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Parmi les m6thodes physiques de s6paration, la distillation est sans

doute le processus le plus utilisd et le moins cofiteux. Cependant, Les

composants i s6parer doivent avoir une volatilit6 absolue appropride et

une diff6rence suffisante en terme de point d'dbulliti,,on. Dans le cas oir

ces conditions ne sont pas r6unies, I'extraction s'avdre 6tre la plus

appropri6e pour la s6paration des liquides.

Ainsi le processus d'extraction est I'une des m6thodes physiques

les plus utilis6es pour la s6paration d'un compos6 liquide d'un m6lange de

compos6s. La particularit6 d'une telle m6thode n'entraine pas un

changement chimique dans la matidre d traiter.

D'une fagon g6n6rale l'extraction par solvants, eonsiste d traiter un

m6lange de substances avec un solvant non miscible ayant une grande

capacitd dissolvante pour I'un des constituants du m6lange. Elle est la plus

ad6quate dans l'industrie p6trolidre pour les compos6s aromatiques de C6

iL C9 qui sont extraits en une seule 6tape. Mais ceux-ci doivent 6tre

s6par6s sdlectivement vu leur importance comme matidre premidre dans

le secteur 6conomique [1].

Le principe de base du processus d'extraction est 1'6quilibre entre

deux phases liquides. Ainsi 1'6quilibre est un 6tat statique dans lequel il ne

se produit pas de changement dans les propri6t6s macroscopiques d'un

systdme avec le temps 12-51.

Dans le cadre de ce travail l'objectif vis6 est l'6tude du rendement

de l'extraction d'un hydrocarbure aromatique par un compos6

h6t6rocyclique. Ce type de sujet, fait l'objet de recherche de pointe, car Ia

nouvelle tendance est l'extraction de certains compos6s du p6trole brut
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par un compos6 h6t6rocyclique au lieu de la mdthode usuelle qui consiste

d utiliser les solvants organiques.

A cet effet, notre choix s'est port6 sur le sulfolane i6-g] pour

extraire le toludne d partir d'une solution de n-octane.

Notre 6tude est r6partie comme suit:

o Evaluation de l'utilisation du sulfolane conlme ,solvant pur ou

m6lang6 avec l'eau, le m6thanol, l'6thano1, le n-propanol et le n-

butanol pour l'extraction du toludne i partir de la solution de n-octane.

tr D6termination des donn6es d'6quilibre liquide -liquide pour les

systdmes ternaires d298,15 K des compositions suivantes

l. Sulfolane * n-Octane * Toludne

2. Sulfolane * 5 o/oeau* n-Octane * Toludne

3. Sulfolane + 5 Yomethanol + n-Octane + Toludne

4. Sulfolane + 5 o ethanol + n-Octane + Toludne .)

5. Sulfolane + 5 Yopropanol * n-Octane * Toludne

6. Sulfolane + 5 Yobutanol * n-Octane + Toludne

tr construction des Diagrammes des phases d'6quilibre et

d6termination des paramdtres suivants :

1. Donn6es des lignes d'attachements

2. Coefficients de distribution du toludne

3. La s6lectivitd [9-11] et la solvabilit6 du sulfolane pur ou du m6lange

de sulfolane avec l'eau ou les alc'bols pour chaque systdme.

tr Corrdlation de ces r6sultats en utilisant le moddle NRTL [12] et le

moddle LiNIQUAC [13-15] avec des paramdtres d'interactions

mol6culaires.
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Pour sdlectionner un solvant d'extraction de manidre efficace eft .trtrs

de r6cup6rer des hydrocarbures aromatiques du p6trole, on doit choisir un

solvant hautement sdlectif et soluble vis d vis du compose d exkaire. La

haute densit6 et la faible viscosit6 n'entrainent pas de r6actions chimiques

avec 1'6l6ment dr extraire. Le solvant doit 0tre thermiquement stable, soa

cofit dgalement bas, il doit 6tre ni toxique ni corrosif.

I.1. Conditions de choix d'un solvant
d'extraction

I.1.1. S6lectivit6

La sdlectivit6 [2] est la capacite d'un solvant d dissoudre une rnatidre

bien determin6e en prdsence d'autres substances. Il est primordial eue ce

paramefre soit pris en consid6ration car plus la sdlectivitd est grande, mieux

est la s6paration.

VARTERESSIAN et FENSKE [3] ont d6fui le facteur de s6lectivit6

comme 1e rapport de distribution de l'un des constituants aromatiques dans

un systdme constitud de trois compos6s (solvants / aromatiques / non

aromatiques). [a]

S6lectivit6, S,, - f! - 
k'

Ti kj

Poids% du x, dans la phase d' extraction

(1)

S,j =
Poids% du x, dansla phase du raffinat
Poids% du x, dans laphase d' extraction

Poids?i,

(2)



Ou:

0ki: Coefficient de distribution des aromatiques.

K.; : Coefficient de distribution des non aromatiques.

xi: fraction molaire d'un aromatique.

x.; : fraction molaire d'un non aromatique.

y: Le coefficient d'activit6 des composds i , j.

I.1.2. Capacit6

La capacit6 [2] ou la solvabilit6 indique le pouvoir d'trn solvant a
dissoudre une quantit6 raisonnable de la matidre d s6parer tout en

maintenant une bonne selectivit6. Elle peut s'exprimer par la mesure du
coefficient de diskibution des aromatiques entre la phase des hydrocarbures

et celle des solvants. [4]

Capacitd -
x, dans la phase d' extraction

x, dans Ia phase du raffinat (3)

La capacitd du solvant a une grande influence sur le processus

d'extraction. Si la capacit6 est tres faible, une grande quantit6 de solvant est
ndcessaire pour une sdparation donn6e ; donc la capacite d6termine Ie taux
de circulation du solvant et la taille des 6quipements d'une usine. I-a,
plupart des solvants ayant une grande capacit6 possddent une faible
s6lectivit6 et vice versa. Le solvant ideal est celui qui a une grande capacite
et s6lectivite.

f.1.3. Facilit6 de r6cup6ration

Puisque de grandes quantitds de solvants sont utilis6es dans *n
processus d'extraction[2] la tempdrature du solvant du raffinage et la



solution extraite doit Otre facile d faire. La distillation est la nrethode de

rdcuperation la plus utilisde, toutefois le solvant doit possedsr une grande

pression de vapeur, une faible chaleur de vaporisation et son 6bullition

proche des matidres i extraire.

La r6cuperation du solvant est g€ndralement rlne operation trds

cotteuse dans une usine. Le choix de la m6thode de r€g6neration est bas6

sur des consid6rations 6conomiques.

1.1.4. Densit6

Pour mettre en place avec succds un processus d'extraction, cela

depend de la diff6rence de densitd entre les phases d'extraction et de

raffinage l2l. La difFerence de densite montre un d6p6t rapide d par

consdquent un Sand d6p6t dans l'extracteur.

En utilisant un exfracteur de type m6langeur-stabilisateur, la

diff6rence de densitd augmente la capacitd de la t€te de propulsion qui fait

circuler les liquides dans l'exfracteur, les besoins pour le pompage sont

faibles. D'auhe part, si l'extraction est faite dans des tours enveloppeE une

faible diffdrence de densit6 est plus que souhaitable car 1'6coulement est

r6duit et l'efficacite faible.

La relation entre la densit6 et la composition relative aux phases peut

€tre 6galement importante pour 6viter f inversion de densit6. La phase du

solvant dewait €tre la plus lourde d un moment donnd et plus l6gdre au bout

de l'extracteur.

I.1.5. Adaptabilit6

Un solvant dewait 6tre utile pour l'exkaction d'une grande vari6t6 de

produits. I1 serait souhaitable par exemple d'utiliser le m6me solvant et les

m6mes 6quipements pour l'extraction de plusieurs produits petro-

chimiques. L'adaptabilit6 d de petits changements dans la composition du



champ ou d de grands changements dans les produits desir6s, crdqun

avantage dconomique pour un solvant flexible.

I.1.6. Points d'dbullition et stabilit6 thermique

Le point d'dbullition du solvant determine les conditions de chaleur

requises pour la s€paration par distillation des aromatiques du solvant [1].

Plus le point d'dbullition est 61ev6, plus grande est la chaleur requise pur
6lever le solvant d sa tempdrature d'6bullition.

Le point d'6bullition optimal pour un solvant est de 30- 40 degres

au-dessus du point d'6bullition des aromatiques ir r6cuperer.Misnpart

l'aspect d'dconomie de chaleur, la stabilitd thermique est essentielle pour le

choix du solvant. Le solvant ne doit pas rdagir chimiquement avec les

matidres ir extraire.

1.L.7. Viscosit6

Les liquides ayant une faible viscositd sont plus faciles d mmiprder

que les liquides visqueux qui cependant ne sont pas difficiles i mdlanger

mais pr6sentent souvent des probldmes de fluidite. Ainsi ils soilt enclim i
entratner de fines gouttes qui r6duisent le d6bit d'dcoulement et augmentent

la pression dans le r6acteur [2].

f.1.8. Corrosivit6

Un solvant ne doit pas impliquer de graves probldmes de corrosion

aux mat6riaux ordinaires. Le systdme d'exfiaction et de rdcuperation

utilisant des alliages spdciaux est on6reux.
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I.1.9. Cofit

Une large gamme de solvants est utilisde dans les operatiom

d'exfaction tout particulidrement dans f industrie petroliere. Evidemment,

le cofft du solvant doit 6re bas pom rentabiliser l'investissemeut $ilisd {21.

Les pertes de solvants causdes par les fuites dans les dquipements

entrainent une grande decomposition imprevue et une rdcrryerafion

deficiente du solvant des produits. Ces pertes peuvent 6tre 4preciableset
l'utilisation d'un solvant cher rend le processus d'extraction non faisable.

I.1. 10. Tension fnterfaciale

Une faible tension inter faciale entre les phases ameliore le mdange,

mais une forte tension inter faciale am6liore dans certains cas les

caractdristiques qui peuvent 6tre chang6es par ajout d'agents en vue

d'am6liorer le m6lange des phases

f.1.11. Point de cong6lation

Le solvant doit avoir un point de congelation ass€z bas afin de

r6aliser l'extraction d une temp6rature mod6r6e et €he stocke

convenablement d une tempdrature ambiante.

l.l.l2. Toxicitd et Inflammabilitd

Les grandes quantitds de solvants hautement toxiques et

inflammables sont difficiles d manipuler mais ceux-ci ne pr6sentent aucua

danger si des 6quipements appropries sont utilis6s et le personnel est

examind mddicalement de maniere r6gulidre.
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I.1.13. Chaleur Latente

Si le solvant est rdcup6r6 par vaporisation ou distillation * partir des

produits exffaits ou raffin6s, le co0t de l'op6ration de rdcuperatiougst

directement en relation avec la chaleur latente.

Les 13 critdres sus-mentionnds sont ffds importants dans la sdlrsction

effrcace des solvants en vue de la rdcupdration des hydrocabgres

aromatiques a partir de produits p6froliers [5].

I.2 .Etude bibliograp hiq ue

Dans f industrie petroliere et p6troehimique la plupart des operations

de s6paration sont concem6es par m6langes liquides contenant des

hydrocarbures aromatiques a chaine aliphatique. Un grand nombre de

solvants sdlectifs sont disponibles pour la r6cuperation de ces

hydrocarbures aromatiques de masse basse. Le premier proe€ssus

d'exfiaction 6tait d'Edeleanu [6]. I1 a employ€ I'acide ac6tique anfudre

comme solvant dans I'extraction des hydrocarbures aromatiques * cfiaine

droite, pour Ia purification du pdtrole en raison de sa sotubilite

prdf6rentielle avec le formateur et substantielle immiscibilitd avec ce

dernier.

Le premier procdd6 commercial pour [a distillation extractive des

composes aromatiques a eu lieu en 1945 pour la rdcupdration du toludne en

utilisant le ph6no1 comme solvant selectif [7]. Lapr6senceduph6nola

caus6 une augmentation de la volatilite des parffines et heterocyle reliative

au toludne qui a facilitd le procedd de separation.

Grote (1958) t8l a decrit le processus dUdex d la compagnie

universelle du produit p6trolier (Illinios) qui avait 6t6 appliqud aux jets do

raffrnerie pour r6cup6rer le benzdne, le toludne et les melanges de

10



composes aromatiques C8, avec un pourcentage 6lev6 d'octane. Le solvant

s6lectif 6tait le didthyldne glycol (DEG) La rdcupdrationdes composds

aromatiques 6tait de l'ordre de 97Yo.

Somekh [9] a 6tudi6 la s6rie de glycol, le solutd et partieulieremenf

I'effet de I'eau, en tant que solvant polaire. Il a constat6 que le glycol

dipropylene a une capacit6 plus 6lev6e que le di6thyldne glycol mais

dissout considdrablement. L

es proprietds des hydrocarbures non aromatiques. Le melange du

di6thylene, propyldne glycol avec le dipropylene glycol dans des

proportions appropri6es, donne des systdmes de solvants ayant une bonse

s6lectivit6 et une capacitd 61ev6e. L'introduction de I'eau dans chaque

mdlange de solvant donne une capacite inferieure, mais am6liore ,la

selectivit6 et la puret6 du produit puisque la proportion des cornpos6s

aromatiques dissoute dans I'extrait est r6duite.

En 1964, Cousserance [10] a 6tudi6 le carbonate methylique comme

solvant selectif d'extraction du benzdne-toludne-xyldme (BTX). Le solvant

a montrd un bon coefficient de s6lectivit6 et de distribution. Letaux

d'exfraction global est de l'ordre de 92 7o mais le solvant ne peut Otre

reg6ner6.

Le diethyl6ne glycol (DMSO) contenant une quantitd d'eau a d€

employee pour la premidre fois en 1969 dans le processus 6'1!'p,(Institut

frangais du Petrole) [1U comme solvant polaire selectif pour la

r6cuperation des compos6s aromatiques. Dans une deuxidme 6tape

d'extraction, ces composds aromatiques ont 6G s6par6s du solvant.

N'importe quel hydrocarbure non momatique, faeilement s6pare des

compos6s aromatiques par distillation, sert cofirme deuxidme solvant.

Ainsi le processus d'extaction a lieu entidrement d une tempdrature

ambiante ou les propri6tes du solvant sont particulidrement avec le respect

attrayant d la stabilite et d la s6lectivit6. Le taux de corrosion d'acier au

carbone avec DMSO 6tait trds bas d la temp6rature ambiante, et aucune
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degradation du solvant n'a 6t6 observ6e quand le traitement mt alimente

arrec une quantit6 substantielle d'oldfine.

Des d6riv6s de morpholire,,le N-fonrrylmorpholine (NFM), ont 6te

employds dans Ie processus extractif,de Stein ll2l.Le NEM, presente rme

bonne s6lectivit6, sa solvabilitd est souvent suffisante potlr des composes

non-aromatiques. Ils sont chimiquement et thermiquement stables et non-

corrosifs [13].

La sdlectivitd et la solvabilit6 de plusieurs solvauts 6txdi6 dans les

arur6es 1970, 1980 et 1990 du siecle dernier et ddcrite par, Simkovicove et

A1. en (1979) t14] ont 6values lss solvants utilisds pour I'extraction de

BTX, i savoir le glycol de diethyldne, te pyrrolidone n-methylique $dlr{P)

et le DMSO. Ces solvants dtaient 6va1u6s sur la base de Ia selectivite et la

capacitd vers les systdmes moddles des alcanes et composds,aromatlques

aux m6me conditions de s6paration. Pour les systemes moddles'i capasite

optimale, les solvants d'extraction ont montrd la s6lectivit6 la plus 6levee

dans I'ordre du DMSO, du NMP en allant du plus commode zilrffioins

approprie. Le DMSO et le NMP etaient presque au m6me niveau dela

selectivit6 mais le premier avait une stabilite infdrieure, plus corrssive et la

reg6n6ration suppl6mentaire est faite par exfraction. Vu les propri6t6s

physiques et chimiques le NMP est favorisd.

En 1971, le NMP a ete employd dans le processus de Distap€x err

Allemagne pour la r6cup6ration du benzdne et de xylene par distillation

extractive [15]. Quand le taux de benzdne atteint un taux de l0 dZ5t/o

dans le raffinat. I1 produit une purete beaucoup plus grande que les

compos6s aromatiques, sans devoir changer le d6bit et le taux de

circulation du solvant. La perte de benzdne dans le raffinat 6tait tres

elevde, comparee d celle du xylene en augmentant sa concentration dans le

raffinat. Par consequent, le taux de circulation du solvant et le d6bit ds

chaleur sont les parametres principaux pour le r6cuperation economique du
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xyldne, alors que le rendement est le parametre principal pour le rdpmation

du benzdne. Une purete plus 61ev6e de benzene peut 6tre atteinte, seulement

en permettant une perte plus 61ev6e de benzene dans le raffinat.

Ferreira et A1. [16] ont 6tudi6lleffet de composition du solvant et les

changements de tempdrature sur les propriet6s de diagramme drdquilibre,

du systdme glycol benzene-NMPYmonoettrylene (MCE). Qmd des

compositions en NMP ont 6t+ augmentees dans le solvant ufle

augmentation de la rdgion biphas6e a eu lieu et le coefficient de disfibution

du benzdne entre les deux phases a etd dinrinue.Las6lectivite& sslvaot

m61ang6 augmente avec l'augmentation de la quantite de NI\P

particulierement pour une dl6vation de quantitd des hydrocarbures dafts la

phase du solvant. Pour des differentes compositions du solvant, ta

tempdrature affecte la position de la courbe binodale. La compositionen

raffinat 6tait plus affectee que la composition d'extrait.

Beaucoup de cherchems ont rapportd plus t6t les dsnnees

d'dquilibre liquide-liquide pour le systdme constitud par Ie NMF et diraers

les hydrocarbures- Les donndes d'dquilibre liquide-liquide out e&

ddtermindes pour le NMP avec l'heptane [17-19] le m6thane, et le propane

dans le m6lange de solvant de NMP et de l'eau 120-221.

Recemment, la sdlectivitd et la solvabilit6 de plusieurs solvants ont

6td dtudiees dans certains m6langes binaires et ternaires. Al-Quttan et

autres 123,247 ont 6tudies les 6quilibres liquide-liquide dans un m6lange

binaire et ternaires NMP en utilisant le NFM et le glycol de tefraethylene

comme solvant pour la rdcup6ration des composds aromatiques des n-

alcane. Leurs r6sultats ont 6t6 employ6s pour estimer les pararndtres

d'interaction entre le solvant et les groupes principaux des composds

paraffiniques, aromatiques et naphteniques en fonction de la temperature.

13



N,N-dimdthylformamide (DMF), le N-m6thylformamide ou

formamide ont 6te dtudies d une tempdrature entre -45 etzs"Cpardes

diagrammes de phase pour reeup'6+er le benzonitrile a partir des m6langes

aqueux [25].

1.3. Pr6vision et corr6lation des donnGes d€
I'6quilibre liquide-Iiquide

L'interpolation et l'extrapolation des donn6es thermodynamiques &r

m6lange sont ndcessaires en chimie industrielle. Le moddle de la sotution

iddale est utilisde pour donner une premidre approximation et une base

acceptable pour le calcul des propri6t6s r6elles. Toutefois, les ddviations

vis-a -vis de la solution iddale sont souvent grandes. Ces deviations sont

6nonc6es par des fonctions d'excds qui ddpendent de la concetrtrationdes

composants et de la tempdrature. Le plus important est l'energie libre de

Gibbs en excds car les variables canoniques pour cette dnsgie sont la
temperature et la pression. Puisque ces variables peuvent 6te mesur6es et

contrdlees, l'energie de Gibbs est une proprietd thermodynamique ayant un

grand potentiel 1261. Quand GIRT:G(T,P) sont donn6s, toutes les aukes

propridtds thermodlmamiques peuvent Otre evaludes par des operations

mathdmatiques. L'dnergie de Gibbs sert par consdquent, comm€ rme

fonction g6ndree par les autres propri6t6s thermodynamiques et repr€sente

implicitement des propri6tds completes. L'excds d'6nergie de Gibbs GE est

d€finie comme la diffdrence entre la valeur de la solution de l'actuelle
propriet6 et la valeur de la solution iddale, la temperature, la pression et la

composition 6tant egales. Donc

GE =G-Gid
Ou la fonnule sus-cit6e montre une valeur d'une solution id6ale.

t4
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Le coefficient d'activit6 yi a 6td calcule a partir des 6quatioes

corrdlatives pour GEIRT en prenant cofilme base l'6quation suivante

. larct inrlhYi=l ^ ILmrl
(5)

Concernant Ia solution liquide, GE est une fonction de pression

faible, i une pression basse ou moder€e, par consdquent la dependance de

pression du coefficient d'activit6 est generalement ndgllge- Nous a:rofls

donc des donndes a une temp6rature eonstante.

GEIRT : g(xr, xz, X:, ... .) (6)

Par cons6quent, de nombreuses 6quations existantes petvent €tre

utilis6es pour faire la correlation ente les donnees experimertales porr urx

binaire, ur tertiaire et un systdme de multi -composants. ,Parsri ces

6quations, or peut citer les dquations Redlich-Kister(1948), Wilsoft

(1964), NRTL(1e68), UMQUAC(1e75), CLC. (1998) t271.

Ci-apr0s, une brdve prdsentation du fraitement mathdmatique de

l'dquation sus-citde est donnde.

1.3.1. L'equation de NRTL
L'6quation fut d6velopp6 et pr6sente par Renon et Prausnitz (1%S)

[28J comme un moddle empirique pouvant amdliore I'equation de Wilsou

par la representation simultanee de l'dquilibre Liquidelliquide, le

coefficient d'activite de la chaleur du melange dans des melanges binaires

et de multi-composants.

Cette €quation est bas6e sur le moddle thdorique de Scott de 2

liquides ne prenant pas en compte l'dchantillonnage de melange liquide. Le

param0tre de s€lection a constitue 1'6quation NRTL applicable d une

grande vari6te du m6lange de binaires et donne une bonne prdvision de
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x, ffip(- grr /RT)
xl exp(-g1r /RT)

1'6quilibre Liquide/Liquide ternaire bas6 sur des donndes de binaire

seulement.

Dms l'dquation NRTL ,urre modification est faite dans 1'6quation T

*r, 
=

xtr

par I'introduc.tion des facteurs oi2:

xz exp(- &pEzrlRT)
*, e*p(- &ngttlRT)

(7)

*r, _
Xri

ou

(8)

an (an :azt) est une cmacteristique constante de l'6chantillonnage du

m6lange .

Les fractions molaires locales sont relides par :

Xzt*Xtt:1
xtz* xzz: L

(e)

(10)

xzt

A partir des dquations (8) et (9) la fraction molaire locale peut Ctre

obtenue comme suit :

_ x, exp(- crr, (gr, - g,, )/ RT)
(1 1)x2 + x1 exp(- arr(gr, - gzz)inr)

En inter-changeant 1. et}, x12 devient :

xtz: xr exp(- urr(gr, - g,, )lnr)
(T2)

La theorie des 2 tiquides de scoot indique qu,il y a 2 types de

cellules dans un mdlange binaire, un pour les moldcules 1 et un aufiepour
les moldcules comme pr6sentdes dans la Figure l.

Pour des cellules contenant des mol6cules 1 au centre, l,energie
residuelle de Gibbs est la sorlme de toutes les dnergies r6siduelles de Gibbs
pour une interaction de 2 corps testde par la moldcule centrale 1(g(,)

g(') -Xrrgrr *xzr1zr

Identiquement, pour une cellule contenant

centre

(13)

une moldcule 2 ason

76



g(') - xzzyzz*xtz1rz

gr*"('): g,
(14)

(15)

(16)

(14), on obtient

Figure L Deux types de cellules en par rapport a Ia theorie des Deux-Liquides de Scott's

des melanges binaires.

L'6nergie relative i un excds molaire Gibbs se rapportant d tme

solution binaire est Ia somme de 2 changements dans 1'6nergie rdsiduelle de

Gibbs : d'abord en ffansfdrant x1 moldcules d partir d'une cellule de }iqrdde

pur 1 vers trne cellule I de la solution, (g('i -g(')n,*), et etrsuits en

transfdrant x2 moldcules d partir d'une cellule de liquide pur 2 dansrme

cellule 2 delasolution, (g(') -g(')o*") x2 et par consequent,

s" = *, (rt'l _ s$L )* *, (g(r) _ sH" )

En substituant 6quations (10-12) i l'dquation.

l'dquation suivante :

g" = XrXzi (gr, - g,, ) + xzxtz(g,, - sr, )

Le coefficient d'activite de l'6quation NRTL peut 6tre obtenu par la

diffdrence de 1'6quation (17)

rnYr = .,[r,, 6*F; * rtz6*fuJ]

rn v: =.i[',, #E; * rzr 1*ft;]

(17)

(1e)

o{o
CAC

\-,

Mol*ECrfl.E (2) At' CENTRElrOt"EClJtE (1) AtJ CEI.ITRE

1,7

(re)



OU,

r7z: {grz-g?z}tRT

azt: (gzr-grr)/RT

Grz: exp(-412t12)

Gu : exp(-crzrtzr)

Pour les systemes de multiplication, t'excds d'd,rergte de Gibbs est

calcul€ comme $dt
N

rE N f'r1Grx,*-I*,+-- {zo)rs.r i=r EG***
k=d

oL

N est Ie nombre de composants dans le systdme

(}.. - o_-
_ t,Jr OIr

RT

= "*p(- 
g1r;i ) Qzj

Le coefficient d'activitd est obtenu par une diffirence appropri6e

d'equations (20):

N hI

f toG,,x,
i=1a.-'-rN
IGnixr
l- 

-t

Tl,

Gi

(21)

ItilGiixi N, i=1Inyi = "-+fIG*xr k=r
(73)

xiG{
N

IG*xo
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1.3.2. L' equation UNIQUAC

L'UNIQUAC (Universal Quasi Chemical) t29l est une extension de

l'equation originale de Wilson of laphase de s6paration petfr ete obtenue

par ajout d'un terme de combinaison, taille et aspect dr 3,parmetres

r{siduels modifies : le terme de Wilson [30]. Cette dquation e$ egalement

une extension du moddle quasi-chimique de Lattic de Gtrygcnhiqm (qui

rndique que quand des liquides non 6lectrolytes sont melangss a une

temp6rahrre et pression coustante ,loin des conditions critiques , il y a tm

petit changement de volume .L'effet de ce changement sur l'excds

d'energie de Gibbs peut Offe annul6) qui ftrt d l'origine limitss* dcptites

moldcules essentiellement de taille ideatique, d un mdlange eontenad des

mol6cules de differente taille et aspect par l'utilisation du eoacept de

composition locale introduite par Wilson [31]

(24)

(25)

Ro:b

ot,

g=GE/RT-gt +g*

s'=T-,t* *i4o,",hfr

-Iq,,,thoj'j,) (26)

Z est le nombre de coordination lattice, a une valeur constante egale

d 6<z< 12 +i

0l La fraction de volume moyen

. x.t
Qi==L

Lx;r,
j

0,La fraction de zone moyenne du composant

o _ Qrxi
ui-s

ZQixr
j

(27)
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Ci-dessus, i repr6sente les especes et j un indexe ,Durnmy I-es

paramEfres structuraux r et q sont despararnetres de pure espdce.

. = 
u* (zg)

' 15.17

., - Ad (30)qi-2ixloe

Ou V*, et A*; sont les volume et surface de la moldcule de Van Der

Waals.

La dependance de tempdrature de g dans 1'6quation (2,44) par r11 est

donn6e .

r ( o -in.)i,,,_e*n{-[?,,lt

Le coeffecient d'activite pour le composant (i):

lnyi = t"yl * t"yl

(3 1)

(32\

lnv,c-1- rt +h rt 
-5o,' r I.:*i lri*: 

rr

jj

,,vr =-,[,-,"#] +[l+*,.,)##-e h#]]

ri ri

Ir;r: Er:*:
1- I +h r

Qi Qr

Zu1', Io1*,

(33)

(34)
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\.4. Sulfolane Solvant Industriel
Le sulfolane ou l,l-dioxide tetrahydrothiophene ou tetrarndthylene

de sulfone a la formule structurale suivante:

IJ
\s{
d/ \b

Commercialement, il etait disponible depuis 1959. C'est un solvant

incolore, polaire, aprotique qui a beaucoup d'applications en chimie

theorique et industrielle comme il a ete cite par Martinmaa l3zl. Le

Tableau 1 a 6num6r6 les propri6tds physiques g6nerales du sutfolane-

En 1959, Alder [33] a examind le sulfolane comme nouveau solvant

pour extraire les composds aromatiques au lieu du glycol de diethytene

(DEG) d la societe (She11). Le sulfolane aeteemploy6dans'fexffactior

catalytique de rafinat pour produire un extrait aromatique avecrmplus

grand pourcentage d'octane. Ils ont constat6 que le sulfolane est,plus

s6lectif que Ie DEG, plus stable d l'oxydation par la chalem et ayant Ia

capacit6 de chaleur la plus inf€rieure. A 200"C. le sulfolane se decompose

thermiquement d un taux de 0,0024/0 environ par heure pour produire le

dioxyde sulfureux et les mat6riaux polymdres insaturds. Cette

ddcomposition est accrue par la pr6sence de I'air, mais pas d'une fa+on

nette. En l'absence d'air, le DEG se d6grade thermiquement pour produire

des produits gazeux (principalement I'hydrog0ne) autaux environ de 1,5

fois superieur d ceux du sulfolane.

Benoite et Charbonneau [34] et Tripathi et Al, [35]ont obtenu les

donn6es d'dquilibre liquide-liquide pour le systeme ternaire n-heptane-

sulfolane i, 25,40 et 50 "C. Ces auteurs ont conclu que le sulfolane est un

solvant tres puissant pour I'extraction du toluene du mdlange qui depend,
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Tab I eau 1 . Prop ri 6t6s p hys iq u es d u solvant (suHol an e), GlH aozsa s3-tr tc

120.171 g . mol-1

278.3 oC at 760 mm,Hg

Point de Cong6lation

Indice de R6fraction

(no)

Tension de Surface

(y)

15 kJ.mol-1 at 1000C

Capacit6 Thermique

(Gp)
43 J.K-r.mol{

Constante d'lsolation

Electrique (e)

Point

d'lnflammabilit6
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des diagrammes d'6quilibre, des coefficients de diskibution, des dormees de

selectivitd et des courbes de correction de ligne d'attachement.

De Fre et Verhoeye [36] ont etudi6 I'extraction du benzdne par le

sulfolane en utilisant diffdrents hydrocarbures satures not*mment Ie

cyclohexane, I'hexane, l-hexene aux diffdrentes temperatrres. Ils oat

conclu que Ia s6lectivitd du sulfolane a diminud avec I'augmentatio+de la

temp6rature et a augment6 en pr6sence des diff6rents hydrocmbmm dans

l'ordre suivant: l-hexene < cyclohexane < hexane.

La comparaison des capacitds du sulfolane pour I'exfraction du

benzdne, du toluene et de I'heptane a ete faite avec onze solvants par Rawat

et Gulati [37]. La s6lectivit6 a 6t6 diminude dans t'or&e

1,3-propane-zu1ton > DMSO > thiodiglycol > sulfolane > tdhamdthylene >

sulphotide > 3-methyl vinyl sulfolane.

Karvo et Nssem [38] ont 6tudi€ les donndes d'6quilibre liqdde-
liquide pour le systdme benzdne-cyclohexane-sulfolane et toluine-
cyclohexane-sulfolane. Ils ont pr6cis6 que la sdparation du benzene du
cyclohexane pa"r I'extraction avec du sulfolane peut 6t.e realisee er
quelques dtapes par rapport d la sdparation du toludne du cyclohexane.

Des donndes quantitatives des phases-d'dquilibre pour les sys6mes

contenant n-octane * benzdne + sulfolane, le toludne ou le xylene ont 6t6

ddterminees aux diffdrentes temp6ratures (29g.15, 30g. 15, 343.35, 372.35

et 402-35) K pat S.Lee et H.Kim [39,40]. Le calcul bas6 sur les rnodeles

d'UMQAC et de NRTL a donnd une bonne reprdsentation des donndes

d'attachement pour ces systdmes. Les valeurs calcul6es bas6es ssr l€
moddle de NRTL s'av,irent meilleures que celles basees sur le moddle

d'UMQUAC.
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Letcher et Al. [4U ont d6termind des donn6es d'6qtrilibre liquide-

liquide pour les cinq systdmes ternaires,suHolanes + l-heptyne (+ berudue

ou * p-xyldne) + heptane et sulfolane + benzdne * dsgane (ou +dodecane) i
303.15 K. Ils ont trouv6 que la separation de l-hyptyne, du benzdae, o6 dtt
p-xyldne d'heptane, de decane ou de dodecane par I'extraction avec du

sulfolane est faisable, comme peut 6Ee eonclu d partir des dcnn6es de

distribution et de s6lectivit6. Le benzdne et le p-xylene sont de meilleurs

solvants pour le sulfolane * un mdlange d'hydrocarbme tel qne le l-
heptyne d 303.15 K. le Calcul de donnees des lignes d'attasheffiert bas6

sur les moddles de NRTL et d'uMeuAC a montre en g6n6ral que les

meillerns rdsultats sont obtenus par le modele d'uMeuAC.

R6cemment Chen et Al. l42l ant 6tudi6 les 6quilibres liquide-ligide
iL 298,15 K pour six systdmes ternaires heptane + toludne ou rrxylene *
sulfolane, cyclohexane + benzdne ou toludne + sulfolane, ou toluAne +
sulfolane et pour deux systemes quaternaires cyclohexane + -heptane +
benzene ou toludne + sulfolane. Les donn{es d'{quilibre du systdme

ternaire et quaternaire ont 6td employ6es pour faire la r6gression des

parametres d'intoduction dans le modele de NRTL pour ces systdmes. Les
donn6es prdvues sont en bonne coordination avec les donn.es
exp6rimentales.

Une approche alternative pour I'extraction liquide-liquide est
d'employer une combinaison des solvants pour 6quilibrer la s6lectivite et
donner comme avantage une basse consoflrmation d'dnergie et le rapport
solvant-feed, avec un effet sur la dimension des colonnes d'extraction- Les
donndes d'dquilibre de phase ternaire sont essentielles pour Ia
compr6hension appropri6e du processus d'extraction par solvants, du ehoix
du solvant et de la conception des exfacteurs.
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Le solvant mixte du dipropylene glycol et du didthylene glycol, aet1
remplacd par un systdme de solvants en utilisant le t6tra ethyldne-glycol

dans l'unitd d'extraction d'udex [43]. La recupdration des composes

aromatiques a 6t6 augmentd de l\yo,les frais d'exploitation et de besoins

en solvant ont 6td r6duits. Le rapport solvant-feed avtr Ie gtycot de

tdtra6thyldne etaitT}o/o de celui employ6 par re-systeme sotvat mi*e. La
plupart des autres conditions de fonctionnement 6taient inchang6es.

Jones et Paynem [aa] ont recommand6 le solvant rnixte de ]'amiue

de diglycol (DGA) et l'eau pour l'extraetion de composds aromatiqnes au

lieu du glycol de DEG/propylene. Bas6 sur leurs rdsultats d'essai, quelques

compagnies americaines ont d6cide le changement du solvart dans ftmite
de rdcupdration de toludne-xyldne, la puretd de produit a ete sefisibl€meut

am6lior6e- Ont n'a pas trouvd de publication 6dit6e sur l'6quilibre lrquid€-

liquide du solvant mixte contenant le sulfolane. Dans le pr6sent travaif le
systeme etudie est: toluene * n-octane en utilisant le sulfolang sulfolarre +
eau et le sulfolane * alcool, d savoir, le m6thanol, 1'6thanol, le n-propanol et

n-butanol it293.15 K.
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CHAPITRE II
Partie Experimentale



II.l". Mat6riels

Les produits utilises dans notre 6tude d savoir : le sulfolane, le tolueueet le n-

Octane sont fournis ptr Fluka AG avec une puret6 respective de 99D/o,99.7o/s et9f/o.

Par conffe le methanol, l'6thano1, le n-propanol et n-butanol sont foirrnis par la

socidtd chimique d'Aldrich avec une puretd respective de 99,9 o/a, 99,5 Yn,99,5 Ya et

99,4 %. Tous ces produits chimiques sont maintenus sur tamis moldcclaires

fraichement activ6s du type (carbure de silicate) avant leur emploi. La purete a 5tE

verifiee expdrimentalement en mesurant leurs densites et leurs indices de refraction.

Les propriet6s physiques des produits utilises dans cette 6tude sont reprEsent€es dans

le Tableau 1 avec comparaison aux valeurs tir6es de la bibliographie.

11.2. Mesures De Densit6

Les densites des produits chimiques pures, ont 6td mesurdes au moyerr d'un

densimdtre num6rique d'Anton Par (modele DMA 602) d 293,15K. Les ddtails

d'utilisation de cet instrument sont decrits dans la partie bibliographique [54].

fI.3. Mesures des Indices de r6fraction

Les indices de rdfraction no des composants liquides purs et m6langes sont

mesur6s ir 293.15 K par le refractometre dAbbe (Tafesa, Allemagne), en utilisant la

methode de r6flexion de la ligne de sodium de longueur d'onde (),: 589.3 nm) avec

une prdcision de lecture de +0.0002. Cet appmeil est calibr6 avant la mesure des

indices de refraction des dchantillons en utilisant des liquides purs standards.
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Tableau 2. Comparaison entre les propri6t6s physiques lluilr6es a 293.15 K et les valurs tirfu'deta

Produits

chimiques

Densit6p (g.cm3) lndice de refraction, ns Point

d'6bullition oC

Hscosit6 rl

c.P.0bs. Lit.n -31 Obs. Lit.r.31

Sulfolane 1.2631a 1.2623, 1.4813a 1.4820" 287.3 t1.s5

Toludne 0.8624 0.8623 1.4941 1.4941 110.625 0.5516

n-Oc"tane 0.6981 0.6984 1.3949 1.3950 125.66s 0.5151

MEthanol 0.7866 0.7866 1.3264 1.3265 64.70 0.s445

Ethmol 0.7846 0.7850 1.3594 1.3s93 78.29 1.078

n-Propanol 0.7991 0.7998 1.3830 1.3837 97.2 1.722

n-Butanol 0.8063 0.8060 1.3980 1.3973 117.66 22TI

u Temp6rature a 303.15 K
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Dans toutes les mesures d'indice de rdfraction, la tempdrature aete maintenue

constante a +0.01 K en utilisant un bain-marie a thennostat du type Sehott-de Gerate

CT 1150, et un thermomdtre de quartz du model 201 A de Hewlett-Packard.

II.4. Appareils et proc6dure

II.4.1. Ddtermination des courbes binodales

La m6thode de titage de point de turbidite de Haddad et d'Edmistsr [49] a ete

employde pour determiner les donn6es de la courbe binodale (courbe de solubilite),

le point de hrbidit6 est la tempdrature d laquelle la n6bulosit6 est observ,€e en

premier lieu au fond de la fiole d'essai [50]. L'appareil represente dans la Figure 2 est

maintenu a ure tempdratme constante e +0.1'C par la circulation d'eau dans la

jaquette de la fiole. Une micro-burette calibr6e e 0.01m1 est utilisde pour asslrer wl

titrage exact des liquides. Durant le titrage, la solution est agit6e en continu par un

baro magn6tique en Teflon.

Les courbes binodales des systemes ternaires ont 6td d6termin6es par Ia

methode d'Othmer et d'Al, [51]. Le solvant (sulfolane, sulfolane * eau ou sulfolane +

alcool) sont mis dans une fiole d double paroi a ffavers laquelle l'eau circule d une

temperafure constante, le titrage du n-octane se fait d I'aide d'une micro-burette

pendant que le mdlange est agite par un baro-magnetique. Des que le point de

turbidit6 est atteint, le liquide est progressivement recalcifid par une titration du

toludne. L'op6ration est r6p6t6e plusieurs fois et les points de turbidit6 succesifs

enregistrds sont reli6s pour obtenir une courbe binodale.
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II.4.2. Ddtermination des lignes d'attachement

Les 6quilibres liquide-liquide pour les systemes ternaires sont mesur6s en

utilisant des flacons en verre(pyrex) a bouchons comme il a 6t6 decrit par Alonso et

Recasens [52]. Chaque flacon contenait 50 cm3 du liquide. Les flacons curtenant les

diffdrents m6langes des frois composants ont 6t6 ptrac6s dans une table see,ouante du

type D336 Burg wedel 1 de F.G. (la societe Bode, Allemagne ) dotee d'un

thermostat, a une vitesse de 130 trlmn. La tempdrature aete contr6l€eavrcune

exactitude du + 0.1'C en employant un r6gulateur de tempdrature de type Schott -

Gerate.

La forme de Ia ligne d'attachement entre les deux phases conjugueesa et€

ddtenninde par la mdthode de la section de la croix [53]. La Figure 2 et4 montrent

les rdsultats des rapports de poids entre le sulfolane et le n-octane (70:30 (a), 5O:5O

(b) et 30:70 (c)). A chaque fois que la concentration du toluene ait 6te augrnent€e

pour chaque rapport de concentration, la solution a ete ag1te pendant fois (3) hewes

et laiss6e d6canter pendant une nuit afin d'enrichir l'dquilibre. La Figure 3 montre le

dispositif vibreur.

Le pr6ldvement des 6chantillons a 6t6 fait par des seringues a longues aiguilles

introduites dans chacune des deux phases pour contr6ler l'evolution de la

concentration du toludne et d6terminer f indice de rdfraction. La Figure 3 montre les

indices de rdfraction de la phase infdrierne du systeme (sulfolane + n-octane *
toludne).

L'indice de r6fraction est constant, tant que le rapport de compositiou est

constant sur la m6me ligne d'attachement, ainsi l'6quilibrer6alis6entrelesdeux

phases dans chaque systdme liquide-liquide est d6doubl6.
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Les donn6es de ligne d'attachement ont eG ddtermindes, en lisant la

concentration du toludne corespondante d l'indice de refraction arbitraire, et en

repr6sentant les rdsultats au moyen des trois sdcantes A" B et C sur la Figure 4. Ainsi

les donnees des lignes d'attachement ont 6td ddtermindes en joignanl sss pcints

avec la courbe binodale. Les rdsultats des cinq aufres systdmes €taient semblables d

ceux de la Figure 4.

La ligne d'attachement du systdme (sulfolane * n-octane + toluene) a de
6galement analysee par chromatographie en phase gzlzeuse, les r6sultats obtenus par

cette m6thode sont identiques a ceux mesures par r6fractomdtre. La chromatoglaphie

en phase (gaz-liquide) utilisde est du model204 Pye-Unicame, 6quip6e d'un ddtectegr

d'ionisation de flamme, et reliee d une udt6 d'intdgration des specfres physiques. La

colonne d'acier inoxydable (180 cm x 0.423 cm) est remplie avec du Carbowax ZOM

sur le chromosorb W. La temperature d'analyse 6tait de

160'C. Le d6bit du gaz porteur (azote) est maintenu constant d 30 cm3 min-l.
L'dtalonnage de l'appareil a 6te rdalis6 avant son utilisation en injectant des

6chantillons de concentration connue. Les mesures de la masse de fraction etaient

reproductibles entre +0.004.

JJ



CHAPITRE III
Risultats et Discu^s,s ions

l



IU.l. Solubilit6 Mutuelle

Les rdsultats expdrimentaux pour la masse (%) et la fraction mohire

de la solubilit6 mutuelle d 293.15 K des six systdmes tersaires

suivants representds dans les tableaux 3.1-3.6.: sulfolane (S) + n-octane (O)
+ toludne (T), (sulfolane + ea.u 5oA) (Sw) * n-octane (o) + toluene (T),

(sulfolane + mdthanol5o/o) (SM) * n-octane (O) + toludne (T), (suHolane *
ethanol 5%) (SE) + n-octane (O) + toludne (T), (sulfolane * n-propanol

5%) (sP) * n-octane (o) + toludne (T), (sulfolane + 5yo n. butanol)(sB) +

n-octane (O) + toluene (T). Les courbes de solubilite mr:tuelle et Ies

compositions des m6langes pour ces systdmes ternaires ont 6t6 trasees s{x:

un diagramme triangulaire et sont repr6sent6es sur les figures 5-10.

Ces figure montrent que le toludne etait compldtement miscibleayec

du sulfolane, (sulfolane + eau), (sulfolane + alcools) et n-ostme.

Cependant, le sulfolane pur, le (sulfolans + eau) ou ( sulfolane + alcoots)

6tait compldtement immiscible avec le n-octane dans des rapports de ,poids

au-dessous de 1o/o et au-dessus de 97Yo. Par contre, le n-octane 6tait moins

miscible dans Ie dissolvant ou dissolvant -solut6, donc ce dissolvant est

consid6r6 comme 6tant tres sdlectif pour le toludne. Il est pr6vu alors que

dans un mdlange contenant de grandes proportions de toludne * n=octan€,

le toludne sera s6lectivement extrait par ces solvants suivants: sulf,otaue,

(sulfolane + eau) ou (sulfolane + alcools), en raison de leur grande surface

d'immiscibilit6.
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Tableau 3: R6sultats de solubilit6 mutuelle pour sulfolane (S) + n.octane(O) + tolu€ne(T)
e 293.15 K.

Masse % Fradion molaire %
S(l o T XS Xo XT

68.717 2.210 29.073 0.631 0.021 0.348
61.747 3.M2 34.811 0557 0.033 0.410
48.283 s.982 45.736 4.423 0.0s5 0.s22
44.873 8.545 50.s82 0.3s3 0.07B 0.570
34.368 10.949 s4.683 0.293 0.098 0.608
28.537 13.2s8 s8.205 0.241 0.1 1B 0.641
22.914 15.330 61.756 0.192 0.135 4.674
18.591 18.138 63.271 0,155 0.159 0.687
14.425 21.444 64.131 0.120 0.187 0.693
10.313 25.873 63.814 0.08s 4.225 ffie9
5.921 33.012 61.067 0.049 0.289 0ssz-
3.629 42.483 53.888 0.031 4377 0:S3
1.933 58.196 39.871 0.017 0.532 4.452

Tableau 4: R6sultats de solubilit6 mutuelle pour (sulfolane + Hzo) (SEau) + n-octane (o) +

tolu6ne [D i 293,15 K.

Masse % Frac'tion molaire %
SW o T Xs xo fi

62.178 2.025 35.797 0.563 0.019 0.418
56.163 3.171 40.666 0.s02 0.029 0.469
46.924 5.887 47.lN 4.412 0.0s4 0.s34
38.400 8.130 53.470 0.332 0.073 0.595
31 .719 10.233 58.M8 4.271 0.091 0.638
27.037 12.721 60.240 0.229 0.112 0.658
21.998 14.903 63.099 0.185 0.130 G.684
17.612 17.4AA 64.988 0.148 0.1s1 0.701
13.813 20.794 65.393 0.116 0.181 0.704
9.848 2s.018 6s.134 0.082 4.217 0.701
s.852 33.036 61.112 0.049 0.289 0.t62
3.447 40.870 s5.683 0.029 0.361 0.e10
1.790 54.582 43.628 0.016 0.494 0.490
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Tableau 5: R6sultats de solubilitG mutuelle pour (sulfolane + m€thanol}{SM} + n-octane

(o)+totudne(t)e2$.15K.

Masse % Fraction molaire%
SM o T XS xo XT

69.369 2.298 28.333 0-64s 4.422 0.334

63.810 3.663 32526 0.587 0.034 0.37$
49.786 6.351 43.863 0:t$45 0.058 0.497
41.647 8.966 49.387 0.m7 0.081 0.552
35.148 11.530 s3.322 0.307 0.103 0.s90
29.499 14.112 56.388 0.256 4.125 0.619

23.757 16.366 59.877 s204 0.14 0.652

19.266 19.355 61.379 0.f65 0.169 0.666
13.882 21.252 64.866 0.fr8 0.184 0.698
9.634 24.888 65.478 0.082 0.216 0.703
5.905 33.898 60.197 0.051 0.297 0.653
3.637 43.842 52.522 0.032 0.390 0.579
1.878 58.228 39.894 0.017 0.s32 4.4s2

Tableau 6 : R6sultats de solubilit6 mutuelle pour(sulfolane + Ethanol) (SE) + noctane @
+ toluEne fn i 293.15 K.

Masse % Fraction molaire %
SE o T xs Xo Xr

79.930 2.649 17.+2t 0.764 0.026 0.215
65.576 3.767 30.657 0.606 0.036 0.3s9
50.971 6.s06 42.524 0.457 0.060 0.483
43.228 9.311 47.Ml 0.383 0.084 0.s33
35.902 11.784 52.315 0.315 0.105 0.580
30.333 14.519 55.148 0.264 0.129 0.607
23.908 16.479 59.613 0.206 0.145 0.649
19.127 19.226 61.647 0.164 0.168 0.668
14.444 22.123 63.433 0.123 0.193 0,6ffi
9.969 25.768 64.262 0.085 0.224 0.692
6.002 34.47s 59.523 0.0s2 0.302 0.646
3.711 M.764 51.524 0.032 0.399 0.s69
2.1A1 65.161 32.739 0.019 0.604 0.377
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Tableau 7: R6sultats de solubilit6 mutuelle pour (suftolang + propand) (SP) + n-octane (O)

+ toludne [f]i 293.15 K.

Masse % Fraction molairE06

SP 0 T Xs xo XT

84.556 2.797 12.647 0.8f7 0.028 g-T55

66.8s8 3.833 29.308 0.6f9 0.036 0344
51.429 6.s52 42.019 0.462 0.060 g47$

42.945 9.233 47.823 0.380 0.084 9.537

36.207 11.862 5'1.931 u3r7 0.106 +.577

30.591 14.616 54J94 0.266 0.130 0,602f

24.608 16.930 58.461 0.2+2 0.149 0.639

19.553 19.618 60.829 0.167 0.172 s.661

14.369 21.968 63.664 0.122 0.191 0.68r
10.428 26.903 62.669 0.08s 0.234 0.677

5.815 33.338 60.847 0.050 0.291 0.659

3.604 43.393 53.003 CI.031 0.385 0,583

2.169 67.157 30.674 0.020 0.626 0.354

Tableau 8 : R6sultats de solubilit6 mutuelle pour (sulfolane + n-butanolXSB)+ n.o&ne
O) + toluine i 293.15 K.

Masse % Fraction mohireo/o
SB o T xs xo XT

75.473 2.482 22.Ms 0.708 0.024 0.26&

65.629 3.761 30.610 0.606 0.036 0.3s9
52.287 6.658 41.055 0.474 0.061 0.46S

43.619 9.373 47.008 0.387 0.085 0.5m
37.031 12.126 s0.843 0.325 0.109 0.s66
30.383 14.509 55.109 0.264 0.129 CI.6m

24.M8 16.81 1 58.741 0.210 0.148 9,64t
19.697 19.753 60.5s0 0.169 0.173 9.s58
14.775 22.578 62.647 0.126 0.197 0:677

10.356 26.745 62.S39 0.088 0.233 CI.679

5.770 33.065 61.165 0.049 0.289 s,662
3.759 45.236 s1.005 0.033 0.403 0.564
1.987 61.497 36.516 0.018 0.566 0.416
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Figure 5: Les donn6es d'&luilibre (liquideliquide) pour le systime sulfohne(g+

noctane (O) +toluene [f] A2$.15 K.
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Figure 5: Les donn6es d'6quilibre (li,quideliquide) pour le systEme (sulfolane + H&
($Earl + n-octane (O) + totuene [D e 2$.i5 K.

39



1.00

Figure 7 : Les donn6es d'6rluilibre (liquideliquide) pour le systEme (sulfolane+

n-m6thanol) (SM) + n'octane (O) + toluEne Fl e 2$.1S K,

+ Md)Il

o
SULFOLANE +EIOH

Figure I : Les donn6es d'6rluilibre (liquide-liquide) pour le syst6me (sutfolane +

n-6thanol) (SE) + noc{ane (O} + OtuBne ff} i 293.i5 K.
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Figure I : Les donn6es d'Gquilibrc (liquid*liquide) pour le systEme (suHotane +

n-pmpanol) (SP) + n-octane (O) + AUAne F) a 2$.1S K.

o- -:

Figure 10: Les donn6es d'6quilibre (liquideliquide) pourle systgme{sulfolane +

n-butanol) (SB) + n-octane (Ol +tohane fi) a 2$.15 K,
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I1 est important de mentionner qu'il y a quelques paramdtres qui

peuvent 6tre d6terminds d partir des courbes binodales ci-dessus des

m6langes ternaires. Ces paramdtres donnent la capacit6 au sulfolane, au

sulfolane + l'eau et au sulfolane + alcool pour extraire le toluene d partir du

m6lange d'hydrocarbure. La figure 12 montre que la m6thode,d'Evaluation

de ces pararnetres se fait comme suit. E* represente la capasite maxirnurn

du dissolvant d extraire le toludne i partir du m6lange d'hydrecarburs. E* 4

€t6 obtenu en tragant une tangente d la courbe binodale a partir du point A

du triangle. La composition de E de I'extrait est obtenue en tragant une

ligne droite de dissolvant au point Q. La composition du R du raffrnat est

obtenue en tragant une ligne droite de A au point P.

Le rapport de phase ddcoule i partir de la figure 12 tel que l'exfraient

de la phase E I le rafflnat de la phase R : MP / MQ.

Concernat le rapport de l'extrait au raffinat: Extrait E / Raffinat R:
FR/FE

De la relation ci-dessus, la quantit6 et la composition de l'extraction

de E et R peut €tre calcul€ facilement.

Quand au calcul de E." pour les systdmes 6tudi6s sont

respectivement comme suit : 93, 98, 89, 86,8, 85,5 et 83,2 yo potr le

sulfolane, sulfolane + eau, sulfolane + mdthanol, sulfolane * 6&anol,

sulfolane + propanol et sulfolane * butanol.

1il,.2. I)onnees Iles Lignes D'attachement
Les donndes d'dquilibre (liquide-liquide) obtenues

exp6rimentalement pour les six systdmes ternaires d293,15 K sont kacees

sur des triangles 6quilat6rales suivant la m6thode de Francies [53], et

repr6sent6es sur les Figures 5-10.
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Les donn6es des lignes d'attachement indiquant la composition des

deux phases (phase riche du dissolvant et phase riche de n-octane) sont

figurdes dans les tableaux 9-I4.

Les donnees des systemes adapt6es aux courbes binodales, indiquerfi

I'exactitude des donn6es exp6rimentales des lignes d'attachessnt. Les

pentes des lignes d'attachement inclin6es par rapport aux solvants

indiquent que la separation du toludne de I'n-octane peut 0tre rdalis6e dans

quelques etapes [53].

Corr6lations Des Lignes D' attachement

Les donnees des Lignes d'attachement des six m6langes ternaires ont

6t6 corr6l6es par Bachman [54], Hand [55] et Othmer-Tobias [56] comme

suit.

La premiere 6quation empirique ddcrivant la distribution &s

composants dans les trois composants des systdmes liquides biphases €tait

faite par Bachman.

1tr., )Xs.s = a, +b, .l 

- 
I

I xo.o /
(3.1)

Ou )k,s et xo,o sont la concentration (fraction molaire en

pourcentage) des composants, (S) sulfolane et (O) n-octane dans la phase

(S) phase riche du sulfolane et la phase (o) phase riche d'n-octane,

respectivement, et a1 et br sont des constantes. Figure 13 La corrdlation de

Bachman pour le systdme n-octane + toludne * solvants d 293.15 K.

Hand a corr6l6 la concentration du solute dans les deux solutions

conjugudes par l'dquation suivante:

(3.2),"Jr-l -- ?, *b, bJrr!-l
(xr,r J [xo,o /
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Oi x1,s et xr.o sont les fractions molaires des composants (Tltoludne

dans la phase (S) phase riche de sulfolane et (O) phase riche dh-oetsre,

respectivement. aa et bz sont des constantes, Figure 14 montraat la kaee

logarithmique de xa,s/xs5 cortro xr,o / xo,o est rectiligne.

Othmer et Tobias ontproposd comme suit :

,,-[o_.,, 
J 

= ?: * 0,,"*[l_Islj (3.3)
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Tableau g: La composition exp6rimentale du systdme d'&luilibre (liquide. liquide )pour
sulfolane (S) + n{ctane (O) + tolu0ne (T) a 293 15 K.

Phase riche en sulfolane Fhase riche en n-oc'tane

)G Xo Xr Xs Xo Xr

0.529 0.075 0.396 0.083 0.257 0.660

0.580 0.039 0.381 0.058 0.299 0.643

0.619 0.029 0.352 0.042 0.334 0.624

0.715 0.019 0.266 0.026 0.430 0.s44

0.814 0.015 0.171 0.017 0.534 0.449

0.890 0.012 0.098 0.013 0.640 4347

0.940 0.009 0.051 0.011 0.731 0.258

Tableau 10: La composition exp6rimentale du syst6me d'6tluilibre (liquide - liquide )pour
(sulfolane +HrO) (Seau) + n-octane (O) + totuene F) i 293.15 K.

Phase riche en sulfolane Phase riche en n-octane

xsw xo Xr xsw Xo Xr

0.655 0.019 0.326 0.062 0.253 0.685

0.691 0.016 0.293 0.046 0.298 0,656

0.711 0.014 0.27s 0.031 0.326 0,043

0.782 0.012 0.206 0.013 0.448 0.s39

0.855 0.010 0.135 0.008 0.613 0.379

0.865 0.009 0.126 0.004 0.634 0.362

0.909 0.003 0.088 0.002 0.734 0.264
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Phase riche en sulfolane Phase riche en n-octane

xsil xo XT Xsu Xo XT

0.569 0.036 0.395 0.088 0.2s9 0.653

0.635 0.029 0.336 0.055 0.327 0.618

0.706 0.025 0.269 0.023 0.426 0.551

0.742 0.023 0.235 0.020 0.471 0.509

0.776 0.020 0.204 0.017 0.525 0.458

0.830 0.017 0.153 0.013 0.633 0.354

0.895 0.015 0.090 0.009 0.771 0"m

Tableau 11 : La composition exp6rimentale du systdme d'6quilibre (liquide - liquidelpeur
(sulfolane + m6thanol) (St*I+ n-octane(O) + tolu0ne (Tli29X15 K.

Tableau 12: La composition exp6rimentale du systBme d'&luilibre (liquide.liquidelpctn
(sulfolane + 6thanol) (SE) + n-octane (O) + toUene F) a 293.15 K.

Phase riche en sulfolane Phase riche en n-octane

xse Xo XT xsE Xo Xr

0.517 0.045 0.438 0.087 0.216 0.697

0.557 0.039 0.404 0.074 0.249 0.a77

0.608 0.034 0.358 0.0s0 0.308 4.642

0.668 0.030 0.302 0.030 0.407 0.563

0.736 0.a27 0.237 0.017 0.525 0.4,58

0.806 0.025 0.169 0.013 0.645 a3#2

0.868 0.018 0.1 13 0.009 0.747 A.ZM
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Tableau 13: La composition exp6rimentale du systdme d'6quilibre (liquide - llquide ) pour
(sulfolane + propanol) (SP) + n-odane(O) + toluine (T) a2$Lttl(*

Tableau 14:Lacomposition exp6rimentale du systdme d'&luilibre (liquide - liquide )potr
(sulfolane + n-butanol) (SE) + n-octane (O) + totuene F) i 293.1S K.

Phase riche en sulfolane Phase riche en n-octane

Xsp xo Xr xsP Xo Xr

0.506 0.057 0.437 0.066 0.280 0.ffi4

0.567 0.048 0.385 4.042 0.321 0:S37

0.671 0.040 0.289 0.030 0.397 u573

0.772 0.030 0.198 0.022 0.s05 a.+73

0.858 0.02s 4.117 0.018 0.635 0.347

0.937 0.01s 0.048 0.014 0.722 0.264

0.956 0.015 0.029 0.010 0.818 0:TTZ

Phase riche en sulfolane Phase riche en n-octane

)Ge Xo Xr )Ge Xo )k

4.s12 0.052 0.436 0.066 0.280 0.654

0.563 0.043 0.394 0.042 0.321 0.637

0.676 0.039 0.28s 0.026 0.440 0.534

0.764 0.020 0.216 0.019 0.s20 0.46{

0.843 0.015 0.142 0.015 0.645 0.340

0.926 0.010 0.064 0.012 0.778 0.210

0.9s0 0.007 0.043 0.009 0.846 0.14s
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Ori a3 et b3 sont des constantes. La corrdlation d'Othmer et de Tohias
representd sur Figure 14 donne une ligne droite.

Les paramdtres ai et b; 6 :r-3) de l'6quation 3. t - 3 3 ont et€ obtenus
en employant la mdthode des moindres carr6s d partir des donnees
expdrimentales de lignes d'affachement dans les tableaux 9-14 Les
parametres et les coefficients de corrdlation, \, sont donn6s dans le tableau
15' Ces donnees ont montr6 une petite dispersion d'une ligne droitg donc
elles 6taient jugdes acceptables empiriquement, en indiquant l,uniformit6
interne des donndes exp6rimentales.

rrr3. coefficient de Distribution et S6lectivit6

L'efficacitd du dissolvant pour lextraction du torudne peut 6fre
exprim6e en termes de coefficient de distribution (kr) et (ko) du tol*e$e et
n-octane, et la sdlectivitd (Sg) du solvant. Les coefficient de distribr*ion du
toluene et n-octane sont donn6es par les formules suivantes:

kr= Mole o/o Toluenedans la couchedeSulfolane _ Xr.*
Mole o/o Toluene dans la coucheden -Octane -"*

ko= Mole YoOctanedans la couchedeSulfolane Xo.,
Mole Yo Octanedans la couche 6" 1-_ ffiffi : 

" ",
La s6rectivit6 (s1,o) qui est ra mesure des capacites du dissorvant

pour l'extraction du toludne de la solution (toludne * n-octane) est donnee
par cette fonnule [33]:

e -krsT-o -:-I(o

La selectivit6 (F) est exprim6e par l,equation suivante [5r]:

(3.4)

(3 5)

(3 6)
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Tableau 15: R6suttats des analyses des moindres can6s pour les syst6mes n.octane.+, blu0ne + solvants i 293.15 K.

Solvent

Conelation

Bachman Hand Othmer et Tobab
a1 br Rt a2 ba l{2 a3 ba ft3

s 1s6.107 49.288 0.998 0.453 0.7,16 0.996 0.468 4.779 0.9s6
sw 111.671 -17fi| 0.992 0.857 1.248 0.999 0.818 1,291 0,999
SM 122.227 -28.466 0.993 u.t 26 1.133 0.999 0.603 1.214 0.999
SE 113.558 -24.476 0.981 0.645 1.zffi 0.997 0.593 t.w 0.9s7
SP 171.212 -63.131 0.987 0.392 0.702 0.995 0.411 0.769 0.994
SB 160.398 -57.787 0.996 0.4u 0.879 0.999 0.416 0.898 0.999
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Xt,s

B=
Mole deToluene Yo darrc surforane - couche ribre du sorvant _ xt,s + xo,s

Xt,o
(3.r)Mole deToluene % dans sulfolane - couche hbr" a,, ,l o"t *

Les rdsultats obtenus des coefficients

selectivitd sont portds dans le tableau 16.

xt,o + xop

de distribution et de la

Figure 16 montre le coefficient de distribution du toluene et la Figure
77 monffe la s6lectivitd du dissolvant, calcules d partir des lignes
d'attachement en utilisant les donn6es experimentales prdc6dentes
confirm6es par les dquations 3.4 et 3.5.

Le coefficient de distribution du toludne entre n-octane et dissolvant
indique que la prdference de I'extraction du toludne est dans l,ordre suivant:
sulfolane * eau > sulfolane > sulfolane + MeOH > sulfolane + EtOH >
sulfolane + PrOH > sulfolane + BuOH.

Des affinit6s semblables tirdes du diagramme de s€lectivit6 et
reprdsentees dans Figure 17 indiquent que le (sulfolane + eau )est le plus
selectif pour l'extraction du toluene en pr6sence de n-octane.

fff.4. Point de plis

Le point de plis est Ie point de la courbe binodare [57] auquel les
lignes d'attachement reliant les deux compositions des phases l,6quilibre
deviennent extr€mement courtes. A ce point, les deux phases d,equilibre
deviennent identiques en composition.
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Tableau 16: Les coefficients de distribution k Et valeurs de s6lectivit6 pour noctane+
toludne + solvents.

Kr Ko Sro B

Sulfolane (S) + n.octane (O) + toludne (T)
0,600 4,292 2,056 1,168
0,593 0,130 4,543 1,329
0,564 0,087 6,499 1,418
0,489 0,044 11,069 t,trrl
0,381 0,028 13,562 zfif3
0,282 0,019 15,069 25aq
0,197 0,012 16,567 3.2r1

(Sulfolane + eau) (SE) + n.octane (O) + tolu6ne tr)
0,476 0,075 6,336 1,N4
0,M7 0,054 8,319 1,373
0,428 0,043 9,961 t,B4
0,382 0,027 14,273 1,730
0,356 0,016 21,84s ?,437
0,349 0,014 25,521 2,574
0,332 0,005 71,477 3,G40

+ n-octane (O) + toluine (T)
0,605 0,139 4,352 1,290
0,544 0,089 6,131 1,409
0,488 0,059 8,320 7,fi22
0,462 0,049 9,453 1,7.54
0,445 0,038 11,693 1,955
0,432 4,427 15,924 2fr5
0,409 0,019 21,022 3,961

(Sul tolane + 6thanot) (SE) n-octane (O) + toluine (n
0,628 0,208 3,016 1,199
0,597 0,157 3,810 1Zqt
0,558 0,110 5,051 1,351
0,s36 0,074 7,277 tSor
0,517 0,051 10,062 l,gTr
4,494 0,039 12,747 Z5T4
0,464 0,a24 19 fi7? 3,495

- -_- (Sutrptane + ploqqnot) (Sp),.t n-octane (O) + toluAne (T)
0,669 0,2a4 3,282 1,263
0,604 0,150 4.042 1,3T7
0,504 0,101 5.005 1,497
0,419 0,059 7,046 1,796
0,337 0,039 8,563 2,332
0,183 4,421 8,907 2,947
0,169 0,018 9,192 3,793
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Suite du Tableau 16:

(Sulfolane + n-butanol) (SB) + n,octane (O) + toluene (T)
0,667 0,186 3,590 t,278
0,619 0,134 4,618 1,350
0,s34 0.089 6,422 1,604
0,469 0,038 12,182 1,948
0,418 0.023 17,958 .2,6n
0,305 0,013 23,7A6 4069
0,297 0,008 35,836 5,877
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L'interpolation des lignes d'attachement nous a mene dL estimer Ia

position du point de plis. La composition du point de plis sur laccurte

binodale a 6te d6termind d partir de cette formule:

*r,o _Xr,s _Xr
Xo,o Xo,s xo

(3.8)

Les mdthodes les plus simples pour f interpolation et la corrdlation

des lignes d'attachement sont celles basdes sur la construction de la ligue

conjuguee, qui peut 6tre dessin6e par plusieurs manidres [33]. Ces

mdthodes ont 6td choisies car elles sont rapides et fiables, et la position du

point de plis est immediatement fouvde. La figure 18 repr6sente la manisc

d'obtention du point de plis du systeme ternaire.

Les lignes paralldles par rapport aux cdtes du triangle ont 6td tracdes

en utilisant les points C, D, G... ... et C', D', G' (points finals des lignes

d'attachement). Les lignes d'attachement dessindes a partir des phases

coexistences M et M coupent dans T et T', et aussi L et L coupent fuis U

et U et ainsi de suite. On obtient ainsi une ligne auxiliaire (la liga€

conjugu€e) ZXY .... T'U'V' qrri coupe la courbe binodale en K. Il est

dvident que K indique la composition du point de plis. les valeurs des

points de plis des systemes ternaires sont 6numdrdes dans le tableau XVII.

Figure 18 donne l'dvaluation du point plis du systdme: sulfolane + n-

octane * toluene i1293.15 K.

Treybal et A1, [58] ont propos6 la m6thode d'6valuation du point plis

en utilisant le systdme de coordination de IIAND.
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Tableau 17: Composition du point de plis pour les sy$imes ternaires sohanfs +
n-octane + tolu6ne e 293.15 K.

Solvant
Experimental method Treybalmethod

Xs xo Xr xs Xo XT

S 0.s04 0.106 0.390 0.590 0.120 0.2s

SW 0.486 0.088 0.427 0.481 0.082 U,437

SM 0.526 0.116 0.358 0.507 0.058 0.435

SE 0.533 0.163 0.304 0.49s 0.094 0410

SP 0.577 0.121 0.302 0.539 0.120 0.332

SB 0.551 0.177 4.272 0.565 4.142 0.2s3
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ffl.s. Discussion

Le choix du dissolvant utilise dans I'extraction d6pend de la Capaei,F-

dissolvante mesurde par le coefficient de distribution du solnte et
dgalement de sa s6lectivit6. la capacit6 et la sdlectivitd du dissotvanty6
rapport au toludne sont repr6sent6es respectivement sur les Figure 19 etZ}.
On remarque que La selectivitd diminue par rapport ii l'augmentation du
toludne, par contre la solubilite augmente avec I'augmentation de la teneur
du toludne d'alimentation.

Dans le cas du recyclage des composds aromatiques, il est pr6ftrable
d'avoir un dissolvant ayant une grande capacitd et s6lectivit6 vers les
compos6s aromatiques, on a trouve que la combinaison du sulfolane avec
de l'eau a une grande capacitd, s6lectivit6 et composition en point de plis
par rapport aux systdmes solvants: sulfolane pur,ou sulfolane + dcool.
Donc, on peut consid6rer que le (sulfolane + eau) est un des solvants les
plus puissants pour I'extraction de toludne. D'ailleurs, la viscosite du
systeme (sulfolane + eau) est trds basse relativement d la viscositd du
sulfolane pur qui 1l'"rom": 10.286 cP, Iuro :A.797 cp) am6liore encore
I'efficacit6 d'extraction. Donc, ce systdme dissolvant semble 6tre attrayant
pour I'exkaction du toludne.

En g6neral, les pentes des lignes d'attachement sont plus raides dans
le systdme (sulfolane * eau )que dans les solvants correspondants(voir les
Figure 5-10). Dans le cas du systeme (sulfolane + eao). Le point de plis est
situd dans la rdgion des melanges of plus de sulfolane. Donc la s6paration
du toluene d partir du (toludne * n octane) par extraction avec (sulfolane +
eau)peut 6tre realisee dans moins d'6tapes que la separation du toluene par
d'autres solvants. D'autre part, la comparaison de la solubilit6 (les Figure
5-10), capacitd (les Figure lTet 19) et sdlectivitd (tes Figure 16 et20)
montre que le dissolvant (sulfolane * eau) est le dissolvant le plus efficace
pour I'extraction du toluene du melange (toluene + n-octane).
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La comparaison des s6lectivitds du (sulfolane + eau[ de N-

methylpyrrolidone GIMP), de N-formylmorfoline Cl.rnv0 et d€

dim6thylsulfoxyde (DMSO) a ete bas6e sur les donndes d'equilibre liquide-

liquide pour le systeme dissolvant * n-octane + toludne tir€es de Ia
bibliographie [35, 38, 59, 60]. La s6lectivit6 du dissolvpnt (sulfolane +

eau) est plus haute que les autres.

Il est claire qu'il y a plusieurs types d'interactions mol6sulsires qui

agit sur 1es systdmes binaires et ternaires pour cr6er une d6viation par

rapport d l'id6alit6. Ces interactions mol6culaires sont celles de Van der

Waals, les liaisons d'hydrogdne, le complexe de transfert de charge:et les

forces de Colomb. Il est clair aussi que le point auquel le mdlange d6viede

l'id6alit6 justifie la distribution d'un corps dissous (toluene) en6.e deex

dissolvants (sulfolane + n-octane). Cependant, il est alors possible de

ddternriner la nafure de I'extraction du toludne du melange sur la base des

potentiels de liaisons d'hydrogdnes. Puisque dans notre systdme ternaire on

utilisent le sulfolane, le sulfolane + I{2O ou le sulfolane + l,alcool,

I'interaction moldculaire principale est la liaison d'hydrogdne, en plus des

forces de Vander Waals concernant le toluene et le n-octane. Ainsi, la
capacit6 d'extraction d6pend principalement du dissolvant utilise. I>dr

consdquent, les liaisons d'hydrogdnes sont les liaisons uniques et

pr6dominantes dans le processus d'extraction.

I1 faut mentionner que l'equilibre liquide-liquide en pr6sence d'eau

est caractdrisd par des forces intermol6culaires (liaisons d'hydrogdne). La
presence d'eau comme solvant conjugu6 avec le sulfolane fuorise la
fonnation des liaisons d'hydrogdne, ceci resulte plus de cavit6s dans
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cette structure qui est capable d'augmenter la selectivit€ du suffiolane

envers le toludne dans un m6lange d'hydrocarbures.

Les alcools presentent moins d'interactions comparativement ii l'eau,

la capacit6 s6lective diminue avec I'augmentation de la taille du groupe

alkyle de I'alcool :

sulfolane + m6thanol > sulfolane + dthanol > sulfolane + propanol >

sulfolane + butanol.

Le fait de n6gligence des liaisons d'hydrogdnes entre les mol{cules

d'eau et d'alcool, €tant donn6 que la quantitd en eau ou en alcool ssrt

suffisamment petit (5%) semble 6tre raisonnable.

fII.6. Corr6lation des I)onn6es

Des moddles thennodynamiques, et moddles de coefficient d'activite,

ont 6td utilises pour faire la corr6lation des donndes exp6rimentales des

systdmes d savoir l'equation de (UNIQUAC) proposde par Anderson et

Prausnitz [61], et l'€quation de ( NRTL) proposde par Renon et prausnitz

[28].

La fonction objective F, a 6te employde pour minimiser la diff6rence

entre les fractions exp6rimentales et les fractions molaires.

u - Z-ioiiftirot-*f (i)f (3 e)
i=l j=1 L=t

xifl (i) est la fraction molaire expdrimentale, 
";f {i) estlafraetion

molaire calcul6e et n est le nombre de lignes d'attachement experimentales.

Les valeurs des parametres rdduisant les fonctions objectives ont et6

calculdes, en utilisant le moddle de LIMeUAC et le moddle de NRTL. En

appliquant la mdthode de Varhegyi et d'Eon 1621, la valeur dull a ete
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trouv6e, et les valeurs des cinq paramdtresdumodeleuNleuAC;rLZ).,

U33, Ul2, Ul3, U23 (J.mol.-l) ont 6t6 calculds.

Les valeurs des cinq paramdtres (s) du moddle ]rlRTL pow le
systeme ternaire liquide - liquide ont 6t6 calcul6es en employant des

pro grammes informatises professionnel Math cad, 7 (lgg7 ) et STATISTICA
(1995) selon le proc6dd propos6 par Sorenson [63].

Les paramefres calcul6s figures dans les tableaux lg et 19.

Ainsi la d6viation de la racine de la moyenne carree (RMSD) qui est

ddfinie comme suit.

RMSD =roo[i-.ii[
[ 
," :=r r_=r I 6n (3.ls)

(RMSD) est la mesure de coordination entre les valeurs
expdrimentales et les valeurs calculdes.

Les donnees de lignes d'attachement obtenues par uNIeuAC et
NRTL figurent dans les tableaux 18 et 19 et prdsentds sur les Figure Zg-Zs.

Les calculs bas6s sur le moddle uNIeuAC et le moddle NRTL ont
donn6 une bonne repr6sentation des donnees des lignes d'attachement:pom
les systemes 6tudi6s dans notre cas. Cependant, le moddle NRTL @e
aux donn6es exp6rimentales, est plus precis que le modele uNIeuAC,
comme le montre les valeurs de RMSD.

Les Figure 21-26 et les tableaux 18 et 19 repr6sentent la comparaison
des donn6es exp6rimentales des lignes d'attachement avec les valeurs
calculdes en utilisant les modeles uMeuAC et NRTL pour (sulfolane + n_
octane + toludne) d293.15 K.

Tableau 18: Paramitres u,; d'UNIQUAC et v-aleurc de RMSD pour les systdmes solvants +
n-octane + toludne i 293.1S K.

(^;y ril - *f till
l"l

63



Solvent ul1 u22 u33 ul2 u13 u23 RffiST'

S 1110 1294 1912 6584 6652 2648 0.4t5

SW 1212 3s09 1 280 2547 1819 5020 r.87S

SM 1035 3491 1620 2508 2162 4694 t.zt4

SE 1020 381 I 2139 3003 27A2 s061 0.062

SP 2490 3608 2226 2681 3477 qrI4 &rr8

SB 2743 4392 2239 2916 2618 5362 t.771

Tableau 19: Paramdtres gi1 de NRTL et valeurs de RMSD pour les systanes sohrmts+r.
octane + toluBne a 293.15 K

Solvent sI1 gz2 933 912 913 gB u12 cr13 u73 RMSD

S 3579 1051 5683 7574 7624 1fi72 0.460 a.M7 0.429 0:049

SW 1724 2567 2566 7878 7339 18661 0.460 0.Ml 0.403 a.TLt

SM 1014 1521 1231 6863 8561 13394 0.460 0.445 0.406 0.063

SE 8203 3542 1267 5947 7405 12647 0.389 0.429 0.395 0.042

SP 2560 3407 2513 5808 8689 1 1953 0.344 0.461 0.312 0.048

SB 1036 1085 4291 9567 5934 15926 0.460 0.459 0.M2 0.192

64



LLE

- 

Experimedal Data

NRTL Equti.oo

UNIQUAC Equation

,,\
\.\
\/\/

o
SULFOLANE

a 25 50 75 100

Figure 20 : Comparaison des donn6es des lignes d'attachement avec les valeurs
calcul6es en utilisant les modOles UNIQUAC et NRTL poursqffolane +n-
ogtane + toluane a 293.15 K.

LLE

- 

Experim ental Data

NRTL Equation

UNIQUAC Equarion

Fi
n- OCTANE SULFOLANE

o2550751m

Figure 21 : Comparaison des donn6es experimentales des lignes d'attachement avechs
valeuni calcul6es en utilisant les moddles UNIQUAC et NRTI pour (su{olane
+ eau) +n-octane + troluine a 293.15 K
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N - OCTANE
o

SULF'OLANE

o 25 50 75 100

Figure 22: Comparaison des donn6es exp6rimentales des lignes d'attachement avec.hs
valeurc calcul6es en utilisant les modEles UNIQUAC et NRTL pour (suffiotane
+ m6thanol) +n.octane + toluene a 293.15 K

TOLUENE

o--4

\ / \

n - OCTAIIE o
SULFOLANE

o 25 50 75 100

Figure 23: Comparaison des donn6es exp6rimentales des lignes d,attachement avec les
valeurs calculGes en utilisant les moddles UNIdUAG et NRTL pour(srfffue
+ 6thanol) +n.octane + toludne a 293.15 K
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*) 75 100

Figure 24: Comparaison des donn6es exp6rimentales des lignes d'attachement avec.hs
valeurc calculEes en utilisant les moddles UNIQUAC et l,lRTLpour suh*ann
+ n-propanol+n-octane + toludne a 293.15 K

s"
n - OCTAIIE

o 25 50 75 100

Figure 25: Comparaison des donn6es exp6rimentales des lignes d'attachbment avee les
valeurc calcul6es en utilisant les modEles UNIQUAC et NRTL pour
(sulfolane + butanol) +n-octane + toluene a 293.15 K

o
SULFOI.ANE
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Tableau 20: Les lignes d'attachement calcul6es en employantlemodileilRTl,pourles
solvants + n-ostane + toludne a 293.15 K.

Solvant
Sulfolane - rich laver n-octane - rich tayer

Xs Xo Xr Xs Xo Xt

S

0 510 a.a74 0.416 4.1fi 0.259 0.629

0.557 0.038 0.405 0.085 0.311 0.605

0.594 0.029 4377 0.081 0.336 0.583

0,695 0.020 0.285 0.088 0.405 0.507

0.809 0.016 0.176 0.053 0.509 0.437

0.894 0.012 0.094 0,003 0.639 0.35-/

0.940 0.009 0.051 0.012 0.741 4.246

SW

0.593 0.020 0.387 0.185 0.238 0.577

0.634 0.017 0.349 0.1 70 0.279 0.55f
0.659 0.015 0.326 0.155 0.302 0.543

0.751 0.013 0.237 0 099 a.4u 0,469

0.85'1 0.009 0.140 0 016 0,639 0.345

0.863 0.008 0,129 0.032 0.652 0.3r6
0.914 0,003 0.083 0.009 0.719 0271

SM

0.556 0.036 0.408 0.114 0.253 0.633

0.618 0,030 0.352 0 095 0.315 0,590
0.688 0.026 0.286 0.066 0 416 0.518
0.728 0.023 0_24s 0.056 0.464 0.481

0.767 0.021 0.213 0,05'1 0,511 4.42
0.830 0.017 0,153 0.015 0.630 0355
0.901 0.014 0.085 0.053 0.751 0.197

SE

0.515 0,041 0.444 0.076 0.236 0,688
0.553 0.038 0,409 0.075 0.257 0.669
0.601 0.034 U.Jbb 0.067 0.305 0.628
0.664 0.032 0.304 0.062 0.380 0,559
0.735 0.029 4.237 0.044 0.496 0.459
0.807 4.024 0.'169 0.010 0,661 0.329
0.867 0.018 0.115 0,014 0.745 0.24r

SP

0.509 0.058 0.433 0.065 0.274 0.661
0.560 0.050 0.391 0,062 0.310 0.628
0.657 0.04'l 0.303 0.059 0.395 0.546
4.762 0.031 4,247 0.055 0.492 0.453
0.859 0,024 4.1fl 0.009 0.654 u.tt
0.940 0.016 0.045 0.031 0.685 0.2M
0.955 0.014 0.031 0.016 0,828 0.156

SB

0.450 0.052 0.498 0.148 0.280 0.573
0.501 0.043 0.455 0.130 0.319 0.551
0,625 0.046 0.329 0.163 0.375 0,463
0.737 0.021 0.242 0.096 0.493 4.411
0.844 0,016 0,140 0.052 0.604 0.344
0.931 0.010 0.059 0.024 0.766 0.210
0.949 0 007 0.044 0.030 0.841 0.130
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Tableau 21: Les lignes d'attachement calcul6es en employant le modGle UMQUAQ pogr
les systdmes solvants + n.octane + totuine i 293.1S K.

Solvent
Sulfolane - rich laver n-octane - rich layer

Xs Xo Xr Xs Xo Xr

S

0.559 0,049 0.392 0.028 0.373 0.599
0.604 0.040 0.356 0.018 0.29+ 0.687
0.643 0.034 0.322 0.036 0.283 0.682
0.7M 0,424 0.232 0,039 0.336 0: 25
0.836 0.016 0.149 0.014 0.498 0.488
0.893 0.011 0.096 0,031 0.653 0.316
0.926 0.009 0.066 0.034 0.766 0.199

S\,V

4.726 0.014 0.260 0.089 0.291 0.619
0,756 0,0'13 0.231 0.091 0.320 0.5e
0,77A 0.012 0.219 0.088 0.335 0.5r8
0,822 0.009 0.f69 0.095 0.459 0#7
0.871 0.007 4.122 0.'118 0.610 4.272
0.876 0.006 4.117 0.105 0.628 0%7
0.905 0 005 0.089 0.323 4.417 0.260

SM

0.579 0,035 0.386 0.066 0,265 0.669
0.641 0.029 0.330 0.045 0,u5 0:630
0.704 0.025 4.271 0.023 0.43f 0.546
0.742 4.022 0.236 0.005 0.488 0.s07
0.777 0.020 0.203 0.023 0.516 0,461
a.$2 0.018 0.150 0.045 0.593 0.362
0.897 0.015 0.088 0.003 4.773 4.724

SE

0.533 0.041 4.426 0.047 0.237 0.716
0.575 0.038 0.388 0,036 0.259 0.205
0.621 0,034 0,345 0.026 0.308 0.667
0.673 0.032 0.295 0,043 0.380 4.577
0.738 0.028 0.234 0.037 0.499 4.ffi4
0.809 0.023 0.168 0.020 0.660 0.320
0.896 0.018 0.113 0.002 0.755 4.243

SP

0.496 0.06'1 0.443 0.093 0.262 0.645
0.563 0.050 0.387 0.058 0.309 0.633
0.685 0.036 0.279 0.018 0.429 0,554
0.799 0.028 0.174 0.040 0.501 0.460
0.883 0.023 0.095 0.060 0.598 4342
0.933 0.015 0.052 0.003 0.754 0.243
0.954 0.016 0.030 0 076 0.758 0.166

SB

4.497 0.052 0.451 0.088 0.280 0,632
0.551 0.044 0.405 0.063 0.318 0.619
0.686 0.032 4.282 0.039 0.499 0.ffi2
4.787 0.020 0,193 0.016 0.501 0.485
0.863 0 014 0.122 0.033 0.618 0.348
0.926 0.009 0.06s 0.051 4.770 0.178
0.948 0.008 0.044 0.118 a.7N 0.143
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CONCLLTffOT{



Les donn6es bibliographiques indiquent qu'aucune donn6e

d'6quilibre liquide-liquide est disponible pour I'usage du sulfolane * so1ut6

(eau, mdthanol, 6thanol, n-propanol, n-butanol ) pour I'extraction du

toludne a partir des solutions d'n-octane * toludne.

L'uniformit6 des donndes exp6rimentales des lignes d'attachement

pour les systdmes ternaires solvants -l n-6.1un. + toludne a 6t6 confirm6

pour six solvants en utilisant les corr6lations de Bachman, de Hand et

d'Othmer-Tobias. Le bon ajustement confirme la fiabi1it6 des donn6es.

Le calcul bas6 sur le moddle d'LINIQUAC et sur celui du moddle de

NRTL a donn6 une bonne repr6sentation des donn6es des lignes

d'attachement pour les systdmes :solvants + n-octane *toludne.

Cependant, les valeurs calcul6es bas6es sur le moddle NRTL s'avdrent

meilleures que celles bas6es sur le moddle IINIeUAC.

La m6thode a pr6voir pour l'6quilibre liquide - liquide des systdmes

temaires en calculant les valeurs du paramdtre tirdes a parlir d'une seule

donnde des lignes d'attachement est plus simple et plus prdcise que

calculant le paramdtre a partir des donndes d'6quilibre binaire liquide -
liquide et donn6es mutuelles de solubilit6.

Parmi les six solvants employ6s pour extraire le toludne d partir de la

solution (n-octane * toludne), I1 est apparu que (sulfolane * eau) a la plus

grande sdlectivitd et capacit6. Donc c'est un excellent dissolvant pour

l'extraction du toludne d partir des solutions (n-octane + toludne).

7t



Pour avoir une meilleure approche sur I'effic acite de I'extraction des

composds aromatiques, nous pensons qu'il est opportun de realiser ce qui
suit :

- Etudier I'effet de la tempdrature sur la capabit6 et la s6lectivitd du

sulfolane * solvants.

- Etudier l'effet de la concentration du dissolvant sur la solvabilit6 et la
s6lectivit6 du sulfolane + dissolvant.

- utiliser des models mathdmatiques , tel le moddle d'LNIFAC pour
estimer les paramdtres d'interaction entre le groupe dissolvant

(sulfolane) et les groupes principaux de cHz (cHz parafanique), ACH
(cH aromatique), ACCH2 (ccH2 aromatique) en fonction de la
temp6rature.

- Etudier I'effet d'extraction' du torudne avec d,autres hydrocarbures

saturds ou l'emploi du benzdne ou xyldne en tant qu,extractants

aromatiques
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