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TERMES UTILISES

P : pression

t , T : Température

Pv (Fv> : pression (tension) de vapeur
Av . variation de volume

Vo @ volume du ga=z

VL @ volume du liquide

Te , Pz @ temperature et pression critique

w ! facteur acentrique

Tr , Pr : temperature et pression critique

Z . tacteur acentrique
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Tzt : temperature d’ébullition normale

Terr : temperature d’ebullition reduite

Tecz , Ppe @ tempeérature et pression pseudo critique
Kk constante des gaz partaits

fa . pression atmospheérique

Tvv @ Lension de vapeur vraie

Tvr : tension de vapeur REID

2Hv @ chaleur latente de vaporisation
X. ! traction molaire

He @ merccure
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INTRODUCTION

INTRODUCTIL!ION

l.? industrie du raffinage dan le - monde, met en . oeuvre des

techniques de séparation et de transformation permettant de

o

produire a partir du pétroile brut une gamme de produits commerciaux

allant du gaz jusqu’au coke . Ces produits commerciaux doivent

repondre a des specificat ions internationaies bien définies

pourgu’ils soient commercialises .

Parmi ces specifications; la tension de vapeur {(pression de

vapeur) qui joue un réle important dans la determination de Ila

qualité des produits légérs issus de la distillation du peétrale

notamwent les essences et tous les carburants et combustibles a

moteurs .

lLes specitications de tension de vapeur des éssences,

imposent un maximuw a ne pas pas depasser; de 0,8 bar du \1ler

octohre jusqu’au 31 mars et de; 0,65 bar du ler avrii jusqu’'au 30
septembre- .

FPour les essences, leg eélédments wvolatils

démarrage a froid en hiver,

favorisent le

mais risquent de provoguer le agivraaqe

du carburateur pendant la mise en temperature du moteur par suite

de l"humidité atwmosphérique

Un remedie a cet inconvénient, en fimitant ia tension de

vapeur et en ajoutant des additifs antigivres

U« mewme en ete; une trop proportion d’bydrocarnbures légers

peul provoguer i’arrét du moteur  par formation de "bouchon de
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vapeur®™ .

La tension de vapeur conditionne directement les pertes

au cours du stockage et de la manutention . Les ennuis causés par

la variation anarchique de la tension de vapeur nous 1mposent son

étude, afin de délimiter le domaine, dans lequel doit se situer

la tension de vapeur des produits petroliers

Plusieurs raffineurs du petrole prevoient que la gualite daes

gssences dans les anneées 1990 devra subir un e variation de iz

pression REID a 37,8 °C (100°F)

Cette variation au futur est dide a l'élargissement de la

coupe de distillation, ce gui entraine une diminution de la tension

de vapeur, afin d’avoir un rendement plus éleve en eéssnces sur ies

bruts .
Vue 1" importance de la connaissance de tension de vapeur des

produits petroliers, notre travail, a pour objet ia conception et

la realisation d’un appareii a 1'echelle Ilaboratoire & partir

d*é¢liéments simples, permettant la mesure avec wune relative bonne

précision des tensions de vapeur , de cOrps purs . meélanges de

corps purs et des fractions pétrolieres .

Ce travall comportera trois parties principales . Dans une premiere

partie Lbeorique , le point sera fail sur 1'étude therwmodynamigue

de la tension de vapeur , utiliser et comparer les différentes

corrélations et abagues proposés pour le calcul de la tension de

vapeuyr des differents corps purs . meélanges de corps purs et

fractions peéetrolieres

-

Vue la relation thermodynamique qui existe entre la tension

de vapeur et la chaleur de vaporisation nous procederons aussi a

1’ étude thermodynamique de la chaleur de vaporisation .
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Dans une deuxiéme partie de calcul : le point sera fait sur

les methodes graphiques pour la détermination de la tension de

vapeur , en tracant plusieurs abaques de, cox-chart en prenant des

différents corps de référence , permettant de calculer la tension

de vapeur a n'importe quelle température .

Dans la 3éme partie , nous procederons a ia mesure

expérimentale des tensions de vapeur des corps purs , mélanges de

Corps purs et des fractions peétroliers , apres avoir biea sur

elabore |'appareil de wmesure

Aprés cela |, it s'agira poOur nous ‘d’utiliser les

expérimentaux obtenus pour

réesultatsg
les comparer avec ceux de la théorie et

pour calcuter la chaleur de wvaporisation pour les différentes

familles d’hydrocarbures purs , wmélanges d’hysrocarbures purs ei

fractions petroliéres et ce en tracant les courbes donnant 1ia

variation de la pression de vapeur e&n fonction de

la temperature et
les courbes donnant log P en fonction de 1/7




ETUDE THERMODRDYNAMIGUE DE LA TENSION DE VAPEUR

CHAPITRE [

ETUDE THERMODVYNAMIOQUE

DE LA TENSION DE VAPEUR

J.1- TENSION DE VAPEUR D’'UN CORPS PUR :

l1.1.1- Deéefinition :

lLa tension de vapeur mesure la tendance des moliécules a

s’echapper d’'une phase liquide pour engendrer une phase vapeur en

equijibre thermodynamique .,

On peut dire aussi que la tension de vapeur (pression de vapeur
est la pression au dessus d'un liguide 4 une température donnée .,

ce liguide est en equilibre avec sa vapeur .

La tension de vapeur est une Tonction croissante de la température

et elle est spécifique pour chaque corps pur .
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— e — o —————

FIiG 1.1 COUREEL DE YARIATION DE TENSION DE YAPFEURE
EN FONCTION DE 1A TEMPERATURE

1l existe de nowmbreux diagramwes représentant

tension de vapeur des hydrocarbures jusqu'a 8 ou

carbones .

les courbes

10 atoumes

l.1.2- Relation thermodynamigque entre la tension de vapeur

et la température : Egquation de CLAPEYRON :

L'equation de CLAPEYRON est donnée sous la forme -

dp A He
= (1)
dT T (Va - VL)
ou : P : tension de vapeur .
T : temperature en °K .
Vo - VL. : variation de volume .

aflv 1 chaleur de vaporisation moleculaire .

Generalement le voilume wolaire de
neglegeable devant .celui de la phase vapeur

vapeur a un gaz parfait , on aura alors :

VoL << Vo = Va - VL = Va, avec Vo = RT / P

En remplacant dans l'éguation (1} , on obtient

. 5.

ia

pha

et en

se liquide

assimilant

de
de

est

la
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arT R Tz (2).

Cette égquation peut étre écrite sous la forme suivante :
- A Hv
d(in P) = d (1/T) 3)
R

On integre cette équation , en admettant. gque AHv est constant (ne

varie pas avec la température ) ; on aura :

- A Hv 1

in P = + Cste (4 )
R T :

Toutes les approximations faites précédement ne sont acceptableSque

si on se trouve loin du point critigue ; en effet au point critique

pAHY — O et Vo - V. — O .

D'apres l’équation (4) , la variation de ln P en fonction de 1/7
est lineaire , donc la représentation graphique de Iin P = FL/T)
donne une droite de pente - AHv / R .

L’enthalpie de vaporisation est relativement plus importante pour

les aromatiques que pour les naphténes , gue pour les paraffines.

La pente sera donc plus faible pour ies apraffines que pour les

naphténes gue pour les arowmatiques . {(voir figure i.2)

in P
e - \\
B \N\
\\"—--f‘____ \‘ \
/T (K5

FiG 1.2 YARIATION DE LnP EN FONCTION DE 1/¥

Cependant par effet de .Compcn,sg,_hnn._ la relation (4) conduit a une

bonne représentation de la courbe de la tension de vapeur , dans un

.6-
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tres vaste domaine de pression et de température

EXEMPLE : Cas du pentane

Dans la courbe In P = ¢ (1/T) , les points expérimentaux sont
a la précision du graphique prés —alignés et ce depuis ia
température d’ébullition sous pPression atmosphérique jusqu’au point

critique Tc .

On définit wune droite d’"interpolation qui permet

un calcul
la tension de vapeur ,

approximatif de l’erreur  relative n’excéda

pas 2 % .
LogP{(atm)
1.5 \\ -
' \ v\.pen"c\-!\e
ethanol
0.5 \\\\\
-o ' \
0,002 apoLs o, 003 1/T(K)
FIG' I3 RELATION DE CLAPEYRON TNTEGREE
7

T
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FIG 1.3 RELATION DE CLAPEYRON INTEGREE

1.1.3- Calcul de la tension de vapeur

a partir des correlations :

1.1.3.1- Equation d*ANTOINE :

- A Hv
in P = + Cste (51}
Te(C) + 273,16

On peut conserver cette forme (5) en substituant a AHv et a T desx
constantes obtenues par ajustement aux résultats expérimentaux . On
aboutit ainsi a l'equation d’ANTOINE dans laquelle les tensions de
vapeur sont eéxprimées en mm de Hg et les températures en °C .
B .
Log P = A - ——m (6)
C + T

A, B et C sont des constantes spécifiques bour chaque hydrocarbure
connaissant trois valeurs de la température et leur praescion
correspondante , il est possible de calculer les paramétres A, B et

C pour n’importe quel hydrocarbure . (Tableau N®°1)(voir annexe)

LL’equation (6) permet de représenter la courbe de tension de vapeur
en fonction de la température avec une excellente precision , dang
le domaine des faibles pressions (10 a 150 mmHg) et peut eétre

emplaoyée wéme pour les pressions plus élevées .

ExXEMPLE DE CALCUL :

PARAFF INES @ n-Pentane CsHiz

A = 6,U5221 3 B = 1064,63 ; C = 232 .

1064,63

Py . - = & B -
d'oda : lag P G,B85h221 232 + T



a4 T = Teb de pentane = 36°C

ETUDE THERMODYNAMIQUE DE LA TENSION DE VAPEUR

y O aura :

e acon, _ 1064,63 .

= P = 758,071 mmHg = 0,997 atwm
le pression de vapeur du pentane a3 sa température d’ébulilition est

¢gale a 1 atm , donc 1’erreur commise est de 0,25 %

NAPHTENES : CsHio

A = 6,88676 ; B = 1124,162 C = 231,361
pour T = Teb_= 49,252 °C , on obtient :
LLog P = 6,88676 - 1124, 162 = 2,880 =

231,361 + 489,282
P = 759,742 mmHg = 0,989 atn

erreur comwise : 0,1 %

ARUMAT IQUES @ BENZENE CoHo

A = 4,90b85 ; B = 1885,93 H C = 244,22
a [ = Tew = 80,094 °C -
Log P = 6.90b65 - _1885.9 = 1,090 » P = 12,309 mnHo

244 ,2 + 80,084

0,016 atua.

1.1.3.2~ Equation de CALINGEART - DAVIS :

L’eéquation de CALINGEART - DAVIS est wune forme de i*éguation
d"ANTUINE en imposant a la constanté ¢ , une valseur différente de
273,16 |, l’équation obtenue est appelée alors éguation de
CALINGEART - DAVIS , elie est de la forme suivante :
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Log P

10

[t}
>
i

7
T o+ 230

Llle dunne d’'éxcellents résultats dans un intervalle eétroitde
temperature, les constantes A et B sont les mémes que celles duo

1"egquation d*ANTOINE .

EXEMPLE DE CALCUL

PAKAFFINGES : pentane CsHaz

NAPHETENES : cyclo pentane Cs5Ci0, Tes = 49.252 °oC

A = 6.85221 ; B = 1064.63 , a T_= Teb = 36.0 °C on aura :

1064.63
d’ o Loglo = §.85221 - = 2.845 o
230 + 36

YO07.687 wm Hg = 0.931 atw

erredr commise est de 6.9 % .

A = G.BBETYE ; B = 1124.162 a T = Tex on aura :

L ] - e At e 1124.162 o, -
d’ou LugjOF = 6,8486676 50 +43.553 = 2.861

donc P = 726,105 wa Hg = 0,955 Atwm .

érreur commise : 4.5 %

1.1.3.3- Corrélation Chitour-DERMQUNE

C’est une équation qui donne la tension de vapeur d’un corps
en fonction de sa température d’ébullition, elle est spécifique

pour chaque famille d'hydrocarbures .

10
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a- PFaraffines 3

a
+

T = - 6.55022746 E-10 T 3.95584427284 E-5 T -

1]
b

V. 0UBAGAZBG T 4 1.14955916261 'rzP - 72.859327383 T
(= R

=

1 2025.030122/79 e (8B)

- Naphlenes

Tw = - 6.34327802004 E-10 st + 6.3443177124 E-6 T4b
1= =2

- 0.00241313496574 T+ 0.4441137711881 sz
(=3~ =

~- 40.268012386087 T N + 1476.845599501 -e--£(8)
<«

¢- Arcmatigues :

1.14154487291E-6 T:b ~ 0.000757268472053 sz

Tv =
+ 0.1910833774989 sz - 21.854716377 teb + 961.904410733
. e

-+ 010)

Vérification :

Paraffines : n-pentane CsHiz : Tev = 36 °C .

Tvealzulée = H12.500 mm Hg = 0674 atm .

Naphténes : cyclopentane : Teb = 49,252 °C

Tvealeulée = J17.470 mm Hg = 0417 atm

11
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Aromatiques : Benzeéne : Tev = 80,094 °C

Tvcaleculée = 95.149 mm Hg = 0.125 atm

l.1.4- Caicul de la tension de vapeur a

partir des équations empirigues :

Diverses equations empiriques ont été utiliseces pour le calcul de

la tension devapeur des différents cCOorps

I.1.4.1- Equation de REIDEL :

A laquelle on peut apptfiquer la ioi des eétat
corréspondants .

inp = A1 + A2/T + AslnT + D T° S (1)

51 on admet qué I"enthalpie de vaporisation est une fonction
iinéaire de ia température et que 1’équation d'état de VANDERWALS
représente le comportement de la vapeur, le volume du liquide étant

pris egal au co-volume, on aboutit a 1"équation de FROST KALKWARF.

[.1.4.2- Equation de KALKWARF :

Log P = A + B/T + ¢ LogT + DP/T2 e..(12)

A,B,C et D étant des constantes expérimentales . Cette équation

permet de repreésenter la courbe de tension de vapeur avec

erxcellente precison et dans toute son &tendue - Cependant elle

n'est éxplicite ni en préssion ni, en température

l.1.4.3- Expreéssion de tension de vapeur

en coordonnees critiques :

La tension de vapeur est aussi deéfinie en fonction des

propriétés critiques

12
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ETUDE TRERMODYMNAMIGUE DE LA TENSION DE VAPEUR

Log P _ A (1-Tr) _ 103.63 ( Tr - B)2 (13
Pc Tr

avec : A = 16.25 - 73.85 Zc + 90 Zc°
B =1.8 - 6.2 Z¢
Z: : facteur de compressibilité critique .

Tr, Pc : température réduite et pression critique .

Un trouve aussi des correlations faisant intervenir le facteur

les phases liguides et vapeurs saturées
tension de vapeur est donnée par :

. i.a

P

_ _ _ _ & log Pr
L0910 P = { Log10 Pr) w { __?ET——__) ees(14)

ou :

P 4.3186 1.454 0.3456
- Log10 B = [ 3.209 - + pamnlie Py 1} o+

< Tr Tr Tr

2.008 2.524 0.34586
w L 0.1175 + - + ] ...015)
Tr Tr 2 Tr 3

Les valeurs des differnets terwes sont données dans le tableau 2(4naxg

En l'abscence des données propres a la substance é&tudiée, 1a

formule ci-dessous permet un calcul de la tension de vapeur avec

une précision accéptable ( 2 a4 3% d’erreur )

-

pe 7
Log 5— = - 5 C 1+ w ) ¢ 1/Tr - 1 ) ..(18)

Remarque :
l.La facteur de compressibilité critigque Z: et le facteur

acentrique des hydrocarbures sont liés par la relation suivante :

Ze 5 0.281 - 0.07 w : - 417D
l.1.4.4- Eguation de PITZER :

13
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L'equation de PITZER donne ia tension de vapeur en fonction
de ia température , la température critique, et le facteur

acentrique w .

Pv = EXP ( fa + & B ) -«.{183
avec :
6.09648 6
fa = 5.,92714 -~ -~ 1.28862 1ln Tr + 0.189347 TZ (19)
Tr
15.6875 -
Jp = 15.2518 - - 13.472% In Tr + 0.43577 T2 (20)
Tr

Tr : température réduite = T / Te
w : facteur acentrique

f.1.4.5- Expression de RANKINE (1851)

L’expreéssion proposee par RANKINE est de la forme :

B C
Ln P = A +

cee(21)
T T?

l.Les coefficients A,BE et C sont les constantes de RANKINE .

1.1.4.6- Expression de KIRCHOFF (1858) :

L'éxpréssion de KIRCHOFF est basée sur 1’intégration de

l"égquation :

_ng_*_ = AHv en admettant ﬁe AHv varie
aT T(Vg < Vi) 9 (Vg = V2)

linéairément avec la température , KIRCHOFF aboutit a 1I’équation

suivante :

Ln P = A + + C In T cveae 22)
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ou Les coefficients A,B et C sont les constantes de KIRCHOFF

-

[.1.4.7- Expression d'UNWIN (1886) :

L’expression d’UNWIN modifie 1’ égquation InP = A + -%

en donnant un exposant a T » d'ou

B

InP = A + —— .. (23)
™

ou Les coefficients A,B et C sont les constantes d’UNWIN

1.1.4.8- Les équations de THODOS H

En étudiant la réegion compléte d’éxistance de 1a vapeur e
long dela courbe InP = FQ1/77) |, le renversement brusque de courpuras
amena THODOS a ajouter le terme DTV dans l'éxpression de RANKINE,

eL proposer les éguations suivantes :

In Pr = o+ f3/Tr + 32/Te2 + & Tp0 e (24)
in Pr = & 4 5/:['r + o odn Tr + 2 T ... (25)
Ln Pr = a + b/Tr” + d T : ...;(26)
Lo Pr = Co #/Tr — g + h Ti‘ .. (27)
La détermination des constantes de THODES se faix:

experimentalement .

1.1.5- Calcul de la tension de vapeur a partir des abaques

utilisation d’un corps pur de reférence :

abaque de "coxothmer”

15
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5i on ecrit l’équation de CLAPEYRON pour le corps étudie et pour

un corps de reférence dont la tension de vapeur et l*enthalpie de
vaporisation sont deésignées par P’ et AHv® » ON-aura :

pour le corps étudiég : d Ln P = - AHv/R d(i/T)

pour le corps de référence : d Ln P* = - AHv'/R d{(i/T)

par elimination de la température , on obtient ia relation :

d Ln P = AHv/AHY' d Ln P?

que l'on peut intégrer en admettant que le rapport des enthalpies
reste constant avec la température

Ln P = AHv/4HY' Ln P* + Cstae

Ainsi , les courbes de tension de vapeur seront , en fonction de
la tension de la vapeur d’un composé de réfeérence ’ representécs
par un faisceau de droites , de pentes AHv/AH+' .

l1"echelle Ln P' est en général convertie en température , et
on dispose ainsi d’'une représentation valable dans un flarqge

domaine . Ce réseau de droites est connu sous le nom de diagramiae

"COX-CHART" . Le corps de reférence est ['hexane . (voir abaque )

(fig L.4)
Cette représentation universelle a ate etablie pour las
hydrocarbures paratfiniques (Kuocp = 12) dont les courbes de tension

de vapeur sont limitées aux points critiques .

Cet abaque est egalement valable pour les hydrocarbures
naphténiques ou aromatiques gui sont représentés par des courbes se
placant reéguliérement & |’intérieur du reseau paraffiniques mais

dépassant le lieu des points critiques .

Une formule de corréction est proposée par MAXWELL pour deas

hydrocarbures ayant un Kuop different de 12 :

16
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AT (°C) = 1,39 (Kuecp - 12) Log Pz / Pi (28)

Dans le cas le plus defavorable » la correction de la température

apporlee aux pararfines ne dépasse pas 10°C pour :

Kuzp = 10 et P2/P1 = 10 000

Cette representation represente de part sa définition un caractere

approximatit , alors on préfére tracer des courbes repéres pour les

points d’'ebullition normaux fictifs H réguliérement échelonnés , en

etablissant la notion de continuite entre les hydrocarbures purs

reeis . Il est dunc possible de tracer le diagramme de cox-chart en

changeant le corps de reéeférence

Pour une traction pétroliere s+ Ce Lype d’'abaqgues peut &tre uiijise

» 1l suffira de substituer au normal Boling point l1a

Tmar .

l.1.6- Utilisation de ia nomographie pour la détermination

de la tension de'vapeur des corps purs et des

fractions peéetroliéres :

La methode d’utilisation et de construction des nomogrammes pour

ta detérmination de la tension de vapeur des corps purs et des

fraciions pétrolieres est deécrit dans |l’annexe

17
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I.2- TENSION DE VAPEUR D’UN MELANGE DE CORPS PURS :

La tension de vapeur est une propriéte aAJiECVC,Cette additivite

de tension de vapeur vraie met en cause des molécuies ; par

»
consequent , il faut pondérer cette propriete en fonction gu
pourcentage moiéculaire de chaque constituant comme le preévoit  1a

loi de RAOQULT pour les solutions idéales

-

T (Tvwii X
(Tyv)m = (29)

L Xi

(Tvv)m : tension de vapeur vraie du melange & la temperature T
(Tvv): : tension de vapeur vraie du constituant L & la temperature
T .

X: : fraction wolaire du constituant i dans e meélange

1.4- TENSION DE VAPEUR D’UNE FRACTION PETROLIERE -

La tension de vapeur d'une fraction petroliére peut se mesurer

cowme cellie d'un corps pur .
L7’etude des équilibres iiquide -vapeur , definit la tension de
Vvapeur d’'un melange complexe comme eétant la pression de bulie de ce

mejange a4 une température donnée .

18
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En realité , on mesure cette tendance des molécules 3 s’echapper de

la phase liquide par un esal plus simple et qui donne la tension de

vapeur REID ou TVR .

La vaieur de TVR a 100°F (37,89C) est la somme des tensions de

vapeur partielles des hydrocarbures et la pression partielle de

{’air . [l est donc possible d’établir une corrélation entre ia TVR

et la tension de vapeur vraie du mélange

Pour l’estimation de la tension de vapeur des hydrocarbures purs

(quand on dispose pas de données sur les proprietés critiques) et

pour les fractions pétroliéres d’ébullition étroites » TIOUS avons

l’expression suivante :

=]

Log P = T AL (X)) (30)
LT
P = pression de vapeur en pound / m2 absolu
Ao = 5,32159
At = ~ 4615,5003
Az = 2,8174539 K + §
As = - 1,6013485 E +9
Ad = 4,32664211 E +11
As = - 5 2576461 E +13
As = 2,2744129 E +15

L2 0,0002867 T*ov
X = {31)
748,1 - 00,2145 T'eb
T'eb : température normale d’ébullition corrigée a K = 12 en °R.
T :température absolue en °R .
5T = Teb - T'ob = 2,5 # (K - 12) Log P/14,7 (32)

Teb : température d’ébullition normale en °R

F : facteur de correction .

19
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f =1 pour Teb > 400 °F
f =0 pour Teb < 400 °F
Teb - 659,7
t = pour 200 < Texr < 400
200
K : facteur de caractérisation de WATSUN .

"1.3.1- Estimation de la tension de vapeur Reid

a partir des points 5 % et 20 % ALTH :

il est possible d'estimer la tension de wvapeur REID d’une
fraction petroliére comnnaissant les peints 5 % et 20 % de la courbe

de distillation ASTM (voir fig 1.5) (Qnnexe) .

i.3.2- Tension de vapeur des gasolines (essences) :

-

I1 existe une corrélation entre la tension de vapeur REID
(TVR) et la tension de vapeur vraie (Tvv) des essences j cette
corréelation , permet le calcul de tension de vapeur vraie (Tvv)
d'une essence a une température donnée ; connaissant sa tension de

vapeur REID (TVR) et la pente de la courbe A.S.T.M (voir fig 1.6
Ann € xe) |

La pente "S" de ia courbe A.S5.T.M peut étre calculée comme suit :

Tis -~ Ts
§ = —— °C / =% (33)
10

avec 1 .
Tis : temporature du pourcentage distille i5 % .

Ts : températura du pourcentage distille S % .
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L'ENTHALPIE DE VAPORISATI AN

CHARITEE 1]

L "ENTHALPIE DE VAPORISATION

11.1- DEFINITION DE L*ENTHALPIE DE VAPORISATION :

L’enthaplie de vaporisation est Ja quantité de chaleur
necéssaire pour vaporiser un liquide donné sature a une pression ot

une température donnée .
U la delinat aussy comme etant la dirfrerence entre l'enthaipie de
la vapeur saluree et I'entnhalpie du liquide saturé du compose

considéré A Tconstante .

Elle s’exprime en (cal/kg) ou en (cal/mole)

€ pointcritique

: i »y T
Teb Te

FiIG 11.1

IT.2- ENTHALPIE DE VAPORISATION D*UN CORPS PUR

"

Un admet d*une fagon qeéeneéerale que si le domaine de



L’ENTHALPIE DE VAPORISATYION

tewpérature est faible, la chaleur de vaporisation (enthplpie de

vaporisation) est constante .

bDans |le cas des hydrocarbures purs, la transformation de

liguide en vapeur s'effectue a pression et température constantes :

alors que pour les mélanges , oile peut se realiser selon deux

volies .

Soit a4 pression constante et a temperature variable, ce quil et

le cas le plus fréquent .

Soit A& température constante et a pression variable

La chaleur de vaporisation des hydrocarbures purs est
fonction de la tewmpérature ou encore de la pression , c’est a dire
de la tension de vapeur a ia température consideéreée

-

I'1.2.1- Hegle de MAXWELL :

Pour les hydrocarbures non paratfiniques, MAXWEILL

propose une réeégle baseée sur 1’equivalence des chaleurs latentes

molaires .

"

L'enthalipie de wvaporisation est caiculee en utilisant la

proportionnalité entre les enthalpies de vaporisation de deux

hydrocarbures & la méme pression reduite "

Pour les composés a bas point d'ébullition, on prend comue

reference des coomposes telsque, l’'ethane, le propane etc ...

Donc, la meéethode de MAXWELL consiste a prendre fa pararfine
normale ayant la wméme tewmpérature d’ébullition que Jle couposeé
inconnu, relever son poids moleéeculaire et sa pression critique,

puis calculer sa tension de vapeur a la temperature considérée en

22
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wultipliant la pression réduite de la paraffine .

La méme méthode peut étre appliguée aux fractions peétrolieres
ayant .un Kuep # 12 (non paratfinique) en prenant la Tmavw
(température moyenne ponderée) comme point d’ébuliition normale, et

la pression pseudo reduite comme pression reduite .

l1.2.2~ Methode de calcul :

Connaisant la température d'ébullition Ts», la pression P, la
pression critique P: ainsi que le poids moleculaire M du corps
considére, on peut calculer 1'enthalpie de vaporisation AH- .

L.e diagramme M = f{(Teb) donne le poids moléculaire M de la
paral line normale , ayant la tewperature d'ébullition Te: (vecir fig

1 annexe) ;

On calcule Pr = P/Pc et on se refére a |'abague "gritique

pressure of normale paraffine”™ (voir fig 2 annexe) .

Fr doit etre la méwe que celle de la pararfine, dounc la

pression de paraffine sera : P = Pr.Pec .

.

—
-3

(e Y
! |
| )
| \
» ] l
| |
T ToC M R
Fig L1.2 Fig 1.3
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L'abague "Latent heat of vaporisation of paraffin of hydrocarbon”®

(voir fig 3 annexe) nous donne ia chaleur de vaporisation pour P de

la paraffine soit AHv paraffine

Ay AHwv

AHV para

P

FIG 11.4
Cette chaleur latente molaire de vahorisation sera la meme pour e
corps consideére soit , zHv C = AHv para / Mc

L'approximation faite donne des résultats satisfaisants

EXEMPLE DE CALCUL :

On calcul la chaleur latente de vaporisation du benzéne sous une

atmosphere , sa température normale d'ébullition étant de &809C et
58 pPression eritique de 47,9 atm .

Le diagrammé de Kucp donne ie poids moleculaire de Ia paratffine
noruwale ayant une tewperature d’ébullition de B80°C ,

sc0it M = 91,5 g.

LL"abaque "critical pressure of normal paraffin” donne Pc = 28,3 atm
pour la pression critique .
Un calcule la pression reduite du benzéne , soit :

Pr = P / Pc =1/ 47,8 = 00,0209

Pr dost etre ia meme que celie de ila paraffine , donc ia pression

de la paraffine sera :

Z4
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P = #¥r . Pe = 00,0208 . 26,3 = 0,59 atm

L’abaque "latent heat of vaporisation of paraffin hydrocarbons '

(Maxwell) donne alors la chaleur de vaporisation pour P = 0,53 atm
et Tsk = 176,2 °F

sHv = 146 BTU / lb = 196 . 91,5 . 10 ° = 13,360 BTU / mole

Cetie chaleur latente de vaporisation est 78 io ?

“ih (benzene) = 13,360 / 78 . 10 2 = 171 BTU / 1b

kg d’ou

la valeur exacte est de 169,4 BTU/ib (ecart 0,5 %)

L'enthaipie de vaporisation AHv ne varie pas avec la pression

dans un domaine étroit de température et a partir de T = 0,7 Te¢
commencement de variation de l'enthalﬁie de la vapeur saturee avec
la pression » donc a partir de ce point il faudra tenir compte Ia
valeur de la pression de la vapeur satureée pour calculer
l'enthalpie de vaporisation .

[ T
£Hv oAl

vapeur
saturée

1 sature

FIG 1.5

Remarque : L'enthaipie du liguide sature: ne depend pas de la

prrertuson
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11.2.3- Calcul de l’enthaipie de vaporisation

a partir des correlations :

11.2.3.1- Correlation de PITZER :

Elle fait intervenir le facteur acentrique w :

—{i_lfi:%- 7,08 (1 - te)°?* 4 10,95 w (1 ~ Fp)0tTS (34)

Tr : température reéeduite .

w : facteur acentrique

Le racteur acentrique peut eétre donné en fonction des
réduites :

coordoneées

3 Tr
W = — — l.0g Pc - 1 (35)
/ i - TIr

EXEMPLE DE CALCUL

Calcul de l1'enthalpie de vaporisation du propionaldeliyde
48°C la valeur expérimentale est 8760 cal/mole
Te = 496 °K ,

r et on donne :

T = 48 oC
w = 0,313
aH 321 0.3%54 3210 450
— = 7,08 (1 - ———— Y + 10,95 . 0,313 (1 - 7
RTc 496 486
= 7,008

» oHv =.7,008 RTec d’ou aHv = 7,008 . 1,987 . 436 = 68907 cal/gmole
L'erreur cowmise est de (6307 - 68760)/86760 . 100 = 2,1 %
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11.2.3.2- Correlation de CHEN :

(RTc . Ter . 3,878) _ 3,938 - 1,555 Ln Pc
AHTeb = : (36)

1,07 - Tor

Te, Pc : étant les température et pression critiques .

Twr 2 la température réduite rapportee a ia temperature

d’ebullition Tbr = Tcb / tc

[1.2.3.3- Correiation de RIDEL -

Ln Pc - 1 |
0,936 = Tor | (57

AHvE = 1,093 RTc [ Tebr

4Hve est prise a la température d’ébutlition . L'erreur varie de i

& 4 % selon la famille d’HC considérée .

11.2.3.4~ Corrélation de WATSON THESSEN :

Eile deécrit la variation de AHv avec Ja tewpérature . La
Ghaleur de vaporisation décroit avec la temperature et s’annuic ou

polnt critique

AHV

. T
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1 - Trz

AHvz = AHva [ ———— 1" (38)
1 - Tra

En genéral , on prend : n = 0,38 H

Certains auteurs font varier n en fonction de la tewmpérature sous

la forme d’un polynome .

n=A+BTr+CTr2

EXEMPLE DE CALCUL :

Estimer la chaleur de vaporisation du chlorométhane (CHsCl) a 40 °(

-

on donne :
Te = 143,1 °C = 416,3 °K : T = 40 °C = 313,2 9K
LHv1 = 102,2 catl/g pour Ti1i =249,4 K

416,3 - 313,22

‘d'ou MV = 102,2 [ 1°% = 85,10 calsg
416,3 ~ 249,34

I1.2.3.5 - Equation de CLAPEYRON :

La retation de CLAPEYRON sous sa forme differentielle permet
en principe le calcul de I’enthalpie de vaporisation si on dispose
des donnees nécessaires , expressions représentantes de maniére
precise la tension de vapeur et les volumes des phases saturées ,
en fonction de ila température quand les approximations citédes au
paragraphe l.1.2 (équation de temnsion de vapeur) sont raisonnables

» c'est & dire que le volume gazeux est trop grand devant celui du

liquide .

L'équation (3) permet un caicul approche de |I’enthalpie de

vaporisation si on connait la tension de vapeur pour Z températures
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d Ln P
AHv = R (39)
d (1/T)
P2 Tz
[ d l.n P = J‘ -%4 AHv d(1/T)
P Ts
Log Pi/P2z = ~AHV/2,3R [ 1/T1 - 1/Tz]

+ A4Hv = 2,3 R Log Pi/P2 ( s . Tz )

T2 = 7 (40)

11.2.3.6- Correlation basée sur la loi des etats correspondants :

Il est possiblie d'estimer 1'enthaipie de vaporisation en

faisant appel a la loi des etats correspohdants

d Ln Pr AHv 1

. (41)
d (1/7r) R Tc FAVAY

od : Pr : pression de vapeur reéduite

aAc : increment .

L'enthaipie reduite - aHv / KTc est une fonction de :

d Ln Pr / d(i/Tr) et de A Zvy

H1.2.3.7- Régle de TROUTON (1860)

TROUTON observa que la chaleur de vaporisation etait

generalement reliee & la temperature absolue d’eébullition

I"equation : AHv = 21 To cal/mole

par

Elie impilique d’abord qu’un graphique comme Iia figure ci-dessous

possede une méme ordonneée 3 l1’origine pour tous les liquides .
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/T

FI1G 11.7 FAMSCEAY DE DROITES DE TROUTON

Cecli permet souvent d’avoir une valeur assez exacte de Ja

constante aveec Ln P = 0 « Cste =21 / R = 10,5

. méme lorsque la

régle de TROUTON ne s’applique pas exactement , il est reconnu que

pour les liquides de constitution voisine {(homologues d'une méue

série organique par exeaple) , la constante reste sensiblement ia

wém quoigque pas necessairement égale a 10,5 .

I1.2.3.8- Régie de KISTIAKOWSKY :

Hv

— = 8,25 + R kn Te {en cal/mole °K) (42)

>

£n designant par la tewmpérature d’eébullition S0OuUS pression

atmospheérigque cowmme la régle de TROUTON , cette reégle ne s’'applique

qQu’aux substances apolaires

11.2.3.9- Equation de HAGGNMACHER i

-

En combinant 1’'éguation d’ANTOINE et de  CLAPEYRON

»
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HAGGNMACHER propose |'égquation suivante :

4,576 . B . T2. az

AHv®? =

(43)
(t + C)?
dans

iaquelle : t en °C .

T.en °K , )
B et C sont des constantes de 1'équation d'ANTOBINE ; cette

equatliobn est applicable aux composés polaires et mon poiaires

W. R. GAMBILL donne

I'équation :

B =

l1.2.3.10~- Correlation sur le AHv pour les hydrocarbures leégers :

(t1 + 230°C )

(tz +

valeur

230) Log P1/Pz -

de 230 a4 C et

{t1 -

calcul B avec

tz2) (44)

AHv =

a = A (Tec - T)

1.7

+ B (Tec

™*? ¢+ C

Cette equation a été proposeée par DJERANGE

Les constantes

A, B et C sont tabulees .

(Te - T) (45)

» BREDDY et BASAGE .

HYDROCARBURE A B C
propane 18. 494 40778 -0.39275
n. butane 4.9739 6.5987 -0.53030
.n. pentane 14.470 2.2980 -0.14568
n. hexane 14.915 1.5513 -0.084598
n. octane 26.6060 —2.7428 | 0.24054
n. decane 27.836 -3.4800 | 0.28775
cyclohexane 12.555 2.0095 -0.10531
i- buténe 18. 324 2.1081 -0.14075
1- penténe 8.9282 3.6057 -0.2276
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II.3- CHALEUR LATENTE DE VAPORISATION D’ UNE FRACTION PETROLIERE :

Pour une fraction petroliére , le changement de phase ne

s'aeffectue pas a&a une température constante » mals dans un
intervalle de tewpérature (Ty - Ty .
Ay
AP —=— ————
C
vapeur i
satur%e |
X I
|
AHwv |
i
U l
-~ 1
saturea
I ! — T
T Ty T.—,
FiG 1.8
5i 1'on peut calculer ces Ltempératures Tk et Ty la chaleur de
vaporisation est egala a =
AHv = Hvap - Hiig ) (48

Une methode plus simple consiste a dire que la chaleur de
vaporisation d'une fraction petroliére est égale a |a chaleur de
vaporisation d’un hydrocarbure pur de méme poids maolieculaire (ou de
méme Tmav) & une température pour laqueile cet hydrocarbure a une
tension de vapeur égale a la Pression considéreée pour la fraction ,
et on opére de la mémwe facon gque pour le corps inconnu (voir
paragraphe (1.2) .
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II.4- VARIATION DE LA CHALEUR DE VAPORISATION AVEC LA TEMPERATURE :

La chaleur de vaporisation deécroit avec ‘'la température et

s'annuie au point critique

AT = Te = aHv = 0 et (& AHv / & T)c = C47)
ARv Arlv

-~

”~

Tc T

o

FiGg 11.9 FIG 11.10
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PARTIE CALCUL

DETERMINATION DE LA PRESSION DES VAPEURS

PAR METHODES GRAPHIQUES

I/ INTRODUCTION :

A cote des equations theoriques deja deécrites H parrois on
prerere determiner les tensions tpressions) des vapeurs des
hvdrocarbures et des Trractions petrolieres par des procedés

arapnigues et des nomogarammes .

Four cela . un grana nombre d’abagues ont ete proposees . les plus
representatives sont celles de cox et othmer .
Ces abaques nous permettent de lire la valeur de tension de vapeur
de n'importe quel corps ou Tfraction petroliére & n'importe guelle
temperature connaissant la temperature d’epullition du corps pur

ou Tmax t(temperature moyenne pondere) de la rraction petroliers

I TRACE DES ABAQUES
Notre travail comportera deux parties :

une partie ¢calcul , dans laquelile en nous tracerons , les abagues
de Cox et Uthmer, en se basant sur des corps de rererence
difrfrerents -de |’hexane (choisi par cox-chart’) et nous determinons
alors les nouvelles abagues; pour guatorze hydrocarbures. a savoins

Cing paraffines (C? Jjusqu’'a Ci2z )3 quatre Naphtenes ot c1inig
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aromatiques, données dans le tableau suivant

Pararfines Naphténes - Aromatiques ]
hydrocarbure tebL{(9f) hydrocarbure Teb (°F) hydrocarbure teb(°F)
l-n-héptane 209 6-cyclopentane 120 10-benzeéne 176
Z-n-~gctane 258‘ 7- cyclohexane 177 l1-propyibenzene 318
3-n-décane 345 B8-methyl -~

cyclopentane 161 12-Tolueéne | 231
4-n-Undecane 384 9-propycyclo-
hexane 314 13- ethyl-
benzéne 277
5-n-Dodécane 421 14- butyl-
‘ benzéne 361
TABLEAU 1

Ce type d’abaques peut servir aussi au calcui de |a tempérafure
d’ebuliition normale de n'importe gquel COTrps purs ou fraction
petroliére , Si on connait ia température a une pPression

queicongue .

Voici deux gxemples concréts d’utilisation de 1'abaque .

Exewple 1 :

La tempeérature d'utilisation normale de l'héptane CrHis est

de 200 °F , quelie est la tension de vapeur a la température
150 of,

En utilisant I’abagque de Cox-chart (corps de référence : Hexane) ,

on trouve Pv = 0,4 atm .
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Exemple 2 :

A la pression de 0,065 atm , une certaine fraction de petrole

brut bout a la tewmpérature T = 365 ©°F . Quelle serait la

température d’ébullition de cette fraction a 1la

(p = 1 atm) .

pression normale

Reéponse : tracer une horizontale du point Pv = 0,065 atim de iTaxe

des ordonnees jusqu'a son intersection avee la perpendiculaire

elevee du point T = 365 °F de |’axe des abscisses

Les deux traits se coupent a4 un point se trouvant sur la droite

e
Tet = 530 °F , poursuivons le mouvement le long de cette droite
jusqu’a son intersection avec |'horizontale Pv = 1 atm de l'axe des

coordonnées , en rapportant ce point sur l'axe des abscisses nous
trouvons T = 525 °F

C'est la température recherchée d'ébullition de la fraction de

pétrole a la pression atmosphérigue .

A partir du tracé de ces abaques , dont la methode est donneée en

partie theorique , paragraphe .(l.1.5)

Nous déeterminons leur wvalidité en essayant de déterminer les

tensions de vapeur et par conséquent les enthalpies de vaporisation

de corps purs , de meianges de corps purs binaires , et ensuite

ternaire et enfin d’une fraction pétroliere et ceci a trois

températures .

1) La premiére a 25 °C (77°F) ’ la deuxieme a la température
d’ébuliition normaie de 1’hydrocarbure ou du mélange (Tmoy) et de

la fraction peétroliere Tmev 1a troisiégme a la température

généeralement admise pour les corrélations , c’est a dire 0,7 Te ou

0,7 Tpc pour le mélange ou la fraction patroliere , c’'est ia

temperature pour laquelle , CLAPEYRON a déterminé son equation

]
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ainsi gue d’ailleurs , cox et othmer gui admettent que
de wvaporisation jusqu’a 0,7 Tc peut étre

indépendante de la température

37
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PARTIE CALCYL

ITYI- VYERIFICATION DE LA VALIDITE DES ABAQUES @

l11.1- Vérification pour les corps purg :

-Pour verifier la validité des abagques tracés , on compare les

valeurs des tensions de vapeur des corps purs lues sur ces abaques,
avec celles lues sur |'abaque de cox-chart et avec 1lies wvaleurs
calculeées par l’équation d’ANTOINE, et eéventueliement avec les
valeurs expeéerimentales; et ce pour trois familles d’hydrocérbures H

pararfines , Naphténes et aromatiques aux températures 3 de 2b6°c

(77°F) temperature d'ébullition de l'hydrocarbure et a 0,7 Tec (Tec :

temperature criitigue du corps )

dont voici les tabl«iy de valeurs @
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PARTIE CALCUL

COMMENTAILIRE :

Les valeurs de tension de vapeur citées dans les tableaux
2,3,4 permettent de conclure que la validite des abaques
paraffiniques (1,2,3,4 et 5 ) est verifiée pour les hydrocarbures
de ia méme tamille ( Paraffinique ) . Les résultats obtenus a
partir de ces abaques comparées a ceux obtenus par : I"abaque de
COX-CHART ; par I"éguation d’ANTOINE ; et méme parfois aux

resultats éxpérimentaux sont satisfaisant

-56.
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PARTIE CALCUL

COMMENTAIRE

Les valeurs de tension de vapeur des corps purs naphteniques

lues sur les abaques traces (6,7,8 et 9 ) ayvant des COTps purs de

reférence napheténiques , sont en concordance avec les valeurs

obtenues par : |"abaque de COX-CHART » 1"équation d’ ANTOINE

que par |’'éxperience avec des ecarts acceptables

, ainsi

donc la validite de ces abaques tracés est veérifiee pour des corps

purs naphteéeniques .
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PARTIE CALCUL

COMMENTALRE :

d'aprés les avieurs citées dans les tableaux 8 , 2 et 10

on
constate que les abaques traces ayant des corps de réference
aromatiques , donnent des resultats satisfaisants pour les corps
purs aromatiques et ce par rapport aux résultats obtenus par

I"abaque de COX-CHART |, la corréelation d’ANTOINE et par
I'"éxperience , ces abaques tracés , sont donc valables et peuvent,

€étre utilisés pour calculer la tension de vapeur des corps pursg

aromatiques .
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PARTIE CALCUL

III-2 VERIFICATION MIXTE :

La vérification mixte ; est faite en calculant tes valeurs ce
tension de vapeur des corps purs paraffiniques A partir des abagues
de réference naphteniques , ainsi que pour les abaques de corps

purs de reference aromatiques , et vis verss .

Les vateurs lues sur ces abaques , sont comparees avec celles’
obtenues par :
- Experience .,
- Abaque de COX-CHART

dont en evaluant lesg erreurs commises

Les résultatssont résumés dans le tableau 11 :
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FARTIE CALCUL

COMMENTALRE

D'apreés la veérification mixte , faite ( tableau 11) , les

abaques tracés ayant des corps purs de référence appartenant a

tamille d'hydrocarbures

une
’ sont wvalables aussi pour des corgs

appartenant a une autre famille d'hydrocarbures et vis versa

En constatant que les écarts par rapport a i’'éxpérience sont plus

faibles quand on utilise des abaques ayant un corps de référence de

méme ftamille que le corps étudie
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PARTIE CALCUL

I11.3 VERIFICATION POUR LES FRACTIONS PETROLIERES :

La veérificcation de valadité des abagues tracés , pour les

fractions petroliéres , est faite pour des fractions issues de Ia
distillation d’un nouveau pétrole brut Algérien ( HRS 162 do
HASSIRMEL )

Les fractions utilisees sont :

fraction Ti(°C) TF(°C) | Tmav(®Cl= Ti+TFr /2 |Tmav(°F)
5 64 68 66.00 150.8
9 80 84 82.00 ' 179.60
15 104 108 106.00 258. 80

TARBLEATL = 12

reférence : GOUAL-SKANDER , distillation d'un nouveau petrole brut

Algerien ( HRS 162 de HASSI RMEL ) , PFE Juillet 93

Lbes valeurs de la tension de vapeur des differentes fractions sont

donnees ans le tableau suivant
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PARTIE CAlLCUL

COMMENTAIRE

A partir de ces valeurs » les 14 abaques tracés sont aussi

valables pour des fractions petrolieres , et donnent des résultats

acceptables par rapport a l'abéque de COX-CHART et

par rapport a3
1"éxpérience .

+¢



PARTIE CALCUL,

IV — CONCLUSLION

La determination qgraphique de la tension de vapeur des
difrérents liquides, connue sous le nom de diagramme de COX~-CHART

es5t un procédé qui peal servir a la détermination de ia tension de

vapeur des liquides aux ddifferentes températures

Dans cette partie de caicul , nous avons procede au tracage de

plusieurs abaques de COX-CHART en changeant a chagque fois le corps

purs de reference pour les trois familles d’'hydrocarbures a savoir

, les paraffiniques , les naphteniques et aromatiques .
Ces abaques précités fournissent des resuljtats
correspondant le mieux aux reésultats éexperimentaux et aux

résulttats obtenus par des formules théoriques (equation d’'ANTUINE)

La vérification de la validitée de ces abagques traceés a eté faite a
3 températures :

-~ a la température T = 25°C ,
- a la tempeérature d’ébuliition norwale du corps ,

- a la température T = 0,7 Te (Tc : itempérature critigue) et ce
pour des corps purs et des fractions pétroliéres leégeres

-

D'apres les résultats obtenus a partir ﬂe ces abagues |, on peut
constater que les éecarts par rapport aux reésultats expérimentaux
et par rapport aux valeurs théoriques sont plus important a la
temperature T = 0,7 Te , ce que veut dire , ces abaques ne sont pas
valables quand on rapproche de la température critique du corps
eétudie . Nous constatons aussi que les abaques ayant des corps purs
de réferences de méme familie d’hydrocarbure que le corps etudié
donnent des résultats meilleurs que ceux ayant des corps ce

reférence de famille différente que le corps étudiée .
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PARTIE EXPERIMENTALE

Comme il a ¢été annoncé dans I"introduction , la partie

expérimentale a consisté en :

- La conception et la mise au point d'un appareil permettant de

wmesurer la tension de vapeur des differentes substances

- L’utilisation de cet appareil pour ia mesure avec une relative

bonne preécision des tensions de vapeur des corps purs, de me:langes

de corps purs et de fractions peétrolieres

-~ Tracer les courbes de tension vapeur en fonction de temperature

ces courbes permettent de definir

»

les chaleurs de vaporisation des

COrps purs, des melanges de corps purs et des fractions
petrolieres.
1- Descripticn de l'appareillage :

|’appareiliage mis au point est donnée sur la figure 1 , et

Se compose :

=~ D’un manometre (1) : c'est un tube en U gradue et rempli d’une

hauteur de 760 wm Hg .~

- D'"une pompe a vide (2) de marque Baudouin

- D'un ballon tricol de 150 nul (3) sur lequel

On a placé un thérmométre gradué de O a 200 °C, une ampouie a

decanter sert A& contenir la substance atudiee

- D’un piege (4) sert a eviter

* l.e retour du wmercure guand on fait le vide

*# La condensation des hydrocarbures dans e tube en U

- D'un chautfe ballon (5)

D'une réserve a vide de 10f qui sert a eviter la montée brusque

.



du wércure (6) pendant 1’opération de vide

- De deux robinets a 2 voies (7) et (8)

- D'un robinet a4 3 voies (9)

Le ballon et le chauffe balion sont fixes ou statif et ie

manowetre est fixe dans un dispositif annexe

-

Le tout est relie par des tubes en verre comme le montre ila
fig (1) .

<4 - HUOVE UPERATOIRE :

1- Un demonte partiéllement 1’appareil et on eélimine toute

trace du liguide preceédent .
<2- On met dans l’ampouie a brome le produl a etudie

3- A 1’aide de la pompe a vide, on fait le wvide dans le
systeme le plus poussé possible ; on isole le systéme en fermant le
robinet (F) placé au dessus du ballon et on obture I'acces a la

reserve par le robineta3voies (9) .

51l n'ya pas de fuites , la préssion réste constante . darns
le cas contraire , on détecte et on é&limine ies fuites avec fa

graisse au silicone et on refait le vide

4- Une foi1s les fuites éliminédes, on alume le chauffe ballion et on
laisse le liquide tomber goutte a goutte sur le thérmoméetre

chaque goutte doit se vaporiser avant que la suivante tombe .
5- Dans un domaine de 10 ou 20°C &4 la température d'ébulliition de

fa substance pour chagque tempeérature on note |a préssion de vapeur

saturante .

6~ On refait un 2 essai pour le méme liquide, si les résuitats sont

reproductibles avec ung marge de tolerance , on passe & un autre
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9. Robtnef-d 3 voies
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Iiquide .

Pour fixer la temperature dans le ballon a une valeur donnée,

on utilise un bain themostate .

3- Lkb SHUBSTANCES ETUDLEES 3

J.1- ETULE EXPERIMENTALE LES TENSIONS
DE VAPEUR DES CUORPS PURS :

Dans wun premier temps, nous avons expeérimente notre

dispositif sur des substances appartenant aux +trois fawmilles

d’ hydrocarbures

LLes paraffines :
n-pentane
n-héxane
n-heptane

l.es naphtenes : -cyclo hexane .

- methyl cyclc hexane .

Les aromatiques

- Benzeéne
- Toluéne

Xyléne

3.2- ETULE EXPERIMENTALE DES MELANGES DE CORPS
PURS ET DE FRACTION PETROLIERE :

Dans un second temps, nous avons etudié les mélanges de

COorps purs, . ' L - . - *

et on s’arrete a la température d'ébullition de la substance ia

plus volatile .

"Meélange paraffinique : 50% n-hexane + 50% n-heptane en mole

Mélange Naphténique : 50% methylcyclopentane + 50% cyclohexane én ynole

Meéiange aromatigue : 50% benzéne + 50% toluene en mole



Melange ftérmnaire : 1/3 hexane + 1/3 cyclo héxane + 1/3 benzéne en

mole .

4- METHODE DE CALCUL :

La pression dans l'apparreil est obtenue en soustrauyant de

la préssion baromeétrique, la pression lue sur le manométre .

P = Pa - PL.

avec P : preéssion dans |'appareil en mm Hg

P2 : Préssion atmosphérigue .

Pr : Préssion lue sur le manometre

Apreés avoir calculé P; on porte les valeurs de tension de vapeur P
en fonction de la température T. En wutilisant les points

convenables sur la courbe , on porte logPF en fonction de 1/T, selion

I"eguation de CLAPEYRON intégreée, on obtient une droite . dont la

pente est fonction de la chaleur de vaporisation aHv .

»
RN

Log P

P
L

1L/7T(°K)

-6 -



P : pente = tg v 5 — " w AHMv = 2.3 . 1.98 . pente

aHv = - 4,554, pente

Aprés cela, nous comparons AHvV exp avec AHv th afin de déterminer

l'erreur commise éxpérimentalement .

5- TABLEAUX ET COURBES DES ESSAIS :
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Pes Paraffines:

T | Bup (™) [ Rpneniaue (W) Boa b lo L
AD F00 293 243 | 353
45 335 3u8 2,52 | 3u3
20 4 43y 262 | 341
15 530 542, 22 3,35
30 goo - 645 2,17 330

Tableaw 4 : variaton de pre;sivn o8 vapeur en foncliom o batemperature

P ok de n. pemf‘anc -

T(¢) | fep (mm tig) g (mm ok Hp) Eo% Rgﬂ; 1o wjm)
10 63 15 4,83 353
20 450 424 24%F 3,44
25 200 454 2,30 3,35
30 245 13¥ 2.33 330
50 | oo 405 3 60 3,09
60 590 532 2, %7 3,00

Tablauly vaciation J¢ P en foncton o/6 7 pair n- Hexane

~%-



T(w | fap (mmHug) Pe Cmmig) | log Pop fo .__'_1?_;
20 45 3¢ aes | 3,
& 60 U 47| 335
ho so 93 190 | 344
50 150 142 4% 3,09
6o 200 244 230 3,00
10 3yo 3oy 453" 2,94
%0 550 423 23% 233
9o 620 590 3,79 2,35

Tab beaud:variation ¢ P en fonclion oo T pouf n. heptane
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Courbe 5
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les Naphtenes ;

T | Peyp (mmHg] | P ( mmig Lo% Feap 1 iy
20 {0l 140 201 3,44
A5 125 137 2,09 3,35
30 410 410 2,23 | 330
4o 245 254 238 .| .49
50 390 3¢8 4,59 309
60 555 520 17 3,00

Tableau W : varjation de P en fonchon de 7= prus e methyl. il pambane

T (e¢) &W (mm#tig) | P, (mm#g) Qo% Eexp £ i'r_(Tc')
L0 70 ¥7 43¢ 1 3yq
26 400 938 2,00 | 3,35

Yo 135 13Y 2,2 3,12
éo 395 329 259 | 300
0 550 54y L7y | 291
30 £20 743 27 | 433

Tableay B ! Vawaleon de P en fm-o'ép, de 7

Jooun 4’ c‘gczvﬁexane .
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Les a)zamati? ues !

r(e) |Pap (mmig) | By Cmmig) Alog b1 S
25 Aoo 95 d,00 3,35
30 420 449 2,0% | 3,3
4o 200 183 2,30 3 19
50 300 74 2,4 | 3,99
F0 5o 55 2,F. 2,94

Tableau 6 : varuation oe P en fonction oe 7 pout & benden

T(c) |Loup (mmtq) | Pig Cmwmng) E"%r@«f ) K
25 3y 23 453 335
30 50 37 1,63 330
4o fo 59 490 3,19
50 408 92 2,02 | 329
40 220 20y L5y 2,94
90 440 403 2,61 238
400 600 556 2,4 245

Tableaw ¥ : vanialim de P en fonclion ole T
PM( «{’e Ta&g;,-e,
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T | Lo (mmHg) | Ly (mmig) fag Forr 1 —7-;{:,;)
40 5 3 063 (3353
20 5 0,37 3,44
25 9 s 0,95 3,35
4o 20 15 430 3,44
60 35 L 1,5y 3 00
30 106 95 02 | 2383
400 225 194 1,35 2,68
440 320 217 2,50 241

Tableau § : variation ofe P en fonction e 1

gour le

-%6 -

0- xylene
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1.60 \
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paraffines «

T(%) E*P (mm Hg) Pd, (mmHg) L‘.’%Pe,.p 103 _47:?;()
30 9300 f8.50 4,96 3,41
45 105 28,50 200 3,36
3 A35 422 3¢ 2,43 3,30
1o 468 186,40 2,3 349
50 335 273 5p 2,51 3,09
6O Yoo 294,50 260 3,00

Tableac 4 vaniation .p]e P en ._fa»y,c:zzlbo de. T

P oun /@. mé&m?f& 50X hexanc ¢+ 50% Ae}:;‘anc en mol

Le;! Napb zje;% s

T(oc) | B, (mmug] P (mmiy log Prp |48 L

Lo 20,00 39,50 1,90 3,41

<5 1040 144,50 4,04 3,35

3o 138 0 - 145,83 > 2,40 3,30

LY 250 . 249,00 4,39 3,49

5D 70O 330,94 2,47 309

60 Lso Sy 50 2,66 3,00
Tableaw b variation de P en foyction ofe 7 -

pour & Mé‘faﬂ?,e 50 meﬂyf-yc& I’"‘ﬁ““"
+50% C-gcéo ﬁe&que ev wole

Yo -




Cowbe 45

500 4
T pression theorique
S oo gresnon expernimentule
o 4 1Y - E
) o Variotion de lo pression de
5 R vapeur en fonction de l¢
t ’ s fermperature pour le malunge .
'! ;s 308 hexane 508 heplane en reole.
1 H r'A /
K " 1 / ‘/
Ul / p
L
il _ /,.
I-|
o 2043 P
1 1 ’)’
7 1 L
W L o
[*F} \ =
a | .
" b .
Cd R
IEI . .
i -
q
1
4
-4
]

U berm T e roo e cre et rl-rr‘m'rn‘r"r‘r:l-:‘rﬁ‘ﬁ'rrlfrr‘r‘rrrrrrrjﬂ
10} 20 an 4 uh Gl L]
TEMFERATURE €PEY

Coutbe AL

280 '_:}
2.60 - LS
N, Variation Je L"a?erp en
; . Fonction de L pwur melange
240 p 50%" hexane 50% heptane en maie.
a 44 7
o ]
= ]
1 4
2 b
— - 4
2,20 H

e

b
2l
.

1,80 - L L R e i e e e T B o e e o T

2.60 306 334 3.40 380
1000 x 1/T{K)

-94.




Ll Nyy

e SRAEHA

EP =1

00 % 1 /T

-99 .
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Les a/wma.éf?uéd ;

| T(oc) Eesp(mmug)| Py, (mm Hg) Fog Fop | 403 '_li?:f)
25 %, €1,60 1,90 3,35
30 400 F8,00 2,00 3,30
40 169 421,00 200 3,19
50 20 A%1,60 2,34 3,09
€0 300 265,21 43 3,00
#0 435 35 | 463 <91

Tabledu: M variation Je p e,nfo»af/o}r ok T p o *&meﬁwﬁe
507 Bendene +50 % Tofue:?c en motle

T(v) | BopOmm#y)| P th Crmt) | Log Pop | 0 )
25 15 143,52 4,42 3,35
30 149 Ad,qo | 2,07 3,30
Yo | 195 343,61 2,29 | 319
50 T | 34308 | Liyy 3,09
60 Yoo hub 34| 2€0 3,00
0 | 975 62840 | 2,7 <, 91

Tableauw W: Varialim de P en fonctwon Je T pon
Le m}&gduﬁj@ {MH«W : ._;_. Hexame +-?;. %L& hevans ;—_:_é 3@5_4%
e mole .
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o/ ETUDE COMPARATIVE DES TENSIONS DE VAPEUR ET
CHALEUR DE VAPORISATION EXPERIMENTALE ET THEORIQUES :

6.1/ Etude de ia tension de vapeur :

-

Dans 1'étude cowparative de la tension de Vapeur. nous avons
compare les valeurs taoruvées experimentalement a 259°C avec celles
Calculeées par l'équation d’ANTOINE, et cela pour les corp purs,
dans le but de voir {’écart entre les résultats expérime taux et
les  résultats théoriques d'une part, et de wverifier La lei

d'additivité de latension de vapeur pour les melanges de corps purs

les resuliats sont résumeés dans les tableaux Auivantg |
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tens on de Ve eud des ?M%h&,i 25 ¢

CORpPS fo,? (mm HR ) Pth. Cowm tg) Ecatt (%)
n. Pen\"anc 530 A2 3,5
n. Q\tx ane 200 154 38
n heptame | 60 ue 3943
Tab beac £
tension de Vaf) e -oles V\&?h’rénc,s « 2{%
Corps Bp CmmHg) Py, Ommg) ecant (%)
vnel*kaﬂ-aazﬁ,‘ma A2s A3% 8%s
- tawe
U%uﬂo Baxave A04 33 <
Tablean 4§

Yewsiow de \A_?w olea Mamalu,"c?um a 25 ¢

e P T e I s
BM\"LEM ADD a5 5_
TO'QM::V\Q. 34 28 .
Y i Q . 4 + 'z)?
/ Tableau A¢




substance Teu/2(e) Poxplmm Hg) Puh(mm Hg) écart(%)
n-pentane i8.1 420 430 2.32
n—héptane 49.3 150 142 5.6
c¥clo hexane 40. 45 185 190 2.6
benzéne 40 200 183 9.2

TABLEAU 17

COMPARANSDN DE Pexp & Pth & T = Tews2

- 9.
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6.2/ CUMMENTAIRE DES RESULTATS :

Four les corps purs des difféerentes fawilles d'hydrocarbures, les
resulltals obtenus & partir de 1*appareiliage construit, saont-
salisraisants , dansﬂmlmesure ou le écarts observés entre les

valeurs expérimentales et les valeurs calculées theoriquement

' ne
depasse pas dans la plu- part des cas les 10% .

- Les courbes P = ;(T) obtenues a partir des valeurs gxpérimaentales
verirfient bien l"équation de CLAPEYRON en constatons fue la

préssion de vapeur augmente avec |'augmentation de la tewperature.
- Les resultats éxpeérimentaux vérifients la linéarite des courbes

donnant Leq P = #(1/T) et donnent des valeur de AHv tres proaches

des valeurs théoriques .

- Pour les méianges de corps purs des diffeéentes familles les
résultats sont satisfaisants - Les - wvaleuirs exprimentales
confrontées aux valeurs obtenues par la loi d’additivite des
valeurs des corps purs composant le mefange , sont en accord avec
des écarts acceptables , ce qui veritié la loi d’additivite pour Ja
Lension de vapeur .

Muus  constatons gue ces ecarts augmentent avec la tempeérature
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B.3- ETUDE COMPARATIVE DELA CHALEUR DE VAPORISATION -

*

Dans 1’étude comparative de la chaleur devaporisation nous

avons compare les valeurs de la chaleur d wvaporisation 1louvées

@xperimentalement avec celles de la théeorie |, et cela pour les

GOrps purs et les welanges de corps purs, dan,s le but de caleculer

1’ecart entre les valeurs éxperimentales et les valeurs théoriques,

et de verifier la loi d’additivite de cette grandeur dans les

mélanges de corps purs les valeurs sont résumées dans les tableaux

-102-



.4/ CALCUL LE LA CHALEUR DE VAPURISATIUN : apy

L2

braprés 1’équation de CLPEYRON intégre, le terwe -2AHv/ 2.4k
fepresente la pente vpn de.&.droite donnant Log P = FOL/T

on a :

. dornc

LHy = -2, 4 R.P » Aavec KR = 1.98 cai/molie oK

on obtient AHv exp = - 4.554 p

Les résultats obtenus sont résumes dans les tableaux :Ltz;gj.zuefzg

Les parafrfines

I
Substance &Hiﬁ Pente LHwvesnp = -4 554 p el(x)
cal/mole npr {cal/mole)
N-pelane oi6U ~l4i1 6425 4.3
n-helane LULY -1773 8074 17
n-heplanc ihrh o WL 7866 3.84
TABLEAU 21

CHALEVR DE VAPORISATION DES PARAFFINE
~e : ECART FPAR RAFPPORT A& AHvih
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LES NAPHTENES

Substance AH + R Pente LHverp = -4, 554 p e(%)
cal/mole Tpn (cal/mole)

metyl-cyclo 7031 -17680 8108 i5

pentane

cyclo hexand 7204 -1909 8694 20

TABLEAU 22
CHALEUFE DE YAFPDRISATION DES NAPHTENES
e : ECART PAFR FAPPORT A AHvin

Substance AHwv gy Pente AHvexp = -4.554 p e{%)
cal/moie npr {(cal/moie)
Benzéne 355 -i611 7337 0.21
Toluéne 8LOU -1850 8428 5.35
U-xyléne 8709 ~2094 9538 8.51
TABLEAU 23

CHALEVR BE YAPORISATION DES AROMATIQUES
e : ECART PAR RAFPPORT A AHwvth

- Aoy -
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6.5- CUMMENTAILRE DES RESULTATS :

Les valeurs de la chaleur de vaporisation aAHv des COrps purs
des différentes familles d’hydrocarbures.obtenues a partir des
graphes LogPexp = §(1/T) ( tableau 3423,13 4 2% sont satsfaisant dans
la mesure ou les écarts obtenus par rapport aux valeurs theéuriques

sont acceptables .

L>ecart le plus important est obtenu pour le cycio haxane (20%)
-Pour les wélanges de corps purs des difféerents famiiles; ie
valeurs e 2Hv confrontées a celles obtenues par la foi
d’additiviteée sont satisfaisants avec des écarts accéptabies ’

I'ecart le plus iwportant est de 1z2% ¢e gqui wveérifie Ja 1oi

d’additivié pour la chaleur de vaporisation aAHv .
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CONCLUSION GENERALE

CONCLUSION GENERALE :

Au terme de co Ltravail , nous avons congu et réaliser un

dispositif Simple A 1’echelle laboratoire » permettant is

deterwmination de la tension de vapeur et par conseéquent ia

chaleur de vaporisation de n’importe quel corps purs ou melange de

corps purs .

Les réultats obtenus Par ce dispositif confrontés a caux de J]a

theorie saont satistaisants avec des ecarts acceptables

- D'apres tes résultats obtenus , nous pensons que la détermination
experimentale desg propriéves physico-chimigues » entre autre ’ ia
tension de vapeur des COrps purs et surtout pour des Bélanges de
COrps  purs  ainsi  gqu’évidemment des fractionsg petroiieres est
Gouhaltable , el sur {a bage des donnees experimeniaies + nous
pourrons exprimer s0us forme mathéematique ies relations
interpropriets realiser les interpolations voulues . et tester
Par la memwe Joa validite de ces 2guations , en outre les donneses
Peuvent servir A4 |'acces a d'autres proprietés par i’utiiisation

dées nomogrammes |

- Lo travall nous a Permis dans une deuxieme partie de calcui de
determwiner la tension de vapeur des corps purs y des mélanges de
Corps purs et des fractions petroiiéres par vole grapinigue

N tamment I'utilisation desg abaques de type cox-chart

Nous avons trace i4 abagues de type cox-chart pour dirteéerents

COrps purs e réteérence des difrerentes familles d'hydrocarbures

- Ld vériftication de {a validite de ces abaques tracés a ete faite

pour des corps purs , des melanges de Corps purs , et des rractions
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CONCLUSION SEMNERA LE

petroliéres |

Les valeurs obtenues bar ces abaques cimpareées a celles obtenusas
Par i’equation d*ANTOINE et par 1’abague de Cox-Chart et parfois
BVLC HRY valeurs @xperiumentsles # sont  satidgfaisants avec dog

BCArls genéraiement faibies qui ne dépasent pas les 16 %

- Cependant ’ hous avons constate que  c¢es etats deviennent

lmportant lorsque nous Nous rapprochons de la Ltemperature critigue.

T Nous avons constaté de —e fait , l’avantage que présente |la vo.e
araphique par rapport a celles se basant sur des calculs ’ Vi gque
e yenre d'abaques ont un domaine de wvalidite generalement plus

lorge .

- En rin , aous pensons que les reésultats obtenus experimental cuent
et a partir des abagues pour ia tension de vapeur et de chaleur de
vapartsation peuvent constituer une base , des donneées pour dos

Lravaux dans |'avenir .
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ANMNEXE

RAPPEL SUR LA NOMOGRAPHIE

LNTRODUCTION

La nomoqraphie est un proceédé qui consiste a repreésenter deyu

relations algebriques comportant plusieurs variables sous la formo

de¢ graphiques appelés nomogrammes .

La nomographie du grec (nomo , gui veut dire ioi) ; araphein , qui
veut dire écrire) qui signifie : representation graphique d‘'une

lol.

Methode analytique de construction d’une échelle a pivot :

Soit la relation entre deux variabies :
o= 4 ()

et solient (o , /4) et (aF , [3F) , les valeurs initiales et finales
respectivement de o« et de /¥ .

Le but est de tracer une echelle a pivot quil  nous permettra de

deduire la valeur de = a partir de la valeur de [ et vis vers a .

Cunstruction des échelles a pivot :

La condition nécéssaire et suffisante pour pouvoir contruire
ces echelles a pivotl est que la fonction 3 = fFlo » soit une

tonction monotome dans |’intervalle {ou , oFl .

Prenons une fonction arbitraire ¢ et cherchons l1"image des deux

wewmbres 72(73) = ¢ LFf(x)l , introduisons maintenant les parametres de

transforwmation m et a .,

a +m g (/35) = a + m ¢ L))



ANMENE:

m est un paramétre definissant la dimension de l'échelle

"a™ est un paramétre définissant la disposition de 1'échelle par

rapport a l’origine .

Soient deux repéres X0Y et X0'Z et soient h:s et hz les abscisses

des supports des échelles

Echelle /7 5 2 = ht 3 Y =a + @lril repere : XO0Y

-

Echelle o ; « hz § 24 =a + wm ¢l fFf(a)] repere : X0'Z

Nous aurons

YB3 = Z{xi)
Y(EF) = Z(oF)

Deterwmination du parameéetre m :

En notant par L la longueur admisible de l'echeile a pivot

’
la valeur de m correspond a L est obtenue par la relation

suilvante :

L = YGsF) - YU = La + m POEF)Y ~ La +m @(/3)]
d'on on aura :

L = lg (BF) ~ ¢(3i)r 1 m
et ainsi :

w = L/ [ (BF)Y - (/) ]

Trace des echaelles a pivot. :

Soient (A:r , Az) les points qui correspondent respectivemnent
al/n , o) et soient (B |, B=2) v les points qui correspondent
respectivement a (3 , «r) . Le point d'intersection des seaments

LAaiAzi et {BiBz] correspond au point pivot m
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Utilisation et application :

Soit le point Ni sur {’echelle 3 , et le point Nz sur

1’echelle a qui correspond & N: est donneée par 1’'intersection de ia

droite (Nim) avec le segment [AzBz]

bonc , A partir de cette méthoge , on  peut acceder A plusieurs

propriétés des corps purs et des fractions petroliéres , entrea

autre la tension de vapeur , en connaisant un nombre minimum de

proprivies .
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VAPOR PRESSURE OF GASOLINES

%51 0pe OF DISTILLATION + LOSS
CURVE [(ASTM)+ *FEIS%" *F @ 8%,
0

IN THE ABSENCE OF DISTILLATION
DATA THE FOLLOWING AVERAGE
SLOPES MAY BE USED:

2 N »
LIGHT NAPHTHAS (EB.R-300°F) 25 SLOPE
NAPHTHAS (F.D.R~400°F) M

AVIATION GASOLINES 2
MOTGR GASOLINES 3

TRUE VAPOR PRESSURE -LBS./SQ. IN.

- EXAMPLE: OETERMINE T TRUE
VAPOR PRESSURES AT 32°F, 100°F
AND 130*F OF THE FOLLOWING

© GASOLINE:

REID VAPOR PRESS. -9.0 LBS/SQ. IN.
CISTILLATION + LOSS, 3% @ 120 °F
15% @ 160 °F

SLOPE= '“’;” . 40F/%

TRUE VAPOR PRESSURES CORRE-
SPONDING TO A AV.P OF 9.0 LBS/
£Q. IN. AND A SLOPE OF &.0°F/%
ARE READ FROM THE GHARY AS

FOLLOWS:
TEMPERATURE TRUE VAPOR PRESS.
ht 4 1LB5./5Q. IN.
32 28
100 99
150 2hé

REFERENCE. COORDINATING RESEARGH COUNCIL {CRC) HANDBOOK, PP 244-254 (1948)
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Température
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