¢
Xa= 100- ( Xp +XN) . (8)

- dans le cas des fractions lourdes ( M >200), ces auteurs ont définit un autre facteur qui est
1a viscosity gravity constant { VGC ) par :

VGC= 10sg-1.07521log (v, -38) 9
10 - log ( v,- 38)

17
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on

VGC = sg-0.24 - 0.022 Log( v»-35.5) (10)
| 0.755

ol viet vy sont les viscosités cinématiques & 100 et 210 °F en unités Saybolt SSU). Le
systéme d'équation : :

X, =257.37+101.33 Ri - 357.3 VGC amn

Xy = 246.4 - 367.01 Ri + 196.312 VGC 32
Xa =100 - ( Xp+Xy) 13)

Ri : intercept de réfraction , définit par : n-d/2.
n : indice de réfiaction.
d : densité a 20 °C,

b- Deuxieme type :

-méthode s, m, ¢/H : [21] .
Dans la plus part des cas, les megures de viscosités ne sont pas disponibles, nous utilisons
alors les équations suivantes :

18

- Pour les fractions légéres : M<200 :

X, = 257- 287.7 s + 2.876 c/H | | (14)
Xy = 52.641 - 0.7494 X,-2.1811 m 15
X, = 100-(X, +Xn ) (16)

- Pour les fractions lourdes :

X, = 198.42 - 27.722 Ri - 15.643 ¢H an
X, = 59.77-76.1745 Ri + 6.8048 c/H (18)
X = 100-( X, + Xn ) (19)

Avec :

n=1.4750 + ( m/M)
¢/H : rapport massique carbone-hydrogéne définie par :
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pour M= 76 -300 et Teb.= 80 - 650 °F
c/H=17.220.exp(8.25.10°Teb+16.54.5g-6.94.10° Teb.Sg)Teb* " °sg > ™ (20)'
Pour M= 300- 600 et Teb = 650 - 1000 °F

C/H=3.408.10" exp(4.684.10” Teb+103. 12.1-0.0i52.Teb.1).Teb'°'mI""”’ @n

1: le facteur de HUANG défini par :

1=2.341.10%.exp(6.464.10* Teb+5.144.S¢-3.29.10'SgTeb). Teb™Sg* ™ (22)

IV-4-3- Corrdation d’ EL HADI- CHITOUR(1993) : [16}
Les deux auteurs ont définis de nouveanx paramétres de caractérisation, & savoir :

Mq=(10. M)?/n-1)
et
Toe=Teb'” / (n-1)
C/H =100 /{ 2.55312 Kuop - 00022248 .Teb - 14.77732618 ).

ol Teb : température d’ébullition en °R .
M : masse molaire .
n : indice de réfraction .

Les systémes d’équations sont :

-Pour Teb <200°C:

X,=-1851.93 + 27.21487.Tnf + 1265.791.Ri (23)
Xy = 1887.669 - 15.51166.Tnf - 1458.581.Ri (24)
X, =-31.8938 - 11.23265.Tnf + 275.006.Ri . (25)

Pour Teb >200°C :

X,= -659.505+208.7526.5pGr- 15.8272.Tnf+72.87781 Kuop+0.401365.C/H

(26)
X,=1171.583+154.2230. SpGr+28.0887.Tnf-131.1791 Kuop-47.41448.C/H
d @7
A=413.835-362.9269.SpGr- 12.3308.Tnf+58.53928.Kuop+47.06495.C/H
(28)
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V-EVALUATION DES PROPRIETES PHYSICO-CH]]\HQUES

A- propriétés physiques dassiques:
I-La densité:
1-1- Définition:

Lu densité est définie comme étant le rapport de 1u masue d* un certain volume d* échantillon
4 une température donnée T 2 lamasse du méme volume d’eau & une température standard dans le
cas des liquides(généralement nous prenons 1’ean & une température de 4°C).[3]

Pour les vapeurs nous utilisons la masse volumique en Kg/m ou la densité par rapport & 1 aur.
La specific gravity est définie pour deux températures standards identiques soit 60°F, et excepté
pour les calcul necessitant une grande précision, nous pouvons toujours confondre }a specific gravty
et 1a densité a 20°C.

Dans V’industrie pétrolidre, il est utilisé également pour mesurer la densité le degré
API(°API), défini par I’American Petroleum Institut, comme une fonction hyperbolique de ia
specific gravity.[22]

API = 141.5/Sg -131.5 22)

1-2- Description de la méthode expérimentale:

Plusieurs méthodes gont utilisées pour déterminer la densité des produits pétroliers, ainsi que
des corps purs, généralement dans la pratique, nous utilisons oit un pycnométre, soit un aerometre,
s0it un densimétre électronique. {24]

L’instrument que nous avants utilisé pour la détermination de la destiné des fractions
pétrolieres issus du pétrole brut RAIK est le densimétre électronique DMA601 PAAR , cette
mesure fait I’objet des normes, pour les produits courants et les produits bitumeux. C’est le cas des
nosmes AFNOR et des normes ASTM.

_I-3- Corrédations :
I-3-1 Les corps purs:
1-Corrélation de RACKETT :[9]

L’équation de RACKETT est la plus connue en ce qui concerne |’estimation de la densité
du liquide sahwré. -

1/Ds=VcZe(1-Tr)?” = (RTe/Pc)zc! - T 30)
Ds: masse volumique du liquide saturé en (g/cm’)
Ve volume critique (cm’/ gr). '

Pc: pression critique(Atm).
Ir: température réduite.(T / T¢c)

2- Corrélation de RIDEL : [22]

RIDEL & présenté ume corrélation générale pour la densité réduite en fonction de la
temperature réduite de la forme guivante:

Dr = 140 85(1-Tr) + {1.6916+0984610)(1-Tr)"" (31)

Cette équation est appliquée aux liquides non polaires et non associés avec des températures
comprises entre leur point triple et leur point critique.
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1-3-2- Mélanges des corps purs: [22]

La densité est une propriété additive, il est donc possible d’avoir sa valeur pour n’importe
quel mélange de corps purs en appliquant la loi donnée par :

2d;x;
D= 141
ZXji
Di : densité du constituant i.
¥ : fraction molaire du constituant i.
D : densité du mélange.

1-3-3- Fraction pétroliéres:
1- Corrélation de RIAZI-DAUBERT :{22]

* Pour 70<M<300 et 80<Teb<650°F

D(20)=:0982554(Teb)00021 16(83)1.0055 ) (32)

D(20) : masse volumique 4 20°C en g/cm
Teb: température d’ébullition en °R

* Pour 300<M<600 et 650<Teb<1000°F

D(20)= 2.83086 M%7 (1)}133¢ . (33)

M : musge molaire.
1: indice de corrélation avec I=(n-1)/(u+2).
n: indice de réfraction.

2- La loi d'additivité :

Nous supposons que notre fraction péiroliére est un mélange des trois familles
d’hydrocarbures de composition molaire Xp, Xn, Xa Nous calculons la densité de la praffine, la
naphthéne et I*aromatique. D*aprés la loi d*additivité, nous avons :

D = Xp.dp + Xn.dn + Xa.da
D : densité de la fraction pétroliére.

da, dn, dp : densités de la fraction pétrolidre supposée une paraffine, un naphténe ou une
aroiatique. :

3- Corrdation de KITOUS-CHITOUR : t26]

KITOUS-CHITOUR ont proposé une corrélation donnant 1a densité pour les hydrocérbures de
nature parraffinique, naphténique, ou aromatique )
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*Paraffines :

D=-3.04126742558.10"° . Teb® - 1.33774665.10'° Teb* -1.3964054.10°
3.260135423.10°. Teb? + 0.0013880443156. Teb + 0.575699040056 34

*Naphténes :
1.01134253759.10°'°. Teb® - 6.14444802977.10°%. Teb* + 1.4387912797.10°° . Teb’
+0.0228169979695.Teb + 1. 59610601171 (35)
Aromatigques :
D = 239125756319.10° Teb* - 1.30610674303.10° Teb® -+ 2.3151847403.10"Teb’
+0.0228169979695.Teb + 1.59610601171 (36)
T en degré celsius. ‘

4- Corrélation de BOUAMRA-CHITOUR : [20)

Ces deux auteurs ont proposé une corrélation donnant la densité pour chaque fumille
d’hydrocarbures. Cette corrélation est valable pour les fractions pétroliéres lourdes. '

*Paraffines :
D = -14.30.10"" Teb® - 7.73.10" Teb? + 4944.10°% Teb + 5466.107  (37)
*Napliténes :

D =129.86.10".Teb® - 7.73.10°° .Teb® + 72.65.10° Teb + 59.95.10%  (38)

‘Aromatigies :
D =-1.457.10" .Teb® + 2.86.10° Teb - 1.87.10° .Teb + 4.90 39)
Dléfines :

D = 76.60.10""". Teb’ - 1.80.10"*.Teb® + 15.53.10™.Teb + 34.1. 10° (40)
Teb : température d’ebullition en °K.
5. Abaque de LENOIR, RITTER et SCHNEPPE :{22]

Les auteurs proposent tne méthode graphique (figure 8 ) pour I évolution de la denaité des '
fructions pétroliéres & leur pression de saturation, la construction de cette abaque nécessite la .
connaissance de la température d’ébullition pondérée Tmav définie.
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6- Corrélation de CHITTOUR - SKANDER et Collaborateurs :[27]

Cette corrélation est basée sur la méthode de contribution de groupe.

d=a+ -
Nc)

b

14} —

C
Les constantes a,bcet d ok Joanées dlens Lo ‘:o.‘:?.ea.u. 3 .
Tablean 3 : Valeurs des constantes a, b, ¢ et d. [&'{\ .

AR [ \1:L1 L SRR BEGRRRR RBRRAAE) IHURRAR JRGRAS ROEADH DRAUGR RARRS. RO
paraffines 0.069565408 [0.77788982 |2.1733177 |-1.1293012
naphténea 0.74856893 | 0.091408515 | 9.3554691 {-2.2602122
womatiques  [0.85429415  11.290834  |1.6227784 |3.0424927

@1

24



13

11- La Masse Molaire :
1I-1- Définition :

La masse molaire d’une substance est définie comme étant la masge d*une mole de molécules
de cette substance. La masse molaire est une importante caractéristique physio-chimique des
subgtances. Dana le cas des produits pétroliers, ce parametre présente un interét particuiier, car il

fournit la valeur moyenne de la masse molaire des corps constituants telle ou telle fiaction
pétrofiére. [29] . '

11-2- Méthodes de détermination des masses molaires : [22]

Du point de vue analytique, nous disposons différentes méthodes expérimentales, souvent une
méthode qui donne de bons résultats avec certains produits est inefficace pour d’autres.

Ces méthodes sont basées sur !’analyse des propriétés thermodynamiques des solutions
binaires constituées par la substance 4 étudier en solution (2 faible concentration ) dans un solvant
donné. Les méthodes dérivées de ces propriétés thermodynamiques sont appelés : méthodes
colligatives, ce sont «l’ébulliométrie » (fig 8), « la cryoscopie » (figi0), « la tonométrie »
(abaissement de la tension de vapeur) (figh), « I’osmométre « (pression osmométrique) (figlZ).

Ces méthodes sont délicates & mettre en oeuvre, et elles sont utilirées pour un domaine de

masse molaire restreint, sachant que pour la cryométrie et 1’ébulliométrie, la masse molaire de la
" nubstance doit 8tre inférieure ou égale 2 5.10° (mole / g)”, et pour la tonométrie, la masse molaire
doit 8tre inférieure & 2.10% g / mole. [30)

11- 3- Estimation de la masse molaire a partir des corrélations :
11-1- Corps purs :
1- Méthode graphique du Kuop : {22]

La masge molaire des hydrocarbures purs peut étre estimée par des courbes isoproprietés,
connaissants le Kuop, la densité et la température d’ébullition, est proposée par NELSON,
WATSON MURPHY.

1- Méthode de HERSH : [22]

LogM =00019764T, + 1939436 + Log(2.1500 — n¥
. ' 42)

M : masse molaire.
Tew : température en °C
np® - indice de refraction 4 20 °C.
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Figuve 9 + Ebykomdre. [2]
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2-Equation de HUANG: [22]

M =7.7776 x 107° T3 (1)"*% (d)
(“3)

L'erreur est de 4 a 5 %.
T., : température d’ébullition en °R.
{ : indice de corrélation

11-3-2- Mélanges des corps purs: [3]

La détermination de la masse molaire ne pose pas de problemes pour un
mélange de corps purs car ¢’est une propriété additive.

_EXiMi

M =&Y
> X,

M; : masse molaire du constituant 1.
x, : fraction molaire du constituant.
M : masse molaire du mélange.

11-3-3- Fractions péiroliéres :
1- Corréation de M-ROBERT:

Cette corrélation est une relation linéaire entre Pindice de réfraction np™ , la densité d et le
point d’aniline.

M = 17054502 + 792.93(d®) + 4553 PA - 3287

(44)
2- Corrélation proposée par le projet ASPEN(1977): [22]
M = exp(.001423T,, + 3.6444)
43
‘Teb : température moyenne d’ébullition en °R.
3- Corrélation de 'AP1 : [22]
M = 204.3875"(Sg)*® exp(0.002187,, ) exp(-3.075g)
o (46)

Teb : température d’ébuilition en °R.
Sg : specific gravity.



3.
4- Corrélation de RIAZI DAUBERT(1980) : [9]

M=45673x10" 73196238-1,0164

“n

Te : température d’ébullition en °R.
Cette équation est valable pour 100 < Teb < 850°F
L’erreur moyenne est de 2.6 %.

5- Corrédation de LEE KESLER :[22]

M==1222726+9486.45g+(4.6523-3.32878p)T eb+(l——0.'77084Sg—0.02058832 )(1.3437—%1;98)%91

Teb
720.79 \1 o1 2
+ 1-0.808825g+0.022265g2)| 1.8828 - ——— |10
Teb sz

Teb : température d’ébullition en °R.

6- Corréation de GAOUER - CHITOUR : {31]

\ - 018434LAT,,, — 05004 |
0.1N Tow -d

¢ 0.9324 - 0.0624Kuop
d == 4,188 - 0.308.Kuop

M, : masse molaire de |a paraffine ayant la méme température d’ébullition de la fraction pétroliére.
Toev : température moyenne pondérée en °R.

Kuop : facteur de caractérisation de WATSON.
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i1 - Les propriétés optiques :
A- Indice de réfraction :
111-A-1- Définition :

Les rayons lumineux changent leur vitesse et direction en passant d’un milieux 8 un autre de
nature différente. Ce phénoméne est appelé « réfraction ».

Le rapport entre le sinus de 1’angle d’incidence et le sinus de I’angle de réfraction, nous
donne ce qu’on appelle I’indice de réfiaction « n» :

sinr
n=-— (30)
sini

r : I’angle de réfraction.
i - ’angle de ’incidence.

L’indice de réfraction est une propriété physique que 1’on peut facilement déterminer au
laborutoire & 1’aide d’un réfractomeétre. La plus utilisé étant le réfractomstre d’ABBE [32] (Norme
AFNOR ou ASTM D1218). :

L’indice de réfraction est d’autant plus petit que la teneur relative en hydrogéne est plus
élevée. [33) ’

15]1-A-2- Corréation :
111-A-2-1- Corps purs :

L'indice de réfraction des corps purs est disponible dans des tables DIPPR (API), il varie
avec la nature chimique et la masse molaire des hydrocarbures. Les arénes possédent 1’indice de
réfraction maximal, les alcane ont I’indice minimal (Hexane,1,3749; cyclohexanes : 1,4262; benzéne
1,5011). '

Différentes formules empiriques ont été proposées pour estimer I’indice de réfraction des
corps purs parmi elles nous avons :

2- Corrélation de LIRKIN et MARTIN : {34]

20 69878*d -0.4044*A *d-.0.797* A +136.566

o= 5543%d.0.746 *A +126.683
(51)
d - densité de 20° C
' 6
A=553+ 351 (52)
M+12

M = masse molaire.



111-A-2-2- Méanges de corps purs : [9]
L’indice de réfiaction est également considéré comme une propriété additive.

20 . 20
np = innD1

nfyo : indice de réfraction du mélange.
ng : indice de réfraction du constituant 1.
i
x/ : fraction molaire du constituant,
{11-A-2-3- Fraction pétroliers :

La connaissance de la composition de la fraction pétrolidre va nous pennettre d’utiliser la
régle d’additivité en écrivant :

n# )X + (n& WX+ (nf )a Xa

nIDG - indice de réfraction de la fraction pétroliére.

n¥).na : indice de réfraction de la fraction pétroliére supposée respectivement une paraffine,
naphténe ou aromatique. -

),h (n® W, (n& ) : sont déterminés en appliquant les corrélations suivantes :

1- Corr@ations de KITOUS - CHITOUR : {26]

Le domaine de valldlté de ces corrélations est que la température devant &tre comprise entre
40° et 200°C '

n,,—-4062 10 M+ 2,001.10°. Teb + 1,3235 . (53)

=1,336.10™, M +0,739.10 . Teb + 1,4063 (54)
= -9,993.10°M - 5,313.10°.Teb + 1,510 (55)

2- Corrdiation de BOUAMRA - CHITOUR : {20]

Ces corrélations ont été établies pour I’egtimation de I’indice de réfraction des fractions
pétroli¢res lourdes (Teb > 200°C)

n,=0,54 - 1,45.10*.Teb + 1,26.d (56)
ny = 3,94 +3,59.10*.Teb - 3,28.d &)
no= 3,91 +7,47.10 Teb - 3,68.d (58)

n,=2,35-2,18.10°.Teb - 0,99.d | - (89)
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3- Corrdation de CHITOUR - SKANDER et Collaborateurs (1997):[27]

nP=a+ L (60)

Les constantes a, b, ¢ et d sont dqnnées par le tableau suivant :

Tablean 4 - Valeurs des constantes a b, cetd r_’:'ﬂ

‘paraflines 10383849  |0.43547681 1.9777596  |-1.1058713
naphténes 14044036 |0.0639938499 (8.998799  |-2.1008282
aromatiques | 1.4795363 | 0.032544169 | 7.6142466__ |2.7867861

L’ ecart mesuré par rapport aux valeurs données par lea tables est de 0,02 %.
B- Réfraction spécifiques : {9]

C’est une caractéristique importante qui dérive de I’indice de réfraction. L’une des.formules
utilisée est celle de LORENZ-LORENTZ

(n-1)

Rs= m (61)

on : : ‘
d : densité du produit mesurée 4 la température que celle pour ’indice de réfraction

C- Réfractivité intercepte Rj : [9]

La différence entre les valeurs de P’indice de réfraction et de la demi-densité du corps donne
un nouveau paramétre Rj appelé « refractivity intercept » introduit par KURTZ et WARD.

0
m=£—%— (62)

Cette constante dépend de la température elle est tros utile pour différencier les naphténes
des aromatiques et den paraffines.

1- Corrélation de KITOUS - CHITOUR : [26]
Ry = 1,92.104 T’ +5,75. 10T, + 2,04.10°. T’ - 2,41.107 T2 +4,53.10° T + 1.04 (63)

N =1,0510"" Ty +637.10°Ty' + 1,48.10%. T2 - 1,48.10%.T,2 + 0,000165.Teb’ + 0,0087.Teb
' +0.86 ' (64)

Ria = -1,55.10" T, + 9,61.10°T.° + 2.21.10%.T, + 0,002.Teb + 0,98 (65)
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2- Corréiation de RIAZI (1979) : [22]
Pour des fractions pétroliéres 4 M > 200 et décomposition connue
R;=1,048 . X, +1,038. Xy + 1,081 . X, (66)
D- Indice de corrdation I :

L’indice de correlation I, encore appelé Facteur de caractérisation de HUANG est défini par:

n?-1

I=
n2+2

67)

1- Corréa tion de RIAZI - DAUBERT (1980) : [22]

A partir de la tempémnn'e du point 50 % distillé de la masse molaire est la densité :

Pour M S200:
I=0,003583 (Tet)' ™ x (M x 103 /d) ¢ . _  (68)
Pour M > 200

1=0,0014 (Tepe)'® x (M x 103/d)°"* _ (69)
ol ; |

Towr : Températre d’ébullition du paint 50 % distillé

M : masse molaire ,

d : densité & 20°C
ou autrement

1=1,896.10>.T,, x 1,0848.(M/d)**® ' (70)
ch en®R

2- Corrdation de KITOUS - CHITOUR : [26]

Ces corrélations sont proposées pour les fractions légéres (T < 200° C)

I,=2,138.10* M + 1,086.10". T, + 0,197653 ()
IN=128310 M+683210’Teh+02316 (72)
I, =-4,7528.10° M - 2,751.10°.T, + 0,2984 (73)

T en_°C g
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3- Corrdation de CHITOUR - SKANDER et Collaborateurs: (1997) {27}

Cette corrélation est basée sur 1a méthode de contribution des groupes .

l=a+ —m— lel))

N : le nombre d’atomes de carbone

Tablean 8 : Valeurs des constantes 8, b, ¢ et d : LA’O

AR | P R SR R R Rbsitin ! REAB Y puyOL
paraflines 0.040818064 ~{0.23987703 |1.915053 -1.1293724
naphténes 0.24498191 0.033128033 [8.9449987 |-2.1176672
aromatiques 0.28384193 0.016287165 |7.6408208 |-+2.7840145

E- Réfraction molaire :

Elle est définie comme étant le produit de 1a réfraction spécifique définie par LORENZ -
LORENTZ par la masse molaire

Ro=RsxM

M n——l M
Ra=Ix — = 75
Re xd n+2 d 9

1- Corrdations de KITOUS - CHITOUR : {26}
Ces corrélations sont valables pour les fractions 1égéres (T, < 200°C)

Rep = 0,1654.M + 8,149,107 T, + 10,0781 (76)
Ren = 0,166.M + 0,0919.T;, + 6,3393 W)

2- Corrdation de BOUAMRA - CHITOUR : [20]

Elles sont utiliséea dans le cas des fractions lourdes dont la température d’ébullition est
gupérieur 4 200°C

Roy=-177,18+ 044 T +2,11.10°d (78)
R = -3138,8 + 0,10.T, + 3834.d (19)
R, =3228,9 + 1,33.T,, - 4970,75.d | (80)

Roa = 264,31+ 0,46.T, - 541,5d (81)



1V- Le volume molaire :
1V-1- Définition :

Le volqme molaire d’une substance est le volume occupé par une mole de cette substance
dans les conditions normales de température et de pression. [35] '

VM= —
¢

Vu : volume molaire en (cm®/ mole)
M : masse molaire en (g/mole)
(P : masse volumique (g / cm’)

Le détermination expérimentale du volume molaire est un peu délicate, elle se fnit par la

mesure de la densité, nous avons de méme en recours mux corrélations proposées par différents
suteurs. .

IV-2-1- Corps Purs :
1- Corréation de TYN et CALUS : [34]

TYN et CALBUS donnent une relation qui relie le volume critique Vc an volmﬁe molaire V.
Vi =0,285.Vc " | (82
Vm et Ve sont donnés encm’ : g-mole
Cette corrélation est recommandée pour estimer le volume molaire au point d*ébullition.
2- Corrdation de RACKET (1970) : {22]
log (V1) =log (Zga) x (1-Tr)"’ (83)

on :
Zea=Zc et Tr:température reduite
Vr : 1e volume réduit.

¢ 1V-2-2- Méanges des Corps purs : [19]

Le volume molaire est une propriété additive, donc il possible d’appliquer la régle
d’additivité :

. Yu= > Xi Vu,
x; - fraction molaire du constituant i.

Vui - Volume molaire du constituant i.
Vu : Volume molaire du mélange.



1V-2-3- Fractions pétrolieres :

Lill connaissance de la composition globale des fractions pétroliéres en paraffines, naphténe
et aromatiquea est suffigante pour estimer le volume molaire des fractions pétroliéres.

VM = VMp'.Xp + an.XN + VMA.XA

1- Corrédation de RIAZI DAUBERT : [22]

La corrélation proposée par ces deux auteurs est valable pour le domaine de températur‘e'
variant de 37.8 °C et 450 °C.

Vi = 7.6211.10° x (T 4)2.1262.(Sg) 2% (84)

Vm = Volume molaire en em’ /gmole
T., : température moyenne d’ébullition en ° R

Sg : specific-gravity.
2- Corrdation de CHITOUR - SKANDER et Collaborateurs : (1997) [27]

Ces deux auteurs proposent des corrélations basées sur la méthode des contributions du
groupement - CHz :

VM = a+b.Nc (8%
Vm = volume molaire en (10'3 m’ / Mole)
Nc : nombre d’atomes de carbone.
a, b sont des constantes qui dépendent de |a nature des corps purs.

Tableau 6 : Valours des constantes aetb. [2¥] .

‘paraflines 31 GO 1634356
naphténes 11,105721 1643677
aromatiques | -9,3967414 | 16,512202

V- La tension superficielle :
V-1- Définition :

Pour augmenter la surface d’un liquide d’une quantité (g , il est nécessaire pour vaincre

les forces de cohésion entre lea molécules, de fournir une énergie GG -
La grandeur qui caractérise une sm'face gera le travail 4 fournir pour augmenter 8a sm'face

d’une unité de surface.
Cette grandeur est appelée « tension superficielle » notée Ts et exprimée en erg/cm2.
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V-2- Description de la méthode expérimentale :

La tension superficielle est une grandeur qui peut dtre déterminéde au laboratoire, 1"essai fait
I’objet de 1a norme ASTM D971-50. De nombreuses méthodes expérimentales existent pour sa
détermination, Parmi lesquelles nous pouvons citer les méthodes suivantes : méthode du tube
capillaire, méthode de [a bulle, méthode de la goutte abondante. {22]

La détermination de In tension superficielle des fractions pétroliéres issues du pétrole RAIK
a 6t¢ faite avec un tensiomstre de NOUY dont le schéma de principe est donné sur la figure 13. [22]

La méthode consiste 2 mesurer la force nécessaire pour arracher un anneau rigide immergé
dans le fluide, 1’enneau est relié par I’ intermédiaire d’un fil de torsion & une balance de mesure.

Nl suffit de diviser la force mesurée au moment de 1’arrachement par deux fois le périmétre
de 1’annean pour obtenir la tension superficielle mesurée. [22]

V-3- Corrélation :
V-3-1- Corps purs :
1- Corréation de MACLEOD SUGDEN : [36]

(Ts)'" = [p}.(di - dv) (86)
ol ;
Ts : tension superficielle en dyne/cmn 4 une température donnée.
dy, dy : masses volumiques en g/molta.cm3 du liquide et de la vapeur 4 une température donnée.
[p} : parachor indépendant de la température, mais dépendant de la nature de ia molécule.

BAKER et SWERDLOFF donnent une relation entre le parachor et la masse molaire :
[p] =40,23xM : : 87

et FIROOZABADI propose la relation suivante :
[p] = -11,4 + 3,23 xM - 0,0022 x M* (88)
2- Corrélation d’OTHMER : [22) |
Ts=Ts; x[(Tc-T)/(Tc-T)n (89)

Tg; : tension superficielle a la température T,
T, T, : température en °K
n « paramétre dépendant de la nature du liquide.

3- Corrdation de BOUAMRA-CHITOUR : [20]

Ces auteurs ont proposé des corrélations pour chaque familles dhydrocarbures pour des
" températures d’ébullition comprises entre 250et 450 °C.

* Paraffines :
Ty = -39,79.10° T,,® +2,88.10° Ty,? +31.54.10° Ty + 73,66.107  (90)
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* Naphtines :

Ts = 68,05.10"°.T " - 3,57.10°. T, + 53,27. 10'3."r'eb +1343 on
* Aromatique : ‘

Ts = 1,7703.10". T’ - 3,380197.107. T, + 0,232T, - 24,466 92)

T, : température d’ébullition en K.

V-3-2- Mélangeé de Corps Purs :

La tension superficielle d’un mélange liquide n’est pas une propriété additive, car dana un
mélange, la composition & la surface n’est pas identique & celle existante au sein du liquide.

1- Corrédation de MACLEOD-SUGDEN modifiée : [22]

~ Ts; : tension superficielle du constituant i.
dyy ; densité du mélange liquide.
d; : densité du constituant i liquide.

V-2-3- Fractions pétroliéres :
1- Equation de SANBORB et EVANS : [22]

Ty = (673,3 / Kuop).(1-(T/Tc))1,232 94)
Kuop : facteur de caractérisation de WATSON

Tc, Te : températures critique et d’ébullition.
Ts ; tension superficielle en dyne / cm.

2- Diagramme de HADDEN : {22]

HADDEN propose un diagramme donnant ia tension superficielle des fractions pétroliéres,

_ = basée sur la connaissance du Kuop et de la température réduite (fig 8).
Cette méthode permet de plus de calculer lu tension superficiclle & des températures

différentes.

3- Corrélation de GOMELZ:

681,3

(%3)
: 1,2056
KuoP(l - T/ (1 3,4881’7654xd2'125) )

Ts=
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4- Corrélation de CHITOUR - SKANDER et Collaborateurs (1997) : [27]
b

— . 06
(2 '

C

T, =8+

Ts : tension superficielle en dyne / cm
Nc : nombre d’atomes de carbone.

Tablean 7 : Valeurs dea constantes a, b, cet d. 12¥J

parafiines 215489187  |49.980704  |3,1254045  ]-10720868
naphténes 22208482  |9,014923  |10,633427 |-2,1806274
aromatiques  |27.694314  |2.7062063  |922385513 |-3.75313335

VI- La viscosité :
VI-1- Définition :

La viscosité joue un rdle important dans de nombreux procédés industriels qui mettent en jeu
des écoulements de fluides ou de trunafert de quantité de mouvement.[37]

La viscosité est une grandeur physique qui mesure la régistance interne a 1’écoulement d’un
fluide, résistance due aux frottements des molécules qui glissent I’une contre I’ autre. (3]

Nous distinguons trois types de viscosité : 1a viscosité absolue ou dynamique, ia viecosité
relative et la viscosité cinématique.

* Viscosité Cinémalique :

C’est la rapport de laviscosité absolue en centipoise 4 la masse volumique mesurée 4 la
méme température, 1'unité utilisée est le stocks.

La vigcosité est un critére particulidrement important pour apprécier lea qualités de
pompabilité des produits et définie le type d’écoulement dans les canalisations.[3]

La viscosité est trés sensible aux variations de températures, nous devons toujours indiquer
ia température de 1”essai. [7]

VI-2- Description de 1a méthode expérimentaie 17

Le principe de cette méthode consiste & mesurer le temps mis par un volume déterminé de
prise d’essmig contenu dans le réservoir d’un viscosimétre en verre pour s’écouler par une

capillaire sous une charge de liquide exactement reproductible et & une température contrlée.
L’essai fait I’ objet de la norme NF T60-100.

Le schéma du viscosimsétre utilisé est donné par la figure 15,

VILS-3- Corrédation :
'VI-3-1- Corps Purs :
1- Corrélation de SONDERS : [22]

log (logie (10M))) = ——N-I-— -2,900 N



Figure 15 : Yiscosimétre Cannon Fenske. [3¥]
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T : viscosité absolue.
L : facteur de contribution.

@, densité du liquide.
M : masse molaire.

3- Corréation de MEHROTRA (1991) : [22]

log (1 + 0.8) = 100.(0,01.T)° 98)

T) : viscosité dynamique (mpa.6)
T: température absolue (K) : '
b : paramétre déterminé en fonction du nombre d’atomes de carbone effectif

b = 5,745 + 0,616 Ln (ECN) - 40,468 (ECN) 9
VI-3-2- Mélange de Corps Purs:

La viscosité est une propriété non additive; Cependant certans auteurs préconisent une
pondération basée sur 1’additivité du log log de la viscosité des différents composés d’un mélange.

1- Corrdation de KENDALL-MONROE : [22]
. : | |
N = (2 Xi -11;1/3) . (100)
l : .

Xi : fraction motaire du constituant i.
7, - viscosité absolue, en centipoise.
1’erreur commise est de 8 %o.

Vi-2-3-Fractions pétroliéres :
1- Corrdation de BEG-AMIN-HUSSEIN : [9]

g =Aexp(B/T) (101)
A=-0,0339.(AP1)0,188 + 0,241.(Te, / B) (102)
B = exp (5,471 + 0,00342.T,,) (103)

T, : tompérature moyenne d’ébullition en K
API : densité de la subatance en ¢ API

2- Corréation de CHITOUR - SKANDER et Collaborateurs : [27]

Bropp=at bNc+ (_:,‘.ch +dN¢? | (104) |

8 00eF : ViScosité cinématique en cp
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Pour?7<Nec<1l6

Tableau 8 : Valeurs des constantes a, b, c et d [JJB -

Snines — 10.13248446 | -0,0023764687 |0,0016079468 |0,00044763445
naphténes 17080095  |-0.36948669  |0,030080171  |-4,0188134.10°
aromatiques | 082514028 |-0,15148439 _ 19,22385513 __|0,00021028015
Pour 16 < Ne < 30

Tablean 9 : Valours des constantes a, b, c et d {3

paraffines 260324419  |-1,1957789 20,060902763  |0,0014056243

nuphténes 44 525051 | 6,7594952 -0,3343021 0,006151978

aromatiques | -27,85911 42979711 021661561  |0,0041620594
8, 0¢ =8+ b.Nc+ CNc2+d.Nc3 (105)

Nc¢ : nombre d’atomes de carbone.
8210°r : Viscosité cinématique en cp.

Pour N compris entre 7 et 16

Tableau 10 : Valeurs dos constuntos u, b, ¢ et d [z¥] .

‘parafiines 0.10684525  |0.23762788  |-0,010375561  |0,00027476417
naphténes 0068811784 |0.81269963  |-0,039615657  |7,7581303.10"
aromatiques | 0478998389 | 0.62070449  |-0,031125932 |0,00064744169
Pour N compris entre 16 et 30

Tableau 11 : Valeurs des constantes a, b, cetd [27F).

v fommdles | EEHHE HaERe S nh
paraffines 11.3763784 | 0.23762788 |-0.010375561 10.00027476417
naphténes -4.9115158 | -0.81269983 | -.039615657 7.7581303.10%
aromatiques | -3.6209345 | -0.62070489 |-0.031125932 {0.00064744169

3 Corrdation d’ABBOT-KAUFMAN : {4]

Ces deux mteurs ont développé des corrélations aux deux températures d’étude 210° F et
100°F

log(3|oo-p)='4,3937l-1,94733.Ku0p+0,127690.Ku0p2 +3,2629.10" APT® -1,18246.10°

Knop. AP0, 171617 Kuop*+10,9943, API+9,50663.10 API-(0,860218 Kuop.API)  /
(AP + 50,3642-4,78231 Kuop) ©(106)
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log, (931ep) = -0,463634 - 0,166532.AP1 + 5,13447.10°'4. AP1*+H(8,0325.10* Kuop +
1,24899. API+0,19768. API*+) / (API + 26,786 -2,62.Kuop) e

Kuop : facteur de caractérigation de WATSON.
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B- Propriétés Critiques :

I- Pression, Température et volume critique :
I-1- Définition : :

Lee propriétés critique, au méme titre quo les autres propriétés sont également des
caractéristiques physiques des hydrocarbure. Latempérature et la pression critiques définissent le
point limite supérieur de la courbe de tension de vapeur au-dela duquel le changement de phase
o’est plus observé. En ce point la densité et la composition des deux phases liquide et vapeur sont
identiques. La séparation d’un mélange est donc impossible en ce point. La connaissance du point
critique permet de prévoir le comportement des substances dans un large domaine de températre et
de pression. [9]{34] : .

1-2- Description de la méthode expérimentale :

Deux techniques expérimentalea sont généralement utilisées pour la mesure des propriétés
critiques A savoir la méthode de I’ampoule et la méthode de 1’6coulement. Ces deux méthodes sont
basées sur le principe de 1’opalescence critique, qui consiste a évaluer la température, la pression
ot le volume critiques d’une substance, ceci lorsque le ménisque séparant les phases liquides et
vapeur digparait, laissant place 4 une bande d’un brouillard opalescent, pour les deux méthodes, une
vidéo .permet de visualiser I'image de la cellule etun ordinateur enregistre la propriété critique
mnesurée. Pour les substances instables thermodynamiquement, il faut effectuer les mesures de
température ot de pression lorsque le temps de séjour dans la cellule est trés faible et ceci afin de
limiter les réactions de décomposition.

mais cette détermination expérimentale n’est pas aisée et nécessite un appareillage cofteux, et les
manipulations sont longues et délicates. [34]

1-3- Corrélations:
1-3-1- Corps purs :

Les propriétés critiques des hydrocarbures purs sont considérées conune des constantes de
corps purs, leurs valeurs sont généralement tabulées.

1- Corrdation de KLINCEWICZ - REID [38]
Tc=1.789.Teb - 0.24 M - 19.95 (108)

Teb, Tc : températures d*ébullition et critique en K
M : masse molaire. '

Cette corrélation est proposée pour les substances orlganiques.

2- Corréation de BOLOTIN : [9]
Ln (959.98 - Tc ) = 6.81536 - 0.211 145N Nz3 (109)
Le maximum de déviation ne dépasse pas 0.5 % et ce pour les n-alcanes.
Ln (Pc)=2.01718 - 0.274281.N”3 _ (110)
Le maximum d’écart'est de 6.11 %.

N : nombre d’atomes de carbone.
Pc : pression critique M.Pa
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3- Corrélation de WATANASIRI : [39]
Ln (T.) = AT + AjLn(M) + A, Ln(Ts) + M(B,.Sg' + B,.Sg!” +B,.5g) (111)

A, =-9.3906.10™
A; =0.03095
A;=1.11067

B, =0.078154

B, =-0.061061
B, =-0.016943

L’ erveur moyenne par rapport 4 I’expérience est de 1.2 %.
Ln (P.) =3.9543 + 0.70682 (T./ Vc)*® - 4.84(M / Tc) - 0.15919.T.w/M  (112)

Pc : pression critique en atm.

Tc : température critique en K.

Ve : volume critique en cm’ / gmole.
T.» : température d’ébullitionen K.
M : masse molaire.

L’erreur d’estimation esl d’environ 5.1 %.

Ln(V,.)= 80.4479 - 129.8083.Sg + 63.1750.S¢> - 13.175Sg’ + 1.10108. Ln(M)
+42.1958.Ln(Sg) | (113)

Sg : spécific gravity

1-3-2- Mélange des corps purs :
1- Corrélation de SPENCER :[9]

SPENCER a proposé une équation basée sur la connaissance de la capacité calorifique .
=% & Tq - -

Hvec :

yi-Cvi
2Y;.Cy

8 =

y; : fraction molaire du constituant 1.

C.i : capacité calorifique du constituant i.

Tei et Tem : temapératures critiques du constituant et du mélange
8, : fraction de capacité calorifique. ' _ :
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2- Méthode de KAY : [34]

Pour un mélange défini :

Ppc = Z )(a Pci
' (115)

Tpc =2 XiTa
ol : '
Tpe, Ppc o propriétés pseudo-critiques du mélange.

]-3-3- Fraction pétroliéres :
1- Abaque de WUITHIER : {3]

Pour des fractions pétroliéres complexes, nous utilisons des abaques faisant intervenir la
température d’ébullition et la specific gravity (fig 16).

2- Corrélation de CAVETT : {34]

T=AAA.TotA2. T’ +As. APL T tALTe + As.APLT o +AcAPIE T,  (116)

Ao = 768.0721

Al = 1.7133693

A2 = 0.10834003.10°
A3 = .0.89212579.10°
A4 = 0,388890584.10°
AS = 0.5309492.10°
A6 = 0.327116.107

10¢ 10(Pc) = Bo+B, Ty +B;. Tes? +B5. APLT i #Be. Tay' + B, AP T, +Bg. API T,y
+ B, API* Teb* 117

Bo = 2.8290406
B1=0.94120109.10"
B2 = -0.30474749.10°
B3 = -0.20827711.10"
B34 = 0.15184103.10"
B5=0.11047898.107
B6 = -0.48271599.107
B7 = 0.13949619.10”

Tc : température critique °F.

Pc : pression critique (psia)

Teb : température d’ébullition °F.
API : densité en “APL
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Figure 16 : Température critique ou pseudo-critique et pression critique des
fractions pétroliéres . [x]



3 Corrélation de LEE-KESLER : [22]
To=341,7+811.5g+0.4244+0.1174.5g). Teb + (0.4669-3.2623.5¢).10°T,  (118)

8.3634-0.566 / Sg - ( 0.24244 + 22898 / Sg + 0.11857 / Sg?).107 +
(1.4685+ 3.648/Sg + 1.6977/Sg7) 10"° Ty (119)

Tc : température critique °R.
Pc : pression critique (psia)
4- Corréation de RIAZI-DAUBERT : [34]

T, = 24.2787. T *#48 5g"** | (120)

P, = 3.12281.10°T,,, 7. 5" a21)

Tpc: tempérahh‘e pseudo-critique °R.

Ppc : pression pseudo-critique (psia)

Tmav : température mean average en °R.

Sg : specific gravity.

Cette équation est valable pour les domaines suivants :’
82 <M <694 ;70 < Tmav < 295°F ; 6.6 < °API < 95

Enfin :
V.= 7.5214.10° T, . 8g" 7 (122)

V. : volume critique en £ /1b.

5 Corrdation de CHITOUR-SKANDER et Collaborateurs : 271
a- Température critique, pression critique :

=2t (123)

Te : température critique en K.
Nc¢ : nombre d’atomes de carbone.

Tableau 12 : Valeurs des constantes a, b, ¢ et d 1)

e e T Pt ERIIRROI RS SRR IDSEEI SRR NIRRT S
paraflines 103.75202 |2233.8121 [98.002306 |-0.53374398
naphténes -158.01284 |2557.2583 |83.559087 |-0.36096529
aromatiques | 51.224035 | 1905.8379 |52.38872 {-043859314




Pc : pression cnitique en bar.

Tablean 13 : Valeurs des constantes 8, b, c etd . 15

paraffines -10.3046176 76.716449877 [6.7101415 |0.89333282
naphténes ~4.81213014 170.949947 2.139151 | 1.0015065
aromatiques | -4.96004174  1329.712958 1.181599 {1.0138702
b- Volume critique :
V.=a+DbN,

V. : volume critique en (1(3‘3 m / K.mole)

‘Tableau 14 : Valeurs des constantes a, b, cetd . [Eﬂ '

T famies L e R
paraffines 41.957692 55.713462
naphténes -29.425385 55.908077
aromatiques -64.986923 55.740385

Al

6- Corrdation de RIAZI- EL-SAHHAF :(1995) [28]

L (Tor_-Tor ) =8 - M

Tableau 15 : Valeurs des constantes To,  ,3, betc

[ 28)-

paraftines 115 1-0.41966 |0.02436 |0.5
auphténes 1032 1-0.11095 |0.1363 |04
aromatiques  [1.03 _ |-0.29875  [0.06814 0.5

49



Tableau 16 : Valours des constantes Pces ,8, b et c. [2ﬂ

! paraffines
naphténes
aromatiques

465757

12,3107

5.53366

3.07555

0.13423

0.1

0.5

9.77968

30
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C- LES PROPRIETES THERMIQUES

]- Température d’ébullition :
1-1- Définition :

L’¢bullition est une vaporisation rapide réalisée en 1’absence d’air d’un liquide sous I"effet
d’une source thermique contrflée qui fournit la chaleur nécessaire an changement de phase. Cette
vaporisation se produit au sein du liquide & une température bien déterminée, ¢’est la température
d’ébullition sous une pression bien déterminée. [3]

Contrairement aux corps purs, la température d’ébullition d’un mélange n’a pas de
signification, nous parlons plutét de tempérafure moyenne d’ébullition qui correspond dans la cas
des mélanges distillés dans un intervalle plus ou moins large 4 la température du point 50 % de la

distillation. [41] . :
Lorsqu’il s’agit des fractions pétroliéres étroites (intervalle de S 4 10°C), nous prendrons

comme température moyenne d’ébullition la moyenne arithmétique des températures initiale et
finale. :

Tmav = (Ti+ Tf) /2

La T, des fractions pétrolidres est déterminde en utilisant la TBP du brut, ¢’est la cas du
pétrole RALIK

i-2- Corrélations :
1-2-1- Corps purs :

Leos températures normales d’ébullition des corps purs sont disponibles et données sur des

" (ables gelon la nature du corps. A lintérieur d’une méme famille, cette propriété varie avec le
nombre d’atomes de carbone.
3

» Corrélation d’AMORCE et SPAKE :[9]

Teb = 306.83 + 21.732.N -0.159.N’ - 0.00406.N° (128)

Teb : température d”ébullition (°K)
N : nombre d’atomes de carbone.

1-2-2- Méanges de corps purs : [9)

La température d’ébullition est une propriété additive pour un mélange connu de corps purs,
nous pouvons écrire :

Z Teux:

Tebul=-l_—_——
X
i

Teom - température d’ébullition du mélange.
T - température d’ébullition du constituant 1.
%, lraction du constituant i dans la mélange.
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1-2-3- Fractions pétroliéres :
1- Lois d'additivité : {27]

Si nous connaissons la composition (X, Xy, X,) de laﬁ"actmn pétroliére en différentes
famiiles, nous pouvens écrire :

Tch = Xpchp + XN-TebN + XA-TehA
2- Corrélation de KREGLWSKI : [42]
Ln (1071.2 - Teb) = 6.97596 - 0.116907. N* - (129)

T., - température d’ébullition normale (°K)
N : nombre d’atomes de carbone.

3 Corrdation de CHITOUR-SKANDER et Collaborateurs (1997) [27]

Ty =8+ ——— | - (130)

Teb : température d’ébullition en °K
Tablean 18 : Valeurs des constantes a, b, c et d [-ﬂ-'l

T fanmlles L] [ R R e cochaind
paraffines 74.137768 | 1177.9756 |[23.881609 |-0.88466631
naphténes 175.71826 |846.82536 |17.852488 |-1.2337714

| aromatiques 159.71347 |890.85559 [18.325426 |-1.1411329

4- Corrdation de RIAZI - EL-SAHHAF (1995) : [28]
Ln (Teb - Teb)=a-b.M’ (131)

Tableaun 19 : Valeufs des constantes Tee 3, betc. L-?.ﬂ .

Sarafimos 11070 |6.98251 10.02013 |2/3
naphiénes 1100 |7.0027s |0.01977 |23
| aromatiques {1015 {6.91062 | 0.02247 } 2/3
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1I- Chaleur spécifique, capacité calorifique :
I1-1- Définition :

LA chalewr spécifique d’une substance est la quantité de chaleur qu’il faut fournir & ’unité
de poids pour augmenter sa température de un degré. Elle g’exprime en cal / g.°C ou BTU / 1b.°F

La capacité calorifique est 1a quantité de chaleur qu’il faut fournir 4 un corps pour élever sa
température de un degré. Elle s’exprime en K.cal / °C ou BTU/ °F.

La chaleur spécifique & 1”état liquide est une fonction pratiquement linéaire de la température
sauf pour les hydrocarbures légers (Cs), elle dépend également de la densité et de lanature
chimique des hydrocarbures. [3]

{1-2- Corréiations:
11-2-1 Corps purs: ‘
1- Corréation de SMITH et TEJA:[34]

Ces suteurs estiment 1a chaleur spécifique par }’équation empirique suivante:
Cp= a+bT+C/T? a32)
T: température en K

a, b et ¢: sont des constantee données dans la littérature.
Cp : chaleur spécifique en cal / G.mole.K

2- Corrdation donnée par L'API :{43]
Cp =B+ 2CT + 3DT* + 4ET’ + SFT* - (33)
Cp : en BTU/ b.°R .

T : température en °R
B, C, D, E et F constantes données dans des tables.

11-2-2- Médanges des corps purs : [9]

Pour des mélanges & nombre fini de constituants, 1a chaleur spécifique moyenne s’obtient en
pondérant en poids les chaleurs spécifiques des composants.

Cp = Xw Cpi

Xwi - fraction massique du constituant i. ‘
Cpi : chaleur spécifique liquide & pression constante du composé.

[1-2-3- Fractions pétroliéres :
1- Equation empirique : [41]

_ Pour une fraction pétroliére, il est recommandé¢ d’utitiser I’équation empirique suivante
Cp= (o.ms.k{iop +0.233)+(0.440 +0.1777 Kuop).10”. T-0.153. 10T (134)

Cp : en BTU/ 1b.°F ‘
T - comprise entre 0 ot 1400 °F °
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2- Corrdation donnée par 'API : [22]
Cp=[0.6811-0.308.Sg+(0.000815 - 0.0003065.Sg).T].[0.055 Kuop + 0.35] (135)

Cp : en BTU/ 1b. °F
Sg : specific gravity.
T : température en °F.

I11- La tension de vapeur :
111-1- Définition :

La tension de vapeur mesure la tendance des molécules 3 s’échapper d’une phase liquide
pour engendrer une phase vapeur en équilibre thermodynamique. C’est une fonction croissante de la
température spécifique de chaque corps pur. [3]

La tension de vapeur des coupes pétroliéres 1égéres est mesurées indirectement par I’essai
de la tension de vapeur REID (TVR) qui fait I'objet de la norme AFNOR.NFM07-007 et
ASTMD323. [7] '

111-2- Corrélations :
111-2-1- Corps purs :
1- Equation d’ANTOINE {9]

logPv=A-B/(T+C) (136)

Pv : pression de vapeur en mm Hg
A,B.C : coefficients d’ ANTOINE, qui ont été déterminé pour 700 composée organiques.
T : température en °C

2- Abaque de COX-CHART :[4]

C’est un abaque qui donne latension de vapeur des paraffines, naphténes et aromatiques en
fonction de leurs points d’ébullition a une temnpérature donnée.

111-2-2- Mélanges de corps purs : [34]

Qu’il s’agisse d’un mélange d’hydrocarbures connus ou des fractions pétroliéres complexes,
I’additivité des tensions de vapeur met en cause des molécules, par conséquent, il fiut pondérer
cette propriété en fonction des pourcentages motéculaires de chaque famille.

(T‘,,)m =3 (Tvi)Xi

T'vi et Xi : sont la tension de vapeur vraie et la fraction molaire du constituant i.

111-2-3- Fractions pétrolieres : {45]

* Pour des domaines de températures étroits, nous avons :

10g Pv = 26: A.(X‘)

=l
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Pv : pression de vapeur en ﬁounds / in’.absolu

Ao = 532159

Al = -4615.5003
A2=2.6174539.10°
A3 =-1.6013485.10°
A4 = 4.326421.10"
AS = -5.257610"
A6 = 2.2744129.10"

5 - = Te/T - 00002867.T',

7481~ 02145.T',, @37

T’eb : température d’ébullition normale corrigée 2 Kuop = 12 en °R
T : température en °R. :

IV- Le facteur acentrique :
Soit I’équation des états correspondants & deux paramétres suivants
PV =7ZRT Z=f{(T.P,)

Cette équation est valable pour les moldcules sphériques, dans le cas contraire, plusieurs
paranidtres omt été proposes pour représenter I>écart par rapport 4 ia loi des états correspondants &
deux paranétres, parmi ces paramétres nous avons le facteur de compressibilité critique, paramétre
de RIEDEL et le facteur acentrique, ce dernier 4 connu le plus grand succeés car il tient compte de la
sphéricité des molécules.

IV-2- Corrdaﬁons:_
1- Corréation de PIYZER:[35]

W= - 108(Prap)reees - 1.000 (138)

W: facteur de compressibilité critique
Pvap: pression critique

2- Corrdation d’ EDMISTER:[9]
W==—-x—logP -1 139

Pc: pression critique en atn
‘Teb: pression critique en (K)
Te : température critique en °K
O :Teb/Te -
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3- Corrédation de CHITOUR-SKANDER et Collaborateurs : [27]

W =a+b.Nc + C.Nc¢? + d.N¢’ + e N¢* (140)

Tableau 20 : Valeurs des constantes a, b, ¢, d et e. LI_‘-“ .

parafiines -0.079527582 |0.079687325 -0.003414834 {0.0127234 -1.7280608.10°
nuphténes 0.31242039 -0.058323423  {0.0085567993 |0.0003027334 3.7675247.10°

3- Corréation de RIAZI - EL-SAHHAF (1995): {28]
Ln(w_ -w)=a-bM" (141)

Tablesu 21 : Valeurs des constantes W__ ,a, betc. [2'3‘3 .

paratlines 33.2 559577 [0.61653 0.32
nuphténes 31 2.54826 [0.00759 1

uromaliques 304 1.98292 -0.0142 1.0

V- Enthalpie des hydrocarbures, chaleur latente de vaporisation
V-1- Défihition : '

A L’enthalpie d’un hydrocarbure pur ou d’une fraction pétroliére exprime la quantité totale de
chaleur contenue dans cet hydrocarbure ou cette fraction dont 1’état thermodynamique doit &tre
définie par la température et la pression. :

La variation d’enthalpie entre deux états différents permet &’estimer la quantité de chaleur a
Sliminer ou a fournir. Cette enthalpie &’écrit & pression constunte. 3]

H=[CpdT+C

ol ¢ :estla chaleur de vaporisation. L’intégral représente la chaleur spécifique a Iétat liquide et
vapeur. ' '

La chaleur latente de vaporisation est définie comme étant la quantité de chaleur qu’il faut
fournir 4 1’unité de poids ou 2 une molécule liquide pour les vaporiser 4 température constante. Elle
s’ exprime en cal / g-ou J /g ou Btu / Ib. [9] '

V-2~ Méthode de mesure :

La détermination expérimentale de la pression de vapeur Pv, permet d’estimer la chaleur
latente de veporisation et ce en mesurant la pression de vapeur en fonction do la température, la
chaleur latente de vaporisation se déduit a partir de la pente de la droite représentant la variation de
In Pv en fonction de I’inverse de la température.[9]

aromatiques | -0.064026088 | 0.046877026 ___|-0.000181745 |2.7727473.10° _|-7.2277381.10°




38

V-3- Corrélation :

A- Enthalpie des hydrocarbures :
A-1- Corps purs :

L’enthalpie des kydrocarbures purs est donnée sur des abaques en fonction de la tempérafure
et de la pression : abaques de MAXWELL.

Les diagrammes de Molier sont auesi utilisés pour détenminer 1’ enthalpie des hydrocarbures
pure en fonction de la pression, la température et ’entropie du corps.{34] '

A-2- Mélange de corps purs [34]
En général, I’enthalpie peut étre considéré comme une propriété additive ot ceci pour des
mélanges liquides jusqu’au voisinage du point critique et pour les mélanges gazeux 4 faible pression

(0- 1 atm.)
.Pour ce type de mélange, on dosmne :

AH m— Z A H: Xi
AH;,X; : Enthalpie et fraction molaire du composé i.
A-3- Fractions pétroliéres :

Pour les fractions pétroliéres, il existe un abuque donnant 1’ enthalpie liquide et vapeur des
fractions en fonction de leur températures mean average To. et le facteur de caractérisation Kuop.
(fig 18)

B- Chaleur latente de vaporisation :

B-1- Corps purs:
1- Equation de CLAPEYRON : [36]

AHy =RT (-LaPv + Cate) ‘ (142)
AHy : Chaleur latente de vaporisation (cal / g.mole)
R : Constante des gaz parfaita
T . température °K
Pv : pression de vapeur.

2- Corrdation de PITZER : {35]

AH,

T.

= 7.08 .( 1-Tr ">+ 10.95 W ( 1-Tr )***¢ , (143)

W : facteur acentrique. |
B-2- Mélange de corps purs :

La chaleur latente de vaporisation est une propriété additive et larégle d’additivité est
valable jusqu’au voisinage du point critique.
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B-3- Fractions pétroliéres :

1- La méthode de MAXWELL citée précédemment peut btre appliquée en assimilant la fraction
pétrolier & une paraffine de température d’ébullition égale & la T,y de cette fraction, et de méme
pression réduite. Cette derniére est calculée 2 partir de la pression pseudo-critique de la fraction

2- Corrédlation de RIAZI-DAUBERT :(1980):[34]

Cette corrélation est proposée pour les fractions légéres (100 < Teb < 850°F)

A H yv= 848585(’1’01))‘1347(88)00214

(144)
AHv :enBtu/lb.mole
Teb : en °R
3- Corrdation de RIAZI-DAUBERT (1987) : {34}
A H y= 8.20613(Teb)"' ™ (5g)’77%1%3 (145)

Pour M=70-300 et Teb = 80-650 °C

4- Corrdation de CHITOUR-SKANDER et Collaborateurs (1997) [27]

_ b5
d
C

a, b, c et d sont des constantes qui dépendent de 1a nature des corps purs.

AHvy(XJ/mole)=2a+ (146)

Tablean 22 : Valeurs des constantes a, b, c et d. [ﬂj .

264.587154

-53.05046862
naphténes -12.1958026 101.7782663 |10.011688 |-0.73368784
aromatiques 4.450224 83.741201 13.86956 |-0.94505597

L'application de cette corrélation sur des fractions pétroli¢res d’un brut algérien (HRS162)
a donné un écart moyen de 4.96 % par rapport 4 la corrélation de RIAZI-DAUBERT.

VI- Le pouvoir calorifique :
VI-1- Définition :

Le pouvoir. calorifique massique ou volumique représente 1a quantité de chaleur libérée par
unité de masse ou de volume du combustible lore de la réaction chimique de combustion compléte
conduisant 2 la formation de CO; et HzO, le combustible est prie a 1’état liquide et 4 une température
généralement de 20 °C, I’ensemble des réactifs et des produits sont considérés 4 cette température.
On fait la distinction entre le pouvoir calorifique supérieur (PCS) et inférieur (PCI) selon que 1’ean
obtenu par combustion se trouve a I’ état liquide ou a 1"état vapeur. [9]
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VI-2- Description de la méthode expérimentale :

L’essai effectué suit la norme ASTM D240, qui consiste & metire une masse de 1’échantillon &
analyser comprige entre 0.7 et 1.1g dans une capsule, dans laguelle on plonge un filament (en alliage
de Nickel ) et introduire le tout dans une bombe. Cette bombe une fois remplie avec |’ oxygéne est
mtroduite dans le calorimatre. Ce ‘dernier est couplé & un envegistreur sur lequel aprés iafindla

combustion (équilibre thermique afteint ), la valeur du pouvait calorifique s”affiche. Cette valeur
doit &tre corrigée en retranchant les chaleurs de combustion du filament et des acides formés lors de
Iessa. {7} ‘

Le schéma de principe du montage expérimental est donné sur la figure 19.

VI-3- Corrélations :
V1-3-1- Corps purs :

Le pouvoir calorifique des hydrocarbures purs des différentes familles est donné sur la
tigure 20. '

VI-3-2- Fractions pétroliéres :

Pour les combustibles gazeux, le calcul dupouvoir calorifique supérieur et inférieur peut
g’effectuer en connaissant 1 masse molaire moyenne du mélange.

*» Fractions paraffiniques : [3]

PCS=0.5M+ 157 (th/m’) (147)
PCI=047N+1.03 (th/m’) (148)

i

* Fractions olefiniques : {3]

PCS=0496M+ 1.1 (th/m’) (149)
PCl=0.463M +1.03 (th/m’) (150)

Quand aux combustibles liquides, leurs pouvoirs calorifiques généralement exprimé en
Keal/ Kg est fonction de ln densité et du Kuop.

1- Abagque de WUITHIER : [3]

HUGEN et WATSON proposent un abaque reliant le pouvoir calorifique supérieur des
combustibles liquides & leurs densité et leurs Kuop (fig 21)
PCI et PCS sont reliés entre eux par la relation suivante :

PCI (cal / g) =PCS - (6.2 - 51.H) (151)

a : représente la teneur en eau du combustible en % poids.
H : représente la teneur en hydrocarbure du combustible % poids

2- Abaque de MAXWELL : (3]

L’abaque donné sur la figure 22 représente la variation des pouvoirs calorifiques supérieurs
et inférieurs avec la densité en °APL :

t
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8 : capsule;

9 ; quelques millilitres d’eau distillée;
10 - électrodes;

11 : filament;
12 : échantillon,

13 : enregistreur.

1 : couvercle;

2 : calonmetre;

3 : agitateur mécanique;
4 : bombe;

5+ cau déminéralisce;

7 : oxygene,

Figure 19 : Calorimétre donnant le pouvoir calorifique L)
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3- Corrélation de CHITOUR-SKANDER et Collaborateurs (1997):[27]

PCS = a+b.Nc¢ + C.N¢? + d. N¢*

PCS : pouvoir calorifique supérieur en K.J / mole.

Tableau 23 : Valeurs des constantes a,b ,c etd t.-'-}l .

{"33 j:gn_ﬁllm PRI PR I HEREED TR IR [

parafiines 20.1263 [|604.242 |0.287623 -0.00313949
naphténes 232.058 |601.858 |0.48359 -0.00750182
aromatigues -491.531 {601.817 [0.413399 |-0.00520792

(152)
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D-Les Propriétés -Spécifiques

Introduction :

A cbté des propriétés classiques, critiqﬁes et thermiques, le pétrole brut posgéde
d'autres propriétés physiques dites "propriétés spécifiques”
On a deux types de propriétéa spécifiques:

A- Propriétés spe’dﬁq‘uel accessibles expérimentalement :

Ce sont les propriétés mesurées eu laboratoire selon les essais normalisés (ASTM,
AFNOR.).

I- Le point de congélation :
I-1- Définition :

Le point de congélation est la température a laquelle une fraction pétroliére soumise
an refroidissement dans une éprouvette demeure immobile, lorsque I'éprouvette est inclinée
de 45°C -

Cette propriété caractérise soit la teneur en fraction lourde du produit , soit sa teneur
en compoxés indésirables & haut point de congélation (paraffines).{3]

Le point de congélation est un paramétre important pour les kérosénes TRO et TR4

dont le points doivent &tres trés bas(utilisation & haute altitude dang 'aviation civile et
militaire).[8] ' :

[-2-Méthode expérimentale :

La détermination du point de congélation fait 'objet des normes suivantes:
- NF 1088 et ASTM D1477 pour les carburateur
NF T60-116 pour les gas-oils et les fuels
NF T60-105 pour les huiles lubrifiantesOn refroidit le produit tentement sans agitation et
I’on note la températwe a laquelle le liquide finit par prendre en masse et ne g’écoule pas
quund on maintient I’éprouvette horizontale. '

Le dispositif expérimental utiliaé est donné sur la figure (23)

1-3- Corrélations : -
I-3-1- Corps purs:
1-Corréation de KITOUS-CHITOUR :

Qur la base des données de FAPI et du DIPPR. KITOUS et CHITOUR proposent der
corrélations pour le calcul de la température de congélation d'un corps pur pour chaque



1 :{exrmomelre,
2 : factions ptivliere. . _
3 : ban refmgerant (nidianol ou srote wepiele dans un cﬁsi;tllisoirc)..

Figure 23 : Schéma de I'appareil du point de congéation ).
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famille d'hydrocarbures : les paraffines (p), les naphténes(N) et les aromatiques( A), & partir
de la connuissance de la température d'ébullition de ce corps pur.

Paraffines 35< T <175%

Teong= 1.24325772359.107.T,* - 6.7176192338.10°. T, + 0.013784265017. Ty’ -
1.32801564887 T, + 59.8154375964 T,,-826.990282224 (153)

Naphténes 50 <Teb <185°C

Toong=5.42335360079.107 T, - 0.000335273453169. T+ 0.0800058889636.T.i’ -
9.1314287506 T2+ 492.144165066 Toy, - 9651.996291. (154)

Aromatiques 80 <Tg < 185°C

Teong = 1.0131817942.10° Tys* - 0.0057182953388. Ty’ + 1.1981994297. Ty’
- 110.525004762 Ty, + 3965.68569807 (155)

Teong : température de congélation en °C;
T,, :température d'ébullition en °C.

2- Corrédlation de BOUAMRA-CHITOUR :
Pour les hydrocarbures purs lourds BOUAMRA et CHITOUR proposent une
corrélation pour calculer la température de congélation pour chaque famitle d'hydrocarbures :

paraffines(P), naphténes(N), oléfines(O) et aromatiques(A) ayant une température d'ébullition
comprise entre 200 et 350°C, en se basant sur les données de I'API et du DIPPR.

Paraffines

Teoong =140.433 +0.2755 Teb - 1.3946.10° d | (156)
Naphténes

Teong= 3734.382 +0.779 Ty, - 4775.7d 157
Oléfines

Teang = -1622.82 - 0. 136.Typ+ 2525.63.d o (158)
Aromatigues

Tong = 484.34 +0.404. T, - 523.696.d : (159
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T.ong :point de congélation en °K;
d :densité du corps pur;
Tep: Température d'ébullition en °K.

3- Corrélation de ZIDELKHIR-CHITOUR :[9]

Sur la base des données de I'API, ces deux auteurs ont proposé une corrélation basée sur la
valeur de lincrément CH2et qui donne le point de congélation en fonction du nombre d'atomes de
carbone,et ce pour différentes familles d'hydrocarbures de C6 a C30. '

Paraffines
Toong™ -6.27752 + 40.7518. N - 2.12405 N? + 0.0548536.N° - 0.0005517.N* (169)
Naphténes

= 357197 + 11.5532.N + 0.840366.N° - 0.057836.N° + 0.000903194 N* (161)

r[‘CBng
Aromatiques

=803.747 - 168.923.N + 15.7131.N*- 0.573381.N°+ 0.00733893.N* (162)

| cong

Oléfines

-50.0978 + 318.856.N - 1.4899.N2 + 0.0252501.N* - 0.0060130109. N* (163)

13N —
I cong

Teong :lempérature de congélation en °K
N nombre d'atome de ‘carbone.

4- Corréation de CHITOUR-SKANDER et collaborateurs :{27]

Ces anteurs ont établi une corrélation donnant 1a température de congélation en fonction du
nombre d’atome de carbone et ceci pour les n-paraffines, les n-alkylcyclohexanes ot les n-

alkylbenzénes .

b
Tcog= 8+
1+ (Ne/¢) (164)

N o
Les constantes 8, b, c, et d sont des paramétres qui dépendent de la propriété et de la famille
chimique de 1*hydrocarbure étudié . Leurs valeurs sont données dans le tablean : 24
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Tableau 24: Valeur des constantes 8, b, cet d . [J::D .

T CKy el i
puraffines  |-770.53861 |1180.7893 1325327  |-0.876837

usphienes_ 142.738796 _ |321.49759  110.277102__ | -2.0254526
aromatiques | 162.20484 | 177.82081 | 15.485925 | -3.7735526

N, est le nombre d’atome de carbone .

1-3-2- Médlange de corps purs :

Pour les mélanges de corps purs , la régle d'additivité peut en premidre approximation
étre applhiquée.

Teongm = 2 X Tcongi/ ZX1

Teongm + point de congélation du mélange ;
Teong point de congélation du constituant i
¥; : fraction molaire du constituant 1.

I-3-3- Fractions pétroliéres :
1- Corrélation de RIAZI-DAUBERT : [25]}

Pour les fractions pétrolidres ayunt des masses molaires comprises entre 140 ot 800
g/mole, ces auteurs proposent la relation suivante: ‘

Tcong =234 8 SPGIZ,Q’IO!M(S M (0.61235.0.47357% Spgr) V100 (0.310331-0.32834 Spgr) (1 65) ]

Teong : POInt de congélation de la fraction pétroliére en °R ;
Lo viscosité cinématique a4 100 °F en ¢St ;
M : masse molaire .

2 - Loi d'additivité :

Nous pouvons appliquer la régle d'additivité, en considérant que la fraction pétroliére
est un mélange de paraffines, de naphténes et d'aromatiques .

Tcong =xp Tcongy +Xn Tcmgn + Xa Tconga
avec: S . o
Xp, Teange :fraction molaire et le point de congélation de la paraffine.
X Teongn : fraction molaire et le point de congélation du naphténe ;
U o fnction molaire et le poist de congelation de I"aromatique;
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Teemg - point de congélation de la fraction pétroliére .

Les points de congélation des différentes familles peuvent 8tre calculés en utilisant les
corrélations de BOUAMRA, KITOUS-CHITOUR selon l'intervalle de température. la
composition de la fraction pétroliére peut étre calculée par différentes corrélations .

I1- Le point d'aniline :
11-1- Définition :

Le point d'aniline (PA) est la température la plus basse 4 laquelle des volumes égaux
d'aniline et de produits & analyser sont complétement miscibles. La rupture de miscibilité se
manifeste par 1'apparition d'un trouble net.

Le point d'aniline est une relation avec l'aromaticité du produit .{7)

1-2- Détermination expérimentale : -

La détermination du point d'aniline, régi par la nonne anéricaine ASTM D611-64.
Pour déterminer le point d’aniline, mous avons utilisé le dispositif représenté sur
1a figure (24). '

I11-3- Corrélations :
11-3-1-Corps purs: _
1- Corrédations de KITOUS-CHITOUR :|26]}

KITOUS et CHITOUR proposent une corrélation pour chaque famille d'hydrocarbures
paraffines(), naphténes (N) et aromatiques (A). Les données sont prises de 1'API Technical
Dala Book. '

Ces corrélations sont valables pour des hydrocarbures dont les poinis d'ébullition
n’excédent pas en moyenne 185°C.

Paraffines 35<T, <175°C

PA= -5.29054623844.10° T, - 2.89268479613.10°.T.* - 0.000600789639554. Ty
-0.0594427801177. T2 - 2.77262583657. Ty, - 116.988367606. (166)

Naphténes 50<T,, <185°C

PA= -3.13913913596387.10%.T,, + 1 85889852732.10° T, -0.00424060550941 Typ’ +
_0.4509930_191_35.'17.‘3 - 22.249927147.T,, +421.42192105. | (167
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Aromatiques 80<Teb <185°C

PA = -2.28248909658.107°.T,4% + 0.000132767370641.T.,' - 0.0285984706283 Teb’ +
2.74435945329.Teb - 112.168843723. , (168)

PA : point d'aniline en °C.
I'» - Température d'¢bullition en °C.

2- Corrélation deBOUAMRA-CHITOUR : [20]
Ces auteuwrs proposent uge corrélation pour chaque twmille d'hydrbcarbures paraffines,

nahténes , oléfines et aromatiques ayant des températures d'ébullition comprises entre 200 et 340°C.
Ler donnédes sont prises de I' APL

Paraffines PA=-14.60+0.191 T.,+ 1.218.10°d (169)
Naphténes PA=3914.8+0.586.T,, - 5068.5 d (170)
Olefines PA =-247.61 + 0.779.T., - 247.29.d an
PA:en°C

Teb : °C

d: a20°C

3- Corrélation de CHITOUR-SKANDER et collaborateurs : 27}

Ces auteurs ont proposé une corrélation donnant le point d’aniline en fonction du nombre
d’atome de carbone pour les n-paraffines, les n-alkylcyclohéxanes et les n-alkylbenzénes .

\ b
PA=a+t

1+ (Ne/¢)® : (172)
P,: point d’aniline ;
N. le nombre d’atomes de carbone.

Les constantes a, b, ¢, et d sont des paramétres qui dépendent de la propriété ct de la famille
chimique de I’hydrocarbure étudié¢ . Leurs valeus sout données dans le tablean 25.
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Tableau 25 : Valeurs des constantes 8, b, ¢ et d . [27) -

. Daun L RN RN
araffines | 333.64213 |97.486266 |22.396911 |-2.0066929
naphténes | 206.00338 |97.638592 |12.98634 | -2.7272983
aromatiques | 237.028  {634.49156 | 50.006516 |-2.3025448

11-3-2- Les fractions pétrolieres :
1-Corrélation de R.P . WALSH et J.V. MORTIMER : [43]

PA= -204.9 - 1.498 Neso+ 100.5(Neso “)/d) 173)

Neso :nombre d'atome de carbone de la normale paraffine ayant pour point d'ébullition la
‘température correspondante 4 50 % de V'intervalle de distillation de la fraction pétroliére;

PA :point d'aniline en °C de la fraction pétroliére;

d :densité de la fraction pétroliére a 20°C,

2- Corrélation de M.ROBERT : [35]
PA = (M - (1705.45.n + 792.93.d -3287.0)) / 4.553 (174)

PA : point d'aniline en °C;
M : masse molaire ;

d : denwité ;

n : indice de réfraction .

3- Loi d'additivité :

On peut utiliser les corrélations do BOUAMRA-CHIT OUR, KITOUS-CHITOUR et
CHITOUR-SKANDER ot collaborateurs, connaissant la composition des fractions pétroliéres
en écrivant : '

Pan=PA, X, +PA X, +PA, Xa
ol:
PA.,, : point d'aniline de la fraction pétrolidre. '
Pag, PAs, ,PA, : point d'aniline de la fraction pétroliére considérée comme une paraffine, une
naphténe ou une aromatique. ‘ _
Xp, Xn, Xa : composition molaire de la fraction en paratfine , naphténe et aromatique.
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[1I-Teneur en matiéres minérales et organiques :
I11-1- Teneur en eau et sédiments :

L'eau contenue dang le pétrale brut et les fractions pétroliéres ou moins chargée en
sels, émulsionnée avec une grande quantité de sable , asphalténes et de vase inorganique
comprenant du quartz , des oxydes de fer et débris de roches sédimentaires. [9]

La teneur en ean et sédiment se mesure par (.entrlﬂxganon du produit dilué¢ dens du
benzol, ou par extraction.

La norme utilisée : NF MO7 - 020, ASTM D96 et IP75. [3]

111-2- Teneur en soufre :

C'est la détermination de la teneur en dérivés soufrés :  mercaptans, hydrogéne
sulfuré, sulfures, thiophénes, etc ... Le soufie est oxydé pendant la combustion et en présence
de l'ean formée, il finit par se trunsformer en acide sulfurique dilué qui corrade les
chomninées des installations de chunffage , les tuyaux d'échappement dés moteurs et le moteur
lui-méme a I'arrét.

Les spécifications de soufre ont également pour but de protéger l'utilisateur contre les
mauvaises odeurs et la corrosion an stockage .{31, [45]

Les teneurs limites normalisées ( norme AFNOR adnumslratwes ) sont données dans
le tableau suivant :

Tablean 26 : Teneur en soufre des coupes pétroliéres . 13 .

‘Coupe petrolisre | Ter

 Gaz liquéfié < 0.005
Essence < 0.200
| supercarburant < 0.150
Péirole lampant < 0.130
| Gus-oil < 0.900
| Fuel--oil lourd < 2.000
Fuel-oil domestique | < 90.700

111-3- Indice d'acidité minérale :

L'indice d'acidité minérale est la quantité de base, exprimée en milligramme de
potasse, nécessaire pour neutraliser les acides minéraux prégents dans un gramme de produit.
Cet esgai est régit par la norme NIFF T60-112
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111-4- L'indice de cétane :
I11-4-1- Définition :

L'indice de cétane est un critére de qualité de combustion du gas-oil dans le moteur
Diesel.

On a cherché une relation simple entre l'indice de cétane et 1a nature chimiqre du gas-

oil en caractérisant ce dernier par deux propriétés facilement mesurables : la densité mesurée
en °API et le point d'aniline exprimé en °F.

111-4-2- Corrélations :

Pour obtenir une indication de latendance # l'auto-inflammabilité des gas-oils, on a

proposé dee formules utilisant des caractéristiques aisément mesurables { densité, courbe de
distiliation).

1- Equation d'ETHYL : [8]

La société Ethyl a proposé une formule de calcul de l'indice de cétane, plus
appropride & ces produits :

1C = 3.728 (APV/10)*** (T,e /100)**" (175

L'indice de cétane des paraffines augmente avec la longueur de la chaine principale
mais diminue avec le nombre et la complexité des ramifications.
Los oléfines présentent des indices de cétane inférieur & ceux -des paraﬂ'mes
correspondants; La cyclisation tende & réduire le IC .
Les aromatiques se caractérisent par un comportement médlocre atténué cependant
- lorsque la longueur des chaines latérales augmente.
L'indice de cétane des gas-oils e situe dans la plage 40 - 60

B- Propriétés spécifiques calculées :

Pour une fraction pétroliére, on utilise pour la destination de ces propriétés, des
abaques et des corrélations empiriques.

I- Facteur de caractérisation Kuop :
1-1- Définition :

'NELSON; WATSONet MURPHY de la saciété U.O.P, (Universal Oil Products ), ont
proposé en 1937 la formule suivante qui définit le facteur de caractérisation Kuop .

Kuop =( T, en °R )™ / Sg(60°/60°F) . (176)
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ou :
Sg : spécific gravity,
T : température d'ébullition en °R.
La connaissance du Kuop peut donner beaucoup d'informations sur la nature des
pétroies bruts.[3] : '

Kuop ~13 : paraffines normales et les wwoparaffines .

Kuop~12 : hydrocarbures mixtes ou le cycle et la chaine sont équivalents .
Kuop ~11 : naphténes purs ou aromatiques légérement substitués .

Kuop ~10 : aromatiques purs .

I-2- Corrélations :
1-2-1- corps purs :

_ 11 existe plusieurs corrélations du Kuop en fonction de la masse molaire et de la
température d'ébullition.

1- Corrélation de KITOUS-CHITOUR : [26]

Ces auteurs ont proposé une corrélation pour les diflérentes familles d'hydrocarbures
dont le point d'ébullition est inférieur & 200 °C, et ceci & partir des donndes de 'APL

Paraffines

K uop = 24260137175.10" Ty, - 1.21846890315.10% Toy' + 2.15019659343.10° T,y " -

0.000119912635601 Ty’ - 0.00646445552237. Ty + 13.5373346842 Q77
Naphiénes
Kyop = 1.4634239049210° T,,® + 8.90359434991.107 T,,* - 0.000208788629793 Ty’
+0.023427596214. T, - 1.24158196238.T,, + 35.7102193211 (178)
Aromatiques
Kuop = 2.7176475926.10°.T,,'+ 1.48816796841.10°. T,y - 0.00299324196403 To’
+0.271527551837. Ty, + 0.766235472432 (179)

ol
- Teb :en®C.
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2- Corrélations de BOUAMRA-CHITOUR : |20}

Ces auteurs ont proposé une corrélation de type Kuop = f( T, , d) pour chaque
famille d'hydrocarbures ayant des points d'ébullition compris entre 200 et 400°C. Les
données de base sont de I'APL

Paraffines Kuop =11.07003 +3.33 5759.10° T,y + 2.159892.10°.d . (180)
Naphténes Kuop = 36.35006 + 0.0080817.T,, - 34.95683.d (181)
Aromatiques Kuop = 13.54416 + 6.185766.107 Ty, - 6.127023.d (182)
Oléfines Kuop = 18.72537 + 5.731715.10° .T.,b‘- 11.6137.d - (183)

ou d est la densité 4 20°C et Teb est la température d'ébullition en °K .
3-Corrélation de CHITOUR-SKANDER et collaborateurs :[27]

Ces auteurs ont proposé une corrélation donnant le point d’aniline en fonction du
nombre d’atome de carbone pour les n-paraffines, les n-alkylcyclohéxanes et les n-
alkylbenzénes. -

Kuop=a+b. N, +c NS +dN' +eN ' (184)

Kuop - facteur de caractérisation de WATSON
N, . le nombre d’atome de carbone

Les constantes a, b, c, d et e sont des paramétres qui dépendent de la propriété et de la
famille chimique de ’hydrocarbure étudié . Leurs valeurs sont données dans le tablean 27 :

Tablean 27 ; valeurs des constantes a,b, c etd . [2F) .

W

paraffines |13.909486 -0.33650895 | 0.030147353 |-0.0010181378 1.2308944.10°

aphténes | 9.6887212 | 0.28659891 | -0.011657066 | 0.00028317483 -2.9508618.10°

aromatiques | 6.9049661 |0.65480276 -0.03461062 | 0.00095134234 -1.031009.10°

[-2-2- Fractions pétroliéres :
1-Relation de WATSON :[3]

Nous pouvons utiliser la relation de WATSON pour déterminer l¢ Kuop d'une fraction
. pétrolidre . oo .
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2- La régle d"additivité :

Si nous connaissons la composition Xp, Xn, Xa, nous pourrens appliquer la régle
d'additivité en écrivant :

Kuop = Xp (Kuop),+Xn (Kuop),+Xa (Kuop),

I1- Le rapport C/H :
11-1- Définition :

La valeur du rapport C/H caractérise un hydrocarbure au méme titre que la densité.

Les molécules paraffiniques ont un rapport H/C élevé alors que dans les formes aromanques
il est faible.

[I-2- Corrélations :
11-2-1- Mélange de corps purs et fractions petroﬁeres :
1- Correlatmn de RIAZI-DAUBERT : [25]

RIAZI ot DAUBERT ont proposé des corrélations donnant le rapport massique C/H en
fonction de la température d'ébullition et la gpécific gravity . '

- Pour 70<M <300 et 26.7 <Tp< 343°C

| C/H =17.220. exp(8.25-.10'3 T+ 16.94.5g - 6.94.10°.T,,Sg )T 272 5g°™  (189)
—Pour 300<M < 600 et 343 <Teb < 538°C

C/H = 3.408.10% exp (4.684.10° T,y +103.12.1- 0.0152.Tep- 1) Tew o078 X (186)

avec

1=72.341.102 exp (6.461.10” .T,, +5.144 .Sg - 3.289.10% T... Sg) T g™ (187)
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Introduction

Cette partie éxperimentale consiste en I’étude du pétrole brut Algérien RAIK qui
est un mélunge de bruts provenant de la région de Hassi-Messaoud.

Nous avons éffectué une analyse préliminaire de ce péirole afin de délerminer ses
principales caractéristiques par des éssais nonmalisés. Ensuite nous avons procédé a la
distillation TBP qui a pérmis de recueillir 49 fractions pétroliéres. '

Nous avons choisi dix fractions pétroliéres et les avons étudié par des méthodes
éxpérimentales appropriées.

En deuxiéme partie nous avons procédé 4 une analyse qualitative et quantitative
des gaz et de quelques fractions pétroliéres par la chromatographie en phase gazeuse pour
avoir une idée sur la composition et calculé cette derniére & partir des corrélations
proposées par différents auteurs et choisir celle qui donne I’écart le plus faible par
rapport 4 la CPG.

Nous avons éxposé pow chaque propriété, les méthodes numériques de calcul
élaborées, et ce afin de comparer les résultais obtenus & l’éxpérlence et tirer par la suite
ia corrélation la plus adequate.

Et enfin en utilisant des logiciels de lissage tels que le GRAPHER , nous avons
corrélé la majorité de nos résultate éxpérimentaux en fonction de la température
d’ébullition et de la spécific gravity.



79

I- ANALYSES PRELIMINAIRES DU PETROLE BRUT RA1K:
I-1-Caractéristiques physico-chimiques du pétrole brut RA1K :

Les propriétés physico-chimiques du pétrole brut RA1K sont obtenues en
éflectuant des analyses dont la majorité obéissent & des normes. Les résultals de ces
éasais sont donnés dans le tableau 1. '

Commentaire :

Le pétrole brut RAIK se classe dans la catégorie des bruts Iégers paraffiniques
sur la base du facteur de caractérisation (Kuop =11.96 ), ¢’est un brut de densité 0.7984 4
15°C et 45.7 °API et de viscosité cinématique 2.85 Cst 4 20 °C. '

Le brut RAILK se caractérise par I’abscence d’ean et de sédiments et par son bas
point d’écoulement -35 °C.

1’éxamen des valeurs de viscosité 4 20 °C et 37.8°C ainsi que la valeur du point
d>écoulement méne a conclure qu’il 8’agit d’un pétrole a prédominance paraffinique.

Sa faible teneur en soulfe avec un pourcentage de 0.0654 en poids, évitera des
opérations de désulfiration ultérieures . |
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Tableau 1 : Caractéristiques physico-chimiques du pétrole brut RA1K

Méthodes

Caractéristiques Résultats
Densité 2 15°C 0.7/984 densimétre electronique
API 45.7 |1DMA 601-PAAR
Viscosité cinématique en Cst ‘ _
420°C 2.85 Viscosimétre Cannon -Fenske
437.8°C 2.06 {norme AFNOR
a 50°C 0.94 NF T60-100 )
Tenston de vapeur REID 12.2
en Psia Norme AFNOR
‘ NF M07-007

Teneur en edu par extraction 0
{en %Vol) Norme AFNOR

NF M07 - 045
Teneur en sédiment (Yopoids) 0

- |Norme AFNOR
Point d'éclair en vase clos(°C) < 15°C NF 407-020
Point d'écoulement en °C -35°C
Point de congélation en °C -38°C
: Norme AFNOR

Indice d'acidité 0.375mg KOM/g NF T60-105

Norme AFNOR
Teneur en soufre (% poids) 0.0654 NF T60- 112

| Sulfur-in-oil ‘Analyzer .

norme 42-94 ASTM
Résidu Conradson ( % en poidg) {0.36 :

Norme AFNOR
Poids moléculaire ( g/mole) 165 NF Te0-116 -
Facteur de caractérisation Kuop |11.96:
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1-2- Distillation ASTM du pétrole brut: (Norme AFNOR NF M 07-002)

La distillation ASTM s'est faite dans un appareil normalisé ( Automatic standard
distillation apparatus ), en utilisant 100 cm3 de petrole brut. Les résultats de cette
distillation sont donnés dans le tableau 2. ' ‘

% distillé 0 [10]20 |30 40 |50 |60 |70
(volume)

Température 31 184 {119 |156 {198 {245 [285 (320
d'ébullition (° C)

Tableau 2 : Distillation ASTM du pétrole brut RAIK

" Commentaire :

La courbe de distillation ASTM est donnée en figure 1.

Le point initial de cette distillation est de 30°C. Le pourcentage volumique distillé
a 200 °C est de 40 %, donc on peut considérer que le brut RAIK comme riche en égsence
le comparant au pétrole HRS 162 de Hassi R'Mel (20 % ). Le pourcentage total distillé
est de 70 % de la charge initiale, ce qui méne a dire que ce pétrole a une faible
proportion en produits lourds.
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1-3- Distillation TBP du pétrole brut RA1K :

3-1- Distillation atmosphérique :

83

La distilation TBP du pétrole brut RAIK a été faite dans un appareil de
distillation Fisher-Autodest model 800 (voir caractéristiques en annexe).
La distillation TBP g’est éffectuée en deux étapes :
-sous pression atmosphérique.

-sous un vide de 40 mmHg, ensuite 4 10 mmHg.

Les conditions dans lesquelles g'est déroulée la distillation atmosphérique sont
les suivantes: .

Masse de la charge : 3573.0 g
Volume de la charge : 4495.5 cm3
Pression atmosphérique : 760 mmHg
Taux de reflux : 5 /25

Les quantités de gaz piégés ainsi que les pertes sont évaluées a :

- Poids des gaz : 119.7 g soit 4.56 % du poids total.
- Poids des pertes : 11.1 g soit 0.31 % du poids total.

Le tableau 3 : donne les résultats de la distillation atmosphérique .

FP [T(°C) 4 760 :%Poids % Poids dals°c n20°C | % volume | % vol cum

mmHg cumulé '

PI| <15 4,56 4,56 _ _ 4,93 4,93
1 65 3,43 7,99 0,6504 1,3689 4,21 9,14
2 70 1,33 9,32 0,6719 1,3796 1,58 10,72
3 75 1,23 10,55 0,6776 1,3827 1,45 12,17
4 80 1,61 12,16 0,6864 1,3867 1,87 14,04
5 85 0,68 12,84 0,6977 1,3914 1,78 15,82
6 90 1,49 14,33 0,7049 [,3978 1,69 17,51
7 95 -0,95 15,28 0,7113 1,4009 1,07 18,58
8 100 | 1;05 16,33 0,716 1,4033 1,18 19,76
9 105. 1,23 17,56 0,7207 1,4063 1,36 21,12
10 11¢ 1,27 18.83 0,7266 1,4102 14 22,52
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- 11 115 1,36 20,19 0,7321 1,4131 1,48 24
12 120 214 | 2233 | o737 | 1a1s2 | 232 | 2632
13 125 126 | 2359 | 07422 | 14184 | 136 | 27,68
14 130 148 | 2507 | 0,7466 | 14205 | 158 | 2926
15 135 0,72 | 2579 | 07513 | 14231 | 077 | 30,03
16 140 2,11 279 | 07529 | 14248 | 224 | 3227
17 145 029 | 2819 | 07617 | 14293 | 03 32,57
18 150 0.32 2851 | 07657 | 14317 | 033 | 32,9
19 155 0,54 | 2905 | 07692 | 14334 | 056 | 3346
20 160 102 | 3007 | 0771 | 14344 | 106 | 34,52
21 165 211 | 32,18 | 07694 | 14354 | 218 | 367
22 170 150 | 3377 | 07732 | 14377 | 163 | 3833
23 175 1,29 | 3506 | 0,7762 | 14392 | 132 | 39,65
24 180 199 | 3705 | 07793 | 14406 | 2,03 | 4168
25 185 0117 | 3822 | 0,7832 | 14425 | 119 | 42,87

"6 190 072 | 3894 | 07866 | 1,4439 | 073 43,6
27 195 089 | 3983 | 0,7887 | 1445 0,9 44,5
28 200 102 | 4085 | 07902 | 14454 | 103 | 4553
29 205 128 | 4213 | 07926 | 14468 | 128 | 4681
30 210 1,3 4343 | 0,7955 | 1,448 13 28,11
31 215 0.9 4433 | 07978 | 14492 | 09 49,01
32 220 124 | 4575 | 08105 | 14551 | 1,22 | 5023

Tablean N °3 : Distillation atmosphérique du pétrole brut RAIK .

Cette distillation est éffectuée jusqu’a I'apparition de fumées; Signe de début d'un
cracking thermique du résidu, 2 cet instant, on note une température de 220°C en téte de
colomne, et qui est de 320°C dans le ballon.
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3-2- Distillation sous vide :

Pour éviter le cracking, il faut avoir recours a la distillation sous vide. On
reprend le résidu atmosphérique sous une préssion de 40 mmllg et ensuite sous un vide
de 10 mmHg. ‘

Les conditions dans lesquelles se sont déroulées les distillations sous vide sont
les suivantes .

- La charge du résidu atmospherique :1314.91 g;
-Domaine de température

220°C -320°C : distillation gous un vide de 40 mmig.
320°C-380 °C : Distillation sous un vide de 10 mmFg. -
- Le taux de reflux est de 5/ 25. .

La distillation sous vide 4 40mmHg a donné les résultats du tableau N° 4 :

FP [T(°C) 4760] %Poids | % Poids | da15°%c | n20°C | % volume | % vol
mmHg cumulé cumulé
32| 220 1,24 4557 | 08105 | 14551 1,22 50,23
33| 230 1,72 4729 | 08107 | 14555 1,69 51,92
34| 240 2,45 4974 | 08156 | 1459 2,39 5431
35| 250 |* 243 5217 | 08204 | 14621 2,36 56,67 |
36 260 2,15 s432 | 08275 | 14658 2,07 58,74
37] 270 1,47 5579 | 08282 | 14667 1,41 60,15
38| 280 2,29 S8.08 | -0,8327 | 1,4689 219 | 6234
39| 290 1,62 59,7 08347 | 1,692 1,54 63,88
40| 300 2,31 6201 | 08364 1,47 2,2 66,08
41| 310 0,99 63 0,847 | 14721 0,93 67,01
42 320 241 6541 0,8484 1,4763 2,26 69,27

- Tablean N° 4 : Distillation sous 40 mmHg du pétrole brut RAIK .

Une fois encore il y'a apparition des fimés et ceci'a une température de 320°C en
téte de colonne, { 420°C dans le ballon ), début du cracking des molécules assez lourdes.

On effectue alors une distillation sous un vide poussé de 10 mmHg, dont le bilan
est donné dans le tableau suivant 5.
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Yovolume

FP | T(°C)a | poids | %poids | d215°C | n20°C Y%volume
’ 760 mndg cumulé cumulé
42 | 32 2,41 6541 | 08484 | 14763 2,26 69.27
43 330 2,16 67,57 | 08522 | 14789 2,02 7,29
44 340 2,27 69,84 | 08567 | 14811 2,11 73,4
45 350 1,14 70,98 | 0,8613 | 14841 1,05 74,45
46 360 | 0,74 71,72 | 08634 | 14843 0,68 75,13
47 370 1,31 73,03 | 08647 | 14852 1,2 76,33
48 375 1,59 74,62 | 08667 | 14882 1,46 77,79
49 380 0,7 7532 | 0,8689 | 1,4885 064 | 7843

residu . 380+ 24,68 100 | 09104 - 21,57 100

Commentaires :

Tablean S : Distillution sous 10 mmHg du pétrole brut RA1K.

Quand la température en (dte de colonne est de 380 °C, la température dans le
ballon est de 450°C. Nous sommes donc, arrivés 4 la limite au dela de laquelle il n'est
plus possible de distiller si nous voulons éviter le cracking des molécules lourdes.

Au début de la distillation TBP, nous avons eu recours 2 un dégazage du brut, et
on arécupéré les gaz dissous avec un pourcentage de 4.56 % du poids de la charge totale
.ces gaz qui n'ont pas été condensés ont été recueillis pour étre analysés par
chromatographie én phase gazeuse.
Cette premiére distillation est éffectuée sous pression atmosphérique , et elle est
arrdtée @ 220°C an sommet de la colonne, { 320°C dans le ballon ) pour ne pas cracker le
résidu atmosphérique.
Nous avons recueilli 32 fractions pétroliéres de 5°C d'écart. Ensuite on a

poursuivi 1a distillation sous un vide poussé et ce¢i en deux étapes :

* |a premiére 4 40 mmHg, a permis de continuer la distillation jusqu'a 320°C et de
recueillir 11 fractions pétroliéres de 10°C d'écart.

* la deuxiéme éffectuée a 10mmHg jusqua 380°C et elle n'a fourni quand & elle que 8
fractions pétroliéres de 10°C d'écart. .
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Sur 3573.0g de charge imtiale | nous avons recueilli 2691.18g de distillat , la masse du
régidu sous vide obtenue est de 881.81g les pertes sont évaluées 20.01 g ce qui
correspond a 0.36% par rapport au pords de la charge totale .

Les pertes relativement faibles pourraient étre dues 4

- La fisite des légers lors de 1a distillation atmosphérique .
- aux fintes causées par le systéme assurant le vide .
- mauvais échantilonnage .

| D'aprés le découpage cité dans la partie théorique , nous avons procédé 3 un
découpage du brut RA1K qui se présente comme suit

* Une fraction légére ( éssence légére +essence lourde ) dont le point d'ébullition est
inferieur ou égal & 200 °C’ et représente un pourcentage volumique distillé de

45.53% .

*Une fraction du type kéroséne dont le point d'ébulhtlon est inférieur ou égale 4 240 °C,
avec un pourcentage volumque distilé de 8.78 % .

*Une fraction gas-oil ayant un point d'ébullition inférieur a 360 °C et un pourcentage
volumique distitlé de 20.82 % .

* Une fraction fuel ayant le point d'ébullition inférieur 360 “C , représentant un
pourcentage volumique disttllé de 3.3 % . '

*Un résidu dont la température d'ébutlition est supérieur & 380 °C représentant un
pourcentage vo‘lumique distillé de 21.57 % .
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[I-Détermination de la composition des fractions pétroliéres
issues de pétrole brut RA1K par chromatographie en phase
gazeuse et par calcul :

Introduction :

La méthode éxperimentale utilisée pour la determination de la composition des
fractions pétroliéres issues de la distillation TBP du pétrole brut RAIK est la
chromatographie en phase gazeuse .Les types de chromatographes utilisés, les différentes
conditiohs opératoires et les chromatogrammes obtenus sont donnés ¢i dessous .

1I-1- Analyse des gaz :

L’analyse des guz a été faite par chromaiographle en phase gazeuse, sous les
. conditions suivantes :
- Type de chromatographe Hewlett Packard .HP 58 90 .
-Colonne :
Type : remplie
Phuase stationnaire : huile silicone DC200 .
Diamétre itérieur : 2.4 mm .
Longueur : 9m .
Température : 120 °C .
-Température de la chambre d’injection : 200°C.
- Gaz vecteur : hydrogéne ( 25 cc/min ).
- Detecteur :
Type : catharométre .
Température : 200 °C .
Le chromatogramme obtenu ainsi que les résultats de I’analyse sont domnés
respectivement dans la figure 3 et le tablean 6 .

Tableau 6 : Resultals de I’analyse des guzs

Constituants % poids P/R C5- %poids P/R brut
Ethane 0.03 0.001
propane 9.98 0.46
180 butane 14.30 - 0.65
n butane 59.98 | 274
80 pentane : 10.06 0.46
n pentane 5.63 ' 0.26
150 Hexane 0.01 0.001
n Hexane 0.01 0.001
Total 100.00 4.57
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11-2- Analyse des fractions pétroliéres issues de la distillation TBP du
_ pétrole brut RA1IK :

Cette élude a consisté en [’analyse par chromatographie en phase gazeuse des 9
fractions pétroliéres issues de la distitlation TBP du pétrole brut RA1K, puis au calcul de
leurs principales propriétés physiques moyennant différentes méthodes de calcul.

Nous avous obtenu pour chaque fraction injectée un chromalogramme présentant
une multitude de pics.

Les conditions opéraloires dans lesquelles se sont déroulées ces analyses sont les
suivantes :

-Type du chromatographe utilisé : TRACOR 560 .
-Colonne :

~Type : capillaire

Phase stationnaire : squalane

Diamétre intérieur : 0.32 mm

Longueur : 60 m

Programmation de température : 2 °C / min
Température initiale =40 °C

-Température de la chambre d’injection = 160 °C
-Gaz vecteur utilisé : azote { lcc/min)
-Détecteur : & ionisationde flamme .

Température : 170 °C
~Volume de 1’échantilton injecté =1 pl

Pour I’identification, nous avons utilisé la méthode des indices de KOVATS, pour
celd, nous avons injecté trois mélanges d’hydrocarbures : les n-alcanes de G 2 Ce >
pour les naphténes nous avons mis le Cyo cyclique , fe butyl cyclohexane, le cycloootane,
le méthyl cyclopentane, le méthyl cyclohexane et en fin le cyclohexane et un mélange
d’aromatique qui contient le butyl benzéne, le benzéne et |’ gi\fbenzers.

L’injection de ces trois mélanges s’est faite dans les m?
des fractions pétroliéres analysées .

mes conditions que celles

Nous avons tracé le logarithme de la température d’ébullition des étalons en
fonction de I’indice de KOVATS qui est défini par

L =100n

ol n est le nombre d’atome de carbone des familles d’hydrocarbure (étalons).
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Ensuite , ayant calculé I’indice de KOVATS des pics par la formule suivante
Ir= 100 (tr)e-(tr)a/ {t)a-(t)s + 1000

Pour les indices de KOVATS Ir; calculés, nous avons tu la température
d’ébullition corréspondante sur les courbes d’étallonnage.

Ainsi, disposant des tables de I’API project 44, nous avons tenté d’attribuer 4
chaque pic un hydrocarbure qui corréspond a la température lue.

Nous donnons un éxemple d’identification de la fraction 2 , les résultats obtenus et
le chromatogramme de cette analyse sont donnés dans le tableau 7 et le diagramme 3’
respectivement. ' .

Tablean 7 : Résultats de I'analyse par CPG de la fraction 2 .

N ° pic | Constituant formule Tr {(mn) Teb (°C) Y% massique |
2 nCy C4H10 4.044 -0.5 0.02191
3 iCS$ I CSHI2 4.099 27.852 6.52663
4 nCS 'CSH12 4.251 36.07 21.2988
S 2,2 DM C4 C6H14 4.520 49.74 0:57188
6 2,3 DMC4 C6H14 4816 57.988 1.2457
7 2MCS C6H14 4.945 60.271 13.76982
8 3MCS C6H14 5.146 63.282 6.50881
9 nCé C6H14 5.500 68.74 23.28522
10 Mcy C5 C6H12 | 5.99 71.81 5.26048
11 2,4 DM C5 C7H16 6.09  80.5 0.83560
12 Benzéne C6H$6 6.176 80.1 2.38309
13 2,2DM CS CTHI6 | 6.987 79.197 3.81853 -
14 cy C6 C6H12 7.282 80.74 3.18480
15 2MC6 C7H16 7.378 90.052 1.38571
16 2,3 DMCS5 C7H16 7.585 89.784 2.96394
17 3IMC6 C7H16 7.680 91.85 0.73003
18 1,3 Dmcy CS C7H14 7.810 91.86 0.55734
19 | 12DMcyCS C7H14 7.908 91.86 1.15565
20 nC7 C7H16 8.431 98.42 2.81743
21 2,2 DM Cé C8H18 9.006 106.84 0.05463
22 Mcy C6 C7H14 9.200 100.9 1.18778 |
23 2,5 DMC6 C8H1§ 9505 { 10%9.10 0.06792
24 | 1,24TMcyCS C8H16 9.066 109.3 0.29696

La composition a été obtenue par CPG, et ce, pour les 9 fractions pétrolidres
issues du pétrole brut RAIK. Ces résultats nous ont permis de firer les corrélations qui
donnent les résultats les plus proches de celles obtenus par la CPG.
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Le tablean 8 donne les valeurs de la composition globale des fractions pétroliéres
issues du péfrole brut RAIK déterminées par ’éxperience ( CPG ) et par calcul
(corrélations ).

Tablean 8 : Valeurs de la composition globale des fractions pétroliéres issues du
pétrole brut RA1K

FP CPG__ [ndPA |%Em |RIAZID? [%Em |EL-HADLCHITOUR __[%Erm
)2(p= 8597 |6675 |2235 |784 880  |79.69 7.30
XN= |1146 [2861 |599 |172¢  |s043 [174 51.8
XA= (238  [4.63  |94.53 [4.35 8277 |3.10 | 30.25
;p: 76.79 |61.83 |19.48 |68.56 10.71 | 66.58 13.29
XN= {2053 |31.25 |52.68 |18.33 10.71 |19.42 | 5.40
XA= |267 |s66 |1119 |4.76 7895 422 58.05
10 |
[xp= |60.75 |55.27 [9.02 |64.07 546  {53.63 11.17
XN= [2629 (3573 (359 [2218  l1s63 |253 3.76
1Xa= 1220 (89 27.05 |13.74 12.62  |13.35 9.42
| ;?p= 57.69 [56.64 |182 |58.82 1.96 55.20 4.32
XN= [25.90 3214 [24.09 |24.14  [679  |28.74 0.96
Ixa= 1640 {1122 |31.58 |17.03 3.8 |16.04 - 2.19
;:F 6583 |5633 [14.43 |s382 1824 |56.23 14.58
XN=  |22.51 [3047 3536 [25.83 1475 {2912 29.36
XA= {1165 [13.18 [13.13 (2034 746 . |17.52 50.38
ic(:F S48 |7689 401 |52.36 461  |55.54 1.18
XN= [27.29 1639 |39.94 {2620 © 399  |24.59 989
XA= 1783|671 6236 |21.43 2019 |18.36 2.97
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FP CPG |nd.PA |%Er |RIAZID 2 |%Err |EL-HADLCHITOUR |%Emr
23 :

Xp= | 55.54 | 78.88 | 42.02 | 5084 | 846 55.18 6.48 |
XN= 17.09 | 13.03 | 23.75 26.72 56.35 25.712 - 50.49
XA= | 2629 | 808 | 69.26 | 2243 | 14.68 1916 (2702
24 | |

Xp= | 53.29 | 82.08 | 54.02 | 5001 | 6.15 55.48 4.11 |
XN= | 25.70 | 11.17 | 56.53 | 27.1 5.45 25.82 0.46
XA= | 2043 | 6.74 | 67.0 229 | 12.01 18.92 7.39
28 |

Xp= | 47.85 | 88.16 | 8424 | 47.06 | 1.16 55.33 15.63
XN= 22.72 | 7.03 | 69.05 28.15 238 25.22 11.60
XA= 24.25 4.80 80.20 24.78 2.1_8 18.92 21.98
Emoy, : 31.94 2.26 8.67 |
Emoyy 44.13 20.87 18.12
Emoya | - 61.9 33.53 ‘ 23.3

La corrélation proposée par EL-HADI et CHITOUR semble donner I’écart le
moins important par rapport & ’éxpérience (CPG), suivi de la méthode de RIAZI-
DAUBERT (2).

L’érreur est d’autant plus importante que ia valeur de 1a composition est faible,
c’est le cas de la composition de |’aromatique.

Cependant, ces résultats restent approximatifs, vu que Pidentification est une
opération délicate et que nous n’avons pu identifier avec certitude que les normales
paraffines présentes dans les fractions pétroliéres. ‘

L’identification des paraffines ramifiées, des naphténes et des aromatiques 0’ a
été quand & elle que trés approximative. Cette analyse surait ét¢ plus rigourense si nous
avons pu éffectué une analyse CPG couplée 4 la spectroscopie de masse.

D autre part nous avons calculé I’écart entre la valeur de in composition calculé
par ia corrélation de RIAZI DAUBERT et celle calculée par la corrélation d° EL HADI-
CHITOUR.



Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 9 .

Tableau 9 : Valeurs de la composition des fractions pétroliéres calculées -

EL HADI-CHITOUR

FP Composition | RIAZI-DAUBERT(2) Ern%o
2 X, 78.4 79.69 1.6
Xy 17.24 174 0.9
Xa 4.35 3.10 28
5 X, 68.56 66.58 2.8
Xn 18.33 19.42 59
Xa 4,76 4.22 11.3
10 X 64.07 53.63 16.29
Xn 22.18 253 14.06
Xa 13.74 13.35 2.83
14 Xo 58.82 55.20 6.15
Xn 24.14 28.74 19.05
Xa 17.03 16.04 15.8
18 %, 53.82 56.23 4.47
Xy 25.83 29.12 12.73
Xa 13.13 17.52 33.43
20 X5 40.1 55.54 385
Xn 39.94 24.59 38.43
Xa 62.36 18.36 70.5
23 X 42.02 55.18 313
Xn 23.75 25.72 8.29
Xa 69.26 19.16 72.33
24 X, 54.02 55.48 2.7
Xy 56.53 25.48 54.32
Xa 67.0 18.92 71.76
28 X, 84.24 55.33 343
XN 69.05 25.22 63.47
Xa 80.20 18.9 76.4
Emoy, ' 15.34
Emoyn 24.12
Emoys 41.36
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Les valeurs trouvées montrent les écarts calculés par rapport a la corrélation de

RIAZI DAUBERT 2, cependant les écarls enregistés sont assez importants surtout pour la
composition aromatique et les fractions 20, 23, 24, et 28.
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III- Evaluation des propriétés physico-chimiques des
fractions pétroliéres issues du pétrole brut RA1K :

Pour chaque propriété nous proposons en moyenne trois corrélations, et nous les
comparons aux valeurs éxpérimentales quand elles sont disponibles; Dans d’autre cas
nous les comparons entre elles.

Le but de ces compparaisons, est de montrer dans quelle mesure on peut éviter
1”éxpérience, en appliquant la corrélation la plus adéquate.

111-1- Propriétés classiques :
1-1- La masse molaire:

Pour les fractions pétroliéres issues du pétrole brut RA1K étudiées par CPG, nous
avons mené notre étude sur la propriété masse molaire comme suit : nous avons pris pour
référence la masse molaire obtenue par CPG « propriété additive » , et nous 1’avons
comparé 4 une série de corrélations afin d’en tirer la meilleure, qui sera utilisée ensuite
pour le calcul de lg masse molaii e des fractions pétroliéres non étudié¢es par la CPG. Les
résultats obtenus sont donnés dans le tableau 10.

Tableau 10 : Valeurs dela masse molaire des fractions pétroliéres issues du pétrole

brut RA1K

FP

MM
(CPG)

MM;

MM,

MM;

MM,

MM,

MM

E%

E)%

E;%

Edo

|Es%

E¢%

5

94,82

9576

106,7

97,38

96,03

95

102

0,99

12,52

2,69

1,27

0,18

7,57

10

103,1

102,09

117,18

108,36

108,54

106

109

0,97

13,65

5,10

5,27

2,81

5,72

14

108,6

107,45

126,19

117,88

119,42

119

114

1,05

16,19

8,54

9,96

9,57

4,97

18

129,37

113.1

135,76

127,78

130,86

126

124

12,5

4,93

1,22

1,15

2,60

4,15

20

127,35

116,04

141,11

133,57

13745

130

1276

8,88

10,80

4,88

7,93

2,08

0,19

23

156,55

120,58

149,77

142 96

148,11

144

15¢

22,9

4,33

8,68

5,39

8,01

4,18

24

153,5

122,14

152,63

145,89

151,5

150

i51

20,4

0,56

4,95

1,30

2,28

1,62

28

160,2

128,56

164,72

158,16

165,72

162

159

19,7

2,82

1,27

3,44

2

1,12

0,74

MM; .
MM: :
MM;

MM, :
MM;
MM,

corrélation donnée par le projet ASPEN (N °2);
corréiation donnée par 1’ API;

- corrélation de R1AZI et DAUBERT (1980) ;
corrélation de PENN STATE ;

:Diagramme du Kuop ;

. corrélation de GAOUER - CHITOUR .




o7

Commentaire :

Vu les écarts obtenus par rapport 4 la masse molaire obtenue a partir de la CPG,
nous recommandons de calculer la masse molaire des fractions pétroliéres issues du
pétrole brut RAIK légéres en utilisant }a corrélation du projet ASPEN. Pour les fractions
moyennes et lourdes nous recommandons d’utiliser la corrélation de GAOUER-
CHITOUR et le diagramme Kuop vu I’écart moyen enregistré qui est de 3 .64 et 3.75
respectivement. '

1-2- La densité :

Le tableau 11 donne les valeurs de la densité des fractions pétroliéres issues du
brut RA1K obtenus par l'éxpérience (densimétre éléctronique DMA 601-PAAR ) et par
calcul (corrélations).

Commentaire :

On constate globalement que la corrélation de RIAZI-DAUBERT exprimant la
densité en fonction de la masse molaire et du facteur de caractérisation de HUANG donne
des valeurs de la densité assez proches de I' éxpérience avec un écart moyen de 3.16 %.
on peut remarquer que les écarts les plus faibles sont enregistrés pour les fractions
pétroliéres ayant la température d'ébullition supériewre & 250 °C, cependant la
corrélation de SKANDER- CHITOUR et coll avec un écart moyen de 1.89 % est
recommandée pour les fractions pétrliéres dont la température d’ébullition est-inférieure
4250 °C. : '

Nous avons porté aussi la densité de chaque famille d' hydrocarbure , ainsi que
celle des fractions pétroliéres en fonction de la températre d'ébullition comme le
montre la figure 4.

On remarque que les 20 premiéres fractions dont la Tmav < 180°C tendent vers
une composition purement paraffinique. Cette derniére commence i avoir une tendance
naphténique dang le cas des températures comprises entre 180 et 300°C . La composition
des fractions pétrolidres se rapproche plus des naphiénes et cegi pour les températures
d'sbullition supérieures & 300°C. '

Les valeurs de la densité éxpérimentale suivent la relation suivante :
d=0.115873 In Teb + 0.17982 .

Teb est donnée en °C : : -

Nous ferons remarquer pour toutes les corrélations nécéskitunt ia connaissance de
la composition, ceife démiére est obtenues en utilisant I’équation de RIAZI-DAUBERT
N°2. ‘ -
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Tableau 11: Valeurs de la densité des fractions

99

étroliéres issmes du brut RAIK .

FP d {axp) d|‘ E| % dz Ez l% da Ea % d4 E.. %
2 | 06719 | 07399 10,12 06422 {442 | 06914 | 291 | 0,6995 4,10
4 | 06864 | 07478 | 8,94 | 0,6550 | 4,57 | 07062 | 289 | 07136 3,96
6 | 07043 | 07547 | 706 | 06747 |4,29 | 07202 | 217 | 0,7262 3,03
12} 0737 | 07862 | 6,68 | 07064 | 4,15 | 07503 | 1,80 | 07539 2,30
14 | 07466 | 08031 | 756 | 07161 | 408 | 0,75%4 | 1,72 | 0,7622 2,09
16 | 07529 | 08232 934 | 07235 |391| 07679 | 199 | 07698 2,25
21 | 07694 | 08835 1483 0,7440 | 331 | 07838 | 1,88 | 0,7836 1,85
22 | 07732 | 08962 [1591| 0,7482 | 323 | 07875 | 185 | 07869 1,77
| 24 | 07793 | 09207 |18,14| 07539 | 3,26 | 07938 | 186 | 07924 1,69
27 | 07887 | 09517 |20.67| 07625 |3,32 | 0,8333 | 565 | 0,7986 1,26
29 | 07926 | 09655 [21,81]| 0,7639 | 3,62 | 0,8312 | 4,87 | 08027 1,27
30 | 07955 ) 1.2059 162,91 07687 | 337 ; 08315 (452} 08051 | 121
33 | 08107 | 1,2336 |52,16| 0,7830 | 342 | 08269 | 199 | 08117 0,13
34 | 08156 | 1.1809 [44,79| 0,7897 | 3,18 | 08182 | 6.32 | 0,8096 0.73
35 | 08204 | 10687 [30,27| 07957 | 3,01 | 08169 | 043 | 08119 | 1,04
36 | 08275 | 10434 [26,09| 08027 {293 | 08164 | 1,34 | ' 08144 1,59
37 | 08282 | 1,0229 [2350{ 0,8051 | 2,79 | 07803 | 578 | 07771 6,17
38 | 08327 | 09884 [18,69] 08096 | 2,77 | 07826 [ 602 0,7795 6,39
39 | 08347 | 09639 [17,87| 08109 | 2,85 | 0,7844 |602 | 07816 6,37
40 | 08364 | 09769 {1680 08131 | 2,78 | 07863 | 599 | 07835 | 6,32
41 | 0847 | 09708 {1462 08175 | 349 | 07892 | 6,82 | 0,7860 7,20
42 | 08484 | 09693 [14,24] 08254 | 271 | 07911 | 676 ; 07879 7,13
43 | 08522 | 09691 [1372]| 08306 | 2,53 | 0,7932 | 693 | 10,7898 7,32
44 | 08567 | 09722 1348| 08352 | 251 | 07953 | 7,47 | 07917 7,59
45 | 08613 | 09756 (13,27 08411 | 2,35 | 07973 | 743 | 0,7935 7.87
46 | 08634 | 09800 |1350| 08423 | 245 | 07991 | 745 | 0.7949 7.93
| 47_| 08647 | 09853 [1394| 08447 | 232 | 08008 | 7.39 | 0.7964 7,80 |
48 | 08667 | 09913 [14,38] 08501 | 1,91 | 0,8018 | 749.| 0,7972 8,02
49 | 08689 | 09980 |[14,86]| 0,8511 | 2,05 08027 [ 762 | 07979 8,17
Emoy 19,31 3,16 4,38 4,29

d, : corrétation de HOLDER ;

d; : corrélution de RIAZI-DAUBERT 2 ;
& : corrélation de KITOUS-CHYTOUR et BOUAMRA-CHITOUR ;
dy

+ corrélation de SKANDER-CHITOUR et coll.




1-2- L'indice de réfraction :

Les résultats éxpérimentaux a 20
corrélations sont donnés dans le tablean 12 ou I’écurt est calculé par rapport & la valeur

100

°C et les valeurs calculées par les différentes

éxperimentale .
TABLEAU 12 : Valeurs de I’ indice de réfraction des fractions pétroliéres issues du
étrole brut RA1K. _ _
FP - N (oxp) ny E; % |7 E:% n E; % n Es%
2 1,3796 | 1,3988 | 139 | 14590 | 5,75 | 1,3987 | 1,39 1,3770 | 0,19
4 1,3867 14064 11427 14679 | 585 | 14062 | 1411 13747 | 0,86
6 1,3978 14129 (1,081 14793 | 583 | 14127 | 1,06 13679 | 2,14
12 1,4152 14273 0,86 1 14991 | 593 | 14268 | 0,82 | 13504 | 4,58
14 1,4205 1,4318 | 0,79 | 15050 | 595 14312 | 0,75 13418 | 5,54
16 1,4244 14361 ;082 | 1,5089 | 5,93 { 14355 | 0,78 | 1,3337 | 6,37
21 1,4354 1,4432 10541 1,5191 | S,B3 | 14422 | 048 | 1,3033 | 9,20
22 1,4377 1,4451 10,51 15215 | 583 | 14440 | 044 | 12952 | 991
24 1,4406 | 14481 | 052 ] 15253 | 588 | 14469 | 044 | 1,2808 |11,09
27 1,445 1,4511 ‘0,42 1,5311 | 596 [ 14495 | 0,31 | 12548 113,16
29 1,4454 1,4532 | 0,54 | 1,5335 | 6,10 } 14513 {041 | 1,24]16 14,10
39 1,448 1,4547 [ 046 | 1,5353 | 6,03 | 14526 | 0,32 1,2274 115,24
33 1,4555 1,4578 | 0,16 | 15448 6,14 | 14550 | 0,03 | 1,1680 19,75
34 1,459 14553 [ 026 | 1,5479 | 6,09 | 14528 | 0,43 | 1,1331 {2234
35 14621 | 1,4563 {039} 1,5509 | 6,07 | 14536 | 0,58 | 1,0949 |25,12
36 1,4658 1,4575 [ 0,57 ] 1,5553 | 6,10 | 14546 | 0,76 | 1,3448 | 8,23
37 1,4667 1,4356 [2,12 | 1,5557 | 6,07 | 14358 | 2,11 1,3450 | 8,30
38 1,4689 14369 | 2,18 | 1,5585 | 6,10 { 14372 | 2,16 | 1,3378 | 8,93
39 1,4692 1,4380 212 31,5598 { 6,16 | 14385 {209 | 13365 | 9,03
40 1,47 1,4390 | 2,11 | 1,5608 6,18 | 14397 | 2,06} 1,3349 | 9,19
41 1,4721 14403 [ 216 | 15674 | 6,48 | 14412 | 2,10 1,3145 110,71
42 1,4763 1,4414 | 236 ) 1,5683 | 6,23 | 14424 | 2,30 1,3056 |11,56
43 1,4789 14424 1247 | 1,5707 | 6,21 1,4436 | 2,39 | 1,2937 112,52
44 1,4811 14434 255 1,5735 | 6,24 | 14448 | 245 | 12797 [13,60
45 14841 | 14444 | 268 | 15764 | 6,22 | 14459 | 257 12620 [14,97
46 1,4843 14451 (264 | 15777 | 6,29 | 14470 | 2,51 1,2558 115,39
47 1,4852 14459 | 2651 1,5785 | 6,28 | 14480 ! 251 1,2498 [ 15,85
43 1,4882 1,4464 {281 | 15798 | 6,15 | 14485 | 2,67 31,2353 |16,99
49 1,4885 1,4468 | 2,80 | 15812 | 6,22 | 1,4490 | 2,65 1,2274 117,54
Emoy | 1,46 6,07 1,41 11,46
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n, :corrélation de SKANDER-CHITOUR et colf;
ng : corrélation de LIPKIN MARTIN ;

n; : corrélation de KITOUS-CHITOUR .

ns : corrélation de ZIDELKHEIR-CHITOUR.

=

Commentaire :

Les écarts enregistrées pour chacune des corrélations proposées permettent de
conclure que lacorrélation de KITOUS-CHITOUR avec un écart moyen de 1.41% et celle
de CHITOUR-SKANDER et coll (écart moyen de 1.46%) sont les plug recommandées
pour le calcul de I' indice de réfraction . ‘

La figure 6 montre la variation de l'indice de rétraction des trois familles d'
hydrocarbures ainsi que celle des fractions pétrolidres en fonction de latempérature
d'ébullition Nous remarquons que la tendance des fractions pétroliéres est purement
paraflinique pour des températures inférieures a 180°C, naphténique pour des
températares allant de 180°C jusqu'a 300°C, et audela de cette température, la
composition s'approche de plus en plus des aromatiques .

La variation de Pindice de réfraction des fractions pétroliéres issues du pétrole
brut RA1K en fonction de la température d’ébullition et lu spécific gravity est représentée
gur la figure 5 .

Les valeurs expérimentales de Iindice de réfraction suivent la relation suivante :
n=0426399 In'd + 1.54656 .
d : densité .
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1-3-La viscosité cinématique 4 37.8 et 98.9 °C:
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Les tableaux 13 ot 14 donnent les valeurs de la viscosité des fractions pétroliéres
issues du pétrole brut RA1K obtenues par éxperience (Viscosimétre Cannon-Fenske

norme NF T60-100 ) et par ditférentes méthodes de calcul (corrélations ) 4 37.8 et 98.9
°C respéctivement .

Tablean 13 : Valeurs de viscosité cinématique a 37.8 °C des fractions pétroliéres
issues du pétrole brut RAIK .
Sunp 3, E, % 3 E;:% Q;______F.E_g_% 3¢ Ey
22 0,93 1,17 26,29 0,90 3,52 1,03 | 11,14} 137 | 4812
24 1,00 1,28 27,36 0,98 2,12 1,13 [ 12521 1,50 | 49,99
27 1,17 1,46 24 34 113 338 1,30 11094 | 1,73 | 4736
3 1,39 1,68 20,71 1,30 6,19 1,51 8,50 | 2,00 | 44,08
33 1,78 2,00 12,24 1.61 932 187 503 | 241 | 3539
35 2,21 2,42 922 1,99 10,08 2,35 | 641 | 296 | 33,65
39 3,80 3,34 12,10 3,04 19,86 3,95 395 | 4,27 1 1231
43 7,18 4,93 31,34 4,81 32,92 | 7,37 2,61 | 6,55 8,71
44 8,33 543 | 3483 s41 3513} 879 | 546 | 730 | 12,42
47 11,64 7,38 36,64 7,13 38,80 | 1559 |3392!1028 | 11,74
Emoy 23,5 16,13 10,4 30,3

TABLEAU 14 : Valewrs de la viscosité cinématique 2 98.9°C des fractions petrolieres

issues du pétrole brut RAIK.

FP - E; % (% E:% 9, E; %
22 0,53 0,587 11,29 | 0,51 4,06 0,68 28,90
24 0,55 0,624 14,01 0,54 0,65 0,72 30,83
27 0,62 0,684 10,71 0,61 1,68 0,78 25,63
30 0,70 10,756 8,48 0,68 2,77 0,85 21,40
33 0,83 0,853 3,37 0,80 2,95 0,96 15,88
3% 0,96 0,974 1,40 0,94 2,32 1,09 13,40
39 1,34 1,216 9,24 1,29 4,04 1,46 9,05
43 2,07 1,613 21,87 1,79 13,17 | 2,07 0,40
44 2,36 1,732 26:48 1.94 1745 2,29 2,93
47 2,836 2,176 23,29 2,30 1905 | 3.5 11,08

Emoy 12,90 9,16 ' 15,90
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9, :corrélation de CHITOUR-SKANDER et coll;
3, : corrélation de AMIN. HUSSEIN ;

3. : relation de 1" AP]

9, : corrélation de ZIDELKHEIR- CHITOUR .

Commentaire :

Les valeurs basses et moyenne de viscosité des fractions pétroliéres, ménent 4
penser qu' if 8'agit d' un pétrole brut léger . ‘

Les résultats éxpérimentaux de la viscosité 4 37.8 et 98.9 °C angmente en fonction
de la température d'ébullition et de la spécific gravity, cegi est bien élucid¢ par la figure?7

Pour la viscosité a 37.8°C , il est recommandé d'utiliser la relation donnée par I API
qui présente un écart moyen de 10,4 % et de‘LAM]N HUSSEIN avec un écart moyen de
16.13% . ‘ BEE

Les écarts enregistrés sonl relativement élevés, et cela peut étre due a I'éxpérience
elle méme .

Pour la viscosité cinématique 4 98.9°C, nous recommandons d'utiliser la
corrélation de CHITOUR-SKANDER et cofl et cegi pour des températures allant de
240°  jusqu'a 340°C; et la corrélation de AMIN HUSSEIN pour des températures
compriges entre 430°C et 20°C ‘ .

D’antre part, lcs résultats experimentaux nous ont permis de corréler la viscosité
en fonction de la température d’ébullition et la specific gravity. Les résultats obtenus sont
donnés ¢ dessous :

937 gec=-2.19851-+0.058 149 Teb-0.000383069Teb*+8.85992.10 " Teb’
cf=0.999 . '

S04 90 = -1661.66 + 6341.08.SpCr - 8071.21 .SpGr* + 3427.89 SpGr’
cf = 0.999 '- A .
les deux corrélations établies pour ce pétrole sont utilisées pour estimer la

viscosité que nous n’avons pas pu mesurer éxperimentalement pour le reste des fractions
 pétroliéres .Le tablean 15 donne Ies résultats obtenus ct sont comparés aux valeurs

éxperimentales .

Tableau 15 :valeurs des viscosités a 37.8 et 98.9 °C par corrélations empiriques

proposées.

Y. (exp) | Sgec(caleuld) !  Erreur % Seagecexp) | Fggge{calculé) Erreur %
0.928 0.969 4.42 0.527 0522 0.91
1.003 1.024 2.09 0.547 0.565 3.41
1.172 1.144 2:40 0.618 0.626 1.29
1.781 1.691 5.03 0825 0.824 0.08
2.213 2.240 1.23 0.961 0.980 2.02
3.798 4.057 581 | 1340 | 1341 0.10
8.332 5.012 2,63 2.360 2.327 137

T liead | 11783 0.93 2.836 2452 0.55
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Les écarts obtenus par rapport 4 I’éxperience sont accéptables avec un écart
moyen de 3.1 % pour la viscosité 4 37.8 °C et 1.3 % pour la viscosité 4 98.9°C.
Le tablcan 16 donne les valeurs de viscosité 4 37.8 et 8.9 °C a partir des relations
empiriques proposées pour tou'es les fractions pétrliéres issues du pétrole brut RAIK .

TABLEAU 16 : Valeurs des viscosités corrélées des fractions pétrolieres .

FP Sy70c Sy g FP 3780 Sz e
1 0,206 -8,583 26 1,098 0,613
2 0,299 -5,055 27 1,144 0,626
3 0,382 4308 | 28 1,196 0,636
4 0,455 -3,294 29 1,256 0,652
5 0,521 -2,220 30 1,325 0,673
6 0,578 -1,657 .| 31 1,401 0,691
7 0,628 -1,229 32 1,488 0,822
8 0,672 -0,954 33 1,691 0,824
9 0,709 -0,710 34 1,940 0,896
10 0,742 -0,445 35 2,241 0,981
11 0,770 -0,236 36 2,597 1,137
12 0,794 -0,077 37 3,015 1,155
13 0,815 0,065 38 3,500 | 1,280
14 0,834 0,167 | 39 4,057 1,342
15 0,850 0,259 40 4,692 1,397
16 0,865 0,287 41 5,409 1,818
17 0,880 0,412 42 6,215 1,883
18 0,895 0,456 43 7,114 2,075
19 0,913 0,489 44 8,112 2,328
20 0,928 0,505 45 9215 2,617
21 0,947 0,491 46 10,426 2,760
22 0,969 0,522 47 11,753 2,852
23 0,994 0,544 48 12,461 2,999
24 1,024 0,566 49 13,199 3,169
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1-4- La tension superficielle :

Le tablean 17 donne les valeurs de la tension superficielle des fractions
pétroliéres issues du pétrole brut RA1K obtenues par éxpenence ( tensioméire de
NOUY) et par calcul (corrélations ).

Tableau 17 : valewrs de la tension supérficiclle des fractions pétrelicres issues du
pétrole RAIK par éxpérience et par calcul .

FP | Tsexpj Ts1 | Es% | Tsz | E2% | Tsy | Es%

7 |1 23612223] 581 |21,52 | 883 | 238 (0,85
10 1239 | 231 | 335 | 2220 7,03 | 245 | 251
13 | 242 | 2376 | 182 | 2296 | 513 | 259 7,02
15 (248124421 153 | 2330 | 607 | 265 6,85
20 | 254 | 2524 { 063 | 2375 | 650 | 2789 9. 80
22 1257 | 2593 1 09 |23,13 | 999 | 2833 | 1023
25 ) 26,7 | 26,82 | 045 | 23,20 | 13,10 | 28,93 8,35
32 12751 27351 055 [ 24,01 | 12,68 | 30,96 | 12,58
34 | 28 | 2781 | 068 | 2308 | 17,56 | 31,73 | 1332
40 | 29 | 2745 | 534 | 21,47 [ 2597 | 306 5,52
Emoy 2,1 11,3 1 77

Tsy : corrélation de GOMEZ ;
Ts, :corrélation-de CHITOUR - SKANDER et coll ;
Ts; :corrélation de CHITOUR - ZIDELKHEIR .

Commentaire :

Les valeurs de la tension supérficielle & 20 °C sont comparées-a celles calculées
en utilisant différentes corrélations proposées par plusieurs auteurs .Les écarts obtenus
nous permettent de dire que la corrélation de GOMEZ peut ére utilisde pour les
fractions pétrolieres puisqu’elle donne un écart moyen de 2.1%, de méme nous
recommendons 1’utilisation de la corrélation de ZIDELKHEIR-CHITOUR (ecart moyen
7.7 %). , _ :
La figure 8 donne la variation de latension supérficielle des trois tamilles d’
hydrocarbure ainsi de celle des fractions pétroliéres issues du bmt RAIK enfonction de
la température d’¢bullition . ;

Powr la tension superficielle, nous avons rbprésenté la tension x«uperhuellx. en
fonction de la température d’ébulition et de la spécific gravity sur la figure 9 et nous
avons pensé A corrélé les résultats éxpérimentaux en fonction de la spécific gravity . Les
résuliats obtenus sont donnés dans le tubleau 18 .
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- Variation de tension superficielle en
fonction de la tempeérature d'ebullition
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Figure 9 : Variation de la tension superficlelle des fractions pétroliéres .



Ts(dyne/em) = -2252.5 SpGr+5354.8 SpGri-4189.3 SpGr+1104.8

cf=0.99
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Tableau 18: Valeurs de Ia tension superficielle obtenues par 1a corrélation proposée .

FP | Ts..p | Ta(corrélée)) Erreur %
7 |23,6] 2356 0,13
15 1248] 24,68 0,47
20 {254 25,61 0,82
22 |25,7] 25,72 0,08
321275 21,70 0,75
34 | 28 27,96 0,11
40 | 29 28,92 0,25

Les écarts enregistrés sont assez faibles par rapport & ’éxpérience, pour cela
nous avons calculé la tension superficielle pour toutes fes fractions pétroliéres & partir

de la relation proposée . Lea résultats sont donnés dans le tablean 19 .

Tableau 19 : Valeurs de la tension superficiclle de toutes les fractions pétroliéres
calculées & partir de la corrélation propesée . '

FP |Ts(dyne/cm)! FP | Ts(dyne/cm)
1 25,53 26 26,43
2 24,18 27 26,54
3 23,96 28 26,62

4 23,71 - 29 | 2675
5 | 2355 30 26,91
6 23,53 31 27,03
7 23,57 32 27,71
8 23,63 33 27,72
9 23,70 34 27,97
10 | 23,83 35 28,20
11 23,98 36 2854
12 | . 24,14 37 28,57
13 2432 38 28,77
14 24,49 39 28,86
15 24,68 40 28,93
16 24,75 41 29,32
17 25,15 42 29,37
18 25,34 43 29,49
19 25,52 44 29,61
21 25,53 46 29,77
22 25,72 47 29,79

| 23 25,88 48 29,83
24 26,04 49 29,86




III-2- Propriétés critiques :

2-1- Température critique :
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La température critique des fractions pétroliéres issues du pétrole brut RALK est
calculée en utilisant plusiewrs corrélations et par lecture sur abaque, Les résultats
obtenus sont donnés dans le tablean 20.

Tableau 20 : Valeurs de Ia température critique des fractions pétrolires -

TC]

Te;

TCg

Tcy

TC5

Tcg

999,90

918,22

923,51

907,94

911,1

906,30

1016,69

940,59

946,49

927,86

939,9

928,98

1033,85

964,54

97142

949,99

959,7

952,04

1081 48

1027,23

1034,30

1007,79

1020,9

1016,02

IS A SR

1097,13

1047,50

1054,60

1026,77

10443

1036,60

16

1112,66

1066,18

1073,15

1044,02

10641

1056,29

21

1151,61

1112,60

1119,59

1087,27

1112,7

1104,34

22

1159,38

1122,04

1129,09

1096,17

1121,7

1113,83

24

1174,87

1140,09

1147,25

1113,01

11415

1132,32

27

1198,10

1167,09

1174,51

1138,28

1172,1

1159,58

29

121361

1183,70

1191,32

1153,42

1190,1

1176,95

30

1221,46

1192,46

1200,21

1161,59

11973

1185,71

33

1252,23

122930

1237.59

1196,59

1231,5

122092

34

126785

1246,11

1254,72

1212,08

12513

1237,56

35

1283.,47

1262,77

1271,74

1227,39

1269,3

1253,93

36

1274,78

1280,69

1289,98

124435

1285,5

1262,74

37

1290,77

1294,78

1304,56

1256,31

1301,7

1277,67

38

1306,45

1311,00

1321,21

1271,06

1323,3

1293,30

39

1322,55

1325,63

1336,37

1283,70

1337,7

1308,10

40

1338.89

1339,96

135127

129592

1355,7

1322,61

41

1353,75

1359,73 -

1371,29

1315,52

1373,7

1339,13

42

1370,42

1373,73

1385,90

132732

13917

1353,14

43

1386,69

138,16

1£01,85

1341,08

1409,7

1367,56

44

1402,88

140498

1418,17

1355,40

1424,1

1381,97

45

1419,12

1420,81

143449

1369,78

1434.9

1396,22

46

1436,02

1434,96

144926

1381,84

14547

1409,62

47

1453,29

1448,49

1463,48

1393,08

1467,3

1422,61

48

1461,63

1456,13

1471,39

139993

1478,1

1429,40

49

1469 90

1463,89

1479,40

1406,97

1487,1

1436,21

Tc est éxprimée en ° R .
“Tc, : corrélation de CHITOUR-SKANDER et coll ;
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Tey : corrélation de LEE KESLER ;

Tes: corrélation de RIAZI DAUBERT ;
Teq : corrélation de CAVETT;

Tes : Abague de MAXWELL ; '

Tcg : corrélation de RIAZI -AL-SAHHAF .

Commentaire :

D’aprés les résultats obtenus nous constatons que la corrélation de LEE KESLER
et I’abaque de MAXWELL domnent des valeurs de la température criiques assez
approchées pour les 35 premiéres fractions pétroliéres, alors que pour le reste des
fractions pétrolidres c’est la corrélation de RIAZI DAUBERT et I'abaque de
MAXWELL qui aboutissent a des valeurs de méme ordre de grandewrs .

2-2-Pression cﬁtique :

Les valeurs de la pression critique des fractions pétrolidres issues du pétrole brut
RALK calculées 2 partir des corrélations et par lecture sur abaque sont données dans le
tableau 21 .

Commentaire : ,

Pour la pression critique , nnus remarquons bien que les valeurs calculées par la
corrélation de CAVETT et celles lues pur 1’abaque de MAXWELL sont en bormes
concordence .

TABLEAU 24 : Valeurs de la pression critique des fractions pétroli¢res issues du
brut RAIK . .

Pc Pe; Pc; Pcqy Pcs Pcs
14,40 | 2971 | 29,88 | 28,95 | 29,9 | 29,07
14,63 | 2922 | 2946 | 2848 | 298 | 2856
15,12 | 29,13 | 2947 | 28,13 | 29 | 28,18
15,20 | 26,89 | 27,95 | 2631 | 27,8 | 2635
15,19 | 26,14 | 2742 1 2567 | 27,5 | 25
16 | 15,02 | 25,19 | 26,66 | 2494 | 26,8 | 25,00
21| 14,72 | 23,12 | 24,89 | 23,17 | 25 | 23,28
22 | 14,70 | 22,78 | 24,59 | 22.83 | 234 | 22,96
24 | 14,60 | 22,04 | 23,80 | 22,11 | 231 | 22,28
271 1451 | 21,01 | 2288 | 21,05 | 22,6 | 21,29
20 | 1434 | 20,24 | 22,05 | 20,30 | 21,5 | 20,58
30| 1432 ] 1993 | 21,72 { 1996 | 209 | 20,26
33| 1447 | 18,96 | 20,66 | 18,68 | 20,5 { ‘19,10
34 | 14,43 | 18,37 | 1996 | 1800 | 20 | 1847
35 | 14,41 | 17,81 | 1928 [ 1733 | 19 | 17,86

16| 14.53 | 1799 | 1876 | 1589 | 185 | 16,24 |

=i |aeinR
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37| 1434 | 16,69 | 17,88 {1509 | 18 | 1557
38 1437 [ 16,211 17,25 { 14,58 | 174 | 15,01
39| 1430 | 1563 | 16,51 [ 1394 | 16,5 | 1441
40 { 14,24 | 15,08 { 1579 | 13,31 | 158 | 13,82
a1 | 14,64 | 1492 [ 1554 | 12,85 | 154 | 1342
42 | 14,61 | 14,40 | 14,85 | 12,24 | 14,9 | 12,86
43 [ 14,71 | 14,00 | 14,30 | 11,69 | 14,4 | 12,35
44 | 14,88 | 13,64 | 13,82 | 11,15 | 13,9 | 11,88
45| 15,08 | 1331 ] 13,35 | 10,64 | 136 | 11,42
46 | 15,18 | 12,90 | 12,51 [ 1009 | 13 | 10,92
47 | 1527 | 1248 | 1227 | 9,54 | 122 | 1043
48 | 1539 | 12,33 | 12,06 | 9,30 | 12 | 10,22
49 | 15,53 | 12,18 | 11,87 | 9,05 | 11,8 | 10,01

Pc; ; corrélation de LEE KESLER

Pc; ; corrélation de RIAZI DAUBERT ;

Pcs : corrélation de CAVETT ;

Pcs ; corrélation de CHITOUR- SKANDER et coll :
Pcs : abaque de MAXWELL ;

Pcs ; corrélation de RIAZI - AL-SAHHAF

Pc est exprimée on bar '

IMI-3-Propriétés thermiques :
3-1-Température d’ébullition :

Le tableau 2% domne les valeurs de la température d’ébullition moyenne des
fractions pétroliéres issues du pétrole brut RA1K obtenues par 1’éxpérience ( distillation
TBP ) et par calcul  corrélations ).

Tableau 21 : valeurs de la température d’ébullition do§ fractions pétroliéres .

Tmav(°C) | Tebl | Teb2 | El1% | E2%
65 102,89 | 102,55 | 58,29 | 57,32
70 103,40 | 103,11 | 47,71 | 4731
75 107,87 | 107,64 | 43,82 | 43,52
80 111,99 | 111,82 ( 39,99 | 39,77
85 116,01 11589 ] 3648 | 36,34
90 120,16 | 120,10 | 33,51 | 33,44
95 12441 (12440 3095 | 30,94
100 128,63 | 128,67 | 28,63 | 28,67
105 132,83 [ 132,92 | 26,51 | 26,59
110 136,99 | 137,13 | 24,54 | 24,66

15| 141,21 1341,39 | 22,79 | 22,95

120 14544 | 145,66 | 21,20 | 21,39




125 149,63 | 149,88 | 19,70 | 19,91
130 153,93 | 154,22 | 18,41 | 18,63
135 158,18 | 15849 ] 17,17 | 17,40
140 162,75 [ 163,07 16,25 | 1648
145 166,59 | 166,94 | 14,89 | 1513
150 171,04 {17141 14,03 | 14,27
155 175,47 [ 175,84 | 1320 | 13,45
160 180,07 | 180,44 | 12,54 | 12,78
165 185,05 185401 1215 | 12,36
170 189,46 | 18980 | 11,45 | 11,65
175 194,03 | 19436 10,88 | 11,06
180 | 198,58 198,88 | 10,32 | 1049
185 203,04 [ 203,32 9,75 9,90
190 207,59 {207,85| 9,26 | 939
195 21231121253 887 | 899
200 217,11217,29 | 8,55 8,65
205 221,79 (221931 819 | 826
210 226,46 | 226,55 | 7,84 7,88
215 23122123127 7,54 7,57
220 234.491234,53! 6,59 6,61
230 244,84 | 244.77] 645 6,42
240 254,34 | 254,16 | 5,98 5,90
250 264,02 | 263,74 | 5,61 5,50
260 273,971273,65{ 5,37 5,25
270 277A45|276,80] 2,76 2,52
280 287,10 | 28640 | 2,53 2,28
290 297,25({296,51| 2,50 2,24
300 30748 {306,72| 249 2,24
310 316,01 | 315,25 | 1,94 1,69
320 326,35}325,60| 198 1,75
330 336,24 | 335,520 1,89 1,67 .
340 345,96 | 345301 1,75 1,56
350 355,64 | 355,061 1,61 1,45
360 365,84 365,381 1,62 1,49
370 376,18 | 375,87 | 1,67 1,59
375 381,05 | 380,82 | 1,61 1,55
380 385,88 385,74 1,55 1,51

Tebl : corrélation de CHITOUR-SKANDER et coll ;
Teb? 7 corrélation de RIAZI- AL-SAHHAF .

Teb est exprimée en °C.
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Commentaire :

Nous avons caiculé les valeurs de la température d’ébullition des fractions
pétroliéres issues du pétrole brut RA1K, & partir des deux corrélations et nous les avons
comparé avec les valewrs de la température d’ébullition déterminées a partir de la TBP .
Cette compwaison nous a mené & dire que les deux corrélations utilisées sont
recommendées senlement pour les fractions pétroliéres lourdes vu les écarts trés élevés
enregistrés pour les fractions 1égeres et moyennes .

3-2-Chaleur spécifique:

Le tablean 23 donne les valeurs de la chaleur spécifique des fractions pétrolidres
issues du pétrole brut RA1K calculées & partir des corrélations .
Tableau 23 : Valeurs de la chaleur spécifique des fractions pétroliéres .

FP | cp cp FP p1 cp2
4 | 057 0,60 27 0,64 0,66
s | 057 0,60 28 0,64 0,67
6 | 057 0,60 29 0,65 0,67
7 0,57 0,60 30 0,65 0,68
8 | 057 0,60 31 | 065 | 068
9 | 0,58 0,60 32 0,65 0,68
© 110 ] 0,58 0,60 33 0,66 0,69
111 ] 0,58 0,61 34 0,67 0,70
12 | 058 0,61 35 | 068 0,71
13 | 0,59 0,61 36 0,68 0,71
14 |- 0,59 0,61 37 0,70 072
15 | 0,59 0,62 38 0,70 | 0,73
16 | 0,60 0,62 39 0,72 0,74
17 0,59 0,62 40 0,73 0,75
18 | 0,60 0,62 41 0,73 0,76
19 | 0,60 063 | a2 0,74 0.77
20 | 0,61 0,63 43 0,75 0,78
21 0,61 0,64 44 0,76 0,78
22 | 062 0,64 A5 0,77 0,79
23 | 0,62 0,65 46 0,78 0,80
24 | 0,62 0,65 47 0,79 0,81
25 | 0,63 0,66 48 0,79 0,82
26 | 0,63 0,66 49 0,80 0,82

cp;: corrélation de FALLON ;
cp; : corrélation donnée par I’APY;
cp est éxprimée en btw/Ib.mol .
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Commentaire :

Les valewrs de la chaleurs spécifique calculéesa partir des corrélations de
FALLON et celle de L’API convergent entre elles. Donc il est recommendé de calculer a

chaleur spécifique des fractions pétroliéres a partir de ces deux corrélations ou bien de
prendre [a moyenne entre les deux.

3-3- Facteur acentrique :

Les valeurs du facteur acentrique est calculées 2 partir des corrélations
appropriées , et les valeurs obtenues sont donnces dans le tablean 24

Tableau 24-: Valeurs du facteur acentrique des fractions pétrolieres.

wy wy | FP Wy wWh FP
0,17 10,34 | 4 045 ) 048 26
0,181035] § 047 | 049 27
0,19 [ 0,35 0,48 | 0,50 28 |

6

02010361 7 | 050 | 051 ) 29
022036 8 | 051|052 30
0231037] 9 [051 | 052} 31
0,24 | 0,37 | 10 | 0,54 | 0,54 | 32
02610381 11 | 0,57 | 0,56 | 33
027 [038] 12 | 0,60 | 058 | 34
028039 13 | 0,62 | 0,61 | 35
0291039 14 | 065 | 0,66 | 36
0311040 15 | 0,68 | 0,68 | 37 |
0321040 16 | 071 | 070 | 38
0331041 17 | 0,74 | 0,73 | 39

034 | 042 | 18 | 076 | 075 | 40_
036042 19 1 078 | 078 | 41

0,37 1043 ] 20 | 081 | 0,81 | 42

039 | 044 | 21 | 084 | 084 | 43
040 | 045 | 22 0,86 | 0,87 44

0,41 | 0,46 23 | 089 | 0,90 | 45

043 | 046 24 | 0,92 | 094 | 46

0,44 | 047 25 | 0,93 | 0,96 47

wi : corrélation de LEE-KESLER |
w: corrélation de CHITOUR-SKANDER et coll .

Pour le facteur acentrique, les résultats obtenus montrent que pour les fractions
légeres , I’écart entre les deux valeurs du facteur acentrique est important , alors que pour
tey fractions movennes et lourdes cot coart oxt Cuble;
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3-4-Chaleur latente de vaporisation :

Nous avons calculé ia valeur de la chaleur de vaporisation des fractions
pétroliéres issues de la distillation TBP & partir de la corrélation de RIAZ]- DAUBERT
et 1a corrélation proposée par ZIDELKHEIR et CHITOUR. Les résultats sont dormés dans
le tableau 25 :

Tablaeu 24 Valeur de la chaleur de vaporisation des fractions pétroliéres .

3

Hv, | Hv; | FP | Hvy | Bv;
6,8617,99] 26 19,77 110,11
692177427 {9,89110,22
7,04 1785 28 {10,01{10,34
7.16 | 7,94 | 29 [10,13[1046
7,27 { 8,03 | 30 |10,25]10,57
7,39 18,12 | 31 110,37|10,69
7,511 8,21 | 32 [10,4910,76

7,63 | 8,30 | 33 ]10,74/11,03
7,74 18,39 | 34 [10,98]11,26
10| 7,86 | 8,48 | 35 [11,23{11,50
11]7,98 | 8,57 | 36 _{11,47/11,76
12{8,10 | 8,67 37 [11,72|11,92
13/8,22 [ 8,76 | 38 |11,96/12,16
14/ 833 | 8,851 39 {12,21/112.42
15{ 8,45 | 8,95 | 40 |12,46{12,69
16 8,57 1 9,05 | 41 112,70{12.90
171 8,69 19,13 | 42 |12,95/13,18
18] 8,81 | 9,24 | 43 113,20/13,45)
19{8,93 [ 9,34 | 44 [13,45]13,73
20| 9,05 | 9,45 | 45 113,70/14,03
21]9,1719,57 | 46 [13,96/14,37
220929 9,67 47 114,21/14,76
231941 9,78 | 48 |14,33]14,95
24]9,53 | 9,89 | 49 114,46(15,17

. [25] 9.65 [10,00

G ilool-a [ [ e N -

Hy, : corrélation de RIAZI DAUBERT ;
Hy, : corrélation de ZIDELKEIR -CHITOUR .
Hv est éxprimée en Kcal/mol

‘D’aprés les régultats obtenus dans le tableau 26, nous constatons que les valeurs
l de la chaleur de vaporisation calculée A partir des deux corrélations se rapprochent plus
on allant doy nctions 1égeres vers les lourdes .




III-4 -Propriétées spécifiques :
4-1- Le point 4 'aniline :
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Les valeurs du point d'aniline éxpérimentales sont données dans le tubleau 26 et
sont comparées & celles calculées 4 partir des corrélations proposées par des auteurs.

Tableau 26 : Valeurs du point d’aniline des fractions pétrolicres issues du pétrole

brut RAIK .

FP | PA.y | PA; | E1% | PAg ¥a2% PA; Fz % PA, | E«%
12 | 535 | 90,19 | 68,58 | 51,87 | 3,04 | 5344 | 011 |5584] 438
14| 53.6 | 8343 | 55.65 | 51,29 | 431 | 5274 | 161 | - ;
16 | 54 | 8149 | 5090 | 51.41| 480 | s264 | 2,51 | 5928 9,77
21 | 554 | 76,09 | 3735 | 5149 | 7,05 | 52,13 | 591 - -
24 | 563 | 7343 | 3043 | 51,96 | 7,70 | 52,08 | 749 [57,96] 2,95
29 | 6.7 | 71,09 | 15.22 | 5441 | 11,82 | 53,34 | 1356 | 60,62 | 1,75
30 | 614 | 6908 | 1398 | 5444 | 11,33 | 53,14 | 13,46 | 66,36 8,08
34 | 66.8 | 64.67 | 3.18 | 5575 | 16,54 | 52,74 | 21,05 | 6536 2,15
38 | 73 | 6136 | 1594 | 89,77 | 22,97 | 85,50 | 17,12 | 75,26 | 3,09
42| B0 | 59,60 | 2551|9692 | 2115 | 90,67 1333 | 7858 | 1,77
05 | 808 | 58.96 | 27,03 | 98,81 | 22,20 | 91,97 | 13,83 | 81,32 | 0,65
a4 | 824 | 5837 | 29,16 {10122 2284 | 9324 | 13.16 | 83,57 1,42
46 | 854 | 5813 | 31,93 |103.67| 21,40 | 9631 | 12,78 | 8478 072
48 | 878 | 5776 | 3421 [104,59] 19,12 | 98,78 | 12,50 | - B
45 | 888 | 57,83 | 34,87 |105,63] 18,95 ] 99,56 | 12,12 |89.58 ) 0,88

Fmoy 33,85 15,38 11,47 3,13

PA, : corrélation de M.ROBERT ;
PA, : corrélation de SKANDER -CHITOUR et coll ;

PA; : corrélation de KITOUS-CHITOUR et BOUAMRA-CHITOUR ;

PA4 :corrélation de WALSH-MORTIMER .

Commentaire :

un écart moyen de 3. 13%.

ot des aromatiques en fonction de la tempérafure d'ébutlition domné 8

Nous recommandons d'utiliser la corrélation de WALSH MORTIMER qui donne

Les courbes obtenues en tragant les points d' aniline des paraflines ,des ndphténes

pefitent 1dba e de | famlie d' hydrocarbure.

ur la figure 10 elles
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Et étant donné que la plupart des fractions pétroliéres possédent des points
d'aniline élevés, ce qui méne & dire que leurs teneurs en paraffines sont importuntes .
La variation du point d”aniline en fonction de la température d’ébullition et de la spécific
gravity est représentée sur la figure 11.

Les points éxperimentaux du point d’aniline suivent en {fonction de |a température
la relation suivante .

PA = -1.93054.10°° Teb® + 0,00162267 .Teb? - 0.281562 Teb + 66.9018
cf=0.998 et 120<=Teb <=380°C

A partir de cette relation, nous avons calculé le point d’aniline des fractions
pétroliéres issues du pétrole brut RAIK, et nous avons comparé les résultats avec les
valeurs éxperimentales des 10 fractions pétroliéres. Les résultats sont représentés dans le
tablean 2%

Tableau 27: Valeurs du peint d’aniline calculées a partir de la corrélation proposée -

FpP 12 16 24 30 38 42 43 44 49

PA(&xp) 53.5 54 | 563 ] 614 73 80 80.3 82.4 88.8

PA(correle) | 53.14 [53.99|57.53] 61.45 | 729 {797 | 8131 | 82.87 | 8829

Exreur¥o 0.66 | 0.02 12201 009 | 0130 | 0.37 0.64 0.57 0,57

Noug remarquons que les résultats obtenus sont bonnes et donnent des écarts assez
faibles par rapport 4 1> éxpérience.

Pour cela , nous avons calculé le point d”aniline de toutes les fractions pétroliéres
igsues du brut RA1K a partir de larelation proposée. Les résultats sont donnés dans le
tableau 29,

Tableau 2% : Valeurs du point d’aniline de toutes les fractions pétrolieres .

FP | PA(°C)| FP_|PA(C)
54,926 | 26 | 58,742
54,481 | 27 | 59,385
54,008 | 28 | 60,032

| 53,773 | 29 160,742

53,507 | 30 | 61,455

1

2

3

4 |

5

6 | 53,297 | 31 {62,187
2 .
8

9

10

53,143 | 32 | 62,939
53,042 | 33 164,493
52,993 | 34 66,105
52,995 | 35 | 67,763
11 53,046 | 36 | 69,457
12(53,145| 37 | 71,174

Cag o miv. 38 V200
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14| 53,480 | 39 174,631
15| 53,714 | 40 | 76,349
16] 53,990 | 41 | 78,043 |
17] 54,306 | 42 | 79,703

B

18] 54,662 | 43 |81,317
191 55,055 | 44 | 82,873
20| 55,485 | 45 | 84,360
211 55,949 | 46 | 85,766
22 56,447 47 | 87,080
23| 56,976 | 48 | 87,698
24] 57,536 | 49 |88,289 |

25| 58,125

4-2- Le facteur de caractérisation Kuop :

Les valeurs du Kuop calclées sont données dans le tableau 29 avec les écarts par
rapport an Kuop déterminé par larelation de WATSON.

Tablean 27 : valeurs du facteur de caractérisation Kiop des fractions pétroliéres
issues du petrole brut RAIK . -

P Knop, kuop, | ¥K2% Kuops E3 %

2 1268 | 12,33 | 272 | 1268 | 0,00
| 4 1253 | 1226 | 2,00 | 1268 | 124
6 1231 | 12,08 | 108 | 1262 | 250

12 12,09 | 12,08 | 0,11 12,54 3,70
14 12,04 | 12,06 | 017 12,50 3,86
16 12,03 | 12,05 | 017 12,49 3,80
21 12,01 12,05 0,38 12,43 3,54
22 11,99 | 12,05 | 050 12,41 3,50
24 11,99 | 12,07 | 0,63 12,40 339 |

27 11,98 12,08 0,91 -1z2,36 1 3,19
29 12,00 12,11 0,94 1237 | 304
k1 12,00 12,12 1,02 12,35 2,93

33 -11,93 12,13 1,80 12,24 2,60 |

34 11,94 12,17 1,96 12,23 2,40 |
35 11,95 12,20 2,13 12,21 2,20

36 11,92 | 1257 | 543 12,51 4,92
37 11,98 | 1261 | 525 12,56 4,80
38 11,909 | 12,65 | 547 12,57 4,78
39 1203 | 12,69 | S.46 1260 | 471 ]
a0 | 12,08 | 12,74 | 542 | 1264 | 463

. .- ' 1 : . N ) P 'y i V -4 ] !'
L T AR SN L
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Variation du point d'aniline en fonction de
ia température d*ébullition .
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Figure 11 : Variation du point d'anltine des fractions pétroliéres .
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42 12,05 12,80 6,22 12,62 4,73

43 12,06 12,83 6,42 12,63 4,72
44 12,06 12,87 | 6,69 12,63 4,74
43 12,06 12,90 6,97 12,64 4,76
46 12,10 12,95 7,01 12,67 4,74
47 12,14 12,99 6,97 12,72 4,72
43 12,15 13,01 7,07 12,72 4,74
49 12,15 13,02 7.21 12,72 4,75
Emoy 3,73 3.87

Kuop; : définitton de WATSON
Kuop; : corrélation de CHITOUR-SKANDER et coll ;
.Kuops : corrélation de BOUAMRA-CHITOUR .

Commentaires :

Nous constatons que les deux corrélations de CHITOUR- SKANDER et
collaborateurs anisi que la corrélation de KITOUS-CHITOUR et BOUAMRA-CHITOUR
donnent des écarts assez faibleset dont I’écart moyen tourne autour de 4% . Les valours
du Kuop sont globalement de V'ordre de 12 ce qui incitent 3 affirmer globalement que
con fractions sont a tendance naphténo- paraffiniques .

La figure 12 représente le diagramme Kuop des fractions pétrolidres issues du
pétrole brut RA1K et des 3 familles d’hydrocarbures. Nous povons voir 1’allure générale
du comportement du pétrole brut . Nous remarquons que la courbe représentant la
variation du Kuop des fractions pétroliéres 8’approche plus de celle des paraffines pour
les fractions pétroliéres ayant la température d’ébullition inférieur 4 180°C , pour les
températures d’¢bullition comprises entre 180 et 300°C, les fractions deviennent
naphténiques , audela de 300°C elles tendent surtout vers les aromatiques .

La variation du facteur de caractérisation Kuop en fonction de la température
&’ébullition et de la spécific gravity est représentée sur la figurel3 .Ces deux courbes
suivent les relations suivantes:

16.0949-0.0872774 Teb + 0.000736139 Teb’ - 3.06657. 10 Teb’+
- 6.25411 107 T*4.95203 10" Teb’
cf=095 :

Kuop=-3134.35+21382.1d-57715.6d" + 77454.6 d®- 51734.6 d*+ 13770.6 d.
cf=0.95
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Varlation du Kuop en fonction de la
températire d'ébullition .
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Figure 13: Varlation du Kuop des fractlons pétrolieres .
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4-3-L'indice de corréation et le rapport mussique C/H :

En plus du facteur de caractérisation Kuop et Je point d’aniline, et pour avoir une
idée plus précise sur la composition de la fraction pétroliére, nous avons tenu compte

aussi de Vindice de corrélation BMCI et le rapport massique C/H Les résultats sont
domnés dans le tablean 30.

Tableau 30 : Valeurs de RMCT, IC, et C/H des fractions pétroliéres .

FP |Kuop [BMCI| IC | C/H

e
—
i
F)

=
-

4,80 {3224 | 4,89
2 {12,68] 3,29 131,72 ] 5,11
3 112,631 3,95 [:32,75 | 5,15
4 12,53 6,14 13338 ] 523

7 112,26112,32 | 34,97 | 548
8 [12,23]12,77 | 35,80 | 5,51

Commentaire:

Les résultats obtenus confirment que le pétrole brut RALK est a tendance
paraffinique (C/H <=6) pour les fractions pétroliéres légéres ot moyennes, Sans pour
autant négliger les aromatiques présents dans les fractions lourdes ( élevation du rapport
C/H >6 ), mais qui restent dominés par Jes parafTines ( élevation du point d’aniline ) .
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Comme I’indice de corrélation peut nous donner une idée approchée sur la composition
globule de la fraction pétroliere : B%il est proche de 0, ta fruction  pétroliére a une
tendance paraffinique, et 8’il est proche de 100, la fraction pétroliére est 4 tendance
aromatique . ' .

Vue les valenrs du BMCIL nous conclurons gue les fractions pétroliéres ont

pratiguement une méme composition globale dont la composition en paraffines est la plus
unportante .

4-4-1.indice de cétane :

La coupe gas-oil d’un pétrole brut distille entre 220 et 400°C qui veut dire que la
coupe gas-oil du pétrole brut RALK est comptée a partir de la fraction 32 jusqu’a la
fraction pétroliére 49,

Comme 1’indice de cétane d’un gas-oil est compris entre 40 et 60 (éxpérience ),
nous remarquons d’aprés les résultats donnés dans le tablean 38 , que les valeurs de
I’indice de cétane obtenues par la 1’équation d’éthyl sont inclues dans cette intervatle,
donc nous pouvons dire que cette corrélation donne de bons résultats et nous
recommandons son utilisation .

4-5-La teneur en soufre:

L’évaluation éxpérimentale du pourcentage en goutie a été éffectué en utilisant
I’appereil « Sulfur- in oil Analyzer « selon ta norme 4294 ASTM .Les résultats obtenus
sont portés dans le tablems 31. '

Tablean 34: Valeur dela teneur en soufre des fractions pétroliéres .

FP | % soutre en poids |
35 0.0078
36 0.0144
37 ~_0.0195
38 0.0218
39 0.0264
40 0.035
41 0.0749
42 0.0937
43 0.1174
44 0.1390
45 0.1507
46 £ 0.1520
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Commentnire :

Nous constatons une faible teneur en soufre pour la majorité des fractions pétroliéres
légéres et moyennes . La teneur élevée en soufie des fractions pétroliéres lourdes étant
prévisible en raison du hant point d’ébullition de la majorité des composés sonfrés (
mercuptans,...). Nous avons déterminé aussi ln teneur en souffe du résidu qui estde

0.1902 % .

La figure 14 montre la variation de la teneur en souffe des fractions pétroliéres
issues de 1a distillation TBP en fonction de la température d*ébullition et la spécific

gravity .



Variation de la teneur en soufre en

fonction de ia température d'¢bullition .
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variation de la teneur en soufre des fractions pétroliéres.
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Conclusion
Notre travail a comporté trois partie principales :

Dans la premiére partie, nous avons déterminé les principales caractéristiqﬁes
physico-chimiques du pétrole brut RA1K, ainsi que la distillation ASTM et TBP qui nous
ont permis d’avoir une idée sur la nature du brut.

D'aprés les résultats obtenus, nous avons clagsé notre pétrole brut dans la

catégorie des pétroles légers (d=0.7984 ) et riches en éssences ( 40 % volume distillé 2
200°C).

La distillation atmosphérique a permis de recueillir 32 fractions pétroliéres avec
un pont final de 220 °C et les distillations sous vide a 40 mmFHg et 10 mmFHg ont fourm
quand 2 elles 17 fractions pétroliéres au total. ‘

Dans la seconde partie, nous avons procédé a la détermination de la'composition
de quelques fractions pétroliéres par chromatographie en phase gazeuse . Nous avons

noté que le pourcentage en paraffines est toujours prédominant, conférant aingi au pétrole
brut une nature paraffinique.

Sur la base des résultats éxpérifuentaﬁx (CPG ), nous avons proposé d’utiliser
plusieurs méthodes de calcul de la composition des fractions pétroliéres et comparé les
résultats obtenus avec ceux de la CPG.

Nous avons montré qu’en définitive, une analyse plus fine nécessite I’ utilisation
d’une analyse plus rigoureuse : la chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse . :

Enfin, dans la derniére partie, dans le but d*éviter de procéder a des éxperiences
nous avons proposé d’étudier quelques fractions pétroliéres issues de la distillation TBP
du pétrole brut RAIK . Pour cela nous avons départagé les propriétés en qualre familles :

-Propri¢tés classiques . masse molaire, densité, viscosité cinématique, indice de
réfraction, et la tension superficielle .

-Propriétés critiques : température et pression critique .

-Propriétés thermiques : température d”ébullition, chaleur spécifique, facteur acentrique,
et la chaleur 1atente de vaporisation . '

l-Pmpn"érés spécifiques : point d’aniline, facteur de caractérisation Kuop, facteur de
corrélation BMCIL, le rappert massique C/H, 1’indice de cétane ot la teneur en souffe .
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Et pour chaque propriété, nous avons éssayé d’éxposer les méthodes numériques
de calcul déja élaborées, et ce afin de comparer leurs résultats & 1”éxperience .

La corrélation qui donne les résultats les plus proches 2 ceux déterminés par
I’éxperience sera reterue pour la détermination de ceite propriété¢ pour les fractions
pétroliéres appartenant & ce domaine .

Nous avons corrélé la majorité de nos résultats éxperimentaux en fonction de la
température d’ébullition et de la specific gravity , en utilisant des logiciels de lissage tels
que le GRAPHER . Nous avons montré que ces corrélations proposées, ne sont valables
que pour le pétrole brut RAIK .

Ces corrélations ont été proposées dans le but d’éstimer les propriétés des
fractions pétroliéres qui n’ont pas été étudides éxperimentalement . '
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Distillation TBP du pétrolae brut:

La Distillation TBP du pétrole brut g'est faite dans un
appareil da distillation Fisher-Autodest Model 800.I1 comportae
une colonne 4 garniesage égquivalente A4 environ dix plateaux
théoriquas et fonctionne avec un taux de reflux de 5. Cette
colonne est munie d'un systéme de réchauffage pour compenser
lag pertes thermiques et est associée & un bouilleur dont la
capacité agt d'environ 101. Ce dernier ast égquipé d'un
chauffage dlectrique et d'une prise de température.
L'installation comprend aussi un condenseur et un systéme de

raflux.
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