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ABSTRACT

The present work is to develop software to predict the value yield and the
distribution coefficient in the process of liquid-liquid extraction of components of a
mixture, from mathematical models expressing these entities, based on equations
equilibrium between liquid-liquid phases, and predict the conditions under which the
extraction operation is favorable, unfavorable or impossible to realize, by studying the
variation of the entities cited, based on the parameters influencing the extraction, which
are: initial concentrations, rate of solvent and pH, in the case of a simple extraction
(extraction of neutral products) or when it is reactive (extraction of complex acids or
bases) for one or more components.
The programming language used is "Delphi” which is a very powerful oriented object

programming under Windows.

Key words: Liquid-liquid extraction, sharing, efficiency, partition coefficient, share

ratio, solvent, solute, Delphi.

1. INTRODUCTION
L’estimation du rendement de I’extraction liquide-liquide d’un composé chimique,
ainsi que la prévision de lavaleur de son taux de partage entre les phases présentes dans

un mélange, sont les facteurs les plus déterminants de I’opération d’extraction [1].
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Ces entités varient en fonction de plusieurs parametres notamment, les volumes des
deux phases, la nature du milieu et des constituants, les concentrations des différents
composés présents en solution ainsi que les coefficients de partage des substances a
extraire [2,3].

Afin de modéliser et d’optimiser le processus d’extraction, la conception par ordinateur
de tels procédés requiert un model e physico-chimique pour les équilibres liquide-liquide
d’un systéeme multi-constituants. Cette thématique a é&té largement abordée par plusieurs
chercheurs et différents solvants et substances ont été étudiés [4-6].

L’objectif de notre travail est I’élaboration d’un logiciel permettant de predire le
rendement et le taux de partage d'extraction liquide-liquide a partir de modéles
exprimant ces entites [7] et d’étudier I’influence des différents paramétres gouvernant le
processus d’extraction, afin de prévoir dans quelles conditions cette opération est
favorable, défavorable ou impossible, dans le cas d’une extraction simple (extraction de
produits neutres) ou lorsque celle-ci est réactive (extraction de complexes, acides ou

bases), pour un ou plusieurs constituants [8-10].

2. MATERIELSET METHODES

Le logiciel a été compilé grace a I’environnement de programmation DELPHI. La
version utilisée est la septiéme version Francaise-Entreprise de DELPHI-2001 de la
société Borland Software Corporation. L’environnement de développement DELPHI est
considéré comme un tres bon gestionnaire de base de données et un outil trés puissant
de programmation sous WINDOWS [11-12].

3. RESULTATSET DISCUSSION
3.1. Présentation du logiciel EXTRACT

Le logiciel EXTRACT a été concu pour faciliter les calculs de certains paramétres
relatifs & une extraction liquide-liquide, notamment I’estimation des rendements et des
taux de partage des constituants a extraire par des calculs basés sur la simulation
informatique, et de prévoir dans quelles conditions I’operation d’extraction de ces
constituants est favorable, défavorable ou impossible, toutefois en étudiant |a variation
de ces entités en fonction des parameétres les plus influencant sur I’extraction, a savoir,

concentrations initiales, taux de solvant et concentration en ligands pour les complexes



A. Hadj Seyd et al. J Fundam Appl <ci. 2011, 3(2), 169-182 171

(pH pour les constituants acido-basiques). Le logiciel permet méme de visualiser les
variations de ces entités en les schématisant a I’aide d’une représentation graphique.

Le logiciel est valable pour une extraction d’un ou de plusieurs constituants, dans le cas
d’une extraction simple (extraction de produits neutres) ou lorsque celle-ci est réactive
(extraction de complexes, acides, bases ou ampholytes). Les différents cas aux nombre
de 45 et dont les congtituants du mélange pouvant aler jusgu'a cing, peuvent étre
résolus a I’aide du logiciel EXTRACT.

Le logicidl EXTRACT compile aussi une base de donnée contenant plus de 2000
valeurs de coefficients de partage des substances chimiques les plus utilisées en
laboratoire, dans une gamme importante de solvants au nombre de 36, I’utilisateur peut
facilement consulter et méme accéder a cette base de données afin de modifier ou
gouter des nouvelles substances, autres valeurs des coefficients de partage, de
nouveaux solvants ou d’autres informations concernant ces substances tel que : formule

chimique, masse molaire, densité, températures d’ébullition ...etc.

3.2. Ingtallation du logiciel EXTRACT

Le logiciel EXTRACT peut étre facilement installé sous Windows en cliquant deux
fois sur I’icbne Setup a partir de son dossier d’installation et en suivant les instructions
qui s’affichent sur I’écran. L’icbne de son application sous forme d’une ampoule a

décanter se situe automatiquement dans le menu démarrer de I’ordinateur.

3.3. Utilisation du logiciel EXTRACT

3.3.1. Accesau logiciel

L application est lancée depuis I'icone EXTRACT du programme, un écran
d’accueil de I’application s’affiche (splash) pour quelques secondes puis la fiche du
menu principal apparait, €lle ressemble ala suivante (figure 1).
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* Menu principal du programme EXTRACT

{ Accés au programme 1

Basze de donnée

Partie théorique

Aide de EXTRACT

A propos

Fermer

Fig.1. Menu principal du logiciel EXTRACT

L acces au programme est possible par le biais du premier bouton en haut Accés au
programme, une fiche intitulée Calcul des rendements et des taux de distribution est
activée, elle est composée de trois feuilles de calcul distinctes:
e La premiére pour le cas d’une extraction simple
e La deuxiéme pour I’extraction réactive d’un seul composé
e FEt la troisieme pour I’extraction réactive d’un mélange
Donc selon la nature du compose extrait que I’utilisateur sélectionne la page de calcul
correspondante.
3.3.2 Cas d’une extraction simple

Cette fiche est valable pour les composés neutres, autrement dit ceux qui ne
réagissent plus dans I’eau, c’est en fait le cas de la plupart des composés organiques, les
entités entrées sont :
La quantitéinitiale du composé a extraire exprimée en gramme ou en mole.
Les volumes de la phase organique et aqueuse exprimés en litre.
Le coefficient de partage du constituant entre les deux phases.
Et enfin le nombre d’extractions en cas d’application d’éventuelles extractions

SUCCESSIVES.
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™ Calcul des rendements et des taux de distributions

Cxtraction simple | Extraction réactive d'un constituant | Extraction réactive d'un mélange
Quantité initiale du constituant 100 1g[amme -
Yolume de la phase aqueuse [ en litre | 1
Yolumc de la phazc organique [ on litrc ) 1 Cfacer
Mombre d'extractions effectudes 1
Graphe
Coefficient de partage du constituant 15
Bemuargue.
5Sila valeur du coefficient de partage n'est pas donnée cliguer sur le bouton Dé i K DolSrminont ‘
Résultats
Aprés 1 exdraction(s) : e
La quantité totale extraite 193,?5 gramme
Il reste dans la phase aqueuse 625 gramme
Le rendement de I'extraction 93,75

Fig.2. Feuille de calcul du rendement pour une extraction smple

Les résultats de calculs seront affichés dés que I’on appuie sur la touche Calcul, on
pourra également remarquer que le rendement de I’opération n’est affecté par aucun
parameétre, notamment pH ou pL, et cela en accédant a la représentation graphique de R
en fonction des paramétres suscité gréace a la touche Graphe. Le graphe R=f(pH,pL..)
peut étre visualiser en appuyant sur latouche Tracer, ce dernier devrait étre une droite

paralléle & I’axe des abscisses.

™ Variation de R en fonction de (pL,.pH ou pOH) pour un produit neutre E]@
R=flpL.pH ou pOH] R

o R-93.75 %

il

50

25
Tracer

1] 2 4 6 8 1012 pLpHouwpOH

Imprimer
Fermer

Fig.3. Représentation graphique du rendement

pour une extraction simple
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3.4. Cas d’une extraction réactive d’un seul constituant

Une fois activée, la fiche de calcul dans le cas d’une extraction réactive d’un seul
constituant ressemble a ce qui suit (Figure 4).
Il est primordial de préciser tout d’abord la nature du composé extrait, on trouve les
possibilités suivantes : acide, base et complexe. De méme que dans le cas précédent les
entités entrées sont : les volumes des deux phases organiques et agueuse exprimés en
litre, la concentration initiale de la substance extraite en mol/l, s’agissant d’une
extraction réactive c'est-a-dire la substance s’ionise dans la phase aqueuse, il faut donc
préciser si cette derniere s’effectue en une ou plusieurs étapes et entrez le nombre de
ligands libérés par le complexe (protons pour I’acide/base), selon la nature de cette
substance, un message d’erreur est affiché en cas d’éventuelles erreurs.
Les calculs sont déclenchés en appuyant sur le bouton Calcul la valeur du pL ( pH) de
la substance en solution est déterminée automatiquement, les résultats des entités
cherchées sont affichés a cette valeur de pL( pH), un message attire I’attention de
I’utilisateur qu’il peut modifier cette valeur et refaire les calculs tout en indiquant la
valeur optimale pour une extraction efficace.
Et enfin I’accés a une schématisation graphique des parametres influencant sur
I’extraction est effectué en appuyant sur le bouton Graphes les valeurs du rendement et
des coefficients de distribution a différentes valeurs de pL( pH ) sont affichés sous
forme de tableau dés que la fiche est activée, les courbes de variations de ces entités

seront tracées sur plan au biais des touches Graphe R ou Graphe L ogK D.

™ Calcul des rendements et des taux de distributions
Extraction zimple E i Eactive d'un i Extracti cactive dun mél |
Données
1- Sélechonner la nature du constituant & extrare ————— 5 &+ Acide i Bazc " Complese

2- Concentration initiale e [mal] ! 4-Wolume d= la phase aqueuse flire] |1
3l Ui coeflicien] de penlage |:'R O Wolune de la phiase iganigue (ite) |1
: 5 - : ; 4 Déteminer K
Fiemaiguz. =i la valew Ju coellicient de pailage riest pas disponible. cligeen s e boutore Detennine K
L e & a
Lot decumpusition du compose a exhigine s'"leclue = Froune srule Stane & Frplusicors &tanes
Enliees le e de i I [ puw Pacide/baze] [ - | uliyuer s OK puow vunlinue > gp |

“alrrz drs nnefficients: de dizenriation [dicnization pki ] A compnsé e -

et 3 nkZ4g

Crs rézultats zont & une waleor di pH =1 BMdnos poieees chinizie one aure w#2eor dio nH - est reprenne gz calools -

ME. Le ierdemenl d'exbiactivn exl J'aulant neillew gue la vakor Ju pH et inlgicue a3

Résultats
Le vuelficient de distilutivn . |53'9553 Lalcul Initiolizzr
Le rendement de I'extraction : 38.4607 Lraphes Farmer |

Fig.4. Feuille de calcul du rendement et du taux de partage

pour une extraction réactive d’un seul constituant
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™ Representation graphique de R et de logKD dans lextraction réactive d'un seul constituant

pH R logkD ~
1 93,5028 0 :
2 1 954327 00001 e
3 15 994508 -0,0002
3 2 953603 -0,0007
5 25 S04 00021
5 3 970574 -0,0065
7 35 940586  -0,0204
B 4 BSEIIS 00618
3 45 EE3T4 01742
10 5 374026 04253 bbb B
1 55 137307 08628+ B LT 1A s

Yaleurs des rendements et des logkD vanation de R en fonction de pH

Graphe B i| Graphe logkD |

Imprimer | Fermer |

Fig.5. Variation du rendement pour une extraction
réactive d’un constituant

3.5. Cas d’une extraction réactive d’un mélange de constituants

La figure 6 représente la fiche de calcul des rendements et des taux de partage pour
le cas d’une extraction d’un mélange de constituants .1l faut tout d’abord sélectionner le
mélange dans le menu contextuel, on a prévu 45 combinaisons de mélanges dont le
nombre de constituants ne dépassant pas cing, comportant des composes de méme ou de
nature différente pouvant étre des acides, des bases, des complexes des produits neutres
ou des mélanges de ceux-ci .ll faut aussi introduire les concentrations initiales, les
constantes de partage et les constantes d’ionisation sous forme de pKi (constante de
dissociation pour les complexes, d’acidité pour les acides). Dans ce cas, un message
d’erreur s’affiche en cas d’introduction des valeurs erronées des pKi indiquant que le
mélange est instable ou si la différence entre ces entités n’est pas suffisante pour que
I’extraction ait lieu (la différence entre deux pKi doit étre au moins égale a 2) .
Le pL ( ou pH ) est calculé automatiquement et les résultats des rendements et des
coefficients de distributions de chaque produit seront affichés a cette valeur de pL (pH),
un message indiquant a I’utilisateur la valeur optimale de cette entité qu’il faut choisir a
fin d’extraire efficacement chaque produit du mélange, I’utilisateur peut réintroduire

une nouvelle valeur et refaire ces calculs.
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La schématisation graphique des variations du rendement et des LogKD en fonction du
pL (pH) est auss possible en cliquant sur le bouton Graphes. La fiche de la
représentation graphique (voir figure 7 ) permet I’affichage des valeurs des rendements
et des taux de partage de chaque constituant du mélange en variant le pH (pL pour les
complexes), la représentation graphique de R ou de logKD est possible en appuyant sur
le bouton correspondant.

™ Calcul des rendements et des taux de distributions

Extraction simple ] Extraction réactive: d'un constituant Extraction réactive d'un mélange ]

1-5électionner l= mélange & extraire ========== jun acide + deux bases LI (1] 4
3 Entrez les données concernant chague constituant:
Acidel Base2 Baszel

[C1] [Concent] = 11 [c2] = 11 [C3] = 11

K1 [coef.part] = |55 K2 = 22 K3= ]11
nkallrte diszn) = 1 pr.ay = 12 pl.ad = ]S

M1[nbre.disso] = m M2 = m M3 = m

4- 5ila valeuwr de K d'un des constituantz n'est pas disponible | cliquer sur ce boutton: Déterminer K

Meésultats
Coefficientz de distribution de chagque constituant:

Graphes
KD1|4g99512  KD2=[21 3393 KD3=|10,005

Fendementz d'extraction pour chagque constituant: Initialiser

R1=[32 6731 R2=[31 g4 R3=[30,2044

IR
EEEEE
(=

Fermer
E-Cesz rézultatz zont & pH = ¥ 00vous pouvez ajuster la valeur du pH et refaire le caloul ----»
ME: Pour extraire l'acidel en totalité il est commode d'ajuster le pH d'abord & une waleur inférieure & 2
Fuiz augmenter la waleur du pH entre & et 2 pour extraire |la baze? | la baze3 est extraite & pH au dela de 8

Fig.6. Fiche de calcul desrendements et des taux de partage

pour le cas d’une extraction d’un mélange de constituants
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* Représentation graphique de R et de logKkD pour un mélange de plusieurs constituants

pH Rl
(05

1 32,7351
15 32733
2 32,733
25 32,7391
3 32,7381
35 32,7381
1 279
45 32,7379
5 32,7375
<

logk.D1
1.7432
1.7432
1.7432
17432
1.7432
1.7432
17432
17431
1743
1.7428

R2

13,4586
22,2356
28.0346
30,5556
31,4511
31,7457
31.84M
31,87
31,879
a1.8827

Yaleurs des rendements et des logKD

05152535455565756595 11 12 13 14

vanation de R en fonction de pH

=FRA=f(pH)
=FR2=f(pH)
=FR3=1(pH)

Graphe logkD |

Imprimer |

Fermer

Fig.7. Variation du rendement en fonction du pH pour une

4. BASE DE DONNEESDESLOGK

extraction réactive de plusieurs constituants

Le logiciel EXTRACT est doté d’une base de données contenant plus de 2000

valeurs des coefficients de partage (logK) pour 1000 substances environ, dans 36
solvants les plus usuels en extraction. Cette base de données offre I’avantage a

I’utilisateur d’étre modifiee ou enrichie par d’autres valeurs des logK ou de nouveaux

solvants, elle peut en contenir jusqu'a 100.000 valeurs.

4.1. RecherchedeK danslabasededonnées

Il faut cliquer sur le bouton Déterminer K, dans I’une des feuilles de calcul du

programme, une fiche intitulée « Recherche de K dans la base de donnée » est activée

(voir figure ci dessous), il reste a sélectionner le solvant et la substance dans les menus
contextuels et cliquer sur le bouton OK, une fois la valeur de K est affichée, I’utilisateur

peut I’emporter a I’endroit ou il veut I"utiliser aprés sélection de celle-ci et en validant

par Ok.
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Recherche de K dans la base de donnée

Sélectionnez le solvant et la substance puis activer la recherche par OK

Pl Remarque
Remarque 4 ; & J

Symbole de risque

‘Résultat de recherche de Logk-

Dans le solvant:Octanol Logk =0.90

donc K= [).1262

Fermer

Solvant: JDctanDI L] Substance |amm0nia = Initialiser

Solvant Substance
Id D27 cas  111-875 Id 000064 CAS  7664-41-7

Solvant Octanol Autre nom Capryl alcohol Substance  Ammonia
Formule CBH180 Caractére Protique Autre nom  azane

Homent difolaie Masse molaire 1302 Formule H3N Masze molaire 17 03
Cte diélectrique Densité  0.824 Teb[*C) 36 TH'C) Densité 1.023
Teb(*C) 195 TICC) .18

Références Chemical Reviews 1971 Vol 71.N 6

Symbole de risque

Emporter cette valeur a :

=, o]

Fig.8. Recherche de K dans la base de données

5. MENU D’AIDE DU LOGICIEL EXTRACT

La rubrique d’aide de EXTRACT pourra étre consultée en cas de besoin en appuyant

sur Aide (figure 9).
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~7 Aide de EXTRACT

Fichier Edition Signet Options 7

50mmaile| | : | Imprimer ‘

Somnaire de I’ aide
& Introduction
@ Accés au programine
(@ Cas d’une extraction simple
@ Cas d'une extraction réactive d un seul constitnant
@ Cas d’une extraction réactive d'un mélange
@ Sous programme de calcul de K
1 La méthoede fragmentale de RekKer
2 Méthode des solubilités
@ Base de données des Logll
(@ Recherche de K dans la base de donnée
1 Medification dans la base de donnée

Iniroduction

Le programime EXTRACT a été concu dans le cadre d'une thése de Magister
en chimie organicue mtitulée { Simulation des rendements et des taux de partage dang
une extraction liquide-liquide ), année 2006-2007 : il a pour but d’estimer le(s)
rendement(s) et le(s) taux de distribution par des calculs bazés sur la simulation v

Fig.9. Rubriques d’aide de EXTRACT

6. VALIDATION EXPERIMENTALE DU LOGICIEL

Une validation expérimentale des résultats compilés par le logiciel a été appliquée a
I’extraction d’un acide carboxylique (acide formiqgue HCOOH 0,1N) en solution
aqueuse par un solvant organique (butan-1-ol). Trois cas ont éé mis en évidence: i) cas
ou I’acide est le seul constituant du mélange; ii) I’acide formique est en présence d’un
autre acide carboxylique (I’acide benzoique CeHsCOOH 0,025N) ; iii) I’acide est en
mélange avec une base faible NH4OH 0,1N. Dans chague cas, 10 ml de solution
agueuse ont é&é agité par une quantité pareille de solvant, aprés séparation, la
concentration de la phase agueuse en acide a été déterminée par spectrophotométrie UV,
celle de la phase organique par bilan, ainsi les valeurs du taux de partage et du
rendement ont été déduites et comparés a ceux compilés par lelogiciel.
Le tableau, ci-dessous , renferme les valeurs des taux de partage et des rendements de
I’extraction de I’acide pour les trois cas étudiés. Il est évidemment remarquable que les

résultats prédits sont trés proches des valeurs expérimental es.
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Tableau 1. Valeurs du taux de partage et du rendement pour I’extraction de I’acide
formique contenu seul en solution puis en mélange sans correction de pH
(solvant: butan-1-0l ; Vag/Varg=1:1; T=20°C)

Méange de Entité Cinitile | pHg, | Tauxpart.D | Tauxpart.D Rend. Rend
départ extraite (mol/l) - oo Rea(%) | Rep(%)
p
unadde | HCOOH 01 | 229 | 08717 | 08571 | 465715 | 46,1523
Deux HCOOH 01 | 247 | 08735 | 08727 | 37,2992 | 37,2800
XS TGRCOooR | 0,025 | - | 659032 | 6L5 | 19,7011 | 19,6800
Unadeel | HCOOH 01 |50l | 00604 | 00721 | 28480 | 3,3626
Hnebese NH.OH 0.1 3 00011 | 00017 | 00549| 0,0849

7. CONCLUSION

La modélisation et la conception par ordinateur des équations d’équilibre liquide-
liquide d’un systeme multi-constituants nous a permet a travers le logiciel EXTRACT
développé a I’aide de I’environnement orienté objet DELPHI, d’optimiser le processus
d’extraction, le taux de partage et le rendement de I’opération ont été simulé et calculé
avec une bonne approche en les comparant aux valeurs expérimental es.
Les résultats du logiciel pour le cas d’extraction de I’acide formique contenu seul en
solution puis en mélange sont trés cohérents a ceux déterminés expérimentalement, ce

qui confirme bien I"authenticité et la validité du logiciel développé.
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CONTRIBUTION A L’ELABORATION D’UN LOGICIEL DE SIMULATION
DU RENDEMENT ET DU TAUX DE PARTAGE DANS UNE EXTRACTION
L1QUIDE-LIQUIDE

RESUME

Le présent travail consiste a éaborer un logiciel permettant de prédire la valeur du
rendement et du taux de partage dans le processus d’extraction liquide-liquide des
constituants d’un mélange, a partir de modeles mathématiques exprimant ces entites,
basés sur des équations d’équilibre liquide-liquide entre phases, et de prévoir dans
quelles conditions I’opération d’extraction est favorable, défavorable ou impossible en
étudiant la variation des entités susmentionnées en fonction des paramétres influengant
sur I’extraction, a savoir, concentrations initiales, taux de solvant et pH , dans le cas
d’une extraction simple (extraction de produits neutres) ou lorsque celle-ci est réactive
(extraction de complexes, acides ou bases), pour un ou plusieurs constituants.
Le langage de programmation utilisé est "Delphi" qui est un outil trés puissant de
programmation orientée objet sous Windows.
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