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Résumé:

L'étude des caractéristiques du pétrole brut et lda@locarbures est trés importante pour le
développement de la production et de I'exploitatiom laboratoire est la premiere source de ces
données et peut étre calculé a l'aide de I'équdtocalcul et des liens expérimentaux a des degrés

divers.

Dans cette étude, le modele de Belghit (basé suedaations arithmétiques pour l'analyse et la
connaissance des propriétés du pétrole, du miaedis hydrocarbures) a été amélioré en calculant

un coefficient de correction (F) qui réduit le tad¥erreur absolu de I'enthalpie de vaporisation
(AHvap).

Les résultats de I'étude ont montré que le contlences liens peut étre développé et mis a jour en
fonction des caractéristiques du pétrole brut et ligdrocarbures, réduisant ainsi le pourcentage
d'erreur.

Mots clés: - I'enthalpie de vaporisation\H,,p). - Algorithmes génétiques — facteur de correction
(F) - l'erreur absolu moyenne.




Abstract

The study of the characteristics of crude oil angdlrbcarbons is very important for the
development of production and exploitation. Theolalory is the first source of these data, and
these data can be calculated by means of arithahetiiations and experimental links in varying
degrees

In this study, theBelghit model (which is based on arithmetic equations fer &nalysis and
knowledge of the properties of oil, ore and hydrboas) was improved by calculating a correction
coefficient (F) that reduces the absolute absauter ratio of evaporation of evaporation

The results of the study showed that the contehthese links can be developed and updated
according to the characteristics of crude oil agdrbcarbons and thus reduce the percentage of
error.

Key words Petroleum parts - Thermal inthalpy of pration - Genetic algorithms - Correlation
coefficient - Absolute line
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale :

Le pétrole brute et les hydrocarbures est unecsodiénergie non renouvelable, qui est
mondialement en demande croissante et qui estslepei centaine d’années I'importante matiére
premiere des combustibles, et reste concurrenirelesmarché énergétique. Il est aussi la matiere
premiere de l'industrie pétrochimique, dont sonigioaires des milliers de produits, tels que
lubrifiants, polymeres et plastiques, textiles, raigy et méme médicaments. Dans ce contexte, le
pétrole demeure la ressource la plus consomméwa@aunmondial (34%) devant le charbon (30%),
le gaz (24%) et I'électricité (12%) [BP StatistiGdview].

Dans I'ensemble, une industrie internationale poitvoir parler le méme langage entre les
sociétés pétrolieres de différents pays. La nogatatin des méthodes de mesure de la performance
des produits pétroliers s'est avérée indispengaile assurer la répétabilité des mesures dans le
méme laboratoire et la reproductibilité entre ddfés laboratoires du mondees hydrocarbures
font donc I'objet de nombreuses études visantinggar leur conversion en produits de valeur et a
limiter leur impact sur I'environnement. L'optintisé de ces processus nécessite la caractérisation
des hydrocarbures. Cependant, I'analyse de ré&mataelle pour la caractérisation prend du temps
et colte cher. Par conséquent, la quantité d'amaligponible pour la surveillance du processus est
limitée par le colt et le temps.

Dans ce travail, nous étudierons le modele belghit modele qui inclut des méthodes
pour mesurer les propriétés des produits pétropars’amélioration des performances prédictive
de cette model€eci est fait par le calcule le facteur de corwecttiF) pour diminué I'erreur relative
absolue( AAE% ) de modéle de belghit .

Donc, les principaux buts de ce travail sont résungecomme suit:

1- Une étude expérimentale du pétrole brut et les doatbures, avec un accent au
détriment du facteur de correction de I'enthalpeveporisationfHvap).

2- Une étude statistique de corrélation d’amélioratdes performances preédictive du

modele de belghit .

Pour attendre ces objectifs , le présent mémotrerganisé, en quatre chapitres :
» La premier chapitre : Généralité et les propriégs pétrole brut et les hydrocarbures .
 La deuxiéme chapitre : Perspectives sur I'améiionatdes performances d’'un modele
prédictif.
» Latroisieme chapitre : les algorithmes génétidA@)(et la méthode d’utilisation.
* La quatrieme chapitre : est réservé pour utilisatio modéle de belghit , les résultats et

discussion.
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CHAPITRE | : GENERALITE SUR LES HYDROCARBURES LE PETROLE BRUT ET

[.1. Introduction

Ce chapitre est une initiation a la terminologiewenable au domaine des hydrocarbures. Les
hydrocarbures sont devenus, a partir des annéds pfEmiere source d'énergie dans le monde. Son
forte densité énergétique en fait la matiére presndes carburants qui alimentent les transports
(voitures, camions, avions, etc.). Ce sont aussindatieres premieres irremplacables utilisées par
l'industrie de la pétrochimie pour un nombre coésitlle de produits de la vie quotidienne :
matieres plastiques, peintures, colorants, cosomesicgtc.

[.2. Les hydrocarbures
Les hydrocarbures constituent les éléments eskenties pétroles; leurs molécules ne
contiennent que du carbone et de I'hydrogene s ate divisent en plusieurs familles chimiques

selon leur structure. Toutes ces structures s@#dsasur la tétravalence du carbone.
Les enchainements moléculaires carbone-carbonepeéire :

« Soit réunis par une simple liaison (suffix”gcé’l' ANE).
» Soit par des liaisons multiples, entrainant deating&tions.
< Double (suffixe ENE) =

% triples (9w —<=2— YNE)

Une méme molécule peut comporter plusieurs liaisooliples (pour deux doubles liaisons,
suffixe DIENE) ; ces liaisons multiples sont ditemjuguées dans le cas ou deux d’entre elles sont

séparées par une simple liaison.

Dans le domaine pétrolier, les hydrocarbures soéfuemment classés en quatre familles
chimiques selon leur structure moléculaire : paraff ; naphtenes ; oléfines ; aromatiques
[Wauquier, 1994].

1.2.1. Les paraffines

Le terme paraffine désigne les molécules qui sdassguement nommées hydrocarbures
aliphatiques saturés ou alcanes. lls sont constiditeh enchainement d’atomes de carbone portant
chacun de 0 a 3 atomes d’hydrogene (sauf pourus gilmple d’entre eux, le méthane : fLH
Chaque carbone est lié a quatre autres atomescésbibne, soit hydrogene) leur formule générale
est : GHa2n+2 La chaine des paraffines peut étre soit linéao#,ramifiée. Dans le premier cas, la
molécule est appelée paraffine normale ou n-pagffandis que pour le deuxiéeme cas on parle de

paraffines ramifiées ou isoparaffines.

Dans une série homologue, par exemple celle desedclinéaires, les constantes physiques,

telles que les points d'ébullition et de fusionraegtent régulierement avec la masse moléculaire.
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Dans les conditions ordinaires le méthane est ar(g= -164°C), ainsi que I'éthane, le propane et
le butane (I= -0,5°C) ; a partir du pentane (¥ 35°C), les alcanes linéaires sont des liquides de
point d'ébullition élevés et, a partir dg;Bss (Tr = 22°C), ce sont des solides dont le point deofusi
ne dépasse, cependant pas 100°6H{G. , Tr = 99°C). Du point de vue chimique, les paraffines
sont inertes, elles donnent lieu a des réactionsubstitution radicalairgNormand, 1985]. Le
Tableau 1.1 donne quelques exemples de paraffimes Eurs formules chimiques, structure et

constantes physiques et chimiques qui peuventétmntrées dans un pétrole brut.

Tableau I.1: Exemple de quelques paraffines [Whitson, 1983].

Constituants | Formule globale Formule développée MM | Te(°C) Densité
Méthane CH —-— 16.0 -161.5 0.260
Propane GHs N 44.1 -42.10 0.508
n-Butane GH1o o 58.1 - 00.50 0.585
Isobutane GH1o K,J-% 58.1 -11.70 0.563
n-Pentane §H1o NN 72.1 36.10 0.631

1.2.2. Les naphtenes
Les naphténes, traditionnellement dénommées cycknes, sont des hydrocarbures saturés
comprenant au moins une structure cyclique. llsdmes températures d’ébullition et des masses

volumiques supérieures a celle des alcanes a mémbera d’atomes de carbone.

Dans les pétroles bruts, les cycles les plus frdguent rencontrés sont ceux a cing ou Six
atomes de carbone. Dans ces cycles, chaque attwdrafjéne peut étre substitué par une chaine
paraffinique (dite alkyle) droite ou ramifiéEoutes les molécules naphténiques sont dérivéesgle

deux structures par:

Addition de chaines paraffiniques latérales (ethyléyclopentane).
Fusion de plusieurs cycliques saturés (ex : dézalin

La formule générale des naphtenes comprenant urcgee est GHzn,. On trouve également des
naphtenes constitués de 2,3,4... cycles accolés cdand@ealine :

"—f':m\o, _Jff\‘\.'_‘.

99
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Est constituée de 2 cycles accolés (la formule rgdmést alors (Han-0). Dans les cyclanes a 4 et 5
cycles, on trouve les hydrocarbures ayant consemvéartie, la structure de la matiere vivante a
I'origine de la formation du pétrole (stéranes, &ogs) : ce sont les marqueurs biochimiques. Le
Tableau 1.2 montre quelques exemples de molécalgilsténiques avec formule chimique, structure
et Constantes physico-chimiques rencontrées dansiel@éirut.

Tableau 1.2 : Exemple de quelques naphténes [Whitson et Cug3]1

Constituants Formule globale Formule développée MM | T (°C) Densité
Cyclopentane €H1o 70.1 49.3 0.750
Méthylcyclopentane & 84.2 71.8 0.753
Cyclohexane Hi 84.2 80.7 0.783

g
Méthylcyclohexane Hia \/r 98.2 100.9 0.774
=,

1.2.3. Les oléfines (Alcenes)

Les oléfines, traditionnellement dénommeées alcesest des hydrocarbures aliphatiques
insaturées possedant une double liaison carboearLeur formule générale estHzn-g+1)0U d
représente le nombre de double liaisons dans laaul@. On les appelle également hydrocarbures
éthyléniques du nom du premier terme qui est llétrey HC=CH,.

Comme les paraffines, les oléfines peuvent étiesirées soit en chaine linéaire, dénommeées
oléfines normales, soit en chaine ramifiée, dénoesnso oléfines. Les oléfines ne se rencontrent
pas ou tres peu a I'état naturel dans les pétitmlets de par I'importante réactivité des doubles
liaisons. Par contre, lorsque le pétrole est sommisprocédés de raffinage, surtout les procédés en

absence d’hydrogéene, ces molécules peuvent serforme

Les oléfines ne possédant pas plus de quatre @sb@ont gazeux dans les conditions
ordinaires. Les suivants sont liquides et leursnisoid'ébullition augmentent avec la masse

moléculaire. Les plus lourds sont solides.

Les oléfines sont insolubles dans I'eau, mais $edutlans les autres hydrocarbures. Du point de
vue chimique, les oléfines sont réactives. lls agonriieu & des réactions d'additikve. Tableau 1.3

donne quelques exemples de molécules oléfiniquenérées dans les coupes pétrolieres.




CHAPITRE | : GENERALITE SUR LES HYDROCARBURES LE PETROLE BRUT ET

Tableau 1.3 : Exemple de quelques oléfines [Whitson et Curti§319

Constituants | Formule globale | Formule développéel MM | T¢, (°C) | densité

Propyléne CsHe 2 42,1 | -47,7 |0,523
Bntene-1 CsHs o 56,1 | - 6,3 0,601
Trans-buténe2 | C4Hg s Y 56,1 | 0,8 0,610

s Alcynes

Les hydrocarbures acycliques qui comportent ur@ettiaison carbone-carbone, de formule
générale gHan.o, sont les alcynes. On les appelle également hgdoaces acétyléniques, du nom
du premier terme qui est, l'acétylene=+{H. On distingue, en raison de leurs caractérenighes

partiellement différents, deux types d'alcynes:
- Alcynes monosubstitués R=C-H.
- Alcynes disubstitués R-€E C-R' (R et R' identiques ou différents)

L'acétylene (Teb = -83°C sous latm), le propynke diut-1-yne sont gazeux a la température
ordinaire. Les autres termes sont liquides puisdes] a mesure que la masse moléculaire

augmente. lIs sont chimiquement trés réactifs.

1.2.4. Les aromatiques.

Les aromatiques sont des hydrocarbures cycligulgipaturées qui contiennent au moins une
structure benzénique. Cette structure cycliguecestposée de six atomes de carbone reliés entre
eux par six liaisons intermédiaires entre la singiléa double liaison issues de 3 doubles liaisons
conjuguées. Cette conjugaison dans un cycle aestde rend extrémement stable. Les autres

structures aromatiques peuvent donc se dérivertia ga la structure benzénique par :

» Addition de chaines paraffiniques latérales (exemgithylbenzéne).
» Jonction entre deux cycles benzéniques (exemppdéhbyle)

» Fusion de cycles benzéniques (exemple : naphtalene)

» Fusion de cycles saturés (exemple : tétraline).

La formule chimique générale des aromatiques defmtement de leur dérivation par rapport
a la structure benzénique de base. Pour les albgagenes, la formule chimique générale est
CnH2n6, Les autres mono aromatiques contenant des ayafggéniques ont comme formule brute
CiH2(nc)6 , OU C représente le nombre de cycles naphténigaes la molécule. Pour les
diaromatiques de type biphényle alkylé qui ont canformule brute ¢H2,.14 tandis que la
formule chimique générale est,Hz,12 pour les diaromatiques alkylés avec deux cycles
benzéniques fusionnés. Le Tableau .5 montre geslggxemples de molécules naphténiques
rencontrées dans des coupes pétrolieres.
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Selon leurs masses moléculaires, les aromatiques des liqguides ou des solides a la
température ordinaire (benzene Tf = 5.5°C ; TelD=C§, ils sont insolubles dans I'epArnaud,
1966].

Les termes liquides (benzene et le toluéne sursmrt) de bons solvants pour de nombreuses

substances organiques (corps gras, caoutchouohtlsouvent une odeur trés marquée.

Les teneurs des hydrocarbures aromatiques var@rgiderablement suivant les pétroles, la
moyenne étant de 10 a 20% (massique). Leur sepauddis autres familles est souvent difficile du
fait que leurs points d'ébullition sont tres vossiiis ont une forte réactivité chimique, donnees d

réactions de substitution électrophile ou d'additiatalytique [Lefebvre, 1978].

En effet, les premiers termes (benzene, toluendengy sont des matieres premiéres

fondamentales de la pétrochinjidormand, 1985].

Tableau 1.4: Constantes physico-chimiques de quelques aromatigeeuquier,1994]

€. Constituants | Formule globale Formule semi MM | Tep Densité
développée (°C)
Benzene 6He 78.1 | 80.1 0.884
Toluéne GHs 92.1 | 110.6| 0.871
Ethylbenzene| €Hio r"’ 106.2| 136.2 | 0.871
N
O
O-xyléne GH1o 106.2| 144.4 | 0.884
M-xyléne GHio ‘?‘;'L*"- 106.2| 139.1 | 0.868
Stasi,
p-xyléne GH10 Jfff"“T"" 106.2| 138.4 | 0.865

Autres hydrocarbures

Enfin, absents ou a I'état de traces dans les lpétlwruts, on rencontre dans les effluents de

procédés de conversion, d’autres produits telsdipléfines, hydrocarbures acétyléniques, etc.

En plus des paraffines, naphtenes, oléfines et aiques, il est possible de trouver dans les
mélanges pétroliers d'autres hydrocarbures insgtaréparticulier des cyclooléfines et des alcynes.
Les cyclooléfines possédent une ou plusieurs dsuialisons carbone-carbone sous forme cyclique,

tandis que les alcynes sont des hydrocarburesadiliptes contenant des triples liaisons carbone-

6
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carbone. Comme les oléfines, ces composés somttaesfs. C'est pourquoi ils ne sont pas détectés
dans les pétroles bruts et leurs teneurs dan®igses pétrolieres sont trés faibles. Le tablealet5
propriétés physiques de quelques hydrocarburegsumésaainsi que leur formule chimique et

structure. Il montre quelques exemples de ces miggcencontrées dans les coupes pétroliéres.

Tableau 1.5 : Propriétés physiques de quelques hydrocarburesqW@y1994].

Formule Formule MM Ten (°C) Densité
globale développée
Ethyléne GH4 c=C 28.0 -103.7
Propylene GHs c-C=C 42.1 -47.7 0.523
Butane-1 GHs C=C-C-C 56.1 -6.3 0.601
Butadiene-1,3 He C=C—C=C 54.1 -4.4 0.627
Cyclopentadiene  CsHg (\\ ‘\;;‘ 66.0 40.0 0.8

[.3. Composés organiques hétéroatomiques

Les composés hétéroatomiques sont ceux qui, ensidee atomes de carbone et d’hydrogene,
sont constitués par des hétéroatomes, comme leesdakzote et I'oxygene. Ces hétéroatomes se
trouvent sous forme de fonctions chimiques tellee des sulfures, amines, alcools, acides
carboxyles. Les métaux, comme le nickel et le vamagdsont un autre type d'hétéroatome qui peut
étre présent dans les coupes pétrolieres. Les @apbétéroatomiques sont généralement
considéres en raffinage comme des impuretés and@rnmitn plus de la présence, a faibles quantités,

de produits génants par leurs propriétés chimiqugsar leurs odeuférnaud, 1966].

1.3.1. Composés soufrés

Le soufre est I'hétéroélément le plus répandu despétroles bruts. Sa concentration peut aller
de 0,1 & 8% en poids ; cette teneur est d'aillears2lée avec la densité du brut et donc sa qualité
(Iléeger ou lourd). Les composés soufrés présents ds produits pétroliers appartiennent a

différentes familles chimiques.

Le soufre peut étre présent sous forme inorgani@iélémentaire, Hydrogéne sulfuré, &,
Oxysulfure de carbone COS ou intégré dans des mleEcorganiques. Dans les molécules
organiques, le soufre peut étre présent sous fderteois structures différentes : thiols, sulfuegs

thiophenes.
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X/
o

Les sulfures sont également des molécules possédant des shajidmcarbonées avec un
ou plusieurs atomes de soufre a I'intérieur deniie. Dans cette structure, on distingue les
sulfures, disulfures et polysulfures selon le nanthatomes de soufre reliés en série ou |l
s’intercale dans une chaine saturée telle que :

CH3-CH,-CH»-S-(CH,)4-CHs  (propyl pentyl sulfure)

ou comme sulfures cycliques ayant 4 ou 5 atomesad®mne dans le cycle.

Les disulfures de formule générale R-S-S-R’ sortbsi présents dans les fractions légeres.

X/
o

Les thiols, aussi appelé mercaptans, sont des moléculesuhenthaine hydrocarbonée
posséde un groupe —SH, &G,.:SH » comme atome terminal de la chaine alkyle'oned
paraffine (ex : propanethiol). Ces composés somicipalement détectés dans les coupes
pétrolieres les plus Iégeres (les fractions a loast jo’ébullition), dans lesquels I'hydrogene
lié au soufre a un caractere acide. Les thioleets| dérivés sont surtout présents au-dela
d’un point soufré. Le soufre est alors inséré dassycles aromatiques. La connaissance de
ces produits est importante car ils sont nocifgvard titres : odeur désagréable, production
de SQ par combustion, empoisonnement des catalyseursbMode procédés de raffinage
ont pour but I'élimination des molécules soufrées.

Les thiophénessont des composés dérivés de la molécule de #aph e thiophéne est
une molécule cyclique a cing atomes avec un atersodfre, quatre atomes de carbone et
deux doubles liaisons. Elle posséde des proprigtéshes de celles des hydrocarbures
aromatiques grace a la présence de I'atome deesdtrreffet, la conjugaison des électrons
des deux doubles liaisons et le doublet de l'atdmeoufre permet de créer une orbitale
moléculaire trés stable, comme pour les aromatiqu&sst pourquoi les soufres
thiophéniques sont plus difficiles a éliminer. Da feur point d'ébullition, ces molécules se

trouvent généralement dans les coupes moyennesrdes.

Quelques exemples de composés soufrés renconmmédatapétroles bruts et dans les coupes

pétrolieres sont illustrés dans le Tableau 1.6.

Tableau 1.6.: Structure de composés soufrés présents dapsolésits pétroliers

Familles Thiols Sulfures Disulfures Thiophénes

exemples A g TN s ..
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1.3.2. Composés oxygenés
Les bruts contiennent généralement moins d’oxyggre de soufre. Bien que peu abondant,
I'oxygene peut jouer un rdle non négligeable ; aemtipulier il est responsable de I'acidité des

pétroles. On trouve I'oxygéne dans :

* Les phénols formés par la substitution d’'un hydlexOH) a un hydrogéne d’'un cycle

aromatique :
OH

» Les furanes et benzofuranes dans lesquels un aygigné est condensé a un ou plusieurs
cycles aromatiques,

Exemples : dibenzofurane

e Les acides carboxyliques : R-COOH
R est un radical alkyl, un cycle aromatique ou yrlesaturé. Dans ce cas, il s’agit des
acides naphténiques, dans lesquels le groupe caebest lié soit a un cyclopentane ou un
cyclohexane, les acides naphténigue, abondantscéaians pétroles bruts, sont
responsables des problémes de corrosion.

* Lesesters: R-COO-R’ (R et R’ radicaux alkyls conaatiques).

1.3.3. Composés azotés
Dans les pétroles bruts, I'azote se retrouve peéfé@llement dans les fractions de point
d’ébullition supérieur a 250°C et est particuliesinconcentré dans les résines et les asphalténes.

On trouve I'azote sous forme :

« D’amides soit saturées, soit aromatiques :
(0]
e
|
e D’amines:
R-NH,, R-NH-R’ ou (R}-N
» De carbazoles, ou un cycle azoté est condenséa plusieurs cycles aromatiques (ces
COmMpOsEs sont neutres).

Par exemple, le dibenzopyrrole :
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* De pyridines (azote basique) :
L’azote est incorporé dans un cycle hexagonalia ttoubles liaisons ; les produits de cette
famille sont ceux qui peuvent donner un caractasggoue aux produits pétroliers et étre
ainsi un poison des catalyseurs acides.

Exemple :
W
TN CHy
2 méthyl pyridine

1.3.4. Composés organomeétalliques

Dans les fractions les plus lourdes telles quedsmes et les asphaltenes se trouvent des atomes
métalliques comme le Nickel et le vanadium. lls afipnnent, en partie a des molécules de la
famille des porphyrines ou le motif de base eststitue par un ensemble de quatre cycles
pyroliques, le métal étant au centre de cet ensesthls la forme Ni ou VO'. Bien qu'ils soient
présents a trés faibles teneurs, ils sont égaledenipoisons pour les catalyseurs utilisés pour la

conversion des coupes lourdes.

I.4. Composés chimiquement mal définis.

Ces composés sont présents dans les fractiondusdaurdes du pétrole et se forment par
oxydation des grosses molécules patgmatiques concentrées en hétéroéléments [J. URjuves,
1994].

[.4.1. Les asphalténes

Lorsque l'on parle des coupes pétrolieres lourdesst nécessaire de faire référence aux
composés asphalténiques. Contrairement aux compigsess ci-dessus, les asphaltenes ne sont
pas définis en termes de caractéristiques struefynaais par des conditions purement opératoires.
Ces composeés sont donc définis comme la fractiopédwole qui est insoluble dans un solvant
paraffinique, mais soluble dans le toluene [Speig@i4].Ce sont des particules de type colloidal,

de couleur noiratre et de masse moléculaire pouvarér de 500 a 1000 [Groenzin et Mullins,

10
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2000]. lls sont présents dans les pétroles bruts fmrme de suspensions. Au laboratoire, ils sont
précipités a I'neptane normal, la partie solubdentonstituée par les maltenes. lls sont a loeigi
de nombreux problémes de bouchage au niveau derdaation et des tubings de production,

limitant ainsi la production.

[.4.2. Les résines
Ces produits sont obtenus par chromatographie asepiquide en éluant avec des solvants tres
polaires la partie du brut soluble dans le n-heptées résines sont généralement des molécules a

caractére aromatique trés marqué, leur masse ntailécpeut varier entre 500 et 1000.

I.5. Normes et spécifications des hydrocarbures des produits pétroliers.
Les normes et les spécifications sont en constardkition et doivent, par suite, étre sans cesse

remises a jour. Ceci résulte de :

» L’évolution des besoins des utilisateurs, qui saifeate par I'apparition de nouveaux types
de produits, de nouveaux procédés d’obtention dgzduits et de nouvelles utilisations de
ces derniers, nécessitant des qualités différentes,

» L’évolution des techniques, en particulier en ceaguncerne :

» Les nouvelles méthodes analytiques
» Les nouveaux moyens informatiques
» Les méthodes de calcul

« L’évolution des réglementations. A I'heure actuell&volution des réglementations
concerne essentiellement la fiscalité, la présemate I'environnement, et la lutte contre la
toxicité.

L'industrie du pétrole étant dans son ensembleindestrie a caractere international, il est
devenu nécessaire de pouvoir parler un méme langatye pétroliers de différents pays. La
standardisation des méthodes de mesure des pésprilds produits pétroliers s'est réveélée
indispensable pour obtenir la répétabilité des messudans un méme laboratoire et la
reproductibilité entre différents laboratoires avers le monde. Ces tests standards ou méthodes
normalisées sont établis par des organismes ini@naaix et constituent l'ensemble des
prescriptions techniques auxquelles doit se réféngérativement 'opérateur pour controler la
qualité des produits dont on veut unifier 'empaiassurer l'interchangeabilité. Ces méthodes sont
élaborées par des bureaux de normalisation professls, apres soumission a enquéte publique et

homologation par le commissariat général a la nbsatzon.

Parmi ces organismes, nous citons:

11
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ASTM : American Society for Testing and Materials m
IP : Institute of Petroleum
ISO : International Standard Organization
AFNOR : Association Francaise de Normalisation
DIN : Deutshes Institut fur Normung
UOP : Universal Oil Product from USA
IANOR : Institut Algérien de Normalisation
Il existe deux types de normes sur les produitsopéts :

1. Les normes de classification et de caract@isasemblables aux spécifications mais leur

respect n'est pas imposeé par la loi .
2. Les normes de tests et de méthodes d'essais.

Les produits pétroliers doivent répondre a des ifipgiions ou caractéristiques de qualité,
définies par les autorités locales d'un pays. Qeicifications ne sont pas nécessairement
équivalentes dans tous les pays, elles variemretibn des conditions locales et sont généralement
liées a l'usage. Il existe plusieurs types de §ipatibns des produits pétroliers. Elles peuvers ét
administratives ou douanieres. Les premiéeres réglides caractéristiques que doivent respecter les
produits sur I'ensemble d'un territoire, les seesnprévoient quant a elles les caractéristiques des

produits ayant une incidence fiscale.

En raison de l'évolution des besoins des utilisatede I'évolution des techniques et des
réglementations, les normes et les spécificationsen constante évolution et sont, par conséquent,

sans cesse remises a jour [Wuithier, 1965].
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[.6. Conclusion

Les hydrocarbures font donc I'objet de nombreuxaux visant a optimiser leur conversion en
produits valorisables et a limiter leur impact 8anvironnement. L'optimisation de ces procédés
nécessite la caractérisation des hydrocarburesanayses de référence actuellement utilisées pour
leur caractérisation sont cependant chronophages(teuses. Le nombre d’analyses disponibles
pour le suivi des procédés est par conséquenengsprar les codts et les délais. Une Prédiction es
donc nécessaire pour fournir une vue sur les aaratitjues et pour faire face a la demande
analytique croissante soutenue par les recherclbegan sur les procédés de valorisation. Dans le
chapitre suivant, un bilan sera réalisé sur lefdihtes méthodes et corrélation pour prédire les

propriétés des hydrocarbures.
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CHAPITRE Il : PERSPECTIVES SUR L’AMELIORATION DES PERFORMANCES D’UN
MODELE PREDICTIF

[.1.  Introduction :

Dans ce chapitre, nous montrons que les perforrsadten modeéle prédictif dépendent
généralement sur la qualité des données et duappiorté a leur préparation et a leur sélection, que
de la technique de modélisation elle-méme. Entmex dechniques, I'écart de performance est
souvent négligeable en regard des incertitudedta@swe la définition de la variable a expliquér e
de la représentativité de I'échantillon d’étude.ufedois, I'échantillonnage et I'agrégation de
modeles peuvent permettre de réduire drastiquelaenatriance et parfois méme le biais de certains
modeles. De bons résultats peuvent aussi étre whsimplement par la partition de modéles, c’est-

a-dire en partitionnant en classes I'échantillatiahet en construisant un modéle sur chaque elass

[1.2.Définition de la variable & expliquer :

La définition de la variable & expliquer s'imposgurellement dans notre probléme celui de
la prédiction de I'enthalpie de vaporisation: Fréeunent, la définition de la variable a expliquer
par le modéle, la variable « cible », n’est pas gletement naturelle et imposée par le contexte.
Plusieurs définitions analogues pourraient étraiatgables, et pourtant il faut en choisir unecest
choix aura une grande influence sur le modéle ahtelns que la méthode de modélisatioRi@zi,
2005)

[I-3-les types de relations :

[I-3-1-les types de relations entre deux caractereguantitatifs :

En amont de toute mesure de corrélation a l'aideodfficients appropriés, il est nécessaire
de définir la forme d'une éventuelle relation erdeaix caractéres a l'aide d'une représentation
graphique appropriée. En effet, selon la formealeelation observée, on ne fera pas les mémes

hypothéses et on n'utilisera pas les mémes owitaasure (Schneider, 1998).

[I-3-2-Le diagramme de corrélation :

Pour savoir s'il existe une relation entre dewaci@res, on établit un diagramme de corrélation,
c'est a dire un diagramme croisant les modalité$ etedeY. Chaque élément i est représenté par le
point de coordonnédX;,Y;). L'ensemble des points forme un nuage de poimislddorme permet
de caractériser la relation a I'aide de trois @#é - intensité de la relation - forme de latien -

sens de la relation (Daubert, 1997)
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Figure (I1.1) : les déférentes diagrammes de corfétion

[1.3.2.1. intensité de la relation :
Une relation est linéaire si I'on peut trouver velation entre X et Y de la forme Y=aX+b,

c'est a dire si le nuage de point peut s'ajusteectement a une droiteRjazi, 2005).
[1.3.2.2. forme de la relation :

si la relation entre X et Y n'est pas de la formeaX+b, mais de type différent (parabole,
hyperbole, sinusoide, etc). Le nuage de point ptésalors une forme complexe avec des
courbures. Une relation non-linéaire est monotoredles est strictement croissante ou strictement
décroissante, c'est-a-dire si elle ne comportedgaminima ou de maxima. Toutes les relations

linéaires sont monotones (Whitson, 1983):

k] - k) 4 0
=q t = L]
al® o B =N .
A & - ®
i3 L] R -
1 = ® M 7 .
L. 4 & &= L 3
= 3 - ]
2 ® - * 2 . 24 &
= - L ] & - &
& L ] TF 7§ 1 Z Qg H }, L] ik 0 !j‘ H LI i
G 2 46 '8 40 g 57d78 " 8 b 6% 4 & &'4n
relation non-linéaire et non- relation non-linéaire et relation linéaire
monotone monotone (toujours monotone)

Figure (11.2) : les différente forme de relation
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[I-3-3- Le sens de la relation :
Une relation monotone (linéaire ou non) est positivies deux caracteres varient dans le méme

sens, c'est a dire si I'on observe en général que :

Xi >X =>Y,>Y;

- Une relation monotone est négative si les deuactares varient en sens inverse, c'est a dire si

I'on observe en général que (Whitson, 1983):

Xi > X =>Y, <Y;
§ O 4 e
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Figure (I1.3) : les différents sens de la relation

I1.4. Représentativité de I'échantillon d’étude :

Constitution de I'’échantillon d’étude

Une hypothese fondamentale dans I'élaboration diodele prédictif est que I'échantillon d’étude
disponible est représentatif de la propriété adHqisera appliqué le modele, c’est-a- dire qué tou
propriété liée a I'enthalpie a une probabilité mutie d’appartenir a I'’échantillon. Si cet échdotil
n'est pas représentatif, le modeéle élaboré ne sérgkisera pas bien a la I'enthalpie de vaporigatio
de tous les hydrocarbures et les futures prédtimanqueront de fiabilité Riazi, 2005).

[1.5. Rappel sur I'évaluation des modéles :
Avant d’aborder, dans les prochaines sections,éstipn de la sensibilité des performances des

modeles prédictifs, nous commencons par indiquemneent seront mesurées ces performances.
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Face a la multiplicité des méthodes de modélisation chacune possede ses propres indicateurs
statistiques de qualité, le statisticien a rech&erdes critéeres universels de performance d’'un
modele. Le critére le plus courant, est I'errediattemoyen : on compare le résultat de du modéle

prédictif & la valeur expérimentale et on obtientloyen de ces erreuRR{azi, 2005)..

[1.6. La comparaison de modeles :

Le pouvoir prédictif est généralement évalué pa ddtéres statistiques tels que la RMSE.
Dans de nombreuses études, lors de I'optimisatiomedpropriéte, les comparaisons de modéles ne
sont basées que sur les valeurs de RMSE et AAEYmddele le plus performant est alors choisi
en termes de RMSE et AAE% les plus faibles. Cepatndars de prédiction des propriétés des
hydrocarbures et des fractions pétrolieres, leswalde RMSE obtenues par différentes approches
peuvent étre relativement proches. Ainsi, il estvent difficile de déterminer, sur la base de ces
valeurs de RMSE, si le pouvoir prédictif des mosdédst significativement différent. Afin de
procéder a une comparaison rigoureuse des perfearades modeéles de prédiction, un test
statistique peut étre réalisé. De nombreuses méshauvent étre mises en oeuvre pour la
comparaison statistique de modeles tels que I'éelatif absolu moyen (AAE%), le coefficient de

corrélation carré (B ( Riazi, 2005)..

[1.7. Critéres statistiques de la qualité de préditon

Les critéres statistiques qui sont calculés poatu@r les performances de nos corrélations sont
rappelées. La définition mathématique de I'écdatife« relative déviation » (% RD), I'écart absolu
moyen « average absolute error » (% AAE), la racareée de la moyenne des erreurs quadratiques
« root mean square error» (RMSE), l'erreur d'éyge- « standard déviation error » (Std) et le
coefficient de corrélation carré ou le coefficiglg détermination est un indicateur qui permet de
juger la qualité d’'une régression. Il mesure I'aggtgpn entre le modéle et les données observées,
sa valeur est comprise entre entre 0 et 1. » a&reducorrelation coefficient » (R2), Le biais

« average error » (AR), sont présentés comme sulit:

0 _eex
RD% = 100 x ;—pp (1.2)
100 |eica _eiex |
AAE% = — {“el—pp (11.2)

Z%i1(eical_eiexp)2

RMSE = J > (11.3)

1 —
Std = EZP vV (Bical — ecal)2 (11.4)
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_ Z%\I(eical _eiexp)z
Z%\](eical_eexp)2

RZ=1 (11.5)

1
AE = ﬁzyleical - eiexp| (”-6)

Ou Oical et Ojexp Correspondent respectivement a la valeur préditenptre modeéle et a la valeur
correspondante rapportée par la littérature. LEBGSGEet% se réferent aux valeurs moyennes
par rapport aux valeurs prédites par notre modeéela valeur moyenne par rapport aux données
publiées. N est le nombre de points de données daague ensemble de données ou sous-
ensembleRiazi, 2005).

Le biais est défini comme une erreur systématiquns dine évaluation statistique.

Dans le cadre d’'un modéle prédictif, le biais slemc a estimer s'’il existe une erreur systématique
entre la valeur prédit®ic, et la valeur de référen€he,,. Il se calcule suivant I'équation V.6.

Le biais peut étre calculé sur le lot d’étalonnagesur le lot de validation. Cependant, le biais
calculé sur le lot d’étalonnage est tres faible le@r méthodes de régression ont pour but de
minimiser les résidus. Enfin, la racine carréeadmbyenne des erreurs quadratiques ou Root Mean

Square Error (RMSE) est calculée pour estimerdiarde prédiction sur un lot d’échantillons

[1.8.Le nombre de variables explicatives du modéle

Le data miner est parfois représenté comme jonghastt des centaines de variables dans de
gigantesques bases de données en vue de prédiiewula variable cible de son pro- bleme. |l
faut ici insister sur le fait que, si le nombrevdgiables explicatives candidates peut étre éndene,
nombre de variables explicatives finalement retemoair modéliser la variable cible est
généralement tres réduit : souvent moins de diralbkes dans un modéle courant de score. Non
seulement un petit nombre de variables suffit & bipliquer un phénomeéne, mais on nuirait a la

qualité du modeéle en introduisant plus de variablgdicatives(Riazi, 2005)..

En pratique, le choix des variables entrant damsddele se fait généralement pas a pas, en
commencant par rechercher et sélectionner la \aredpliquant le mieux la variable cible, puis en
recherchant la seconde variable qui, jointe adapgre, explique le mieux la cible, etc.
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[1.9.Sensibilité des performances au choix des doBes d’entrée :

Le gain de performance qu’il faut parfois attendied’augmentation du nombre de variables du
modéle. Nous allons voir dans cette section que,sealement ce gain est faible, mais qu’il est en
partie illusoire. Quand un modele est construitusg seule propriété d’entrée d’apprentissage et
validé par rapport en mesure de la propriété ske leevaleur de cette propriété, dans une certaine

mesure, dépend moins du nombre de variables qubaix des données d’apprentissage et de test.

[1.10.La discrétisation des variables continues

En réalité, le point essentiel dans la performatice modele est la qualité de la préparation des
données. Nous n’énumérerons pas ici 'ensemblep@stions a accomplir, de fiabilisation des
données, de croisement, de normalisation, etcirtesactions de variables, Pourtant, quand la
méthode de modélisation se préte a la prise enteodepvariables explicatives catégorielles
(régression logistique, ana- lyse discriminante@U&\L), on peut trouver au moins trois raisons

de discrétiser les variables explicatives contir(R&zi, 2005).:

— la prise en compte des valeurs manquantes quoweent regroupées dans une modalité

spécifique.
— la neutralisation des outliers

— la prise en compte de la non-monotonie et defaliméarité.

[I.11.La partition de modeles :

La partition (ou stratification) de modeles coresist faire précéder la modélisation d’'une
classification des hydrocarbures, puis a construirtemodéle différent pour chacune des classes
(famille d’hydrocabure) , avant d’en faire la syedb. Puisque ajouter le plus grand nombre de
variables possible n'améliore pas, mais généralerdétériore un modele, il est intéressant de
partitionner la base des données avant de la nsedéhifin de pouvoir travailler sur des groupes
homogenes, nécessitant moins de variables powéla#e. Ceci permet fréquemment d’améliorer

notablement les résultatR{azi, 2005)..
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[1.12.Conclusion :

Nous conclurons en disant que les performancesrdaatele prédictif dépendent finale- ment
beaucoup plus des données que de la méthode ddisatidé employée, ce qui rend primordiales
les étapes préliminaires d’exploration, d’analyisdeerecodage des données, et méme celles,
dévolues a lI'informatique, de collecte et de stgekdes données. Ce travail, méme s'il représente
un codt en développement informatique, est la ¢mmlde la mise au point de modeles prédictifs

performants.

Alors que le gain d’'une méthode par rapport a unieease mesure souvent en erreur relative

moyen, I'ajout d’'un nouvel facteur de correctiomupapporter un gain par rapport a I'erreur relatif.
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CHAPITRE lll : LES ALGORITHMES GENETIQUES

[l .1. Introduction :
Les algorithmes génétiques sont des dlguas d’optimisation s’appuyant sur des techniques

dérivées de la génétique et de I'évolution natafiell croisements, mutations, sélection, etc. Les
algorithmes génétiques ont déja une histoire xaatent ancienne, puisque les premiers travaux de
John Holland sur les systemes adaptatifs remoatd®62 [Hol62]. L'ouvrage de David Goldberg
[Gol89c] a largement contribué a les vulgariser.

Les AG ont été utilisés pour résoudre un grarombre de problemes d'optimisation
combinatoire, tels le probleme du voyageur de coroengsoldberg et Robert, 1985;Grefenstette et
al, 1985], le probleme de couverture [Beasley at,d996], le probleme de partitionnement [Chu
et Beasley, 1998], le probleme d'affectation [ChBeasley,1997], la coloration de graphes [Davis,
1991], la fouille des données (datamining)[Joh@719le séquencage de protéines d’ADN [Boisson
et al., 2008], les problémes de minimisation decfioms convexes [Hussain et Al-Sultan, 1997], les
problemes d'ordonnancement [Yu et al, 1999; Armrentt Mazzini, 2000; Zinflou et al., 2007],les
problemes de repliement des protéines [Cox et08l4R les problemes de prédictiondes propriétés
des hydrocarbures et du pétrole brut [GutiérreMéndez, 2012; Belghit,Lahiouel et Albahri,
2018], les problemes de modélisation [Hennessyetiel 2004 ;Elliott et al, 2006 ; Claudia R.

Herbers et al, 2011] pour ne nommer que ceux-la.

[l .2. Utilisation d'un algorithme génétique:
Parmi les méthodes stochastiques les plusagsg a I'heure actuelle, les algorithngémétiques

(AG) suscitent un intérét croissant chez les charh et ce, depuis plugune quarantaine
d’années. Ces algorithmes ont d’abord été déveopaéHolland(1992).

[l .2.1. Terminologie :
La terminologie employée dans les AG est entgria la génétique : les chromosomes sont les

éléments a partir desquels sont élaborées les@®uindividus). D'autres notions sont propres au
domaine des AG tel que l'indice de qualité (fitneégalement appelé indice de performance, qui

est une mesure permettant de classer les chromesome

[l .2.2.Principe :
Dans les algorithmes génétiques, I'idée de baseguesties membres les plus performants

d’'une population d’individus dans un environnemaohné ont une probabilité supérieure de voir
leur information génétique servir a la génératiavante, c’est la sélection naturelle vue par
Darwin. La transmission du patrimoine génétique efééctuée par le biais de reproductions
(sélections et croisements), auxquels viennenteffagr des mutations du code génétique qui

apparaissent aléatoirement.

23



CHAPITRE lll : LES ALGORITHMES GENETIQUES

Bien que, pour les comprendre réellement, les domhts et les des cryptions
mathématiques de ces algorithmes soient encorgedoger, ils se révelent souvent trés efficaces
et sont de plus en plus utilisés dans tous les ommade I'optimisation. Par ailleurs, leur
programmation est tres simple. Pour développeragrammer un AG et résoudre efficacement un
probleme.

[l .3. Fonctionnalités et méthode d’utilisation :
[l .3.1. Fonctionnalités :
Un algorithme génétique fonctionne de la maniéreasite :

« Initialisation : on choisit I'individu qui représtmnla population initiale.

« Evaluation : on évalue chaque individu par la farcbbjectif.

» Sélection : on définit les individus de la génénatqui vont étre dupliqués dans
la nouvelle population. A chaque génération il deux opérateurs de sélection :la sélection de
reproduction, ou plus simplement sélection, quied@ine les individus qui vont se reproduire
durant une génération et la sélection pour le raogwhent, ou plus simplement le remplacement,
qui détermine que individus devront disparaitréade@opulation.

* Reproduction : on utilise des opérateurs génétiguessement et mutatiorgour produire

la nouvelle génération.

[l .3.2. Méthode d'utilisation :
Les AG sont des approches d'amélioration quisetili des techniques dérivées de la science

génétique et de I'évolution naturelle : la sélextia mutation et le croisement [Nicolas et al, 400
Pour utiliser ces approches, on doit disposer sants suivants [Amédée,.Gérarda, 2004] .

» Le codage d'un élément de population : une fongjigrpermet de modéliser lesdonnées du
probléme réel dans des données utilisables pgotitime génétique (Denis Huet, 1994).

* Une fonction pour générer la population initiale .génération de la populationinitiale est
importante puisque cette génération représenteilet ple départ de I'algorithme et son
choix influe sur la rapidité et I'optimalité dedalution finale.

» Des parameétres de dimensionnement : taille de palption, nombre total degénérations

(critere d'arrét), probabilités d'application degmteurs deroisement et de mutation, etc.

[l .4. Applications des Algorithmes Génétiques en domainehimique :
On peut classer les applications des AG en domahimique des procédés et notamment

dans le domaine de 'ingénierie, sans prétendiexadustivité, autour de deux grands thémes :
(2) L'utilisation des AG comme outil d’optimisan et de prévision.
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(2) L'utilisation des AG comme représentationl'deprentissage (Modélisation des interactions
inter moléculaire, amélioration de performance oheéthodes d’analyses et modéliser les spectres
d'absorption moléculaire et les profils d'excitat®aman, etc.)

Dans le domaine de chimie et de génie dexépés, nous allons nous integres
principalement a I'application des AG dans quawedines : la résolution numérique, le contréle
des processus, I'amélioration et I'optimisatiofadpect commun est I'utilisation des AG comme

un simple algorithme de calcul [Graham et al, 2004]

[l .5. Description du programme :
La figure Ill.1 montre une représentation schématique de I'orgamigie dyorogramme. Le

programme optimise le facteur de correction du rfeodé belghippour une propriété donnée.

¥ sakiing Population
des initiale (i)

donnée taille= N

v

Fi Résulta o Evaluation de la
in <
dominante pertjorrpa_nce <
des individus

No

Y

Opération de
sélection

r i=i+1
Opération de
mutation Nouveau

Figure Il .1: Organigramme des différentes étapes du programme’AG .
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[Il -6- Conclusion :
Dans ce chapitre, nous avons présenté laauétde traitement de la base de données et

comment nous avons utilisé les algorithmes géenésiquour I'amélioration des performances
prédictive du model de belghit ainsi que les afaines de I'optimisation par lealgorithmes
génétiques

Ce chapitre a permis de faire un bilan sur lgerdhmes génétiques et leurs approches méta
heuristiques les plus répandues pour résoudrerdbtemes difficiles d’amélioration et la richesse

des applications dans le domaine chimique .
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CHAPITRE IV : AMELIORATION DES PERFORMANCE DE PREDICTION DU MODELE DE
BELGHIT ET AL

IV- 1-Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les travauksé@®apour 'amélioration des
performances prédictive du model de belghit. Nogdtrons ici, essentiellement I'accent sur la
méthode de traitement de la base de données et emmnous utiliserons les algorithmes
génétiques pour leamélioration des performances prédictive du modiebelghit, ainsi que
I'optimisation de facteur de correction. L'améliboam de la prédiction des propriétés est un point
important de ce travail , nous procederons toutara a I'exploration des données disponibles pour
I'amélioration de la prédiction de I'enthalpie daperisation des composés purs et du pétrole brut et
des fractions pétroliéres, puis la démarche ddifidpation par facteur de correction.

IV-2-Enoncé du probléme

L'objectif principal de ce travail est 'améliorati des performances prédictive du model de
belgith et al pour I'enthalpie de vaporisatiaxH{®") des composés purs. Pour cela, nous avons
proposé un facteur de correction a optimiser dépeéedla valeur de I'enthalpie. Plusieurs
algorithmes populaires sont disponibles pour otmice facteur tel que la méthode des moindres
carrés. Cependant, l'utilisation de cette méthodesdnotre cas, est parfois insuffisante. Le
probleme commun est qu'il ne peut pas convergey wee valeur optimale, ou si c'est le cas, il
pourrait s'agir d'un optimum local plutdt que doptimum global [Olinsky et al, 2004]. Les
algorithmes génétiques ont été appliqués avec suacéoptimisation et pourraient étre plus
efficaces que d’autres méthodes. Nous avons atiiséudans cette étude, un programme du
Belghit basé sur les algorithmes génétiques (AQ)r paptimiser globalement le facteur de

correction.

IV-3-Exploration des données
Nous présenterons tout d’abord les sources de dsruliéponibles pour I'amélioration des

performances prédictive du model de belghit. Lesatéristiques des bases de données seront
également détaillées. Enfin, une étude prélimindérees bases sera effectuée.

IV-4- Sources de données
Il existe plusieurs sources qui fournissent desndea expérimentales sur les propriétés des

pétroles bruts et les hydrocarbures. Dans ce travas avons utilisées sources suivantes. Pour les
composeés purs, nous avons utilisé les banques deéds de DIPPR (2003) développées par
I'Institute de Chemical Engineering de I'Univerdit® Pennsylvanie, le premier chapitre de I'API
(1983)Technical Data Book (TDB) sur le raffinagepiirole qui compile les propriétés de base de
plus de 400 composeés purs, et les banques de domieedhermodynamical Research, Centre

(TRC). Le pronostic « Thermodynamique Tables » BRE TFrenkel,2008] est I'un des plus anciens

28



CHAPITRE |V : AMELIORATION DES PERFORMANCE DE PREDICTION DU MODELE DE
BELGHIT ET AL

de sa catégorie et fournit des tableaux imprimédaimées thermophysiques et thermochimiques

de haute qualité depuis plus de 74ans.

IV-5-Présentation des caractéristiques de la baseedlonnées
Il convient de rappeler que la base de donnéesmpase de 2608 composés purs. Sur 2608

compose, I'enthalpie de vaporisation est disporploler 478 compose. La Figui¢- 1. Représente
les valeurs des échantillons de la base disponfides chaque fraction en fonction de parametres
d’entrée (SG et Th). Pour les composés purs |ledalh/- 1. résume tous les types et nombre de

composants utilisés pour Amélioration du model elglit et al .

Tableau IV-1 : Type et nombre de composés purs utilisés pour timiser les

coefficients des corrélations proposées

Classe de composé| Propriété Gamme Nombre de composeés
Alcanes AHvap -0 141
Alcénes AHvap C -C32 61
Alcynes AHvap a -0 54

Aromatiques AHvap C6 — @0 125
Naphténes AHvap C6 — @0 97
80 T T b T T
70 A -
60 =
= 50 - -
= ]
_% 40 - -
55' 30 - -
56 .:'. - - _
10 - i
0 T T T T T T 5
600 700 800 300 1000

Density (d/kg.cm™)

la courbe (A)
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La Figure IV-1 : Gammes des données collectées emétions des données d’entrées pour :
Enthalpie de vaporisation.

La Figure IV.1 illustre le fait que enthalpie depwaisations est proportionnelle a la valeur de
densité et a la température d’ébullition. Cetteifegrévele que les données de la base sont divisées
en deux groupes distincts pour la densité (supééistO(Kjoul") et inferieur 40 (Kjoul)). Ici, on
observe une augmentation de I'enthalpie de vagmisapour une valeur de température de 300 K.
La figure montre que I'échantillon entouré en roagene enthalpie de vaporisations tres supérieure
aux autres échantillons de la base. Une décisioasconsidération de cet échantillon sera prise
lors du développement du modéle de prédiction.

Les données pour chaque composé ont été prisesedadeau suivant :

Tableau IV-3 : les propriétés (point d’ébullition, Densité, enthalpie 4H vap)) de chaque
compose des hydrocarbures

point enthalpie
Les composés des hydrocarbures d'ébullition | Densité | (AH vap)
T(K) D20 D-H (Kjoul-1)

méthane 111,7 0,6594 8,189
éthyle acétylene 169,4 1,158 13,527
éthane éthylene 184,1 338,96 | 14,7
éthane 241,15 1,751 14,24
1-propane 231,15 1842 | 14,79
2-propadiéne 231,15 594,5 22,22
cyclopropane 267,15 595,3 21,53
propéne 267,15 694,3 24,2
n -propane 275,15 622,4 23,34
1,3-butadiene 273,88 605,1 22,72
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1-butyne 273,42 557,11 | 21,3
2-butyne 263,15 2,469 22,44
1,2-butadiene 273,6 640,5 25,2
cyclobutene 302,44 745,74 | 27,3
1-butene 321,67 658 26,31
2-methylpropene 311,02 627,2 23,94
cyclobutane 292,55 650,4 25,5
cis-2-butene 303,64 655,7 26,06
Méthylecyclopropane 309,4 648 26,03
transe-2-butene 308,82 619,3 24,69
2-méthylepropane 300,323 626,2 25,79
butane 308,536 591 22,74
isoprene 282,651 879 30,76
cyclopentane 353,739 749,68 29,08
1,4-pentadiene 344,23 778,53 | 30
1,2-pentadiéne 353,446 653,1 25,6
2,3-penta diéne 313,693 678,1 27,4
3-méthyle-1-butyle 328,047 708,1 29,64
1,1-diméthylealléne 345,617 673,2 28,28
1-pentane 335,9 697,61 29,3
2-pentane 342,854 686,5 29
cis-1,3-pentadiene 339,73 668,62 | 27,9
trans-1,3-pentadiene 331,044 663,7 27,1
1-pentene 326,295 669,18 27,6
cyclopentane 328,819 667,45 | 26,9
2-methyl-2-butene 326,6 689,58 | 28,8
3-methyl-1-butene 337,109 679,87 | 28,2
2-methyl-1-butene 334,537 693,21 | 28,8
cyclobutane 340,118 677,95 28,9
cis-2-pentene 340,302 679,9 28,7
trans-2-pentene 338,868 687,2 29,1
cis-1,2-dimethylcyclopropane 341,309 677,11 | 29
ethylcyclopropane 339,51 649,13 26,31
1,1-dimethylcyclopropane 322,143 661,59 27,28
trans-1,2-dimethylcyclopropane 330,382 664,31l 28,06
2-methylbutane 335,661 653,14 27,79
pentane 332,67 659,41 | 28,85
2,2-dimethylpropane 341,131 866,84 33,18
benzene 382,946 769,35 | 31.1
cyclohexene 373,269 811 33,18
biisopropenyl 391,102 697 31.09
1,5-hexadiene 366,01 704,66 28.9
1,2-hexadiene 350,268 694,92 30.3
2,3-hexadiene 355.690 688.85 |29.5
1-hexyne 349.138 689.6 |31.
1-methylcyclopentene 358.28 682.49 | 28.2
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1,4-pentadiene 344.900 699.43 [29.2
2-hexyne 352.803 720.4 | 31.
3,3-dimethyl-1-butyne 368.37 751.43 | 30.86
1-pentyne 364.20 771.23 |31.70
1,3-pentadiene, 371.84 754.46 |30.29
1,1-dimethylbutadiene 360.17 768.00 32.28
3-hexyne 375.78 744.76 |30.80
1,4-pentadiene, 363.10 694.10 |29.2
3-methylcyclopentene 353.988 748.78 30.40
1,3-pentadiene, 363.91 708.1 |31.
4-methylcyclopentene 367.77 691.4 |31.
1,3-pentadiene 356.29 708 31.
1,3-pentadiene, 366.3 705.2 | 31.
trimethylallene 356.67 697.4 | 30.
2-ethyl-1,3-butadiene 349.89 692.0 |31.
2,4-hexadiene, (E,Z)- 357.70 699.5 (31
2,4-hexadiene, (E,E)- 358.69 696.8 |31.
1-pentyne, 359.94 698.5 |31
1,4-hexadiene, 359.11 709.65 |31.2
1,4-hexadiene, 365.913 696.0 |31
1,2-pentadiene, 356.50 712.87 |31.5
isopropylallene 367.771 7135 |31
1,3-hexadiene, (2)- 361.62 716.7 |31
1,3-hexadiene, (E)- 363.87 7029 |31
2-pentyne, 4-methyl 364.37 7071 |31
methylcyclopentane 370.76 708.78 |30.3
cyclohexane 358.743 697.7 | 30.
3,3-dimethyl-1-butene 353.20 692.6 |31.
2,3-dimethyl-1-butene 360.49 702.8 |31.
2,3-dimethyl-2-butene 368.11 715.7 | 31.
1-hexene 369.61 727.7 |31
(E)-3-methyl-2-pentene 369.75 702. 31.
2-methyl-2-pentene 361.8 701.2 |31.
(E)-4-methyl-2-pentene 370.30 698.1 |31.
4-methyl-1-pentene 368.03 694. |31
cis-4-methyl-2-pentene 358. 714.3 |31.
3-methyl-1-pentene 367.54 672.62 | 29.55
2-ethyl-1-butene 352.853 683.69 |31.77
2-methyl-1-pentene 370.764 690.05 |28.90
cis-3-methyl-2-pentene 353.217 693.26 |29.62
cyclobutane, 1,3-dimethyl-, cis- 358.393 695.02 30.46
Cyclabutane, 1,3-dimethyl-, trans- 362.907 687.15 130.89
Propylicyclopropane 364.214 673.84 | 29.23
Isotropiecyclopropane 351.545 678.70 | 30.62
transe-2-hexane 362.398 698.32 |31.12
1,1,2-trimethylcyclopropane 365.836 880.1 36.8
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r-1,c-2,c-3-trimethylcyclopropane 416.704 866.92 |35.6
r-1,c-2,t-3-trimethylcyclopropane 408.45 861.0 36.0
ethylcyclobutane 410.644 864.2 36.4
cis-3-hexene 411.408 7149 |33.76
cis-2-hexene 393.61 836.1 |35.9
C 3-hexene 423.400 780.92 | 32.6
cyclobutane, 1,2-dimethyl-, cis- 391.88 78283 |33.8
cyclobutane, 1,2-dimethyl-, trans- 396.61 765.99 [32.8
cyclobutane, 1,1-dimethyl- 396.68 787.87 |34.3
cyclopropane, 1-ethyl-2-methyl-, cis- 404.09 776.33 [34.11
cyclopropane, 1-ethyl-2-methyl-, trans- 403.240 796.24 |33.6
cyclopropane, 1-ethyl-1-methyl- 402.01 784.67 |33.8
2,2-dimethylbutane 393.61 762.58 |32.6
2,3-dimethylbutane 392.51 775.96 |32.9
3-methylpentane 396.58 702.56 [34.41
2-methylpentane 398.830 691.95 |30.79
hexane 372.386 726.17 |32.12
toluene 387.917 709.96 |32.31
cycloheptatriene 385.123 716.02 |31.94
1,3-cycloheptadiene 382.994 718.98 |32.36
1,2-cycloheptadiene 386.622 719.20 33.24
1,4-cycloheptadiene 390.407 712.09 |33.17
4-methylcyclohexene 388.764 700.36 |32.51
3-methylcyclohexene 382.583 704.62 |33.35
1-methylcyclohexene 390.863 705.79 |33.66
1-heptyne 392.077 695.29 |32.26
cycloheptene 379.994 693.58 |32.54
3-ethylcyclopentene 382.258 697.92 |33.26
cyclopentene, 1,2-dimethyl- 390.804 824.2 31.42
1-pentyne, 3,3-dimethyl- 379.44 719.28 |32.93
2-pentyne, 4,4-dimethyl- 388.806 713.54 |33.59
2-heptyne 391.692 727.43 |32.78
1-ethylcyclopentene 391.416 875.8 39.2
1-hexyne, 5-methyl- 442.528 861.7 37.5
3-heptyne 425.561 861.50 |38.2
4-ethylcyclopentene 432.35 865.1 139.0
1-pentyne, 4,4-dimethyl- 437.893 894.4 40.0
1-hexyne, 5-methyl-, (.+.)- 449.267 880.6 38.9
cyclopentene, 1,5-dimethyl- 438.330 864.5 38.5
cyclopentene, 4,4-dimethyl- 434.480 861.1 38.4
cyclopentene, 1,4-dimethyl- 435.166 729.2 36.31
2-hexyne, 4-methyl- 419.54 850.2 |38.2
1-pentyne, 3-ethyl- 451.5 793.56 [36.1
cyclopentene, 3,5-dimethyl-, cis- 429.346 784.6 |36.4
3-hexyne, 2-methyl- 429.23 717.72 |37.1
1-hexyne, 3-methyl- 423.472 739.0 34.7
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2-hexyne, 4-methyl- 411.6 731.4 35.3
cyclopentene, 3,4-dimethyl-, cis- 413.0 720.5 35.1
2-hexyne, 5-methyl- 408.3 753.49 |35.1
cyclopentene, 3,3-dimethyl- 418.821 722.3 34.6
1-pentyne, 3,4-dimethyl- 408.5 737.9 34.5
cyclopentene, 3,5-dimethyl-, trans- 409.3 721.89 [34.4
cyclopentene, 3,5-dimethyl-, trans- 404.0 719.45 (324
2-hexyne, 4-methyl-, (.+.)- 394.95 710.5 34.6
methylcyclohexane 405.5 709.3 35.1
cycloheptane 407.8 738.93 |33.7
1-heptene 405.68 715.3 34.9
2,3,3-trimethyl-1-butene 405.8 717.5 35.1
2,4-dimethyl-2-pentene 408.6 726.3 35.5
trans-4,4-dimethyl-2-pentene 413.8 720.5 36.1
3-hexene, 2-methyl-, (E)- 416.8 720.2 35.8
4,4-dimethyl-1-pentene 415.0 725.9 35.3
cis-4,4-dimethyl-2-pentene 413.1 724.2 34.9
3-ethyl-2-pentene 406.5 740.0 34.9
trans-1,2-dimethylcyclopentane 413.2 738. 35.3
| cis-1,2-dimethylcyclopentane 413.0 713.4 36.1
1,1-dimethylcyclopentane 415.94 707.19 |33.3
ethylcyclopentane 396.76 756.64 |34.3
trans-1,3-dimethylcyclopentane 412.93 726.5 35.8
2,4-dimethyl-1-pentene 415.8 729.5 34.3
cis-1,3-dimethylcyclopentane 406.2 711.8 33.6
2-methyl-2-hexene 399.1 737.4 34.5
3-methyl-1-hexene 410.3 723.79 |33.7
2-ethyl-1-pentene 403.31 745.4 34.7
2,3-dimethyl-1-pentene 422.0 734.8 34.2
3,3-dimethyl-1-pentene 406.5 754.8 34.8
5-methyl-1-hexene 417.3 754.71 345
cis-4-methyl-2-hexene 414,199 733.0 35.0
trans-4-methyl-2-hexene 410.6 887.5 [45.52
4-methyl-1-hexene 469.95 866.50 |37.6
(E)-3-methyl-3-hexene 442.269 857.3 38.2
3-ethyl-1-pentene 450.25 860.17 [39.2
propylcyclobutane 456.42 861.96 |39.4
(2)-3-methyl-3-hexene 456.902 879.96 |39.4
cis-3,4-dimethyl-2-pentene 456.573 862.07 |37.9
trans-3,4-dimethyl-2-pentene 446.455 863.94 |39.4
2-methyl-1-hexene 454.252 905.2 45.02
cis-2-heptene 478.19 890.3 43.81
2-ethyl-3-methyl-1-butene 471.15 876.6 |38.4
3,4-dimethyl-1-pentene 451.30 861.0 |38.1
trans-5-methyl-2-hexene 448.20 853.21 |37.8
cis-3-heptene 445,909 876.3 40.0
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cis-3-methyl-2-hexene 461.35 892.1 |(40.6
2,3-dimethyl-2-pentene 467.06 864.8 |39.6
cis-5-methyl-2-hexene 456.73 874.5 140.3
trans-2-heptene 462.63 873.6 395
trans-3-heptene 458.08 860.9 |39.3
cis-2-methyl-3-hexene 455.13 858.4 |[39.2
trans-3-methyl-2-hexene 456.53 877.2 |39.7
2,4-dimethylpentane 459.98 890.4 |(40.2
heptane 463.16 857.5 ]40.2
2,2,3-trimethylbutane 475. 740.8 |38.66
3,3-dimethylpentane 443.23 799.20 |38.5
2,3-dimethylpentane 454.09 791.2 39.0
3-methylhexane 453.6 730.12 |39.6
2,2-dimethylpentane 447.305 726.4 38.6
2-methylhexane 439.63 718.75 [34.9
3-ethylpentane 410.12 724.2 |37.7
styrene 432.52 740.0 |364
cyclooctatetraeneannulene 425.44 723.8 |36.3
1,2-dimethylbenzene 421.59 727.6 |37.7
ethylbenzene 433.02 722.8 |36.5
1,4-dimethylbenzene 420.2 7359 [37,4
1,3-dimethylbenzene 430.1 734.6 |36.0
1,3,5,7-octatetraene, 423.6 734.7 |36.9
1,3,5,7-octatetraene, 428.6 726.4 |37.3
1,5-cyclooctadiene 428.5 739.0 |37.3
1,4-cyclooctadiene 433.8 782.4 |34.8
1,3-cyclooctadiene 442.6 739.9 [38.2
1,2-cyclooctadiene 439.1 73.34 |38.6
1-octyne 440.5 7379 |37.8
cyclohexene, 436.94 742.8 |36.4
cyclooctene, 428.31 755.2 |36.8
cyclooctene 432.8 735.6 |37.3
trans-cyclooctene 432.3 758.30 |35.9
1-ethylcyclohexene 429.67 734.46 |36.2
C cyclohexene, 1,2-dimethyl- 432.93 743.6 |37.3
cyclohexene, 1,6-dimethyl- 433.8 727.5 ]36.0
3-ethylcyclohexene 421.0 732.6 |38.2
1,3-dimethylcyclohexene 437.8 738.1 |37.8
2,4-dimethylcyclohexene 436.28 7245 |37.2
cyclohexene, 1,4-dimethyl- 4295 730.2 |37.4
2-octyne 431.1 744.8 |37.7
1-propylcyclopentene 436.0 736.7 |37.4
cis-4,5-dimethylcyclohexene 432.0 736.3 |37.7
cyclohexene, 4,5-dimethyl-, trans- 4335 734.7 |36.9
4-ethylcyclohexene 430.1 747.0 |37.4
cyclohexene, 4,4-dimethyl- 434.76 735.46 |35.5
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3-octyne 420.52 780.09 [36.0
cyclohexene, 3,5-dimethyl-, cis- 438.65 732.2 |38.3
cyclohexene, 3,4-dimethyl-, trans- 438.3 750.1 |37.2
cyclohexene, 3,6-dimethyl-, trans- 436.3 761.3 |37.3
3-propylcyclopentene 438.8 751.0 |37.0
cyclohexene, 3,5-dimethyl-, trans- 4335 751.0 |37.3
cyclohexene, 3,6-dimethyl-, cis- 436.5 741.1 | 36.8
cyclohexene, 3,4-dimethyl-, cis- 429.1 745.1 |36.8
4-propylcyclopentene 433.3 756.5 |36.9
2,4,4-trimethyl-1-pentene 434.5 757.3 |36.8
2,4,4-trimethyl-2-pentene 433.6 755.7 |37.1
1-octene 435.1 748.5 |36.3
cyclooctane 428.6 728.1 |36.2
C 1-pentene, 3,3,4-trimethyl- 423.3 746.2 |34.8
1-pentene, 2,3,3-trimethyl- 426.5 739.2 |37.0
1-pentene, 3,4,4-trimethyl- 4315 736.0 |36.9
1-pentene, 2,3,4-trimethyl- 428.8 7504 |37.3
2-pentene, 2,3,4-trimethyl- 434.8 740.6 |37.3
1,1-dimethylcyclohexane 430.8 750.6 374
1,cis-4-dimethylcyclohexane 435.6 742.3 |36.7
2-heptene, 2-methyl- 430.2 748.8 |36.8
cis-1,3-dimethylcyclohexane 432.8 7485 |37.0
2,2-dimethyl-cis-3-hexene 432.5 734.0 |35.9
3-hexene, 2,2-dimethyl-, (E)- 419. 763.7 |36.8
trans-2,5-dimethyl-3-hexene 436.3 755.4 |36.9
3-heptene, 2-methyl-, (E)- 433.5 756.3 |36.8
1-ethyl-cis-2-methylcyclopentane 433.6 740.6 |36.4
1-ethyl-trans-2-methylcyclopentane 426.6 763.6 |36.8
1-hexene, 2-ethyl- 435.5 763.4 |36.6
4,4-dimethyl-1-hexene 434.8 755.1 |36.1
ethylcyclohexane 431.5 737.8 |35.9
n-propylcyclopentane 421.0 769.4 |36.7
1,cis-2-dimethylcyclohexane 437.20 748.7 |36.0
1,trans-3-dimethylcyclohexane 425.8 762.4 |36.3
1 trans-4-dimethylcyclohexane 434.2 749.4 136.5
trans-1-ethyl-3-methylcyclopentane 428.8 779.3 |37.1
cis-1-ethyl-3-methylcyclopentane 442.3 781.8 |36.4
1,cis-2,cis-3-trimethylcyclopentane 442.1 757.1 |35.7
1,cis-2,cis-4-trimethylcyclopentane 428.0 777.3 |36.7
1-hexene, 3-ethyl- 442.04 7474 |36.4
2-ethyl-3-methyl-1-pentene 439.2 859.1 41.2
3,3-dimethyl-1-hexene 478. 862. 41.8
2,5-dimethyl-2-hexene 494, 750.3 |40.88
2-ethyl-4-methyl-1-pentene 308.5 803.7 140.8
isopropylcyclopentane 476.8 796.5 [41.2
1,1,2-trimethylcyclopentane 476.0 742.2 |40.4
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I 1,1,3-trimethylcyclopentane 461.0 747.5 [40.2
1-heptene, 3-methyl- 459. 780.5 |39.5
1,cis-2,trans-4-trimethylcyclopentane 453, 748.5 |40.0
1-heptene, 6-methyl- 457, 746.5 |39.2
3-ethyl-3-methyl-1-pentene 450. 755.9 394
trans-1,2-dimethylcyclohexane 451.5 736.8 |40.5
2,5-dimethyl-1-hexene 462.34 743.3 140.6
5,5-dimethyl-1-hexene 463.1 7429 |40.2
2,3-dimethyl-2-hexene 459, 751.9 [38.1
1-hexene, 3,5-dimethyl- 439, 749.3 |40.4
cis-2-octene 461. 748.2 |39.8
cis-4-octene 456. 744.7 139.5
3-hexene, 2,5-dimethyl-, (2)- 453. 735.2 |39.5
1-heptene, 5-methyl- 452.8 747.3 [39.7
1-heptene, 4-methyl- 455, 757.0 ]40.1
trans-2-octene 458.8 770.3 ]40.3
3-heptene, 4-methyl-, (E)- 460.0 746.8 |39.3
2,4-dimethyl-2-hexene 451, 759.4 395
3-heptene, 4-methyl-, (2)- 453. 758.9 |39.3
cis-3-octene 451, 751.2 |40.1
trans-4-octene 458. 751.2 |39.7
S trans-3-octene 455, 738.5 |39.3
1-heptene, 2-methyl- 450.5 746.3 [39.5
cyclopentane, 1,2,3-trimethyl-, cis-1,2,trans-1,3- 453. 746.1 |39.4
1-pentene, 2-propyl- 452, 740.2 |39.4
4,5-dimethyl-1-hexene 452, 7405 |39.4
3,4-dimethyl-1-hexene 452. 741.0 |39.8
1-hexene, 4-ethyl- 456. 733.4 |39.8
2,3-dimethyl-1-hexene 456. 746.6 |39.7
2,4-dimethyl-1-hexene 455, 747.2 |40.0
1-ethyl-1-methylcyclopentane 457, 738.1 |38.6
3-hexene, 3-ethyl- 444.6 730.2 |37.8
1,trans-2,cis-4-trimethylcyclopentane 436. 754.9 |39.0
2-tert-butyl-1-butene 448. 781.1 |39.6
cyclopentane, 1,2,3-trimethyl-, trans-1,2,cis-1,3- 454. 745.0 [39.1
2-hexene, 3,4-dimethyl-, (2)- 449, 756.7 |38.9
trans-3,4-dimethyl-2-hexene 447. 766.6 |39.1
2-hexene, 4,4-dimethyl-, (E)- 449. 810.6 [41.0
3-hexene, 3,4-dimethyl-, (2)- 467. 798.8 140.5
3-hexene, 3,4-dimethyl-, (E)- 462. 771.4 |39.8
3-ethyl-2-methyl-1-pentene 456. 763.1 |394
3-ethyl-2-methyl-2-pentene 452, 756.7 |39.3
2-hexene, 4-ethyl-, (E)- 451, 763.1 |394
2-methyl-cis-3-heptene 452, 756.7 |385
(2)-3-methyl-3-heptene 443. 756.5 [39.1
(E)-3-methyl-3-heptene 449. 756.5 ]39.1
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2-heptene, 3-methyl-, (2)- 449, 756.2 |39.0
2-heptene, 3-methyl-, (E)- 448, 7575 139.3
2-heptene, 5-methyl-, (2)- 451, 750.2 |39.1
2-heptene, 5-methyl-, (E)- 449, 742.8 |38.5
2-hexene, 3-ethyl-, (2)- 443, 770.8 |39.5
3-hexene, 2,4-dimethyl-, (Z2)- 453. 757.0 |39.0
2-pentene, 3,4,4-trimethyl-, (E)- 448, 778.4 |40.1
2-hexene, 5,5-dimethyl-, (2)- 458. 761.8 |39.6
2-pentene, 3,4,4-trimethyl-, (2)- 454, 770.3 |39.7
2-hexene, 5,5-dimethyl-, (E)- 455, 762.8 |39.5
(2)-3-ethyl-4-methyl-2-pentene 453, 770.0 |39.6
(E)-3-ethyl-4-methyl-2-pentene 454. 770.8 [39.1
3-heptene, 5-methyl-, (2)- 449, 768.1 |39.5
(E)-6-methyl-2-heptene 453.1 762.0 |39.1
3-heptene, 5-methyl-, (E)- 449, 755.4 |38.9
cis-4-ethyl-2-hexene 447, 749.1 |38.8
3-hexene, 2,3-dimethyl-, (2)- 446. 754.8 |38.8
3-hexene, 2,4-dimethyl-, (E)- 446. 748.2 |38.4
2-(1-methylethyl)-1-pentene 442. 7335 |37.7
3-ethyl-4-methyl-1-pentene 435.3 7425 |38.1
2-hexene, 4,5-dimethyl-, (2)- 439, 742.3 |38.4
2-hexene, 3,5-dimethyl-, (E)- 442. 776.4 |39.7
2-hexene, 4,4-dimethyl-, (2)- 455, 762.0 [39.1
trans-4,5-dimethyl-2-hexene 449, 755.7 139.0
3-ethyl-trans-2-hexene 448, 768.8 [39.3
2-heptene, 4-methyl-, (2)- 451. 768.3 |39.4
2-heptene, 4-methyl-, (E)- 452, 754.6 |38.9
2-heptene, 6-methyl-, (2)- 447 . 755.1 |38.7
3-heptene, 6-methyl-, (Z2)- 445, 761.7 |38.9
3-heptene, 6-methyl-, (E)- 447. 741.4 |37.9
3-hexene, 2,3-dimethyl-, (E)- 437. 762.0 |39.1
2-hexene, 3,5-dimethyl-, (2)- 449. 784.3 140.0
pentane, 2,4-dimethyl-3-methylene- 457. 776.1 |39.6
octane 454, 768.8 |39.5
2,2,4-trimethylpentane 453, 783.5 [40.1
2,3,3-trimethylpentane 458, 761.2 |38.7
3,3-dimethylhexane 445, 783.1 |39.8
2,2,3-trimethylpentane 456. 767.4 |39.0
2,3,4-trimethylpentane 448. 753.7 |38.5
3,4-dimethylhexane 443, 785.2 (40.2
2,3-dimethylhexane 459, 769.7 |39.4
2,4-dimethylhexane 452, 7705 |394
4-methylheptane 452. 785.2 140.2
3-methylheptane 459, 792.7 |40.6
2,2-dimethylhexane 463. 784.0 |39.8
2,5-dimethylhexane 456. 768.5 |39.1
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2-methylheptane 449, 768.2 |39.0
2,2,3,3-tetramethylbutane 448, 768.5 |39.3
2-methyl-3-ethylpentane 451, 7545 |385
3-ethylhexane 443, 747.7 |38.1
3-éthyle-3-methylpentane 439. 783.1 |39.8
(3RS,4RS)-dimethylhexane 456. 790.6 [40.3
(3R,4S)-dimethylhexane 460. 783.1 |39.8
m-methylstyrene 456. 768.5 [39.1
isopropenylbenzene 449, 767.7 |39.2
allylbenzene 450. 7755 139.3
2,3-dihydroindene 451, 799.2 140.6
o-methylstyrene 463. 789.5 [40.0
p-methylstyrene 457. 767.3 |38.9
cis-1-propenylbenzene 446.6 788.6 [40.2
trans-1-propenylbenzene 459. 766.6 |38.9
1,2,4-trimethylbenzene 447. 797.1 |40.3
isopropylbenzene 460. 765.7 |385
propylbenzene 443, 795.9 [40.2
1,3,5-trimethylbenzene 459, 798.0 |40.5
1,2,3-trimethylbenzene 462. 796.7 |40.2
1-ethyl-2-methylbenzene 459, 750.4 |38.8
1-ethyl-3-methylbenzene 446. 764.3 ]39.5
1-ethyl-4-methylbenzene 453, 744.9 |38.9
cyclononene, (2)- 447, 758.3 |38.5
1-butylcyclopentene 452, 749.3 |38.7
1-propylcyclohexene 445, 762.9 |39.2
1-nonyne 450. 770.8 ]39.5
cyclononene, (E)- 453, 765.1 |395
2-nonyne 453. 758.6 |394
3-nonyne 452, 757.3 [39.1
3-butylcyclopentene 449. 750.7 ]39.3
cyclopentene, 4-butyl- 451, 752.0 |39.3
1-nonene 451. 752.9 |39.7
cyclononane 455, 7455 139.1
isopropylcyclohexane 449, 745.8 |39.3
cis-1,2-diethylcyclopentane 451. 746.6 | 39.7
trans-1,2-diethylcyclopentane 455, 758.9 |39.7
cis-1-methyl-2-propylcyclopentane 455, 748.6 |39.1
cyclopentane, 1-methyl-2-propyl-, trans- 449, 752.9 |39.7

cyclohexane, 1,2,4-trimethyl-, 455, 759.2 |39.8

r-1,t-2,c-3-trimethylcyclohexane 456. 758.6 |39.5

n-propylcyclohexane 453, 752.3 |395

1,cis-3,trans-5-trimethylcyclohexane 453, 751.8 |394
1,cis-3,cis-5-trimethylcyclohexane 452, 738.1 |38.6

cyclohexane, 1,2,3-trimethyl-, 444, 738.6 |38.9
butylcyclopentane 447. 732.6 |38.8
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trans-1-methyl-3-propylcyclopentane 446. 758.4 |39.7
cyclopentane, 1-methyl-3-propyl-, cis 455, 757.3 |39.5
r-1-ethyl-t-2,c-4-dimethylcyclopentane 453, 750.4 |39.2
r-1-ethyl-c-2,t-4-dimethylcyclopentane 450. 751.0 |39.5
r-1-ethyl-c-2,c-4-dimethylcyclopentane 453, 860.2 |43.1
r-1,c-2,t-3,t-4-tetramethylcyclopentane 499, 758.4 |42.97
r-1,c-2,c-3,c-4-tetramethylcyclopentane 486.00 863. 43.26
r-1,t-2,c-3,t-4-tetramethylcyclopentane 512. 807.6 |42.84
r-1,c-2,t-3,c-4-tetramethylcyclopentane 497.8 801.0 |497.0
r-1,c-2,c-3,t-4-tetramethylcyclopentane 497.0 856.7 |45.2
cyclopentane, 1,1-diethyl- 520. 862. 44.73
I 1,1,3-trimethylcyclohexane 529. 804.8 |45.40
C cyclopentane, (2-methylpropyl)- 516.7 765.3 |44.98
tert-butylcyclopentane 505.42 811. 44.89
1-octene, 2-methyl- 518.0 756.10 |45.65
C cyclopentane, (1-methylpropyl)- 508.616 856.7 46.9
cyclohexane, 1-ethyl-2-methyl-, cis- 537. 861. 45.98
C cyclohexane, 1-ethyl-2-methyl-, trans- 544, 771.3 |46.90
1-ethyl-trans-3-methylcyclohexane 524.315 814.9 |46.82
1-ethyl-cis-4-methylcyclohexane 536.9 808.1 |47.24
1-ethyl-1-methylcyclohexane 535.2 762.55 |47.61
1-ethyl-trans-4-methylcyclohexane 526.727 855.8 49.0
cyclopentane, 1-ethyl-2,4-dimethyl-, 555. 810.97 [49.003
cyclohexane, 1,1,2-trimethyl- 559. 816. 48.62
1,1,4-trimethylcyclohexane 552.526 776.4 48.66
cyclohexane, 1,2,3-trimethyl-, 554.7 768.38 |49.45
cyclohexane, 1,2,4-trimethyl-, 541.608 855.4 |50.71
cyclohexane, 1,2,4-trimethyl-, 543.835 857. 48.45
cyclohexane, 1,2,4-trimethyl-, 571.040 781.1 ]50.42
cyclopentane, 1-methyl-1-propyl- 573. 818.6 |50.38
r-1-ethyl-c-2,c-3-dimethylcyclopentane 558.092 813.5 |50.88
cyclopentane, 1-ethyl-2,3-dimethyl-, 570.77 773.53 |51.21
r-1-ethyl-c-2,t-3-dimethylcyclopentane 568.9 855.1 |54.4
cyclopentane, 1-ethyl-2,3-dimethyl-, 560.014 788.8 53.30
cyclopentane, 1,1,2,5-tetramethyl 600.4 822. 53.56
1-ethyl-cis-3-methylcyclohexane 588.08 817.8 |54.31
t-2-ethyl-r-1,c-3-dimethylcyclopentane 598. 910. 54.48
cyclopentane, 2-ethyl-1,3-dimethyl-, 600.8 855.0 |56.1
cyclopentane, 2-ethyl-1,3-dimethyl-, 599.0 851. 51.59
cyclopentane, 1,2,3,4-tetramethyl-, 589.4 819.6 |55.98
C cyclopentane, 1,1,3,4-tetramethyl-, trans- 614.4 824. 55.10
C cyclopentane, 1,1,3,3-tetramethyl- 610. 792.0 |54.64
cyclopentane, 1,1,2,2-tetramethyl- 613. 854.9 |57.7
C cyclopentane, 1,1,3,4-tetramethyl- 614.7 849. 52.51
1-ethyl-2,2-dimethylcyclopentane 602.2 825. 56.61
1-methyl-1-(1-methylethyl)cyclopentane 603.0 795.0 |55.86
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trans-1-methyl-2-(1-methylethyl)cyclopentane 627. 821.3 |57.66
cis-1-methyl-3-(1-methylethyl)cyclopentane 621. 914. 57.49
trans-1-methyl-3-(1-methylethyl)cyclopentane 627. 827. 57.99
cis-1-methyl-2-(1-methylethyl)cyclopentane 615.7 822.8 |59.33
cis-1,3-diethylcyclopentane 626. 854.7 |61.1
cyclopentane, 1,3-diethyl-, trans- 616.9 828.1 15933

IV- 6-Prétraitement de la base de données
Nous avons présenté dans cette partie les denmg@i vont servir I'amélioration des

performances prédictive du model de belghit et Mbus avons tout d'abord décrit les

caractéristiques des données disponibles pougtiigtion de I'enthalpie

Ainsi, nous avons décidé d’évaluer I'appomindalgorithme pour la sélection de données
atypiques dans le cadre d’amélioration du modélprddiction d’enthalpie de vaporisation. Dans
la figure (V-1), nous avons évoqué que les données ne sonb&snent sous la forme la plus
adaptée au Amélioration du model de belgith. Il destc nécessaire, d’'une part, d’appliquer des
prétraitements pour éliminer les données non d&si@’autre part, il faut identifier les données

pertinentes pour la description de la propriétésmarée.

Ces graphiques permettent d’'observer et difiengrossierement les données aberrantes ou
atypiques présentes dans la base des donnéedeErpaf exemple nous pouvons remarquer trois
points aberrant sur le graphique de I'enthalpievagorisationen fonctionpoints d'ébullition ce

graphique aussi illustre queints d'ébullitioret I'enthalpie de vaporisation sont corrélées.

IV-7- Matériel et méthode
Dans ce travail, nous avons utilisé le programme@elghit et al qui est basé sur les algorithmes

génétiques pour améliorer le modele de belghit.et a

IV-7-1-Démarche de I'optimisation par les algorithmes génétiques :

Nous commencerons ici par exposer les parametresrdguration utilisés pour I'optimisation
par AG. Nous décrirons ensuite la démarche appdigméur I'optimisation des facteurs de
correction du modéle du Belghit et al pour la pran d’enthalpie de vaporisation.

IV-7-2-2- Procédure d'application du programme duBelghit:
Notre objectif est 'amélioration du model belghit on utilisant le programme du Belghit

qui est basé sur les AGs pour optimiser le factdiamélioration du modéle. nous avons proposé
un intervalle de valeurs entre -1 et 1, pour 448moses des hydrocarbures.
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IV-7-2-3-Paramétres de configuration des AG :
Les parametres utilisés pour I'optimisation dedftments de notre modele sont résumés dans le

Tableau 1V.3. Les calculs d’'optimisation par AG seffectués sur un cluster informatique. Par

conséquent, le temps de calcul n’est pas trés taporAinsi, une population de 5000 individus a

pu étre utilisée. Cette population de taille impoté permet une meilleure exploration de I'espace
de recherche des solutions potentielles.

Tableau IV.4: Caractéristiques des opérateurs des AG utilisés pptimiser les coefficients du

notre modele

Opérateur Caracteéristiques

Taille de la population 5000

Génération maximale 200

Type de sélection Roue de roulette

Type de crossover Crossover a point unique
Type de point de mutation Mutation uniforme
Probabilité de crossover 0,8

Probabilité de mutation 0,0033

IV-8-Résultats et discussion
IV-8-1- Bilan de I'amélioration du modéle de belght

Dans ce travail, un nouveau facteur (F) de comwad été optimiser pour améliorer la
performance prédictive du modele de belghit leswal optimiser de ce facteur (un facteur pour
valeurs de I'enthalpie supérieur & 40 kj.fal et un facteur pour valeurs inferieur a 40 kj:ho
sont représenter dans le tableau suivant :

Tableau IV-4 : le facteur de correction et I'erreur moyen absolu alculé du modelé

Modéle de belghit AH = 0.2065 Ty %%°%0.6545%SG% 1920550 T,,>>808 5 G0326°

Modéle améliorer AH = (F) 0.2065 T %%°%0.6545SG%91920.55% T,,>>80% 5 G%-326°

Facteur de I'enthalpie > 40 kj.mbl 0.973
Facteur de I'enthalpie < 40 kj.nbl 0.968
erreur absolu moyen de de I'enthalpie > 40 1576
kj.mol™ Modéle de belghit '

erreur absolu moyen de de I'enthalpie > 40 1377

kj.molModéle améliorer

erreur absolu moyen de de I'enthalpie <40 1,624
kj.mol™ Modéle de belghit

erreur absolu moyen de de I'enthalpie <40 1,435
kj.mol™*Modeéle améliorer
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La Figure IV-2 Le graphique qui suit la relation entre | densitBemthalpie de vaporisation
(AHyap).

80 T T T T T T T T T

70 ~

AH( kJ.mol-1)

T T T
600 700 800 900 1000

density (dlkg.cm'B)

La Figure 1V-2 les pointes statistiques de I'enthalpie de vaptosdAH, ).

A partir des pointes statistique on a séparé ladign deux phase a partir de I'enthalpie de

vaporisation des composes hydrocarbures.

IV-8-1 La comparaison de modéles :
Le pouvoir prédictif est généralement évalué par aderes statistiques tels que la RMSE.

Dans de nombreuses études, lors de I'optimisatiomedpropriéte, les comparaisons de modéles ne
sont basées que sur les valeurs de RMSE et AAEYmddele le plus performant est alors choisi
en termes de RMSE et AAE% les plus faibles. Cepandars d’amélioration de facteur de
correction, les valeurs de RMSE obtenues par éifii@s approches peuvent étre relativement
proches. Ainsi, il est souvent difficile de détemam, sur la base de ces valeurs de RMSE, si le
pouvoir prédictif des modéles est significativemdifférent.

Afin de procéder a une comparaison rigoureuse diareé de facteur de correction, un test
statistique peut étre réalisé. De nombreuses méshauvent étre mises en oeuvre pour la
comparaison statistigue de modeles tels que I'éelatif absolu moyen (AAE%), le coefficient de

corrélation carre (B.
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IV-8-2 Bilan de valorisation du modele :

En utilisant toutes les données expérimentales téesp dans cette étude, des parametres

statistiques tels que I'erreur absolue moyenne (A8)et le coefficient de corrélation {Rpour le

modeéle du belghit avec et sans facteur de correcété calculées pour les composés

purs , comme indiqué dans le tableau V.4. qui neogtre I'amélioration proposée dans ce travail

est plus précises pour le calcul de I'enthalpieag®risation des composés purs.

Tableau IV-5 : Résultats de I'étude thermodynamique(AH"*-AH 4~ facteur de correction -

I'erreur maximale (E)), de chague compose aH"*<40) :

facteur de correction(F) :0.968

les composés hydrocarbures ENTI—!ALPY AHe(Kjoul-1) |E=100 x |AHcal-AHexp|
AH(Kjoul-1) AHexp
hexane, 3,3,4,4-tetramethyl- 34.87,17615087 6,828019731
C pentane, 2,2,3,4,4-pentamethyl- 36,79594659 2,210962748
pentane, 3-ethyl-2,2,3-trimethyl- 3637,12571157 1,993713108
hexane, 2,2,4 4-tetramethyl- 34.35,42502363 1,796044904
pentane, 3-ethyl-2,3,4-trimethyl- 36,37,08642471 1,052928367
I 3,3,4-trimethylhexane 34|B5,00763322 0,88655106
2,2,3,3-tetramethylbutane 31,421,65686308 | 0,753860843
cyclononane 38,2| 38,48170749 0,737454165
0-cymene 38,4/ 38,63984956 | 0,624608224
p-cymene 38,2| 38,41400135 0,560212959
C hexane, 2-methyl-3-(1-methylethyl)- 36,36,59576709 0,537821663
sec-butylbenzene 37,9| 38,09402138 0,511929756
isobutylbenzene 37,8| 37,9840554 0,486919057
m-cymene 38,1/ 38,24873194 | 0,390372554
tert-butylbenzene 37,6|37,73502382 0,359105906
cis-1,3-dimethylcyclohexane 32,82,84620276 0,140862085
pentane, 3,3-diethyl-2-methyl- 3737,12535204 0,068334351
trans-1,2-dimethylcyclohexane 3232,90771235 0,023441787
2,2,3,3-tetramethylpentane 34.31,26377989 -0,105598
hexane, 2,3,4,4-tetramethyl- 3638,25421497 -0,126129566
pentane, 3-ethyl-2,2 4-trimethyl- 3535,64596128 | -0,151368962
1,cis-2-dimethylcyclohexane 33,83,54646875 -0,159319201
n-propylcyclohexane 36,86,03954378 -0,167468744
2,2,4,4-tetramethylpentane 323P,34332834 -0,174912524
C hexane, 2,2,3,3-tetramethyl- 3535,8079988 -0,256270741
1,1-dimethylcyclohexane 32,82,51197426 | -0,27001762
cyclooctane 35,9| 35,78661864 -0,315825527
hexane, 2,3,3,4-tetramethyl- 36,36,58247738 | -0,320225115
isobutylcyclohexane 38,538,35858271 -0,367317636
2,3,3,4-tetramethylpentane 34.31,36538638 -0,390184398
hexane, 2,2,3,4-tetramethyl- 3636,9510321 -0,412653476
pentane, 3-ethyl-2,3-dimethyl- 34,84,6495917 -0,432207757
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1 trans-4-dimethylcyclohexane 3282,44073568 -0,488540846
butylbenzene 39,2(39,00565775 | -0,495771041
1-methyl-4-propylbenzene 39,39,00385869 -0,50036049
1,2-diethylbenzene 39489,15199888 | -0,62944446

1-methyl-2-propylbenzene

39

,39,24995414

-0,633027501

2,2,3,4-tetramethylpentane 33.33,4687148 -0,686306226
C heptane, 3-ethyl-2-methyl- 36,25,9201423 -0,773087567
hexane, 3-ethyl-3,4-dimethyl- 36,86,31682596 -0,773699573
1,4-diethylbenzene 39,89,06249152 | -0,856620502
3,3-diethylpentane 35|B4,7787922 -0,915121929
hexane, 3-ethyl-2,3-dimethyl- 36,86,45660168 -0,933147602
1-methyl-3-propylbenzene 39,38,89091165 -1,040937266
hexane, 4-ethyl-3,3-dimethyl- 36,86,38250949 -1,134485081

2,3,3-trimethylpentane

32,131,75549493

-1,134822766

methylcyclohexane

31

B0,73082045

-1,187072523

trans-1-methyl-3-propylcyclopentane

3638,96390655

-1,198058919

1-ethyl-3,5-dimethylbenzene 39,89,06568274 | -1,349286018
1,3-diethylbenzene 39|488,82991145 -1,446925252
cycloheptane 33,18/ 32,6437486 -1,616188681
2,4,4-trimethylhexane 33|B3,13680613 -1,671198439

heptane, 3-methyl-4-propyl- 38,57,8540444 -1,677806752
| 3,3-diethylhexane 37,386,66735173 -1,696107975

hexane, 2,3,3,5-tetramethyl- 35,38034147 -1,721273689
n-propylcyclopentane 34,183,52021013 -1,729082011
I 3,4,4-trimethylheptane 36,836,16020778 -1,738565827

hexane, 4-ethyl-2,4-dimethyl- 36.86,15251709 | -1,759464436
I 3,3,4-trimethylheptane 36,96,23646734 -1,798191489
2,3,3-trimethylhexane 34|833,87829062 | -1,802056169
ethylcyclohexane 34,3/ 33,67940166 | -1,809324613

hexane, 3-ethyl-2,2-dimethyl-

36

,35,63480976

-1,832479991

2,2,3-trimethylbutane 28/28,34422682 -1,923090574
C heptane, 5-ethyl-2-methyl- 36,86,07080452 -1,981509461
C pentane, 2,2,3,3,4-pentamethyl- 335,79542808 -1,98470964
2,3,4-trimethylhexane 34|84,0091019 -1,991060796
pentane, 3-ethyl-2,2-dimethyl- 34,23,51200366 -2,011685202

pentane, 3-ethyl-2,4-dimethyl-

34

,33,79093251

-2,055268093

hexane, 4-ethyl-2,3-dimethyl-

34

36,13642939

-2,069297058

I 2,3,5-trimethylheptane 36,36,03807461 | -2,070449425
3-ethyl-4-methylhexane 34/94,16272074 -2,112548019
2,3,3-trimethylheptane 36,36,02125088 | -2,116166083
3-ethyl-3-methylpentane 32,782,083027 -2,126214144
cis-1,3-dimethylcyclopentane 30,29,73644191 -2,182756874

3,4,5-trimethylheptane

37

B6,28523712

-2,196126357

2,2,3-trimethylpentane

31,6

981,23185902

-2,217097611

| 3-ethyl-3-methylheptane

37

,36,35159528

-2,280657838

2,2 ,4-trimethylpentane

30,7

[30,08708763

-2,282924234
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I 3,3,5-trimethylheptane 36,485,56399311 -2,29672223
hexane, 2,3,4,5-tetramethyl- 3635,66005934 -2,3012073
4,4-dimethyl-1-pentene 28,27,53929289 -2,342933029
2,3,4-trimethylpentane 32,381,5835161 -2,399517612
C heptane, 4-ethyl-4-methyl- 336,10239315 | -2,42596447
2,3,3-trimethyl-1-butene 28|28,186677 -2,468245667
C hexane, 3,4-diethyl- 37,36,37692107 -2,47474243
1,cis-4-dimethylcyclohexane 33,82,95849046 -2,489673195
| 2,2,3-trimethylhexane 34|33,44397358 | -2,495703837
2,4,4-trimethylheptane 365,06969645 -2,58417652
2,4-dimethyl-1-pentene 29,28,44407915 -2,588770044
| 2,2,3-trimethylheptane 36,B85,73277782 -2,635482786
3,3-dimethylpentane 29,628,83479379 -2,650932504
heptane, 3,3-dimethyl- 33,32,412033 -2,666567567
2,3,4-trimethylheptane 385,99147538 -2,725742205
hexane, 3-ethyl-2,5-dimethyl- 36,35,39059194 | -2,773099077
| 2,2 4-trimethylhexane 33}62,66066151 -2,795650264

ethylbenzene

35,6

34,60291363

-2,800804404

cis-4,4-dimethyl-2-pentene 29,28,37691598 -2,818780877
1,1-dimethylcyclopentane 30,299,43533628 -2,821603555
toluene 33,18| 32,24259744 -2,825203605

3,3-dimethylhexane 32,3B1,37855316 -2,882843841
heptane, 4,4-dimethyl- 34,83,597339 -2,897864175
hexane, 2,2,3,5-tetramethyl- 353,85747597 | -2,903966653
heptane, 4-ethyl-3-methyl- 37,36,21667884 -2,904346261
C heptane, 3-ethyl-4-methyl- 371,36,29144061 | -2,964062528
cis-2-heptene 31|30,05616673 -3,044623447
I 2,5,5-trimethylheptane 36,85,27996505 | -3,07701909
4-isopropylheptane 37(35,82716265 -3,169830672
I 2,4,5-trimethylheptane 36,85,62286769 -3,198729095
butane 22,44/ 94,74077801 | O
3-methylnonane 38,6| 36,60289728 0
| 3-ethyl-2-methylhexane 383,87179778 | -3,223434905
C hexane, 2,2,4,5-tetramethyl- 3[736,18646996 -3,244732729
1 trans-3-dimethylcyclohexane 33R,69635005 -3,265236531
| 2,2 4-trimethylheptane 37,36,0720089 -3,292201351
octane, 2-methyl- 35,384,12912759 -3,316919003

2,2 ,5-trimethylheptane

36

34,99097154

-3,339857632

C octane, 4,5-dimethyl-

36

,95,66369558

-3,350418476

octane, 3,3-dimethyl- 37|36,03569412 | -3,389560007
cyclohexane 30(28,98297719 | -3,39007604
2,2,5,5-tetramethylhexane 34.33,71675809 -3,390377961
| 5-methylnonane 36|34,77657117 | -3,398413411

1,4-dimethylbenzene 384,76887727 -3,419785358
3-ethyl-2-pentene 31|29,9387536 -3,423375488
I cis-1,2-dimethylcyclopentane 31,30,61316183 -3,428511562
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heptane, 3,4-dimethyl- 35,34,07811588 -3,461428092
hexane, 3-ethyl-2,2,3-trimethyl- 39,83,42039733 -3,466338358
2-methyl-3-ethylpentane 32,931,7840578 -3,479933797
hexane, 2,3-dimethyl-3-(1-methylethyl)t 3938,41354843 | -3,483546654
hexane, 4-ethyl-2,3,3-trimethyl- 39.83,41354843 | -3,483546654
hexane, 4-ethyl-2,3,4-trimethyl- 39.38,41354843 -3,483546654
hexane, 4-ethyl-2,2-dimethyl 35.34,64537307 -3,494782547
trans-1,2-dimethylcyclopentane 30,89,78118221 -3,495845091
hexane, 2,3,3,4,5-pentamethyl- 398,21437296 | -3,499058186
pentane, 3-(1,1-dimethylethyl)-2,2-dimethyl 3038,11785396 -3,499103895
1,2,4-trimethylbenzene 39,27,81981098 -3,520890367

I 2,3,5-trimethylhexane

34

£83,18480297

-3,532549517

1-ethyl-4-methylbenzene

38

,87,04088942

-3,539350475

4-ethyl-2-methylhexane 35,34,04427229 -3,557302308
hexane, 3-ethyl-2,4,4-trimethyl- 39.37,89586205 -3,572870108

isopropylbenzene 37136,15471533 -3,587425778
heptane, 3,3,4,5-tetramethyl- 30638,17612955 -3,595632452
heptane, 2,3,3,4-tetramethyl- 30938,27033889 -3,601161488
heptane, 3-ethyl-4,4-dimethyl- 39.37,67611086 -3,641660216

C heptane, 4-ethyl-2-methyl- 36,95,55531901 -3,644121937

1,2-dimethylbenzene 36,85,45000098 -3,668475608
pentane, 2,2,4-trimethyl-3-(1-

methylethyl)- 38,5/ 37,08627872 -3,672003319

hexane, 3-ethyl-2,2,4-trimethyl-

3387,56429117

-3,681304703

hexane, 4,4-diethyl-2-methyl- 39.37,94926281 -3,682074096
hexane, 3-ethyl-2,3,5-trimethyl- 3937,65839081 -3,686980024
hexane, 4-ethyl-2,2,3-trimethyl- 3937,65839081 -3,686980024
heptane, 4-ethyl-3,3-dimethyl- 39.38,04341408 -3,687559287
heptane, 4-methyl-4-(1-methylethyl)- 3938,04341408 -3,687559287
hexane, 2,4-dimethyl-3-(1-methylethyl)} 3¥,55811807 -3,697133144
hexane, 3,4-diethyl-2-methyl- 39,37,94307699 -3,697774144
1-ethyl-2-methylbenzene 38,97,460854 -3,699604121
hexane, 2,2,3,4,5-pentamethyl- 389,46017688 -3,701344779
heptane, 2,3,4,4-tetramethyl- 30833,84430222 -3,704065604
heptane, 3-ethyl-2,3-dimethyl- 39.38,32360463 -3,709536111
hexane, 4-ethyl-2,2,4-trimethyl- 39.37,84198041 -3,709973503
propylbenzene 38,2| 36,78250737 -3,710713686
hexane, 3-ethyl-2,4,5-trimethyl- 39.27,7439949 -3,714298712
heptane, 4-ethyl-3,5-dimethyl- 39,38,12905229 -3,714514412
heptane, 2,2,3,3-tetramethyl- 30938,03166528 -3,717303078
heptane, 3-ethyl-4,5-dimethyl- 39,38,22321693 | -3,719856607
2,3,6-trimethylheptane 36,95,52677599 -3,721474279
2,2,4,4,5-pentamethylhexane 3%87,64370235 -3,724546428

benzene

30,76

29,61410358

-3,725280956

heptane, 2,3,4,5-tetramethyl-

034,9322324

-3,725298475

3,3,5,5-tetramethylheptane

0383,02791964

-3,726785729

C octane, 3,5-dimethyl-

37

,86,28259443

-3,759696474
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hexane, 2,2,3,3,5-pentamethyl- 389,42887228 -3,781819329
trans-1,3-dimethylcyclopentane 3020,63481962 -3,783053175
hexane, 2,2-dimethyl-3-(1-methylethyl)} 3837,2349218 -3,785731778
heptane, 2,4,4,5-tetramethyl- 3839,42219579 -3,798982544
heptane, 3,4-diethyl- 39,37,99912136 -3,799692753

heptane, 3-methyl-4-(1-methylethyl)-

D37, 70669623

-3,809448394

octane, 4,4,5-trimethyl-

39

,37,99287177

-3,815514509

heptane, 2,2,3,4-tetramethyl-

w

93Y,60795124

-3,815981487

heptane, 2,3,3,5-tetramethyl-

w

BY,60795124

-3,815981487

heptane, 2,4,5,5-tetramethyl- 30937,60795124 -3,815981487
heptane, 3-ethyl-2,4-dimethyl- 39317,89173476 -3,828084372
heptane, 4-ethyl-2,3-dimethyl- 39.37,89173476 | -3,828084372
C pentane, 2,4-dimethyl-3-(1-methylethyl): 3r3%,87169985 -3,829222918
heptane, 3-ethyl-3,5-dimethyl- 39,%7,98113167 -3,84523628
4-ethyl-2,4-dimethylheptane 38,57,01658916 -3,853015161
methylcyclopentane 29,027,95447533 -3,870442459
heptane, 4-ethyl-3,4-dimethyl- 39.38,06502668 | -3,876195246
2-methyl-2-hexene 31|29,793216 -3,892851617
1-ethyl-3-methylbenzene 38,36,9995227 -3,897343625
hexane, 3-ethyl-2,2,5-trimethyl- 38.56,99939612 -3,897672428
heptane, 4-(1,1-dimethylethyl)- 38,97,38312304 | -3,899426639
C heptane, 4,4-diethyl- 39,37,76707774 -3,900565551
hexane, 2,2,3,5,5-pentamethyl- 386,61277543 -3,90347657

heptane, 5-ethyl-3,3-dimethyl- 397,47712732 | -3,904801754
2,3,5,5-tetramemthylheptane 3837,18731018 -3,908759213
heptane, 3-ethyl-2,2-dimethyl- 3937,5711428 -3,910120719
C heptane, 4-ethyl- 35|84,11115814 -3,912230606

octane, 4-ethyl-4-methyl-

39

,37,95441341

-3,912877442

hexane, 2,5-dimethyl-3-(1-methylethyl)t 383,99312855 | -3,913951831
heptane, 3,5-diethyl- 39,37,85640879 -3,917744189
heptane, 4-ethyl-2 5-dimethyl- 397,47083963 | -3,920924035
heptane, 2,2,3,5-tetramethyl- 3839,37291118 -3,925678207
heptane, 3-ethyl-2,5-dimethyl- 3937,56484906 | -3,926217248
heptane, 5-ethyl-2,4-dimethyl- 3937,56484906 -3,926217248
2,2,4,4-tetramethylheptane 383,27657062 -3,926364388
heptane, 5-ethyl-2 5-dimethyl- 39,37,75605533 | -3,928612385
octane, 4-ethyl-5-methyl- 39,87,94810499 -3,928848132
heptane, 2,3,3,6-tetramethyl- ¥ ,46690559 -3,931011303
octane, 2,3-dimethyl- 37(86,31382637 -3,931676264
heptane, 2,3,4,6-tetramethyl- 3B839,36661602 -3,94186113
3,4-dimethylhexane 33,2481,92880932 -3,944616958
heptane, 5-ethyl-2,3-dimethyl- 39.37,74974536 -3,944668296
octane, 4-ethyl-3-methyl- 39,38,13388676 | -3,94486963
heptane, 2,3,5,6-tetramethyl- 37,46060436 -3,947168315
octane, 3-ethyl-4-methyl- 39,88,2279779 -3,94980427
2,3,3-trimethyloctane 39,88,12993034 -3,954835405
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2,3,4-trimethyloctane

39

,37,93783602

-3,954845531

2,3-dimethylpentane 30,4@9,25522896 | -3,955256201
heptane, 2,2-dimethyl- 34,83,23144537 -3,955360213
2,2-dimethylpentane 29,228,0702549 -3,967653437
hexane, 4-ethyl-2,2 5-trimethyl- 3836,57983084 | -3,989945315
heptane, 2,2,4,5-tetramethyl- 3836,85829196 -4,014864694
octane, 3,5,5-trimethyl- 38,87,24185985 | -4,01582512
2,2-dimethylbutane 26,3P5,25122419 -4,024233393
heptane, 2-methyl-4-(1-methylethyl)- 3837,14159175 -4,026894701
octane, 4-(1-methylethyl)- 39,37,71250488 -4,039427796
heptane, 2,2,3,6-tetramethyl- 3838,23155565 -4,042382336
heptane, 3-ethyl-2,6-dimethyl- 39.37,51499299 -4,053726358
2,2,3-trimethyloctane 39,87,80252659 -4,054501029
octane, 3-ethyl-5-methyl- 39,37,89813332 -4,055358679
2,3,5-trimethyloctane 39,37,60816951 -4,060792065
octane, 3-ethyl-2-methyl- 39,38,08619308 | -4,065004833
octane, 3-ethyl-6-methyl- 39,38,08619308 | -4,065004833
2,5,6-trimethyloctane 39,37,70215286 -4,065768795
2,3,6-trimethyloctane 39,87,88775649 -4,081629132
octane, 5-ethyl-3-methyl- 39,37,50224768 -4,086323074
C octane, 2,2-dimethyl- 37,86,25512003 | -4,086984055
heptane, 2-methyl-3-(1-methylethyl)- 393l7,78925636 -4,088181832
heptane, 3-ethyl-5-methyl- 37,35,77424879 -4,090485819
heptane, 2,4,4,6-tetramethyl- 3|7/36,34715011 -4,097229249
heptane, 2,2,5,5-tetramethyl- 3836,53872041 -4,09784669
nonane, 4,5-dimethyl- 39,88,0725933 -4,09926121
2,2 ,4-trimethyloctane 38,87,0154767 -4,10498264
ethylcyclopentane 32,280,95080121 -4,117716191
| 2,2,6-trimethylheptane 36,34,80090345 | -4,129742572
C octane, 3,6-dimethyl- 37,85,85304328 -4,13624791
heptane, 2,2,5,6-tetramethyl- 3836,81145038 -4,136847959
heptane, 4-ethyl-2,6-dimethyl- 38.36,90689513 -4,137934716

3-methyl-1-pentene

26

25,78680871

-4,138257585

heptane, 2-methyl-4-propyl- 38,97,28961655 -4,139803204
nonane, 5,5-dimethyl- 39|37,57700804 -4,140285601
4,4-dimethylnonane 39,37,67096174 | -4,145135513
octane, 4-ethyl-2-methyl- 39,37,47745638 -4,149727925
octane, 2,6,6-trimethyl- 39,87,47344571 -4,159985398
octane, 5-ethyl-2-methyl- 39,37,66293118 -4,165569512
heptane, 2,2,4,6-tetramethyl- 3|7/36,12884896 -4,167509377

2-methylpropane

213

19,35847546

-1

4,6-dimethylnonane

39

,87,75688856

-4,170333612

nonane, 5-ethyl-

39,8

38,14009231

-4,170622339

3,5-dimethylnonane

39

,37,85005187

-4,177083874

nonane, 3,3-dimethyl-

39

B8,04124771

-4,178217368

3,3-dimethyl-1-butene

25

@4,52897082

-4,183707738
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nonane, 3,6-dimethyl- 3988,0355999 -4,192443579
octane, 6-ethyl-2-methyl- 39,38,0355999 -4,192443579
heptane, 3-ethyl- 35,8| 34,29488953 -4,204219194
octane, 4-propyl- 39|87,83714841 | -4,209750872
3-ethyl-3-methylhexane 34,83,43020811 | -4,211438091
1,3-dimethylbenzene 36,84,85978056 -4,231372092
2,2,5-trimethyloctane 38,86,96062959 | -4,247073599
2,2,6-trimethyloctane 38,97,23893173 -4,270098372
nonane, 2,6-dimethyl- 39|87,71162438 | -4,285217303
nonane, 2,5-dimethyl- 39|87,70918744 -4,291402435
1,3,5-trimethylbenzene 397,31992972 -4,307872513
nonane, 2,7-dimethyl- 39/88,08168663 | -4,317370275
heptane, 2,2,6,6-tetramethyl- 3736,16620167 -4,322217797
2-ethyl-1-pentene 31|29,6595174 -4,324137403
2,3-dimethylhexane 33,181,72508434 -4,356091819
heptane, 2,5-dimethyl- 35, 83,56865444 | -4,362807856
heptane, 3,5-dimethyl- 35,83,56501768 | -4,373168994
octane, 3-ethyl- 38,2|36,52717029 -4,379135361
2,2,7-trimethyloctane 38,87,09879656 | -4,384544949
2-methylheptane 33,21,79897145 -4,392749686
2,3-dimethylbutane 27,226,08081102 | -4,395854028
2,4-dimethylhexane 32,5B1,07414962 -4,416642194
nonane, 2,4-dimethyl- 39|37,55817038 -4,432136439
nonane, 2,2-dimethyl- 39|87,74152783 | -4,45182827
nonane, 2,8-dimethyl- 3988,01926083 -4,474219017
4-methylheptane 33,381,85721625 | -4,476113184
C octane, 3,4-dimethyl- 37,85,71906902 -4,494467869
C octane, 2,5-dimethyl- 37,35,52732184 | -4,496446656
butylcyclohexane 38,666,91193122 | -4,52164714
2,2-dimethylhexane 32,230,80039075 -4,524517214
C octane, 4,4-dimethyl- 37,35,98684935 | -4,544166179
heptane, 2,3-dimethyl- 35,84,17221666 -4,546880844
1-nonene 36,31| 34,65694 -4,552630143
heptane, 2,4-dimethyl- 34,93,29675921 -4,59381314
heptane, 4-propyl- 37/85,67321184 -4,617080648

2,4-dimethylpentane 29,528,17825415 | -4,642117935
1-octene 33,76/ 32,18650426 | -4,660828606
3-ethylhexane 33,59/ 32,00190783 | -4,7278719
heptane, 2,6-dimethyl- 35,83,43072538 -4,755768137
2,5-dimethylhexane 32,5480,99159182 -4,758476269
trans-3,4-dimethyl-2-pentene 329,50402653 -4,825720876
C octane, 4-ethyl- 38|36,34987616 -4,843256135
2,6-dimethyloctane 37,85,87331632 -4,845314803
octane, 3-methyl- 36,134,33842428 -4,879711127
1-heptene 31,09 29,55033767 -4,952275112
2,4-dimethyloctane 37,385,45145495 -4,955884864
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C nonane, 4-methyl- 38,36,39230289 -4,980932413
3-methylheptane 33,6@1,97641954 | -5,001724494
2-methyl-1-hexene 31| 29,4468507 -5,010159042
(E)-3-methyl-3-hexene 31}29,63682341 -5,010181387
2-methylhexane 30,62 29,08359665 | -5,017646487
heptane, 2,4,6-trimethyl- 36,84,6663177 -5,023787118
octane, 2,7-dimethyl- 37|85,80020847 -5,039234815
4-methyl-1-pentene 27|25,73157508 -5,049538465
3-ethylpentane 31,12 29,54466553 | -5,062128771
3-methylhexane 30,89|29,31279319 -5,105881533
2,3-dimethyl-1-butene 27|45,99485237 -5,128276016
cyclopentane 27,3| 25,88441999 -5,185274757
trans-4,4-dimethyl-2-pentene 2957,96803801 -5,193091493
2,2,5-trimethylhexane 36B4,20331137 -5,253985125
3-methylpentane 28,0@26,57344872 -5,297759376
(2)-3-methyl-3-hexene 31/29,82889226 | -5,305103951
octane 34,41 32,56297295 | -5,367704315
2-methylnonane 38,6| 36,4666018 -5,526938348
cis-3,4-dimethyl-2-pentene 329,27694478 -5,558242638
cis-3-methyl-2-pentene 28,27,18876844 -5,59455404
2,4-dimethyl-2-pentene 30,28,60362244 | -5,598605802
2-methylpentane 27,126,22043602 -5,647945224
2-methyl-1-pentene 28|26,58954828 -5,710821711
1-hexene 28,28/ 26,66206343 | -5,721133558
cis-4-methyl-2-pentene 27,85,998104 -5,803971013
nonane 37,1/ 34,92342586 | -5,866776665
heptane 31,77/ 29,87618657 -5,961011733

Les remarque distinguer a partir la comparaison d modéle de belghit avec et sans

facteur de correction (Figures 1V.3 et IV.4)

L’enthalpie de vaporisations prédite a partir demtdele du Belghit et al avec et sans facteur de
correction sont comparées aux données expérimsntaleespondantes sont présentées dans les
Figures 1V.3 et IV.4. Une alliance étroite de psiattour de la ligne a 45° pour les données iustr
une bonne corrélation et la capacité des modeledi@és du belghit et al a caractériser les
composés purs. On peut conclure qu'il existe unordcaemarquable entre les données
expérimentales de la littérature et les valeursutéés par les modeles améliorés du belghit et al

pour I'enthalpie de vaporisation.
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équation avec facteur de correction & B
eéquation sans facteur de correction <~ D
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LaFigurelV-3 : comparaison graphique entre I'équation avec facteur de correction (F)

Et safiesteur (F) de composesAHap<40)

Tableau V-6 :

I'erreur maximale (E)), de chaque compose aH,ap>40):

Résultats de I'étude thermodynamiqe (AHyap-AHca- facteur de correction

facteur de correction(F) :0.973

les composés hydrocarbures

ENTHALPY

E=100 x |AHcal-AHexp|

AH(Kjoul-1) AH ¢ (Kjoul-1) AHexp
cycloeicosane 52,51 54,5031834 3,795816801
cyclononadecane 51,59 53,4904794 3,68381356
cyclohexadecane 48,45 50,07664 3,357358103
TSIC cyclotetradecane 45,98 47,394411 3,076143881
TSIC cyclotridecane 44,73 45,9989555 2,836922752
cyclododecane 43,26 44,4168432 2,67416356
cycloundecane 41,8 42,7275543 2,219029531
cyclodecane 40,2 40,921845 1,795634226
2,4,5-trimethylindan 43,1 43,1817076 0,1893769
| pentylbenzene 41,2 41,2130293 0,031624623
heptylbenzene 45,2 45,118108 -0,181177039
pentylcyclohexane 40,8 40,6959143 -0,25511203
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n-hexylcyclohexane 42,84 42,6756225 -0,3837009
1-ethyl-2,6-dimethylbenzene 40,2 40,0390403 -0,90Q35
octylbenzene 46,9 46,707076 -0,41135189
1-ethyl-2,3-dimethylbenzene 40,6 40,4152142 -0,3%324
1-ethyl-2,4-dimethylbenzene 40 39,7762169 -0,558457

n-heptylcyclohexane 44,89 44,5800447 -0,690837
octylcyclohexane 46,82 46,3700231 -0,961078458
1-ethyl-3,4-dimethylbenzene 40,3 39,8837194 -1,63298

n-nonylcyclohexane 48,62 48,0367006 -1,1997108

n-nonylbenzene 49 48,3833195 -1,258531545

n-hexylcyclopentane 41,2 40,5665273 -1,5379350
decylbenzene 50,71 49,8805854 -1,63560354
T | decylcyclohexane 50,38 49,5558538 -1,635859954
octylcyclopentane 45,4 44,4096577 -2,181370648

1-dodecylcyclohexene 53,56 52,3855355 -2,19280

n-nonylcyclopentane 47,24 46,1565521 -2,299296

n-decylcyclopentane 49,003 47,79263 -2,4698815
tridecylcyclohexane 55,1 53,7001859 -2,540497414

pentane, 2,2,3,3,4,4-hexamethylt 41 39,838549 |-2,832807413

pentane, 3,3-diethyl-2,2-dimethy|- 40,5 392865 -2,996218535

hexane, 3-ethyl-3,4,4-trimethyl- 40,6 39,38220 -2,999484453

pentane, 3-ethyl-2,2,3,4-
tetramethyl- 40,2 38,9927997 -3,002985938

hexane, 2,3,3,4,4-pentamethyl- 40,3 39,0884383 | -3,006356679

pentane, 3,3-diethyl-2 4-dimethy|- 40,5 39 2886 -3,011102383

pentane, 2,3,4-trimethyl-3-(1-
methylethyl)- 40,2 38,9867773 -3,017966909
undecylcyclopentane 50,88 49,3387791 -3,029129051
1,2,3-trimethylbenzene 40 38,7652225 -3,086943702
tetradecylcyclohexane 56,61 54,8573816 -3,095951998

hexane, 2,2,3,3,4-pentamethyl- 40 38,7532403 | 3,116899168

hexane, 3,3-diethyl-4-methyl- 40,6 39,3329733 |-3,120755485

hexane, 3-ethyl-2,3,4-trimethyl- 40,3 39,03pR4 -3,128419129

hexane, 2,2,3,4,4-pentamethyl- 40,2 38,9314701 | -3,155547135

heptane, 3,3,4,4-tetramethyl- 40 38,7136201 ,215P49856

hexane, 3,3-diethyl-2-methyl- 40,2 38,9054908 |-3,220172163
hexane, 3,4-diethyl-3-methyl- 40,2 38,9054908 |-3,220172163

heptane, 3,4,4,5-tetramethyl- 40,1 38,7999693 | -3,241971769
dodecylbenzene 54,4 52,625754 -3,261481663
pentadecylcyclohexane 57,99 56,0892917 -3,277648398

heptane, 3-ethyl-3,4-dimethyl- 40,1 38,7606834 |-3,339941586

heptane, 3,3-diethyl- 40,3 38,8822918 -3,56482
T | hexadecylcyclohexane 59,33 57,2203083 -3,566068

octane, 3-ethyl-3-methyl- 40,1 38,6659942 784437
tridecylbenzene 56,1 53,9355747 -3,85815563

3,4-dimethylnonane 40,1 38,5455675 -3,87639037

cyclopentane, tridecyl- 54,31 52,1813999 -8FmP001
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nonane, 4-ethyl- 40 38,4316025 -3,920993729
nonane, 3-ethyl- 40,4 38,8064771 -3,944363525
nonane, 3,7-dimethyl- 40 38,4210452 -3,947387024
nonane, 2,3-dimethyl- 40,2 38,6076259 -3,961129629
decane, 5-methyl- 40,2 38,5699954 -4,05473772
3-methyldecane 40,6 38,9506366 -4,062471535
4-methyldecane 40,4 38,7482835 -4,088407208
I 2-methyldecane 40,5 38,8267886 -4,131386197
1-dodecene 42,97 41,1868804 -4,149684915
1-eicosene 55,86 53,5351528 -4,161917586
T IC 1-tridecene 44,98 43,039198 -4,314811049
1-nonadecene 54,64 52,2515942 -4,371167236
1-tetradecene 46,9 44,8389029 -4,39466326
C cyclopentane, tetradecyl- 55,98 53,5031365 42455076
1-pentadecene 48,66 46,4853664 -4,469037397

equation sans facteur de correctiorIIlB
équation avec facteur de correction A B
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LaFigurelV-4 : comparaison graphique entre I'équation avec faateworrection (F)

Et sdasteur (F) de composeAH,>40):
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CHAPITRE |V : AMELIORATION DES PERFORMANCE DE PREDICTION DU MODELE DE
BELGHIT ET AL

IV-9- Conclusion :
Dans ce chapitre, nous avons présenté commentaaeréles performances prédictive du

modele du Belghit et al pour le calcul de I'entiealge vaporisation des composés purs. Le modéle
du belghit et al a donné de bons résultats, massiawtre facteur de correction a augmenté la
précision de ce modele, réalisant ainsi I'objgmtificipal de ce travail qui est de fournir un facte

de correction dans le but d’améliorer la perforrgada prédiction de I'enthalpie de vaporisation
des hydrocarbures en utilisant le modéle du Belghittiplié par notre facteur de correction. La
comparaison entre I'amélioration proposée etiiglexistant montre que nous avons améliorer un
peu le modele de belghit et al aussi les résultaig positivement comparables a ceux obtenus

expérimentalement.
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion général :

L'objectif de ce travail était de 'améliorationsdperformances prédictive du modele de belghit et
caractériser les fractions pétrolieisfin de mieux exploiter les hydrocarbures dans édédhtes
industries, faute de codts et de temps.

Dans cette mémoirk a été conclu que nous pouvons améliorer le neodel belghit et
c’est notre objectif, qui a été réalisé uniquennt!’enthalpie de vaporisatiqiAHvap) et ceci en
utilisantles algorithme génétique et le modele de belgbur galculer le facteur de correction (F)
de I'enthalpie de vaporisationlvap) pour 'amélioration des performances prédictiventbdéle
de belghit par les étape suivent :

1/ division des propriétés des composes d’hydrocasyour I'enthalpie de vaporisation
(AHvap) (AHvap > 40 kjoul .mot) et (AHvap < 40 kjoul .mot ).
2/ calcule le facteur de correction (F) de chaqueatpid.
3/ comparaisons des résultats avec le model de belghit
» D’Apreés ses résultats, il est opportun de recomreapdur les travaux futurs :
- La base des données doit étre plus large efppécise.
- L'étude devrait étre entreprise sur d'autres ngtgs la températured'ébullition normale la
température critique (Tc), la pression critique)(Btle volume critique (Vc) et en calcule de

chaque propriété votre facteur de correction (F).
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