
Ë la suite des travaux de P�neloux et al. (1982), plusieurs auteurs
(Soreide, 1989 ; Magoulas et Tassios, 1990 ; Coniglio, 1993) ont
propos� des m�thodes de translation de volume pour mieux calcu-
ler les masses volumiques des liquides au moyen des �quations
d'�tat. Le pr�sent travail vise � am�liorer ces pr�dictions, en parti-
culier dans les conditions des gisements p�troliers (temp�ratures
jusqu'� 200 ¡C et pressions atteignant 120 MPa), en utilisant
l'�quation d'�tat de Peng-Robinson. Comme les m�thodes exis-
tantes sont parfois incoh�rentes dans ces conditions (ex. coeffi-
cient d'expansion thermique n�gatif) nous avons d� mettre au point
une expression originale pour la translation de volume. Dans ce
but, nous avons utilis� des mesures de masse volumique � haute
pression, et non les masses volumiques du liquide � saturation. On
a ainsi �tudi� des hydrocarbures de plusieurs familles : n-alcanes
de C6 � C40, cyclohexane, monoaromatiques de C6 � C12. La
translation de volume c ob�it approximativement � une d�pen-
dance lin�aire en temp�rature et en masse mol�culaire :

o� c est exprim� en cm3/mol, T en K et MW en g/mol.

Avec cette expression, les �carts r�siduels moyens � haute pres-
sion sont faibles (inf�rieurs � 3 % pour les hydrocarbures C6 � C13
�tudi�s). Pour les hydrocarbures plus lourds, les pr�visions sont
sensibles au choix des param�tres critiques et l'on recommande
l'expression :

o� n(Tref, Pref) d�signe le volume molaire liquide calcul� par
l'�quation d'�tat non translat�e dans les conditions o� la mesure
de masse volumique (rref) est disponible. Ë l'exception de la
r�gion p�ri-critique, la pr�cision reste bonne � basse pression. La
nouvelle m�thode de translation de volume permet de supprimer
les incoh�rences des m�thodes existantes et, � l'oppos� de celles-
ci, s'av�re coh�rente avec les r�gles de m�lange quand l'on
regroupe plusieurs constituants en un pseudo-constituant. Son
application aux m�langes p�troliers appara�t donc prometteuse.

c(T)  = n(T ref, P ref) – 
M W

rref

 + (0,023 – 0,00056 M W ) ( T – Tref)

c(T)  = (0,023 – 0,00056 M W )T + (– 34,5 + 0,4666 M W )
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PREDICTION OF THE VOLUMETRIC PROPERTIES
OF HYDROCARBONS
WITH AN IMPROVED VOLUME TRANSLATION METHOD

Following the work of P�neloux et al. (1982), several attempts
have been made to improve density calculations from equations of
state by the use of alternative volume translation methods
(Soreide, 1989; Magoulas and Tassios, 1990; Coniglio, 1993). The
present work aims at improving these predictions, particularly in
the case of oil and gas reservoirs (temperature up to 200¡C and
pressures as high as 120 MPa), using the Peng-Robinson equation
of state. As volume translation methods sometimes show
inconsistencies at high pressure (e.g., negative thermal expansion
coefficient) we had to develop an original expression. For this
purpose, we used high pressure density measurements instead of
saturated liquid densities. Several pure hydrocarbons from various
families were considered: C6 to C40 n-alkanes, cyclohexane, C6 to
C12 monoaromatics. 

Within a good approximation, the volume translation c is thus
shown to follow a linear dependancy with temperature and with
molecular weight:

where c is in cm3/mol, T in K and MW in g/mol.

When this expression is used, average errors at high pressure are
low (less than 3% for the C6 to C13 hydrocarbons investigated). For
heavier hydrocarbons, its predictions are sensitive to critical
properties and the following expression is recommended:

where n(Tref, Pref) is the liquid molar volume computed by the
untranslated equation of state in the same conditions as those
where a density measurement (rref) is available. With the exception
of the near-critical region, the method is still accurate at low
pressure. The method does not display the inconsistencies of
previous methods, and it is also shown to be consistent with mixing
rules when several pure components are lumped into a single
pseudo-component. As a consequence, its application to real fluids
looks promising. 

PREDICCION DE LAS PROPIEDADES VOLUM�TRICAS
DE LOS HIDROCARBUROS POR UNA TRANSLACIîN
DE VOLUMEN MEJORADA

A ra�z de los trabajos de P�neloux y sus colaboradores (1982),
diversos autores (Soreide, 1989 ; Magoulas y Tassios, 1990 y
Coniglio, 1993), propusieron m�todos de translaci�n de volumen
para calcular de mejor modo los pesos espec�ficos de los l�quidos
por medio de ecuaciones de estado. El presente trabajo tiene por
prop�sito mejorar estas predicciones, y fundamentalmente, en las
condiciones reinantes en los yacimientos petroleros (temperaturas
hasta 200 ¡C y presiones que alcanzan los 120 MPa), por
implementaci�n de la ecuaci�n de estado de Peng-Robinson.
Habida cuenta que los m�todos existentes son incoherentes en
ciertas condiciones (ej. coeficiente de expansi�n t�rmica negativo)
hemos desarrollado una expresi�n original para la translaci�n de
volumen. Con este objeto, hemos utilizado las mediciones de peso

c(T)  = n(T ref, P ref) – 
M W

rref

 + (0.023 – 0.00056 M W ) ( T – Tref)

c(T)  = (0.023 – 0.00056 M W )T + (– 34.5 + 0.4666 M W )

espec�fico en alta presi�n, y no los pesos espec�ficos del l�quido
en saturaci�n. Se han estudiado as� diversos hidrocarburos
de distintas familias : n-alcanos de C6 a C40, ciclohexano, y
asimismo, monoarom�ticos de C6 a C12. La translaci�n de
volumen c obedece, aproximadamente, a una dependencia lineal
en temperatura y en masa molecular :

en cuyo caso c se expresa en cm3/mol, T en K y MW en g/mol.

Seg�n esta expresi�n, las diferencias residuales de promedio a
alta presi�n resultan fiables (inferiores a un 3 % para los
hidrocarburos C6 a C13 estudiados). Al tratarse de los hidro-
carburos m�s pesados, las previsiones son apreciables seg�n la
opci�n de los par�metros cr�ticos, en cuyo caso se recomienda
la expresi�n :

en cuyo caso n(Tref,Pref) designa el volumen molecular l�quido
calculado por la ecuaci�n de estado no transladada en las
condiciones en que la medida de peso espec�fico (rref) se
encuentra disponible. Con excepci�n de la regi�n pericr�tica, la
precisi�n sigue siendo correcta a baja presi�n. El nuevo m�todo
de translaci�n de volumen permite suprimir las incoherencias de
los m�todos existentes y, contrariamente a lo que ocurre con �stos
�ltimos, demuestra ser coherente con las reglas de mezcla cuando
se re�nen varios componentes en un seudocomponente. Por
consiguiente, su aplicaci�n a las mezclas petroleras parece ser
prometedora.

c(T)  = n(T ref, P ref) – 
M W

rref

 + (0,023 – 0,00056 M W ) ( T – Tref)

c(T)  = (0,023 – 0,00056 M W )T + (– 34,5 + 0,4666 M W )
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INTRODUCTION

Les �quations d'�tat cubiques, couramment utilis�es
pour calculer les propri�t�s thermodynamiques des
fluides dans l'industrie p�troli�re et en g�nie chimique,
sont connues pour repr�senter m�diocrement leurs pro-
pri�t�s volum�triques (masse volumique, volume
molaire, compressibilit�). Or ces grandeurs sont impor-
tantes car elles servent � calculer d'autres propri�t�s
(viscosit� cin�matique, tension interfaciale, vitesse du
son) et interviennent syst�matiquement dans les
mod�les complexes (bilans massiques, �coulements,
transferts thermiques, etc.). Afin d'am�liorer ces pr�dic-
tions, on dissocie les probl�mes li�s aux corps purs de
ceux sp�cifiques des m�langes :

(1)

o� :
Vm d�signe le volume d'une mole de m�lange � la

pression P et � la temp�rature T ;
xi d�signe la fraction molaire du corps pur i dans

le m�lange ;
Vi d�signe le volume d'une mole de corps pur i

dans le m�lange � P,T ;
VE est le volume d'exc�s � pression et temp�rature

constantes. 
Cette expression montre qu'une bonne pr�diction du

volume du m�lange (Vm) demande � la fois une bonne
pr�cision sur les volumes des corps purs (Vi) et sur le
volume d'exc�s (VE).

Dans un travail ant�rieur (Arnaud et al., 1995) il
a �t� montr� comment on pouvait am�liorer la mod�li-
sation du volume d'exc�s en recourant � une r�gle de
m�lange quadratique sur le covolume. Ce travail avait
toutefois montr� que les �quations d'�tat courantes
(Peng-Robinson, 1976 ; Soave, 1972) repr�sentaient
relativement bien le volume d'exc�s, avec une pr�cision
�quivalente � 1 ou 2 % du volume molaire global. 

Or l'incertitude sur les volumes des corps purs est
plus grande quand on utilise des �quations d'�tat
cubiques. En effet, l'erreur relative sur la masse volu-
mique des corps purs hydrocarbures atteint ou
d�passe 5 % � haute pression et � haute temp�rature
(de Hemptinne et Ungerer, 1995). 

Il en ressort que pour mieux d�crire le comporte-
ment volum�trique des m�langes d'hydrocarbures, il
faut prioritairement am�liorer la pr�diction du volume
des corps purs (Vi), ce qui constitue l'objectif du tra-
vail pr�sent� ici. 

La voie choisie consiste � utiliser la m�thode de
translation de volume introduite par P�neloux et al.
(1982) qui a �t� reprise par plusieurs auteurs (Soreide,
1989 ; Magoulas et Tassios, 1990 ; Coniglio, 1993). De
m�me que ces derniers auteurs, nous emploierons un
param�tre de translation d�pendant de la temp�rature. 

Par contre, nous suivrons une d�marche diff�rente en
ce qui concerne les donn�es de r�f�rence utilis�es pour
d�terminer ces param�tres. Ë une temp�rature donn�e,
la translation de volume d'un corps pur est g�n�rale-
ment calcul�e d'apr�s la masse volumique du liquide �
sa pression de saturation. Cette fa�on de proc�der n'est
pas sans inconv�nient � haute temp�rature quand on
approche de la temp�rature critique. En effet, la transla-
tion de volume force alors l'�quation � repr�senter exac-
tement la masse volumique de la phase liquide. Comme
on sait qu'il est impossible � toute �quation d'�tat analy-
tique de bien repr�senter simultan�ment les densit�s
liquide et vapeur au voisinage du point critique (Levelt-
Sengers et al., 1983), cette am�lioration forc�e du c�t�
liquide se paie obligatoirement d'une d�gradation incon-
tr�l�e du c�t� vapeur. Plus grave, cette approche ne peut
pas �tre �tendue aux temp�ratures sup�rieures � la tem-
p�rature critique puisque les donn�es de r�f�rence
n�cessaires n'existent plus. Une telle discontinuit� est
incompatible avec les exigences de continuit� des simu-
lateurs de gisements ou de proc�d�s. 

Ë l'instar des essais faits par Arnaud et al. (1996)
nous utiliserons donc la masse volumique du corps pur �
haute pression pour d�terminer le param�tre de transla-
tion de volume. Cette fa�on de proc�der �vite en effet les
inconv�nients ci-dessus. En revanche, on renonce ainsi �
pr�dire pr�cis�ment les densit�s liquides sur la courbe de
saturation. Dans l'expos� qui suit, nous ferons d'abord
une br�ve revue des m�thodes de translation de volume
existantes (¤ 1), puis nous proc�derons � une analyse des
d�viations de l'�quation d'�tat de Peng-Robinson � haute
pression (¤ 2). Sur cette base, nous d�finirons des corr�-
lations am�lior�es (¤ 3) dont l'�valuation sera abord�e
(¤ 4) et dont les cons�quences pour les applications pra-
tiques seront discut�es au paragraphe 5.

1 LES M�THODES DE TRANSLATION
DE VOLUME

La m�thode de translation de volume introduite par
P�neloux et al. (1982) consiste en une correction
apport�e au volume calcul� par l'�quation d'�tat :

ncor = n Ð c (2)

Vm = xiVi + VE·
i
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o� :
c est la translation de volume ;
n est le volume molaire calcul� par l'�quation

d'�tat originale � P et T ;
ncor est le volume molaire corrig� � P et T.

Afin d'am�liorer la restitution des masses volu-
miques liquides � saturation, on peut envisager de
consid�rer c comme une fonction de la temp�rature, ce
que plusieurs auteurs ont d�j� propos� :

(3)

(Soreide, 1989)
o� Tr = T/Tc est la temp�rature r�duite ;

(4)

(Magoulas et Tassios, 1990)

(5)

o� Tb d�signe la temp�rature d'�bullition

avec (Coniglio, 1993).

Les am�liorations obtenues par rapport � une transla-
tion de volume ind�pendante de la temp�rature sont
significatives. N�anmoins, on constate que les corr�la-
tions (3), (4) et (5) ci-dessus aboutissent � des pr�dic-
tions irr�alistes � haute pression et haute temp�rature
pour les hydrocarbures liquides l�gers. Par exemple, on
constate que les courbes isothermes P(V) du n-hexane,
calcul�es � des temp�ratures diff�rentes par la m�thode
de Soreide (1989), se croisent (fig. 1). Ceci �quivaut �
une diminution de volume quand la temp�rature aug-
mente � pression constante, c'est-�-dire � un coefficient
d'expansion thermique isobare n�gatif. Ce comporte-
ment est manifestement incoh�rent. Sans toujours
atteindre le comportement extr�me de la figure 1, des
r�sultats irr�alistes ont �t� observ�s � de nombreuses
reprises avec les m�thodes ci-dessus dans le domaine
couvert par notre �tude (jusqu'� 523 K et 150 MPa).

Enfin, d'autres auteurs comme Mathias et al. (1989)
ou Chou et Prausnitz (1989) ont propos� des m�thodes
de translation de volume fonction de la temp�rature et
de la densit�. Cette approche fait perdre � l'�quation
d'�tat son caract�re cubique � cause de la d�pendance
en densit� (le volume n'est plus obtenu par une �quation
polynomiale de degr� 3). La r�solution de l'�quation et
le calcul des propri�t�s de phase deviennent plus com-
plexes, ce qui n'est pas recherch� pour les applications
p�troli�res. 

Figure 1

Isothermes P(V) pour le n-hexane calcul�es � diff�rentes
temp�ratures par l'�quation de Peng-Robinson avec la
translation de volume de Soreide (1989). 

P(V) isotherms for n-hexane computed for various temperature
with the Peng-Robinson equation of state associated with the
volume translation of Soreide (1989).

Les insuffisances des m�thodes existantes justifient
de rechercher une nouvelle expression simple pour la
translation de volume pour les applications � moyenne
et haute pression (plus de 10 MPa). D'apr�s de
Hemptinne et Ungerer (1995), il appara�t que les
erreurs commises par l'�quation de Peng et Robinson
(1976) croissent de fa�on sensiblement lin�aire avec la
temp�rature, � pression constante. Si cette observation
avait un caract�re g�n�ral, on pourrait choisir une
translation de volume variant lin�airement avec la tem-
p�rature. Afin de le v�rifier, il importe de pr�ciser
l'analyse des erreurs des �quations d'�tat cubiques �
haute pression. 

2 ANALYSE D�TAILL�E DES ERREURS
COMMISES PAR L'�QUATION D'�TAT
DE PENG-ROBINSON Ë HAUTE PRESSION 

2.1 Alcanes lin�aires

Gr�ce � la compilation de Doolittle (1964) on dis-
pose des volumes massiques de plusieurs n-alcanes,
mesur�s dans une large gamme de pressions et
de temp�ratures (nC7, nC9, nC11, nC13, nC20, nC30,
nC40). Afin de comparer ces donn�es avec l'�quation
d'�tat, nous avons converti les volumes massiques
en volumes molaires au moyen des masses mol�cu-
laires du CRC Handbook (1990-1991). Les coordon-
n�es critiques qui ont permis l'application de l'�qua-
tion de Peng et Robinson (1976) sont indiqu�es par le
tableau 1.

P
re

ss
io

n 
(M

P
a)

Volume molaire (cm3/mol)

160

120

80

40

0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

273,15 K�
323,15 K�
373,15 K�
423,15 K�
473,15 K�
523,15 K

g  = exp 1 Ð T

Tb

c(T) = c(Tb) 1 + a0(1 Ð g ) + b0(1 Ð g )2

c(T) = c0 + (cc Ð c0) exp b  1 Ð Tr 

c(T) = b Tr Ð a1
a2 + a3 + a4w  + a5 exp a6(Tr Ð 1)
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La figure 2 indique, pour les hydrocarbures mention-
n�s ci-dessus, l'�cart entre le volume molaire liquide
pr�dit par l'�quation d'�tat de Peng-Robinson (n) et le
volume molaire exp�rimental (nexp) :

D = n Ð nexp (6)

Cette figure aboutit aux deux constatations sui-
vantes :
¥ Pour une pression donn�e, l'�cart augmente bien

lin�airement avec la temp�rature dans le domaine
�tudi� (jusqu'� 573 K, soit 300 ¡C). Cette observation
vaut pour tous les n-alcanes consid�r�s, � l'exception
toutefois de l'heptane et du nonane � des pressions
relativement basses (5 et 10 MPa). Ces exceptions

correspondent � des conditions assez proches de la
criticit� pour les corps consid�r�s :
Ð  Tc = 540,5 K et Pc = 2,74 MPa pour nC7
Ð  Tc = 596,8 K et Pc = 2,31 MPa pour nC9.

¥ Pour les pressions inf�rieures ou �gales � 50 MPa,
les courbes D(T) sont pratiquement confondues :
l'�cart est donc quasiment identique de 5 � 50 MPa.
Aux fortes pressions, au-del� de 100 MPa, l'�cart D
augmente avec la pression. 
La cons�quence g�n�rale que l'on peut tirer de ces

observations est qu'entre 5 et 50 MPa, l'�cart D
d�pend lin�airement de la temp�rature et d�pend peu
de la pression pour un corps pur donn�. En d'autres
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TABLEAU 1

Param�tres critiques des corps purs (base de donn�es ARTEP)

Critical properties of pure components (ARTEP database)

Masse Temp�rature Pression
Facteur

Facteur de

Corps mol�culaire critique critique
acentrique

compressibilit�

(g/mol) (K) (MPa) critique Zc

n-hexane (nC6) 86,178 507,4 2,97 0,296 0,2636

cyclohexane 84,16 563,7 4,12 0,21896 0,26869

benz�ne 78,11 569,2 4,95 0,21146 0,26794

n-heptane (nC7) 100,21 540,5 2,74 0,35114 0,26213

n-octane (nC8) 114,23 570,4 2,51 0,39588 0,26006

�thylbenz�ne 106,16 617,3 3,59 0,2908 0,2624

n-nonane (nC9) 128,259 596,8 2,31 0,4408 0,2581

n-d�cane (nC10) 142,286 620,2 2,14 0,4857 0,2563

n-butylbenz�ne 134,22 661,7 2,84 0,3794 0,2578

n-und�cane (nC11) 156,3 641,4 1,99 0,5303 0,2546

n-dod�cane (nC12) 170,33 660,6 1,85 0,5746 0,2529

n-hexylbenz�ne 162,28 700,6 2,35 0,4692 0,2539

n-trid�cane (nC13) 184,35 678,0 1,74 0,6182 0,2514

n-tetrad�cane (nC14) 198,38 694,1 1,63 0,6611 0,2499

n-pentad�cane (nC15) 212,4 708,8 1,54 0,7032 0,2484

n-hexad�cane (nC16) 226,43 722,4 1,45 0,7444 0,2470

n-heptad�cane (nC17) 240,46 736,5 1,38 0,7845 0,2457

n-octad�cane (nC18) 254,48 746,7 1,31 0,8236 0,2444

n-nonad�cane (nC19) 268,51 756,4 1,24 0,8616 0,2431

n-eicosane (nC20) 282,54 767,6 1,19 0,8983 0,2419

n-tetracosane (nC24) 338,66 798,6 0,995 1,0325 0,2373

n-triacontane (nC30) 422,82 843,1 0,823 1,1921 0,2313

n-tetracontane (nC40) 563,1 880,9 0,644 1,3393 0,2226
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Figure 2

�cart D = n Ð nexp sur la pr�diction du volume molaire liquide par l'�quation d'�tat de Peng-Robinson non translat�e, en
fonction de la temp�rature, pour les n-alcanes. 
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Figure 2 (suite)

Deviation D = n Ð nexp of liquid molar volume prediction with the untranslated Peng-Robinson equations of state for various
n-alkanes as a function of temperature.



termes, on peut d�finir une translation de volume du
type suivant :

c(T) = AT + B (7)

Cette expression donnera donc de bons r�sultats
pour la repr�sentation des volumes liquides aux pres-
sions inf�rieures � 50 MPa, � l'exception des condi-
tions proches du point critique du corps consid�r�
(temp�rature proche de la temp�rature critique et
pression inf�rieure � 20 MPa). Ceci n'est pas �tonnant
car il est connu que les �quations d'�tat analytiques
ne peuvent pas repr�senter correctement la r�gion
critique, en particulier les �quations cubiques qui
sont les plus simples d'entre elles. Avec la translation
de volume (7), les erreurs demeureront mod�r�es jus-
qu'� 100 MPa mais augmenteront significativement
aux pressions plus �lev�es. Ces observations, qui
confirment et �tendent les r�sultats obtenus par
de Hemptinne et Ungerer (1995), permettent donc de
cerner pr�cis�ment les possibilit�s et les limites des
�quations d'�tat translat�es. Remarquons au passage
que la translation de volume (7) aboutira aussi � une
bonne repr�sentation des volumes liquides � la pres-
sion de saturation. En effet, on ne constate pas de
variation particuli�re des �carts D aux plus basses
pressions consid�r�es (5 et 10 MPa), sauf � proximit�
des temp�ratures critiques. 

2.2 Hydrocarbures cycliques

Pour les hydrocarbures cycliques, on dispose entre
autres des donn�es volum�triques suivantes � haute
pression:
Ð benz�ne : compilation de Goodwin (1988),
Ð cyclohexane : Reamer et Sage (1957),
Ð alkylbenz�nes : Zhou et al. (1990).

Par ailleurs, on peut aussi se fonder sur les donn�es
de Stewart et al. (1942) sur le comportement du
n-hexane afin de comparer entre eux les hydrocar-
bures � 6 atomes de carbone des diff�rentes familles
(n-alcanes, cycloalcanes et aromatiques). Les para-
m�tres critiques n�cessaires pour l'application de
l'�quation d'�tat sont indiqu�s par le tableau 1. 

L'examen des �carts entre volumes molaires calcul�s
et mesur�s (fig. 3) montre que pour chacun des hydro-
carbures �tudi�s, l'�cart varie de fa�on sensiblement
lin�aire avec la temp�rature dans le domaine �tudi�. On
peut donc �tendre aux cycloalcanes et aux aromatiques
l'utilisation de la translation de volume d�finie par
l'�quation (7). 

Figure 3

�cart de l'�quation de Peng-Robinson non translat�e (D = n Ð nexp)
en fonction de la temp�rature pour les hydrocarbures � 6 atomes
de carbone, � 50 MPa. 

Deviation of the untranslated Peng-Robinson equation of
D = n Ð nexp as a function of temperature for hydrocarbons with
6 carbon atoms at 50 MPa.

3 D�TERMINATION DES PARAMéTRES
DE LA NOUVELLE TRANSLATION
DE VOLUME

A priori, les coefficients A et B intervenant dans la
translation de volume (7) d�pendent de l'hydrocarbure
consid�r�. Ce fait est illustr� par les droites de r�gres-
sion de la figure 3, dont les coefficients sont diff�rents
d'un hydrocarbure � l'autre. Comme on ne dispose pas
de donn�es volum�triques � haute pression pour tous
les hydrocarbures liquides Ñ tant s'en faut Ñ il n'est
pas possible de d�terminer ces coefficients pour tous les
hydrocarbures pr�sents dans les fluides p�troliers. Afin
de pouvoir appliquer l'�quation (7) dans tous les cas,
nous allons donc chercher � corr�ler les coefficients A
et B en fonction de grandeurs facilement disponibles
telles que le nombre d'atomes de carbone ou la masse
mol�culaire du corps consid�r�. 

3.1 Alcanes lin�aires

Pour les n-alcanes, nous avons d�termin� par
r�gression lin�aire les coefficients A et B de (7) pour
les n-alcanes de C7 � C40 dont les densit�s � haute
pression sont connues. On peut ainsi reporter ces coef-
ficients en fonction du nombre d'atomes de carbone
(fig. 4 et 5). 
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On constate ainsi que A et B varient lin�airement en
fonction du nombre d'atomes de carbone. En effet, on a
v�rifi� que la corr�lation par un polyn�me du 2e degr�
n'apportait qu'une am�lioration marginale. Cela signifie
que l'�quation (7) peut se mettre sous la forme :

c(T) = (m1 + m2n)T + (m3 + m4n) (8)
o� :

n est le nombre d'atomes de carbone de l'hydrocar-
bure consid�r�
m1, m2, m3, m4 sont des param�tres ne d�pendant
pas du corps consid�r�.
L'optimisation des param�tres m1, m2, m3, m4 sur la

base des densit�s des n-alcanes connues � 50 MPa
aboutit aux valeurs suivantes :

m1 = 0,021 cm3/mol.K
m2 = Ð 0,008 cm3/mol.K
m3 = Ð 64 cm3/mol
m4 = 9,6 cm3/mol.K

soit encore : 
c(T) = (0,021 Ð 0,008n)T + (Ð 64 + 9,6n) (9) 

Le tableau 2 indique les �carts r�siduels moyens
obtenus � 100 MPa avec l'�quation de Peng-Robinson
et la translation (9). Ë l'exception du n-heptane, dont la
restitution est vraisemblablement rendue plus difficile
par la basse temp�rature critique, les r�sultats sont tr�s
bons puisque ces �carts sont compris entre Ð 0,3 % et
4 %.

3.2 Hydrocarbures cycliques

Dans le but de tester la g�n�ralit� de la corr�lation
(9) nous avons compar� ses pr�dictions aux donn�es
volum�triques mesur�es � 50 MPa (n-hexane, ben-
z�ne, cyclohexane) ou � 40 MPa (alkylaromatiques).
Il en ressort (tableau 3) que la restitution, sans �tre
mauvaise, est nettement moins bonne que pour les
n-alcanes. En cons�quence, il est souhaitable d'am�-
liorer le mod�le pour les hydrocarbures cycliques, si
possible sans d�grader sa performance pour les
n-alcanes. 
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Figure 4

�volution du coefficient A de la relation c = AT + B en
fonction du nombre d'atomes de carbone pour la s�rie des
n-alcanes (calage sur les donn�es volum�triques � 50 MPa). 

Evolution versus carbon number of coefficient A in the
volume translation c = AT + B for n-alkanes  (calibration of
A and B on volumetric data at 50 MPa).

Figure 5

�volution du coefficient B de la relation c = AT + B en
fonction du nombre d'atomes de carbone pour la s�rie des
n-alcanes (calage sur les donn�es volum�triques � 50 MPa). 

Evolution versus carbon number of coefficient B in the
volume translation c = AT + B for alkanes (calibration of
A and B on volumetric data at 50 MPa).

TABLEAU 2

�carts r�siduels moyens sur les volumes molaires � 100 MPa pour les n-alcanes avec la translation de volume (9), en %
(corr�lation en fonction du nombre de carbone)

Average deviation on molar volumes at 100 MPa for n-alkanes with the volume translation (9), i.e. correlation with carbon number (%)

nC7 nC9 nC11 nC13 nC17 nC20 nC30 nC40

7,02 2,53 0,43 Ð 0,33 Ð 0,04 1,42 4,03 2,40



Pour obtenir cette am�lioration, nous corr�lons la
translation de volume avec la masse mol�culaire, par
une expression de la forme :

c(T) = (p1 + p2MW)T + (p3 + p4MW) (10)
o� :

MW est la masse mol�culaire de l'hydrocarbure
consid�r�
p1, p2, p3, p4 sont des param�tres ne d�pendant pas
du corps consid�r� ni de sa famille.
Comme la masse mol�culaire MW d�pend lin�aire-

ment du nombre d'atomes de carbone pour les n-
alcanes, l'�quation (10) n'est pas en contradiction avec
l'�quation (9) ; elle en constitue simplement une
variante. 

L'optimisation des coefficients p1, p2, p3, p4 sur la
base des donn�es volum�triques des corps du tableau 3
aboutit � :

p1 = 0,023 cm3/mol.K
p2 = Ð 0,00056 cm3/g.K
p3 = Ð 34,5 cm3/mol
p4 = 0,4666 cm3/g.mol

soit : c(T) = (0,023 Ð 0,00056MW)T
+ (Ð 34,5 + 0,4666MW) (11)

3.3 Application � d'autres �quations
d'�tat

Les travaux ant�rieurs (P�neloux et al., 1982 ;
de Hemptinne et Ungerer, 1995) ont prouv� que les
�quations de Soave (1972) et de Peng-Robinson (1976)
montraient de grandes similitudes pour la repr�senta-
tion des propri�t�s volum�triques � haute pression. On
peut donc affirmer que les translations de volume am�-
lior�es du type (7), (8) ou (10) donneront aussi de bons
r�sultats pour l'�quation de Soave et, plus g�n�ralement,
pour les �quations d'�tat cubique utilisant le m�me
terme r�pulsif que l'�quation de Van der Waals. Seuls
les coefficients devraient �tre adapt�s.

4 �VALUATION PR�LIMINAIRE
DE LA CORR�LATION PROPOS�E

4.1 Coh�rence du comportement P(ncor)
� diff�rentes temp�ratures

Afin de v�rifier la coh�rence du comportement volu-
m�trique, nous avons trac� les courbes P(ncor) pour le
n-hexane, qui est parmi les constituants �tudi�s celui
pour lequel lÕon risque le plus d'observer des incoh�-
rences du fait de sa faible temp�rature critique. On
constate (fig. 6) que l'emploi de la translation (11) a per-
mis de rem�dier � l'incoh�rence parfois constat�e dans
les m�thodes ant�rieures puisque le croisement des iso-
thermes a disparu.

Figure 6

Isothermes P(V) pour le n-hexane calcul�es � diff�rentes
temp�ratures par l'�quation de Peng-Robinson avec la
translation de volume de l'�quation (11). 

P(V) isotherms for n-hexane predicted at various temper-
atures with the Peng-Robinson equation of state, using the
volume translation (11).

Nous avons v�rifi� que cette observation vaut �ga-
lement pour les autres hydrocarbures (benz�ne, cyclo-
hexane, n-alcanes de 6 � 40 atomes de carbone) :
aucun croisement des isothermes P(ncor) n'est constat�
jusqu'� 200 MPa, de 273 � 523 K. Autrement dit, le
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TABLEAU 3

�carts r�siduels moyens sur les volumes molaires � 50 MPa pour les hydrocarbures � 6 atomes de carbone
et � 40 MPa pour les alkylaromatiques avec la translation de volume (9), en %

Average deviation on molar volumes at 50 MPa for hydrocarbons with 6 carbon atoms and at 40 MPa for alkylaromatics
with the volume translation (9), i.e. correlation with carbon number (%)

Benz�ne Cyclohexane nC6 �thylbenz�ne Butylbenz�ne Hexylbenz�ne

13,14 8,25 10,93 2,93 7,10 11,36



coefficient d'expansion isobare est positif dans ce
domaine. On peut donc affirmer que l'�quation (11)
corrige le d�faut parfois constat� dans les m�thodes
de Soreide (1989), Magoulas et Tassios (1990) ou
Coniglio (1993) pour les hydrocarbures liquides
l�gers, dans le domaine o� il est raisonnable d'em-
ployer une �quation d'�tat cubique comme celle de
Peng-Robinson. 

4.2 Repr�sentation des volumes
molaires � haute pression

Les calculs de densit�s � 50 ou 40 MPa au moyen de
la corr�lation (11) indiquent une nette am�lioration par
rapport � l'�quation (9) : en particulier, l'�cart moyen
pour les hydrocarbures de 13 atomes de carbone ou
moins est inf�rieur � 3 %, qu'il s'agisse des n-alcanes,
du cyclohexane ou des aromatiques (tableau 4). Certes,
des incertitudes plus importantes sont observ�es pour
les n-alcanes lourds. Comme on le verra plus loin, cela
tient sans doute en grande partie au fait que les para-
m�tres critiques, qui jouent un r�le dans l'�quation
d'�tat, ne sont pas d�termin�s de fa�on fiable pour les
grands nombres de carbone.

La figure 7 compare la translation de volume am�-
lior�e (11) et la translation de volume constante pour
la repr�sentation des propri�t�s volum�triques du n-
hexane � 50 MPa. On constate que la corr�lation (11)
aboutit � des erreurs � peu pr�s ind�pendantes de la
temp�rature et inf�rieures � 2 % dans toute la gamme

Figure 7

�cart relatif obtenu avec la translation de volume de
l'�quation (11) pour le n-hexane � 50 MPa, compar� � celui
obtenu avec une translation de volume constante.

Relative deviation on molar volume obtained with the volume
translation (11) for n-hexane at 50 MPa, compared with a
constant volume translation.

consid�r�e, alors que la translation de volume constante
aboutit � des erreurs croissantes avec la temp�rature,
atteignant 5 % au-del� de 500 K. L'influence de la tem-
p�rature est donc bien rendue. 

5 MISE EN ÎUVRE DANS LES
APPLICATIONS PRATIQUES

5.1 Sensibilit� au choix des param�tres
critiques

Selon leur origine, les param�tres critiques utilis�s
dans l'�quation d'�tat varient de fa�on plus ou moins
sensible. Afin de tester l'incidence des param�tres cri-
tiques sur les r�sultats, nous avons compar� les �carts
moyens obtenus avec les param�tres des bases de
donn�es ARTEP (tableau 1) et DIPPR (tableau 5). Les
r�sultats (tableau 6) aboutissent aux constatations
suivantes :

Ð pour les hydrocarbures de moins de 10 atomes de
carbone il n'y a pas de variation significative des
�carts, qui restent inf�rieurs � 3 % ;

Ð pour les hydrocarbures de 10 � 13 atomes de carbone
on note une d�gradation l�g�re mais sensible des
pr�dictions (�carts moyens de Ð 1,1 � 8,1 %) ;

Ð pour le n-heptad�cane et le n-eicosane la d�gradation
des pr�dictions est nette, avec des �carts moyens
atteignant 30 % quand on utilise DIPPR.

L'�quation (11) semble donc donner de bons r�sul-
tats pour les hydrocarbures l�gers (jusque vers C10)
quelle que soit l'origine des param�tres critiques. 

5.2 Prise en compte des hydrocarbures
lourds

Pour les hydrocarbures lourds, le manque de fiabi-
lit� des param�tres critiques explique la sensibilit�
plus grande au choix de la base de donn�es et la per-
formance parfois m�diocre de l'�quation. Si l'on veut
obtenir de meilleurs r�sultats pour les hydrocarbures
lourds, on peut envisager de conserver le coefficient
de d�pendance en temp�rature de l'�quation (11) et
d'ajuster le terme constant sur une mesure de masse
volumique liquide, ce type de donn�es �tant la plupart
du temps disponible. Si l'on d�signe par Tref et Pref la
temp�rature et la pression pour lesquelles on dispose
d'une mesure de densit� rref sur le corps consid�r�,
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TABLEAU 4

�carts r�siduels moyens sur les volumes molaires obtenus avec la translation de volume de l'�quation (11)
(corr�lation en fonction de la masse mol�culaire), en %

Average deviation on molar volume with the volume translation (11), i.e. correlation with molecular weight (%)

nC7 nC9 nC11 nC13 nC17 nC20 nC30 nC40
(100 MPa) (100 MPa) (100 MPa) (100 MPa) (100 MPa) (100 MPa) (100 MPa) (100 MPa)

0,3 0,37 1,41 2,95 6,26 9,16 14,84 Ð 12,63

Benz�ne Cyclohexane nC6 �thylbenz�ne Butylbenz�ne Hexylbenz�ne
(50 MPa) (50 MPa) (50 MPa) (40 MPa) (40 MPa) (40 MPa)

1,76 Ð 2,43 1,61 Ð 0,66 Ð 0,88 0,47

TABLEAU 5

Param�tres critiques des corps �tudi�s dans la base de donn�es DIPPR (nC30 et nC40 ne sont pas compris dans cette base)

Critical parameters of components from the DIPPR database (nC30 and nC40 are not documented in this base)

Masse Temp�rature Pression Facteur Facteur de
mol�culaire critique critique acentrique compressibilit�

(g/mol) (K) (MPa) critique Zc

cyclohexane 84,16 553,5 4,08 0,2118 0,273

benz�ne 78,11 562,2 4,99 0,2108 0,271

n-heptane 100,21 540,3 2,74 0,3511 0,263

�thylbenz�ne 106,16 617,2 3,61 0,303 0,263

n-nonane 128,26 595,7 2,29 0,4377 0,255

n-butylbenz�ne 134,22 660,5 2,89 0,3917 0,261

n-und�cane 156,30 638,8 1,93 0,5362 0,243

n-hexylbenz�ne 162,28 698,0 2,38 0,4784 0,253

n-trid�cane 184,35 675,8 1,65 0,6186 0,236

n-heptad�cane 240,46 733,4 1,22 0,7683 0,217

n-eicosane 282,54 767,0 1,00 0,8764 0,194

TABLEAU 6

Incidence du choix de la base de donn�es sur les �carts r�siduels moyens obtenus au moyen de l'�quation (11)
(corr�lation en fonction de la masse mol�culaire), en %

Influence of the database of critical properties on the average deviations obtained with equation (11),
i.e. correlation with molecular weight (%)

nC7 nC9 nC11 nC13 nC17 nC20
(100 MPa) (100 MPa) (100 MPa) (100 MPa) (100 MPa) (100 MPa)

ARTEP 0,3 0,37 1,41 2,95 6,26 9,16

DIPPR 0,3 0,99 3,93 8,08 20,66 30,65

Benz�ne Cyclohexane nC6 �thylbenz�ne Butylbenz�ne Hexylbenz�ne
(50 MPa) (50 MPa) (50 MPa) (40 MPa) (40 MPa) (40 MPa)

ARTEP 1,76 Ð 2,43 1,61 Ð 0,66 Ð 0,88 0,47

DIPPR 1,92 Ð 2,51 0,3 Ð 1,33 Ð 2,93 Ð 1,12
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on aboutit � l'expression suivante de la translation
de volume :

(12)

o� n(Tref, Pref) d�signe le volume liquide calcul� par
l'�quation d'�tat non translat�e dans les conditions o� la
mesure de masse volumique est disponible. 

Cette expression ne devrait pas �tre employ�e avec
une mesure de masse volumique r�alis�e pr�s de la
temp�rature critique (pour fixer les id�es Tref/Tc ² 0,7).
Rien ne s'oppose par contre � son emploi pour d�crire
une coupe p�troli�re ou la fraction lourde d'un fluide de
gisement. Bien qu'elle reste � tester, il est probable que
cette corr�lation am�liore significativement la pr�dic-
tion des masses volumiques � haute temp�rature. 

5.3 Calcul des �quilibres de phase

Le grand avantage de la translation de volume intro-
duite par P�neloux est qu'elle ne modifie pas le r�sultat
des calculs d'�quilibres de phase par l'�quation d'�tat,
pourvu que l'on emploie la r�gle de pond�ration
lin�aire pour calculer la translation de volume � appli-
quer au volume molaire du m�lange :

(13)

o� ci est la translation de volume du constituant i � la
temp�rature consid�r�e et xi sa fraction molaire.

Comme l'a indiqu� Coniglio (1993) les �quilibres de
phase calcul�s par l'�quation d'�tat demeurent inchan-
g�s quand la translation de volume d�pend de la tem-
p�rature.

5.4 Calcul des propri�t�s �nerg�tiques
(capacit� calorifique, enthalpie)

Le calcul des propri�t�s �nerg�tiques oblige en
revanche � tenir compte de la d�pendance en temp�ra-
ture de la translation de volume. Dans ce qui suit, l'ex-
posant cor d�signe les variables calcul�es avec l'�qua-
tion d'�tat translat�e, l'absence d'exposant se rapportant
� l'�quation d'�tat originale, non translat�e. 

L'enthalpie H s'exprime en fonction de l'�nergie libre
G par la relation de Gibbs-Helmholtz :

(14)

Pour calculer G on introduit les coefficients de fuga-
cit� ji des constituants, qui s'expriment eux-m�mes par :

(15)

o� ni d�signe le volume molaire partiel du constituant i.
Si l'on applique au m�lange la translation de volume

d�finie par (13) les grandeurs ci-dessus sont modifi�es
comme suit :

(16)

(17)

(18)

o� xi d�signe la fraction molaire du constituant i et mi0
son potentiel chimique � la pression de r�f�rence P0.
On en tire :

(19)

(20)

En appliquant l'�quation (7) sous la forme ci(T)
= AiT + Bi pour le constituant i on obtient finalement :

(21)

On voit ainsi que le calcul de l'enthalpie est modifi�,
mais que la correction est simple et rapide � calculer.
La capacit� calorifique est par contre inchang�e par
rapport � l'�quation d'�tat non translat�e :

(22)

5.5 Regroupement de constituants
en pseudo-constituants dans les
m�langes complexes

Dans le cas de m�langes contenant de nombreux
constituants (ex. fluides de gisements), on cherche �
regrouper ces constituants en pseudo-constituants
pour rendre les calculs plus rapides. Dans le cas du

Cp
cor Ð Cp = ¶(Hcor Ð H)

¶T P

 = 0

Hcor Ð H = xi (P Ð P0) Bi·
i

= Ð xi (P Ð P0) 
d(ci/T)

d(1/T) P
·
i

Hcor Ð H = ¶(Gcor Ð G)/T
¶(1/T) P

Gcor Ð G = Ð xici (P Ð P0)·
i

= G + RT xi·
i

(ln ji
cor Ð ln ji)

Gcor = mi0 + RT ln 
ji

cor xi P

P0
 ·

i

ln ji
cor = ln ji Ð 

ci (P Ð P0)
RT

ni
cor = ni Ð ci

ln ji = 
ni

RT
 Ð 1

P
 dP

P0

P

¶(G/T)
¶(1/T) P

 = H

c = xici·
i

+ (0,023 Ð 0,00056MW) (T Ð Tref)

c(T) = n(Tref, Pref) Ð MW
rref
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regroupement de plusieurs constituants en un pseudo-
constituant, on emploie une r�gle de pond�ration
lin�aire pour obtenir la translation de volume caract�-
ristique du pseudo-constituant (cps) en fonction des
translations de volume ci des constituants (les somma-
tions portent sur les constituants regroup�s dans le
pseudo-constituant consid�r�) :

(23)

o� d�signe la fraction molaire de ce pseudo-

constituant. 
En combinant avec la relation (7) on �tablit que la

translation de volume du pseudo-constituant montre
�galement une d�pendance lin�aire en temp�rature :

(24)

avec

Cette constatation est d'une grande importance pra-
tique car elle signifie que pour le pseudo-constituant, la
translation de volume ob�it � la m�me d�pendance
en temp�rature. Le m�me code de calcul peut donc trai-
ter indiff�remment les corps purs et les pseudo-consti-
tuants, dont la translation de volume est d�finie par les
param�tres A et B ci-dessus. C'est un avantage impor-
tant pour la mise en Ïuvre de la m�thode par rapport
aux �quations (3), (4) et (5) des m�thodes ant�rieures,
dont la d�pendance en temp�rature n'est pas conserv�e
lors du regroupement en pseudo-constituants.

Nous allons voir que cet avantage s'�tend � la d�pen-
dance en fonction de la masse molaire de l'�quation
(10). En combinant (23) et (10) on obtient la relation
suivante :

(25)

On introduit la masse mol�culaire du pseudo-
constituant, qui s'obtient classiquement en exprimant
la conservation du nombre de moles et de la masse
lors du regroupement :

(26)

En tenant compte de l'�quation (25)
s'�crit :

(27)

Par comparaison avec (10), on voit que la translation
de volume du pseudo-constituant (27) pr�sente exacte-
ment la m�me d�pendance en temp�rature et en masse
mol�culaire que les corps purs, avec les m�mes para-
m�tres p1, p2, p3, p4. Outre l'avantage de pouvoir traiter
les pseudo-constituants avec les m�mes codes de calcul
que les corps purs, l'�quation (27) pr�sente un autre
int�r�t car elle ne n�cessite que la masse mol�culaire du
pseudo-constituant, et non celles des corps purs. Cet
aspect est particuli�rement int�ressant dans le cas des
fluides p�troliers, au stade de la simulation d'un gise-
ment ou d'un proc�d�. Ë ce stade, la composition du
fluide est g�n�ralement d�finie par une liste de pseudo-
constituants, accompagn�e de leurs propri�t�s critiques
et de leurs masses mol�culaires. Notre m�thode peut
�tre appliqu�e dans ce cas avec l'information classique-
ment disponible. L� encore, c'est un avantage important
par rapport aux m�thodes ant�rieures des �quations (3)
(4) et (5), dont la forme math�matique emp�che de
repr�senter simplement la translation de volume des
pseudo-constituants. 

Ces avantages pratiques ont conduit au d�p�t d'un
brevet (Ungerer et Batut, 1996). 

CONCLUSION

Ce travail d�bouche sur une m�thode de translation
de volume am�lior�e � mettre en Ïuvre avec l'�quation
d'�tat de Peng-Robinson. L'analyse d�taill�e des erreurs
commises par l'�quation d'�tat originale � haute pres-
sion a permis d'�tablir clairement que la translation de
volume devait pr�senter une d�pendance en temp�ra-
ture lin�aire (c = AT + B, �quation 7). Cette relation
permet g�n�ralement d'obtenir � haute temp�rature une
pr�cision comparable � celle obtenue � temp�rature
ambiante au moyen de la translation de volume
constante. Bien que plus simple, cette expression repr�-
sente un progr�s sensible par rapport aux travaux ant�-
rieurs (Soreide, 1989 ; Magoulas et Tassios, 1990 ;
Coniglio, 1993) qui ont eu recours � des fonctions plus
compliqu�es de la temp�rature. On �vite en particulier
les incoh�rences que ces mod�les montrent parfois �
haute pression, tout en gardant une bonne performance
� basse pression. Seule la r�gion critique du corps pur
est mal repr�sent�e, ce qui est in�vitable avec toute
m�thode fond�e sur une �quation d'�tat.

L'�tude effectu�e sur des hydrocarbures lin�aires et
cycliques a permis �galement de proposer des corr�la-
tions qui expriment les coefficients A et B en fonction

cps(T) = (p1 + p2MWps)T + (p3 + p4MWps)

xps = xi·
i

MWps = 1
xps

 xiMWi·
i

cps(T)  = xi (p1 + p2MWi)T + (p3 + p4MWi)·
i

Aps = 
xiAi

xps

  et  Bps·
i

 = 
xiBi

xps

.·
i

cps = 1
xps

 xi·
i

 (AiT + Bi) = ApsT + Bps

xps = xi·
i

cps = 1
xi·

i

 xici·
i

 = 1
xps

 xici·
i
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de la masse mol�culaire (10 et 11). Ces corr�lations,
dont on a pu montrer l'efficacit� pour les hydrocarbures
l�gers (jusque vers C10) perdent toutefois de leur pr�ci-
sion pour les hydrocarbures lourds, � cause du manque
de fiabilit� des param�tres critiques. Pour les corps purs
au-del� de C10 et pour les coupes p�troli�res, on pro-
pose donc une expression (12) utilisant la masse mol�-
culaire et une mesure de masse volumique. 

Un avantage pratique important de la m�thode pro-
pos�e concerne le traitement des pseudo-constituants.
En effet, le regroupement de plusieurs corps purs en un
pseudo-constituant ne change pas la d�pendance
lin�aire en temp�rature de la translation de volume.
Pour les regroupements d'hydrocarbures C6 � C10, la
translation de volume du pseudo-constituant peut se
calculer directement � partir de sa masse mol�culaire
moyenne dans les �quations (10) ou (11), ce qui est par-
ticuli�rement simple � mettre en Ïuvre. 

Ces r�sultats prometteurs justifient de poursuivre
l'�tude de cette translation de volume en �valuant
mieux sa performance (calcul d'erreurs quadratiques
moyennes), en consid�rant d'autres donn�es que celles
prises en compte dans cette �tude (densit�s liquides �
saturation, autres hydrocarbures) et en appliquant le
mod�le � des fluides p�troliers. 
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