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Résumé: Le solvant a eutectique profond, le diéthanolamine : glycérol [1 :2] a été préparé et utilisé pour éliminer les
composés aromatiques azotés, la pyridine et la quinoléine de n-décane. Le n-décane est prise comme une molécule
modele du diesel. Pour cela, deux systémes d’équilibre liquide-liquide (ELL) {n-décane + pyridine/quinoléine + SEP}
ont été mesurés expérimentalement a 298.15 K et a la pression atmosphérique. Les valeurs expérimentales obtenues ont
été vérifiées et validées par les deux méthodes de corrélation d’Othmer-Tobias et Bachman. Les résultats expérimentaux
montrent que le rendement pour I’extraction a un seul étage de la pyridine et de la quinoléine de n-décane est supérieur a
80 %. Les deux diagrammes d’équilibre liquide-liquide des deux systémes ternaires sont de catégorie 1, avec une
miscibilité partielle entre le n-décane et le SEP et une miscibilité totale entre les composés azotés avec le n-décane et le
SEP. Les valeurs expérimentales d’ELL des systémes ternaires ont été corrélées avec la méthode NRTL (Non Random
Two-liquids) et le modéle COSMO-RS (COnductor-like Screening MOdel for Real Solvents). Les résultats de la
corrélation de la méthode NRTL sont en tres bon accord avec les valeurs expérimentales pour les deux systémes, par
contre les résultats du modele COSMO-RS, sur le plan qualitatif sont en bonne cohérence avec les résultats
expérimentaux, mais d’un point de vue quantitatif un écart plus au moins important est enregistré avec les deux mélanges.
En conclusion, on peut dire que le SEP (diéthanolamine : glycérol) peut étre un agent extractant prometteur des composés
azotés des hydrocarbures.

Mots Clefs : Extraction liquide-liquide, SEP, Décane, Pyridine, Quinoléine, NRTL, COSMO-RS.

Abstract: The deep eutectic solvent, Diethanolamine: glycerol [1:2], was prepared and used to remove nitrogenous
aromatic compounds, pyridine and quinoline, from n-decane. N-Decane is considered a model molecule for diesel. To
this end, two liquid-liquid equilibrium (LLE) systems {n-decane + pyridine/quinoline + SEP} were experimentally
measured at 298.15 K and atmospheric pressure. The experimental values obtained were verified and validated by the
Othmer-Tobias and Bachman correlation methods. The experimental results show that the yield for the single-stage
extraction of pyridine and quinoline from n-decane is greater than 80 %. The two liquid-liquid equilibrium diagrams for
the two ternary systems are category 1 type, with partial miscibility between n-decane and SEP and complete miscibility
between the nitrogen compounds with n-decane and SEP. The experimental ELL values of the ternary systems were
correlated using the NRTL (Non-Random Two-liquids) method and the COSMO-RS (COnductor-like Screening MOdel
for Real Solvents) model. The NRTL correlation results are in very good agreement with the experimental values for two
systems. In contrast, the COSMO-RS model results, while qualitatively consistent with the experimental results, show a
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more or less significant quantitative discrepancy between the two mixtures. In conclusion, SEP (diethanolamine:glycerol)
can be considered a promising extracting agent for nitrogen compounds from hydrocarbons.

I. Introduction
La qualité et la quantité des composés azotés présents dans le gazole dépendent de I'origine du pétrole brut dont il est
issu. Généralement, la teneur en azote des pétroles bruts est inférieure a 1 % en poids ; dans environ 90 % des cas, elle est
inférieure a 0.25 % en poids dans de nombreux pétroles bruts, elle est méme inférieure a 0,1 % en poids certains. Les
composés azotés des pétroles bruts sont essentiellement classés en composés basiques (dérivés de la pyridine et de
I'aniline) et non basiques (dérivés du pyrrole). Dans les pétroles bruts, les composés azotés les plus abondants sont les
dérivés de la pyridine et du pyrrole, avec une faible concentration d'amines primaires [1].
L'utilisation de carburants azotés, tels que les dérivés de l'essence et du gazole, souléve d'importantes préoccupations
environnementales et sanitaires, principalement dues aux émissions d'oxydes d'azote (N,Oy). Ces émissions contribuent
fortement & la pollution atmosphérique et présentent un grand risque pour la santé humaine et la vie aquatique ([1], [2]).
Bien qu'il n'existe pas de limites directes a la teneur en azote dans les carburants, la présence de ces composés est
indirectement réglementée par des spécifications relatives a des propriétés telles que la formation de gommes, la stabilité
au stockage et la stabilité thermique [1]. La présence de composés azotés peut compliquer le traitement et le raffinage du
pétrole, nécessitant parfois des étapes supplémentaires de prétraitement ou des modifications spécifiques du procédé.
Dans certains cas, des mesures de prétraitement particuliéres, voire des solutions de contournement du procédé, peuvent
s'avérer nécessaires. Les composés azotés basiques, comme les pyridines et les amines, peuvent réagir avec les acides
présents dans le pétrole pour former des sels organiques plus lourds, provoquant I'encrassement des équipements. A haute
température, les acides peuvent se libérer des couples acide-base, ce qui peut entrainer une corrosion localisée en
présence d'eau ([3], [4]). Actuellement, la méthode de choix dans l'industrie pour I'élimination de I'azote est
I'nydrodenitrogenation. Cependant, cette méthode exige des conditions d'exploitation contraignantes, des investissements
importants en ressources hydrogéne et en équipements, et sa mise en ceuvre pour atteindre une efficacité de
denitrogenation optimale est complexe [5]. Dans les procedés catalytiques, les composés azotés s'adsorbent de maniére
competitive sur les sites actifs, limitant ainsi I'accés et la conversion d'autres composes. Par exemple, leur présence réduit
I'efficacité de I'hydrodésulfuration en entrant en compétition avec les composés soufrés. Un exemple tiré de la littérature
montre qu'il est nécessaire d'augmenter la température d'environ 100 °C pour atteindre les mémes niveaux de conversion
d'hydrocraquage en présence d'ammoniac qu'en son absence ([6], [7]).
L'utilisation d'un procédé d'extraction par solvant impliquant deux phases liquides non miscibles est devenue une
technique intéressante pour éliminer les composés azotés indésirables des hydrocarbures. Cette approche est attrayante en
raison des conditions simples requises, notamment la température et la pression ambiantes, ce qui contribue a minimiser
les colts d'exploitation [8]. De plus, cette technologie suscite un intérét croissant en tant que complément potentiel au
procédé d'hydrodésulfuration catalytique, qui vise a éliminer le soufre des charges d'alimentation. En effet, les
performances de I'nydrodésulfuration catalytique dépendent fortement de la nature du solvant utilisé, et I'extraction
liquide-liquide offre une grande flexibilité dans ce choix. Ainsi, grace a ses atouts en termes de facilité de mise en ceuvre,
de conditions de réaction douces et de flexibilité quant au milieu réactionnel, cette technique d'extraction apparait comme
une solution prometteuse pour améliorer la denitrogenation des carburants ([9], [10]). Traditionnellement, des solvants
organiques tels que le méthanol [9], I'éthanol [11], le N-methylformamide (NMF) et le N,N-dimethylformamide (DMF)
([10], [22]) sont utilisés. Cependant, malgré les coefficients de partage (B) importants rapportés pour ces solvants dans
I'extraction de composeés azotés, leur application industrielle présente plusieurs inconvénients. Parmi ceux-la figurent une
volatilité élevée, un intervalle de température a I'état liquide étroit, une faible stabilité thermique et chimique, ainsi que
des effets néfastes sur l'environnement dus a leur rejet dans 1’atmosphére. De plus, certains solvants organiques forment
des azéotropes et ont de bas points d'ébullition, ce qui limite les plages de températures de leur utilisation ([9], [10]).
D'autres inconvénients signalés sont leur miscibilité avec les hydrocarbures et leur colt élevé, qui soulévent des
préoccupations environnementales et économiques ([11], [12]). Par conséquent, un solvant de dénitrification efficace
devrait idéalement étre un extractant physique non chimique, présentant une forte affinité, une faible volatilité, une
immiscibilité avec I’hydrocarbure et un faible impact environnemental.
Comme les solvants organiques, certains liquides ioniques (LIs) sont également utilisés dans la littérature ([13]-[17])
pour extraire les composés azotés hétérocycliques de I'essence et du diesel. Bien que ces derniers possedent de
nombreuses propriétés avantageuses, ils présentent également des inconvénients majeurs, tels que le codt élevé de leur
production, dans certains cas, des problemes de toxicité ([18]-[20]), qui ont jusqu'a présent freiné leur industrialisation.
Parallélement, une nouvelle classe de solvants alternatifs aux propriétés similaires a celles des liquides ioniques, appelés
solvants a eutectique profond (SEPs), a émergé et gagne de plus en plus du terrain.
Les SEPs ont récemment suscité un vif intérét en tant qu'alternative verte prometteuse aux solvants organiques volatils et
aux liquides ioniques ([21]-[25]). Ces solvants sont généralement formés par le mélange d'un accepteur de liaison
hydrogene (ALH) et d'un donneur de liaison hydrogéne (DLH), ce qui donne une phase liquide dont le point de fusion est
inférieur a celui de ses composants a 1’état pur ([26]-[30]). Les SEPs partagent non seulement les propriétés intéressantes
des liquides ioniques, telles que la stabilité chimique, la volatilité négligeable et la possibilité d'ajuster leurs propriétés,
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mais offrent également des avantages remarquables [31]. Leur synthése est remarquablement simple : elle consiste juste a
mélanger des composés a des compositions molaires bien déterminées, ce qui en fait un procédé économe en utilisant des
matieres premiéres peu colteuses ([23], [25], [32]). De plus, les SEPs sont biodégradables et non toxiques [33],
conformément aux principes de la chimie verte. Grace a ces caractéristiques attrayantes, les SEPs trouvent de nombreuses
applications en catalyse, en électrochimie, en extraction et dans divers autres domaines, démontrant ainsi leur vaste
potentiel ([34]-[39]). Cependant, leur utilisation pour la denitrogenation des fiouls, a l'exception de quelques
publications, reste relativement inexplorée, ce qui présente des perspectives de recherche prometteuses a approfondir.
Pour I'utilisation des SEPs dans la dénitrification, quelques travaux de recherche de I. M. Alnashef et al. ([40]-[45]) ont
été publiés. Leur groupe a étudié les performances de certains SEPs, tels que le bromure de methyltriphenylphosphonium
(MTPPBr) comme ALH et l'acide acétique (AA), I'éthyléne glycol (EG), le triéthylene glycol (TEG) et le glycérol (Gly)
comme DLH, avec des rapports molaires (1:1), (1:4), (1:4), (1:4) respectivement. lls ont étudié également le bromure de
tetrapropylammonium (TPABr) et l'acide acétique (AA) avec un rapport molaire (1:4), la bétaine (Bet) et l'acide
lévulinique (LA) avec un rapport molaire (1:7), pour extraire des composés aromatiques, des composés
hétéroaromatiques soufrés et des composés hétéroaromatiques azotés, en particulier la pyridine, la quinoléine et le
pyrrole, a partir de n-alcanes (n-hexane, n-heptane, n-octane et n-décane) a une température T=298,15 K et a pression
atmosphérique. Leurs résultats ont montré que la meilleure extraction et la meilleure sélectivité pour la pyridine a partir
du n-décane étaient obtenues avec le SEP (Bet:LA), exprimées par le coefficient de partage B = 75.88 et la sélectivité S =
48451.5, et de la quinoléine a partir du n-décane avec le (MTPPBr:AA), B = 12.65 et S = 2991. Il a également été
constaté que l'influence de la longueur de la chaine des n-alcanes (n-hexane, n-heptane et n-octane) étudiée dans les SEPs
(MTPPBr:EG) et (MTPPBr:Gly) n'a pas d'effet significatif sur le coefficient de distribution de la pyridine. En revanche,
la sélectivité de la pyridine suit l'ordre suivant : n-octane > n-heptane > n-hexane. D'autres études sur la dénitrification
des hydrocarbures ont été menées ; notamment, H. F. Hizaddin et al. [46] ont étudié I'élimination de la pyridine, de la
quinoléine, du pyrrole et de l'indoline du n-hexadécane & l'aide de SEP a base de bromure de tétrabutylammonium
(TBABT) + éthyléne glycol (EG) et de bromure de tétrabutylphosphonium (TBPBr) + éthyléne glycol (EG) a un rapport
molaire de (1:2). L'étude a été réalisée a une température de 298.15 K et a pression atmosphérique. Les résultats de cette
étude montrent que les valeurs les plus élevées du coefficient de distribution (f) pour la pyridine et la quinoléine ont été
obtenues avec le SEP (TBPBr:EG), et que les valeurs les plus élevées de leur sélectivité (S) ont été obtenues avec le SEP
(TBABT:EG).

Dans ce travail, un SEP composé de diéthanolamine et de glycérol (DEOA:GIy) dans un rapport molaire de (1:2) a été
préparé et utilisé pour I'extraction liquide-liquide de deux composés azotés modeles, la pyridine et la quinoléine, a partir
d'un hydrocarbure aliphatique le n-décane a une température de 298.15 K et a pression atmosphérique. Les coefficients
de partages, les sélectivités et les rendements d’extraction ont été mesurés pour différents solutions des deux mélanges.
Le choix de ce SEP (DEOA:GIly) repose principalement sur sa composition, constituée de deux molécules non toxiques
et biodégradables (triethanolamine et glycérol). De plus, ses propriétés sont proches de celles des SEPs a base de chlorure
de choline (ChCI), ce qui lui permet de les remplacer avantageusement dans diverses réactions chimiques et applications
industrielles potentielles [47]. Les performances de ce SEPs ont été comparées a celles de SEP, de liquides ioniques et de
solvants organiques décrits dans la littérature. Les données expérimentales d'équilibre liquide-liquide ont été corrélées a
l'aide des modéles NRTL et COSMO-RS. Cette étude vise a évaluer le potentiel de ce SEP comme alternative durable
aux solvants organiques pour la denitrogenation des coupes pétrolieres par extraction liquide-liquide.

I1. Procédure Expérimentale
A. Produits Utilisés
Les produits utilisés dans ce travail et leurs propriétés physico-chimiques telles que la nomenclature, le nombre CAS, la
masse molaire, la pureté et leur origine sont rassemblés dans le tableau I, les produits sont : la pyridine, la quinoléine, le
n-décane, la diéthanolamine et le glycérol. Tous sont d’origine de Sigma-Aldrich et sont utilisés sans purification
supplémentaire.

TABLEAU |

LES PRODUITS CHIMIQUES UTILISES ET LEURS PROPRIETES.

Produit CAS N° | M/g mol™ | Pureté/ masse % Origine
Pyridine 110-86-1 79.10 >99

Quinoléine 91-22-5 129.16 >98

n-_[?écane i 124-18-5 142.28 >99 Slgma Aldrich
Diéthanolamine | 111-42-2 105.14 >99.5

Glycérol 56-81-5 92.09 >99

Ethanol 64-17-5 46.07 >99.8

B. Préparation du SEP
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Le SEP utilisé dans cette étude est préparé par la méthode de chauffage. L’accepteur de la liaison hydrogéne (HBA) la
diéthanolamine et le donneur de la liaison hydrogene (HBD) le glycérol, ont été pesés avec précision et placés dans un
ballon & fond rond selon un rapport molaire (1:2), comme indiqué dans le tableau Il. La pesée a été effectuée a 1’aide
d’une balance de marque OHAUS Adventurer d’une précision de £0,0001 g. Le mélange est ensuite agité et chauffé a 70
°C a I’aide d’une plaque chauffante avec agitation magnétique, sous pression atmosphérique jusqu’a 1’obtention d’une
phase liquide homogéne indiquant la formation du SEP, ensuite le chauffage est arrété et le mélange est récupéré.

TABLEAU Il

HBA, HBD ET LE SEP PREPARE ET UTILISE

Solvant | Structure moléculaire
HBA
HO OH
Diéthanolamine (DEOA) ~ H/\/
HBD
) OH
Glycérol (Gly) HO\)\/OH
SEP [Diéthanolamine : Glycérol] (DEOA:Gly)
Rapport molaire [1:2] | Masse molaire : 94.44 g mol™*

C. Appareillage et Procédure d’Analyse des Echantillons

1) Teste de Solubilité : Avant I'utilisation du SEP préparé [DEOA :Gly][1:2], pour I’extraction des composés
azotés du n-décane, des tests de solubilité préliminaires ont été réalisés a I'aide de la méthode de la cellule d'équilibre, qui
a démontré une solubilisation préférentielle des composés aromatiques azotés dans la phase SEP.
Pour la réalisation de ces tests, des quantités égales de n-décane/SEP et de composé azoté/SEP ont été placees dans des
flacons de 15 ml. En utilisant un agitateur magnétique de type Avantor VWR KS 4000, les échantillons ont été maintenus
en agitation pendant quatre heures a la température de 25°C. Ils sont ensuite laissés au repos pendant une nuit afin
d’atteindre 1’équilibre thermodynamique et la séparation totale des deux phases. Aprés séparation des deux phases, les
échantillons ont été dilués dans de I’éthanol pur et analysés par chromatographie en phase gazeuse (CPG), les conditions
et les détails de ’analyse par CPG sont indiqués dans le tableau Ill. La miscibilité du n-décane dans le SEP a été
également analysée dans les mémes conditions expérimentales et les résultats obtenus exprimés en fraction molaire
varient entre 0.002 et 0.007. Cette faible solubilité est un avantage pour le procédé d'extraction envisagé, car elle
minimise la purification indésirable de cet alcane non polaire dans la phase SEP. La solubilité limitée observée peut étre
attribuée a la polarité du SEP, qui résulte de sa capacité a former des liaisons hydrogéne, ainsi qu'aux interactions
défavorables avec la molécule d'alcane non polaire. Le SEP également présente une solubilité tres faible pour le n-
décane, ce qui permit son utilisation pour I'extraction des composés azotés en question.

TABLEAU 11

CONDITIONS OPERATOIRES DE LA CPG POUR LA QUANTIFICATION DES DIFFERENTS CONSTITUANTS
DANS LA PHASE ALCANE ET LA PHASE SEP.

Elément variable | Spécification
Equipment GCMS-TQ8040 NX
Type RXi 5-MS (Restek)
dimension 30 m x 0.25 mm x 0. 25 pym
Colonne AT
Gaz vecteur Hélium
Débit 1 ml/min
Rate | Température finale/°C | Temps d’attente /min
Four Température 1 - 40 1
2 20 280 3
Volume d’injection 1l
Injecteur Rapport de répartition | 40
Température 250 °C
Type Spectrométrie de masse
Détecteur T Srat Source d’ion 200 °C
emperature Interface 250 °C
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2) Mesures d’Equilibre Liquide-Liquide : Afin de mesurer les équilibres liquide-liquide des systémes ternaires {n-
décane + pyridine/quinoléine + SEP}, des mélanges ont été préparés avec le composé azoté (pyridine ou quinoléine) a
différents pourcentages massiques dans le n-décane, ainsi avec un rapport fixe (2 :1) entre les phases alcane et SEP. Des
quantités bien définies de ces trois composés ont été pesées avec précision afin d’obtenir des mélanges situés dans le
domaine biphasique, puis agités vigoureusement a 400 tr/min a l'aide d'un agitateur Avantor VWR KS 4000 pendant 4
heures a 298,15 K (0,1 K), suivies d'une décantation pendant une nuit pour atteindre I'équilibre thermodynamique et la
séparation totale des deux phases. Les deux phases, la phase supérieure riche en n-décane et la phase inférieure riche en
SEP ont été séparées et pesées avec précision. La masse de chaque constituant dans chaque phase a été quantifiée a 1’aide
de la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS). Sachant que les SEPs sont des
substances non volatiles, possédant une pression de vapeur extrémement faible, leur introduction directe dans un systéme
de chromatographie en phase gazeuse (CPG) peut entrainer des problemes tels qu'une vaporisation incompléete et
I'encrassement de la colonne. Pour éviter ces risques, lors de I'analyse de la phase riche en SEP, les précautions suivantes
ont été prises : premierement, pour réduire la quantité de SEP introduite dans le systeme CPG, les échantillons de la
phase riche en SEP ont été dilués avec de I'éthanol avant leur injection. De plus, aprés chaque injection de la phase riche
en SEP, un cycle de nettoyage a été effectué a haute température pour purger la colonne de tout résidu de SEP.
Deuxiemement, aprées chaque série de 5 a 6 injections de phase riche en SEP, les composants critiques tels que le septum
et le liner ont été remplacés (nettoyage du liner et remplacement de la laine de verre). Cependant, la teneur
correspondante en SEP dans chaque phase a été calculée par bilan massique apres analyse de la composition des autres
especes telles que le 1’alcane, la pyridine et la quinoléine. Tous les échantillons des phases riches en alcane et riches en
SEP ont été dilués avec de I'éthanol pur avant leur analyse par CPG. Les fractions molaires ont été calculées en
considérant le SEP comme un seul composé dans le mélange. Par contre les tests de la miscibilité de la pyridine et de la
quinoléine dans le SEP donnent une totale solubilité. Cette solubilité remarquable peut étre attribuée aux interactions
favorables entre les groupements aromatiques de la pyridine et de la quinoléine et le SEP. De plus, lI'atome d'azote
hétérocyclique est capable d'établir des liaisons hydrogene et des interactions attractives fortes avec ce SEP fortement
polaire. La dissolution compléte des composés héteroaromatiques souligne le potentiel du SEP en tant qu'agent
d'extraction sélectif pour la séparation de mélanges complexes contenant des hydrocarbures et des composés aromatiques
azotes.

3) Validation des Mesures d’ELL : Pour valider les mesures expérimentales d’équilibre liquide-liquide de ces
mélanges ternaires, deux méthodes ont été utilisées a savoir la méthode d’Othmer-Tobias [48] et la méthode de Bachman
[49]. Les équations d'Othmer-Tobias (1) et de Bachman (2), ont été utilisées pour vérifier la cohérence des données
expérimentales des lignes de liaison d'équilibre liquide-liquide :

In (%) =a+bln (%) (1)
g =c+d(Zy) &)

Ou a et b sont les paramétres de I’équation de Othmer-Tobias, ¢ et d sont les paramétres de 1’équation de Bachman, les
indices 1, 2 et 3 sont relatif aux différents composeés, le n-décane, le composé azoté et le SEP respectivement. Les
paramétres de corrélation de ces deux équations et le coefficient de corrélation correspondant (R?) sont consignés dans le
tableau 1V.

TABLEAU IV

LES PARAMETRES DE CORRELATION DE L’EQUATION D’OTHMER TOBIAS ET DE L’EQUATION DE BACHMAN
ET LE COEFFICIENT DE CORRELATION R? DES DEUX SYSTEMES ETUDIES.

Othmer-Tobias Bachman

Systeme
a b R? c d R?

n-décane (1) + pyridine (2) + SEP (3) | 1.8393 | 1.1533 | 0.9894 | 0.7813 | 0.0208 | 0.9983

n-décane (1) + quinoléine (2) + SEP (3) | 5.4709 | 4.9302 | 0.9912 | 0.8856 | 0.0031 | 0.9999

4) Le Coefficient de Partage, la Sélectivité et le Rendement : Afin d'évaluer le pouvoir extractant du SEP étudié de
la pyridine et de la quinoline a partir de I’hydrocarbure n-décane, le coefficient de partage du soluté (pyridine/quinoléine)
(B), la sélectivité (S) et le rendement ont été déterminés a partir des résultats expérimentaux des équilibres liquide-liquide
a I’aide des expressions suivantes :

xSEP
B2 = 2

©)

3
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xfEP
p1= D (4)
. SEP_D
B X
S= [s’_j = i;GEPx:D (%)
0_.D
R% = 5% % 100 (6)

2
Avec : f3, est le coefficient de partage du composé azoté entre la phase SEP et la phase décane, S, est le coefficient de
partage de n-décane entre sa phase et la phase SEP, S est la sélectivité du composé azoté entre le SEP et le n-décane et R
est le rendement d’extraction du composé azoté par le SEP a partir de n-décane. Le x est la fraction molaire, les indices 1
et 2 désignent respectivement le n-décane et le composé azoté, les exposants SEP et D indiquent successivement la phase
SEP et la phase décane et xJ est la fraction molaire du composé azoté dans la solution initiale, c’est-a-dire dans le
mélange avant 1’extraction.

111 Modélisation

Pour corréler et prévoir les diagrammes d’équilibre liquide-liquide des systémes ternaires étudiés (n-décane +
pyridine/quinoléine + SEP) deux modéles ont été utilisés, la méthode NRTL et le Modéle COSMO-RS. Dans
I’application de ces deux mod¢les le SEP est considéré comme un seul composé.
A. La méthode NRTL
La méthode NRTL ([50]-[52]) est une méthode thermodynamique qui repose sur deux concepts importants : le concept
de la composition locale et le concept de la dispersion non aléatoire. Ce dernier concept traduit I’aspect non aléatoire de
la répartition des molécules dans la solution, causé par les différences d’énergies d’interaction entre les molécules. Cette
méthode permet de représenter de maniére satisfaisante les équilibres liquide-liquide et les coefficients d’activité a
dilution infinie pour un grand nombre de mélanges binaires. Dans le cas d’un mélange a multi-constituants I’expression
du coefficient d’activité est :

m
lTl]/- _ Zj:lTjiGjin m xjGij ( o Z;n=1xr'frjcrj) (7)
¢ Ty Grx JELym G \ Y YR, Gy
Avec: G]l = exp(—aji‘[jl-),

T = (9ji — 9u)/RT = A9;;/RT eta;; = a;

Et Agj est le paramétre énergétique caractérisant I'interaction entre les composants i et j. Dans ce travail, le paramétre
non-aléatoire a est pris égal & 0.3. Les parametres d'interaction binaire (Ag; et Ag;) sont déterminés en minimisant la
fonction objective suivante :

Fosy = Ziey BioalGePe = xPeol)? (PP — g SEPeat)2) ®)

Ou N est le nombre de points expérimentaux et x;”¢*P et x,2°% sont respectivement les fractions molaires
expérimentales et calculées. Les indices supérieurs D et SEP désignent respectivement la phase riche en n-décane et la
phase riche en SEP. L'algorithme développé par Michelsen pour le calcul de I'équilibre multiphasique a pression et
température fixes a été utilisé dans ce travail. La procédure compléte est décrite dans la littérature [53]. Les droites de
raccordement expérimentales mesurées dans cette étude ont été utilisées pour déterminer les paramétres d'interaction
binaires. Les paramétres d'interaction binaires et I'écart quadratique moyen (EQM) calculés a l'aide de I'équation (9) sont
présentés dans le tableau V.

EQM = \/ZI]X=1 Z?=1{(xiD'ex”-xiD'mﬁll);+(xiSEP'e"p-xiSEP'”l)2} )

TABLEAU V

VALEURS DES PARAMETRES D’INTERACTION BINAIRE DE L’EQUATION NRTL
DES MELANGES TERNAIRES ETUDIES.

Meélange ternaire ij | Agi(@.mol™) | Ag; (3.mol™) | EQM
12 8.555 2.792

n-décane (1) + pyridine (2) + SEP (3) 13 3.800 3.660 0.002
23 1.936 5.629
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12 1.516 2.760
n-décane (1) + quinoléine (2) + SEP (3) | 13 4.048 7.396 0.004
23 0.476 2.480

B. Le Modéle COSMO-RS

Le modéle COSMO-RS développé par Klamt ([54], [55]) qui est une combinaison de calculs de chimie quantique et de la
thermodynamique statistique. Ce modéle a été utilisé pour représenter les diagrammes d’ELL des deux mélanges ternaire
étudiés dans ce travail. Ce modéle est utilisé dans la prévision des propriétés, telles que la densité, la pression de vapeur
saturante, les coefficients d’activité et les diagrammes de phases des corps purs et de leurs mélanges. Les diagrammes de
phases des systemes ternaires étudiés ont été calculés a 1’aide du logiciel COSMOtherm, version C30 en utilisant les
fichiers COSMO nécessaire pour chaque composé, extrait de sa base de données. Le logiciel génére deux parametres
fondamentaux, le profile sigma qui représente la distribution de probabilité des densités de charges sur la surface d’une
molécule, définissant ses caractéristiques de surface et le potentiel sigma qui quantifié la disposition de la surface d’une
molécule d’un composé a interagir avec des régions de densités de charges spécifiques. En combinant le profile sigma et
le potentiel sigma, COSMO-RS est capable de prédire plusieurs propriétés thermodynamiques pour des mélanges a
multi-composants. Cette approche offre une compréhension approfondie des interactions intermoléculaires et de leur
influence sur le comportement des mélanges.

IV Résultats et Discussions
Les mesures expérimentales d’équilibre liquide-liquide, les valeurs des coefficients de partages, les valeurs de sélectivité
et les valeurs du rendement sont rassemblées dans le tableau VI. Les lignes d’équilibre entres phases expérimentales,
corrélées par la méthode NRTL et calculées par le modele COSMO-RS pour les deux systemes ternaires étudiés sont
représentées dans un triangle équilatéral sur la Fig. 1.

TABLEAU VI

MESURES EXPERIMENTALES D’ELL EN FONCTION DES FRACTIONS MOLAIRES, COEFFICIENT DE PARTAGE (B),
SELECTIVITE (S) ET RENDEMENTS (R) DES MELANGES TERNAIRES {N-DECANE (1) + PYRIDINE/QUINOLEINE (2) + (DEOA:GLY (1:2)) SEP (3)}
A298.15 K ET 1.01 BAR, AVEC X;=1-X;-X,.

Phase Alcane | [ Phase SEP | |
n-Décane (1) + Pyridine (2) + SEP (3
x? x2 x»EP | oEP Jij S R

0.9422 | 0.0503 0.0119 | 0.0722 144 | 1135 | 416
0.9102 | 0.0814 0.0141 | 0.1452 1.78 | 1156 | 51.2
0.8735 | 0.1144 0.0158 | 0.2525 2.21 | 1219 | 63.2
0.8522 | 0.1403 0.0164 | 0.3327 2.37 | 1229 | 67.8
0.8316 | 0.1573 0.0141 | 0.3965 252 | 1486 | 71.2
0.8222 | 0.1653 0.0217 | 0.4384 2.72 | 103.3 | 75.1
0.8230 | 0.1594 0.0242 | 0.4718 2.96 | 100.6 | 80.2
0.7955 | 0.1857 0.0255 | 0.5270 2.84 | 886 | 7838
0.9899 | 0.0000 0.0071 | 0.0000
n-Décane (1) + Quinoléine (2) + SEP (3)
0.9427 | 0.0384 0.0060 | 0.0155 0.40 | 63.5 | 33.0
0.9278 | 0.0574 0.0092 | 0.0527 0.92 | 92.7 | 49.1
0.9123 | 0.0715 0.0074 | 0.1598 2.24 | 276.3 | 66.9
0.9020 | 0.0814 0.0083 | 0.2804 3.44 | 3751 | 75.1
0.8957 | 0.0871 0.0091 | 0.3643 4.18 | 410.8 | 79.6
0.8937 | 0.0884 0.0077 | 0.4180 4.73 | 549.9 | 83.2
0.8871 | 0.0887 0.0116 | 0.4922 5.55 | 4249 | 874
0.8846 | 0.0863 0.0160 | 0.5491 6.36 | 351.9 | 88.4
0.9769 | 0.0000 0.0023 | 0.0000
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Pyridine Quinoléine
0.0 0.0

1.0 1.0

N, 1.0 = — %00

0.0 : X
1.0DES n-Decane 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 SEP

Fig. 1. diagrammes ternaires d’ELL des systémes ternaires : (a) (n-décane + pyridine + SEP), (b) (n’décane + quinoléine + SEP) en
fonction des fractions molaires, (—m—) conodales mesurées expérimentalement, (—m—) conodales calculées par la méthode NRTL, (—m—)
conodales calculées par le modele COSMO-RS.

Les deux diagrammes ternaires représentés sur la Fig. 1, correspondent a la catégorie de type |, selon la classification de
Sorensen et al. [56], ou le n-décane présente une miscibilité partielle avec le SEP, tandis que les composés
hétéroaromatiques azotés (pyridine/quinoléine) présentent une miscibilité totale avec le n’décane et le SEP. Les droites
de partage dans les deux diagrammes sont de pentes positives, indiquant une distribution préférentielle de la
pyridine/quinoléine vers la phase riche en SEP a I'équilibre. Cette distribution préférentielle démontre qu’elle suffit d'une
petite quantité du SEP pour obtenir la séparation des composés azotés de ’alcane. De plus les deux diagrammes
présentent un large domaine biphasique ce qui rend I’extraction trés facile. Par ailleurs, I'utilisation d'un extractant non
réactifs, régénérable par simple séparation, est recommandée. L'analyse par chromatographie en phase gazeuse des
phases SEP et alcane dans cette étude a démontré la présence de pics distincts de pyridine et de quinoléine dans les deux
phases, indiquant 1'absence de réaction chimique entre 1’alcane, le SEP et les composés hétéroaromatiques, ce qui preuve
que I'extraction est due a un mécanisme physique non chimique. On remarque aussi que la concentration résiduelle de la
quinoléine dans la phase alcane est plus faible que celle de la pyridine, ceci peut étre attribué a la morphologie de la
molécule de la quinoléine qui une molécule riche en électrons n qui favorisent son interaction avec les SEP qui un
composé fortement polaire. Les résultats de la modélisation par la méthode NRTL et le modele COSMO-RS des courbes
conodales déterminées expérimentalement, montrent que, les droites conodales calculées par la méthode NRTL, sont
superposables sur celles mesurées expérimentalement pour les deux mélanges, ce qui veut dire que les résultats de la
méthode NRTL sont en trés bonne accord avec les résultats expérimentaux. Par contre les résultats du modéle COSMO-
RS, d’un point de vue qualitatif, les courbes conodales estimées par ce dernier sont en trés bonnes cohérence avec celles
mesurées expérimentalement dans les deux systémes, d’un point de vue quantitatif un écart entre les pentes des lignes
d’équilibre calculées par ce modéle et celles mesurées expérimentalement est plus claire dans le mélange avec la
pyridine.

Pour les paramétres d’extraction, on remarque que les valeurs maximales des coefficients de partage de la pyridine et de
la quinoléine sont relativement élevées, avec des valeurs de 2.96 pour la pyridine et 6.36 pour la quinoléine. Les valeurs
maximales de la sélectivité sont également trés importantes pour les deux systémes, 148.6 pour le systtme avec la
pyridine et 549.9 pour le systéme avec la quinoléine. Les valeurs maximales du rendement sont aussi trés satisfaisantes
pour les deux systémes, pour la pyridine est de 80.2 pourcent et pour la quinoléine est de 88.4 pourcent. Ces valeurs
élevées de ces trois parametres témoignent d’une capacité exceptionnelle de ce SEP (diéthanolamine : glycérol [1:2]) a
éliminer des composés hétéroaromatiques azotés de I’hydrocarbure n-décane. En comparaison entre 1’extraction de la
pyridine et de la quinoléine, on remarque que les valeurs de ces paramétres d’extraction sont plus élevées avec la
quinoléine, ceci s’explique par la richesse en liaisons  de la molécule de la quinoléine qui favorise les interactions
attractives avec le SEP qui est formé de deux molécules fortement polaires qui sont la diéthanolamine (u=2.79 D) et le
glycérol (u=4.21 D). En comparant ces résultats aux résultats publiés par le groupe de recherche de I. M. AlNashef ([40]-
[42]), les rendements d’extraction obtenus avec le SEP étudié sont légérement inférieurs & ceux des deux SEPs utilisés
par cette équipe de chercheurs qui sont le bromure de tetrapropylammonium : acide acétique [TPABr :AA](1 :4) et la
bétaine : acide lévunilique [Bet:AL] (1:7) pour [I’extraction de la pyridine et le bromure de
methyltriphenylphosphonium : acide acétique [MTPPBr :AA] (1 :4) pour I’extraction de la quinoléine. L’avantage du
SEP utilisé c’est sa composition de deux molécules non toxiques et biodégradables qui sont diéthanolamine et le glycérol.
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V Conclusion

Dans ce travail, le liquide eutectique profond a base de diéthanolamine et de glycérol avec un rapport molaire de (1:2) a
été préparé et ses performances d’extraction ont été testées pour la dénitrification du carburant diesel. Le n-décane est
choisi comme composé modele du diesel, la pyridine et la quinoléine représentent les composés hétéroaromatiques azotés
existants dans le pétrole brut. Les valeurs d’équilibre liquide-liquide des deux systemes ternaires {n-décane + pyridine +
SEP} et {n-decane + quinoléine + SEP} ont été mesurées a T=298.15 K et a pression atmosphérique et représentées sur
un triangle équilatéral. Les diagrammes ternaires d’ELL des deux systémes sont de type 1, avec une faible miscibilité
entre I’alcane et le SEP et une totale miscibilité entre les hétéroaromatiques azotés avec ’alcane et le SEP. Les deux
diagrammes présentent de larges domaines biphasiques, ce qui constitue un avantage pour l'application de ce SEP. Il a été
également constaté dans les deux systémes que les paramétres d’extraction, le coefficient de distribution B est supérieur a
1, la sélectivité est supérieure a 100 et le rendement maximum est supérieur 80 pourcents. Les valeurs d’ELL mesurées
expérimentalement et représentées sous forme de droites d’équilibre entre les deux phases dans un diagramme ternaire
pour chaque systeme, ont été modélisées par la méthode NRTL et le modéle COSMO-RS. Les résultats de la méthode
NRTL sont en trés bonne concordance avec les résultats expérimentaux, par contre les résultats du modéle COSMO-RS,
sur le plan qualitatif sont en bonne cohérence avec les résultats expérimentaux, mais d’un point de vue quantitatif un
écart plus au moins important est enregistré avec les deux mélanges. Compte tenu de la qualité non toxique et
biodégradable du SEP utilisé dans cette étude et de ses résultats d’extraction obtenus, on peut confirmer le SEP
(triethanolamine : glycérol) est un solvant d'extraction prometteur pour les composés hétéroaromatiques azotés présents
dans le diesel.
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