
5 

WO 97/19057 PCT/FR96/01806 

Precede de purification du Dimethylsulf oxyde (DMSO} • 

La presente invention concerne un precede de 
purification de Dimethylsulfoxyde (DMSO) et le DMSO ainsi 
purifie. 

Le DMSO disponible actuellement sur le marche est 
un produit ayant deja une bonne purete. Ses specifications 
commerciales sont generalement : 
purete ~ 99,7 % par chromatographie 
acidite ~ 0,04 mg KOH/g par potentiometrie 

IO point de eris-

tallisation 

aspect visuel 

teneur en eau 

IS couleur (APHA) 

~ 1a,2°c 
limpide 

~ 0,15 % en poids par rapport au poids 
total. 

~ 10 

La demande de brevet FR 2 014 385 decrit un 
precede de preparation de DMSO purif ie. Ce precede met en 
oeuvre un echangeur d 1 ions cationiques qui peut etre 

20 regenere par un traitement avec des acides. Par centre, le 
DMSO traite a 1 1 aide de cet echangeur d 1 ions contient une 
tres forte teneur en eau. De plus, les exemples indiquent 
1 1 utilisation d 1 une resine fortement basique du type . 
Amberlite IR-A 400 ou Merck III, pour des melanges 

25 ternaires Dimethylsulfure/DMSO/acide sulfurique a 10 % I ce 
qui entraine peut etre la neutralisation de 1 1 acidi te mais 
egalement 1 1 introduction du centre-cation de la resine 
basique dans le melange ainsi trai te. En f ait, dans ce 
precede la purification semble essentiellement apport.ee par 

30 une distillation fractionnee d'une solution aqueuse de DMSO 
traitee auparavant par un ou plusieurs echangeurs d'ions. 

On a effectue maintenant des analyses de traces 
metalliques sur plusieurs echantillons ( 1 a 6 de DMSO 
commercial, de differentes provenances. Ces analyses sont 

35 rapportees dans le tableau I. 
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Les concentrations en sodium, fer, potassium, 

calcium, chrome, cuivre, nickel et zinc ont ete mesurees par 

ICP (spectrometrie d'emission atomique-torche a plasma-, 

appareil Perkin Elmer, modele Optima 3000) et sent exprimees 

5 en p.p.b. (1 p.p.b.= 1 partie en poids par milliard = 1 µg 
par kg) . 

IO 

La liste des elements I metalliques, figurant dans 

le tableau I, n'est pas exhaustive quant aux elements 

metalliques presents dans ces echantillons. 



TABLEAU I 

Echantillon Cations metalliques 

Na Fe K Ca Cr 

1 40 13 60 20 2 

2 39 60 3 13 13 

3 30 40 3 20 12 

4 30 40 3 14 13 

5 30 < 1 20 25 < 2 

6 70 90 65 55 15 

limite de 2 1 3 2 2 

detection 

Cu Ni 

10 8 

< 2 18 

< 2 15 

< 2 15 

< 2 < 3 

2 25 

2 3 

Zn 

10 

3 

3 

3 

< 3 

60 

3 

w 

~ 
0 

'° -..J ...... .... 
\0 

~ 
'I 

~ 
\0 

°' ;:; .... 
Cle 
Q 

°' 
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Pour certaines applications, comme par exemple en 

electronique ou en pharmacie, les DMSO analyses ci-dessus 

contiennent trop d 1 impuretes metalliques. En -general, un 

DMSO contenant moins de 10 p.p.b de chaque contaminant 

5 metallique, alcalin et alcalino-terreux serait necessaire 

pour la plupart des utilisations dans les deux domaines 

techniques precites. 

Le but de la presente invention est de trouver un 

precede de purification du DMSO commercial ayant deja une 

10 bonne purete, mais cependant insuffisante pour certaines 

applications. 

Ce but est atteint par un precede de purification 

de Dimethylsulfoxyde (DMSO) pour en diminuer la teneur en 

cations differents de H+, caracterise en ce qu'il comporte 

15 les etapes suivantes : 

1° I on selectionne un DMSO a 1 1 etat liquide et a 

faible teneur en eau, 

2 ° I on met ce DMSO en contact avec un solide 

constitue par une resine echangeuse d' ions de type 

20 sulf onique ayant ses groupes actif s sous fortne acide 

sulfonique (S03H) . 

3°/ on separe ensuite du solide le liquide 

constitue par du DMSO purif ie a de tres f aibles teneurs en 

cations differents de H+, par tout moyen connu approprie, 

25 notamment filtration, percolation ou centrifugation. 

30 

35 

Avantageusement, le DMSO selectionne a 1 1 etape 1°/ 

a une teneur en eau inferieure ou egale a 0,15 % en poids 

par rapport au poids total. 

L 1 echange d' ions par la mise en oeuvre de resines 

est une technique tres utilisee pour les milieux aqueux et 

permet notamment 1 1 obtention d'eau desionisee. L'echange 

d 1 anions en milieu DMSO liquide a f aible t.eneur en .eau a 

deja ete realise par Alan M. Phipps, Anal. Chem. 4-0(12) pp. 

1769-1773, 1968, dans le but. de me surer les quantites 

d 1 anions fixes sur la resine dans des conditions 

experimentales s'approchant de 1 1 equilibre thermodynamique. 
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Nous avons trouve dans le presente invention que 
tout cation Mn+ ( n nombre entier superieur OU egal a 1 ) 
etait retenu et echange par des protons n.H+ par une resine 
sulfonique sous forme protonique, en operant avec du DMSO a 

5 f aibl.e teneur en eau ou quasi-anhydre. 

De preference I la resine sulfonique est a base 
d'un copolymere polystyrene-divinylbenzene. En effet, ces 
resines ont un squelette resistant aux attaques chimiques et 
en particulier, elles ne se dis sol vent pas dans le DMSO a 

IO faible teneur en eau ou quasi-anhydre. Ces resines sent 
generalement definies par leur taux de divinylbenzene. En 
effet I ce dernier determine le taux de reticulation de la 
resine et done la taille des pores dans lesquels l'echange 
cationique se fait a l'echelle atomique. 

15 De preference, dans le copolymere, le 
divinylbenzene represente de so a 60 % en poids et le 
polystyrene de SO a 40 % en poids par rapport au poids total 
du copolymere, sans tenir compte des groupes sulfonique 
(S03H) . Ce taux de divinylbenzene assure une bonne activite 

20 cinetique de l'echange des cations Mn+ par n.H+. 
La mise -en contact a 1 I et ape 2 ° I a lieu a une 

temperature allant de 18, 4S°C (point de fusion du DMSO) a 
120°C. La temperature de 120°C est la temperature limite de 
stabilite thermique des resines. 

25 Avantageusement,la mise en contact du DMSO a 
l'etape 2°/ a lieu a une temperature de 19 a 80°C. 

De preference, cette temperature va de 20 a so 0 c 
pour le DMSO. 

Pour avoir une definition de la qualite du DMSO a 
30 faible teneur en eau ou quasi-anhydre susceptible d'etre 

obtenu purifie par le precede selon l'invention, le fer et 
le sodium ont ete retenus comme elements traceurs et 
indicateurs de la teneur generale en cations Mn+ notamment 
metalliques, alcalins et alcalino-terreux. 

35 Ce DMSO se caracterise en ce qu' il comporte une 
teneur ~n elements traceurs cation Fe inferieure OU egale a 
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1 p.p.b. et cation Na inferieure OU egale a 2 p.p.b., lirnite 
respective de detection de la methode d'analyse par 
spectrometrie d'emission atomique-torche a plasma. 

L' invention sera mieux comprise a 1 1 aide de la 
5 partie experimentale suivante decrivant des exemples de 

realisation de la presente invention. 

IO 

Partie experimentale 

I - Reduction de la teneur en metaux 

I-1. Methode d 1 analyse : 

La methode d'analyse de traces metalliques dans le DMSO : 

1 1 ICP (spectrometrie d'emission 
plasma-) l'echantillon est introduit 

atomique-torche a 
dans une torche 

plasma, les differents elements presents sent excites et 
15 emettent des photons dont 1 1 energie est caracteristique de 

l'element puisqu'elle est definie par la structure 
electronique de l'element consideree. Nous avons utilise en 
routine un appareil Perkin Elmer (modele Optima 3000) . 

20 

I-2. Methodologie : 

Principe : les traces metalliques sent sous forme Mn+. 
Par passage du DMSO sur une resine echangeuse de cations, 
elle-meme sous forme H+, on substitue les ions Mn+ en 
solution par nH+. 

Puisqu' il existe sur le marche de nombreuses resines 
25 echangeuses de cations, nous avons choisi de classer les 

resines suivant leurs performances cinetiques (reactions en 
batch) et de tester en continu les resines les plus 
interessantes. Toutes les resines sont: 

30 

-sous f orme 

divinylbenzene) 

divinylbenzene 

sulfonique, a base de 

la teneur initiale, avant 

et le f ournisseur des 

variables, ( voir Tableau II ) , 

et dans le Tableau III: 

poly(styrene­

reticulation I en 

re sines et ant 
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-sous f orme sulfonique, a. base poly(acrylique-
divinylbenzene} : c 106, 

-sous f orme iminodiacetique, a. base poly(styrene-
divinylbenzene} : s 930, 

5 -sous forme aminophosphonique, 
divinylbenzene}: s 940, 

base poly(styrene-

10 

-sous forme acetique, a base poly(styrene-divinylbenzene} 

I-3. Selection des resines 

Principe 

sodium et/ou 

par souci de simplifier les analyses, le 
le fer ont ete choisis comme traceurs 

representatifs de 1 1 ensemble des impuretes metalliques 
contenues dans le DMSO. 

Le sodium est caracteristique de la pollution 
atmospherique et accidentelle (poussieres, environnement) et 

15 le fer est caracteristique de la pollution pouvant provenir 
du process (unite en inox) . 

I-4. Reduction de la teneur en cations ( differents de H+) 
dans du DMSO. 

20 I-4-1. Traitement en batch 

Du DMSO dope a 1000 p.p.b. de fer et environ 1000 
p.p.b. de sodium est mis au contact de resine echangeuse de 
cations, sous forme H+ (2 g de resine pour 100 g de DMSO 
sous la forme d 1 un liquide ) a 25°C. Des echantillons de ce 

25 liquide sont preleves au cours du temps. On peut ainsi 
suivre les evolutions des concentrations en fer et sodium 
avec le temps. 

Toutes les resines sont sechees par mise en suspension 
dans du methanol et evaporation sous vide a 1 1 evaporateur 

30 rotatif (90°C, 20.102 Pa) jusqu'a observation d'un poids 
constant. 

Lorsque les resines commerciales sont fournies sous 
forme H+, elles sont sechees telles quelles. 
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Lorsqu'elles sont sous forme Na+, elles sent echangees 

au prealable pour obtenir la forme H+ de la maniere 

suivante: 90 ml de resine sent places dans une colonne. 540 

ml d 'HCl 5% la traversent a un debit constant et tel que 

5 l'operation dure 30 a 45 min. La resine est ensuite rincee a 

l'eau deionisee jusqu'a neutralite de l'eau sortante. 

Dans certains cas, (obtention d'un plateau pour la 

concentration en sodium, a des teneurs de 1 1 ordre de 200-300 

p.p.b., les resines ont ete echangees a nouveau par du HCl a 
IO 5%. 

Le tableau suivant II rassemble pour chaque resine 

sulfonique a base poly(styrene-divinylbenzene): le nom du 

fournisseur, la reference commerciale de la resine, la 

teneur en divinylbenzene et les teneurs en fer et sodium du 

IS DMSO en fonction du temps. Les dosages de fer et sodium ont 

ete realises par ICP. Lorsque les resultats sont inferieurs 

a la limite de detection, inherente a l'appareil, ils sont 

portes "< limite de detection" (1 p.p.b. pour le fer et 2 

p.p.b. pour le sodium). 

20 Le Tableau III rassemble les resultats obtenus avec du 

DMSO mis en contact avec d'autres resines. 



TABLEAU II 

Exemple N° 1 2 3 

Fournisseur Rohm & Haas Rohm & Haas Purolite 

References Amberlyst® Amberlyst® Hyper sol 

35 36 Macronet® 

MN 500 

% DVB 20 12 60 

Temps Fe Na Fe Na Fe Na 

5 min. 230 < 2 400 200 300 540 

10 min. 200 < 2 440 20 30 420 

15 min. 200 < 2 440 < 2 < 1 300 

20 min. 160 < 2 380 < 2 < 1 260 

25 min. 160 < 2 370 < 2 < 1 260 

30 min. 150 < 2 360 < 2 < 1 240 

45 min. 160 < 2 360 < 2 < 1 240 

60 min. 150 < 2 300 < 2 < 1 220 

90 min. 160 < 2 260 < 2 < 1 220 

120 min. 160 < 2 200 < 2 < 1 220 

4 5 

Purolite Bayer 

Hypersol K 1221 

Macronet® 

MN soo* 
60 4 

Fe Na Fe Na 

< 1 23 800 700 

< 1 < 2 200 800 

< 1 < 2 300 400 

< 1 < 2 300 160 

< 1 < 2 400 170 

< 1 < 2 400 80 

< 1 < 2 120 90 

nd nd 60 40 

nd nd 40 20 

nd nd 40 20 

6 

Bayer 

K 2631 

12 

Fe Na 

380 220 

170 < 2 

170 < 2 

160 < 2 

170 < 2 

180 < 2 

170 < 2 

160 < 2 

180 < 2 

180 < 2 

"° 

~ 
0 
\0 
.... 1 ....... ..... 
\0 
0 

"' ..... , 

"'Cl 

Q 
~ 
\C 

~ ... 
Cle 
Q 

°' 



TABLEAU II (Suite) 

Exemple N° 7 8 9 

Fournisseur Mitsubishi Mitsubishi Rohm & Haas 

References Relite®EXC04 Relite®EXC29 XN 1010 

% DVB 60 ? 50 

Temps Fe Na Fe Na Fe Na 

5 min. 80 17 80 200 360 360 

10 min. 20 < 2 20 140 160 320 

15 min. 20 < 2 20 50 100 320 

20 min. 20 < 2 20 50 60 360 

25 min. 8 < 2 2 40 60 440 

30 min. < 1 < 2 8 40 20 400 

45 min. < 1 < 2 10 40 nd nd 

60 min. < 1 < 2 10 30 nd nd 

90 min. < 1 < 2 nd nd nd nd 

120 min. < 1 < 2 2 20 nd nd 

* resine echangee a nouveau au laboratoire 

nd : non determinee. 

10 

Rohm & Haas 

XN 1010* 

50 

Fe Na 

10 30 

5 27 

< 1 13 

< 1 10 

< 1 < 2 

< 1 < 2 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

11 

Rohm & Haas 

Amberlyst® 

35 

20 

Fe Na 

130 100 

80 20 

80 25 

66 10 

65 < 2 

60 < 2 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

..... 
c 

~ 
0 
\0 .._, 
...... -\0 
Q 

"' ..... 

~ 
~ = \Q 

°' cs .... 
QC 
Q 

°' 



TABLEAU III 

Exemple N° 12 13 14 

Fournisseur Purolite Purolite Purolite 

References MN 600 c 160 S930 

Forme ionique sulfonique iminodiacetique 

Structure Styrene- Styrene- Styrene-di vinyl 

di vinyl di vinyl benzene 

benzene benzene 

Temps Fe Na Fe Na Fe Na 

0 min. 1460 1330 1500 1400 1270 1360 
• 

30 min. 800 1470 57 320 760 1260 

60 min. 760 1460 37 380 600 1270 

90 min. 765 1500 37 400 460 1320 

120 min. 760 1500 37 400 430 1340 

15 

Purolite 

S940 

aminophosphonique 

Styrene-di vinyl 

benzene 

Fe Na 

1390 1330 

64 1120 

< 1 960 

< 1 880 

< 1 BOO 

16 

Purolite 

C106 

carboxylique 

acrylique-divinyl 

benzene 

Fe Na 

1430 1350 

1430 1360 

1430 1380 

1160 1380 

1090 1360 

... ... 

=E 
0 
\,Cl 

~ .... 
\,Cl 

= t:ll 
""-! 

"'d q 
~ 
\,() 
~ 
Q ... 
00 
Q 

°' 
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Les re sines pref erees sent celles qui I dans le 
test de selection I-3 ci-dessus, conduisent en 30 min. a 
des concentrations en fer et en sodium inferieures ou 
egales aux limites de detection, soit a 1 p.p.b. pour le 

5 fer et a 2 p.p.b. pour le sodium. 

Toute resine ne figurant pas dans le Tableau II I 
mais repondant aux criteres du test I-3, serait egalement 
preferee dans la presente invention. 

A l'examen du Tableau II, on voit que les resines 
10 Purolite MN soo* I Relite® EXC04 I et Rohm & Haas XN 1010* 

sent les plus actives, et par consequent preferees. Leur 
pourcentage en divinylbenzene est de 50 a 60%. 

I-4-2. Traitement en continu : 

A partir des resultats en batch, plusieurs tests en continu 
15 ont ete entrepris. 

Conditions de test selon les regles communement suivies 
par 1 1 homme de 1 1 art quant aux rapports diametre de 
colonne/taille de grain, hauteur de colonne/diametre de 
colonne et a la vitesse lineaire pour ne pas avoir de 

20 limitation diffusionnelle. La resine est mise en suspension 
dans 90 ml de DMSO dans un becher, legerement agitee (pour 
eliminer les bulles d'air) puis cette suspension est 
introduite dans une colonne en polyethylene, en position 
verticale et dont la partie inferieure est equipee d 'un 

25 fritte en polyethylene de porosite 70 µm. Le becher est 
rince avec 10 ml de DMSO. Sous le fritte, la colonne est 
equipee d 'un robinet en Teflon. Ce robinet est ferme au 
cours de 1 1 operation de remplissage. Une fois la resine 
deposee et tassee dans la colonne , on ouvre le robinet et 

30 alimente la colonne en continu en DMSO grace a une pompe 
equipee d'une tete en Teflon. Des prelevements sont 
effectues a intervalles reguliers, soit manuellement, soit a 
1 1 aide d' un echantillonneur automatique. Taus les tubes et 
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raccords sont en Teflon. Les flacons sont en polyethylene 

haute densite. 

I-4-2-1. Exemple 17 

Resine Relite® EXC04 

5 Volume de resine seche : 35 cm3 

Taille des grains :0,3-0,8 mm 

Diametre de la colonne : 1.5 cm 

Hauteur du lit : 21 cm 

Debit de DMSO : 0.35 l/h 

10 Dosage de fer et sodium dans les echantillons par ICP. 

Partant d 1 un DMSO contenant 10 p.p.b. de sodium et 50 p.p.b. 

de fer, 3 5 litres de DMSO con tenant mo ins de 2 p. p. b. de 

sodium et 1 p.p.b. de fer (limites de detection de chaque 

element par cet te technique) ant ete obtenus. LI experience 

15 n'a pas ete poursuivie jusqu'a saturation de la resine. 

I-4-2-2. Exemple 18 

Resine Relite® EXC29 

Volume de resine seche : 35 cm3 

20 Taille des grains : 0,3-0,8mm 

Diametre de la colonne : 1.5 cm 

Hauteur du lit : 26 cm 

DMSO initial contenant 40 p.p.b. de sodium et 40 p.p.b. de 

fer. 

25 Debit de DMSO : 0.40 l/h 

Dosage de fer et sodium dans les echantillons par ICP.Voir 

Tableau IV 
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Tableau IV 

Volume de DMSO traite Na 

en litres (p.p.b.) 

0, ( DMSO de depart) 40 

1.46 ::;; 2 

4.06 25 

5 I-4-2-3. Exemple 19 

Resine Hypersol Macronet® MN 500 

Volume de resine seche : 35 cm3 

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

Diametre de la colonne : 1.5 cm 

10 Hauteur du lit : 21 cm 

PCT/FR96/01806 

Fe 

(p.p.b.) 

40 
::;; 1 
::;; 1 

DMSO initial contenant 25 p.p.b. de sodium et 78 p.p.b. de 
fer 

Debit de DMSO environ 2 l/h 

Dosage de fer et sodium dans les echantillons par ICP. 

15 Les resultats apparaissent dans le Tableau V suivant: 

Tableau V 

Temps en h Volume traite 

en litres 

0 0 

104 208 

120 240 

20 I-4-2-4. Exemple 20 

Resine Relite® EXC04 

Volume de resine seche 32 cm3 

Na en p.p.b. 

25 

::;; 2 

20 

Fe en p.p.b. 

78 

::;; 1 

::;; 1 
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Taille des grains : 0,3-0,8 mm 

Diametre de la colonne : 1.5 cm 

Hauteur du lit : 19 cm 

PCT /FR96/0J 806 

DMSO initial contenant 20 p.p.b. de sodium et 40 p.p.b. de 

5 fer 

Debit de DMSO environ 2 l/h 

Dosage de fer et sodium dans les echantillons par ICP. 

Les resultats apparaissent dans le Tableau VI suivant: 

10 

Tableau VI 

Temps en h Volume traite Na en p.p.b. Fe en p.p.b. 

en litres 

0 0 20 40 

53 106 s; 2 s; 1 

77 154 s; 2 s; 1 

15 I-4-2-5. Exemples 21 et 22. 

Resine Hypersol Macronet® MN 500 

Volume de resine seche: 31 cm3 

Taille des grains: 0,3-0,8 mm 

Diametre interne de la colonne: 2 cm 

20 Hauteur du lit: 10 cm 

DMSO initial : 10 p.p.b. de sodium et 20 p.p.b. de fer 

Debit DMSO: 3,14 l.h-1 ( resultats Tableau VII ) 

Debit DMSO: 8,3 l.h-1 ( resultats Tableau VIII ) 
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Tableau VII 

Volume equivalent Na Fe 
1 de DMSO/l de p.p.b. p.p.b. 

, . * re sine 

0 < 2 < 1 
1700 < 2 < 1 
2400 < 2 < 1 
4100 < 2 < 1 
7200 < 2 25 
8948 < 2 26 

* volume de DMSO traite par volume de resine, en litres. 
5 

Tableau VIII 

Volume equivalent Na Fe 
1 de DMSO/l de p.p.b. p.p.b. 

resine* 

0 < 2 < 1 
4887 < 2 < 1 
6761 < 2 4 

11313 < 2 5 
13319 5 5 

17806 18 24 

19613 25 25 

* volume de DMSO traite par volume de resine, en litres. 
JO Il a ete verifie au cours de ces essais des exernples 21 et 

22 que les teneurs en calcium, zinc, magnesium et silicium, 
etaient respectivement inferieures a 2, 2, 1, et 2 p.p.b. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de purification de Dimethylsulfoxyde 
(DMSO) pour en diminuer la teneur en cations differents de H+, 
caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes: 

5 1° I on selectionne un DMSO a 1 1 etat liquide et a 
faible teneur en eau, 

2°/ on met ce DMSO en contact avec un solide 
cons ti tue par une resine .echangeuse d' ions de type sulfonique 
ayant ses groupes actif s sous forme acide sulfonique (S03H) . 

IO 3°/ on separe ensuite du solide le liquide constitue 
par du DMSO purif ie a de tres faibles teneurs en cations 
differents de H+, par tout moyen connu approprie, notamment 
filtration, percolation ou centrifugation. 

2. Precede suivant la revendication 1, caracterise 
15 en ce que le DMSO selectionne a 1 1 et ape 1 ° I a une teneur en 

eau inferieure OU egale a 0,15 % en poids par rapport au poids 
total. 

3. Precede suivant l'une des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que la re sine est a base d' un copolymere 

20 polystyrene-divinylbenzene. 

4. Precede sui vant la revendication 3, caracterise 
en ce que le divinylbenzene represente de so a 60% en poids du 
copolymere, sans tenir compte des groupes sulfonique 
S03H. 

25 5. Precede sui vant 1 1 une des revendications 1 a 4, 

30 

caracterise en ce que la mise en contact du DMSO a l'etape 2°/ 
a lieu a une temperature de 19 a 80°C. 

6. Precede suivant la revendication s, caracterise 
en ce que la temperature est de 20 a so 0 c. 

7. DMSO susceptible d'etre obtenu suivant l'une des 
revendications 1 a 8 , caracterise en ce qu' il comporte une 
teneur en elements traceurs cation Fe inf erieure OU egale a 1 
p.p.b. et cation Na inferieure OU egale a 2 p.p.b., limite 
respective de detection de la methode d'analyse par 

35 spectrometrie d'emission atomique-torche a plasma. 


