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Pour purifier un liquide organique quasi anhydre, on
le met en contact avec une ou plusieurs résines échangeuses de
cations, cette résine ou l'une au molins de ces résines étant
une résine de type sulfonique sous forme -SO3H ou -SO3NH4 a base
d'un copolymére polystyréne-divinylbenzene dont ‘le taux de
divinylbenzéne représente de 50 a 60% en poids du copolymere.
Ce procédé permet plus particulieérement d'éliminer les
impuretés métalliques présentes dans un tel liquide organique.
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La présente invention concerne la purification de liquides quasi anhydres
constitués d'un ou plusieurs composés organiques et a plus particulierement pour
objet un procédé pour éliminer les impuretés metalliques présentes dans de tels
liquides.

La plupart des liquides organiques commerciaux sont disponibles sur le
marché a une pureté déja trés élevée, généralement supérieure a 99 %. Cependant,
comme le montrent les données du tableau 1, on trouve encore dans ces liquides
des métaux a l'état de traces qui nécessitent une purification supplémentaire pour
permettre leur utilisation dans des industries telles que I'électronique ou la pharma-
cie. En général, des liquides organiques contenant moins de 10 ppb de chaque
contaminant métallique, alcalin et alcalino-terreux, seraient necessaires pour la
plupart des utilisations dans ces deux domaines techniques (1 ppb = 1 partie en

poids par milliard, soit 1 pg par kg).

alcool
benzylique

N,N-

mono
dimeéthyl- éthanol-
acétamide amine

— Foumissewr | $G.S | SDS | Adrich Elf Atocher

alcool
isopropylique

1-méthyl-2-
pyrrolidone

- analyse graphique
Pureté (%) 9995 | 997 | 999 | 9990 | 9990
o002 | o1 | <003 | 006 | <O
Limite de

détection (ppb) Teneur en métal (ppb)
30 20
5| e | 8 | 5

Il apparait donc souhaitable de disposer d'un procédé de purification de
liquides commerciaux contenant un ou plusieurs composés organiques ayant deja
une bonne pureté, mais néanmoins insuffisante pour certaines applications, ce
procédé visant notamment a reduire leur teneur en traces métalliques.

Les résines échangeuses d'ions sont trés couramment utilisées de nos jours
pour déioniser I'eau. En revanche, leur emploi en milieu organique apparait nette-
ment moins répandu et étudié. Cette absence de développement trouve ses origines

dans les propriétés particuliéres de I'eau qui ionise les sels et sépare totalement les
anions des cations. Par contre, selon la constante diélectrique du milieu organique,

Fe
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2
les ions formés par ionisation se trouvent plus ou moins dissociés et plus ou moins
libres de s'échanger avec les groupements fonctionnels de la résine.

On trouve néanmoins certains travaux de recherches (C. A. Fleming et A.J.
Monhemus, Hydrometallurgy, 4, pp159-167, 1979) dont l'objectif est d'améliorer par
un effet solvant ia sélectivité d'éechange de quelques métaux avec des résines catio-
niques, le but final etant de déterminer les conditions qui permettent la séparation
des meétaux en chromatographie ionique prépafative. Ces études décrivent des iso-
thermes d'echange, c'est-a-dire les lois qui régissent 'equilibre entre l'ion métallique
en solution et l'ion metallique fixé sur la résine. Les conditions usuelles de tels
travaux restent par conséquent tres éloignées d'une methode de deéionisation de
milieu organique.

Le brevet US 4 795 565 décrit la purification sur résine échangeuse d'ions
d'une solution aqueuse d'éthanolamine. L'objectif de ce brevet est I'€limination de
certains sels produits pendant I'extraction par I'ethanolamine du dioxyde de carbone
et de I'hydrogéne sulfuré contenu dans les gaz de raffinerie. La solution usée d'étha-
nolamine contenant entre 80 et 50 % d'eau en poids est passee successivement sur
un lit fixe de résine anionique forte, puis sur un lit fixe de résine cationique forte. Le
brevet US 5 162 084 concerne le méme type d'application mais ameéliore l'efficacité
de la purification en utilisant une association de deux resines anioniques et en

contrélant judicieusement le fonctionnement de l'unite a l'aide de capteurs conducti-
meétriques. Ces brevets ne décrivent pas la purification d'ethanolamine a basse

teneur en eau sur des résines eéchangeuses d'ions.
Le brevet GB 2 088 850 décrit la purification de la 1-méthyl-2-pyrrolidone

(NMP) par passage sur un résine anionique fixant les ions chlorures et carboxylates.
Ce traitement s'insére dans un procedé d'extraction sélective par la NMP des hydro-
carbures aromatiques contenus dans une melange de paraffines. Aucune purifica-
tion avec des résines cationiques n'est decrite dans ce brevet. Par ailleurs, 10 %

d'eau en poids sont avantageusement ajoutés a la NMP pour améliorer la sélectivite

de |'extraction.
Le brevet RU 2 032 655 concerne la deionisation d'alcools aliphatiques ou

de diols dans le but de réduire leur conductibilité électrique. Pour cela, les auteurs
utilisent un lit fixe de résine anionique et de résine cationique en egales proportions,
ces résines étant préalablement saturées en eau. Dans une publication ulterieure
(Vysokochist. Veshchestva, 2, pp 71-75, 1992), A.G. Myakon'kii et coll. ont indiqué
qu'une teneur minimale en eau de 2,5 % dans le milieu est nécessaire pour obtenir

une déionisation a l'aide du couple de reésines seches.
Dans un article intitulé "Novel resin-based ultrapurification system for

reprocessing IPA in the semiconductor industry” (Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35,
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3149-3154), P.V. Buragohain et al. préconisent l'utilisation de résines echangeuses

de cations (Amberlite® IR 120, Dowex® M31 et lonac® CFP 110) pour purifier
l'alcool isopropylique (IPA). Dans ces resines cationiques a base d'un copolymere
polystyréne-divinylbenzéne, le taux de divinylbenzene dans le copolymeére n'excede
pas 20%. | ‘

L'emploi d'une résine échangeuse d'ions de type sulfonique ayant ses
groupes actifs sous forme acide SO3H pour la purification du dimethylsulfoxyde
(DMSO) fait I'objet de la demande de brevet WO 97/19057 publiée le 29 mai 1997.

Il a maintenant été trouvé que l'utilisation d'une résine cationique de type
sulfonique a base d'un copolymere polystyréne-divinylbenzene ayant un taux élevé'
de divinylbenzéne permet, dans un liquide organique quasi anhydre, de retenir et
d'échanger tout cation MN* (n valant de 1 a 4) par n protons H* ou par n ions NHg™

d'une telle résine sous forme protonique ou ammonium.
La présente invention a donc pour objet un procédé de purification d'un

liquide organique quasi anhydre, autre que le DMSO seul, pour en diminuer la
teneur en cations métalliques, alcalins et alcalino-terreux, caractérisé en ce qu'il

consiste essentiellement a mettre ce liquide organique en contact avec une ou
plusieurs résines échangeuses de cations, puis a séparer de la (ou des) resine(s) le
liquide organique purifié a de tres faibles teneurs en cations métalliques, alcalins et
alcalino-terreux, ladite résine ou l'une au moins desdites résines étant une résine
sulfonique sous forme —SO3H ou -SO3NH4 a base d'un copolymére polystyrene-
divinylbenzéne dont le taux de divinylbenzéne représente de 50 a 60% en poids du

copolymére, compte non tenu des groupes sulfoniques.

Par liquide organique quasi anhydre, on entend ici un liquide organique
ayant une teneur en eau inférieure ou égale a 1 % en poids, de preference inférieure
ou égale a 0,15 % en poids.

Le procédé selon l'invention peut étre appliqué pour purifier tout compose

organique liquide présentant une constante diélectrique € allant de 5 a 50 et un pKa
supérieur a 2, ou un melange de tels composés entre eux et/ou

avec le diméthylsulfoxyde (DMSO). Comme exemples non limitatifs
de tels composés, on peut citer plus particulierement la 1-
méthyl-2-pyrrolidone (NMP), 1l'alcool isopropylique (IPA),
1'alcool benzylique (ABY), le diméthylacétamide (DMAC), la
monoéthanolamine (MEA), 1'acétate d'éthyle, 1l'acétate de
butyle, le lactate d'éthyle, le lactate de butyle, le tétra-
hydrothiophéne-l,1-dioxyde (Sulfolane), le glycérol, 1l'acide
acétique, 1l'acétone et le propyléneglycol monométhyléther
acétate (PGMEA). Le procédé convient également pour la purifi-
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cation de mélanges de ces composés entre eux ou avec le DMSO en
des proportions trés variables. Comme exemples non limitatifs
de tels mélanges, on peut mentionner plus particulierement les
mélanges DMSO/MEA, NMP/MEA, DMSO/ABY et DMSO/ABY/MEA.
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Les résines cationiques, utiles pour la mise en oeuvre du procédé selon

invention, sont des produits bien connus et commercialement disponibles,
notamment sous les dénominations Amberlyst® et XN™010 (commercialisées par la
Société Rohm & Haas), Hypersol Macronet® (commercialisées par la Société
Purolite) et Relite® (commercialisées par la Societé Mitsubishi).

L'une au moins des résines utilisées selon linvention est une résine
sulfonique a base d'un copolymeére polysfyréne-divinylbenzéne dont le taux de
divinylbenzéne représente de 50 a 60 % en poids et le polystyréne de 50 a 40 % en

poids par rapport au poids total du copolymere, sans tenir compte des groupes
sulfoniques. Ce taux de divinylbenzene assure une bonne activité cinétique de

'échange des cations MN* par les protons n.H*ou ou les cations n.NH4*.
Lorsque l'on utilise plusieurs résines, I'une au moins de ces résines est telle

que définie ci-dessus, l'autre (ou les autres) pouvant étre de type chélatant. Le
liquide organique a purifier peut étre mis en contact avec un melange des différentes
résines ou successivement avec chacune des differentes resines.

La mise en contact du liquide organique a purifier avec la ou les résines (de
préférence sous la forme HT) a lieu a une température allant du point de fusion du
liquide a purifier jusqua 120°C (temperature limite de stabilité thermique des
résines). Cette tempeérature est avantageusement comprise entre 19 et 80°C, de

preférence entre 20 et 50°C.
L'opération peut étre réalisée en discontinu (batch) ou en continu, dans les

conditions et appareillages bien connus de 'homme du metier. La séparation du
liquide purifié d'avec la ou les résines peut se faire par tout moyen connu approprie,

notamment par filtration, percolation ou centrifugation.
L'invention sera mieux comprise a l'aide de la partie expérimentale suivante

décrivant des exemples de réalisation de la presente invention.
Partie expérimentale

[. Methodologie
Les traces métalliques sont sous forme MN*. Par contact du liquide a purifier

avec la ou les résines échangeuses de cations, elles-mémes sous forme H* ou
NH4*, on substitue les ions M+ en solution par des protons H* ou par des ions
NH4*. |

Dans un premier temps, des tests en batch ont ete réalisés pour traiter

différents composés organiques, purs ou en melange.
Dans un deuxiéme temps, certains milieux ont éte purifiés en mode continu,

par passage du liquide sur un lit fixe de résine échangeuse d'ions. Cette technique
est en effet plus satisfaisante et représentative d'une production réelle de liquide

purifié.

* (marque de commerce)
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ll. Méthode d'analyse

La méthode d'analyse de traces meétalliques dans les milieux organiques est
'.C.P. (spectrométrie d'émission atomique - torche a plasma) : l'échantillon est
introduit dans une torche a plasma ou les différents eléments sont excités et émet-
tent des photons dont I'énergie est caracteristique de I'élement puisqu'elle est définie
par la structure électronique de I'élément considéré. On a utilisé en routine un appa-

reil Perkin Elmer (modéle Optima 3000 DV).
Cette technique permet d'analyser simultanément la teneur de plusieurs

métaux. Dans un souci de clarté des resultats, on a choisi de n'indiquer que la
teneur en fer et en sodium, éléments traceurs représentatifs de l'ensemble des

impuretés métalliques présentes. Le sodium traduit une pollution atmosphérique et
accidentelle (poussieres) et le fer est caracteristique d'une pollution issue du
procédé de fabrication ou du conditionnement (contact du liquide avec l'acier).

Les limites de détections de cette technique d'analyse dépendent du métal
considéré. Pour le sodium, la limite de détection est de 2 ppb et pour le fer de 1 ppb.

lll. Essais en bafch

I1l.1. Préparation expérimentale

A 100 g de liquide organique on a ajoute entre 100 et 1000 ppb de sodium et
de fer, puis cette solution a été mise en contact avec une quantité connue de résine
(entre 2 et 10 g) sous forme H™. Des échantillons de liquide ont été prélevés au

cours du temps afin de suivre I'évolution des concentrations en fer et en sodium.
La résine utilisée (Hypersol Macronet® MN 500 de la Société Purolite) est

une résine sulfonique a structure styrene/divinylbenzene ayant un taux de
divinylbenzéne de 60%; elle est fournie sous forme H™. Elle a été préalablement
séchée par mise en suspension dans le methanol et evaporation sous vide a
'évaporateur rotatif (90°C, 2000 Pa) jusqu’a observation d'un poids constant.
11.2. Réduction de la teneur en cation (autre que H*) de la NMP: Exemple 1
L'efficacité de la résine MN'500 a été testée dans la purification de la NMP,
en employant 10 g de résine pour 100 g de NMP. Le tableau 2 montre I'évolution

des teneurs en fer et en sodium au cours du temps.

TABLEAU 2 (Exemple1)

11.3. Réduction de la teneur en cation (autre que HY) de différents milieux
organiques purs ou en mélange : exemples 2 a 12.

* (marques de commerce)
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6
L'efficacité de l'échange ionique entre une résine et un milieu organique

dépend de la nature de la résine mais également du milieu considéré. Dans les

exemples 2 a 9, l'activité de la résine sulfonique MN*SOO de la societé Purolite a été
testee vis-a-vis des cations contenus dans divers milieux organiques purs ou mélan-
ges de composés organiques. Le tableau 3 (exemple 2) indique l'évolution en
fonction du temps de la concentration en fer et en sodium dans l'alcool benzylique

x
traité avec 2 % en poids de resine MN 500.

TABLEAU 3 (Exemple 2)

M T O R N
B N N N O

Le tableau 4 (exemples 3 a 7) rassemble les résultats concernant les cinéti-
ques d'échange du fer et du sodium dans cing autres composés organiques : l'alcool
isopropylique (IPA), le N,N-diméthylacetamide (DMAC), la monoéethanolamine
(MEA), le propyléneglycol monométhyléther acetate (PGMEA) et lI'acide acétique

(ACOH).

Temps (min.)
[Na] (ppb)
[Fe] (ppb)

450

'I
-
-
-
N
-

TABLEAU 4

Exemples 3 a7

Exemplen” | 8 | 4 | S | 8 | 7T
(%o p/p)
Temps (heures) [Na] [Fe] [Na] [Fe] | [Na] [Fe] | [Na] [Fe] | [Na] [Fe]
(ppb) (ppb) | (ppb) (ppb) | (ppb) (ppb) | (pPb) (ppb) | (PPb) (pPPb)
30 40

250 240 100 100 420 100
36 20

22 20
20

19

30
19
15

12

10
I4

10

24

* (marques de commerce)
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7
Le tableau 5 regroupe les cinétiques d'échange du sodium et du fer dans

des meélanges binaires de composés organiques. La méme résine que précédem-
ment (MN'SOO) a éte employee.
TABLEAU 5
Exemples 8 a 12

Melange DMSO/MEA | DMSO/MEA | NMP/MEA | NMP/MEA | DMSO/ ABY
70730 (p/p) | 30770 (p/p) | 70730 (pip) | 30770 (p/p) | 50750 (p/p)

(% p/p)
Temps (heures) [Na] [Fe] [ [Na] [Fe] | [Na] [Fe] | [Na] [Fe] | [Na] [Fe]

(ppb) (ppb) | (ppb) (ppb) | (ppb) (ppb) { {(ppb) (ppb) | (ppb) (ppb)
160 270 | 150 210 | 155 170 | 125 170 | 500 600

<2 9 10 13 2 o) <2 9 <2 7
2 5 8 9 2 3 <2 4 <2 9

24

V. Essais en conlinu
IV.1. Préparation expérimentale
A partir des résultats en batch, plusieurs tests en continu ont eté entrepris

selon les régles communément suivies par 'nomme de l'art quant aux rapports
diamétre de colonnef/taille de grain, hauteur de colonne/diametre de colonne et a |a
vitesse linéaire pour ne pas avoir de limitation diffusionneille.

La résine préalablement séchée comme indique precedemment est mise en
suspension dans 90 ml de liquide dans un bécher et légérement agitée (pour élimi-
ner les bulles d'air). Cette suspension est introduite dans une colonne en Téflon, en
position verticale et dont la partie inférieure est équipée d'un fritté en polyéthyléne de
porosité 70um. Le bécher est rincé avec 10 ml de liquide. Sous le fritte, la colonne
est equipée d'un robinet en Téflon. Ce robinet est fermé au cours de l'opération de
remplissage. Une fois la résine deposée et tassée dans la colonne, on ouvre le robi-
net et alimente la colonne en continu en milieu a purifier grace a une pompe equipee
d'une téte en Téflon. Des prélevements sont effectués a intervalles réguliers. Tous
les tubes et raccords sont en Téflon. Les flacons sont en polyéthylene haute densite.

IV.2. Réduction de la teneur en cation (autre que H¥) de différents milieux
constitués d'un ou de plusieurs produits organiques : exemples 13 a 16

Résine MN 500
Volume de résine séche : 35 cm?3 (a I'exception de
'exemple 16: 88 cm3)

Taille des grains : 0,3 a 1,2 mm

* (marques de commerce)
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Les resultats apparaissent dans le tableau 6 suivant. Le volume

equivalent qui traduit I'evolution de l'essai est le rapport entre le volume de liquide
(en litre) et le volume de résine (en ml).

IABLEAU 6
Exemples 13 a 16

Volume équivalent
0,49 3,6

[Na] (ppb) ﬂ
[Fe] (ppb) ﬂﬂ

Volume équivalent
0,31 3,13

OMSO/MEA | [Naj(ppb) | 40 | <2 | <2 | <2
30/70 (pip) | [Fe] (ppb)

Exemple 15 | Volume équivalent
0,45 | 2,7 3,4

NMP /MEA | [Na] (ppb) H
70/30 (plp) | [Fe] (ppb)

Exemple 16 | Volume équwalent
Acétate de 0,07 | 0.12

Exemple 13

DMSO /MEA
70/ 30 (p/p)
Exemple 14

~
£-N
A A ~J

-
o,
N

A A
-= 1IN

- N
o
-t

I'

n-butyle [Na] (ppb) -
[Fe] (ppb) ﬂ
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REVENDICATIONS

1. Procédé de purification d'un liquide organique ayant une teneur en eau
inférieure ou égale a 1% en poids, autre que le diméthylsulfoxyde seul, pour en
diminuer la teneur en cations meétalliques, alcalins et alcalino-terreux,
caractérisé en ce qu'il consiste essentiellement a mettre le liquide organique a
purifier en contact avec une ou plusieurs résines échangeuses de cations sous
forme acide ou ammonium, puis a separer de la (ou des) resine(s) le liquide
organique purifie, ladite résine ou l'une au moins desdites résines étant une

résine sulfonique sous forme -SO,H ou -SO,;NH, a base d'un copolymere

polystyrene-divinylbenzene dont le taux de divinylbenzene représente de 50 a

60% en poids du copolymeére, compte non tenu des groupes sulfoniques.

2. Procede selon la revendication 1, caractérisé en ce que la teneur en eau

du liquide organique est inférieure ou égale a 0,15% en poids.

3. Procéde selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le liquide a
purifier est un compose organique présentant une constante diélectrique € allant
de 5 a 50 et un pKa supérieur a 2, ou un mélange de tels composés entre eux

et/ou avec le dimeéthylsulfoxyde (DMSO).

4, Procede selon la revendication 3, caractérisé en ce que le liquide a
purifier est choisi dans le groupe constitué par la 1-méthyl-2-pyrrolidone (NMP),
l'alcool isopropylique, l'alcool benzylique (ABY), le diméthylacétamide, la
monoethanolamine (MEA), l'acétate d'éthyle, l'acétate de butyle, le lactate
d'ethyle, le lactate de butyle, le tétra-hydrothiophéne-1,1-dioxyde, le glycérol,
I'acide acetique, 'aceétone, le propyleneglycol monométhyléther acétate et les
melanges DMSO/MEA, NMP/MEA, DMSO/ABY et DMSO/ABY/MEA.

d. Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en

ce que l'on utilise au moins deux resines dont lI'une au moins est une des
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résines sulfoniques définies dans . la revendication .1, l'autre ou.les. autres

pouvant étre de type chelatant.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en

ce que la ou les résines sont sous la forme acide H+.

/. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en
ce que la mise en contact du liquide a purifier avec la ou les résines

échangeuses a lieu a une température allant de 19 a 80°C.

8. Procede selon la revendication /, caractérisé en ce que la température

est comprise entre 20 et 50°C.
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