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Resumé

Des corrélations basées sur les méthodes de contribution de groupes sont
proposées pour la prédiction des propriétés physiques des hydrocarbures de 6 a 30
atomes de carbone et appartenant aux familles chimiques suivantes : n-paraffines,
iso-paraffines, oléfines, naphténes et aromatiques.

Ces corrélations sont appliquées pour I'estimation des propriétés physiques
des mélanges d'hydrocarbures et des fractions pétroliéres. En général. les propriétés
calculées se comparent favorablement avec les données expérimentales.

Abstract :

Corrélations based on the group contribution methods are proposed for the
prediction of physical properties of 6 to 30 carbon atoms hydrocarbons which
belong to the folowing chemical families : normal alkanes, iso-alkanes, naphtenics and
aromatics. these correlations ate applied to estimate the physical properties of
hydrocarbon mix tures and petroleum fractions. In géneral, calculated properties
compared favourably with experimental data .
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AP] : densité en degrés API

CH : rapport massique C/H

d : densité

I : facteur de corrélation de HAUANG
IC: indice de cétane

Kuop: facteur de corrélation de WATSON
M : masse molaire

N : nombre d'atomes de carbone

n, 2 : l'indice de réfraction

P : pression

[P] : parachor

PA : point d'aniline

PCI : pouvoir calorifique inférieur
PCS : pouvoir calorifique supérieur

RI : réfractivité intercepte

Rm : réfraction molaire

SpGr: spécific gravity 60°/60° F

T . température

Teb : température d'¢bullition

Tmav : tehpératurc mean average

TS : tension superficielle

V:volume

Vm : volume molaire .

XA : composition molaire en aromatiques
XN : composition molaire en naphténes
XP : composition molaire en paraffines
7. : facteur de compressibilité

Greek : '

9 : viscosité cinématique

m: viscosité dynamique

A Hf : enthalpie molaire de fusion.

Indices :

A : aromatique _ N : naphténe

C: paramétres critiques p : paraffine

F . fraction N r: paramétres réduits

m : mélange xvi: fraction volumique du constituant.
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Le pétrole a pris une place considérable dans notre civilisation non seulement parce qu'il est une
source d’énergie ( fournissant avec le gaz naturel en moyenne depuis plus de cinquante ans, plus de la moitié
des besoins énergétiques mondiaux), mais en plus les hydrocarbures qui le composeni, permettent aussi la
fabrication de produits non énergétiques, tels que les lubrifiants, les bitumes et les produits pétrochimiques
dont la variété ne cesse £’augmenter( caoutchouc synthétique, matiéres plastiques, solvants, détergents ...).
Avant d’étre un produit consommable, le pétrole doit passer par les raffineries.

Dans I'industrie du raffinage, il devient de plus en plus nécessaire , de disposer rapidement des propriétés
physico-chimiques des pétroles bruts et de leurs fractions, surtout pour un nouveau pétrole.

Ces caractéristiques, une fois acquises, permettent d’évaluer la nature du pétrole et de procéder a une mise
en oeuvre optimale.

Leur connaissance nécessite de nombreuses expériences qui demandent un temps important et un
appareillage spécifique certaine fois complexe et onéreux.

C’est dans le but d’éviter ces expériences que nous avons élaboré des corrélations simples pour estimer les
propriétés nécessaires a [l’identification des fractions pétroliéres qui sont des mélanges complexes
d’hydrocarbures.

Les équations proposées font intervenir I'influence du groupement -CH2- et permettant ainsi de relier les
propriétés avec le nombre d’atomes de carbones variant de 6 a 30 et ceci powr les hydiocarbures
~ appartenant aux différentes familles chimiques svivantes: normales-paraffines, iso-paraffines, naphtenes,
normales-oléfines et aromatiques.

Les propriétés étudiées sont [a température d’ébullition, 1a densité, le Kyop, la réfractivit¢ intercepte, le

pouvoir calorifique supérieur, la viscosité, la tension supérficielle et le point d’aniline.

Cec travail fait suite a une étude agtérieure {11
W AL,

. “

1 Sl et .
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PARTIE THEORIQUE

CHAPITRE I:
Généralités sur le pétrole brut.

I) Historique.

IT) Origine du pétrole.

11I) Prospection.

1V) Réserves et production du pétrole.

V) Consommation. |



Chapitre 1 Généralités sur I pétrole brut

LHISTORIQUE :

1l ya certainement beaucoup plus de cinquante siécles que le pétrole est connu dans le monde. certains
gisements du moyen orient étaient presque a fleur du sol, et dégageaient en abondance des gaz inflammables
bienfaits pour les signaler ( feux éternels).

D’aprés I’ancien testament, c’est avec I’asphalte que la mére de MOISE enduisit le berceau de son enfant
avant de le livrer aux flots du NIL., et que NOE calfeutra son arche.

L’asphaite fut également utilisé par les anciens égyptiens pour conserver leur momies, dont le nom tire son
origine du mot Iranien « Mum » qui signifie bitume.

Les savants de I’Islam appelaient ¢ pétrole « Naphte noir » et d’excellentes descrlptlons des procedes de
distillation sont données dans « KITAB SIR ASRAR » le livre du secret des secrets, d’EL-RAZI,
probablement écrit aux deuxiéme siécle de I'Hégire.

Les champs de Bakou (Azerbaidjan) furent assez tot exploités par les musulmans, ¢’était aussi I’époque ou
les rues de’Bagdad étaient illuminées par des lampes a pétrole, alors que les capitales européennes actuelles
n’étaient que de gros bourgs.

La maitrise de la distillation par les musulmans les conduisit & développer (@+ temps de guerre, des
techniques de plus en plus puissantes, ce qui permit a8 SALAH-EDDINE EL. AYOUBI de prendre Acres.
Aprés la décadence de la civilisation musulmane, I’Europe découvre le pétrole, mais n’en fait gu’un usage
trés limité, il a fallu attendre 1859 pour qu’aux USA ( a Tituswille en Pennsylvanie) un génial aventurier fore
un puits 4 31 métres, c’est la premiére exploitation industrielle de I'aire moderne [2],

I1. ORIGINE DU PETROLE :

De nombreux savants se sont penchés sur le probléme de I’origine du pétrole. Deux théories sont nées,celle
de I’origine minérale et celle de I'origine organique.

D’aprés les hypothéses les mieux confirmées, ce serait surtout & partir de la microphone et de la microflore
que serait formé le pétrole. '
La matiére organique se serait ainsi accumulée au fond de la mer, mélangée de sédiments fins et formant
avec eux le « Sapropel » qui est un limon pétrifié.

La pression développée au fur et & mesure, par I'accumulation des sédiments au cours des temps
géologiques, la température, I’action des bactéries en milieu inducteur, c’est a dire en absence d’oxygéne
auraient, petit 3 petit, facilité la transformation de ce « Sapropel » en pétrole.

La présence de bactéries dans certains gisements de pétrole, la présence d’azote, de soufre et parfois de
phosphore dans les pétroles naturels, la présence presque générale d’eau salée en bordure des gisements de
pétrole sont d’autant d’arguments pour la théorie organique de I’origine du pétrole [3].

HI.PROSPECTION :

Les méthodes des prospections déiailiées du pétrole définissent les procédés d’investigation de I'architecture
du sous-sol et de dégagement, et d’étude des gisements de pétrole

dépdts, de I'architecture tectonique des territoires pétrohers le dégagement et I mvestlgatlon détaillée des
formes structurales favorables des terrains de couverture, contrdlant la ]ocallsatlon des accumulatlons
commerciales du pétrole [4].
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Généralitlés sur le pétrole brut

. Chapitre 1

{V.RESERVES ET PRODUCTION DU PETROLE :

La production mondiale du pétrole qui débuta en 1859 avec la découverte du colonel DRAKE 4 Titusville,
atteignait 70000 tonnes en 1860. Elle a dépassée deux milliards de tonnes depuis 1970[4].
Le tableau 1, donne les réserves du pétrole brut pendant I’année 1990 et sa production en 1993.

Pétrole (Réserves en | Production (en
milliards de barils) milliers de b/})
Emarats arabes 98105 2265
unis
Irak 100000 450
Qatar 4500 380
Koweit 94525 1400
Arabie saoudite 255000 8350
Syrie 1730 535
Algerie 9200 - 704
Libye 22800 1425
Egypte 1750 110
Bahrein 1117 40

Tablean 1: Réserves de pétrole brut en 1990 et sa production en 19935/,

V. CONSOMMATION .

Les consommations des pétroles bruts des divers pays n’ont
generalement pas dc rapport avec leur productlon sauf pour les Etats unies qui consomme tout .
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CHAPITRE i :
Composition chimique des pétroles bruts
et des fractions pétroliéres
I)Iﬁtroduction.
II) La comp’Osition chimique.
1) Les constituants hydrOcarbiﬁiques.

. 2) Les constituants non hydrocarboniques.



Chaptre II Composition chimique des pétroles bruts et des fractions petrolieres

I. INTRODUCTION :

Le pétrole brut est un liquide noir, quelque fois avec des reflets verdatres, généralement plus léger que I’eau.
il est plus au moins fluide suivant son origine et son odeur est habituellement forte et caractéristique.

Le pétrole brut et les fractions pétroliéres qui sont issues sont essentiellement composées de molécules
résultant de la combinaison d’atomes de carbone tétravalents et d’atomes d’hydrogéne monovalents,
appelées Hydrocarbures.

Toutefois, dans le pétrole brut n’existent que certains types de structures moléculaires, d’autres, telles que
les formes oléfiniques instables, si elles ont pu se former a I’origine du pétrole brut, se sont lentement et
totalement transformées en molécules stables au cours des siécles dans les gisements [6].

Ii. LA COMPOSITION CHIMIQUE :

1- LES CONSTITUANTS HYDROCARBONIQUES :

On trouve surtout les trois familles ci-aprés d’hydrocarbures dans le pétrole brut:

A. HYDROCARBURES ALIPHATIQUES :

A.l, SATURES:

A.l.1. LES NORMALES PARAFFINES :

Tous les hydrocarbures normales paraffiniques de C1 & C33 ont été isolés du {irdie. On peut.avoir une
grande proportion de C10 a C14 dans un kéroséne et de C14-C18 dans un gas-oil.

Ces hydrocarbures sont des corps gazeux, liquides ou solides. La teneur totale en (Paraffines normaux et
ramifiées) des pétroles est généralement comprise entre 25 % et 30 % volumique.

Si I’on tient compte des hydrocarbures dissous, cette teneur atteint 40 % a 50 %. Les pétroies paraffiniques
échappent a cette régle [6], [3].

A.1.2. LES ISO-PARAFFINES ET LES PARAFFINES RAMIFIEES :

-

":TJ;,I;‘,I"'

Ces hydrocarbures( du.C4 au C33 ) ont été isolés du pétrole. Les iso-paraffines sont celles qui ont un
groupe méthyle sur le deuxiéme atome de carbone.

ILes chaines ramifiées ont un ou plusieurs groupes alkyl { souvent un méthyle). Les iso-paraffines sont les
plus abondantes suivies, en ordre par les 3-méthyle et 4-méthyle monosubstitués.

Les paraffines di et trisubstituées sont moins abondantes et sont présentes essentiellement dans les fractions
pétroliéres a haut point « d’ébullition ».

Dans les kérosénes, les n-paraffines sont plus importantes et plus abondantes que les iso-paraffines[6].

A.2. NON SATURES;

Selon le type des liaisons et leurs nombres, on peut avoir des hydrocarbures oléfiniques ou acétyléniques ou
encore un mélange des deux. _

Les carbones sont disposés en chaine droite ou ramifiée. On ne trouve jamais ces hydrocarbures dans les
pétroles bruts. -
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Chaptre II Composition chimique des pétroles bruts et des [ractions petrolicres
Ils peuvent étre présents en plus ou moins grande quantité dans leurs dérivés.

B. HYDROCARBURES CYCLIQUES :

Le cycle ou noyau peut étre réaliser avec un nombre quelconque d’atomes de carbone; mais le cycle a six
carbones est le plus fréquent, car il correspond i ’angle normal de raccordement de 109° des atomes de

carbone.
On a isolé cependant des cycles a 3,4,5,7 et 8 atomes de carbone surtout dans les séries cycliques saturées,

De plus, deux ou plusieurs cycles peuvent se condenser entre eux pour donner des - kydrocarbures
polycycllques[6] - o

B.1 SATURES:

Les naphténes de formules générale ChH2n, les fractions pétroiiéres a bas point d’ébuillition contiennent des
quantités appréciables de cyclopentanes et cyclohexanes [6].

i

B.2. NON SATURES :

En ne considérant que le.cycle a six atomes de carbone, la non saturation ne pourra se présenter que sous
trois formes: Simple, Double, Triple, car dans ce noyaux deux doubles liaisons consécutives sont impossible.
Cette derniére structure (benzénique ou aromatique ) correspond a une forme stable de la molécule,

Les aromatiques mononucléaires sont présents essentiellement dans la coupe naphta et dans celles ayant un
point d’ébullition supérieur a 190°C.

Les aromatiques binoculaires sont présents, dans les distillats moyens. On trouve les aromatiques
polynucléaires dans les fraction lourdes.

Ces noyaux aromatiques condensés et les composés hétérocycliques sont les constituants essentiels dans les
asphaltées. Cecti a été confirmé par les techniques de spectroscopie [6]. :

C. HYDROCARBURES MIXTES :

Les hydrocarbures aliphatiques et cycliques peuvent étre qualifiés de race pure. Les réactions de substitution
permetient leur union pour donner naissance a une molécule mixte présentant des propriétés communes aux
deux types d’hydrocarbures. Plusieurs types d’hydrocarbures cycliques saturés ont été déja séparés du
pétrole brut, dont plusieurs portent des groupements méthyles. X
Les pétroles en contiennent entre 25 % et 75 % (massique) et sont présents dans to: e,c 125 fractions a nartir
de C5. :

Les 1,2 dialkylbenzenes sont moins abondants que les 1,3 dialcool et 1,3,4 trialkybenzenes stables
thermodinamiquement. Le 1 méthyle naphtaléne appartient a cette classe et ils sont les plus abondants [6].

2. CONSTITUANTS NONHYDJROCARBONIOUES:

Il existe divers types de composes non hydrocarbonés dans les pétroles bruts. Les plus imporiants sont les
sulfurés organiques, les composés azotés puis les oxygénés.

A.I:‘ES COMPOSES SULFURES:

La teneur en soufre varie d’un brut 4 un autre. Les pétroles bruts sont classés comme « Acides » s'ils
enferment plus de 0,05 ft® de H,S dissous dans 100 gallons.
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Chaptre H Composition chimique des péiroles bruts ct des fraclions petrolicres

Il est estimé qu’un pétrole brut ayant seulement 5 % ecn poids de soufre peut avoir la moitié de ses
composants contenant du soufre.

On a remarqué que la densité d’un pétrole brut est d’autant plus élevée que fa teneur en soufre cst
importante.

Les composés sulfurés dans les pétroles bruts sont complexes et généralement instables thermiquement
pendant les procédés de raffinage pour former H,S et des composés sulfurés simples.

I existe plusieurs types de composés sulfurés dans les pétroles bruts et leurs distillats on peut citer par
excmple: Yo :

Les Mcrcaptans(AllphaUqueq et Aromatiques),Les Sulfurcs( Ahphahqucn et cychquw,w&s Désuifures(
Aliphatiques et Aromathues) et les polysulfures [6].

B.LES COMPOSES OXYGENES;

Comme les produits azotés du pétrole, les composés oxygénés sont, en géncrale plus complexes que les
sulfures. Ils sont généralement des acides carboxyliques, phénols et crésols avec de faibles quantités
d’espéces non acides tel que les esters, amides, cétones et benzofuranes.

Les asphaltes contiennent plusieurs composés formement oxygénés. La totalité de ’acide contenue dans le
pétrole varie de 0,03 % (Pétrole égyptien) a 3 % (Quelques péiroles californiens). [6]

C,_COMPOSES METALLIQUES:

Les composés métalliques dans le pétrole brut sont aussi bien sous forme de sels dissous dans I'eau en
suspension que sous forme de composés organo- métalliqucs ¢t savons métalliques.
Les savons métalliques de calcium et de magnésium sont des tens:oacnfs ¢t agissent comme stabilisant

d’émulsion [6].

i ) ’ Co e e
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CHAPITRE III :
Analyse préliminaire des pétroles bruts

I) Introduction.
I1) La courbe de distillation T.B.P,
I1I) La courbe de distillation A.S.T.M.

IV) La distillation simulée.



Chapitre 111 Analyse préliminaire des pétroles buts.

LINTRODUCTION:

Le pétrole brut se trouve toujours en présence de gaz et d’une certaine quantité d eau salée, il faut donc
procéder a une séparation.

Les techniques classiques utilisées sur le chantier font intervenir la séparation spontanée par gravité,
l’injection des tensioactifs et le chauffage.

Le gaz s’il est produit en quantités suffisantes, peut étre débarrassé des hydrocarbu'ec !ﬂ"ers liquides, il peut
étre utiliser soit pour la réinsertion, soit pour briller aux torches [3].

Les essais préliminaires sur le pétrole sont la détermination de la densité, {a viscosité, la teneur en soufre, la
tension de vapeur,et la courbe de distillation ASTM et TBP, qui permet la détermination de la température
moyenne pondérée d’ébullition [4].

11 LA COUBE DE DISTILLATION TBP( True boiling point):.

La distillation TBP est faite dans un appareillage représentant un nombre important d’étages, c’est a dire un
appareillage a trés bonne sélectivité, équivalent a la succession d’un trés grand nombre de distillations
simples élémentaires.

On obtient en notant la température de la vapeur en fonction du pourcentage distillé une courbe dite
« TBP », signifie que les corps prus passent successivement en phase vapeur en téte de colonne 2 distiller, a
leur température d’ébullition,et a la pression de marche de la colonne.

Pour un mélange constitué d’un nombre limité de constituants, la courbe est formée d’une succession de
paliers horizontaux, la longueur de chaque palier étant proportionnelle 4 la concentration du corps pur
bouillant a cette température dans le mélange { Figure 1). 7

Si le mélange est trés complexe (pétrole brut), la succession de paliers n’est plus visible car les composants
sont trés nombreux avec des points d’ébullition voisins, et la courbe est en fait une courbe
continue(Figure2).

Cette distillation est d’abord effectuée sous pression atmosphérique jusqu’a ce que la température dans le
ballon atteigne une limite correspondant au début de cracking du résidu, nous avons alors recours a une
distillation sous vide. Si le résidu obtenu est relativement important, on procéde alors 4 une autre distillation,
cette fois-ci sous un vide poussé [3].

HLLA COURBE DE DISTILLATION : ASTM
la distillation dite ASTM (American Standard for Testing and Material) fournit a Iutilisateur de précieux
renseignements sur la composition du pétrole brut.

L appareillage présente un ballon de distillation polivant contenir 100 ou 200 centimétres cubes de produit
que I’on chauffe et distille & une vitesse déterminée. Les vapeurs formées sont condensées dans un tube en
cuivre baignant dans un mélange d’eau et de glace pilée ef sont recueillies dans une eprouvette sraduée.

L’opérateur note la temps ‘rature d’ apparition de la premiére goutte de condensit a la sortie du tube c’est le
point initial de la distillation, ensuite la température est enregistrée réguliérement lorsque 5,10,20,....90 et 95
% du produit sont distiflés. Le maximum de température est le point final de distillation {3].
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Chapitre 111 Analyse prélimingire des pétroles buts.

1V.DISTILLATION SIMULEE :

La distillation simulée du pétrole brut est une distillation réalisée par chromatographie en phase gazeuse.

Elle nécessite une colonne capillaire courte et conduit & une distribution de points d’ébullition qui sont
souvent en bon accord avec des points d’ébullition obtenus par la distillation fractionnée.

La distillation simulée d’un pétrole brut par chromatographic en phase gazeuse s’avére intéressante dans la
mesure ou grice a cette méthode, nous pouvons établir une courbe de distillation cuinnant le pourcentage
poids en fonction de la fempérature pour tous les produits pétroliers, pétrole brut ou distillats, et ceci par
I"injection de quelques-microlitres sculement.

Elle présente plusieurs avantages en terme de gains de temps et d’énergie mais avec I'inconvénient de ne pas
permettre [’ analyse des fractions pétrolieres issues de cette distillation [7].

B T("C)

e JR e e s 3
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| 1
ra- | R S o
| N s pepmt p7 s S my |
-] At —t—t—
_l Sol i) [ b i b }

i m——
! 0 L { 1 .,._w; L
% distillé’ ' 5 15
. I ' % distillé en volume
Courbe TBP d'un mélange " Ccourbe de distillation
de (04) constituants ° ° ' TBP d'un pétrole brut.

Figure N°'1 e Figure i} 2
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Chapitre IV . Les propriétés physico-chimiques

I- LA MASSE MOLECULAIRE

La masse d’une mole de molécules d’une substance est définie comme étant la
masse molaire de cette substance.

La masse molaire est une importante caractéristique physico-chimique des
substances,car elle entre dans le calcule de plusieurs propriétés.
| " Dans le cas des produits pétroliers, ce paramétre présente un intérét particulier,

car il fournit la valeur moyenne de la masse molaire des corps constituants telle ou

telle fraction pétroliere. Nous en tenant largement compte dans les calculs des
appareils pour les raffineries, car c’est un indice important de la ccmiposition des
produits pétroliers.

II- METHODES DE MESURE DE LA MASSE MOLAIRE.

Nous disposons de méthodes diverses pour déterminer la masse molaire des
substances purs , de leurs’ melanges et méme des fractions pétroliéres.

1-A- EXPERIMENTALEMENT.

On peut déterminer la masse molaire .d’un produit donmnée par diverses
méthodes, elles sont la cryoscopie {cryométrie), I’ébullioscopie (ébulliométrie) et
tonométrie.

Ces derniéres méthodes sont délicates a mettre en oeuvre, et elles sont utilisées pour un
domaine de molaire restreint, sachant que pour la cryométrie et ébulliométrie, la masse
molaire de la substance utilisée doit &tre inférieure ou égale a 5 10°g/mole et pour la
tonométrie la masse molaire doit étre inférieure ou égale a 2 10° g/mole, elle est
surtout utilisée pour la détermination de la masse molaire des macro-molécules .

La cryométrie est la mesure de I’abatssement du point de congélation d’une solution
par rapport au point de congélation du solvant pur.

L’ébulliométrie est la mesure de la différence entre le point d’ ¢bullition d’une
solution par rapport au point d’ébullition du solvant pur.

Selon la loi de RAQULT, nous pouvons écrire: .
At=Km (1)
At: La différence entre les températures de la solution et du solvant pur (ébullition ou
de  congélation).
.m: La molalité de la solution
K: Constante cryoscoplque d’apres le fondement thermodynamique, il existe une
expression donnant K en fonction de !’cnthalple molalre de fusmn du solvant;
Cette expression est la suivante: - ~
2
K= ((L ). &
: 'AHY, 000
Ms: Masse molaire du solvant.
R: Constante molaire des gaz (8,31441 j/mole K).
Tfs: Température de fusion du solvant en kelvin.
AHfs: Enthalpie molaire de fusion du solvant.

) ()
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Chapitre 1V . Les propriéiés physico-chimigues

II-B- PAR CORRELATION:
1- CORPSPUR -

La détermination de la masse molaire d’un corps pur peut se faire par un simple
calcul connaissant sa formaule.

2- MELANGE DES CORPS PURS: [8]
Pour les mélanges de corps pur, nous utilisons la lot d’additivité suivante:

M= YXiMi 3)

- Mi: Masse molaire du constituant i
Xi: Fraction molaire du constituant 7

3- FRACTIONS PETROLIERES:

Il existe plusieurs corrélations qui nous permettre d’estimer la masse molaire
moyenne d’une fraction pétroliére, nous citons les plus unportantes:

. A CORRELATION DE M.ROBERT [4]

Cette corrélation est une relation linéaire entre Pindice de refractlon nd S, la
densité d,%° et le point d’aniline PA -
M = 1705. 45n‘|20+792 93d,”® 4.553PA - 3287 (4)

B.METHODE DE HERSH: [4]

log M=0.001976Teb+1.9394+l0g(2.15-n4%) (5)

ou:
Teb: Température (°C)

C. METHODE DE HUANG: (1977) [4]:

HUANG a comrélé en 1977 la masse molaire 4 la température d ébullition,
I’indice de réfraction ainsi que la densité.

M= 7,776.10"° Teb(°R) (1)*** (d,°) (6)

ou:
Teb: température d’ébullition en degré Rankine .

I: Facteur de caractérisation défini par: 1 =[(ns%) - 1}Y[(ns°) +2] (7) |

' DOMETHODE DE RIAZI - DAU-BERT(I987): [4]

M = 581.96 exp (5.4307610° Teb (°R)- 9.53384 SpGr + 1.1105610° e (°R)
SpGr Teb097476 SpGr 651274 @

ey
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CHAPITRE IV LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES.

L’utilisation de cette corrélation donne une erreur de 2,1%.

E- RELATION DE PENN-STATE (1978): [4]

Teblﬁ??()

M=1,435100 e o)
SpGl_().‘H?l

Teb: Point d’ébullition normale en degré Rankine.

F- RELATION DE KATZ - NOKAY :[ 4]

M = ([P] - 57,0)/2,3 S 10)
log [P] = - 4,20895 + (2,29319) log [Teb/SpGr 0,5878] (11)
Teb: Point d’ébullition normale en degré Rankine

G- RELATION PROPOSEE DANS LE PROJET ASPEN [4]

Cette relation fait'int_(f;rvenir la température d’éhullition normaie
M =exp (0,001423 Teb + 3,6444) (i

H - CORRELATION DE WATSON [4]

M=(Teb/A)B (13)
Teb: Température d’ébullition en Kelvin

A=22731-+ 1,68 Kuop. (14)
B= 1,27+0,071 Kuop : (15)

I- CORRELATION DE RIAZ} - DAUBERT (1980): [4]

M: 4,567320° Teb®'"* (°R) SpGi*'* (16)

J. EQUATION DE L “API:[4]

L’équation qui est utilisée dans I’ API technical Data Book est la suivante:
M = 204,38 (Teb)™'"*SpGr"** exp [0,00218 (Teb)] exp (- 3,07 SpGr} (17)
Teb: Point d’ébullition normale en degré Rankine.

K- FORMULE DE GRAY-WILSON (1983): [4]

Ln M =-8,7409 +2,2022 Ln (Teb)- 0,9800 Ln (SpGr) (18)
Teb: Point d’ébullition en Kelvin.
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Chapitre 1V Les proprictes physico-chimim:cs,

L. FORMULE DE_SIM-DAUBERT (1980) [4]:

M = 5805 10 -5 [ Teb 2-3776 /SpGr0.9371 | (19)
1.C_GRAPHIQUEMENT :

Nous pouvons estimer la masse molaire moyenne d’une fraction pétroliere a partir d’un diagramme
donné dans la figure 3 ( courbes iso-proriétés de diagramme Kyjop )

température *F -

W A0 W 400 500 600 700 800 900 1000 1100

L A1
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Figure. 3.- Courbes iso-propriétés du diagramme Koo' |
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CHAPITRE iV LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES.

II. LA TEMPERATURE D’EBULLITION :

L’ébullition est une vaporisation rap:de d’un liquide, elle se produit au sein méme du liquide et a
une temperature bien déterminée, c’est la température d’ébullition a une pression donnée. Sous
une pression constante, la température d’ébullition d’un corps pur reste constante pendant toute la
durée de cette opération. Elle est donc caractéristique du corps pur. L
Pour un mélange défini de corps purs, la température d’ébullition n’a pas de sngmﬁcatlon nous
parlons plutdt de température moyenne d’ébullition, correspondant a la température du point 50%
de la distillation [3], [9].

ILMETHODES DE MESURE DE I.LA TEMPERATURE D’EBULLITION :

A.EXPERIMENTALEMENT [7]

-
igyese

La température d’¢ébullition est mesurée au laboratoire par deux types d’appareils, nous
distinguons les thermomeétres et les couples thermoéléctriques
Les principaux thermometres sont:

- Les thermometres a alcool ou toluéne pour les basses températures.

- Les thermomeétres 4 mercure gradués généralement de -10°C 4 400°C maximum. quelques
thermométres spéciaux jusqu’a 600°C.

La mesure des hautes températures(supérieures a SOO°C) s’effectue a I'aide des couples :

Fer - Constantin( 60 % Cu- 40 % Ni), jusqu’a 800 °C platine, platine rhodium, jusqu’a
1700°C .

B.PAR CORREL ATIONS:

1, CORPS PURS:

Plusieurs méthodes numenques ont été développées pour déterminer cette grandeur (4,10,1,11],
nous donnons dans ce qui suit les corrélations les plus récentes et basqu,su- ia miéihs xde de
contribution de groupe.

1.1. CORRELATION DE STIEL et THODOS :[4]

Une équation empirique a été développée par STIEL et THODOS pour le calcul de cette
propriété pour les alcanes umquement

~

1163.0
T, =12090— . 20
e 1+0.0742. N°® (20)

Teb: Température d'ébullition normale en Kelvin
N:Nombre d’atomes de carbonne.

1.2.CORRELATION DE KREGLEWSKI et ZWOLINSKI : [4]

Cette équation est donnée pour les normales alcanes ayant un nombre d’atomes de carbone
supérieur ou égal a trois.
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CHAPITRE IV LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES.

Log (1078 - Teb) = 3,039] - 0,0499901 N 2n

Teb: Température d’ebullition en Kelvin

N:Nombre d'atomes de carbone

1.3CORRELATION D’AMBROSE et SPAKE:[4]

Ces auteurs ont proposé ,une corrélation uniquement pour les alcanes.

Teb = 306,83 + 21,732 N - 0,1591 N? - 0,00406 N* . (22)

1.4. CORRELATION DE _R.RIAZI et TAHER.A.AL-SAHHAF : [11]

Ces auteurs ont donné ,une corrélation pour quatre famllles d’hydrocarbures.

n- Alcanes de Csa Cap
2

Ln ( 1070 Teb) 6,98291 - 0,02013 M (23)
Emoy = 0,04 %

n- Alkylcyclopentane de Cﬁ aCy:

' 2/ i
Ln (1028 - Teb) = 6,95649 - 0,02239 M (24)
Emoy = 0,05 %.

n - alkylcyclohexane de Cs aCyq:
213

Ln (1100 -Teb) = 7,00275 - 0,01977 M (25)
Emoy = 0,29 %.

n - alkylbenzenes de Csa Cyy::
i 23

Ln (1015 -Teb) = 6,91062 - 0,02247 M (26)
Emoy = 0.14 %

2. MELANGES DE CORPS PURS:

La température d’ébullition est considérée comime une propriété additive. Pour un mélange de
composition connue nous pouvons appliquer la formule suivante:

Tebm =X Xy; Tebi 27

Teb m: Température d’ébullition du mélange.
Teb i: Température d'ébullition du constituant i.

3. LA MOYENNE ARITHMETIOUE . [4]

Dans le cas d’un decoupage fin, c’est 4 dire lorsqu’ il s ‘agit des fractions petrc'a ies étroites ( La
différence entre le point initial et final est de dix degrés maximum).

Nous prenons comme une température « mean-average » ( Température moyenne pondérée pour
les fractions pétroliéres),la moyenne arithmétique des températures initiales T i et finale T F de la
distillation TBP de chacune des coupes pétroliéres.

Ti+TF
T mav =
2 (28)
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CHAPITRE 1V - LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES,

B.PAR LA LOI Y’ ADDITIVITE :

Si nous connaissons la composition ( Xp, Xn, Xa) des fractions pétroliéres en paraffines,
naphténes et aromatiques respectivement nous pouvons utiliser la loi suivante:

Teb F=XVP Tebp + XVN Teb N + XVA Teb A. (29)

" Teb P, Teb N, Teb A: Température d’ébullition des paraffines, naphténes et ar omanquec
respectivement

Teb I: Température d'ébullition de la fraction pétroliére.
XVP, XVN,et XVA:Fraction volumique de la paraffine, la naphténe et I'aromatigue
respectivement

11.C. GRAPHIQUEMENT:

En comptant les pourcentages distiliés en volume, en poids ou en moles, on obtient
respectivement les températures:

Température volumetique moyenne TV, Température pondérale moyenne TP, Température
moléculaire imoyenne TM. Cependant, aucune de ces températures moyennes ne rend compte de
la vraie valeur de la température d’ébullition. :

On convient alors de définir la température moyenne pondérée ou température « meau-average »
(Tmav) qui peut étre calculée a partir des températures en y ajoutant un incrément qui dependra
de la pente de la distillation TBP ou ASTM,

Cette pente est donnée par divers abaques [9] [12] Ces abaques sont reprézentés dans les figures
4et5.
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CHAPITRE 1V LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES.

IILLA DENSITE

La densité est définie comme étant le rapport de la masse d’un certain volume
I’échantillon a une température T & la masse du méme volume d’eau a une température
standard (généralement nous prenons [’eau 4 une température de 4°¢) [14]

Le choix de I’état standard & 4°c permet d’avoir la densité et la masse volumique en
méme temps puisque la densité de ’eau a cette température est égale 4 0,9999 ~1
En-France, la densité normalisée se mesure a 20°C et & pour symbole d; *°

Dans les pays anglo-saxons, on définit la «spécific-gravity» pour deux températures
standards identiques, soit 60°F. On la note SpGr 60/60°F.,

Excepté pour les calculs nécessitant une trés grande précision, on pourra toujours
confondre SpG| GO/GO°F et d, '™

En réalité d, "> =0.99904 SpGr 60/60°F

Pour les anglo-saxons: SpGl conespond a la densité et la «densﬂy» conespond ala
masse volumique.

Les Américains utilisent également le degré API défini par «Américain Pétroleum
Institute» comme une fonction hyper bollque de la specific g avity,

141,5
API=— {315
SpGr 60/60°F

Cette unité correspond a ’américain «degré baumé» encore utilisé pour caractériser la
concentration en acide de solution aqueuse.
°Baume = (140/densité) - 130

Les coefficients 141.5 et 131.5 de la formule de depré API ont été introduits
pour compenser I’erreur d’étalonnage des premiers hydrométres mis en service el
gradués en échelle Baume,

La mesure de 1a densité d’un hydrométre implique la lecture simultanée de la
température.de 1’échantillon. La valeur trouvée et ensulle corrigée par des tables.Des
formules ou des abaques pour obteml la densité d4* ot SpGr 60/60°F [14]

La douane admet la formule de correction suivante:
da"® = d4' + K (T-20) '

Ou K est un coeflicient dépendant de 1a densité du produit

d4* 0.60-0.70 |0.70-0.76 |0.76-0.80 [0.80-0.85 {0.85-0.88 |0.88-0.90

v .

K 0.0009 0.00085 0.0008 0.00075 0.00065 0.00062

Tableau 2: Les valeurs des coéfficientsi 'K en fonction de la densité.
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Chapitre IV Les propriéiés physico-chiniques

A pression constante , fa densité varie en fonction de la température en effet quand la température
augmente , le volume augmente et la masse reste constante donc on aura une diminution de la densité et au
contraire quand la température diminue la densité augmenté .

A. unela température modérée on peut négliger linfluencede la pression sur les liquides .

A température élevée , I'influence de la pression ne peut pas €tre négligable | on definit ainsi un
coefficient d’expanssion que constitue la fraction de volume développée par un liquide lorsque sa
température est augmentée d’un degré

Ce coefficient d’expanssion { W ) est definit de la fagon suivante :

d1/wl = djw . (34)

u

Ainsi , connaissant la densité d1 dans les conditions Tlet P1 qui définissent ta valeur de wl , nous
pouvons calculer la densité d dans d’autres conditions de temperature et de pression (4]

II. METHODES DE MESURE DE LA DENSITE :

Nous disposons de plusieurs méthodes diverses pour déterminer la densité des ptodmts pétroliers
(fraction , melange de corps purs-et corps purs) . .

1I.A EXPERIMENTALEMENT : { 2,12 ]

Généralement , nous utilisons pour sa détermination experimentale, un aérométre , un pycnometre ,
un densimétre electromque ou la balance a plongeur .

|. METHODE DU DENSIMETRE :

Elle consiste a mettre le produit liquide dans un petit reservoir surmonté d’une tige en verre
graduée. Celle-ci flotte au dessous du liquide . la lecture se fait & la premiere graduation ws'.lble au dessous

du liquide ,"a une température donnée .

La valeur trouvée est corrigée par des equations , des tables ou des abaques pour obtenir la valeur de
d ? ou SpGr

2. METHODE DU PICNOMETRE :

C’est une methode qui consiste & mesurer la masse d’un volume précis de hqmde Elle est precise et
peut donner la valeur de la densité avec quatre décimales .

3. LA METHODE DU PLONGEUR :

C’est une méthode utilisant une balance de precision équipée d’un « plongeur ». c’est aussi unc
méthode précise donnant la densité avec quatre decimales prés . -

Ces essais font I'objet des normes suivantes :

NF M4l - 008 ( determination de la masse vo!umlque en phase llqmae ues gaz de pctrolc
liquifiés ) T66-007 pour les produits bitumeuxet NFT60-101 pour les produits courants .

Les normes Americaines ASTM correspodantes sont :
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CHAPITRE 1V LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES.

D941-55 (Test for density and specific gravity of liquids by LIPKIN BICAPILLARY pycnometer ) ;
D1217-54 ( Test for density and specific  gravity of viscous materials by BINGHAM pycnometer ) ;
D1418-62 ( Test for density and specific gravily of viscous materials by LIPKIN BICAPILLAY

pycnometer). :

IL.B. PAR CORRELATION

Plusieurs auteurs ont proposé un certain nombre de correlations permettant dc calculer cette
grandeur .

.
St

1.CORPS PURS :

A. CORRELATION DE GOLDHAMMER : [4]

GOLDHAMMER a relié la masse volumique du liquide , la masse volumique de la vapeur et la
temperature .

pL—pv=ApL((Tc-T)/(Tc-TI))rl (3%

- : 3
pL : masse volumique du liquide en cm /g mole ouft /Ibmole :

pv : massevolumique de vapeur ; -
T1 : temperature 3 laquelle la différence Ap est mesurée ;

T : température a laquelle la densité est donnée ;

Tc :Température critique en Kelvin ;

n . parametre dependant de la nature chimique dif composé,

B. CORRELATION DE FISHTIME :_[4]

FISHTIME a modifie 'equation de GOLDHAMMER pour obtenir des valeurs de massesvolumiques

plus précises , il propose les valeurs suivantes pour Pexposant ni




CHAPITRE 1V : LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES,
n = 0.20 pour tous les hydrocarbures ( paraffiniques , oléfiniques et aromatiques )

n = 0.25 pour les alcools ;
n=0.31 pour les autres composés organiques ,
n= 0.33 pour les composés inorganiques non polaires ou légerement polaires .

C. CORRELATION DE RACKETT: [4]

' (36)
pe=zs (1-T)""
P=PePe 37)
1L : masse volumique critique ,elle est definie comme suit :
v _
He=(MP)/(z.RTo) (33)

e

zc : facteur cnitique deicompressibilite

cette equation est utilisée pour calculer la inasse volumique des corps purs saturés .

D. EQATION DE RACKETT MODIFIEE : [4]
_ 2/7
Wp =vezZe (1-T) ™" LRy ey ze [ 14 (1-Tr) 2] (39)

ps - masse volumique du liquide saturé g/cm3- :

E. CORRELATION DE BRADFORD - RHODOE : [4]

| PP = 1.0+(2.924-734Zc) (1-Tr)- (1139 - 3.796Zc )( 1- Tr Y2 +(2.785 - 3.544Zc )( 1-Tr )
(0.16 + 0.586Z¢c) (40)

F. CORRELATION DE RIEDEL : (4]

Pour les liquides non polaires et polaires non dissociés et pour des températures comprissentre les
points triple et critique: : _

p /P = 1+ (1.69+0.984w X 1-Tr) 3+ 0.85(1-Tc). (41)

e

Page : 20



CHAPITRE IV LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES.
AT

G. CORRELATION DE NARSIMHAM : [4]

0422logp. + 0981 o
) c=]+ c — ) R
Piip (1—-Teb/T.)"™ (-1 _ (42)

Les températures sont prises en Kelvin

H. CORRELATION DE BOUAMRA-CHITOUR : [3]

20
Ces auteurs ont propsé Une correlation donnant [a densité d4  pour chaque famille de Cy0dCay

Paraffines :

-11 3 -8 2 -5
d=-143010 Teb -7.7310 Teb +494410 Teb +54.66. ('—l 3)
Naphténes :

1103 72 £ -5 2
d=293610 Teb -77210 Teb +72.6510 Teb+599510 (44)
Aromatiques :
d=-1.45710"8 Teb 3 +2.8610-5 Teb 2 - 1.87 102440, ' (45)
Oléfines :

d=76.6010-8 Teb 3 -1.80 10 -0 Teb 2 + 15.5310-4 Teb +34.10 10-2 (40)

be

Teb : temperature d'ebullition normale en Kelvin .

I. CORRELATION DE R.RIAZI-THAHER -AL - SAHHAF (sptembre 1995); [11]

Ces auteurs ont donné  la densité en fonction de la masse molaire pour différentes familles -

paraffines de ( CsaCq' ) : Ln (0.859-d420) = 88.01379 - 85.7446 M0.01 (47)

Emoy = 0.04%
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CHAPITRE 1V LES PROPRIETES PHY SICO-CHIMIQUES.

n-Alkylcyclopentanes( CsaCa ) : Ln (0.857 + d420) = 851824 - 83.65758M0.01  (48)

Emoy = 0.04%

n-Alkylcyclohexanes ( Ce-Ca1 ):Ln (0.84-d420)= -1.58489 - 0.05096M0.7 49
Emoy = 0.07% -

n-alkylbenzenes ( Cs -Cqz ) ; Ln ( -0.854+ d420 ) = 238 791-238.31M0.01 (50)
Emoy = 0.037. |

AUTRES CORRELATIONS :

Correlation de KITOUS- CHlTOUR[I3] Ces auteurs ont proposé une correlation de Cs a Cyp
pour chaque famille: '

d420 = 3 +bTeb +cTeb2 +dTeb3 +eTeb? + fTeb? (51)

Correlation de ZIDELKHIER-CHITOUR [10}: Ces auteurs ont proposé une cor[elatlon de CgaCyy
pour chaque famille

d420 = a +bN +cN2 +dN3 +eN4 C(52)

La densité est prise a 25°c contrairement aux autres correlations .

2. MELANGES DE CORPS PURS

La densité est une propriété additive , il est donc possible d'avoir sa valeur pour ’importe quel
melange de corps purs en utilisant la loi suwante

dm= 7 xvy; di (53)

dim : densité du mélange.
X vi : fraction volumique de constituant i .

di:densité du constituant i .




CHAPITRE 1V - LES PROPRIETES PH

YSICO-CHIMIQUES,

3 - FRACTIONS PETROLIERES: [4]
A. CORRELATION DE RIAZI - DAUBERT
Riazi et Daubert proposent les corrélations suivantes:

SpGr = 0,77] Tv 10(]0'“57 Vzm.n.ml(,
d =0,982554 (Teb)"""™"'¢ SpGr M

Pour 100°F < Teb < 850°F
d = 2,83086 MO-03975 113643

'B- CORRELATION DE HOLDER.

D: HOLDER propose une corrélation donmant la SpGr pour les fraction
températures comprises entre 320 et 810K,

SpGr = - 34,135 (T°)" + 177,5359 (T°)* - 251,30503 T°
- 24.67102/T° + 133,14142. 322< T< 476,7K

Quand 476,7 < T< 794K nous avons:
SpGr = 0,572794T° - 4,486665/T° -+ 1,759976 (T") + 4, 2929
T = T/555,6 en kelvin

C-LALOILD’ADDITIVE:

(54)

(55)

(37)

5 petroliéres a des

(58)

(59)
(c0)

Nous supposons que notre fraction pétroliére et un mélange de paraffines, naphténes et

aromatiques de composition volumique XVp,XVy, XV, respectivement
Nous pouvons écrire:

d;: = XVp dp + XVN dN +XV,\ d,\

dr: Densité de la fraction pétroliere

dp, dN, d.‘\:
Densité de la paraffine, naphténe et I’aromatique respectivement

(61)
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IV. FACTEUR DE CARACTERISATION Kyop:

NELSON, WATSON et MURPHY de la société UOP( Universal oil products), ont proposé en

1937 la formule suivante qui définie e facteur de caractérisation Kuorp [4].
i

Te(°R)

Kyor = — .
S»G; 60° F (62)

Teh (°R): La température d'éhullition en degré Rankine.
Ce facteur présente un intérét particulier, car il permet le calcul de plusieurs propriétés. Nous

Vutilisons aussi pour déterminer la composition des fractions pétroliéres et leur masse molaire
moyenne.

La connatssance.du Kyop peut donner beaucoup d’informations sur la nature des pétroles bruts.
Kuop = 13: Paraffines normales et les iso-paraffines.
Kyor = 12: Hydrocarbures mixtes ou le cycle et la chaine sont équivalents. -

Kuor = 11: Naphténes purs ou aromatiques légérement substitués.

Kuor = 10 Aromatiques purs.
Ces valeurs du Kyop permettent de situer les tendances des différentes fractions.

. METHODES DE MESURE DE Kygp:
ILA EXPERIMENTALEMENT :

Il n’existent pas des dispositifs ou des appareils qui donnent directement la valeur de Kiiyp, mais
on peut déterminer expérimentalement la température d’ébullition et la densité puis le calculer par
I’équation 62 .

11L.B. PAR CORRELATIONS :
1. CORPS PURS:

Il existent quelques corrélations du Kyop en fonction d autre paramétres tels que la température
d *ébullition et 1a densité,

A. CORRELATIONS DE KITQUS-CHITOUR : [13]

Ces auteurs ont proposé une corrélation pour différentes familles d’hydrocarbures de Cs a Co.
N-paraffines

Kuor = 2,4260137175 E - 11 Tet’ - 1,21846890315 E -8 Ter®

+2,15019659343 E -6 Tet® - 0,000119912635601 Tet? - 0,00646445552237
Teb + 13,5373346842. (63)

[ LEd
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Naphténes:

Kuop = -1,46342390492 E-09 Tev*+ 8,90359434991 E-7 Ten’ - 0,000208788629793 Tev* +
0,023427596214 Tev - 1,24158196238 Tev +35,7102193211 (64).

Aromatiques:

Kuop = - 2,7176475926 E-8 Teb “+ 1,48816796841 E-5 Teb’- 0,00299324196403 Teb? +
0,271527551837 Teb + 0,766235472432. (65)

B. CORRELATIONS DE BOUAMRA: [3]

n-paraffines:

Kuor = 11,07003 +3,335759 E-3 Teb +2,159892 E-6 d. (606)
Naphténes:

Kuor = 36,35006 + 0,0080817 Ten - 34,95683 d. (67)
Aromatiques: |

Kuor = 13,54416 + 6,185766 E-3 Te - 6,127:023 d. (68)

20
d : Densité ( ds ).

Teb: La température d’ébullition en Kelvin,

2. MELANGE DE CORPS PURS ;
A.LA RELATION DE WATSON;

-

On calcule la température d’ébullition du mélange et sa specificgravity, puis on utilise cette
relation. ' o

B.LA LOI D’ADDITIVITE

Si on connait la composition du mélange, nous pouvons déterminer son Kygp par cette loi:

Kuopm = Z XViKUOPi (69)

Kuopm :Le Kuop du mé]ange.
Kuopi : Le Kuyop du constituant i,

3- Fraction pétroliers

a Relation de WATSON

St on connait la temperature d’ébullition moyenne des fractions pétroliéres et la specific-gravity,
on les substetue dans la relation précédante et on obtient le Kyop .
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b La loi d’additivite :

Si on connait sa composition en paraffines, naphtenes et aromatiques, nous pouvons le calculer
par cette regle : '

Kuop =XVP Kyop P + XVN Kyor N + XVA Kuor A (70)
Kuop F: Le Kyop de la fraction pétroliére.
Kuor P, Kuor N, Kyor A: Le Kyop Respectivement de la paraffines, naphtene et aromatique.

I1. GRAPHIQUEMENT :

Il existe une abaque dans I'ouvrage [12] qui donne les valeurs de Kyop pour différentes familles
d’hydrocarbures, en fonction de leur temperatures d’ébullition (voir figure 6).

temperature *F
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CHAPITRE IV LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES.

V. LA REFRACTIVITE INTERCEPTE :

La différence entre les valeurs de I'indice de réfraction et de la demi-densité du corps donne un
nouveau paramétre « Ri » appelé « Refractivity intercept » introduit par KURTZ et WARD.

R=f ‘P" ™
Ou 205 L mdice de réfraction a 20° C [4].

A. DEFINITION DE L’INDICE DE REFRACTION : [4]

Les rayons lumineux, en passant d’un milieu a un autre de nature différente, changent de vitesse et
direction.Ce phénomeéne est appelé la réfraction. Le rapport entre le sinus de I’angle d’incidence et
de sinus de I’angle de réfraction, nous donne ce qu’on appelle I’indice de réfraction noté n:

sin r

sin i (72)

ou:
r: L'angle de réfraction.
i: L’angle d’incidence.

D’habitude la détermination de P'indice de réfraction est faite par rapport aux raies de
FRAUNHOFER les plus lumineuses, le plus souvent par rapport a la raie jaune de sodium D.

C’est la raison pour laquelle I’indice de réfraction est désigné par np' .
ou t: Température de ’expérience .
La réfractivité intercepte est utilisé pour déterminer la composmon des fractiz:ns.Ziroliéres. |

1. METHODES DE MESURE DE REFRACTIVITE INTERCEPTE : -

ILAYEXPERIMENTALEMENT | :

Il n’existe pas d’ apparell qu1 peut mesurer le « Ri», mals on peut le
PR 20

calculer, on mesurant N b et da expenmentalement.

- L’indice de réfraction est une propriété physique que I'on peut déterminer facilement au
faboratoire a | "aide d’un appareil que nous appelons réfractométre. Cet essai fait |’objet de norme
ASTM D 1218 (réfractométre d’ABBE). [2]

ILB. PAR CORRELATIONS : [4]

1.CORPS PURS :
A.CORRELATIONS DE KITOUS-CHITOUR: [4]

Ces auteurs ont proposés des corrélations donnant fe « Ri» en fonction de la température
d “ébullition pour chaque famille de Cs a Cy,.
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Paraffincs: Ri=-1,92484258744 * 10" Te* +5,75318698613 * 107"? Teb* +

2,04540794633*107° Tep” - 2,4132765671*%107 Tet? + 4,52523533839% 10 Te +1,0426836058.
(73)
Naphtenes:

Ri=1,05131114595%¥10"" Teb’ - 6,36899635863*10° Tev® + 1.48423360226 * 10° Tay’ -
0,000165154549791 Tev’+ 0,008748 1176385 Tevi 0,860263239372
(74)
Aromatiques;

Ri =-1,5523687298 *10 "' Teb" + 9,60933013937% 107 Tew’ -2.21128227536*10 °
Ter+ 0,0021882774812 Teb + 0 984672683401 (75)

B. PAR DEFINITION:

d?,

R‘=n20D_

On peut avoir I'indice de réfraction & partir de dlﬁ'erentes correlatlons

€. CORRELATIONS DE LIPKIN et MARTIN: [4]

20  68.878d-0,4044 A.d-0,797 A + 136,566

np =
5,543d-0,746 A + 126,683 (76)
20
d: densité d4 .
3516
A=553+
M+ 12 (77)

M : La masse Molaire

D. CORRELATIONS DE AIT-OUDIA-CHITOQUR: [1]

Ces auteurs ont proposé des corrélations pour différentes familles de C; a C 3q

Paraffines:
20 ‘ 0,437843
np=1,0361255+
N -1,1026077
1+ () (78)
'.1,961035 o
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Naphténe:
20 0,06221951
np = 1,4075848 +
' N -1,9369075
I+ (— ) (79)
9 400957
Aromatiques:
20 0,095152109
np = 1,4786883 +
N -1,9813498
I+ () (80)
3,5683176

2. POUR LES MELANGES : o

Cette grandeur est une propriété additive, on peut la calculer en utilisant la relation suivante:
S QRSN
Rim = ZXi Rii (81)
Ri i: La réfractivité intercepte du constituant i.

Ri m: La réfractivité intercepte du mélange.

3. LES FRACTIONS PETROLIERES :
A. LA LOI D’ADDITIVITE :
On peut avoir cette propriété, en utilisant la loi d’additivité

RiF=XPRiP+XNRiN+XARiA (82)

Ri P, Ri N, Ri A: Respectivement la réfractivité intercepte des paraffines naphténes et
aromatiquies

Ri F: La réfraction intercepte de la fraction pétroliére.

- B. PAR DEFINITION .

On connaissant la valeur de Iindice de réfraction et la densité de la fraction pétroliére, soit par
expérience soit par calcul, on peut estimer la réfractivité intercepte de cette fraction.

"0t

LTI L

Page : 29
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1

V1. LE POUVOIR CALORIFIQUE, SUPERIEUR

L’enthalpie de combustion, hgp, est définie comme la différence entre I’enthalpie deu-produits et
celle des réactifs, lorsqu’une combustlon compléte se produit a une température et une pression
données. ainsi : :

hgp-= He- Hr

Hr: Enthalpie des produits.

Hgr: Enthalpie des réactifs.

Les valeurs des tables de [’enthalpie de combustion des combustibles sont habituellement
fournies pour la température de 25°C et la pression 0,1 Mpa.

On utilise souvent les expressions « Pouvoir calorifique » ou « Chaleur de réaction» pour
désigner la chaleur perdue par la chambre de combustion durant la combustion ou la réaction a
température constante, dans le cas d’une évolution a pression constante avec écoulement en
régime permanent, le premier principe nous permet de conclure que cette chaleur est égale a la
valeur négatlve de P'enthalpie de combustion.

Pour cette raison, I’échange de chaleur est parfois appelé pouvoir calorifique 4 pressmn constante
des évolutions de combustion.

Dans le cas d’une évolution & volume constant, la perte de chaleur est égale 4 la valeur de
I’énergie interne de combustlon On I'appelle parfois pouvoir calorifique 4 volume constant de la
combustion.

Lorsqu’on utilise I’expression « Pouvoir calorifique » on y ajoute aussi les mots « Supérieur » et
<« Inférieur ».

Le pouvoir calorifique supérieur (PCS) désigne la chaleur échangée lorsque dz {"eau ..L,Jlde se
trouve dans les produits alors que le pouvoir calorifique inférieur (PCi) désigne la chaleur
échangée lorsque la vapeur d’eau se trouve dans les produits. [15]

Le pouvoir calorifique supérieur est exprimé en Kcal/mole, KJ/mole ou Kcal/Kg.

I. METHODES DE MESURES DE POUVOIR CALORIFIQUE SUPERER]UR

II A, EXPERIMENTALEMENT
On peut mesurer cette grandeur pour un produit quelconque a I'aide d’ ur caiorimétre, qui
consiste a mettre une masse de I’échantillon & analyser comprise entre 0.7 et 1,1 g dans une
capsule, dans laquélle on plonge un filament (en alliage de Nlckel) et on introduit Ie tout dans une
bombe.

Cette bombe, une fois remplie avec I’oxygéne est introduite dans le calorimétre. Ce dernier est
couplé & un enregistreur sur lequel aprés la fin de la combustion (équilibre thermodynamique
atteint). La valeur de pouvoir calorifique s’affiche. Cette valeur doit étre corrigée en retranchant
les chaleurs de combustion du filament et de s acides formés lors de I’essai (HNO3).

Cette appareil avant chaque mesure doit étre étalonné en utilisant de I'acide benzoique
(standarisation). Cet essai fait I’objet de la norme ASTMD240. [4]

1II.B.PAR CORRELATIONS :
1. CORPS PURS :
A. PAR DEFINITION :

Si on connait les enthalpies des produits et celle de réactifs, on peut avoir cette grandeur en
utilisant la définition
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CHAPITRE 1V

B. LA METHODE DE _CARDOZO: [8]

CARDOZO donne I’enthalpie de combustion en fonction de nombre d’atomes de carbone pour

différentes structures et phases en (KJ/mole) a 298°K

PC =- AH°C. (83)
AH°C(g) = -198,42- 615,14 N (84).
AHCC(l) = -196,98 - 610,13 N (85).
AH°C(s) = -206,21 - 606,56 N. (86)
Ou: N=NC+Z Ni (87)

NC : Le nombre totale des atomes de carbone dans le composé.
Ni : La correction pour les différentes structures.

n-paraffines: N= NC. Ni=0.

Ni (gaz) Ni (liq.) Ni (solide)
Paraffines ramifies - -0,031+0,012 Ln Nc -
1-Oléfines - 0,189 - (0,189 - 0,189
Cyclohexane -0,311 -0,311 - 0,278
Benzene ortho - 1,167 - 1,173 - 1,173
Meta - 0,006 - 0,006 -0,006
Para - 0,002 -0,002 -0,002

Tableau 3: Les différentes corrections pour les différentes
' structures et phases .

2. MELANGES DE CORPS PURS :

Le pouvoir calorifique supérieur est une propriété additive, on utilise 1a relation suivante:
PCSm=Z XiPCSi. (88)
PCS m: Le pouvoir calorifique supérieur du mélange.

PCS i: Le pouvoir calorifique du constituant i.

. 3. FRACTIONS PETROLIERES:

Pour les combustibles gazeux, le calcul du pouvoir calorifique supérieur peut s’effectuer
connaissant leurs masse molaire moyenne.

A. POUR LES FRACTIONS PARAFFINIQUES: [4]
PCS=0,5M + 1,57,
PCS en th/m?®

(89)
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B. POUR LES FRACTIONS OLEFINIQUES: [4]

PCS=0,496 M + 1,10 : ' ‘ (90).
PCS en th/m?3. .

Le pouvoir calorifique supéricur et inférieur sont reliés par la formule suivante:

PCI =PCS - (6 a + 54H). 1)
a: Représente la composition en eau du combustible en % poids.
H: Représente la teneur en hydrogeéne du combustible en % poids. [4]

C._LALOI D’ADDITIVITE :

Connaissant la composition en paraffines, naphtenes et aromatiques,nous pouvons estimer l¢
pouvoir calorifique de la fraction par la loi suuivante : :

PCSF=XPPCSP+XNPCSN+XAPCSA.  (92)
PCS: Pouvoir éaloriﬁque supérieur de la paraffine, naphtehe et arom-atique respeclivement.

1. GRAPHIQUEMENT :

Il existe une abaque dans I’ouvrage [12] qui donne cette propriété pour les combustibles liquides
en fonction de leur densité et leur Kuop( Figure 7) '

L’abaque donne dans I’ouvrage [16], représente la variation des pouvoirs calorifiques supérieurs
et inférieurs avec la densité (en degrés API) .
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CHAPITRE IV
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Fig 7 : Les pouvoirs calorifiques supérieurs pour les combustibles liquides .
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VII. POINT D’ANILINE

L’aniline est une amine de formule brut CsHs-NH,. Elle a une faible coloration jaundtre, sensible &
la lumiére, elle est une substance dangereuse et cancérigéne.

La température la plus basse a laquelle deux volumes égaux d’aniline et du produit étudié sont
complétement miscible est definit comme étant le point d’aniline.

Le point d’aniline « en mélange » est la température la plus basse & laquelle deux volumes
d’aniline, un volume de produit a examiner et un volume d’hephtane sont complétement miscibles.
[9] . Le point d’aniline est en relation avec I’aromaticité du produit étudié. En effet, plus la
substance contient de noyaux benzéniques, plus elle a des affinités avec I'aniline, d’ou une
température de miscibilité basse.

Le point d’aniline entre dans les formules de caractérisation des dlfferents proprletes(Comme
'indice de cetane, I'indice de diesel et I'indice de KBN) et la détermination des compositions des
fractions pétroliéres.

II. METHODES DE MESURE DU POINT I’ ANILINE :

Nous disposons de méthodes divers pour la détermination de ce point.

ILA. EXPERIMENTALEMENT:

La détermination de ce point nécessite d’utiliser le dispositif représenté par la figure N°8
Cet essai, est régi par la norme américaine ASTMD 611-64 et la norme M.07.021 (pour les corps
purs et mélangés). [9]

ILB. PAR CORRELATIONS

It existent peu de corrélations pour cette grandeur. Certains auteurs ont propdsé des corrélations
donnant le point d’aniline en fonction d’autres paramétres tels que la température d’ébullition.
nombre d’atomes de carbones, la densité...

1. CORPS PURS :
A._CORRELATION DE KITOUS-CHITOUR [4]

Ces auteurs ont proposé une corrélation pour chaque famille de Cs a Cyo.
Normales-paraffines:

PA=-529054623844E -9 Teb’ +2,89268479613 E-6 Teb* - 0,000600789639554 Teb' +
0,0594427801177 Teb® - 2,77262583657 Teb - 116,9886706. (93)

Naphténes:

PA=-3,13913913596387 E-8 Teb’ + 1,85889852732 E-5 Teb” - 0,00424060550941 Teb” +
0,450993019136 Teb? - 22,249927147 Teb + 421,42192105. (94)

Aromatiques:

PA= -2,28248909G58 E-7 Teb® + 0,000132767370641 Teb' - 0,0285984706283 Teb® +
2,74435945329 Teb- 112,168843723. (95)

PA: Point d’aniline en degré celcius.
Teb: Température d’ébullition en degré celcius.
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B. CORRELATION DE BOUAMRA-CHITOUR:[3]

Ces auteurs ont proposé une corrélation pour chaque famifie de Cpg 4 C3p

n-paraffines:  E... = 0,86 %.
PA =31,13 E-8 Teb’ - 1,73 E-4 Teb” + 23,45 E-4 Teb + 95,30.  (96)

Naphténes: Epx=0,2%.

PA =-12,36 E-07 Teb® + 1,87 E-03 Teb” - 70,82 E-02 Teb + 10,96 E + 1. (97)
Aromatiques: E_,m =3,5%.

PA = -2,027696 E-05 Teb® + 0,0443484 Teb? - 31,3539 Teb + 7257,813.  ( 98)

2. MELANGE DE CORPS PURS:

Si on connait la composition quantitative et qualitative d’un mélange on peut déterminer son point
d’aniline par la loi suivante:

PA m = (EXvi PAi) (1+ITXvi) (99)

PAm : point d’aniline du mélange (K),
PAi : point d’aniline du constituant i (K) .

3. FRACTIONS PETROLIERES:

A. CORRELATION DE R.P WALSH et J.V MORTIMER; [4]

PA =-204.9 -1,498 NCs +100,5 ( NCs'* / d). (100)

ou:

NCsp : Nombre d’atomes de carbones de la normale paraffine ayant pour point d’ébullition la
température correspondante a 50 % de I'intervalle de

distillation de la fraction pétroliére (ds>").

B.CORRELATION DE M.ROBERT: [4]

PA = [ M- (1705,45 np™ + 792,93 d,® - 32870 ) ]/ 4,553 (101)
PA: Point d’aniline en degré celcius.

C.LALOI D’ADDITIVITE :

PAF = (XvP PAp + XvN PAx + XvA PA,) (1 + XvP XVN XvA) (102)

PAF : point d’aniline de la fraction pétroliére en Kelvin , -
PAp, PAy, PA, point d’aniline de la paraffine, naphténe et aromatique respectivement en Kelvin .
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11.C GRAPHIQUEMENT:

Il existe un diagramme dans 1’ouvrage [9] qui donne les valeurs de point d’aniline pour les quatre

familles, paraffines, oléfines, naphténes et aromatiques en fonction de leur point d’ébullition.
(Figure N°9).
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Figure.9.-Courbes des points d’aniline des familles chimiques d hyarocarbures. -
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_'1
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L:support
2:thermometre
3:houchon en liége
4:tubhe a essai
S:jockette
6:substance
- 7:bain thermostaté
Figure 8 : Schéma deprincipe de dispositif permetiant de détrminer e point d aniline
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VIII. LA VISCOSITE :

La grandeur physique qui mesure la résistance interne a I’écoulement d’un fluide, résistance due
aux frottements des molécules qui glissent les unes contre les autres est appelé « viscosité » [4].
On distingue trois types de viscosité : :

A. LA VISCOSITE DYNAMIQUE OU ABSOLUE :

Deux couches contigués de fluide en mouvement parali¢le exercent I'une sur I'autre, par
frottement intérieur, une force tangentielle. La viscosité dynamique est la force nécessaire par
unité de surface, pour maintenir entre deux paralléles séparées par unité de distance. un gradient
de vitesse égale a un.

D’aprés I’équation de NEWTON, nous avons:

dF dZ

’r]:
ds dv (103)

n: Viscosité dynamique en poise ou en centipoise(cP) dans le systéme CGS et en poisenille dans
la systéme SI(PI).

dl: Force tangentielle extérieure.

dS: Aire des couches de fluide.

dV: Variation de vifesse.

dZ: élément de longueur.

L’eau pure a une viscosité dynamique de 1 cP a 20°C.
B. LA VISCOSITE RELATIVE :
C’est le rapport'de la viscosité du produit a celle de ’eau 4 20°.

C. LA VISCOSITE CINEMATIQUE :

C’est le rapport de la viscosité absolue () en centipoise a la masse volumique p mesurée i la
méme température. L’unité utilisée est le Stockes ou centistockes.

v=n/p (104)

La viscosité joue un rdle important dans de nombreux procédés industriels qui mettent en jeu des
écoulements de fluides ou de transfert de quantité de mouvement, elle est un critére
particulirement important pour apprécier les qualités de pompabilité des produits et définir le
type d’écoulement dans les canalisations. '

La viscosité est trés sensible aux variations de températures, nous devons toujours indiquer la
température de I’essai.
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[I. METHODES DE MESURE DE LA VISCOSITE

I1LA. EXPERIMENTALEMENT :

La mesure de cette grandeur se fait 4 I’aide d’un viscosimétre, on mesure le temps d’écoulement
- d’une quantité de produits soit a travers un tube calibré, soit a travers un orifice Calibré. Cet essai
fait ’objet de norme frangaise NFT 60-100 et américaine ASTMD 445-65.

Compte tenu des caractéristiques du viscosimétre, on a une relation entre le temps d’écoulement

et la valeur de la viscosité.
B

v=C_Ct-

¢ . * n ( 1 05)
v: Viscosité cinématique en centistokes.

B et C: Coefficient et constante de viscosimétre.

1: Temps d’écoulement observé en secondes.

Il existent plusieurs viscosimétres de ce type:

- Viscosimétre d’OSTWALD.

- Viscosimétre UBBELHODE.

- Viscosimétre CANNON-FENSKE

- Viscosimétre FITZSIMONS.

- Viscosimétre ZEITFUCHS et PINKEVITCH.

Ils répondent tous a la loi d’écoulement laminaire de poiseuille

Les anglais utilisent le viscosimétre REDWOOD et les allemands TENGLER. {4,12]

11.B. PAR CORRELATION :

Pour éviter les difficultés des expériences, certains auteurs ont proposé des corrélations
permettant le calcul de cette grandeur pour les corps purs, les mélanges et les fractions

pétroliéres. e "\

e,

1. CORPS PURS :
A. CORRELATION DE VAN-VELZEN, CARDOZO et LANGENKAMP[17]:

Ces auteurs on propose des corrélations pour différentes familles en fonction du nombre d’atomes
de carbone et de la température. Les corrélations ont la forme suivante:
1 T, -
Logn =B (—— - ) - (106).
T T® '
1: Température en Kelvin.

28,80 +37,439 N* - 1,3547 N** + 0,02076 N**  N*< 20

To=

8,164 N* + 238,59 N*>20 (107)
N*=N+Z ANi (108)
B=Ba+ X ABi (109)
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24,79 + 66,885 N* - 1,3173 N*¥2 +0,00377 N*? .N* <20
Ba=
530,59 + 13,74 N*  N*>20 (110)

n-paraffines; ANi =0, ABi=0.
normales-oléfines:

ANi=-0,152 - 0,042 N. (111)
ABi = - 44,94 + 5,410 N* (112)

n-Alkyl-cyclohexanes:

ANi = 1,48.
ABi=-272,85 + 25,041 N*.  N<17. (113)
ANi=6,517-0311N. | (114)
ABi=-272,85+ 25,041 N* N =2 17. (115)
n-alklbenzenes:

N < 16.

ANi = 0,6 _

ABi=- 140,04 + 13,869 N* (116)
N> |6.

ANi=3,055 - 0,161 N - (117)
ABi = - 140,04+13,869 N*, (i18)

b) Corrélation d’ORRICK et ERBAR: [17]

n B
Ih( ————)=A+——
pL M T (119)
Cette corrélation est valable pour les liquides purs et a température modérée, <lle a été testée sur
188 liquides organiques - o

A=-(695+021n+CG (120)
B=(275+99n)+CG (121)

C G: Contribution de groupe(tableau 4)

M: Masse molaire.

T: Température en Kelvin.

pL Masse volumique du liquide en g/cm® a 20°C.
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Groupe A B Groupe A B
+ N, -(6,95+ 0,21n) [ 275 + 99n | Aromatique 0 20
Doublebande | . 0,24 e 490 - Ofthro *[.-0,12 | 100
o oo , Metha 0,05 -34
Cycle de 6 < 0:45 250 Para - 0,01 -5

T ableau 4 : Conmbullom de groupes pour la corrélation (1] 9)
. \f

C. CORRELATION DE THOMAS (17]

THOMAS suggére I’expression suivante, pour I’estimation de cette grandeur au dessous de la
température d’ébullition.

L RS 1
Log (8,569 — )= 6(
VpL Tr

-1). ©(122)

Tr: Température réduite en Kelvin.
pL: Masse volumique de'liquide en g/fcm®'a la température T.

6 =X ni CGi . _
CGi: Contribution du groupe i { voir le tableau 5 ) -
C - 0,462 Double bande | 0,478-
H 0,249 - "C6H5 | 0,385

Tablean 5 : Contributions de groupes pour la corrélation (122) .

Cette méthode n’est pas-recommandée pour les alcools, acides, naphténes, heterocycles, amines,
aldéhydes ou composés multihalogénes.

D. LAMETHODE DE MORRI'S:[17]
1

Log ml._ =J(-
n+ Tr .

n+: Paramétre constant pour chaque classe hydrocarbures. Ce paramétre est la viscosité

pseudocritique en centipoise

) (123)

n+=10,0875 pour les hydrocarbures n+ - 0,0895 pour les dérivées de benn..,. .
Tr: Températhfé réduite. "+
J: Fonction de la structure moléculaire on peut la calculer par la relation suivante:

J=[0,0577 +Z i( bi m)]‘” (124)
ou :
bi: Contribution du groupe i { voir le tableau 6 ).

Page : 41




TS

CHAPITRE 1V : LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES.

B 9

Groupe - bi Groupe bi

CH3, CH2, CH | 0,0825 | CH2 dans un cycle saturé | 0,1707
CH3, CH2, CH |-0,0742
CG6H4 0,3558 | CH3, CH2, CH sur le cycle | 0,0520

4 additionner 0,1446

Tableau 6 : Contributions de groupe pour la corrélation (123)
MORRIS a testé cette méthode sur 70 composés organiques, I’erreur atteignait 12 % en
moyenne.

¢) Autre corrélation: [8]

Cette corrélation, nous a permit d’avoir la viscosité d’un corps a n’importe quelle température
avec comme donnée sa viscosité a une température donnée.
. T-Tk
Tl K-O.ZGGI + (]25)
233
L’erreur commise par cette corrélation est de l'ordrede 5a 15 %

02661 _
n. =

2. MELANGE DE CORPS PURS :

Différentes méthodes ont été proposées pour estimer cette grandeur

A_EQUATION D’ARRHENIUS: (3]

In nm=Z Xilnn (1206)
nm: Viscosité dynamique du mélange.
ni: Viscosité dynamique du constituant i.

B. CORRELATION DE _KENDALL et MONROE: [3]
173
3 =Xini .
nm= |

IXi .
L’erreur commise peut atteindre 8 %.

' C. CORRELATION DE GRUNBERG et NISSAN: [8]

Cette méthode est donnée pour les mélanges binaires i température modérée. -

1]

Innm=ZXilnni+ ZI XiXj Gij (128)
i

Gij = TAi - ZAj + W (129)
(Ni-Nj)?

W=03161 ———— -(0,1188)(Ni - Nj) (130)

Ni+Nj
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Ai, Aj: Contributions du groupeiet) .

Gi j: Déterminé 4 298 Kelkin. .

Pour déterminer Gj a une autre température, on utilise la relation suivante:
5713-T (131)

Gi(T) = 1-[1 - G;j(298)]
275

3. FRACTION PETROLIERES

A. CORRELATION D’ AMIN et HUSSIN: [4]
B

v=AExp(—) (132)
T

v: Vitesse cinématique en centistokes.

T: Température absolue.

A et B: Deux constantes données par les relations suivantes:

B = exp ( 5,471 + 0,00342 Teb) (133)

Teb
=- 0,0339(APD **** +0,241 ( ) (134)

B
Teb: Température d’ébullition 50 %o en Kelvin
L’enter commise est de 7,2 % en moyenne.

B. LA REPRESENTATION ANALYTIQUE DES DONNEES DE L’API.[4]

B(KU()P)
Log vr = A(Kuor) +
API + C(Kuop) (135)
vr:  Viscosité cinématique en centistokes a la température T(°F).

T = 100°F.

3,0522 Kyop + 9,9538 1077 Kyop®

Log vigo= - 1,2926 + 9,461 107 Kyop + . (136)
API+ 113,74 -10.216 Kuiop
T=210°F
3,0952 KU()p - 5,8946 -t
Log vz10 =- 0,878 + (137

AP + 121,12 - 10,725 Kyop

La déviation moyenne est de 13 % pour vie0 et de 14,8 % pour vypo
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C. CORRELATION DE SINGH et AL: (4]

b :
Logv= , . +C (138)
g .
(1+ _T-3778 ) . -
310,93
b=Log v 100 - C (139)
C=-0869 (140)
S =0,28008 b + 1,6180. (141)

T: Température en degré celcius.
v: Viscosité cinématique en centistokes.

A. LOI D’ADDITIVITE ;

Si nous connaissons la composition en paraffine, naphtene et aromatique d’une fraction, nous
pouvons appliquer cette loi

nF?3= XPnp!? +_XNT1NU3 + XA A" (142)

Np, NN, Ma! Viscosité dynamique des paraffines, naphtenes et aromatiques respecti¥zihen:.
nF: Viscosité cinématique de la fraction pétroliére. '

-

-
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LA TENSION SUPERFICIELLE:

Pour augmenter la surface d’un liquide d’une quantité 8S, il est nécessaire pour vaincre
les forces de cohésion entre les molécules, de fournir une énergie 6GS. .

La grandeur qui caractérise une surface sera le travail & fournir pour augmemer sa
surface libre d’une unité de.surface. Cette grandeur est appelée “ tension superficielle ” que
nous avons notée TS et est exprimée en ergs/cm’, ou en dyne/cm. Elle s’écrira alors:

= (8GS/6S) tp
ou :
8GS: énergie libre de surface;
8S: surface correspondant a 1 cm?,
T : température,
P : pression.

A la température réduite comprise entre 0,45 et 0,65, la tension superficielle, pour
beaucoup de liquides organiques a une valeur variant de 20 a 40 dynes/cm.

La valeur de la tension superficielle de |’eau est égale 4 72,8 dynes/cm & 20° C.pour les
métaux a I’¢tat liquide ,la tension superficielle est comprise entre 300 et 600 dynes/cm ,elle est
de 471.6 dynes/cm pour le mercure a 20 °C.et de 1819 dynes/cm pour le platine a I’état fondu
(2000° C) [7].

La tension superficielle est une fonction de la température, ¢’est pour.ctia qu'il-ast

necessaire d’indiquer toujours la température 4 laquelle la mesure a été éffectude. T

" Lorsque la température s’éléve le corps se dilate, les forces d’attraction mutuelle de

ses molécules internes et celles des molécules superficielles diminuent. Aussi la tension
superficielle décroit avec I’élevation de la température.

La connaissance de cette grandeur est necessaire car elle intervient dans les calculs
d’hydrodynamique et datis I’entrainement des gouttelettes fiquides, par la vaseur circulant a
grande vitesse. - s

11 METHODES DE MESURE DE LA TENSION SUPERFICIELLE:

On peut mesurer cette grandeur pour les corps purs ,mélanges et fractions pétroliéres,
par différentes méthodes .

ILA EXPERIMENTALEMENT:[7]

La tension superficielle est une grandeur qui peut étre déterminée au laboratoire,
| "essai fait "objet de la norme ASTM D 971-50, de nombreuses méthodes existent pour sa
détermination, nous citons:

II.1 METHODE DU TUBE CAPILLAIRE:

Lorsqu’on plonge un tube dans un liquide, ce dernier monte dans le tube et fa hauteur d’élevation
sera spécifique de chaque liquide, aprés étalonnage de ce tube, nous pourrons donc déterminer cette

‘l -'*zf
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grandeur pour n’importe quel autre liquide en mesurant que sa hauteur d’elévation dans le tube a une

températeur donneé.

Les mesures sont d’autant plus précise que les hauteurs d’élévations sont importantes et que
la température est constante .

11.2 METHODE DE LA BULLE :

Le soufﬂage des bulles fournit un second procédé commode de mesure des tensions quperf‘cnelies La
pression appliquée pour faire une bulle est équilibrée par la différence de pression‘entre-ies denx colés de
la surface courbée a laquelle s'ajoute la pression hydrostatique correspondant a la profondeur h de l'orifice
du tube au dessous de.la surface du liquide

1.3 METHODE DE LA GOUTTE PENDANTE :

La goutte est suspendue a l'orifice d'un capillaire dont la section doit &tre parfaltement mouillable par le
liquide de la goutte .

A l'aide de tables numériques yon déduit la valeur de la tension superficielle par mesure du diameétre dg et
du diamétre dg mesuré a une distance du sommet égale 4 D

11.4 METHODE STALAGMOMETRIQUE :

Cette méthode trés utilisée consiste a former des gouttes de liquide au bout d'un capillaire | en recueillant
le liquide dont on mesure le poids si I'on connait le nombre de gouttes , on en déduit le poids ou le

volume d'une goutte .
Ce poids est tel qu'il équilibre exactement la force superficielle qui s'exerce sui le\.périmétre du tube .
2*n*r*TS = m*g (144)
ou
m : poids d'une goﬁtte en grammes |
r :rayon extérieur du tube a section mouillante en cm .

Généralement , un terme correctif calculé d'aprés des tables est introduit , du fait que lorsque la goutte
tombe , une partie du liquide reste fixée sous le tube .

I1.5 METHODE DE L’ARRACHEMENT DE L’ANNEAU ( tensiométre de NOUY?}:

La méthode consiste @ mesurer la force nécessaire. pour " arracher " un anneau rigide imimergé dans le
fluide .L'anneau est relié par l'intermédiaire d'un fil de torsion a une balance de mesure .

Il suffit de diviser la force mesurée au moment de I'arrachement par deux fois le périmétre de l'anneau
pour obtenir la tension superficielle mesurée car nous formons deux ménisques .
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11.B. PAR DES CORRELATIONS :

Ii existe plusieurs corrélations pour estimer la tension superficielle  des - corps purs , les mélanges
de corps purs et fraction:pétroliéres.

On peut citer :

1, CORPS PURS : [4,7]

A.CORRELATION DE MACLEOD SUGDEN ( 1923 ):

MACLEOD en 1923 asuggér-eune relation entre la tension superficielle et les masses volumiques du
liquide et de la vapeur .

(T5)V4 = [P]*(d}-dy) (145)

ou |

TS : tension superf_igielle en dyne/cm a une température donnée ;

d),dy:masses volumiques en g.mole/cm3 d‘u liquide et de la vapeur a une température donnée

[P] : parachor , indépendant de la température, mais dépendant de la nature de la molécule.

Les contributions des groupements de la molécule pour le parachor sont données dans le tableau 7,
( d’apres QUALE) .

B. CORRELATION DE FIROOZABADI :

<

FIROOZABADI (8) propose une équation donnant le parachor en fonction de Ia masse molaire pour les
n-alcanes . '

[P]=-11.4+3.23 * M - 0.0022 * M2 (146)

C.CORRELATION DE GOLDHAMMER :

TS = ([P)*djp)**(1-Tr)/(1-Tebr)4n (147)

ou o

4n :varie entre 1.0 et 1.24";-‘.

djp, :masse volumique du liquide 4 la température d'ébullition normale (g.mole/cm3) ;

Tr :température réduite égale 3 T/Tc ;

Tebr:température d'ébullition réduite égale & Teb/Tc ;
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T:température en Kelvin, E
Tc : température critique en Kelvin;
Teb: température d’ébullition normale en Kelvin.

D. RELATION D’OTHMER:

TS =TS1 * [(Tc-T)/(Tc-Th )} (148)
ou:

TS : tension superficielle a la température Ti;

TS : tension superficielle a la température T;

T,Ti; températures en Kelvin;

n : paramétre dépendant de la nature du liquide.

E.CORRELATION DES ETATS CORRESPONDANTS:

BROCK et BIRD en utilisant la loi des états correspondants, proposent pour la tension
superficielle des liquides non polaires I’équation suivante:

TS=Pc® Tc ™ ¢ (- (149)
¢ = 0.1207((1+(TebrLnPc)/(1-Tebr))-0.281 (150)

ou:
Pc: pression critique (atm);
Tc :température critique (K);
Tr=T/Tc;
Tebr = Teb / Tc;

Cette corrélation n’est pas applicable aux alccools et aux acides.

F.CORRELATION DE MEISSNER ET MICHAELS:

MEISSNER et MICHAELS ont corrélé la tension superficielle en fonction du parachor
et de I'indice de réfraction .

TS=(([pYRm)*((a-1)/(n?+2))}"* (151)

ou
n:indice de réfraction ;
Rm :réfraction molaire ;
[P] :parachor .
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Chapitre IV Les proprités physico-chimique.

G. CORRELATION DE BOUAMRA - CHITOUR: [3]

Ces auteurs ont proposé une corrélation pour chaque famille d'hydrocarbures : paraffine (P), naphthéne (N) |
aromatiques (A) ,oléfines (O) pour des températures d'ébullition comprises entre 250 et 450 °C .
Paraffines :
TS=18.38956+1.646502E-2Teb-1.626602E- 4*d (152)
Emax =0.3% Emoy=0.1% !

Naphténes ;
TS=i 52.0268+2.95222E—002Teb-_ 168.2469d (153)
Emax'=0.2 % Emoy =0.1%
Oléfines :
TS=-186.2344 - 3.866004E-02Teb + 300.1949d (154)
Emax=02% Emoy =0.1%
Aromatiques :
TS=62.02189 + 1.789429E-02Teb - 48.5929d (155)
Emax =0 %

Emoy = 0%

ol -
Teb : température d’ébullition en Kelvin,
d :densité.
Ces données sont calculées par la corrélation de MACLEOD SUGDEN.les valeurs de di sont prisent de

L'APLI971. [21]
4. AUTRES CORRELATIONS :

>’ autres corrélations ont été proposées par exemple celles de KITOUS-CHITOUR! “en fonction de la
température d’ebullition pour les paraffines, naphtenes et aromatiques de Cs 4 C,,

Ts = a+bTeb+ cTeb2+ dTeb3+ eTeb? + fTebd: ~ (156)

Ces données sont prises a 25%

ZIDELKHEIR - CHITOUR proposent des corrélations en fonction du nombre d’atomes de
carbone de la forme suivante :

Ts = a+tbN+ ¢N2+ dN3+¢N4 . pour les quatres familles P,N,A et ole/ﬁniques de Cq & Cyp.les données

sont prisent & 25°c.

2. MELANGES DE CORPS PURS : [4,7]

. " . ’ - .
pour les mélanges,il existent plusieurs correlations on cite :
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Chapitre 1V Les proprités physico-chimique,

A. CORRELATION DE MACLEOD-SUGDEN:

(TS)1/4 = 5 [Pi1*(dmi*Xi-iny *¥i) - (158)
ou a : e L
[P;] : parachor du coastituant i ;

x;,y;: fractions molaires du constituant i dans la phase liquide et la phase vapeur ;
dint : densité du mélange liquide en g.mole/cm?3 ;

dpyy : densité du mélange vapeur en g.mole/em3 |

A basse pression , le terme correspondant a la phase vapeur est négligeable et il est alors possible de
simplifier {'équation

B. CORRELATION DE MACLEOD-SUGDEN modifiée:

(TS)1A = dpyp* T (x*TS; 1 4)/d (159)
ou ;
TS : tension superficielle du mélange en dyne/cm;

TS; : tension superficielle du constituant i ;
dy| : densité du mélange liquide ;
dy; : densité du constituant i liquide . ' =

Remarque :

En considérant Pcm , Tcm et @m | il est possible d'éstimer la tension superficielle d' un mélange en
utilisant la corrélation des états correspondants donnée précédemmment

On peut utiliser les autres corrélations données pour les corps purs en remplagant le Teb ,d ;MM par
Tebm ,dm,MMm.

C. CORRELATION DE MORGAN et GRIGGS :

TS m= 2x;*TS; (160)

xi ; fraction molaire .

3. FRACTIONS PETROLIERES : -

Il existe plusieurs corrélations qui peuvent étre appliquées aux métanges complexes qui sont les fractions
pétroliéres. Les plus utilisées sont les suivantes : '
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Chapitic IV Les proprités physico-chimique.

A. CORRELATION DE MACLEOD-SUGDEN :[4,7]

A une température inferieure & celle de I’ébullition on peut négliger la densité de la vapeur de
la fraction pétroliére .

Pour les cas des fractions pétroli¢res plusieures auteurs ont proposé différentes corrélations
pour calculer le parachor ,nous citons :

B. CORRELATION DE BAKER et SWERDLOFF :{4,7]

BAKER et SWERDLOFT donnent une relation entre le parachor et la masse molaire -
[p] =40+238M (161)
C. CORRELATION DE NOKAY :[4,7]

-4, - 2.20319 1 (L.593TTeh )/
[p]: 10 4.20895 + 2.20319 log( ((.5937¥ch ) / spgr} (162)

D. CORRELATION DE FAMCHI :[4,7]
[ p]=699+23M (163)

E. CORRELATION DE AHMED: [4,7}

[p]=-4.614873 + 2.558855M + 3.400406510™ M? + 3.76739610° /M (164)
) ~

F. EQUATION DE SANBORN ¢t EVANS [4.7]:

Pour les fractions pétroliéres ces deux auteurs donnent la corrélation suivante -

TS = (673.7/K)*(1-(T/Tc)) 2> (165)

Cette corrélation peut éire appliquée aussi pour des corps purs .

V.4 . UTILISATION DES METHODES D’ ADDITIVITE :

Connaissant la composition du mélange complexe ou de la fraction pétroliére , il est possible de déduire
la propriété moyenne en considérant I’additivité de la propriété -

LnTS m= Z LnTS t *xi o :‘1'—4\'
x; et. TS ; : composition molaire et tension superficielle du constituant i .

I1.C GRAPHIQUEMENT :

prausnitz donne en fonction des valeures x et y de chaque substance ,la tension superficielle
des températures différentes ,comprises dans le domaine de validité.

HADDEN propose un diagramme donnant la tension superficielle des fractions pétroliéres,
basé sur la connaissance de Kyop et de la température reduite |
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Groupements La contribution de groupe pour le parachor
Carbonce - hydrogénc

C 9.0
H i5.5
CHs- 555
-CHa- 40.0
-(CHz2-), n >12 40.3
CH.3-CH(CH23)- 133.3
CH3-CH2-CH{CH3)- 171.9
CH3-CH2-CH2-CH(CH3)- 201.7
CH3-CH(CH3)-CH2- 173.3
CH3-CH2-CH(C2H5)- 209.5
CH3-C{CHa)- - 170.4 ]
CH3-CH2-C(CH3)2- 207.5 A
CH3-CH{CH3)}-CH(CH2)- 2079
CH3-CH{CH3)-C{CH3)2- 243.5
CsHs- . 189.6
Groupce spéciale

-COO- 63.8
-COOH 73.8
-OH 298
-NIH2 42.5
-0- 200
-NO2 (nitrite) 74.0
-NO3 ( nitralc) 93.0
-CO (NH2). 91.7
= O(célong)

3 atomes de carbone 22.3
4 atomes dc carbone 20.0
5 atomes de carbone 18.5
G atomes de carbone 17.3
-CHO 066.0
0 20.0
N 17.5 T
S 49 ]
P 40.5
F , 26.1
CI 552
Br 68.0
I : 9203
Ethyilcnic bond

Terminal 191
2.3 position 17.7
3.4 posilion 16.3
Triple Bond 406
Cycle fermé ( ring closurc)

Thrée -membered 12.5
Four - membered 6.0
Five - membered 3.0
Six -mcembered | 0.3

TABLEAU 7: Contribution structural pour Ie caicul du parachor
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Chapitre V:
Analyse qualitative et quantitative des .

fractions pétroliéres

I. Méthodes expérimentales
1. Méthodes chimiques
2. Méthodes physico-chimiques
3. Méthodes physiques
a. Méthodes spectrographiques
b. Méthodes chromatographiques
II. Méthodes empiriques
II1. Méthodes nomographiques



Chapitre V ; Analyse qualitative et quantitative des fractions pétroliéres

Plusieurs méthodes sont utilisées pour analyser qualitativement et quantitativement les fractions
pétroliéres.
On peut les classer en deux grandes catégories:

1. METHODES EXPERIMENTALES:

.'Vi‘ Yo .
Il est devenu possible depuis plus d’une trentaine d’années de séparer:izs fractions étroites
d ’hydrocarbures individuelles.

Souvent dans la pratique industrielle, une analyse aussi détaillée n’est pas nécessaire .il suffit de
connaitre la quantité totale d’hydrocarbures de chaque classe.

L’industrie pétroliére connait depuis assez longtemps un certain nombre de methodes qui permet
de déterminer la teneur" en telles ou telles classes d’ hydrocarbures -

Ces méthodes peuvent étre chimiques, physico-chimiques, ou physiques[9].

1.LES METHODES CHIMIQUES:

Les méthodes chimiques prévoient une action chimique de réactif sur les hydrocarbures d’une
classe déterminée (Arénes ou Alcénes ),dont la quantité est révélée par la variation de volume par
la quantité des produits issus de la réaction .

Ces méthodes sont en plus nette régression .Ceci est vraisemblablement du au fait que les
différences des réactivités des différentes familles d’hydrocarbures disparaissent de plus. en plus
lorsque le poids moléculaire augmente ;en particulier ,les chaines latérales suffisamment longues
et nombreuses peuvent masquer les propretés du cycle, les hydrocarbures aromatiques présentent
cependant une réactivité chimique plus marquée que les autres hydrocarbures ; des méthodes
chimiques telles que la sulfonation ,la mtrat:on Jes sels de mercure...permettent de les séparer et
méme de les doser.

De toutes ces méthodes, la suifonation est la plus employ¢e et, pour la quellﬁ nlustéurs” techniques
ont été proposées. Qui différent suivant la nature de l'acide employé, “Ta température de la
réaction, les volumes relatifs d'acide et de produit, le temps de contact et le mode opératoire.

2 LES METHODES PHYSICQO-CHIMIQUES :

Ces méthodes sont l'extraction et l'adsorption : par exemple, I'extraction des arénes par le gaz
sulfureux, par le sulfate*dirméthyle, par l'aniline... etc; l'adsorptlon de ces. hvdrocabures sur le

silicagel, elles font aussi I'objet de norme d’analyse, a titre d'exemple la norme A niéricane ASTM
: D936 - 55 ( Aromatic Hydrocarbons in olefin - Free gasolines by silicagel adsorption) {9].

P

qr

3 LES METHODES PHYSIQUES .

Ces méthodes concernent les propriétés physiques et essentiellement les propriétés optiques.
L'analyse de la composition des fractions pétroliéres se fait au moyen de différentes techniques

Page : 53



Chapitre V : TR Analyse qualitative et quantitative dec fractions pétroliéres

=
LA PYE TS

e

a LES METHODES SPECTROGRAPHIQUES

Les méthodes spectrographiques reposent sur les propriétés optiques elles peuvent étre classées

selon le type de spectres utilisés :
1- LA SPECTROGRAPHIE INFRARQUGE :

‘Le phénoméne d'absorption dans le domaine de I'infrarouge est lié aux vibrations de I'énergie de
vibration moléculaire longeur d'onde : 2 & 15 pm). L'utilisation de la spectroscopie IR est
purement empirique en tant que moyen d'identification. La méthode offre un grand interét dans
le domaine de substances naturelles, pour les analyses de produits industriels associée a la
chromatographie en phase gazeuse, elle trouve a I'heure actuelle un large domaine d'application
pour l'identification des produits isolés par cette technique.

Soit des longueurs d'onde caractéristiques des groupements fonctionnels

1370 cm™ spécifique pour le groupement CH 3

1450 cm™ spécifique pour le groupement CH 3, CH2

2900 em™ spécifique pour le groupement CH 3, CH 2, CH

Il est possible de déterminer le nombre des groupes fonctionnels avec une précision de l'ordre
de 0,10 groupe. .

En conséquence, l'identité compléte du spectre d'un composé inconnu avec celui d'uite substance
connue constitue un moyen valable d'identification du composé.

2 LA SPECTROMETRIE ULTRAVIOLETTE:; - = . “ -

Sk

Le phénoméne d'absorption dans le domaine ultraviolet est lie aux modifications de ['état
énérgetique des électrons et, en principe, des niveaux d'énergie de vibration et de rotation.

La spectrométrie ultraviolette permet d'identifier et de doser les hydrocarbures aromatiques, qui
sont les seuls 4 donner des spectres d'absorption caractéristiques dans le domaine de U.V ( 200-
400 n -m). : S

Le naphtaléne et les premiers termes de sa serie ont des spectres qui leurs sont propres.

En conséquence, l'identité compléte du spectre d'un composé inconnu avec celui d'une substance
connue constitue un moyen valable d'identification du composé.

3 LA SPECTROMETRIE DE MASSE :

La spectrometrie de masse a été appliquée pour la premiére fois en 1940 a lanalyse des
fractions a bas pointd'ébullution ( gaz ou fractins légéres de I'éssence), mais il était difficile de
lutiliser pour identifier les compdsants des mélanges d'une masse moléculaire plus élevée du
fait de l'analogie que représentent les spectres de masse de certains hydrocabures et spécialement
ceux des isomeéres [18]. Cependant O'NEAL et WIER ont réussi, en modifian: o systéme
d'introduction, & obtenir les spectres de masse des hydrocarbures lourds. Dég telations ont peétre
établies entre le spectre de masse et la structure moléculaire [9]

Le principe de Ia spectrométrie de masse consiste en une.ionisation dissociative des molécules’
organiques par choc electronique, accompagnée de formation d'une séric de fragments
enregistrables, qui caractérisent les molécules initiales [18]. Cette technique est siiiceptible de
fournir des résultats analytiques d'un  grand intérét notament par complage avec la
chromotographie en phqse‘*gaseuse. : ; ' ‘

Vig e
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Chapitre V : Analyse qualitative et quantitative des fractions pétroliéres

4- LA SPECTROGRAPHIE DE RAYONS X

[N

Le SPECTRE X, il comprend un " fond continu" couvrant une gamme étenduie de fréquence et un
" spectre de raies” caractéristiques de I'élément de I'anticathode [19].

Les rayons X sont beaucoup plus énergetiques que les rayons lumineuse, ce qui explique le
particularisme de leurs spectres par rapport aux spectres optiques, les techniques et les
applications en sont aussi trés différentes.

Les applications des rayons X dans l'analyse des produits pétroliers se resument & la
détermination de la longueur des chaines paraffiniques normales et le dosage du soufre total. Les
paraffines normales se présentent sous forme de batonnets d'environ 6.93 A? de section et dont la
longeur est proportionnelle au nombre d'atome de carbone,

Le dosage de soufre par cette méthode est rapide et relativement précis a environ 0,02% [9].

L'ABSORPTION DES RAYONS BETA :

La mesure de l'absosption des rayons betd qui a été courament utilisée pour déterminer les
épaiseurs de métaux, peut étre appliquée aux produits liquides pour en déterminer le pourcentage
en hydrogéne, des appareils commerciaux ont été congues qui permettent de mesurer dans un
minimum de temps la teneur en hydrogéne des hydrocarbures et de leurs mélanges [9].

v
-

6 LA POLAROGRAPHIE :

La polarographie consiste a déterminer les courbes de polarisation des corps en solution. D'une
part, les concentrations des substances électroactives se déduisent de la mesure des courants-
limite de diffusion.

D'autre part, [identification des ces mémes substances peut étre assurée, sous certaines
conditions, d'aprés les valeurs des potentlels de demi-vague c'est.donc 4!z fois une méthode
qualititative et quantitative d'analyse [19]. i

Nous pouvons appliquer cctte méthode aux produits pétroliers, elle permet de déterminer en
milieu organique Te naphtaléne, le styréne, le soufre élémentaire, les mercaptans et certains autres
produits suifurés avec une excelente précision [9].

b LES METHODES CHROMATOGRAPHIQUES

L'utilisation de la technique de chromatographie permet d'approcher la composition d'une fraction
pétroliére.

1- LA CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE :

La chromatographie est une méthode d'analyse qui permet de séparer les constituants d'un
mélange en utilisant les différences entre les constantes d'équilibres de ces corps lors de leur
partage entre une phase mobile dans laquelle ils sont solubles, et une phase fixe ou stationnaire
qui exerce sur eux un effet retardateur.

Les succés remarquables remportés par la chromatographie en phase gazeuse dans la séparation
des mélanges sont bien connus. Pourtant on estime que 20% seulement dcs substances
organiques connues sont justiciables de la chromatographie en phase gazeuse sans modnﬁcatlons
chimiques préalable de I'échantillon.

De ce fait, la chormatographie en phase gazeuse(C.P.G) présente des limiatations dans trois cas

- substances peu volatiles, ce qui est souvent le cas de celles dont la masse no]eculmre cst
supérieure a 300g.

- Substances sensibles 4 une élévation méme modérée de la temperature ( ce qui est le cas de
nombreux composés d'mteret biologiques).
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Chapitre V : Analyse qualitative et quantitative des fractions pétroliéres

-substances ionisées (car elles sont en général trés peu volatiles){3].

La C.P.G si précieuse pour indiquer le nombre de constituants d'un mélange n'‘indique rien sur la
nature de ces constituants. Nous savons seulement qu'ils sont plus au moins retenus sur la phase
rationnaire employée . e ;
Parmi les méthodes d'identification utilisées, seule, la méthode des indices de Kovats, est le
systéme le plus parfaitement adopté a l'identification des hydrocarbures présents dans les fract:ons
pétroliéres.

Parmi les méthodes qui permettent le calcul des aires des pics'd'un chromatogramme nous cntons

- Méthode qui consiste a assimiler en pic ayant une forme gaussienne a un triangle, qui l'on appelle
méthode des triangles.

- Utilisation des hauteurs des pics dans le cas ou on a des pics trés fins.

- Utilisation du planimétrie, '

- Utilisation de I'intégrateur éiéctronique [20].

2-LA CHROMATOGRAPHIE EN PHASE LIQUIDE [3]:

La chromatographie en phase liquide n'est limitée ni par la volalilité de I'échantillon ni par la
stabilité thermique.

D'autre part, la chromatographie en phase liquide est souvent plus éfficace que la
chromatographie en phase gazeuse dans le cas des séparations difficiles.

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

3- L'ASSOCIATION CHRONOTOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE AVEC LA
SPECTROMETRIE DE MASSE [3] :

L'identification de composés organiques est particuliérement utile lorsqu'on s< troiive en présence
de mélanges.

La chromatographie en phase gazeuse constitue pour de nombreux composés une méthode de
séparation extrémement puissante, par contre une mauvaise méthode d'identification.
L'Association entre ces deux méthodes connait un essort extraordinaire, et ce couplage est trés
utile c'est en fait la seul technique qui permet de séparer, la plus part du temps d'identifier et de
déterminer la structure.

- Des constituants d'un mé]ange complexe, sur-des quantité “trés faibles, _une consequence
importante de lutilisation de ce couplage sur les mélanges complexes et Ie ncimbre éléve de
spectres produits en peu de temps. :

L'exploitation de ces spectres (comptage, éventuellement mesure d'intensité, dessin du spectre
normalisé, comparaison avec des spectres de composés connus), prends un temps considérable.
Aussi utilise t-on aujourd'hui des ordinateurs qui effectuent automatiquement l'acquisition et la
normalisation des spectes, comparent le spectre inconnu avec les spectres contenus dans une
bibliothéque de spectres.
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Chapitre V ; Analyse qualitative et quantitative des fractions pétroliéres

1i- METHODES EMPIRIQUES [9] :

Comme il n'est pas possible de connaitre individuellement les constituants d'une fraction
pétroliére, or se contente de connaitre la composition globale en chacune des familles
d'hydrocarbures.

Dans le but de répondre 4 ce besoin, plusieurs méthodes ont été développées, nous, Gitons :

1-ILLAMETHODE n.dM DE VAN NEST ET VAN WESTEN :

Cette méthode empirique a été proposée en 1954 Pour déterminer la composition d'un groupe
structural d'un produit pétrolier, il est nécessaire de connaitre son indice de réfraction { a 0,0001},
sa densité (a 0,0001) et sa masse moléculaire ( 4 3%) et éventuellement le pourcentage en soufre
quand (%S$>0,02). -

La méthode nécessite les calculs suivants :

- Pour les Fractions Liquides n et d mesurés a 20° C) :

V=2.51 (n - 1,4750) - ( d- 0,8510) (167)
W=(d- 0,8510) - 1,11 (n - 1,4750) (168)
V>0 =% CA =430 v + 3660/M (169)
et RA = 0,44 + 0,055 MV (170)
V<0: % CA=670V + 3660 /M (171
et RA = 0,44 + 0,080 MV ~ (172)
W>0:% CR=820w-3 S+ 10000/M (173)
et RT = 1,33 +0.146 M (w - 0,005 S) (174)
W<0:% CR = 1440 W -3 S + 10600/M (175)
et RT=1,33+0, 180 M ( W-0,005S) (176)
Pour les Fractions Solides { n et d Mesurés a 70° ) :
V =2,42 (n- 1,4600) - ( d - 0,8280 ) (177)
W =(d-0,8280) - 1,11 (n - 1,4600) (178)
V>0:%CA=410v+3660/M (179)
d % RA =041+ 0,055 MV. (180)
V>0:%CA=720v+3660 /M (181)
et % RA = 0,41 + 0,080 MV - (182)
W>0: %CR=775w-3S+11500/M ‘ (183)
et RT = 1,55+ 0, 146 M ( W - 0,005 S) (184
W> 0:%CR=1440 W -35+ 12100/ M - (185)
et % RT =1,55+0,180 M (W - 0,005 S) (186)
Y% CN=%CR-%CA 7~ (187)
% CP =100-%CA ' ‘ (188)
_ RN=RT-RA (189)

Avec, S : |a teneuién soufre exprimée en % massique

Remarque : cette méthode donne une précision de l'ordre de 1,5 % pour les pourcentages en
carbone et de 0,08 pour le nombre de cycles par molécules, a condition que le poids moléculaire
soit supérieur a 200, que le pourcentage de carbones aromatiques CA soit inférieur 4 1,5 CN et
que le pourcentage de carbones parafiniques cP soit supérieur a 25 %.
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2 - La méthode n.d . PA de M. ROBERT :

La détermination du poids moléculaire est souvent une opération longue et délicate. Pour cela
Robert a proposé les relations linéaires suivantes pour déterminer les différents groupes
structuraux a partir de l'indice de réfraction n, la densité et le point d'aniline PA en °C :

% CA = 1039,4 n - 470,4 d - 0,315 PA - 10943 (190)
% CN =-1573,3 n + 840, 15d - 0,4619 PA + 1662,2 (191)
"% CP=100-(% CA +% CN). (192)

3 - La Méthode RI. V.G -1 de RIAZI - DAUBERT :

Cette méthode a été proposée en 1979 par RIAZI-DAUBERT, elle est basée sur la composition
de mélange d'hydrocarbures, cette méthode précise et généralisée est proposée pour prévoir la
composition fractionnelle de parraffines, naphténes et aromatiques contenue dans les fractions
pétroliéres lourdes ou légeéres.

On utilise comme paramétres d'entrée : la viscosité, la spérific_gravity et l'indice de véiractisn.

Pour les Fractions légéres ( M <200)

»=-23,94+2421 Ri- 1,092 VGF (193)
Xy= 41,14 - 39,43 Ri + 0,627 VGF . S (194)
Xa=- 16,2 + 15,22 Ri + 0,465 VGF o (195)
Pour les Fractions lourdes.{-M >200) _
X,=-9,00 + 12,553 Ri - 4, 228 VGC ~{196) g
Xn = 18,66 - 19,90 Ri + 2,973 VGC , (197) '
Xa=-8,66+737Ri+ 1,255 VGC .. (198)

Avec : Xp, Xy et Xy les fractions molaires, respectivement en P, N et A; Les facteurs Ri, VGF
et VGC sont définis comme suit :

Ri le " refractivity intercept” est définie par KURTZ et WARD en 1936 - 1937 par :

Ri=n- d/2

La VGC est définie par HILL et COATS ( 1928) par :
VGC ( Viscosity gravity constant )

10 S - 1,0752 log. ( v 100 - 38)
VGC = —-vmunens ememe e (199)
10 - log (v 100 - 38)

V100 étant la viscosité en S.5.U a 100° F.

" VGF : Fonction viscosity gravity. .
VGF=-1,816+3,4845-0,11561n.v 100 (200)
v100 étant la viscosité cinématique a 100° F.

0 .
e b
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Chapitre V : Analyse qualitative et quantitative des fractions pétroliéres

4 - LES NOUVELLES CORRELATIONS DE RIAZ] - DAUBERT

En 1985, RIAZI e DAUBERT ont proposé une série de corrélations qui permettent de prédire la
composition des fractions pétroliéres en. paraflines ( P), naphténes (N) et aromatique(A) en
pourcentage massique. L'application de ces corrélations nécessite la connaissance des propriétés
physiques suivantes : la viscosité, la densité, la température d'ébullition, l'indice de réfraction et la
masse moléculaire. ‘

Trois corrélations ont été proposées:

ALAMETHODE Ri. V.G. 2 ;

Cette méthode utilise les mémes propriétés ( Ri, VGF, VGC) que F'ancienne méthode ( Ri V.G.1).
Deux types de cotrélations sont proposées selon la masse molaire.
Pour les fonctions Légéres ( M<200) :

Xp=-1335,9+ 144591 Ri - 141,344 VGF. (201)
Xn =12398,25-2333,304Ri + 81,517 V.GF. (202)
Xa =100 - ( X, + Xn) (203)
Pour les Fractions Lourdes ( M >200) :

X,=257,37 + 101,33 Ri - 357,3 V.G.C (204)
Xn=246,4 - 367,01 Ri+ 196,312 VGC (205)
Xa= 100 - ( X+ Xn). (2006)

I'échantillonage d'étude étant plus important, les paramétres sont relativement plus précis, d'ou la
bonne précision de cette méthode paraport  I'ancienne méthode Ri V.G.1 qui utilisé les mémes
grandeurs.

B.LAMETHODE Sm-CH

Une autre méthode a été proposée par RIAZI-DAVBERT, elle est basée sur la connaissance de
trois parameétres; la " spécific gravity ", le rapport en masse carbone/hydrogéne (CH) et un autre
parameétre m définie par :

m = M(n - 1,4750). (207)
Deux types de corrélations sont proposées selon la masse molaire -
-pour M<200 :
Xp=1257-2877s + 2,876 CH. : (208)
Xn = 52,641-0,7494 XP -2,1811m (209)
X,\=100- (XA+XP)
-Pour M>200

- Xp=193,82+0,74855m -19,966 CH (210)
Xn= - 42.260 - 0,777m + 10,7625 CH 211)
Xa=1- (X;l"‘ XN) ’

C LA METHODE S m RI CH

Cette méthode proposée par les mémes auteurs est basée sur la connaissance des paramétres
(S.m) pour les fractions légéres et (Ri, CH) pour les fractions lourdes.
- Pour M <200 :

Xp= 373,87 - 408,29 s + 1,4772 m. (212)
Xn= - 150,27+ 210,152 S -2,388 m, (213)
Xp=100 -( X,+ Xy) ,
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Chapitre V : Analyse qualitative et quantitative des fractions pétroliéres

- Pour M>200 -
Xp=198,42 - 27 722Ri - 15,643 CH (214)

Xn=59.77 - 76,174 Ri + 6,80048 CH. (215)
Xa= 100 - ( X, + Xy) |

L'avantage de ces méthodes (S, m, CH ) et (S, m. Ri - CH )c’est quélles ne nécessitent pas la
détermination de la viscosité.

5 - LA METHODE DE NWADINIGWE - OKOROJI -

Cette méthode est bassé sur I'élimination d une famille d'hydrocarbure ( les aromatiques), par voie
chimique.

Cette élemination conduit a une nouvelle fraction pétroliére ne contenant que des paraffines et
des naphténes dont la refractivité intercepte est Ri’.

Trois equations simples ont été developpées pour la prédiction des fractions molaires des P.N et
A. pour les fractions pétroliéres légéres dont le poids moléculaire est tel que 90 <M<200 et la
refractivité intercepte Ri.

Xp= 1000 (Ri-1,066)(Ri’ -1,04)

(216)
6 Ri’ - 6, 396

Xx= 1000 (Ri - 1,066 ) (- R’ + 1, 046 )
------- 217)
6 Ri’ - 6, 396

Xa=1- ( Xpt XN) .

CORRELATION D' EL- HADI - CHITOUR

Ces deux auteurs ont proposé des corrélations donnant la composition globale des fractions
pétroliéres, parmi elles, nous citons :
Pour les fractions légéres ( Teb <200):

Xp=- 1851,93 + 27,21487 Tnf. + 1265791 Ri (218)
Xn=1887,669 - 15,51166 T n f. - 1458,581 Ri (219)
Xa=31,8938 - 11,3265 T n f. + 275,006 Ri. (220)

Avec: Tnf =Teb(°R) "
______________ (221)

-Pour les fractions lourdes ( T eb >200) :

X,= 907,788 + 545,8975 S - 1,315611 CI - 6 3, 480016 Mnf + 54,10633 kuop + 12.81477 CH -
8843686 Ri.
Xy= 2317381 + 175,8455 5 + 0,50113 CI - 0,712857 Mnf - 66,20357 kuop - 47.15926 CH -
1270,250 Ri.
Xa=- 1314,94 - 722,3240 5 + 0, 845606 CI + 4,099201 Mnf + 13,39732 Kuop + 34,31892 CH +
1351,320 Ri.

(222), (223), (224)
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Chapitre V : Analyse qualitative et quantitative des fractions pétroliéres

Avec
Mnf =(10M)"*/n®p-1 (225)
C 1=287552/Teb (°R) + 473,7s - 456,8 ' (226)

111 LES METHODES NOMOGRAPHIQUES _ [9]

Les premiers travaux utilisant des nomogrammes pour la détermination de la composition des
fractions pétroliéres en PN et A sont ceux réalisés par WATERMAN et LEENDERTSE.

Notons e€galement les travaux de F. BOUAMRA. ces travaux permettant la transformation de
trois types de corrélations'de trois méthodes en nomogramme :

- La méthode n.d. PA
- La méthode Ri. V. Gl et 2 de RIAZI - DAUBERT.
- La méthode de DERMOUNE - CHITOUR.

La précision des méthodes nomographiques est pratiquement du méme ordre que celle des
corrélations correspondantes aux nomogrammes construits,
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Partic expérimentale et calcul

Partie expérimentale et calcul

Introducti_on:

Le but de cette étude est I'établissement des différentes corrélations pour le calcul d’une
dizaine de propriétés physico-chimiques, dans Pidentification des mélanges pétroliers,
considérées comme les plus importantes a savoir;

, o .. 20 . .
La température d’ébullition Teb( K), la densité d™4, le Kuap, lmdlce de réfraction, la

réfractivité intercepte, le pouvoir calorifique, le point d’aniline, la viscosité ¢ywam iane 4 deux
températures (100°F et 210° F), et la tension superficielle.

L’établissement des corrélations a nécessité la connaissance des valeurs des propriétés des
hydrocarbures purs qu’on trouve généralement dans la littérature (API project 44 [21] ]

2.

Dans le cas ou ces données ne sont pas disponibles dans les tables, nous avons utilisé des
équations empiriques pour les calculer, les données et les références de toutes les sources se
trouvent respectivement pour chaque grandeur étudiée dans les tableaux 8 2 17.
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Temperature d’ébullition en Kelvin

Le nombre Les familles ERN
d'atomes

de carbone [n-paraffine_[liso-parffines ||1-oléfines  [[naphtenes JJaromatiques
6 341.89 333.42 336.64 13539 353.25

7 371,57 363.20 366.79 374.0 383.775

8 39881 390.80 394.43 404.93 409,336

9 423.94 416.31 420.02 429.87 32507
10 (44727 440.15 443.72 454.10 456.42

1 469.04 462.34 465.82 476.82 478.61

12 489.42 483.15 486.51 497.87 49925

13 508.58 502.65 505.93 518.04 519.25

14 526.66 512.05 524.25 536.76 537.55

15 543.76 53835 54154 554.65 555.15

16 559.94 554.75 558.02 570.74 571.04
7 575.3 570.15 57343 586.37 586.35

18 589.86 58515 587.97 601.03 600.75

19 603 75 599.15 602.25 615.03 614.45

20 616.95 612.15 615.55 62815 {52715

21 629.65 624.90 62815 640.93 639.15

22 614.75 637,00 640.15 - [653.15 651.15
23 653.35 648,60 652.15 664 26 66215

24 66445 65970 166315 67537 |7A.15

25 675.05 670,40 674.15 8537 Jemas
26 168535 680,60 684.15 69537 693.15

27 695.25 690,50 69415 70537 702.15

28 704.75 699,90 703.15 71426 71115

29 713.95 709,10 71315 722.04 719.15

30 722.85 717,90 © | 721.15 730.93 727.15

Tableau 8: La température d’ébullition pour les différentes familles chimiques.
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.a densité

Le nombre

R — - “

d’atomes de Les familles
catbone o
normale Iso-paraffines | 1- oléfines Naphténcs Aromatigucs
parallines
6 0,65037 0,65315 0,6732 0,77R6 0,8790 ]
7 0,68376 0,67859 0,6970 0,76944 0,8670
8 0,70252 0,69792 0,7149 0,7879 0.8670
9 0,71763 0,71350 0,792 0.7936 10820
10 0,73005 0,72640 0,7408 0,7992 0, R601 X
i1 0,74024 0, 73680 10,7503 0,8037 ORSRS
12 0, 74869 0,74580 0,7584 0,8077 WIS i
13 0,75622 0,75330 0,7653 08109 {0.8567 ‘
14 0,76275 0,75990 0,7713 0.8138 (,8562
15 0,7683 0,76580 0,7765 0,8163 0.855%
16 - 0.77344 0,77070 0,7811 0.8186 08555 ]
17 0,7779 0,77540 0.7852 0.8206 0.8553 ]
18 0,7818 0,77950 0,7888 0,8224 0,855] o
19 00,7854 0,78320 0,7920 0.82:10 0,8550
20 0,78860 0,78650 0,7950 0,8253 (;354R )
21 0,7916 0,78870 0,7977 0,8266 ORS47 T
22 0,7043 0,79160 0.8001 0,279 0.8547 B
32 0,7968- (,70430 0,8023 0,8200 0,8546
24 0,799 0,796R0 0,8045 0,8300 0,3546
25 {,8011 0,79910 0.8063 0.8300 0,8545
26 0,8031 0,80090 0,8082 0.8319 08545
27 0,8049 0,80205 0.8097 0,8327 0.8545
28 0.8006 0.804180 0,8114 0.8333 0,8544
20 0,80R2 0.80655 0.8127 0.8340 0,854 B
30 0,8096 0,80817 0.8141 0.8348 00,8544

Tablean 9: La densité pour les differentes Jamilles chimigues .
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Le Kyop

e nombre

d’atomes de Les familles
carbone
normale parafines | Iso-paraffines 1- oléfines Naphtcnes Aromaliqucs
6 12,7984 12,8118 12,4728 (109840 {97360
7 12,6924 12,6916 12,3901 11,142] 104y
R 12,6550 12,6475 12,3014 11,3532 10,3674
9 12,6452 12,6411 12,4072 11,4994 10,6194 B
10 12,6553 12,6507 12,4396 11,6296 10,8366
11 12,6815 12,6794 12,4837 [1,752¢ {10290
12 12,7183 12,7125 12,5314 11,8716 1],]00%
13 12,7546 12,7538 12,5863 11,0813 11,3575
14 12,7934 12,7961 12,6379 12,0808 ~ 11,4961 i
15 12,8425 12,8413 12,6902 12,1423 11,6257
16 12.8791 12,8884 12,7426 12,2587 11,7307
17 12,9255 12,0282 12,7924 12,3386 11,8464
I8 12,9690 12,9723 12,8407 12,4146 11,8455
10 13,0104 13,0136 12,8918 | 12,4847 12,0370
20 13,0517 13,0523 12,9384 12,5519 12,1232
21 13,0911 13,1030 12,0822 12,6149 12,2014
22 13,1299 13,147 13,0294 12,6785 122773
23 13,1673 13,1901 13,0745 12,7347 12,3475
2 13,2052 13,2235 13,1188 12,7900 12,4155 o
25 13,2445 13,2566 13,1546 12,8374 12,4781 -
2 13,2786 13,2978 13,1884 12 8858 12,5387
27 13,3125 13,3288 13,2279 12,9347 12,5928 o
28 13,3448 13,3576 13,2572 12,0826 12,6478
20 13,3763 13,3869 13,2985 12,0156 12,6951
30 13,4151 13,4152 13,3252 13,0563 12,7420

Tableau 10 : Le Kyop pour les différentes familles .
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LA REFRACTIVITE INTERCEPTE

Ec nombre

d’atomes dc Les familles

carbone ” _

normale Iso-paraffines | 1- oléfines Naphtenes Aromatiques
paraflines

6 1,04518 104483 10513 103696 Losle2
7 1,04576 1,04556 1,85131 1,03843 1,06345

8 1,04617 1,04598 1,05124 1,03908 1.06237

9 1,04660 1,046 105111 1,04025 106100
10 1,04686 1,0468 1,05106 1,04116 1,05072

11 1,04713 1,047 1,05093 1.0419 1 0585

12 1,04726 1,047 1,05084 1,0424 1,0577

13 1,04749 1,0474 1,05072 1,0430 1,0570

14 1,04754 1,0476 1,05068 1,0435 1,0564

15 1,04773 1,0476 1,05062 1,0438 1,0550

16 1,0478% 1,0478 1,05064 1,04402 105542

17 1,0478 1,0478 1,0506 1,0444 1.0552

18 1,0480 1,0480 10505 1,047 1.0549

19 1,0481 1,0480 1,0505 1,0450 1,0546
20 1,0482 1,0482 1,0505 1,0453 1,0544

21 1,0483 1.04785 10504 1,0455 PR

22 1,0482 1,0479 1,0505 1,0457 105390

32 1,0483 1,04915 1,0504 1,0450 1,0538

24 1,0484 1,0479 1.0505 1,0460 1,0535

25 1,0484 1,064795 1,0504 1,0462 1,0534

26 1,0484 1,04805 1,0504 1,463 1,0533

27 [,0485 1,048035 1,0504 10464 1,0532

28 1,0486 1,043] 11,0303 1,066 10531

29 1,0487 [,048075 1,0504 1,0467 1G53

30 1,0481 1,048115 1,0502 1,0467 1,0529

Tableau 11 : La réfractivité intercepte pour les différentes familles chimiques .
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Lc pouvoir calorifique supericur ( K cal / mole ) a 25°

e nombre Les familles

d’atomes___

de carbone [|n-paraflines ||iso-parffines || 1-oléfines naphtenes  |laromatiques
6 955.01 993.71 956.92 936.86 780.98
7 1155.27 1-149.79 i113.19 1091.13 934.50
8 1307.53 13006.28 1269.45 1248.23 1091.03
9 1463.80 1462.54 .- 142571 1404.34 124715
10 1620.06  |1618.78 158197 156078 {14034
I-l 1776.32 1774 .98 1738.24 1717.04 1559.72
12 1932.59 1931.24 - 1894.50 1873.31 1715.99
13 2088.84 2087.50 2050.76 20?9.57 1872.25
14 2245.16 2243.76 2207.03 . '2‘155.83 ‘.i(‘-2$i 51
15 2401.35 2400.02 2363.29 234210 21 8478
16 -2557.-61 2550.28 2519.55 2498.36 2341.04
17 2713.84 2712.54 20675.82 20654.62 2497 .30
18 2870.18 2868.80 . 2832.08 2810.88 2653.50
19 3026.43 3025.06 2988.34 2967.15 2809.83
20 3182.67 318132 3144.60 3i23.41 2966.09
21 3338.93 3337.58 3300.86 3279.67 312235
22 3495.19 3493 84 345712 343594 3278.62
23 3651.45 3650.10 3613.38 35922 3434 .80
24 3807.71 3806.36 3769.64 3748 .46 3591.14
25 3963.97 3962.62 39259 3904.72 3.741.,4 '
26 412023 4118.88 4082.16 40060.98 r39;)3.66
27 4276.49 4275.14 4238.42 4217.24 4059.92
28 4432.75 4431.40 4394 .68 .4373.5 4216.18
29 4589.01  ]4587.66 4550.94 4529.76 4372.44
30 474521 [4743.92 47072 4686.02  [452%7

Tableau 12: Le pouvoir calorifique superienr pour les différentes familles chimiques .
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Le point d’aniline en Kelvin

)
P

Le nombre

d’atomes de Les  familles

carbone ) _ L
normale. Tso-paraffines | 1- olélines Naphtencs  [Aromatiques
paraflincs )

6 341,15 295,95 208,15 256,15

7 34235 130115 312,55 260,15

8 34435 305,65 21715 261,15

) 34535 311,15 322.15 262,15

10 34085 317,15 32715 26315

1 352,95 322,15 332,65 267.38

12 355,65 327.15 239,15 270,56

13 357,55 329,65 346,65 273,95

14 359,35 335,15 349,15 272

(s 365,15 338,15 354,15 28183 |

16 366,95 342,15 357,15 286,33

17 370,65 34515 261,18 IR

18 372,15 348,15 265,15 w641

19 375,15 352.65 369,15 wres T

20 377,15 354,65 37115 0065

71 378,65 357,65 373,15 31515 i

) 381,15 360,15 37515 22105

32 38315 363,15 37715 327,65 }

24 385,65 365,65 37865 |ades 0TS

25 387.15 368,15 380,15 F30 1S -

26 38915 270,15 381,15 350,15

27 38965 37215 38215 350,15

28 392,15 374.15 382,63 136815 B

20 395,15 376,15 383,15 [378.15

30 398,15 378.15 383 65 380,15 ]

tablean 13 : point d’aniline pour les différentes Jamilles chimiques

68



Viscosite en ¢ P'a 100°F

Le nombre Les familles

d’atomes

de carbone |[normale 1S0- i 1-0léfine l'naphtcne aromatique
paraffine  |Iparffines

6 0.2660 - 0.2231  [0.7260 0.5049

7 0.3486 - 0.2997 0.5781 0.4748

8 0.4457 - 0.3899 0.6661 0.5472

9 0.5692 . 0.5035 0.7797 0.6730

10 0.7193 - 0.6375 0.9833 0.8011

11 0.8986 - 7994 1.2305 1.0034

12 1.1129 - 0.9913 1.5426 1.2337..

13 13595 |- 12113 19004 14995

14 1.6484 - 1.4565 2.3245 1.8041

15 1.9748 - 1.7570 2.7983 2.1578 __

16 23452 - 2.0986 3.3390 2.5619

7 a6 - 24804 [33979  |3.5064

18 3.2372 - 2.9193 4.5948 3.5303

19 37647 |- 34069 |53428  |4.1025

20 4.3723 - 3.9446 6.1669  |4.7343

21 4.6426 - 4.3920 7.0648 5.4504

22 5.4012 - 5.1164 8.0553 6.2506

23 6.2622 - 5.9312 8.8527 7.0036 -

24 7.2474 - 6.8836 10.1300  {8.0815

25 8.3642 - 7.9140 11.6107  ]9.3049

26 9.6337 - 9.1174 13.3288  |10.6881

27 11.0695 - 10.4819 15.3245 12.2531

28 12.6881 |- 120902 |17.6447  Lliwid3 |

29 14.5214 - 13.7885 20.3447 16.0015

30 16.5799 - 15.7476 23.4898 1_8-.231‘8
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La viscosité cn c.P 4 210°F°

Le nombre Les familles

{’atomes

de carbone | n-paraflines }iso-parffines } 1-oléfines ] naphtene aromatique
6 - - - -
7 0.2096 - 0310 | 752707
8 0.2569 0.2362 0.3692 0.3103
9 0.3119 0.2861 0.4245 0.3616
10 0.3739 0.3431 0.5106 04121
11 0.4435 0.4074 0.5747 0.4948
12 0.5225 0.4784 | 0.6700 | 0.5781
13 0.6074 0.5586 | 0.7787 | ©.657¢
14 0.7022 0.6439 0.8883 0.766]
15 0.80299 0.7347 1.00064 08718
16 0.91137 0.8439 1.1408 0:9855
17 1.0291 0.95064 1.2736 1.1074
18 1.1529 1.0860 1.4070 1.2373
19 ~1.2838 1.2239 1.5673 [.3759
20 1.4271 1.3551 1.7253 1.5225
21 1.5996 1.5176 1.8955 1.6715
22 1.7664 1.6997 2.0700 1.8399
23 1.9495 1.8847 2.2378 1.9983
24 2.1505 2.0858 2.4784 2.2072
25 2.3711 2.3032 2.7494 2.4333
26 2.6131 2.5395 3.0548 2.6785
27 2.87806 2.7946 3.3993 . 2.9438
28 3.1697 3.0718 3.7882 | ~*73.2305
29 3.4890 3.3704 4.2275 3.5409
30 3.8390 3.6994 4.7242

Tablean 15 : La viscosité dynamique & 210° IF pour les différentes familles chimiques .
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Tension superticiciic {(dvnes /em) & 25° C

Le nombre

d’atomes de Les = famulles

carbone -
normale Iso-paraflines | 1- oléfines Naphienes Aromatiques
paraflines

6 17,88 1687 17,90 2433 2818

7 1965 18,80 19,80 23,07 2702 -

8 21,14 20,14 21,28 25,12 28,48

9 2238 21,49 22,56 25,960 28,45

10 23,27 22,4832 23,54 26,700 “TaeatisT

I 2421 23373 2.1 a0 hegsin

12 24,91 24,1830 25,15 27,838 30,0666

13 25,55 249131 25.80 28,295 30,3539

14 26,13 25,4972 26,36 28,691 206111

15 26,64 26,0657 26,87 29,801 A0 RAL

16 27.04 26,5004 27.32 30,131 3i.0515 B

17 27,48 26,9381 27,71 30,430 31,2472

18 27,87 273184 28,10 30,608 31,4066

19 28,17 27,6645 28,40 20,038 31,5600

20 2816 27,8730 28,66 A 32,3600 '"

2 28,5871 282231 28,8117 31,343 325080

22 28,8351 28,4938 29,0400 31,538 32,6580

23 29,0674 39,7306 29,7682 31,692 32,7730

24 20,2802 28,9404 20,4826 31,859 32,8060

25 29,4756 29,1342 29,6656 31,995 30030

26 29,6501 20,3634 20,8518 32,136 33,0080

27 208181 29,5363 30,0028 32,250 23,1950

28 20,0304 29,7004 30,1713 32,366 33,2680 000

29 30,1305 29,9455 30,3054 32.476 33,3530

30 30,2739 30,0026 30,4360 32,587 33,4320

Tableau 16 : Tension superficielle pour les différentes familles chimigues .
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Partie cxpérimentale et calcii

Propriétés | n-paraffines | i-Paraffines I- Références
Oléfines
Teb Csad Cap Cs aCap | CsaCyg API prajet 44 [2]]
. Par extrapolation
C21d Cyg
d Cs aCig | CsaCap |Cs Csp API]Jroje't 44 [21]
. Corrélation [22]
C214 C39
Kuor Csd Cp Ci aC Cr & Cap | *Relation de WATSON(62)
pETI0 | 76 8 720 1T TN wRelation de WATSON(62)
C21 aCsg
R; Cs aCszp Cs aCy |Cs aC3p API projet 44 [21]
CrraC A relation de KURTZ et
230 WARD(71) ~
PCS Cs aCy Cs aCyy | Cs aCyy API projet 44 [25]
Cy aC39 | C13 aCyp |CapaCap PCS; =PCS,.; +156,26
PA Cs aCyq - {7 Expérience
- - - O.KITOUS{13]
- 5 DALI[19
Ci7 @G0 -4 4C20Car F.B()U/{Mfimm
C21aCszp |- a Czp
1100 Cs 4 Cag - Cs aCzyg API projet 44 [21]
Cor 4 C - Cor d Corrélation(125)
21 @ %30 - 2 @ Corrélation(106}
i C3o
17210 C7 a Cyg - Cs @ Cap API projet 44 [21]
Cor 4 C - . Corrélation(106)
21 %30 - X Corrélation(119)
- Cor a
Cso
TS CsaCr | CsaCo |CsaCy API projet 44 [21]
Ca @Csp | CrpaCso | Coy O Corrélation(145)
C3p

Tablean 17: Réferences des sources des données. -
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*. La détermination du Kyop est faite par rapport aux données expérimentales de
I’ AP] project 44 [21].

**: La détermination du Kyop est faite par. rapport aux données estimées par les différentes
méthodes citées dans le tableau 17. '

- . ‘
*

A: La détermination du Ri est faite par rapport aux -données de la densité et de 'indice.de
réfraction calculée par les corrélations citée dans les ouvrages [22] et [23] respectivement.

0: La valeur du point d’aniline de cyclohéxane est obtenu expérimentalement par
F.BOUAMRA([3].

o: Pour cette corrélation, nous avons effectué une Iégére modification, celle qui correspond a
la contribution du groupe CH2, pour n > 12 est égale a 40 au lieu de 40,3.Cette
modification est justifiée par les résultats de comparaison entre les valeurs expérimentales et
celles calculées par les corrélations qui se trouvent dans le tableau 18.

n- Paraffines 1-oléfines
N \Vexp| VI | v2 | EI | E2 | N {Vexr| Vi V2 | E1 | E2
15 26,64 26,49 (27,15 |0,56 1,9)' 15 |26,87 (26,75 (27,43 (0,44 | 2,08
16 |27,04 (26,94 (27,62 (0,36 [2,14 | 16 (27,32 |27,2 1279 |043 |2,12
17 |27,48 (27,33 (28,03 | 0,54 | 2 17 |27,71 (27,57 (28,29 | 0,5 | 2,09
18 27,87 |27,69 (28,41 |0,64 (1,93 | 18 |28,1 (27,93 |28,66 | 0,6 |1,99
19 (28,17 |28,02 |28,75 | 0,53 '2,05 19 |28,4 (2825 | 29 (0,52 |2,11
20 |28,46 | 28,3 [29,05 |6,56 {207 | 20 |28,7 (2854 0,55 | 2,09

29,3

“key *

Tableau is : comparaison des valeures expérimentales avec celles calculées par les
deux corrélations

N: Nombre d’atomes de carbone.

V1: Valeur calculée par la corrélation (145) avec la contribution du groupement (C Hy) = 40.

V3: Valeur calculée par la corrélation avec une contribution du groupement (CHj) = 40,3,

)

Ey =(

Vexp -

Vexp

Vi

) * 100

et Ep =(

Vexr - V2

Vixp

) * 100
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Al

Il faut noter que pour le calcul du point d’aniline, dés expériences ont été fuites pour les
hydrocarbures disponibles au Departement de Génie Chimique en utilisant {aniiine existante au
niveau du méme département qui présente une couleur brune foncée et qui a donné de mauvais
résultats

Les mémes expériences ont été effectuées au centre de recherche de développement de
SONATRACH avec une aniline distillée de couleur claire. Des mélanges ont été constitués
pour vérifier la validité:de I'équation proposée et I'hypotheése d’additivité. Les résultats de
toutes ces expériences figurent dans les deux tableaux suivants (19 et 20).

, Résultats en utilisant
Aniline + Corps purs aniline distillée
Hexane 68
Heptane 69,1
Octane 71,2
Nonane 72,2
Décanane 76,7
Undécane 79,8
Dodécane 82,5
Tridecane 84,4
Tetradécane 86,2
Pentadécane 92
Hexadécane 93,8
Heptadécane -
Octadécane : - ‘) o
Nonadécane - o
Methycylohexane - 39,2
Phenyldécane -
1- Octéne - e
1- Dodecéne . -
I- Hexadecéne ' -

D 3
at

Tableau 18: Points d’aniline en degré celcuis pour différents corps purs en iiilisant les
deux anilines .
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Mélange Corps purs % massique | Point d’aniline (T )
1 Paraffine (Cs) 19,32 77,4
Paraffine (Cyg) 50,68
Paraffine (Cg) 41,97
2 Naphténe (Cg ) 58,03 58,5
Aromatique (Cg) 39,27 o
3 Paraffine (Cg ) | = 60,93 50,8
Paraffine (Cyz) | 3144
4 Naphténe (C7) 34,59 54,4
" |Aromatique (C14)| 3397
N(‘tpltté'ne (Cs) 1541
Aromatique (C7) 8,01
Paraffine (Cg ) 11,90
Paraffine (C;1) 15,97
] Aromatique (Cj) 5,03 61,1
Paraffine (Cy4) 8,69
Paraffine (Cys) 15,35
Aromatique (C15)| 1312
Paraffine (Cg) 6,72

Tableau 19: Points d’aniline des différents mélanges de ('m'ps purs en
utilisant Paniline distillée.
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II- CORRELATIONS PROPOSEES:

Aprés avoir rassemblé toutes les données, nous avons, a [aide de I'outil .N-"'ﬁatique el du
logiciel « Tblcurve », corrélé chaque propriété physique en fonction du nombre d’atomes de
carbone et ceci pour les hydrocarbures de méme famille chimique. Toutes les grandeurs
obéissent a |’ équation suivante.

2 2
Prop=a+bN+cN" +d/N+e/N". (227)
Ou:
Prop: Désigne la propriété étudiée et N le nombre d’atomes de carbone.
Les parameétres a, b, ¢, d et e sont des constantes dépendantes de la propriété de
’hydrocarbure et de la famille chimique considérée. Leurs valeurs sont données dans les
tableaux 20 4 24, oli nous pouvons lire aussi les écarts moyens et maximums.

Les corrélations sont représentées sur les figures 10 a 19
Le pourcentage d’écart pour chaque hydrocarbure est calculé comme suit;

% écart = [ ( Veal - Vixe) / Vexe] x 100.
Emax: Ecart maximum en pourcentage.

¥ % écart

Emoy =
Nombre d’écarts calculés

Les corrélations que nous avons établies permettent d’estimer les propriétés Ges iiydrocarbures
avec une erreur qui ne dépasse pas 2% a l’exceptlon de la viscosité pour laquelle un écart
maximal de 3,32% a été obtenu. :

Nous avons aussi enregistré des écarts légérement plus élevés pour les hydrocarbures
naphténiques et aromatiques, mais en général les résultats restent satisfaisants.

-
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a b c d - e R2 EMAX . EMOY

Teb 443,83916 15221069 1.-0,13979464 | -1673,2185 3269,9844 0,99999 0,0388 0,0295
d 0,83728021 (0,000672172 1-9,9499294F-6| -1,1925957 0,61820413 0,99999 0,021 0,0057
. Kyor: 12,16968 0,060926088 1-0,000540491 -4,208284 | 35,462738 0,99992 0,035 0,0139
Ri 1,0522674  =0,000144481 12,5802995E-6 |-0,048720208 | 0,065085653 1,99736 0,011 0,0035
PCS 57110469 | 136,27746 -0,000227892 | 2,8157393 -8,1862522 1 0,0016 02,0002
75 35,529486 1-0,061661262 | 0,000982197 | -135,50438 189,80038 . 0,99989 0,2669 01004
"_ql 00 4,25 00iig -0,44302413 | 0,024257868 | -18,378200 31,114025 0,99999 0,4588 03,1309
n2io -0,45731095 [ 0,023010533 | 0,003109679 3,893897 -9,9411253 0,99999 0,1167 70,0639
N'100 -116,14722 0,27206331 | 0,058099035 2834,3059 -20008,265 0,99979 3,2934 0,8269
N'210 64,182132 -2,1960642 | 0,032264969 | -845,59661 4218,6033 0,99999 0,4493 01179
iPA J66,89699 1,6841514 -0,003682035 -325,866 1884,1436 0,99816 0,5739 0,1587

Tableau 21 : Valeurs des paramétres a, b, ¢, d et ¢ de I’équation (227) pour les

normales paraffines .

7 Viscosité des hydrocarbures de 6 a 16 atomes de carbone .

4

-y

n°  Viscosité des hydrocarbures de 17 4 30 atomes de carbone .
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Iso-paraffines

RI‘

a b c d e EMAX | EMOY
Teb 454,91994 14,811168 -0.13712851 -1877,6052 3878,8746 0,99999 10,1073 {0,0350
d 0.86272979 |-, 00068832131 | 1,3508825E-05 -1,4193167 1,1036062 0,99998 10,0374 00164
Kuop 11,68838 0,088950577 -0,001041025  |-1,2018285 29,71409 0.99976 10,0884 10,0211
Ri 1,0473987 0,00014210356 ~3,.3939904E-06 | -0,01785245 -0,01642626 | 0,93728 [0,0944 0,0110
PCS 36,203873 156,24943 0,0002400203  |0,89939475 -7.3039349 1 0,0133 |0,0014
TS 41,866011 -0,3910377 0,0065818681 |-196,71162 358,28115 0.99976 10,7369 10,1788

Tableau 22! :

Valeurs des paramétres a, b, ¢, d, et ¢ de 1 equation (227) pour
les iso-paraffines




a b c d e R2 EMAX EMOY
Teb 43969428 15,555809 -0,14700002 | -1698,3965 | 3317,7555 0,99999 0,0891 0,316
d 0,84543457 1 0,000266878 |-3, 08099E-06 | -1,1120226 | 0,42008376 #,99999 0,0194 0,0064
Kuor - 15439393  |-0,069866221 0,001289816 | -40,123342 156,05309 0,98388 0,5426 0,0943
Ri 1,0436637 | 0,000270911 :-4,06 073E-06 | 0,07001163 ) -0,20473774 1 0,0085 3,003
PCS 19,325873 156,26649  |-0,000134047 |-0,08627352} 0,61528478 0,99988 0,0004 0
TS 36075232 1-0,072467872 0,000996221 .\ -137,43394 | 185,40581 0,99996 0,292 0,12
n100 5.892789 | -0,60778041 | 0,026883998 | -35,684732 | 70,476254 0,99993 1,1965 0,4168
- 210 41527971 | -0.25852404 | 0,009156341 | -29,092603| 76953927 | 099995 0,3979 0,2053
m100 95,650069 -5,6206017 011726042 -464,77847; -1204,5489 0,99994 1,675 0,416
w210 32,18628 -1,1753528 | 0,020093729 -404,24303| -1943,5949 0,99997 0,6827 0,2197
PA 33421756 | 2.781204 | -D,0241361 | -583,98132| 1556,2498 | 0,99969 0,2815 0,101

6L

Tableau 23 : Valeurs des paramétres a, b, ¢, d et e de l'équation (227) pour
les 1-oléfines .




a b c d e R2 EMAX EMOY

Teb 580,08282 103,89998 -1,092392361 -3050,0686 7886,7504 $,99993 03,8034 0,0964
d 1,1386869 | -0,012140671 0.00017937569 -3,29535332 9,0832453 0,98536 0,9920 0,1876
Kuop: 7,2479174 0,27976037 -0,0039016069 30392271 -100,86605 0,99436 1,3634 02258
Ri 1,0524793 -8,439781F-5 |1,0118579E-6 -0,130717 0,24368116 14,9990 0,0247 02,0057
PCS 23,359236 | 155,19879 001556713 -241,84882 782,92508 [ 99999 00743 T 3,0080
FRY 59938112 -0,898243501 | 00117435673 -363,84403 1070,4881 0,99119 3,9914 10,5884
00 15,395182 -1,179545 0,04683036 -98,91744] 259,36695 0,99989- 3,3292 07758
_222_10 -3, 1004881 0,16797074 0,0009724901 | 25,2275448 -69,858833 0,99970 * 11,9516 0,638
n'100 440,45963 -19,307862 0,31525201 -3286,0056 9648,4185 3,99990 1,9501 0,6330
n'z2rg 74,228087 -2,93515831 0,046954002 -798,88721 J074,853 ,99992 02,9338 08,3448
PA 337,96414 5,3306772 - 10100471 -803,32252 2757655 4,99921 02,6021 M1317

08

. T ableau 24 : Valeurs des paramétres a, b, ¢, d et e de I'équation (22 7) pour les
naphténes .




i8

EMOY

a b c d e R2 EMAX

Teb 453,44787 16,124547 | -0,17193366 | -1797,6962 3954,519 0,99996 0,5183 - 0,1075
d 0,88010108 |0,001004101 | 1,44707E-05 | 0,32289059 | 2,0653204 0,98328 0,3233 0,0359
Kyop! 11,528691 | 0,0902971 9 (-0,001077506 | -16,451694 16,695526 07,9998 0,4774 0,0631
Ri 098087976 | 0,002768137 |-3,88394E-05 | 0,78955211 | -2,3672225 0,9956 0,0577 0,0158
PCS -125,56755 154,8839 | 0,019789908 | -336,34329 1162,1864 0,99999 0,0811. 0,0089
7S 32,090365 0,2259355  |-0,003581886 | -73,472045 251,70237 0,99619 L1512 0,4409
Moo 9,6965571 | -0,77818117 |0,032756988 | -58,060672 143,05581 0,99992 1,7566 . 0,5235
1210 -3,3659769 | 021382811 |-0,001153213 | 22,864416 -52,412843 0,99984 1,7461 T0,4346
W'160 278,76632 11,542023 019084147 | -2961,0794 11409,332 0,99995 1,0919 0,3656
219 -7,9943007 1-0,098624422 | 0,009670379 | 246,75945 -1888,5911 0,99996 0,6617 80,2296
PA . 251,78892 | -0,90634172 | 0,17883845 | 68,5053384 | -261,00937 0,99946 0,6459 0,2796

Tableau 25 : Valeurs des paramétrés a, b, ¢, d et e de l'équation (227) pour les

aromatiques .
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Figure 10 : Température d'ébullition des normales paraffines en fonction dn
d’atomes de carbone . '
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Ligure 12 : Le K., des aromatiques en fonction du nombre d'atomes de carbone .
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Figure 13 : Réfractivité intercepte des naphténes en foriction du nombre d’atomes de

carbone , i
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Ligure 14 : Pouvoir calorifique supérieur des naphténes en fonction du nombre
d'atomes de carbone .
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Figure 15 : Point d’aniline des naphténes en fonction du nombre d’atomes de carbone.
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Figure 10 : Viscosité dynamique des normales paraffines a 100° F de ¢, ¢ ¢ 5en
Jonction du nombre d’'atomes de carbone .
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Figure 17 : Viscosité dynamique des norniales paraff nes a 100° f d¥ €170 Czp ent

Jonction du nombre d’atomes de carbone .
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Ligure 18 : Viscosité dynamique des aromatiques a 210°F de c; a ¢4 en fonction du

nombre d’atomes de carbone .
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Figure 19 : Viscosité dynamique des aromatigues a 21 0°F de c;7 ¢t c3p en Jonction du

nombre d’'atomes de carbone .
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Partic expérimentale et calcul

APPLICATION DES CORRELATIONS ETABLIES AUX MELANGES DE CORPS PURS:

Les bons écarts obtenus pour les corps purs, nous ont amené a utiliser les corrélations pour des
mélanges binaires, ternaires et complexes, en appliquant les différentes lois de pondération des
propriétés physiques.

1-[LA TEMPERATURE D’EBULLITION:
La régle d’additivité de cette grandeur est donnée par I’equation (27).

2- LA DENSITE: |
Sa régle d’additivité est donnée par 1’équation (53).

3-LE Kyop:
Sa régle d’additivité est donnée par la corrélation (69), elle est tirée des résultats trouvés lors
de son application sur les fractions pétroliéres. :

4-LA REFRACTIVITE INTERCEPTE:

Sa régle d’additivité est représentée par I’équation (81).

5-1.E POUVOIR CALORIFIQUE SUPERIEUR!

Cette grandeur est.2dditive, on peut la calculer par la corrélation (88).

6-LA TENSION SUPERFICIELLE:

Pour cette propriété nous avons appliqué deux types de corrélation sur des mélanges
expérimentaux, pour sélectionner une loi de pondération, ces deux corrélations sont les
suivantes: '

TSy =X{InTS; ...(166).
TSm =X TS, .. (228).
Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 25, et comparés aux valeurs expérimentales.

%molaire | %molaire T8,,,(25°C) Vahfur Vahfur E; E
de - de | calculée par | calculée par
bhenzéne | dethylether Uéquation | Uéquation
0,1 - 0.9 17,2 17,37 17,18 0,98 | 0,11
2,2 0,8 18 18,33 17,96 1,83 1022
0,3 0,7 18,96 19,34 18,81 2,00 | m70 "
0,4 0,6 19,92 20,41 19,75 2,45 | 0,85
0,5 0,5 21,2 21,54 20,78 1,60 | 1,98
0,577 0,423 21,81 22,45 21,66 2,93 | 0,68
0,6 0,4 22,32 22,73 21,94 L83 { 1,70
0,7 0,3 © 23,6 23,98 23,22 1,61 | 1,61
0,8 0,2 25,04 25,30 24,67 1,03 | 1,47
0,9 0,1 V26,64 26,70 26,31 0,22 | 1,02

oA

Tableau 26 :Resultats obtenus en utilisant les deux régles de mélange avec une
comparaison avec des valeurs expérémentals
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E; =[l|Valeur calculée par Péquation (166) - Vixp I/ Vexp] x 100.

E3 = [ |Valeur calculée par I'équation (227) - Vexr l/VE}{p] x 100,

Ces mélanges sont pris d’une courbe [17].
Ces valeurs nous montrent que la corrélation (166) donne de bons résultats dans le cas des

mélanges a tendance hydrocarbonique. Ceci nous permet de la sélectionner et de I'appliquer
aux mélanges et aux fractions pétroli¢res.

7-LE POINT D’ ANILINE:

Pour cette propriété, nous avons établie une loi de pondération ( I’équation €3 3 sur la base des
résultats experimentaux obtenue,

Mélange | Points d’aniline | Points d’aniline | % écart
expérimentale(k) calculé(K)
1 350,55 441,04 20,510
2 331,65 403,68 17,840
3 323,95 382,27 15,250
4 327,55 327,54 0,003
5 - 334,25 329,44 1,430

Tableau 27: Les points d’anilines calculés et comparés aux valeurs expérimentales.

Les résultats sontacceptables pour les mélanges ternaires et complexes de différentes familles.

8 - LA VISCOSITE:;

Pour cette grandeur, nous avons appliqués deux corrélations (126) et (127) sur des mélanges
expérimentaux, les résultats sont données dans le tableau N° 28,

% molaire | % molaire de Valeur
de hexane | hexadécane axpéﬁmentale v v, E; E;
. (cp)
0,2 0.8 2,24 L93 | 2,18 | 13,83) 2,67
0,4 0,6 1,51 L21 | 148 | 19,86 1,95
0,6 0,4 0,991 0,758 | 0,948 | 23,51 | 4,33
0,8 0,2 0,584 0,475 | 0,562 | 18,66 | 3,76
% moi_’aire % mol:zire de l’/(.tleur ' vy v, | E; E;
d’acide Pacétone | expérimentale
acétique : (cp)
0,7 03 .. 0,587 0,557 | 0,584 | 5,11 | 0,51 |

"

Les mélanges de I’héxane et I’héxadécane sont pris 4 25°C. Le mélange (acide acéﬁque et
- acetone) est pris 2.50°C [8]:
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V1: valeur calculée par la corrélation (126).
V»: valeur calculée par la corrélation (127) .
E; = Vi-Var| / Vag x 100.

2. £
E2 = | V2- VEXPI /VEVPXIOO
La corrélation (127) donne de bons résultats, pour cela nous allons I’appliquer aux mélanges et
aux fractions pétroliéres .

LES MELANGES ETUDIER:

Nous avons appliqués les corrélations proposées & des mélanges équimolaires de différents
types, ces mélanges sont assimilés a des fractions pétroliéres .

LES MELANGES BINAIRES .

Ce sont des mélanges de méme famille .

M1 : naphtene (Cg ) + naphtene (C7).

M2 : naphténe (C)4) + naphténe (Cj).

M3 : naphténe (Cqq ) + naphténe (Cp4).

M4 : paraffine (Cg ) + paraffine (C7)

M5 : paraffine (Cy4 ) + paraffine (Cy¢ ).

M6 : paraffine {Cpq ) + paraffine (Cy4 ).

M7 : aromatique (Cg) + aromatique (C7).
M8 : aromatique {C}4 ) + aromatique (Cjg ).
M9 : aromatique (Cpp ) +‘ir0matique (Cr4).

LES MELANGES TERNAIRES :

Ce sont des mélanges de trois familles paraffine, naphténe et aromatique.
M10 : paraffine (Cg ) + naphténe (C7 ) + aromatique (Cg ).

M11 : paraffine (Cy2 ) + naphténe {Cj4 ) + aromatique (Cyg ).

M12 : paraffine (Cyq } + naphténe (Cy7 ) + aromatique (Cp4 ).

- LE MELANGE COMPLEXE:

MI13 =MI10-+MI11 +M12
Les résultats se trouvent dans les tableaux 29, 30 et 31.

Commentaire:

La grandeur des écarts pour les mélanges est proportionnelle a celle des corps purs. Tous les
écarts sont inférieurs a 1% & I’exception de la tension superficielle et la viscosité.
En général, les résultats restent satisfaisants.
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Mi

| “m 100

Teb d Kuop Ri’ PCS PA n 210 A
Vexp 364,82 0,77364 11,23873 1.03769 1013,99 387,63 0,64924 - 23,76
Veal 365,9 0,77627 11,18326 1,03761 . 1014,24 387,27 0,65667 ] 24,08 -
ecart % 0,2961 0,34 0,4935 0,0027 0,0246 0,092 1,1444 - 1,3468 .
M2 Teb d Kuor Ri PCS PA M 700 n 210 7S %
Vexp 554,82 0,81634 12,17541 1,04379 2342,09 441,35 2,8012 1.06929 29,4 =
Veal 555,05 0,81749 12,14887 " 1,04378 2542,18 441,89 2,79893 1,00837 29,57 .
ecart % 0,0425 0,1417 0,2179 0,0009 0,0041 0,1223 0,0808 0,1001 0,5782°
M3 Teb d Kuop Ri PCS PA M. 100 n 210 TS
Vexp 653,83 0,82784 12,68222 1,04565 3435,93 468,29 7,98528 2,07917 31,5 .
Veal 653,77 0,82747 12,68924 1,04564 .3433,9 468,31 8,03049 2,0904 3Ls -
ecart % 0,0003 0,483 0,0553 0,0008 0,0007 0,0042 0,5662 0,0596 0
M4 Teb d Kuop Ri PCS PA n 100 . M210 7S
Vexp 357,57 0,67225 12,74224 1,04547 1073,14 426,87 0,30544 . - 18,74
Veal 357,58 0,67224 12,74276 1,04546 1073,14 426,74 0,30492 - 18,75
ecart % 0,0195 0,0014 0,004 0,0009 0 0,0304 0,1689 - 0,0533
!MS Teb d Kuyor Ri PCS PA ' 100 M 210 TS
| Vexp 544,27 0,7684 12,841 1,04771 2401,35 453,89 . 1,97637 0,80224 26,58
Veal 544,22 0,76835 12,8418 1,04771 2401,36 455,06 1,97598 0,80204 26,6
"ecart % 0,0091 0,0065 0,0062 0 0,0004 0,2571 0,0194 0,0249 0,0752

Tableau 29: Les Resultats obtenus pour les mélanges M1, M2, M3 M4 et M5
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M6 Teb d  Kuer. Ri PCS PA M 100 m 219 TS
Vexp 642,68 0,79423 13,13475 1,0483 3495,19 476,51, 5,68934 '$1,76415 28,86
Veal 642,71 6379426 13,13475 1,04825 3495,19 476,1 - 5,58591 | ¥ 1,76849 28,84
ecart % 0,0046 0,0037 06,0015 0,0047 0 0,086 .. 1,8178 ¢ 0,246 0,0693
M7 Teb d “Kuor Ri PCS PA n. 160 ‘M 210 TS
Vexp 369,87 0,87246 9,95967 1,06253 857,74 322,39 0,48969 - 28,05
Veal 369,2 0,8736 9,9409 1,06238 857,96 321,85 0,49151 - 28,1
ecart % 0,1811 0,131 0,1883 0,014 0,0256 0,1658 0,3718 - 0,1782
M8 Teb d Kuor Ri PCS PA _n:.100 n 210 TS
Vexp 555,44 0,85581 11,62619 1,05591 2184,77 352,55 2,1609 |, 0,8712 30,83
Veal 555,03 0,85596 11,62153 1,05583 2184,87 352,56 2,16126 0,87134 30,88
ecart % 0,0725 0,0176 0,04 " 0,0075 0,0045 0,0028 0,0167 0,016 0,1621
M9 Teb d Kuor - Ri PCS PA m, 100 M.210 TS
Vexp 652,27 0,85468 12,28279 1,05395 3278,61 403,37 6,25952 1,8786 32,62
Veal 6524 0,85462 12,28435 1,05399 3278,58 402,93 6,27087 . 1,87555 32,47
ecart % 60,0199 0,007 0,0127 0,0037 0,0009 0,1105 0,1813 . 0,1622 0,4598
M10 _Teb d Kuor Ri PCS PA M.J00 n210 78
Vexp 374,37 0,76302 11,56606 1,04862 1058,41 371,14 0,44503 - 22,71
Veal 375,2 0,76496 11,52017 1,04852 1058,63 316,64 0,44936 - 22,99
ecart % 0,2226 0,2543 0,3967 0,0095 0,0207 0,1576 0,9729 - 1,2329
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Tableau 30 : Les résultats obtenus pour les mélanges M6, M7, M8, M9 et M10.




Ml Teb d Kuop Ri PCS _PA n100 n 210 TS
Vexp 558,28 0,81177 | 12,27278 | 1,04875 2361,5 | 346,75 246626 0,92579 28,67
Veal 558,26 0,81228 | 12,26607 | 1,04871 2361,56 | 346,96 2,47264 0,91862 28,74,
ecart% | 0,0035 0,0628 0,0546 0,0638 60,0025 | 70,0609 02302 0.7737 "9,2442
Mi2 Teb d Kuop Ri - PCS PA 00 . 210 1S
Vexp . 648,46 | 0,82454 12,7071 1,049} 3403,25 375,15 6,66789 1,90307 30,9
Veal 648,4 0,82433 | 12,71065 | 1,04918 3403,2 375,39 6,57605 1,90046 30,85
ecart % 0,0092 0,0254 0,0279 0,0047 0,0014 0,0659 1,3773 0,1371 0,1618
MIi3 Teb d Kuop Ri PCS P4 M _00 N 210 S
Vexp 571,72 0,80988 | 12,36722 | 1,04883 2274,38 365,66 2,3648 1,3563 27,19
Veal 571,92 0,81031 12,35943 | 1,0488 227446 365,78 2,35562 1,35063 27,31
ecart % 0,0349 0,053 0,0629 0,0028 0,0035 0,0347 0,38819 0,418 0,4413

Tableau 31 : Les résultats obtenus pour les mélanges M11, M12 et M13 .
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Partie expérimentale et calcul

IV - APPLICATION DES CORRELATIONS ETABLIES AUX FRACTIONS PETKOLIERES: -

L’application aux fractions pétrolieres consiste a assimiler chaque fraction pétroliére a un
mélange de trois pseudo-composés de type n-paraffine, n-alkylcyclohexane et n-alkylbenzéne.
Chaque pseudo-composé est caractérisé par un nombre d’atomes de carbone ficiif qui est
déduit a partir de la masse molaire moyenne calculée par la corrélation de HERSH (5).

) T .

Le calcul des propriétés moyennes d’une fraction pétroliére nécessite I’application-dzs lois de
pondération spécifique a chaque propriété et la connaissance de la composition en paraffines,
naphténes et arofiiatiques obtenu de maniére empirique en utilisant I’équation (212) de RIAZI-
DAUBERT [9].

Nous donnons ci-dessous un exemple de calcul pour la fraction pétroliére n® 1 issue du pétrole
HRS 162 [4].

La masse molaire moyenne de fraction pétroliére (My) = Mp = My = M}

ou : Mp : la masse molaire moyenne de la n-paraffine.
My : la masse molaire moyenne de la naphténe .

M : la masse molaire moyenne de [’aromatique .

i : M -2,016

M =Mp= 14,027 Np + 2,016 ==> Np = ,

14,027
M
M=My= 14,027 Nn==>Ny= —n0~ - : )
S 14,027 _ o L

M + 6,048

M = Ma= 14,027 Nu- 6,048 ==> Ny = ——— .

. 14,027 : N

Nous prenons corime exemple la fraction N° 1 issue de la distillation TBP du petrole brut HRS
162,
La masse molaire moyenne = 94g.

np=20,55nN =6,7,np=7,13

On remplace ces données dans les corrélations de la tension superficielle pour les paraffines, les
naphténes et les aromatiques.

On trouve: _
TSp= 18,91 dynes/ cm.
TSy = 23,98 dynes/ cm.
TSA = 28,16 dynes/ cm.
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~ Partie expcrimentale et calcul

sachant que la composition en P, N et A est 1a suivante :
Xp=071 XnN=015 Xa=0.12
TSF = 20,65 dynes/ cm.
- Tsexp = 20,60 dynes/ cm.
% écart = ( 20,65 - 20,60 )
" X 100 = 0,24
20,60
Les résultats obtenus pour 10 fractions pétrofiéres du pétrole brut HRS162 [4] et 10 fractions
du pétrole de GUELALA {24], sont données respectivement dans les t”b]f‘?ﬂ,.\ (32.33) et
(34,35). ‘

. . . N 20 20
Il faut noter que la comparaison des résultats pour certaines propriétés (Teb, dg™, np” ., Kuow,

Ri, et N pour les fractions lourdes issues de HRS 162) a été faite par rapport aux valeurs
données par I’expérience[4,23].

Pour les propriétés restanites ( PCS, PA | TS, 1jp0; M2 10), nous avons utilisé des corrélations
empiriques. : , RV

LE POUVOIR CALORIFIQUE SUPERIEUR:

Pour cette grandeur, nous avons utilisé une corrélation que nous avons établie sous une autre
forme pour les n-paraffines, naphténes et aromatiques.

PCSp = 57,418065 + 156,26357 N - 6,3986863E-05 N + 0,083737119/N.
PCSN = -6,0589373 + 156,52711 N - 0,0049887312 N” + 19,437171/N.
PCSA =-169,23635 + 156,85568 N - 0,010723537 N* + 51, 513768/N.

- Pour le point d’aniline nous avons utilisé la corrélation (100).
- Pour la tension superficielle nous avons utilisé 1a corrélation (165).

La température critique est calculée par I’équation de RIAZI et DAUBERT [4].

Tpc = 24,2787 Tmav 0,58848 Spgro.'3596

Tpc : température pseudo-critique (°R);

Tmav: température mean- -average (°R); :

- La viscosité dynamique a 100°F est calculée par 1’équation de I API (136) et la relatlon
(104).

- Pour 1la viscosité dynamique 4 210°F nous avons utulisé par la corrélation de SINGH et al
(138) et la relation (104), les valeurs de la viscosité a [00°F sont: celleswealculées
précédemment.

- Pour les fractions lougdes issues de pétrole brut de GUELLALA nous avons utilisé la
corrélation 132.

- L’application des corrélations proposees aux fractions pétroliéres a donné de bons resultats

comparativement..a ceux mesurés expérimentalement ou estimés par d’autres méthodes de

caleul.

Cependant, des écarts relativement plus élevés sont obtenus pour les fractions lourdes, ceci est
certainement di a ’imprécision de la composition de ces mélanges complexes, obtenus elle
méme par corrélations.
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Fi Tmay d [ “on Kuor Ri PCS PA_ 3| mien T 210
Vixp 355,15 0,7129 15058 12,017 | 1,04935 1060, 47| 32229 3 03651 -
Veal 362,87 0,70868 1007 12,2457 | 1,04636 106,86 332,04 ., 03688 - | 021255
ecart % 2,17 0,59 . 0,36 1,94 0,28 0,03 3,02 1,01 -
F2 Tmav d n Kuop Ri PCS PA n 100 1210
Wexp 395,15 0,7279 1,4129 12,192 1,04895 125953 | 330,56 049888 | -0,2927
Veal 398,6 0,73648 1,41529 12,14712 | 1,04705 1253,16 333,04 0488915 |-~ 0,28099 22,65
ecart % 0,87 117 0,16 0,36 0,18 0,05 0,75 199 4 0,89
- F3 Tmav d n Kuor_ Ri PCS PA N 100 M210 TS
. Vexp 41515 | 0,7459 1,422 12,097 1,04905 434§ AR ] 3302 0,59422 0,33263 23,74
| Veal 416,62 0,75219 1,42376 12,06901 | 1,04767 134913 1 333,02 0,57794 0,32228 23,73
ecart % 0,35 0,84 0,12 0,23 0,13 0,07 0,85 2,73 3,11 0,04
F4 . Tmav d n Kuor Ri PCS PA | - M 100 mn 210 TS
Vexp 443,15 0,766 1,433 12,0443 1,05 1504 %2 331,827 | 0,77423 0.40767 | . 25,22
Veal 442,89 0,77 1,43331 12,02445 | 1,04831 1502,88 334,07 0,74472 0,39149 25,06
ecart % 0,05 0,52 0,02 0,16 0,16 °,41 0,67 3,81 3,96 0,63
F5. Tmav d n Kuor Ri PCS PA N 100 N 210 s
Vexp 471,15 0,7777 1,4383 12,1088 1,0494 Y] 337,12 1,02294 0,49306 26,23
N Veal 471,37 0,78348 1,440229 12,05362 | 1,04855 1691,56 337,11 099241 |, 048476 | 26,23
ecart % 0,04 0,74 0,13 0,45 0,08 0,4y . 0,02 2,98 . 1,68 ‘ 0

Tableau 32 : Les résultats obtenus pour les fractions F1, F2, F3, F4 et F5
issus de la distillation TBP du pétrole brut HRS 162 .
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Fé6 Tmav d n Kuor ' Ri [ PcS P n100 210 TS
Vexp 498,15 0,793 | 1,4461 12,099 10496 |1 A¥TLY |+ 34676 1,37049 0,6058 | 27,32
Veal 498,961 0,79571 /| 1,44672 12,08682 1,04887 11888,37 335,33 1,32135 059887, 27,31
ecart % 1,62 034 ° 0,04 0,1 0,06 e, 4 8 4,27 3,58 1,14 0,03
F7 Tmav d n Kuor Ri PCS PA nioo n 210 s
Vexp 528,15 0,8066 1,4533 12,1339 1,05 2435.65 345,51 1,96315 0,77733( - 28,88
Veal 530,56 0,80634 1,45229 12,16641 1,04912 2140,6 343,27 1,84302 0,76338] 28,36
ecart % 0,45 . 0,03 0,06 0,26 0,08 0,23 - 0,64 6,11 1,79 1,8
F8 Tmayv d n Kuoe Ri PCS PA M 100 n 210 s
Vexp 588,15 0,8294 1,4655 12,2329 1,0508 $35774 345,51 3,50872 1,13994] 29,85
Veal 595,89 0,82154 1,46035 12,40466 1,04958 2763,72 353,74 3,67602 1,2548) 30,12
ecart % 1,31 0,94 0,35 14 0,11 0,3y 2,38 4,76 10,07 0,9
F9 Tmav d " Kyop Ri PCS PA ‘M 100 m.210 ] [N
Vexp 608,15 0,8309 1,4687 12,2655 1,0532 3008 44 357,29 4,52068 1,31966] 30,3
Veal 618,25 0,82538 1,46243 12,49944 1,04974 3014,12 358,52 4,70977 1,48285 30,61
“ecart % 1,66 0,66 0,42 1,9 0,32 053 0,34 41,8 3,42 1,02
Fl0 Tmav d n Kuop Ri PCS PA n, 100 m 210 TS
Vexp 638,15 0,8506 1,4759 12,2654 1,0506 Yoy o3 356,08 6,67754 1,6466] 31,08
Veal 650,94 0,83051 . 1,46536 12,63741 1,05011 3420,56 366,08 6,59121 1,90442 31,28
ecart % 2 2,36 = 0,71 3,03 0,04 o4 7 12,73 0,2 15,65 0,64

Tableau 33 : Les résullats obtenus pour les fractions 6, F7,F8 F9elFli 0
issus de la distillation TBP du pétrole brut HRS162 .



Fli _ Tmay d n - Kuyop Ri PCS PA N n 210 Iy
Vexp 350,65 16836 1,3902 2,466 1,0484 x_ 1oFo sy 333,62 0,34201 - 19,15
Veal i 361,05 0,69457 1,3926 H93681 | 1,04535; 1070,74 335,47 0,35038 - 19,96
*ocart % 2,9 1,59 0,17 5,23 0,29 0,01 0,55 2,44 ] 417
F2 Tmav d n KUOP Ri PCS PA n. 100 T'ZIO . Ts
Vexp 375,65 0,7126 1,4049 12,244 10486 Z.:;.ZH,"@ 330,03 042215 0,25832 21,23
Veal 381,49 0,72062 1,4067 12,23248 104646 1164,83 333,19 0,42097 0,24576 21,58
ecart % 1,55 1,12 0,13 0,09 0,2 ¢,03 0,95 0,27 5,11 1,64
F3 Tmav d n Kuop Ri PCS PA M 100 n2io s
Vexp 400,65 0,7357 14165 12,1192 1,04865 437543 329,27 0,52362 0,30395 22,94
Veal 403,36 0,74202 1,41832 12,1064 1,04731 1275,92 332,64 0,51155 0,29199 22,99
ecart % 0,67 02,85 0,12 0,1 0,12 0,95 1,02 2,3 3,93 .21
F4 Tmav d n Kuop Ri PCS PA N. 100 N 210 TS
Vexp 430,65 0,7681 | 1,4341 11,8975 | 105005 A4AY 3t 326,72 0,69789 0,37883 | 2508
Veal 429,84 0,76584 1,43133 11,9789 1,04841 1416,36 331,72 0,65764 0,35669 24,6
ecart % 0,18 0,29 0,19 0,68 0,15 e, 10 1,61 576 - 5,84 1,91
F3 Tmav d n Kuor Ri PCS PA m 100 (M 210 18§
Vexp 465,65 0,7821 14415 11,994 | 1,05045 4838 7 333,18 0,97405 047899 |  -26,35
Veal 464,71 0,78275 1,44011 12,012 1,04874 1640,57 335,06 0,92723 046118 26,06
lecart % 0,2 0,08 0,09 0,15 0,16 0. 44 0,56 4,8 3,71 1,1

Tblequ 34 : Les résultats obtenus pour les fractions F1, F2, F3, F{ et F5 issus de la

distillation TBP du pétrole brut de GUELALA .
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F6 Tmav d:. n % Kuop Ri PCS : PA - M 100 - m2t0 | TS
Vexp 475,65 0,797, 1,449 iY 11,8546 | 1,0505 AL91 43 230,64 1,09875¢ 0.42094 27,19
Veal 473,79 0,7902.. 144424 ¢ 11,9706 | 1,04914 1694,42 333,85 1,01812 0,49467 26,57
ecart % 0,39 0,85 032 1 0,12 ©, 4F 0,97 7,35 17,51 2,28
F7 Tmav d n " Kuor Ri PCS PA ‘m 100 N 210 T8
Vexp 518,15 0,8182 1,4618 11,8867 1,0527 204033 336,79 1,79129 0,97043 28,71
Veal 516,97 0,8064 1,452781 - | 12,0655 | 1,04958 2015,29 337,33 1,58941 0,6866 28,12
ecart % 0,22 1,44 0,61 15 0,29 0,24 0,16 11,27 129,24 2,08
F8 Tmav d " 4 Kuyor Ri PCS PA M.100 M210 TS
Vexp 548,15 0,8378 1,473 11,8297 1,0541 122653, 339,17 2,23133 1,10367 29,92
Veal 547,62 0,8166 1,45829 12,14 1,04999 2270 338,72 2,18946 0,86607 29,11
ecart % 0,09 2,53 0,99 2,62 0,38 A, 0,13 1,87 21,52 2.7
F9 Tmav d n Kuop Ri PCS PA N 100 n 210 - T8
Vexp 618,15 0,8571 1,483 12,0442 | 105445 70698 355,53 4,88023 1,43395 | . 31,28
Veal 625,11 0,8291 1,46491 12,49035 )  1,05036 3083,76 354,49 4,97936 1,55059 30,87
ecart % 1,12 3,26 1,21 3,7 0,38 1,45 0,29 2,03 8,13 1,31
F10 Tmav d n Kuyop Ri PCS PA ', 100 :M.210 TS
Vexp - 648,15 0,866 1,4878 12,1107 1,0548 34 94 43" 362,07 6,51687 1,74455 31,83
Veal 658,29 0,83301 1,46712 - 12,64731( 1,05062 3514,33 364,24 7,07739 2,01202 31,48
ecart % 1,25 3,8 1,38~ 443 0,39 AcYs 0,59 86 15,33 1,09

-T ableau 35 : Les résultats obtenus pour les fractions F6, F7 F8, F9et Fi0
issus de la distillation TBP du pétrole brut de GUELALA .
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CONCLUSION

Sur la base des données recueillies dans la littérature et en considérant
la méthode de contribution du groupement -CH,-, nous avons établi des équations
simples qui permettent ’estimation d’une dizaine de propriétés considérées parmi les
plus importantes telles que la température d’ébullition, la densité, ’indice de
réfraction, le pouvoir calorifique, la viscosité, la tension superficielle, le point d’aniline,
le facteur de caractérisation Kyop et le facteur de corrélation Ri .

Ces grandeurs ont été reliées avec le nombre d’atomes de Carborie variant de 6
a 30 et ceci pour les hydrocarbures appartenant aux différentes famiiles chimiques.

Nous avons appliqué ces corrélations aux méjanges de corps purs et aux fractions
pétroliére. |
Les résultats obtenus et comparés a ceux trouvés dans la littérature (valeurs théoriques
ou expérimentales) donnent des erreurs acceptables.

L’ écart maximum a été enregistré pour la viscosité qui peut provenir de
I’hypothése d’additivité considérée ou encore des valeurs de référence ( calculées par
différents corrélations) utilisées pour comparer nos résultats .

Les corrélations proposées sont simples et permettent [’identification des
mélanges pétroliers trés souvent complexes et nous font éviter ainsi de expériences
longues et cotiteuses. ' '
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