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Dans le cadre de notre axe de recherche " Valovisation des

Froduits Naturels Algériens ", nous nous sommes interessés b 17 ana-
lyse du méthanol synthétisé 3 Arzew par la société SONATRACH selon

le procédé ICI (Grande Bretagne), 3 basse pression (390 bars), et 3

basse température (210° ¢ - 270¢ ) .

Le méthanol {(connu #galement sous le nom 4'alcool 4du bois?,

est 1'un des plus simples composés organiques On peut 1'obtenir

facilement par distillation ddstructive du bhois . I1 fut déocouvert
par Robert BOYLE en 14641 |, dtudid par DUMAS et synthétisé par BER-

THELOT dans le sidcle dernier . HABRER a commencé sa synthése &

1’ échelle commerniasle en 1920 ¢ 1 3 .

Une grande partie du méthanol est 4 1la base de la production

d’un grand nombre de produits chimigues,pavticuligrement le fovr-

maldéhyde ,1'acide acétique',les chloro-méthanes ,les méthylamines
le dyméthyl téréphtalate et le méthyl-mdthracsrylate |
¢’ est ggalement Ln solvant important . Dans 1’avenir ,il est

appeld » jouer le r&le 4’ une matiére premiére éndrgétique {(conver-

sion en gazoline et fabrication 4’ essences synthétigues) .

Dans 1les divers cas o 1l est utilisé |, un preduit exempt

4’ impuretés est souvent recommandé |
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C'est la raison pour laquelle les dtudes et recherches sur
les méthodes d'analyse et purification du méthanol se sont multi-

-~

plides durant ces dernidres anndes [ 2 - &6 1 .

Dans ce travail , nous hous sommes proposés 4'une part de
faire 17 analyse qgualitative et quaﬁtitative des traces organigques,
et de 1’esu contenues dans le méthanol Algévien , et 4 autre part
de voir 1'effet dy vieillissement du catalyser utilisé dans le

procédé de synthdse sur la nature et le taux des impuretds ovga-

nigues

Il 25t & noter gue dans le cadre de la synthése,par exenmple,
le choix des catalyseurs permettant une meilleure hydrocondensation
du monoxyde de carbone en méthanol est étudié auw  laboratoire de

chimie du gaz naturel de notre Institut .






REACTION PRINCIFALE DRE SYNTHESE
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Tous les proaddés de synthése commerciaux sont basés sur  1a

réaction ( en phase gazeuse )

EXH {Keal -moley xG{Kecal/mole?

2520 25e¢
C¢ + ZHZ e > CH3GH (1) -21 -4
(a3} (gl (mmmm (3?2
Cette réaction n'est pas spontanée ., Les donndes thérmodyna-

migques montrent gue la formation du méthanol est favorisde i haute
prassionr et A& faible tempédrature , et pour un mélange de gaz de
synthése stochiomdtrigque . La fraction molaire du méthanol est re-—
portde dans le Tableanuw I 1 ,powr guelqgues exemples de tempérétuve

at de pression L 1 1 .

TARLEAU I 1

Fraction molaire du méthanol
A 1l'éguilibre

!

} |
' Pression (Barg) ' T(*C¢) 2509 ¢ ! 350° ¢
) H H
b |t e e e RS —— !
; t i !
¢ 50 1 g,3 o g,02 !
! 3 ! !
L T s e i B oot o e e !
: ! t !
t 300 ! q,8 ' G,4 d
' ! 4 !

B o o o e e e o e e e e e !



La présence 4°un catalyseur a €été jugée necessaire pour

obtenir un taux assez important de conversion du monoxyde de car-

bone en héthanol .

Les catalyseurs classiques 2 base d’'oxydes de Zn et Cr
inactifs » moins de 300° ¢ , sont généralément utilisés & 350° ¢
ou plus. A ces températureg,'la formatiown du méthanol est limitde,
sauf si  la pression est également édlevée . Ainsi , les procédés
classiques du méthanel, tel BASF (RFR), nécessitaient. des pressions

de 1’ovdre de 250 & 400 bars L 1 3

Dans 1a pratique , sme aves de telles pressions , seulement

10 & 19 % 4‘oxyde de carbone étaient convertis en méthanol L 1 3,

REARCTIONS SECONGARIRES

DO0OGOO0O0O 900Q00R0030000

Les conditions sévéres de températyre et de pression né-
cessaires & la  formation du méthanol favorisent la formation de
produits secondaires qui compliquent la purification du méthanol

heut € 7 1 .

Intervenant dans la formation du méthanol |, le monoxyde de
carbone et 1’ hydrogéne réagissent également entre eux pour donner

des composds tels que



co + Hz D HCHO (2D
¥ C—

Qo + 3H2 ————D CHe + HZ0 (3}
{mm—m

200 + 2H2 ——— CHe + Q02 (4)
G

nCo  + (En+idH2 - Cn HEZn+2) + nH20 @ (5)

§ e e

D’ autres réactions inddsirables peuvent dégalement avoir lieu

telles que
CO + H20 ::::i co2 + H2 (6)
2CHAOH ::::i CH3IOCH3 + 820 (7)
CH3OH + nCO + 2nHZ ~—--> CnHZn+1)YCHZ20H + nHZO (8}

CH3CH + nCO + Z(n—1YH2 ~-7~-) CnH(Zn+1)COOH + (n—1)H20 ()




On illustre ceci par gquelques réactions the&rmodynamiquement

favarisdes dans les conditions de synthése du méthanol

OH? (Keal/mole) LG (Kesl/mole)

25°C 25°¢C
Méthanol Co + 2HZ ::::i CH3§H -21 ~&
Mathane Q0 + JHZ ;:::i CH4 + HZ20 =49 . ~34
n—-Fropanal 3¢0 + SH2 ::::i CIAH70H + 2HZ0 -9 -53
Diméthyle 2C0 + 4HZ ~———) CH3IOCH3 + HZ0 -49 . ~-16
éther (e .

D’ une maniére générale la formation des impuretés organiques
lors de 1a synthése du méthanol dépend de 1a tenpérature , de la
pﬁessiun , de la nature 4du catalyseur , du rappovrt CO/HZ2 dans le

mélange gazeux initial et de la duréde de vie du catalyseur [ 2 1.




FROCEDE DE SYNTHESE I C I
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Dans le but de simplifier le procédé de synthése et de ré-

duire le taux des impuretés , les travaux de recherche d'I C I sur

les catalyseurs 4 base de cuivre ont commencé en 195% ; 250 formu-
lations ont été téstées avant le choix définitif du catalyseur 2
employer . Celui utilisé actuellement 2 ARZEW est i base 4’ ouydes

de Cu , Zn et Al . Il est trds actif & 220° C. $a durde de vie est

de six ¢ D& ) mois dans le procddé original , & une pression de 50
bars . Rujourd huyi,le catalysenr a une durée de vie de quatre (04

ans pour une pression de 50 bars .

5i cette derniére est aux alentours de 100 bars ,la duréde de

vie est vréduite 3 deux ( 02 ¥ ans

5

Les inconvénients principaux du catalyseur 3 base de Cuivre

sant

- Son altération pour des températures supérieuvres 3 300° C

-~ La présence des composés soufrés 1;7 ]

Le nouveau catalyseur 4 I C I a4 base de Cuivre a été spéci-

alement développé par suite de son activité importante dans 1la

synthége du méthanol & basse pression
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Le tableau I 2 montre la différence de véactivité du cata-
lyseur 2 base de Cuivre et du catalyseur classique Zn0 ¢r203 dans

la synthdse du méthanol pour différentes pressions L 7 1 .

TRELERY I 2

...
H
i
t
1
!
i
I
i
i
!

1

!

H Z molaire de CH3IO0H Fformé !
]

Fresgion ! -——— e e e e e e _

i L]
{atmd ' Catalyseur Zn0,Cr203 ! Catalyseur A base de !
Tempdrature 37%°¢ ¢ ' Cu., Température 270° ¢ !
I 1

}

e e AR vk s b s




Ainsi , aprés le choix du catalyseur et en opérant sous des

conditions optimales , la formation du méthanol est prédominante

et les réactions secondaires deviennent minimales .

La proportion 4'oxyde de carbone conduisant aux  alcools

lourds , paraffines , éthers et aldéhydes ..., est de 02 % du

total

Dans 1a synthése du méthanol par le procédé I C I » basse

pression et b basse température 1la production des impuretés est

réduite . De mBme , la consommation de 1'énédvgie de distillation

est réduite

Aingi , le process I C I & basse pression et 3 basse tempé~

rature est plus simple , plus sir et plus facilement eontralaﬁle

que les process classigques tels gue PASF oy CCI C 7 3 .

FROCEDE DE SYNTHESE DU METHANOL AU COMPLEXE D’'ARZEW

[-B--0-5 NN o0 CCOO000O00 o0 Qo000 QGO0OO o0 cocooDooCOR o000 000G

La fabrication 4du méthanol commence par 1a préparation du gaz

de synthése a partir du gaz naturel de HRSSI RMEL qui <contient




- 83 %X de méthane

- des hydrocarbures normaux et ramifids du C2,C3,C4,0%

C6,C7

- du Qo2

Tout 4’abdrd , les fractions lourdes qui sont & 1'état 1i-
quide sont élimindes par un * blow down " . Le gaz naturel est
ensuite désulfurisé avec Zn0, pour éliminer les traces de composés

soufrés ( Mercaptan , H2S ), Il passe alors dans un four de refor—

mage " Steam—Reforming *

La température de reformage est de B850° ¢ A 9Qgge ¢ et la

pression de reformage est de 1% a2 20 bars .

Un excés de vapeur est exigé pour éviter 1a déposition du

3 - - b,
carbone sur le catalyseur, ce qui pourrait entrainer la désactiva-

tion de ce dernier ,
Pour cela , on travaille avec trois (03) moles d’'eau et une
(01} mole de carbone ( 2.2.4 une mole dea CH4 ).

Le tout est au contact d4d’un catalyseur 3 base de nickel wré-

duit ( métallique )




Ni. '
CH4  +  H20 -3 C0 + 3H2 P !
(e t
! Réactions
1
'
!  fortement
i
Ni !
CH4  + 2H20 ===} 02 + 4Hz T ! endothermiques
(mmmnm s
'
;

La réaction n’'est pas totale ; il y a toujours une Auantité

de CH4 gui n’a pas réagi ( 4,1 % > ,

On refroidit ce mélange de gaz jusqu’d 40° ¢ , L’excédent de
vapeur est récupéré par une séparation liquide~gaz (1'egau &tant le

liguide) |

Le gaz , une fois refroidi , est envoyé dans une station de
compression oid il passe de 17,5 » 52 bars

La température.i la sortie de la station de compression est
de 192°C, Le gaz est ensuite injdécté dans une boucle de synthése.
On effectue plusieurs passages du gaz sur le catalyseur |, parce

qu’en une seule opération une conversion de 3 X molaire est seule~

ment obternus |




Le gaz traverse un circulateur , puis est mis au contact du
catalyseur.0On procéde A un préchauffage Jusqu’'a 210° C.Ls réaction
étant trés exothérmigue , si 1a température dépasse 270° C ,le mé-
thanol se dégrade en CH4 ( orackage ) . Pour y remédier ,on ajoute
une petite quantité de gaz 3 BO°C qui sert i régler la temnpdrature
de la réaction ,maintenue toujours entre 210° C et 270° ¢ . En fin

de synthése , on aura un mélange constitué par environ 80 % de mé-

thanol , 20 X d'eauy et des impuretés ( traces ) .,

PURIFICATION DU METHANOL BRUT

000G 0O0ObOOOO o0 CODOCOOD [-X-N-N. ]

Le méthanol brut contient des impuretés telles que:l’ acétone
des aldehydes ,le diméthyl éther ,1'éthanol et les alcools lourds.

Mais le tout,en faible quantité,représente moins de 3,04 du totael.

On récupére 150 Kg de sous-produits liquides (alcools lourds

utilisés ~omme combustibles) lors de 1a formation de 12,5 tonnes de

méthanol raffiné par heure .

Le raffinage se fait par distillation sur deux (02) colonnes
La premiére contient 48 plateaux et gert & oliminer les produits

légers . Les gaz dissous tels que CO2 , CO , N2 ... sont refroidis

a 346¢ C ,




Les produits obtenus sont le Méthanol ,les alcools lourds et

r
»

1’eau , les autres produits sont rejetds dans 1’atmosphére

Les produits condensés sont recyclés sur la deuxizme colonne

formée de 63 plateaux pour éliminer les produits lourds

L!'eay est recueillie  au fond de la colomnne ; les alcools

lourds et le méthanol raffind sont extraits réspéctivement 3 partir

i séptiéme piateau et duy H5 iéwme platean .
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La spécification du méthanol exporté est réalisdée dans le
laboratoire 4’analyse du complexe de méthanol & partir des normes

américaines #.%.T.M ¢ Americain national Standard ).,

Le méthanol est considéré comme bon produit s’'il répond 3

A ce qui suwit

- 1 -~ AQAcides assimilés 5 1’acide acétique 0,003 %
( 0,28 mg de KOH/g de MeOH ) .

- & -~ Le pourcentage en acétone 0,003 £ .

- 3 -« AQAlecalinité : 1’ordre de pourcentage de NH3
gst de 0,0001 % .

- 4 - Le test du KMnO4 doit 8Btre inachevé au bout 4’'un
temps minimum de SD-min '

-~ % - a2 densité spécifique du méthanol est comprise
entre 0,792 et 0,793

- 6 - Le pourcentage en eay § 0,1 X

- 7 = Odeur caractéristique non résidqelle .

- 8 - La concentration en matidres non volatiles

¥ 5 mg / 100 ml

- % « p'intervalle de distillation est de 64,6°C % 0,1°C
~ 10 - Impuretés carbonisables ¢ N° 50 APHR *
~ 11 -~ Couleur de méthanol caractéristique ( N° 35 AFPHA =

* AFHA : Abreviation d’' anatoxine purifiée absorbée sur hydroxyde

At aluminium |

...15...



Les normes de spécification utilisdes au laboratoire SONATRACH
4’ ARZEW ont été reprises dans notre iabaratoire sur des Schantil-

lone de méthanol ( brut et vaffiné ) pour comparaison .

1 ) MESURE DU POURCENTAGE MASSIQUE DE L’ACIDITE ASSIMILEE

000000 00 COLOOQOOOO00 HODOODOO OO0 OQRODNOOCS 0O0H00QGOOD

A L'ACIDE ACETIQUE SELON LA NORME A S T M D 1613-66

Q0000000 OODODOVDOOG OOODE OO QOCOQO POBOO0OOD0000000DO00O0

Mode Opératoire : Dans deux fioles de 250 ml , neutraliser

Gt i dnan e aA Cans Ly v ey e aaes v arAe Sobe

réspéctivement 50 ml et 100 ml 4’eau par 1’'acide sulfurique 0,05 N

en présence de phénolphtaléine ( Zone de virage FH : g,2 - 2,8 .

Ajouter rapidement dans la premigre fiole 50 ml  de produit
puis revenir dventuellement & 1a teinte de la seconde fiole par

addition d’une solution d’hydroxyde de sodium 0,05 N .

La Société FProlabo utilise 1a mBme méthode pour ce dosage ,
mais 1’ indicateur coloré employé est le bleu de bromothymol . (voir
tableau I1 1) .Par commodité on a utilisé le blewu de bromothymol au
lieu de 1a phénolphtaléine,parce que celui-cdi permet une meilleure
neuytre de la solu-

visualisation du changement de couleur au FH

tion A& titrer ( Zone de virage FH : 6,0 -~ 7,6 )

Comme l’eau distillée est acide , on 1’a d4’abord neutralisée

aves une solution de NaOH 0,01 N

- 16 -



TABLEAUY II 1

i ]

' A.S.T.M D ! Sociéte

! 161364 ! FROLABO

1 |}
! ______________________ b i e e et et i i i i e B i . ot U e e o ot e st it raet mare m e s bt v ot
' phénol Bleu de
P Indicateur colors phtaldine bromothymol

] [}

: ' '

' ' PH : B,2-9,8 > '( FH : &,0-7,4&
1 1

St Lot i e e S iy T e o Rty i Bga e | arrn o i A o e o b i e SR8 04

]

4 Volume de MaOH S0 ml i26 ml

' A doser

]

O S
0,05 N 0,01 N

]

! NHormalitd de la
! soude

1

Mk A e A b ekl e b St il S i, e e a0t St oot [ e i e i s - o v — s =

% mnassique de
1'acidité assimilde
3 1 arcide acétigue

R T,

st e S e P M et P e i ok e ik i it Bt T G i S s S S0 . 0w ot o o

]

! 4 massique de

' 1'acidité assimilée
' 3 1'acide farmigue
' -

Y . Volume (ml) de NaOH nécessaire au titrage

de 1'dchantillon .
N : Normalité de la solution de NaOH

4 : Densité spécifique de 1'dchantillon & 1a

température du test

-1 -
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‘A titre de comparaison entre ces deux méthodes nous avans

remesuré le pourcentage massique de 1’'acidité asssimilée A& 1'acide

formique , déjh titrée dans le méthanol MERCK .

Le pourcentage 4’anidité ( HCOOH } indiqué sur la bouteille

de méthanol MERCK est inférieur ou dgal & 0,002 % .

TABLEAU II 2

t ]

MeOH Merck !'MeOH raffiné! MeOH brut !
d4'RRZEW ' 4’ ARZEW '
L ]

1
)
! 4 CH3COOH
1

-

; !
! H
t H !
! ! ! } /
§ e e e e e o s e 1 et v § o e et e e e e e !
4 ! !
' Volume moyen de '2,33 ml 4,14 ml 8,33 ml1 !
! NaOH ajouté t i
! ) i
1 v e s s s e s e e e e e !
_ ! !
%X acidité assimiléde! !
] 3
' '
!
i
[}

- s s




2 ° ) POURCENTAGE MASSIQUE D’ ACETONE DANS LE METHANOL

VOVQORCGLGOD VOOOOR000 OOOOOOOOD D0ORG OO0 QONMLOODD

SELON LA NORME QA.5.T.M D 1612-40

o000 00 0000 Go0o0NDC00CO000000000

Mode opératoire : On prépare une solution standard de 0,003 % en

. e - o —— T . k. - o —

acétone comme suit
On utilise de 1’ acdtone prolabo de densité spécifique 0,79

( 0,003 g d4’acétane représente 3,7 micro-litre ) .

On introduit 3,7 micro-litre d’acétone 3 1’aide d4’'une serin-
gue Hamilton ( 10 micro-litre ) dans une fiole qu’on compléte avee

de l'ex bidistillée & 100 ml .

On prépare le rdéactif de Nessler qui est constitud de trois

parts de la solution A et de cing parts de la solution B ,

Solution A : On dissout 270 g de NaOH dans un litre 4’eau
Solution B : On dissout 36 g de KI et 13,46 g de HgCl2 dans

%00 ml 4'eau ,
e

Dans un tube ,on met 5 ml de la solution 4’ acétone standard,

Dans un autre tube,on met 1 ml de méthanol 3 analyser et 4 ml 4'eau

Dans chaque tube on ajoute 5 ml de réactif de Nessler 4’une

aoltleur jaune citvon

On mélange rapidement , puis on compare la turbidité & vue
d'oeil . Si dans le méthanol 2 analyser on remargue une turbiditeé

plus grande , on conclut que le méthanol contient plus de 0,003 %

en acéetone

- 19 -
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Résultats
TABLEAU II 3

1 o e s e e P et e e e e F o e it e o !
! H ! ! , !
! Echantillons ! MeOH Merck ! MeOH raffingd! MeOH brut !
! ! ! d’ Arzew H d’firzew !
! ! ! ! H
e el bl b D e i e e o 1 et e e e o 1 s e o ok o !
! ' ! ! !
! Turbidité par!? ' ! !
! rapport 3 la ! ! ! !
! solution ! Tdentique ! Identigque ! Plus !
! standard ! ! ! grande !
! d’ acétone ! 4 ! ) !
H 0,003 % ! ! H !
! ! H H '
i } o et e ¥ o o s e e e R itttk H
1 ! I ]
Z dacdtone ! (0,003 X' {0,003 % !> 0,003 % !
] 1 1] ]
] 1 ¥ 1

i
|
i
t
i
1
i
{
|
}
}
i
}
1
}
{
|
I
i
i
!
}
!
I
|
i
i
{
i
i
i
i
i
H
1
!
i
1
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Le pourcentage d4'acétone dans le méthanol brut doit 8tre plus
élevé que dans le méthanol raffind ;| puisque la turbidité est plus

grande dans le premier .,

3 ° ) POURCENTAGE D’ALCALINITE ASSIMILEE A NH3

eROCQ0000D000 DO000O0C0O000O0CN 0O0GOOGOEOYO O OO0

SELON LA NORME A.S.T.M D 1614-79%
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Mode opératoire : Dans un erlenmeyer d2 250 ml , on ajoute

e e S b, A b A o AL e S RS b b it

50 ml d'eau et 3 gouttes de rouge de méthyle ( 0,2 g de rouge de

méthyle dans 100 ml de méthanol ) .




!

\

Si 1'eaut est basique ,on neutralise aveg HC1 0,01 N jusqu’ au
premier virage de 1’indicateur coloré ( couleur rose ) .

Si 1l'eau est acide,on la neutralise avec NaOH 0,01 N jusqu'’hd

obtenir la colorvation jaune . On neutralise alors avec HCl 0,01 N

Jusqu’ a ecoloration rose .|
Fiuis , on ajoute 50 ml de méthanol & 1‘esu déjd neutralisde,

$'il n’'y a pas de zhangement de couleur |, on considére que le mé-

lange n’est pas alcalin ,%i le mélange devient jaune,on neutralise

aves HCYL 0,01 N .

NH3 +  HC) — e > NH4CL &
1 mole 1 mole e
1000 ml de MHClI ——r————- > 0,01 mole de HCI
Y(ml) = 0,01 -5
¢ (ml) de HClL  —=—wwee—m e = Y{ml) % 10 mole
1600

. -5

Viml) = 10 % 17 % 100 4,00034 % Uiml)
X NH3 = e o e e e e a2 e e e e e e e e e e

0 % d d

! % NH3 massigue = {,00043 % UV (ml)
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Résultats
TABLEAU II 4

1 it s i o o o e s e e P s s i i e b e e e e e s e i e £ o et e s e e H
' .ot H ! _ !
' Echantillons ! MeQOH Mevck ! MeOH raffiné! MeOH brut !
' ¢ H 4’ Arzew ! d'Arzew !
i f H ! f
Vo e o e e 1 s o e e e e 1 e e et o e L e T !
' H ' ! !
t Yolume moyen ! H ! i
! de HCL(D,01N)>! 0,2 ml ! 0,23 ml ! 0,3% ml !
! ajouté ! ! ! !
! ! ! H !
§ o e i e e e e e L et L el e b e e i e e s e b oo e o e et !
! H ! H !
! % NH3 ! 0,000086 %2 ! 0,000098 X ! 0,00015%0 % !

1 1 ]

] 3 ]

4 ©° ) IMPURETES REDUISANT LE PERMANGANATE OE

oPpODOOOOO 2408000000 00 ODOO0O0QRNO0O o0

FOTRSSIUM KMn04 ( NORME R.S.T.M D 1343-64 )

- 2-2-N-B-N- 4. 8.5 o000 0CO0QO0OOO0O0CODDOOOOD0ONOCODOODOOO

Dans une salution neutre , les impuretés réduisent le KMnO4
en MnO2 et la couleur de 1la solution change du rose orange au jaune

orange

Mode opératoire

A Ay i VS P A M G S o —

Fréparation 4d'une solution standard

On met 0,290 g de ( COCL2 , 6H20 ) et 0,280 g de ¢ UOR(NGD),
2

&HZ20) dans 20 ml d'eau,puis on dilue dans une fiole jusqu’d 50 ml.




Cette solution standard représente 1la couleur limite que

1’ dchantillon deit atteindre dans le test du pérmanganate .

S0 ml de méthanol sont vérsés dans une fiole qui est thérmos-

tatée dans un bain & température constante 25,0 + 0,5%° C .

On ajoute alovrs 2 ml de KMnO4 (0,200 g/litre) et on lreférme
la fiole.A la fin de la durde de réduction théorique (qui doit 8tre

a3 minimum de 850 min) on arréte cette opération .

5i la couleur est plus rose gue celle de la solution standavrd
on conclut que le méthanol ne contient pas beaudcoup de matiéres qui

réduisent le KMnO4 et que celles-21i se trouvent 3 1’état de traces,

Résultats
TABLEAY II %
e b e e Vi i e e e e B o e et e et !
! H ' ! 3
! Echantillons ! MeOH Merck ' MeOH raffind! MeOH brut !
H ! ! 4’ Arzew ¥ d’' frzew !
' ' ! H }
Vo i e Yo e T '
! ' ' ! '
! Temps de ! ! H !
boréduction de ! > &0 ' Y &0 ! 40 !
' KMnO4 4 ! H !
! ( min ) ! ! H 4
! ' s ! 4
! ' !

s v e amm e Bt e s m m mu L —

Donce si le méthanol raffing contient des impuretés qgui vré-

duisent le KMrnO4 , elles doivent 8tvre & l'état de traces

o




5 2 ) MESURE DE LA DENSITE DU METHANOL

o000 o0 L] CODON0O 00 00000000

SELON LA NORME f.5.T.M D 891-78

00000 00 o000O0 QOLROVOROOHQO0O00QOD
25

La densité relative d a eté calculde & 1'aide 4A'un pic-
29

nométre de 50 ml » une température de 25°

On détermine la masse Mo du piénométre vide , puis celle du

picnomdtre rempli 4d'eau distillée M1

Aprés nettoyage et séchage ,la masse M2 du picnométre conte-

nant le méthanol est détérminde
]

La densité relative est donndge par 1'expression suivante

2% M2 - Mo
d 2 mmm————————
25 M1 ~ Mo

Résuyltats

TABLEAU II 6

]
MeOH Merck MeOH raffiné! MeOH brut !
4’ Arzew ! 4’ Arzew !

1
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& ° ) DOSAGE DE L’'EAU PAR LA METHODE DE KARL FISCHER

aBO0OBDO 00 00000 OO0 OOC DOQOOOO OO0 CO0O O0OBOODO

SELON LA NORME R.5.T.M 1364-64

e 00 OBLOO 0000CQGD200CR0H000000

Le principe de la méthode est déerit dans le chapitre V

" Analyse de 1’ esu et des alcools lourds

Résutltats

——— v —— it ot

Le titre du réactif de KARL FISCHER ( R.K.F } est contrdle

car 2elui-ci absorbe de l'eau au fur et 3 mesure de son stockage .

Le volume moyen de R.K.F nécessaire 5 la titration de %0 mg

d'ean est égal a 10,43 ml .

e e e o e e Y s

i
MeOH vaffinéd! MeQH brut !
d’ Arzew f 4 Arzew !

t

1]

§

' de 1’eau dans
! le méthanol
1

PN AW sk v sm tEm awm nw oy A rem a

'
!
!
!
!
!
!
!
H
'
!
!

4
! Echantillons MeOH Merck
]
¢ ! t
§ o s e e e e s e i it B e i o e s s s 4 e e !
! ]
4 massique 4 !
0,044 0,066 ' 23,35 ¢
1 1
! ]
!

e ey ok — - ——t_— {nt
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7 © ) ODEUR CARACTERISTIQUE NON RESIDUELLE

a00DO GORDOO0ODOOQCO000D o0 LE-N-R--RR-R-R-R-}

SELON LA NORME A.5.T.4 D 1296-%5
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Made opératoire
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On trempe un papier filtre dans le méthanol A analyser et un

autre dans le méthanol standard

L’ gdeur est caractéristique si elle est identique dans les

deux papiers filtres mouillés avec le méthanol

On laisse sécher » température ambiante , 1’'odeur dans les

deux papiers filtres doit 8tre non résiduelle .

Résultats

R N et

Le méthanol standard utilisé est le méthanol Merck L’ odeur

A méthanol raffiné est caractéristique et non résiduelle ,

8 © ) MESURE DU FPOIDS DES MATIERES NON VOLATILES
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SELON La NORME HR.5.T.M D 1353-78
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Mode opératoire : Une capsule de 125 ml est séchee dans un

et et s e o R Suin g

four » 10%° ¢ + 5° C , puis refroidie dané un déssicateur

L!opération est répétde Jjusqgu’d obtention 4'un poids constant
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7 © ) ODEUR CARACTERISTIGUE NON RESIDUELLE

00000 DOOBOOLO0QA0V00D HO O LEN-X RN R R-R

SELON LA NORME A.5.T.M D 1296~55
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Mode opératoire

A ot ek rd kb SRy s R gl o S Ap Y

On trempe un papier filtre dans le méthanol 5 analyser et un

autre dans le méthanol standard

L’ odeur est caractéristique si elle est identique dans les

dewux papiers filtres mouillés avec le méthanol

On laisse sécher & température ambiante , 1'odeur dans les

deur papiers filtres doit 8tre non résiduyelle .

Résultats

e i At A e e T T S

Le méthanol standard utiliseé est le méthanol Merak L' odeur

Ay méthanol raffiné est caractévistique et non résiduelle .

8 © ) MESURE DU POIDS DES MATIERES NON VOLATILES

oco0C0O D0 000QO0QC CO0 . 000OCODOOOD o0 o000 DD

SELON LA NORME A.5.T.M D 1353-78

o0C0QOO (-] 00000 QOQLOLO00RQODO000G0R0

Mode opératoire : Une capsule de 125 ml est séchée dans un

ot itk R e Bt T b e A T4 L e o

four & 10%° ¢ + 5° C |, puis refroidie dans un déssicateur .

L’ opération est répétée Jjusqu’'h obtention d'un poids constant

I
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o
t



100 ml de méthanol & analyser sont vérsés dans la capsule.ie
méthanol est évaporé dans un bain Marie jusqu’d épuisement.la cap-
sule ost rchauffée pendant une heure dans un four & 105° C |, puis

rafroidie dans un déssicateur . L’opération est également répdtée

Jusqu’ s 1’ obtention 4’'un poids constant

Résultats

s —— iy A o

TRBLEAY IT1 8

o e . o vy v et By el e v | e s ot s it s v o e e T el

1}
MaoH raffing! MeOH brut !
i
H

! !

! !

' !

! ¢ 4* firzew ¢ d’ Arzew

] 1 1
b oo e R e T B o cm e e e e !
! ' ' ! !
! Poilds du ! ! ! !
! résidu ! 1 ! 1 ! 5 !
' mg/100 ml ! ' ' t
' ' ! ! !

' ! '
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9 © ) MESURE DE L’'INTERVALLE DE DISTILLATION

o000 -+ 4000000CQL0O00 o0 [-X-X-R-X-N-N-R-- NN )

SELON LA NORME A.5.T.M D 1078-78
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En faisant la distillation de 100 ml de méthanol , on reléve
1a température de distillation de la premiére goutte (Tp) et celle

de la dernidre goutte du produit dans le ballon Td .




L’ intervalle de distillation est donné par & T = Td ~ Tp .,

Tout le long de la distillation,la température est constante

et est égale b 64,5° C

Resultats
Tp = &4,%° ¢
Td = &4,6° C
DT = 64,69 ¢ - 44,%° ¢ = 0,1° C
CONCLUSION

Nous avons constaté gque les résultats fournis par notre la-
laboratoire sont relativement proches de ceusx du laboratoire 4’ ana-

lyse du complexe " Méthanol " 4’ARZEW . ( Tableau I1 % )




TABIL.EAU II 9

Certificat de gualité du méthanol raffinég

1353-78

volatil

! !

] I ! t I \
! ! ! ! Résultats 4 Résultats !
H H ! ! donnés par le ! donnés par !
! Analyses ‘Unités! Normes ! laboratoire ! notre !
: ! ! ! 4’ Arzew ' laboratoive !
! ! ! ! ! !
§ e ot it vt e -t 0t e e g bttt e e § e ettt it et e e i e e e e T it e e Lo 1
1 ] ! t l H
! feidite ' X Pds! ASTM D ¢ < 06,003 ! 0,002% !
! CH3COOH ! ' 1613-46 ! ! !
! d ' ! ! !
e e R o e R e S R Y e o e e !
! ! ! ! ! !
! Acétone - ! X Pds! ASTM D ! < 0,003 ! < 0,003 !
! ! ' 1612-60 ! ! !
£ o e e B o e b e e b o e e e !
! ! E : t '
! RAlcalinité ! X Pds!' ASTM D ! < ©,003 ! 0,000098 !
! { NH3 ) ! ! 1614-79 ! ! !
F e v o s s st e e e | B S |- T T T T ppv—— T s ot o ore o s v e e e i i e ot '
! ' L l ] !
! Test du KMnO&! min ! ASTH D ! > 30 ! > &0 !
! ! ' 1363-64 ! ! !
et T R b e b el !
! ! ' ' ' '
'  Densité ' P ASTM D ! d 20°C/20°C ! 4 25°Cs2%°C !
! ' ! 891~78 ! 0,7920-0,7930 ! 0,792 '
R i S oo e et R i TR R e !
' ! ' ' t !
! Eanu ' % Fds! ASTM D ! $ 0,18 ! 0,066 !
' ! ! 1364~64 ! ! !
b e R et ettt b e b o i e e !
' ! ! ! ! !
! Odeur toe= D ASTH D lecaractéristique!caractéristique!
! ! ' 1296~%5% ! non résiduslle! non résiduelle!
b o ot e e o e e s e e e | IR T b e e e U, B o o i e st S A1 S S S e !
‘ ' ' ' 3

''mg / ! ASTM D ! < 9 1 !

' L] 1 !

! ' ' ;
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TRABLEAY II ¢ ( Suite 7

Résultats

i 1 H ! ! ]
! ' d ¢ Régultats ! !
! ! ! ! donnés par le ! donnés par !
! Analyses 'Unités! Normes ! laboratoire ! notre !
! - ! ! ! 4’ Arzew ! labovatoire !
I } ' I ! $
e p—— e m e S o !
1 ' ' ' ! i
! Intervalle de! © € ! ASTM D ' (1,0/64,6310,1 ! 64,5 + 0,1 !
! distillation ! ' 1p78-78 ! d !
3 ! ' L] 1 L4
F e e et e e i s et ot e e et e e o v e e o T e o oo e ot s s oas i i | ST EIIRET IR R e b o o e e i e e et !
! t ! ! ! '
! Couleur ! AFHA ! ASTH D ¢ { N® 5 ! * !
t ! '120%-62 B ! !
e e e e e | R o I B e o o 2o ot 2o e im0 v s e . 4
] I L} ] ] !
! Substances ! APHA ! ASTM E ! < N° 50 ! * !
! carbonisables! Y 346-78 ! ! !
] i ' 1 ' '
| SR Vi s et b o o e e e e i e F e e ot e e e e et e v e e s s s o e s e o e i e s i e ek 1
¥ ; Les tests des impuretds carbonisables et de la couleur

zaractéristique du méthanol n'ont py 8tre véalisds dans

notre laboratoire faute de produit

fAvec ces résultats |, le complexe de fabrication du méthanol

d’Arzew cértifie que le produit est conforme aux spécifications du

grade A




Oon cunstatehque les résultats de spécification du méthanol

raffinéd dornnés par notee laboratoire sont,:

1 - Du mEme ordre que ceux effectuds pour le méthanol Merck

( pour analyse )

2 ~ Dans un domaine plus faible que celui proposé par le

laboratoivre 4’ analyse 4’ Arzew ,

+







L’ analyse des composés organiques ad 1’état de traces cons-~

titue actuellement une partie dominante de 1a - chromatographie en

phase gazeuse .

La possibilité de 1’analyse directe des composés B 1’'état de
traces dépend d'une part de l1a sensibilits du détécteur et 4’ autre

part de 1a quantité tolérable 3 injécter de 1’ dchantillon .

La chromatographie en phase gazeuse est une téchnigue sengi-
ble ,mais elle peut 8tre inadéquate lorsqu’une analyse directe des
traces est désirde . La limite de détéstion de quelques systémes
chromatographiques dont les détécteurs spécifiques tels que' 1 le
détécteur d photométrie de flamme et le spéctrométre de masse [8]
é Tableauy III 1 ) est réduite .Le plus souvent ,il est néces%aire

d'utiliser des téchniques spéciales pour concentrer les produits »

analyser

Flusieurs travaux traitant de 1'enrichissement des traces par

différentes téchniques ont &té rapportéds [ 9,10 1 .
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TABLEAU III 1
Limite de détéction de quelques détdcteurs
en ohromatographie en phase gazeuse seule O

couplage avec des téchnigques annexes .
[}

L . e e S A SO OO P M Y b e il 0 U4 S i T iy e il oy AL SR L L R el S e s G T S e LS4 S

!

) '
Systéme de détéction ! Type !
1 % '
! !
________ '7-""'“"'"“"“"-"—"-'--"——"""""“""'-"———"‘--"——""v‘w""——— !'—"—"'“-'—— !
! '
Détécteur & conductivité tharmique (TCDHY! C !
I 1
———————————————————————————————————————— Vi )
! !
Détécteur photométrigque d flamme (FFD) ! M !
dans le mode soufré ! !
] ]
———————————————————————————————————————— oo
i !
GC-MS avec contrdle d'ion total (TIM) ! M '
! !
———————————————————————————————————————— Vomamroe o |
! !
Détécteur 3 ionisation de flammeé (FID) ! M !
] 1
———————————————————————————————————————— Vresm =}
! !
Détécteur i photométrie de flamme (FFD)! M !
dans le mode du phosphore ! !
. 1 ]
———————————————————————————————————————— P
! !
Détécteur spécifique azote-phosphore I H
(NFD) dang le mode azote ! !
] ]
———————————————————————————————————————— s |
: ' !
GC-MS avec controle 4’ ion séléctif (SIMY! M !
] 1]
———————————————————————————————————————— R
' :
Datécteur spécifique azote~phosphore ' M !
dans le mode phosphore (NFD) ! '
¥ 1
———————————————————————————————————————— et
' '
Détécteur 3 capture d’éléctrons (ECD) ' M !
] ¥
———————————————————————————————————————— e Al
¢ : Sensibilité du détécteur en concentration

M : Sensibilité du détécteur en masse .
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Les méthodes de précancentration se sont spécialement déve-

loppées pour 1’analyse des traces dans des dchantillons de 1’envi-

ronnement ( 1’air et 1'eau 3} .

Par suite de la toxicité de plusieurs composés provenant de
diverses sources (m8me 2 de trds faibles concentratiomns) , il est
nécessaire 4'atteindre les sensibilités les plus Slevées de détéc—

tion afin de pouvoir les analyser qualitativement et gquantita-

tivement .

Dans certains cas , la limite de détéction est de 1'ordre du

ppt ( partie par trillion ) [ &6 1 .

Le choix 4’'une procédure de préconcentration adéquate dépend
de plusieurs facteurs,le plus important étant l’effet de 1'analyse
chromatographigque suvr la solution mére et sur les concentrations

des produits 3 analyser dans 1’échantillon original .

LES TECHNIQUES TRADITIONNELLES DE FRECONCENTRATION

000 OCOLOOVOOC OC0OOOOOOGOOCONO 00 VOO0 00HOO0OQOLOOOO

Les premiéres méthodes de préconcentfation ont été inspirées
des téchniques 4'extraction par solvant . Ces téchniques ,couplées
4 des instruments de détéction sensible étaient éfficaces pour
isoler , concentrer , identifier les impuretés extractables ol le

-11
rapport des concentrations est de 1’ordre de 10 v

—34...




Cette grande sensibilité , était en partie obtenue par 1a

concentration poussée 4’un volume de départ relativement grand du

solvant organique extractant

L’ extraction par solvant [ 11 , 14 J , la distillation 3 la

vapeur [ 1% =~ 17 1 , 1la distillation sous vide ( i8 - 21 1 et
1’ évaporation [ % 3 sont des méthodes courantes pour l'emrichis-—
sement des produits déstinés 3 1'analyse , ou pour la préconcen—

tration des impuretédés 3 1l'état de traces

Ces téchniques 4’enrichissement connaissent des inconvénients
qui se retrouvent lors de 1’identification des composés organiques

par les différentes méthodes 4’ analyse

¢
- Lorsque la conzentvation des produits & analyser est trop

faible (microgramme ou nanogramme) , ces procddés de pré-
concentration engendrent des erveurs , non seulement dans

1’isolation qualitative des produits mais aussi dans leurs

analyses gquantitatives

- Les m8@mes substances (impuretés) de concentrations voisines

peuvent exister dans le solvant extractant ou bien elles

peuvent dégalement provenir du milieu extérieur

- Les méthodes 4’ extraction et de préconcentration varient
d’'un type d’déchantillon » un autre
On doit tenir compte,dans chaque'cas,des problimes de perte
en masse des échantillons , de 1la contamination ,des interférences

et de 13 reproductibilité des résultats dans plusieurs méthodes de

préconcentration .




1-° ) L’EXTRACTION PAR SOLVANT

oV OO00QOO0O0N 000 0000%00

L’ extraction par solvant,puis réduction du volume extractant
par distillation ou par évaparation est cependant limitée par plu-~

sieurs facteurs

1 - La perte des impuretds organiques trés volatiles au
moment de la soncentration et/ou lors du transfert

de 1’ échantillon d’'un récipient » un autre .
Des pertes de volume infiniment petits de 1’'échan-

tillon engendrent des errveurs trés importantes dans

le résultat |

2 ~ L'impossibilité J' extraire suffigamment oertaines

impuretés organiques .

3 - La possibilité de contamination des tracee 3 analyser

par les impuretés sconcentrées du solvant extractant.

Le tableau III 2 montre la nature des impuretés identifides
par GC-MS dans trois (03) solvants extractaﬁts : le méthanol , le
cyclohexane et le‘ ~hlorure de méthyléne provenant de différents
laboratoires commerciaux aprés concentration de 200 fois le wvo-
lume initial par é&évaporation 3 1'aide 4’ un évaporateur rotatif

sous vide ¢ " rotavopor " 3 [ 6 1 .
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TABLEAU III 2

o e e e R atalnk st S B e e e it e b
H ! H ! !
! ! A * ; B % ' C % '
! ! ! ! !
'Solvant! -—w—e e P e e b b e o et et e o am € e 1
! , ! 'ng ! 'ng ! 'ng !
! 'Composés! / !Composés! / ! Composds VA
! ! Imd ! 'ml ! ! 'ml !
! ! ! ! ! ! t !
R L el L e el L LD e e e e e e e Dot
! ! ' ! ! v ! !
tCyclo- ! C4HLZ20 '49 iDiéthyl !3,9%! nbutyl nbutyrate 129 L
'héxane ! ! ‘phtalate! ! ! !
! H ! ! ! ! Tributyl phosphate 2,9
! ! ! 'Dioatyl '1,8! isomére 1 ' !
! ! ! 'phtalate! ! : H !
! ! s ' S ! Tributyl phosphate 'g,9!
H ! ' L ! ! isomére 2 ! !
! ! s ! ' ! ! H
b e ! e anan oo b e e e e L e o e e e i Voo
! ! ! : ! ! ! !
Chloru-! Queun ! / !'Diéthyl f0,5! 1,1,1 Trichloropropane 114 !
' de ! H iphtalate! !"et 1,2,3 Trichoropropane ! '
'méthy~ ! ! ! ! ! : - ! !
! léne ! ! 'Dibutyl !7,711,1,1,2 Tétrachloropropane!2i !
! H ! 'phtalate! s ! '
i ! ! ! ¢ ! Tétrachloroéthane '1,9!
! ! ! ! ! ! ! !
! ' ! ! ! ! Anhydride phtalique 10,4
' ! ¢ H H ! ' ! !
H ! ! ! H ! Dioetyl-phtalate ‘ig !
' ! i ! ! ! ! !
e bbbl e e e e e e e e e HE el
! ! ! ! ! ! ! !
'Métha- ! Aucun ! / ! Aucun ' / ' 1,4 bis (Méthylé&ne) '1,6!
! nol ! t t ! ! ayelohéxane ! !
' ! ! ! ! ' ! !
! ! ! s ! ! 2,6 Dimdthyl-phénol 12,6
1 1 ' [ ' . {
) ] 1 ]
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a . Lab. Caledon (Georgetown,Ont,Can.),"distillée sur verre®,
B : Lab, Burdick and Jackson (Muskegon,Mich.),"distillé sur verre".

¢: Fisher Scientific (Fairlawn,N.J), "Festicide grade”.




4 - Le choix du solvant est souvent wune étape eritigue
parcequ’ un solvant donné peut Btre un excellent ex-
tractant 4’un composé d’'un dchantillon et pas d'un

autre [ & 3

Far exemple : En utilisant le méthanol comme solvant extrac-
fant , une faible extraction de\ tétra-chloro dibenzo-p-dioxine
(TCP Ds) de la fumde des engins a &té observée alors que le benzéne

a conduit 3 de meilleurs résultats [ & 1 .

2 ° ) EVAPORATION

G00000O00O00

Il existe plusieuyrs téchniques 4’ dvaporation

a2 ) Dans le cas de la concentration des impuretés non
volatiles ou peu volatiles »les téchniques utilisdes
sont : la concentration Kuderna Danish € 6,22 13 ,
1’ évaporation rotative sous vide,l’ évaporation libre
dans un erlenmeyer surr une plaque chauffante , et en
présence d4'un débit d’azote sec qui barbote dans 1la

solution 3 évaporer .

b ) Dans le cas de la concentration des imphretés trés
volatiles 1’évaporation pav capillarité 2 température
ambiante puis piégesge 3 froid ( C02 solide ou N2

liquide ) est la téchnique 1a plus utilisgée £ 23 3 .

....38-..




PROCEDE DE LA TECHNIQUE

Un tube capillaire vide ,désactivé par HCl et si-
lanisé 3 haute température , enroulé en spires , est

tenu en position verticale .

Une extrémité du tube capillaire est plongéde dans
unn flazon conique de 1 ml |, aprés traversée d’un bou—

chon ( membyrane ) an gomme de silicone

Un débit faible de g3z inerte passe par un tube

(gilice fondue) inséré dans la membrane en gomme de

silicone .,

L'dchantillon est injecté 2 1'aide d'une seringue
a4 travers le bouchon du flacon , et par action de la
pression du gaz inerte il y a transfert de 1’ échan—-
tillon du flacon dans le tube capillaire dont 1’autre

extrémité trempe dans un piége 3 ¥roid

L'utilisation de la seringue permet de contrsler
1a vitesse de 1’'injection , ainsi que le volume de

1échantillon injecte

.Les fractions piégées dans un temps bien détérmi-
né sont analysées en chromatographie en phase gazeuse
I1 faut maintenir une température fixe durant

1’apération pour que la vitesse 4’ évaporation soit

constante |,

”.3?._



La procédure 4’ évaporation employée est principalement relide

aux facteurs suivants

1 - L'ordre de concentration des composés 3 1’&tat de

traces dans la solution-mére .

2 - La nature physico-chimique des composés 3 1'¢tat de

traces (rédactivité,stabilité,polaritd et volatilité),

3 - La différence de 1a valatilits et de la nature chi-

mique du soluté » analyser et de la solution-mdre .

3 °.) DISTILLATION

C00QOLOODO0O0O

11 existe deux techniques de distillation : la distillation

sous la pression atmosphédrigque et la distillation sous~vide .,

La distillation est surtout wutilisédée pour concentrer des .

impuretés organiques dans un solvant organigque .

Une meilleure concentration des traces est obtenue en rédui-
sant au maximum 15 vitesse de distillation et en recueillant trois

fractions : la t8te , le coeur et la queue du distillat .

Ainsi , leé 1m§uretés qui ont desg températures d’ ébulition
plus faibles que celle du solvant sont enrichies dans la premiére
fraction " tBte du distillat " . Celles qui aont des températures
d'ébullition supériaurgs b celle du solvant sont enrichies dans la

derniére fraction " queue du distillat " .
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Farmi les méthodes traditionnelles'de préconcentration expo-
sées ci-dessus , nous avons opté pour la distillation et 1’ évapo-
ration 5ous'vide 4 1l'aide 4’un évaporateur rntétif { Rbtavapor b
LS5 1 ‘, pour 1’ enrichissement dés im#uvetés organiques existant 2

1’ état de traces dans le méthanol Algérien .

Notre choix a été motivé par le fait que dans ces deux téch-
nigques aucun selvant extractant n'est utilisé , ce qui élimine le
risque 4’ introduction de nouvelles impuretds dtrangéves dans la

solution & analyseyr pav chromatographie an phase vapeur |

4 ° ) TECHNIQUE DE FRECONCENTRATION DE TRACES ORGANIQUES

GHO0DO00O0 00 0O0DO0ODCO0O0D0D0000 00 O0U0RO00 0ODO0VO0OT0OO

SUR UN ADSORPANT SOLIDE

000 060 OGOOOO0QNOGO QOOLOGOD

La technique a été décrite pour la premiére fois en 1967 L2431
Elle est tréé utiliséde dans 1'étude de la pollution de 1’air et de
l’eau.Elle offre 1'avantage de faire simultandment 1’ échantillonnage

et la préconcentration . Elle réduit done 1l’ervreur expérimentale

Dang cette technique , un adsorbant salide contenu dans une
précsolonne retient sélectivement les composés organigques |, lors du
passage de volumes relativement importants de l!échantillon 3 ana-

lyser dans la-précolonne

Les composés pidgés sont ensuite dluds de 1' adsorbant par une
petite quantiteé de solvant (désovption liguide) ou par chauffage

(désorption thérmique) si les composés sont sssez volatils .

- gl -



A - Désorption Liquide
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Les procédures de désorption liquide sont effectudes
avec de faiblés voluﬁés de éolvénta organiques.Souvent, le méthan01
C.ES 1, 1’ isopropanol L 24 3, I'acéténe C 27 1 et difféﬁentﬁ types
de cétones Hé faible poids moléculdiﬁé sont utilisés comme sol-

vants éldants -

Bowers et <o0ll, [ 5 1 ont comparé différents solvants
usﬁels dans 1’ analyse 4’ échantillons de 1'environnement . Ils ont
trouvé‘que les solvants distillés sSUr verre (" distilled in glass
grade ") avaient des impuratés qualitativement et quanti%ativement
rplus faibles que ceux disfillés différemment. Ce type de solvant a

été recommandé dans 1’ analyse des traces organigques .

B

'En refroidissant la t8te de la colonne entre & - & © C
Jusqu'h ce que l’'élution da solvant soit observée et en effestuant
une pragrammation de la tewpérature , on évite 1’interférence du

pic du solvant avec les autres pics 3 analyser .

Dans la désorption liguide , la différence de volatilite
entre le solvant et les impuretés doit Btre nette,et la concentra-

tion des impuretés deit 8tre relativement importante

Berezkin et <oll. [ 28 1 ont proposé une méthode simple
qui évite de masquer ‘les pics des impuretés au moyen d’un concen-

trateur inséré entre 1l'injecteur et la 2olonne 4 analyse . (Voir

Figure 1II 1)
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B - La Désorpltion Thévm;que
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La désorption thérmique des adsorbants solides a été

utilisée dans un grand nombre d’analyses L 29,30 1 Cette mdthode

jouit d'un intér8t croissant malgré les inconvénients de la décom-
position thérmique de 1’ adsorbant , des impuretés provenant du sol-
vant , od des impuretés imprégnées entre les particules de 1’ ad-
sorbant solide utilisé et décelédes dans le chromatogramme "n blana®
de référence de 1’éna1y§e chromatographique . Trés‘snuvent—, desg
quantités significatives 4" hydrocarbures aromatiques tels que le

Toludne , les xylénes et 1’éthyl benzéne ‘sont obsérvées dans un

chromatogramme " & blanc " de 1'adsorbant solide Tenax GC T 31 1 .

L'injection de )1/ échantillon se fait directement dans 1a
précolonne . Cette dernigre nécessite un chauffage trés rapide de
la température ordinaire (ou plus basse) a une température ¢levée

entre 200 & 300 ° ¢ en gquelques millisecondes . (Voir Figure 111 2)

¥

Dans certains ~as il est néaessaire de mettre un pidge 2
froid entre 1’injesteur et la colonne 4’ analyse ( RAzote liquide ou

02 solide ).

Quand 1’'élution des pics est términée la température est
augmentée " en un éclair " (flash heating? ; elle passe de -180° ¢

5 300° € en 1% 3 20 sec.

Des bandes ou fils chauffants ,des fours qui glissent le
long de la précolonne ,des oircuits éléntrigques 3 haute efficacité

sont proposés pour le chauffage des pikges froids

...4_4...




Diagramme général de 1a procédure de désorption
thérmique pour une injection de produits veolatils
piégés sur un adsorbant solide 4ans un chromatographe

en phase gazeuse ¢ CFG)

6

Figure 1[I 2

D\ e

1 : Bouteille de gaz 2 Filtre

4 : Vanne 3 4 voies ] tube en acier
inoxydable

7 : Précolonne 3 pidge B : Four mobile

10 : Injecteur CFPG 11 : Colonne CPG

13 : Détecteur CFi

3 : Débimétre
é¢ : Chauffage

? : Conduite du
gaz vecteur

12 : Four CPG
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L’ inconvénient fondamental dans cette procédure est le
pri# élevé , et dans certains cas la complexité du matériel néces-—
saire A l1la désorption thérmique des solutds de la précdlgnne 5 1a
colonne d’énal?se « Pour ces raisons , 1’introduction de 1la

précolonne avant 1’ injecteur est utilisde dans plusieurs travaux

L 32 - 34 1 .

COMFARAISON DES FROCEDES DE DESORPTION DANS

a0000QC00000 0700' PRRO0O000 OC O0200T0O0N0O coco

L' ANALYSE DES TRACES ORGANIGUES

COeO000000 000 VOCOCOH0 QOOCOODOOD

a - GQuand 17 adsorbant a3 une haute stabilité thérmique , 1a
désorption thérmigue est la mieux adaptée.Tautefnis,les adsorbants
ayant une grande surface spéeifique donnent de meilleurs résultats

aver la désorption liguide

b ~ Bien que 1'utilisation de ‘l’inJecteur aves une légére
modification ne revienne pas cher et soit efficace dans lz désorp-
tion thérmique,la simpliciteé de 1’ équipement dans la désorption li-

quide reste avantageu§e caompavrativement & la désorption thérmigue.

o - Plusieurs chromatogrammes peuvent 8tre cbtenus en C.P.G.
‘dans la déscorption ligquide , par 2ontre un  chromatogramme unigque-

est obtenu en utilisant la désorption thérmique

l.es adsorbants les plus connus sont : les résines macrovéti-
culaires X A D , les mousses de polyuréthane | le charbon actif et

le Tenax GC .
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TENAX ¢ ( POLYMERE DE L’OXYDEVDE DIPHENYL 2,6
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Le polymére Tenax GC est 1’ adsorbant le plus uytilisé dans 1la
préconcentration des traces organigues volatiles & cause de sa
haute stabilite thérmique jusgu'd 450 ° ¢ , malgré sa surface spé-.

2

cifigque limitée ( 19 - 30 m 7 g ) .
Le conditionnement du Tenax GC pour une préconcentyration est
trés simple il consiste » faire passer dans la précolonne conte-—

want 1’ adsorbant un débit de gaz inerte (hélium ou azote) a 350° C

pendant une'heure,puig laisser pendant toute une nuit 3 200°C £351.

Jusqu’ a 3%0° ¢  aucune perte <de composés organiques n'a  été
enregistrée A 430°C la perte est de 0,3% et & 450°C elle devient

de 3% par heure [ 36 1 .

Sakodynskii et coll. [37]1 ont étudié les propridtés du Tenax
nC telles que sa structure et son comportement chromatographique |
11; ont trouvé gque la séparation des molécules polaires sur le
Tenax GC dépendait du moment dipSlaire de 13 molécule. Ils ont mis
en évidence son pouvoir 2 éluer les composés hydroxylés tels que
1'eau, les alcools aliphatiqﬁes ldgers et les acides carboxyliques
‘aliphatiques . Ces coméoﬁés sont mBme &lués avant d’'autres solutés
apolaires ou des composés & faible po}nt 4'dbullition

®
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Cet dtat de fait justifie i‘utilisa%ian de cet adsorbant dans -
ia préconcentration des traées volatiles dans 1'ean , dans leg
alrools légers et dans les acides carboxyliques aliphatiques |

Ndvotny et coll. [38] ont étudié certains aspects analytiques

du ﬁiégeage des espaces de t8te ( " headspaces " ) volatils en

utilisant le Tenax 60 comme adsovbant solide . Ces auteurs ont
tvrouvd que les composés les moins volatils sont les plus retenus
Le tenax GO a2 done ung faibie capacité pour lg préconcentration

des composdés organigues trés volatils .

Crest 1'inconvénient commun 4 tous les adsorbants polyméri-

ques [ 8 1 .

Flusieurs applications du Tenax GC , dans le piégeage des
traces nvéaniquas volatiles dans 1’anaslyse des échantillons des flui-

des biologiques,de 1’aiv,de 1l'eau et des aliments, sont reportées.

( Voir Tableau III T > .
TABLEAL III 3
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CONCLUSION

Le pidgeage & froid est wun outil ismportant powr 1’ analyse
des traces organiques volatiles e sélection de la procédure
d’échantillonnage et 1’ introduction des'éahaﬁtillons dans le chvro-
matographe dépendent de plﬁsieuvs facteurs,tels que les propriétéﬁ

physico-chimiques de 1’échantillon & pidger, la labilité thévrmique

et la volatilitéd des solutds & identifier
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Une recherche biblivgraphigque exhaustive a montré qu’il vy a
eu peu de travaux effectuds sur l’aﬁalyse dés impuretés dans les
solvants organigques industriels [4,28,48-513. Durant ces dernidéres
atmées seulement, de telles analyses ont connu um regain 4’ intérét

par suite d’outils analytiques nouveaux trés performants (2olonnes

capillaires de haute Pésolution_utilisées en CPV o en CPVU-5M) .

En 1959 Yamanoto , Y. et coll. £923 ont montré que le métha-

nol de synthése contenait différentes impuretés telles que le ben—

zéne , des odétones , des aleools allant dé ¢1 & 07 , des esters...

Par suite de la diversité des groupements fonctionnels (dif-
férence de polarité) et de leur importance quantitative , il est
difficile de séparer individuellement ochaque composant en chroma-

tographie en phagse gazeuse .

Flusieurs phases ont &té suggérées, principalement les F.E.G
{ Polyéthylénes glycols > [ 93,54 1 dont le poids moléculaire
variait de 400 3 2000 , 1'alcool octadécylique [521, des polyméres

synthétiques [ 952,%5,56 1 et ie sorbitol [ 3,4,97,58 1 .

En 1979 Mohan et <o0ll. L 3 3 ont fait 1'eétude par chromato-
graphie en phase gaﬁeuse du méthanol fourni par 1l'unité Trombay FCI
etrl’ont comparé a 4’ autves méthanols provenant des Sociétés BDH
analasr st Merck,.Pour cela,ils ont utilisé des colqnnes remplies CoOR-
tenant 4 phases différentes SE-30,XE-60,Tricrésyl phosphate (TCF),

le Sorbitol et un support , le Forapak T .. L'analyse ast efféqtude

en isothérme .



Les méthodes utilisdes dans 1’ identification des composés

pﬁésentﬁ dans les é&chantillons sont

- La comparaison des pics chromatographiques aves ceux

des standards de référence .

- L'utilisation des indices de rétention de Kovats des

composés reportés en littérature selon Mo Reynolds (521

- Les points d'ébullition qui indiquent le domaine de

séparation des solutés pour chague 2alomne chromato-

graphigue

Sur une colonne apolaire telle que la SE 30 , les composés

4’ une série sont séparés essentiellement selon les températures

d'ébullition L 3 1 .

Les impuretés identifides dans les trois méthanols (FCI Trom-

bay , BDH Analar , Herck) sont reportées dans le tableau IV 1 .,




TABLEAY IV 1
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Dans notre travail , les phases stationnaires suivantes SE30
{ apolaire ) , Carbowax 20M ( movernmemsnt polaire ) et Dwsorbitol

{ polaire ) ont &té choisies |

Afin de pouvoir examiner les groupements fonotionnels des
soug—praoduits de la synthdse du méthanol algérien , nous avons
d' abord opéré 1’analyse du méthanocl brut parce que les c<oncentra-

 tions des impuretds y sont relativement importantes .

Un pourcentage ¢levé en eau (23,35%) a dété déterminég par la
méthode de Karl Fischer dans le méthanol brut . Dans 1’'analyse du
méthanol par chromatographie en phagse gazeuse, Black Well et =zoll.
{603 ont montré que la réponse de 1’eau dans le détectewr 3 ioni--
‘sation de flamme (FID) était trés faible,mais qu’elle pouvait &tre
significative guand lé chvomatographe était utilisé aux fortes:

sensibiltds ( exemple : dans 1'analyse des traces )

Toutefois , le chromatogramme de 1'eau peut interférer avee
celui du méthanol ; de plus 1’ eau peut affecter 1l1la ligne de base

’

pendant plusieurs minutes aprés son élution

Four cette raison,nous avons effectudé 1’ évaporation du métha-
nol brut selon le procgdé Bowers et Parsons dans 1’ analyse des

solvants usuels L % 3

La concentration (sous-vide) de 200 ml de méthanol brut est
réalisée 3 1'aide 4’'un dvaporateur rotatif (Rotavapor) i la tempé-
rature de %0° ¢ |, donc inférieure & 1z tempdrature 4'ébullition du

methanol (&44,5° C) . La vitesse de rotation est de 25 tours/minutes.

el -




Une fois 1'évaporation terminée, (Volume constant en méthanol
dans le ballon rézépteur),on recueille les deux fractions 4’ évapo—
yation: le méthanol brut évaporsg (Volume = 158,5% ml) et le résidu

du méthanol brut (Volume = 41,45 ml) .

Le pourcentage massique de 1’eau dans le méthanol brut est

de 23,3% % et sa densité spécifique 3 25° C est de 0,853 .

100 g de MeOH brut (117,23 ml) contiennent 23,35 g d'eau .

: . 200 % 23,359
La teneur en oau dans 200 ml de méthanol brut est (~——mmeme—————

C’est A dire : 39,83 ml .

Pour cette température (50° C),on considére que la teneur . ewn
eau des 200 ml de méthanol brut est vestde au fond du ballon 4’'éva-
poration ( résidu du méthanol brut )} .,

Done, la teneur en eau dans le résidu du méthanol brut est

contiennent

41,4% ml en résiduy du MeOH brut --——-=-sww—Ze--) 39 .83 ml d'eau
100 ml s e e e ? ®
4
39,83 .
K = e = 96 % (W)
41,45

Le pourcentage en eau dans le résidu du méthanol brut est de
94 % . Nous noterons,également , gque les impuretés hydrosolubles ,

non volatiles sont concentrdes dans le résidu du méthanol brout .

_..54....




ENRICHISSEMENT DES TRACES DANS LE METHANOL RAFFINE
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Les impuretés dans le méthanol raffind sont 3 1'état de
traces.Pour une analyse fine de ces dernidres,une préconcentration
s’ avare nécessaire . La méthode 4’'enrichissement la plus adéquate

dans 1'analyse des traces organiques dans un solvant organique est

la distillation

Déscription de la méthode

—— ——— p—— — "t s T mpop oy byl Sl Sl LS Lt AS08. NASL SONA T . YOe- Vo FORE

La distillation de 1000 ml de méthanol raffinéd est effectuée
avec une vitesse constante de 1 1 / 24 heures . La température est
maintenue durant toute 1’opération 3 64,5°C grSce 3 un bain d'huile
chauffé par une plaﬁue électrigque ., |

Oon recueille trois fractions . Voir schdma

]

' 1000 ml de MeOH
' raffineé
]

| e o o e e e i it e i e e o v S ke ]
lare fraction / ' N 3iéme fraction
(t8te de / 2éme ! N\ {(gueue de
distillat) / fraction! N distillat)
/ (coeur de ! N\
! s o e e e o e — t distillat)! L it '
H H t ! !
' i ml ! ! ! 50 ml !
! H ! ! 4
! ___________ ? l b ot it o o s st s o s ]
!
D e ta o st e e e e e e ¥
; ;
! 949 ml !

- 5% -




Les premidres gouttes de distillation " TEte de distillat

sont recueillies dans un flacon (réacti-vial) de 1 wml.Le “"coeur de
distillat® est conservé dans un ballon de 1 litre,alors que le ré-

sidu (resté an fond du ballon de distillation) est mesuré 2 1’aide

d’une éprouvette graduée .

Ainsi,on a enrichi 4’'une part de 20 fois les traces dont les
tampératures d'ébullit{on sont supdrieures ou égales 2 celle du
méthanol et,d’ autre part,de 1000 fois celles dont les températures

A4’ ébullition sont inférieures ou égales 2 celle du méthanol .

Afin de voir l'effet de vieillissement du catalyseu utilisé
dans le procédéd de synthédse sur 1a‘nature et le taux des impuretés_
organiques , nous avons procédé i 1’analyse du méthanol raffiné
3 catalyseur Eécent (le catalyseur ayant une duréde de vie de trois
mois ) et du méthanol raffiné # vieux catalyseur ( le catalyseur

Stant & la fin de son syecle : plus de gquatre ans )

Pour comparaison , 1’enrichissement des traces dans les deux
éohantillons a été effectué de la mEme manidére,Pour plua—de clarteé
nous utiliserons les symboles suivants dans la suite de notre exposé
A : Méthanol raffiné 2 catalyseur réczent .

B Téte de distillat du méthanol raffiné 3 catalyseur récent

C : Coeur de distillat du méthanol raffinéd a catalyseur récent .
D Résidu du distillat du méthanol raffiné 3 catalyseur récent .
Al Méthan61 raffiné & vieux catalyseur

p': TBte de distillat du méthanol raffiné & viewx catalyseur .
¢’ . Coeur de distillat du méthanol raffiné 3 vieux catalyseur .
D' : Résidu du distillat du méthanol raffinéd 2 vieux catalyseur ,
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ANALYSE DES DIFFERENTS ECHANTILLONS DU METHANOL
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FAR CHROMARTOGRAFHIE EN PHASE VAFEUR
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a ) Sur une cplonne Capillaire Carbowax 20 M

o P e (e bas ma G b . S e U il G S L e S SV GG S e AR S FEEY TR $e TS el e bl Lide A e T e o

t.a nolonne capillaire imprégnée de phase stationnaire Carbo-
wax 20 M a &été préparéde (étirée, traitée,imprégnés) »nu laboratoire

selon [ &1 1 . (Voir Anmexe) .,

Nous avons déterming le débit optimal du gaz vecteur aprés

avoir tracé la courbe de Van Deempter . ( Voir Annexe ) .
Résultats
Les échantillons ¢ A,A° ; B,B' ; ¢€,C' ) présentent tous un

seul pic sur le chromatogramme qui est celui du méthanol 3 tvr=7,4
wmin .

Les échantillons'( D,D' ) présentent en plus de ée dernier un
second pic de faible intensité a tr=10,6 min (Impureté X1) . (Voir
shromatogramme N°® 1)

Les échantillons : méthanol brut et méthanol brut évaporeé
" présentent chacun en plus du pic du méthanol un autre petit pic 2

tr=7,0 min (Impureté X2 . (Voir chromatogramme N° 2) .

Dans le ~hromatogramme dis résidu du  méthanol brut , le pic

du méthanol apparait » tr=7,%6 min . Une seule impureté (X3} est

détectée 3 tr=%,% min .
.-5?..



Température 80¢

Q

1

B

Chromatogramme Ne i

Rég
a

[

]

idu du méthanol raffing
~atalyseur r@cent (D) s
“olonne capillaire Carbowax

Méthanol-
X1 (Impuraete)

20

M

58



&6

[OuGHIRY : g
X 83adnduy : 7y

O o008 atnjwmapdua]

W OF Hemoque) adtefitdes suuoro
ans guodeAg Jnag TOUBYGay

& o duwweabojewoayd

| &




On remarque que le temps de rétention du méthanol dans le

résidy du méthanol brut 2 augmenté.Il passe de 7,4 min & 7,56 min.
Une différence de 16 X est notée entre les temps de rétention du

méthanol dans les autres é&chantillons et dans le résidu du méthanol

brut .

D’ aprés les travaux de Grob et Habich [é621, l'eau a un effet
trés margué sur les colonnes pour chromatographie en phase gaz-
euse et spécialement sur les colonnes capillaires . Flus le pour-

centage en eau augmente , plus la ligne de base n'est pas stable .

Ces mEmes auteurs ont remarqué gque

-~ 1'eau dans le gaz vecteur refroidissait la flamme

4’ hydrogéne et gque la ligne de base chutait .

- 1'slution des scolutés apolaires était accélérée et que
celle des solutés poiaires était retardée sur une co-
lonne imprégnée de Carbowax { phase stationnaire

moyennement polaive )

Done 1’ augmentation du temps de rétention du méthanol dans
le résidu duy méthanol brut est 4die & 1l'effet de 1'eau qui augmente

ia polarité de la colonne capillaire Carbowax 20 M .

Ppur comparaison , nous avons injecté le méthanol "“pour ans-
lyse" commercialisé par la socidté Mevrck dans les m@mes conditions
que celles des échantillons du méthanol algérien . Aucun pic autre

que czelui du méthanol proprement dit ( tr=7,4 min) n'a été décelé.

- &0 -



Identification des impuretés
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On utilise la méthode des temps de rétention relatifs par
vapport au n—pentane . Four celd une faible quantité de n-pentane

est ajoutée aux échantillons : résidu du méthanol raffing ¢ D ) et

méthanol brut évaporé

~y

Les résultats sont reportés dans le tableau IV 2 .

TRELEAU IV 2

H B it i e s i s e o it St i g vt A . at IR p—— ]

v T o o .

! Résidu du méthanol raffine ; ! Méthanol brut évaporé |
| VPGNP, U S | S ] | SIS SIS JPUSUSEI LR IEN. NS —_— §
! U T g ! LI R L
! Composés S 2 M 4 A I ! Composés ' ote ! oter/C5 !
! b (min) ! ' ! I (mind ! !
! ! ! ! s ' ' '
e L R R ! b e e e R '
! ' s ! ! ! ! '
! MeOH ! 7,40 ! 1,072 ! ! MeOH !.7,40 ! 1,070 !
] 1 ! H 1 1 | 1
et R R ! L R R f
! ! ! ; ' ! ' i
! Impureté X1 ! 10,60! 1,586 ! ! Impureté X2 ! 7,00 ! 1,013 !

: ' ' ' '

! ' ' !

! ! ' !

! ! ' '

' ! ' '

' : ' '

% tr : Temps de rétention non corrigé .
¥ trr/CH : Temps de rétention relatif au n—péntane .

Les solutds susceptibles d’'8tre des sous produits de la syn—
thése du méthanol ont &té injectés un & un

Les temps de rétention re;atifs par rapport au pic dy n-pen—
tane (élué 2 6,7 min dans le méthanol Merck) sont calculés

Dans le tableauy IV 3 sont reportés les produits étalons
injeactsds en chromatographie en phase gazeuse sous les conditions

4’ analyse des differents échantillons du méthanol
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TABLEAU IV 3

]
i
§
i
f
I
I
!
i
I
i
!
i
i
i
1
i
i

1 ! 1
! ! Pty ! ! I o o
! Produites injectdés ! ¢r ¢+ / ! Produits injectés! tv¢ '/ !
! Y{min)! ©% ! T{min)! €9 !
! ! ! ! ! ¢ !
b ot e et e e e e R bt § o s e s e lam i 1 e e H
! n-pentane P 6,900 1 H n-nonane r 7,59 1,100¢
g | R | O | | S, | S ]
! Ether didthyligque ! 4,92! 1,002 Isopropanol r 7,610 1,102
B nt oot s ke it it it i e i e s e A e P o | S | I Bt v o vt i 3101 ue s e e P i vy e e | | . ¥
! n-héxana ' 6,93 1,004! Ethanol P 7,627 1,104!
§ o e e s At s bt L i e ey i 2 e e e e | R —. | [, b e e e e v e e e e e e e i s | P, | [ 1
! fAcétalddhyde ! 4,95 1,007 Buthyl éther 1 8,02 1,162!
B et s ot ot g it e ks . e s e e ot T e | R | S, 1 o o e i e e s e 2ot 2 e 22t £t e man men e [ R - | ¥
! n-héptane 1 46,97 1,010 Sec—-butanal ! 8,32 1,205
T e st 1 e i sare s it e ot o s i s B S bt o0 | S | SO D i han smit it iy i b $hm S e s kit i i b et e e | R | ]
! Methyi formiate 72,0 ! 1,014t ~dénane 8,348! 1,211

7,09! 1,027! Buthyl formiate
ﬁﬁﬁﬁﬁ I rrie mers vmws v am e s i s v s e s it oy e . b o — v
7,10' 1,028! Propanol

st o vt o et | e s v i B i e e s i s e A s L i, S T, e s

7,141 1,034"' Acétate de butvyle!

I
]
I
]
[}
I
! ]
e R e R e !
]
]
)
}
¢
§
)
1

! fodtane 7,15%' 1,034! Igaobutanol ¢,00! t,304!
} o e i st e ] e o b e e e ] e e i !
' ! #,04' 1,310
o e e e s e e o o e i e e e e b i e o e '
! Butanol 7,32 1,060! n—unddcane 2,75t 1,413!
B e o vt e ey e v s i gt i i 1 ke b e e | et e i e s2n | S, b ottt i e e e o e e e v e fn e e i e e | S ]
! Ethyl aczétate 7,371 1,068 Butanol-1 10,6!' 1,584!
1 e e o s e e s v i s s e e i bt s s i B g i et 1o | R b o e e s i i i s it i i bty . s i s i ] o i e i | P, ]
! Methanol 7,40! 1,072' nmyle 3ﬂétate 11,4! 1,6%2!

' tértiobutanol

T e e v 2 s s i e e e s e s i
H .




On déduit que pour 1la phase stationnairve PEG 20 M (Carbowax)
le trr/CS de 1'impuretd X1 correspondrait 2 celui du butanol-1i ,
celui de 1'impuretd X2 corrvespondrait au méthyl formiate ( Voir

Tabhleau IV 2 ) .

On vemarque sur tous les chromatogrammes des déchantillons &
analyser ( R;A’;B;B';C;C’;D;D' ;méthanol brut;méthanol brut évaporé
et résiduy du‘méthancl brut ¥} que le pic du méthanol présente une
trainde parce qu'il est fortement retenu par la phase Carbowax 20M

( moyennement polsire 3 . (Voir chromatogrammes N° 1 et N° 2)

La largeur 4 la base du pic est aux enviraons de quatre min
Compte tenu des temps de rétention des produits dtalons injectés
( Tableau IV 3 ) une grande partie des sous-produits susceptib1e5
4'exister en traces tels que: 1°acédtone , 1’ éthanol , le propanol,
1’ isobutanol ... peuvent 8tre masqués par le grand * massif " du

méthanol proprement 4it

L'impureté X3 n'a pu 8tre identifide sous ces conditions
opératoires 3 cause du pourcentage dlevé en eau ( 96 % V/V )} gar
seles les colonnes traitées par le carbonate de Baryum ¢ BaC03 )
eg imprégnée de Carbowax résistaient 3 l’injection répétée de 1'eau

£62] . L’'identification de X3 sera donc poursuivie dans un travail

ltévieuyr




b § Sur une colonne capillairé %.E 30
Un chromatographe en phase gazeuse PYE Unicam 9Série 304 ;
dquipé d'un détecteur A ionisation de flamme a dété wutilisé ., Les
meilleures conditions ont &té obtenues par une programpmation de
Lo 2RO C

température /49 C/min
509 ¢ —~—/

La phase stationnaire %.E 30 est imprégnde par la méthode

dynamique dite * a 1'index de mércure " |

Résultats

Les chromatogrammes des trois échantillons : méthanol brut ,
méthanal brut évaporé et résidu du méthanol brut , prédsentent en
plus du pie du mdéthanol ( tv=%,3 min,) un second pic de faible in-
tensité ( Ir = 19,1 min., )., (Voir chromatogramme N° 3). Par contre
dans les chromatogrammes des dchantillons ( R,A’;B,B’;C,C;D,D )
aucun pic autre gque celul dug méthanol (tr=%,3 min} n’a été mis en

gvidence

Il est ®» noter qué, sous les m8mes conditions opératoires,le
méthanol commercialisé par 1a Socidté Merck ne présente aussi aucun

pic autre que celui du méthanal ( tv=5%,3 min ) .

De mEme . 1l'analyse du méthanol Merak par ﬁohén et <coll. L[3]

sur la mBme phase SE-30 n’a montré aucune impureté , (Voir chromato-

gramme N° 45.
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Chromatogramme N© 3

Méthanol brut suyr colonne
capillaire SE 20 .

» programmation
de tempévature

25gQe ¢
/_-.ﬂ!

o . .
60° oor, 74°% C/min
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Four 1’identification de 1’ impureté décelde dans le chromato-
gramme du méthanol brut |, nous avons indectéd un certain nombre de
composés susceptibles d°Btre des sous produits de 1a synthése duy

méthanaol , et ce , sous les mEmes conditions expérimentales , (Vair

Tableau IV 43

TABLEAU IV 4

Composds injectés sur la SE 30 dans les m8mes .
conditions que les dchantillons d4u méthanol

§ v e e s i e it s i e s b e et e vt ] e e e s it i |
. H

E S < A L 4
! Composés '/ 4 Composés LI !
H fodmin)! ' dmind !
! 1 ! I i
b o ot e R et b o e et e e e !
! Acétaldéhyde ' 5,1 n-héxane ! 5,55 !
Bttt it i e e s i i it i ot e e o e 2ome | SR B i v v s o o mon s S i e B4 Shra et Aty e S | I, 1
! Méthyl formiate ! 5,3 ! Benzéne ! 5,59 !
B it ot o st e o i taan bone i i iy e s ot s o e | SO, T o e s o sttt et S e s i e i 2 s te0m | . 1
! Propanal ' 5,3 ¢ Butanol-1 ' 5,6 !
B o et e R e L !
B Méthanol ! 5,35 ¢ n-héptane ' 5,6% !
f o o o et e e e b e e e e H
! Ethanol ! 5,4 ' Acide acétique ' 5,65 !¢
o e L b e R !
¥ n-pentane 5,4 ) n-octane ' 4 5
f e e R d e e e R '
! Isapropancl ' 5,4 ! n-NGHATE v 7,3
L b mme e e e e e e R '
' Acgtang ' 5,49 ! n—-décane L !
T o e e i s e i e e et e e | I, . [ | PN —— 1
! Ethyl formiate ! %,4% ! n-undécane 12,1 0!
F o e it o ot e et e e e g et v e e | S, o it e e it 2ane e o o i e i i o e ey | S, ]
' Fropanol ' 5,% ! n—dodécane ! 14,8 ¢
T i o s i et e e e e e i o e | S S, [ S 1 ]
! Ether diéthylique! $5,5% n—tridédcane 1 16,9 !
Bt it 40t ot e e rre et v e o e 3 P o e | J U, B i o e e e i v i e e i i - s PO o | . 1
! Butanol-2 ' 5,5 1 n-tétradécane ! 19,1 !
T s s e a1 it e fren Sr4e St e S e e S i R i | S, F e i b s it i i it o vt i e P e e | [ l

! n-pentadécane 22

le n~tétradécane ( Clé ) est 6lué au mBme moment que 1’ impu-

reté ( te=19,1 min ) .
Y




Apras 1’ajout d'une faible quantité de cet alcane au métha-

nol brut,le pic de 1’ impureté est rehauésé;donc 1! impuretd pourrait

correspondre au tétradécane ( Cl4 7

Concliusion

L Gt S et . ) S o g

Rinsi, nous pouvons dire que 1'analyse divecte des impuretés
par chromatographie en phase vapeur sur les colonnes capillaireé
imprégndées des phases stationnaives : SE 30 (apolaire) et Carbowax

20 M {moyennement polaire) ne wnous a pas conduit & une identifica-

tion convenable , par suite

1 ~ De la nature “"polaire" du groupement fonctionnel de cer-
taines 4d'entre elles; exemnpls alcoois (Ethanol, isopro-
panol,...? et carbonyles ( Acdtone ) qui conduisaient 2

des temps 4'élution de mBme ordre de grandeuv .

- Des produits dont les temps de rétention sont compris

dans le massif 4y méthanol ; donc "masqués™ .

- De leurs trés faibles concentrations gqui vend tout pic

minoritaire assimilable au bruit de fond de la ligne de

base .

- &8 -




ANALYSE DES DIFFERENTS ECHANTILLONS DE METHANOL PAR
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE COUFLEE.A LA
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SPECTROMETRIE DE MASSE

O0C0000000DO0 OO0 DOOQDO

Le spectromdétre de masse est un appareil aui produit des ions
a partir de la substance 3 étudier en les sépavant suivant le rap-

port m/e de leur masse m 3 leur charge électrique e .

L’ analyse des gaz et des produits vaporisables par spectro-
métrie de masse est fondde sur la fragmentation des molécules pro-
Auites au cours de leur ionisation par les électrons dont 1’ énér-
gie est géndralement de 70 ev [ 63 1 . Dans <es conditions, il y a
formation de nombreux ions dis 3 la rupture des liaisons interato-
miques . Cette fragmentation produit des pics dont les hauteurs
¢ nombre 4’ions ) sont proportionnelles au nombre de molécules

( pression partielle ou concentration molaire > .,

Four un produit pur , le spectre de masse obtenu aprés‘ﬁépaF
ration et calle;tion des ions est composé 4’un ensemble de pics
( pic de base , pic moléculaire |, pics isotopiques , pies d’ions
polychargés, pics de réarrangement , pics 4’ions métastables, pics

d’ ions secondaires , pics de fragmentation )

Chaque produit pur o un spectre de masse qui lui est propre.
thES 12 détevmination des conditions chromatographiques optimales
le couplage du chromatographe au spectrométre de masse permet une
identification directe des composés b analyser 3 l;aide du spectre

de masse propre a chacun d'euy

- 49 -




. L'analyse GC-MS de différents échantillons de.méthanol a été

effectude en programmation de température F4°C/min
&40¢ ¢ /

12 min
sur une colorme capillaire inprégnée de phase statiohnaire CPWAX %1,
Cette phase.a la m8me échelle de polarité que 13 carbowax 20 M, (Voir

Tableau IV % ) .

TABLEARY IV 5

1 e e st e i vt s o 2 e e s i A S99 A S i % O P PR i A e A O S P i 0 Sk S o S i S R AP S e e e i el s e e

ey oy o e i s s |t - tvae v o e -

! L Constantes de Mo REYNOLDS *
! . Voo o e e § o e b o i s et s e b am o e e St tatd i !
'Phases asta~-! & ¢ ¥’ ! z ! u’ ! s !
‘tionnaires ! H ! ' npitro ! !
H ! benzéne ! butanol ! 2pentanone !propanol! pyridine !
1 ot e e  J § o e s n . § s o e s o s e e e
1CarbowardOM! 322 H 536 ! 368 v 572 ! 510 H
| PR | — b e e o ot e e o | I | P —— B oo o e o et e it s 0t 1
'CPWAX 51 ¢ 299 ! 503 ! 345 1 543 H 478 :
3 ] 1 | §

[ v ot s o mere e e v e o ey et s st st s wnen 00

— s —— v —

x Constante de Mc Reynolds : elle exprime la différence entre
les indices dg rétention d4d’un composé donné sur la phase
stationnaire considérde et sur le zqualane (apolaire) .
Exemple : X' = I (benzéne) sur la phase -~ I (benzéne) sur le

squalane .,

Les impuretés ont été identifides en comparant, d'une part
les spectres de masse et les valeurs m/e des solutés A ceux donnds
dans la littérature [ 64,65 ] et, d’autre part en tenant compte de
leurs indices de Kovats pour comparaison aves Ceux rapéortés pour

une colonne capillaire Carbowax 20 M € 6% 1
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Comme le classement des qomposés dans 1’ordre oroissant des
indices de Kovats donné paﬁ Jenning et Shibamote [ é5% 1 ne compor-
tait pas tous les produits pouvant 8tre des imﬁuretés dans la syn-
thése 4u méthanol , 48 échantillons disponibles au laboratoire ont
été injectds sur la colonne capillaire Carbowax 20 M pour détermi-
ner leur§ indices de Kevats et leur ordre d4'élution en C . P . V

pour cette phase stationmaire . (Voir Tableau IV &)
Pour le ~alecul des indices de Kovats des édéchantillons quf
sont éluds avant 12 programmation de température , nous avons uti-
) : leg t'r(x)-log t'rim
lisé la relation : Ix = 100 n + 100 i # ————r—emo—sssesm e s mmmmn
) log t'vri(n+l)-log t'rin)
ol
Ix : Indice de fétention de X selon Kovats .
i =1
n : Nombre 4'atomes de cavbone .
t'r(x) : Temps de rétention corrigé de 1'échantillon X .
£ ri{n) : Temps de rétention cdrrigé du n—~alcane saturé qui
précéde 1’'échantillon X |

t’ri(n+1} : Temps de rétention corrigé du n alcane saturé

élué juste apres l’'échantillon X .

Remarque

———r g . o - - —

£ r(x) : le temps de rétention corrigé de 1’échantillon X
=. temps de rétention de l’échantillﬁn X - temps
de rdédtention 4'une substaﬁce non retenue par la
phase stationnaire ; exemple le méthane -
Pour ceci , nous avons injecté le méthane dans les mBmes
conditions gque celles des éta}ons'de référence, Le temps de réten~

tion du méthang eat de 3,5 min .
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Les n alcanes saturds sont wtilisés comme substances de ré-

férence . La position du pic du composé X est définie par rapport
5 1a position des pics des deux n alecanes gqui encadrent le composd
X.La position de chaque n alcane est définie dans ce systéme par

I = 100n ( n : nombre 4‘atomes de carbones de 1’ alcane ) .

Pour le caleul des indices de Kovats des dchantillons élués

aprés la programmation de température , la reiatian donnée par Van

X ¢
Den Dool et Kratz L 66,67 1 I progX =100i % ——————=- + 100n est
Y
utilisée .
ol :

LN X = tr(x) - fr(n) ( différence entre les temps de réten-
tion absolus du composé X et de 1’alcane R n atomes

de <arbone ) .

-55‘9 = tr{n+l) - tr(ﬁ) [ dif;grence entré leg temps de re-
tention des deux alcaﬁes saturds gqui encadrent le
cqmpasé X ) .

i o= 1

trintl) > tr(x) > tr
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TABLERU IV &

Indices de Kovats des solutés injectés en CPV
sur une colonne capillaire imprdgnée de phase
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Nous remarquons gque 1’ordre d’élution des solutés injeatés

o labovratoive concorde aves la littévaure [ 65 1

DEPOUILLEMENT DES SPECTRES DE MASSE

oo0NNYUORNOO000 000 ©0DO00QC0O0O0C OO OOO0DO0

Les échantillons analysés en GO-MS sont: le méthanol raffiné
3 catalyseur rééent,le résidu du méthanol.raffiné 4 catalyseur ré-
cent et le méthano} §rut évaporé.Les spectres.de masse de ces trois
échantillons comportent les grdupements fonctionnels : alcool, car-

bonyle,éther-oxyde et ester.lLes hydrocarbures aliphatiques normaux

sont égalemént présents

1 ° ) Alcools

e e A

Le pic moléaulaire des alcools est généralement trés petit
ou inexistént. Le pic M-18 (perte de HQO) peut Btre par ¢onséquent‘
pris par erreur comme pic moléculaire . | ‘

‘ On note la présenﬂe 4'une série homologue aux masses 31 + 14
31+ (2%14), ... , 31 + (nxi4) .
Les alcools‘primaires montrent un pic prédominant & la masse

+ .
31 (CH20H) . Les alcools secondaires avec un groupement méthyle

sur le carbone O ont souvent un pic de base 3 la masse 4% , Les

alcools tertiaires ont habituellement un pic de base 3 la masse 59,

2 ° ) Cétones aliphatiques

- - e T VS e VI SO e e A B e S e S

Le pic moléculaire des cétones est généralament trés prononcé,
Les plus grands hics de fragmentation sont ceux résultants de la rup-
ture des liaisons voisines du groupement cavbonyle. On note la pré-

sence des séries 43 + (nAl4é) et 29 + (n%ls4)

_..75._



3 ° ) Ethers aliphatiques

Le pic moldculaire est petit. Comme pour les alcools la pré-

sence 4’oxygéne est visible sur les pics 31 , 45 et %9 .,

4 ° ) Esters aliphatiques :

A Yan e T S e . A o it S e s Foe Tt A g

Le pic moléculaire des esters & ~haine linédaire est généra-

lement visible .

$ © ) Hydrocarbures aliphatiques

Le pic moléculaire d’un hydrocarbure & chaine lindaire est
souvent présentl. Sa hauteur relative décroit quand la masse molé-
culaire augmente., Deux séries de fragments homologues apparaissent
de facon prépondérante dans le spectre et covrespondent aux for-
S + +
mules ( CnHaEn-1 ) gt { CnH2n+l ) .

L'intensité des pics est faible pour les ions correspondant
2 la masse moléculaire diminuée de 15 unités ( M-15 ) car la perte

d’ un groupement méthyle dans un hydrocarbure 3 longue chaine n’est

. +
pas facile ., Les pics 43 ¢ C3HY? ) et 57 ( C4HY ) sont toujours

o

importants L 63 1 .

Résultats

i by S ik s T — ——

Le dépouillement des trois spectres ( méthanol brut évaporeé,
résidu du méthanol raffiné 2 catalyseur récent et méthanol raffiné
A catalyseur récent ) nous 2 permis 4’ observer 24 impuretés diffé-

rentes les unes des autvres , (Voiv Tableau IV 2
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TABLEAU IV

7
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IDENTIFICATION DES IMPURETES FAR COUPLAGE GC-~MS

0000000000000 000 OOOO0OODOO00 OO0 GOOOGLOO 0OO0DO

1 2)) méthanol raffind a catalyseur rdcent

- T — T M Y R TOE S8 MR TN NS s S Sea) i W S et S OSSR TS S PR el W R

Le méthanol raffiné met en évidence trois impuretés

Y4 : ficétone , Y9 . Chlorure de méthyléne et Y6 : Ethanol. L’ordre

4'élution est respeatd

2 ° ) résidu du méthanol raffiné 2 catalyseur récent

Mt e e B B iad o Bokh e A L Hrr Akt (e it B e e it e e v o Pl T kb AR amph sl i ke oS Al W A ey Y P SO G Aty o AP s s ik

Les impuretés lourdes concentrées 20 fois dans le méthanol
raffiné ont permis une meilleure détection de ces derniéres . En
plus des trois impuretés ( Y4,Y53,Y6 ) déid ddcelées dans le chroma-

togramme du méthanol raffiné, trois autres impuretés ( Y9,Y1i7,Y20 )
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ont été mises en dvidence.Ces trois dernigres présentent des frag-
+ | +

ments de spectrométrie de masse de type ( CnH2n+1l )} et ( CnHZn-1 ).

L’aliure de leurs specires (Intensité des pics) correspond & celle

des hydrocarbures aliphatiques saturéds. Elles ont des temps de ré-

tention respectifs de 8,% min , 13,66 min et 18,88 min .

L’ impureté Y17 dont tr vaut 13,66 min a été facilement iden~

tifide car son 5pecfre de masse est superposable a celui du n-do-

décane L[ 64,65 1 .

']
Les deux autres spectres de masse sont incomplets ( absence

+
du pic moléculaire) et s’ arr8tent au fragment (C6H13) qui a pour

mnasse M = 8%

Donec 1’impureté VY9 dont tr vaut 8,% min correspond A un
n alcane saturd inférieur au dodécane et 1’ impureté Y20 dont tr

vaut 18,88 min correspond » un n-alcane supérieur au n-dodécane .,

3 o ) méthanol brut évaporeé

- B — . o, My i oy W aa Pl T S S T —

..’ analyse GC-MS du méthanol brut évapofé met en évidence 23
impuretés . Les spectres de masse de six d'entre elles Y3 , Y9 ,
Y1s , Y20 , Y22 et Y24 présentent également des fragments ds

+ . *
type ( CnH2n-1 ). , ( CnH2n+l ) et des pics de base &3 M = 43
ou & M = %7 ; done ils correspondent 3 des hydrocarbures aliphati~
ques saturés.lLes temps de rétention sont‘respectivément : 4,83 min

8,5 min , 11,64 win , 18,88 min , 23,43 min et 27,73 min .
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Seule 1’ impureté VY3 présente un piz moléculaire ( M = 114 )

2% son spectﬁe de masse est superposable » celui du  n-octane [é64,

651 .

Far contre les ¢ing autres hydrocarbures Yo , Y15 , Y20 ,
V22 et Y24 présentent des spectres de masse incomplets et s’ arrdé-
+ . +

tent au fragment ( CSH11 ) M= 71 ou au fragment ( C4H1Z )

M = 8%

Leur identification sera apportée aprés la connaissance des
autres impuretés possédant des spectres de masse complets , en les

insdrant entre deux produits déja identifids .

On remargue 4que 1’impureté VY17 ( doddecane ) déjh identifice
dans le réaidu du méthanol raffiné n’apparait pas dans le méthanol
brut dvapord et que parmi les dix sept autres impuretdés ( alcools,
cétone,dther,ester ),knous avons quatve impuretés Y12 , Y13 , VY18
et7V23 qui ont des spectres de masse incomplets (intensité de scan

faible );elles n’ont donc pu Btre identifides. (Voir Tableau IV 8).
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TABLEAU IV 8

( Suite )
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Nous constatons que 1'hydrocarbure Y20 est compris entre le

~

n~pentanol (I = 1213) et 1'héxanol (I = 1321) ; done il corvespond

ay tridécane (I = 1300 > .

Yu 1’ évolution des temps de rétention des n alcanes sur la
| .

CPWAX %1 , les hydrocarbures Y22 et VY24 pourraient correspondre

respectivement au tétradécane et au pentadécane .

L’identification des hydrocarbures Y% et VY15 n’est pas
directe, parce qu’on ne peut pas leur attribuer des indices de Ko-
vats ( multiples entier de 100 ) étant donné que I Y9 est compris

entre 1009 et 1047 et que I Y15 est compris entre 1109 et 1151 .

(Voir Tableau IV 82

Sachant que ces deux impuretés Y9 et Y15 sont éluédes avant la pro-
grammation et que,en isoth2rme la relation Log tr=f(nombre de car-
bones) pour une série de composés homologues est linéaire L[68-701
nous avons tracé la courbe Log tr = f‘( nCn ) pour les hydrocar-
bures &élués avant la programmation : Octane ; Y9 ; Y15 « Vair

Tableau IV 9 ‘
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Nous obtenons une droite_én affectant le décane 3 Y? et le
undécane & Y15 . ( Figure IV 1 ) .

Les impuretés identifides par LC-M5 et 2 1'aide des indices
de Kovats dans les trois échantillons méthanol vraffind & cataly-
seur récent , méthanol brut évaporé et rédsidu du méthanol raffine

2 catalyseur réacent sont compilés dans le Tableau IV 10.

Nous constatons une inversion d’ordre d’élution de 2 solutés
sur la colonne capillaire CPWAX %1 par rapport & la Carbowax 20 M.
Le propancl est élué avant le décane et le butanol est élué avant
le undécanelsur la phase stationnairve CPUWAX 51 .Ceci résulte du fait
que cette derni&re soit moins polaire que la Carbowax 20 M . (Vair

Tableau IV 5). Les alcanes ( composés apolaires ) sont plus retenus

que les alcools ( composés polairves )
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TABLEAU IV 10

1 cam e e i it o 5 e e e et e i B b 2001 w00 90 e i e B e o s 3 e . i i s s v e e e ] ot ik A B W B o v o e S e g e v

iImpuretés identifidges ! Impuretés identi- ' Impuretés identi- !
! dans le méthanol 1fides dans le résidu! fides dans le !
! brut évaporé 'duy méthanol raffinéd ! méthanol raffind H
! ‘ ! D ! A !
o et o § et e et e e ¥ o o i
H Méthyle éther H Acédtone ¢ Acétone !
o o e o e e o e ottt e e 0 o s o e o e e H
H Méthyle farmiate ! CH2¢12 *» ! CH2C12 % '
B e e o it i ot s o v e i o ot S o e S 2 e | B o o i e s v v v e e e i o i S S Bt e s e i e e i . s o e o ks et 2w o et 1
t n octane ! Ethanol ! Ethanol !
B oot et vt it 4t im0 e Yt ot S 20y e e B caer et o ems rmt v e e e it ke o e S $ it St | R R L —
! Acétone ! n décane !

B o e s s e e 8 e e e e !

L CH2C12 - ¥ ! n doddcane H
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! Ethanal ! n tridédcane !
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1 Isopropanol ' |

S S PR v g — 1

! Propanol !

§ s e ! ®  : La présence du chlorure de méthy-
! Décane ! léne dans les différents échan~
P e e e ! tillons du wéthanol peut ne pas
' méthyl-3 butanol- 2 ! ~ paraitre évidente . Celle-ci

o o e e ! proviendrait du gaz naturel L[741]

H Isobutanol !

B s e o v o S o s o i T ——— -1 - 7~ —— ¥

! Butanol H

S U Uy e EpR— ]
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Figure 71y %

Courbe 1Ind(tr) = f(nombre 4’ atomes de carbones des n-alcanes)

A .
IncCty) -
+ 7
4 6
3
nomnbre 4'atomes
de carbone
. N . 4 S
0] <o Q16 11
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3 o ) ANALYSE DE DIFFERENTS ECHANTILLONS DE METHANOL

G00CO00 00 DOOOOOONON 0NOOOOHNOONOGNG 0O 00000000

SUR UNE COLONNE REMPLIE
00 POLO COOCOO0VE ©OOQO0OO0CO0
La phase statiommaire est le D-Sorbiteol imprégné sur le chro-

mosorb P ( 33 % D-Sorbitol , 47 % Chromosorb P ) .

Le D~Sorbitol < HOCHE'; (CHOH) & - CH20H ) est un gsuare éga-
lement appelé  D-~Glucitol . Sa tewpérature de fusion est de 3 ° C
et sa tempdrature d’utilisatipn maximale en C;F.U est de 150 © ¢
Bien gue -cet intervalle de température 193°,150°C soit étgoit,la
phase D-%orbitol présente un grand intér8t dans 1’'analyse du mé~
thanol , «ar cet alcool proprement 4dit est eélué apres un certain
nombre 4’impuretds telles que 1'acétone et les autres alcools 2
chaine carbonnége supérieure (1'éthanol, 1'isopropanol, le n—propa-—

nol , 1'iscobutanol , le n-butancl , le butanol-2 , ...? .

Done le grand " massif * 4 au méthanol ne masquera pas la
' majeure partie des pics des impuretés en trace . Cette méthode a
permis de contourner le probléme du “ masquage " des solutés ren-
contré dans 1'’analyse 4u méthanol sur les colonnes capillaires
imprégnées de phases stationnaires : Carbowax 20 M et SE 30 .

L’ analyse 3 été effectude en isotha2rme 2 100° C ,

Résultats

o — . v -

Les échantillons: méthanol raffiné A catalyseur récent ( A )
et meéthanol raffiné 2 vieux catalyseur ( A’ ) présentent globale-
ment les nE€mes impuretés sauf que dans R’ elles sont relativement

plus importantes . (Voir chromatogrammes N° 5 et N° &)
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Chvromatogramme N° & Méthanol

Méthanol raffinéd 23 vieusw

catalyseur (A’) sur colonne
normale D-Sorbitol

Température 1009 ¢

i tr = 1,3 min
b tve = 1,42 min
3 tr = 1,9 min
4 tr = 2,6 min
] tr = 3,8 min
& tr = 4,9 min
7 tr = 6,3 min
8 try = 8 min
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Les temps de rétention des sept impuretés dans les deux chro-
matogrammes sont les suivants 1,3 min ; 1,42 min ; 2,6 min ; 3,8
min ; 4,9 min ; 4,3 min et 8 min .

Un pic de faible intensité a tr = 1,9 min apparait en plus
dans 1’ échantillon ﬁ' ‘ |

La cuncentfation des impuretés de 20 fois dans les résidus
du distillat des méthanols raffings nows permet une meililleure
séparation .

Les chromatogrammes D et D’ : respectivement résidu du métha—
nal raffiné 3 catalyseur récent et résidu du mdthanol raffiné 2
vieux catalyseur présentent un mEme profil. Les impuretés déjh dé~
celées dans & et A’ apparaissent dans ces deux échantillons, Lfim-
pureté qui a pour tr = 1,9 min appavait également dans le chroma-
togramme D (résidu du méthanol raffiné a catalyseur récent); alors
qu’'elle était invisible dans le chromatogramme: A . (Voir chromato-
togrammes ﬁ“ 7 ot N° 8)

Les chromatogrammes des deux premieres fractions ( B,B’ ) re-
latives respectivément auy methanol raffiné 2 catalyseur rédecent et
au méthanol raffiné B vieux catalyseur présentent chacun deux pics
Un grand pizc 3 1,42 min et un pic de faible intensité-d 8 min .
(Voir chromatogramme N® %) '

Dans les échantillons : méthanol brut et méthanol brut éva-
poré 1l’'identification n’est pas aisée parce que 4’'une part 1e>nom-
bre de solutés parasites est beaucoup plus élevé gque dans les au-

tres éohantillons et que 4'autre part, leurs teneurs sont plus im—

portantes . (Voir chromatogramme N° 10) '
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Chromatogramme N° 7

Residu de meéthanol raffine
F catalyseur rdcent (D) Sy
2olonme normale B-Sorbitol

Tempdgrature 100° C

1 tr = 1,3 min
2 te o= 1,42 min
3 tr o= 1,9 min
% tr = 2,46 min
) tvy = 3,8 min
& 4,9

7 6,3

B8 B mi

e

Hethanol

21




Reésidu du méthanol raffing a view
catalyseunr (D’) sur colonne normale

D-Sorbitol
Chromatogramme N° 8 Mé&thanol
8
i
Température 100°
i tr = 1,3 min
2 tr = 1,42 wmin
3 tr = 1,9 min
4 tr = 2,6 min
5 tr = 3.8 min
4 tr = 4,9 miwn
7 tr = 6,3 min
8 tr = 8 min
£
7
r/
4
5
&
£
3
[
b




JI

Méthanol
Chromatogranme N°® @

Coeiur du distillat du méthanol
raffing (£') & vieux catalyseur
st colonne normale D-Sorbital |

Température 100° C

I - tr = 1,42 min
o o tr o= B min
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Meéthanol

Chromatogramme N° 10

Méthanonl brut sur colonne
normale D-Sorbitol !

Température 100° C

*

?4



IDENTIFICATION DES IMPURETES

LR R-R-N-R-N-E-R-B-K-N J-J-] [ N 000009000‘

On s'est référd aux impuretdés identifides par 1la méthode
GC - MS. Les produits étalons soupgonnés ont été injectés sous les
mn8mes conditions opératoires pour conserver 1’ordre d'élution déja

obtenu sur la phase D-Sorbitol . (Voir Tableau IV 11) .

Les impuretés sont ensuite identifides par rehaussement du
pic présumé dans le mélange ( méthode des ajouts > . Vﬁir

Tableau IV 12 )Y .

Les impuretés dont les temps de rétention sont de tr=1,3 min

et tr = 3,8 min n’ont pu Btre identifides par cette méthode faute

de pﬁoduita da réfdrence .
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TABLEAU IV 11

——— -

v v | — o V0 by v

v . s P Y SV

sl et S S0 O S b ik UM VPP ST S @08 S ik

s vl Skl et

a
! ! '
! ! !
! Produits L 4 Produits !
! fomin ! P omin !
b e o e b i o e e e :
! Fentane t 1,37 ¢ Isopropanol ! 4,9 !
T e mn men i e et e v 4Bt o P S SR i A W et T et St | ! ____________________ ! ______ !
H Héxane V1,40 ¢ Isobut:nol ' 6,3 !
B cant trer i i b g i s it o e e S e e e G gt RS | J SO B oo i v e i S i S s 4200 A T o e 4 VA S . | SR ]
I Ether digsthylique ! 1,42 ! Dodécane ' 6,7 !
¥ s o o e e e b o e em e i e o o e et e e s !
s Héptane 11,50 ! Propanol ¢ 7,1 !
B o i o v 400 s i i 4o g i e e st bl AR | [ —— T e 2000 oo o s i St S, A o i i e S0 e e AR S S | S —— t
: Octane ' 1,66 ! Butanol b 72,5 !
| RS A R | [ T e s e uen ot s e e ol ST T o o S ik (e e | [, ]
! Héthyle formiate ! 1,9 ! Ethanol ! 8 !
T e e o e e i e e e e S e e . s e G4 e S | SR T e ) ! —————— 1
! Nonane t 1,95 ! Pentanol ! 10,04!
[ R ————— A it | PSR | T e ke | )
! Décane 1 2,584 1 Tridécane t 12,21
¥ e o e . i v s 0 ot § e § o e e e et e !
' Acétone ' 2,60 ! Methanol t12,89!
1 o e ot e et e e 1 e s e e i e e !
! Tertiobutanol t 3,2 ! Héxanol 't 18,73!
§ i oot e et o i G, e e vt ot S o b e B S | S — o comt o e v i e AT S 4 S e i Vvt e e A e S | PSR 1)
! Undécane ! 3,94 ! Tétradécane 1 22,48
b o e o e b Hiadatataloled ] et ot e e e e e e !
! Butanol 't 4.8 ! Héptanol ' 23 ¢t
U o s e e e e P D o e ot st e o i e L et !
TRABLEAU IV 1=
e L R R st o e el L s t
! LI ( 4 ! ! ! !
! Impuretés 'Ether ! Methyle!RAcétone! Isopro- ! Isobu~ !Ethanol!
tidentifidds'!diéthy! formiate! ' panol ! tanol ! '
L 'lique ! ' ' 4 ' '
o e voem o it . e e ey e e I ______ | [ —— | Y | | P —— I _______ l
! tr ( min )' 1,42 ' 1,9 2,6 ! 4,9 ! 6,3 ! 8 H
1 ] k ] I

été mis en évidence par 1’analyse 4C - MS .

L'ether didthylique est un produit soupconhé car n’ ayant pas



On remarque que le nfpropéndl et le n-butanel sont élués dans

la région de 1’éthanol ; ils ont pour tr respectivement : 7,1 min
et 7,% min . Donc , leurs pics peuvent Btre masqués par celul de
1’ éthanol .

L’ impureté qui a pour tr: 1,42 min dans le chromatogramme de
l1a premiére fraction du distillat du méthanol correspond dans les
mBmes conditions opératéires au temps de rétention de 1’éther diéﬁ
thylique . L’analysé ultérieure &e cette fraction en GC *VMS nous

permettra de confirmer cette premidre conclusion .

Notons par aillelrs que pouﬁ ;oﬁpléter ce travail,nous avons
préparé une colonne vemplie & base d’'une phase proche du D-Sor-
bitol , le fructose C6HIZ06 ¢ CHZOH -~ CO - (CHOH}3 ~ CHZOH )

H . '

o [ on '
0 dont 13 température de fusion est de
Ho CH oM

od H
103° - 10%° . Mais cette phase stationnaire s’est révélde 8tre mal

adaptde pour e t#pe d4* analyse car si le méthanol reste également

élué apros un certain nombre de solutds , une mauvaise séparation

des impuretés est obtenue .
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ANALYSE ' QUANTITATIVE

-3 R-3-R-B 8- (T 33.X-2 X-2-1-2-3-1-}

L' analyse quantitative des traces dans le méthanol 4d’RArzew
a été faite par la méthode des ajouts C[611,sur une colonne normale
remplie de phase stationnaire D-Sorbitol imprégnée sur le support
chromosorb P . Les conditions opératoirves sont les m8mes que dans’

1’ analyse qualitative des différents échantillons du méthanol sur

cette phase stationnaire .

Cette méthode rend de grands services lorsque d'une part le
produit majoritaire n’existe pas dans un degré de pureté suffisant
pour rédaliser des étalons exempts des impuretds 3 analyser et, que

4’ autre part le chromatogramme est trés ancombré .

Description de la méthode

o wink i HAP S oyt Gt G ik dale ik AR S L M0 A SR NN S vy TR S Ly S S

Le solvont lui m8me " Méthanol algérien " ést utilisé comme

matrice pour l’étalonnage .

Quelques analyses sont réalisdes en injectant un volume
défini de facon reproductible avant 4’ effectuer un ajout dosé du

constituant intéresgant .

L’ dchantillon est analysé trois fois avant et aprés ajout

pouyr évaluer la reproductibilité de 1’'opération .

Dans le dosage d’'un soluté, le pic qui lui sera suffisamment

proche est ptilisé comme traceur du facteur de dilution dde a

1'ajout . ¢ Voir schéma ~i-dessous ) .
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dcohantillon

— L

QJout &e Ai.

gchantillon

- hweva—— =
. ' - - . 13

ai At solvant A’ i At solvant

Al Izaire du pic du soluté "i" mesuré sur le chromatogramme
de 1’é&chantillon .
At : l'aire du pic du traceur, (soluté qui sert 3 évaluer l’effet
de dilution),mesurde sur le chromatogramme de 1’é&chantillon
A’i :1’aire du pic du soluté "i" mesurde sur le chromatogramme
de 1’é&chantillan apreé ajout de mi grammes,
A't :1'aive du pic du fraceur mesurée sur le chromatogramme
de 1'dchantillon aprés ajout de mi grammes. |

m : masse de 1’échantillon .

At 100mi

On trace la courbe Ai + A’1i -~ ~-—— % Ai
at m + mi

]
-+
o~

i
'
|
t
|
i
1
t
i
h

L3 courbe correspond 3 une droite qui ne passe pas par l'origine ;
son équation est donc de la forme vy = ax + b

/'t ,
l.e terme A'i - -——= % Ai représente 1’incrément ou 1

raison de progresﬁiun de la fonetion vy aprés 1'ajout de mi grammes

du soluté "i"
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Cet incrément est proportionnel » mi : la masse ajouteée .

A't ‘
—— est un facteur proportionnel »nu facteur de dilutiomn .

At

4‘
. A't
Ri + (A'i -~ ==e== * Al
At
/d
-~
rd
-~
-~
\I-q-_—--’ >
" 100 mi
Détermination de xi ¥ eee—e—————
————————————————————— m + wmi
La droite 3 pour équation y = ax + b
100 mi
1) =0 ——w—— )} e = e b mi =0
W 4+ mi
donc on n’a pas éjouté le solutd i ——w-w— b) Ai = A’ 1
et
At = A'L
et !
et on tire 1 y=b=Ai
| O ]
2 y = 0
ot K = i e ? agi +b=0 =-—-=— » axi = -b = ~Ai
Ai
BB = e
%1

On ecrit l’équation y = ax + b 3 1’'aide des valeurs trouvées pour

a,b,x et y
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Sihatate bl SRt bt + 81 = Ai + A’i = ——ee * Ai
i m + mi fat
fi 100 mi
—————— ? Hi B = s B e e e e o
A’'t m + mi
AL - ——— »* Gi
At

Comme xi représente la masse du scluté ™"i" avant 1’'ajout ,

elle est comptée positivement

! Ai 100 mi }
¥ Ki =& —c—mmmemcac—nc———— B e e o e e e o s '
' At m o+ mi 1
' Ari = e * Ai '
P at '

Nous avons réalisé une étude comparative entre 1’analyse du
méthanol raffiné & catalyseur récent (R) (le catalyseur a une durée
de vie de 3 mois) et celle du méthanol raffind & vieux catalyseur
(n').(le catalyseur est 3 la fin de son ayele) pour 1’'étude gquanti-
tative des impuretés identifiées dont les teneurs sont relativement

importantes : Acétone , isopropanol et éthanol .

EXEMPLE DE DOSAGE QUANTITATIF

2000000 00 ©CQO000 VDO0OCVOOOO0CO

Détermination de la teneur 4d'éthanol dans le méthanol

A e At S e e L As A " Tt T N FRn T e LA T SAs i Y ks Wt G S S e M ey S Sl i ke SN Yo A AN S N N A S s

b oy e o e i ke B A Vn B AR A s AR ke et ke ik Y PR Bl W ke Ll P S

on prépare 9 solutions de méthanol de 50 , 100 , 1%0 , 200 ,
et 250 ppm en éthancl comme suit : On ajoute & chaque fiole conte-
nant 100 ml de méthanol raffiné 3 catalyseur récent respectivement
5 , 10 , 1% , 20 et 25 microlitres d4’'éthanol “"pour analyse® commer-—

cialisé par la société Mevrck ( Darmstadt , RFR D
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Chaque analyse est répétée 3 fois pour évaluer la reproduc-—

tibilité de la réponse en surface des pics chromatographiques d4du

détecteur & ionisation de flamme ( FID ) « La moyenne des +trois

surfaces est calaulée pour tracer la courbe

Ri + R'L = —oees * Ai B f (mm——————— )

Le pic traceur dans ce cas est zelui de 1’ isobutanel dont ie

tr est de 6,3 min .,

f.as résultats de cette analyse sont donnés dans le Tableau IV 13 .,

TABLEAL IV 13

o e m— e aaet o -

e L ]
' ' ! ! ! ' }
' 1 Ai 'R At P ATe ! H 100mi 4
! mEL(EY - !ounité ! unité lunitélunite! K P !
T B S ! ! bomo+ i
! % ] ! ! ' ' ! !
e R e oo e b e e e T '
i ~-g! ' ' ' : ' 3! R,
' 3,95%10 !1"06000'1629590'37509‘33870' 1746, 502*10 ' 4,9B%10 !
' (S50 ppm} ! ! ' ' ! ' - '
R b e oo b e b e bt e o e '
! B I I l | I 3! ..3 [ ]
! 7,9%10  11206000!1761900!37509!33534! 1889,705%10 ! 9,9710 !
! (100 ppm) ! ' ! ! ! :
e P—— — P— JRS— JRT N — P — '
I .-.al ! ] ] ] 3' _3 ]

111,85%10 !1206000!2109050! 37509 364638! 2143,485%10 '14,96%10 !
' (150 ppm) ! ' ' ; ! ! '

RPN [T ET LT RS - ST -
! ...8l i 1 l t 3! ...3
' 15,8%10 !1206000'2113166'37509!346397! 2213,223210 '19,99%10 !
' (200 ppm) ¢ ' b ! ' ' '

e e LR R —— e § e z -----------
! ....el ! I l ! 3‘ ...3 !
'19,75%10 11206000!2308300!37509!127716! 2623,167%10 !24,93%10
t (290 ppm) ! ! t ! '

b o it o e i e e B e vt e st e v B e i e o e e i o i T e i v o vt st o vt it e i e e e e ot . e s o g
. ¢ . . . . i H



A |
K = Al +A'd - ———mm % Ai

At
* mi (g) : masse de 1’éthanol correspondant & 1’injection

de 1 microlitre 4°'échantillon .

Dy graphe on tire 1a tenewur |, "xi",en éthanol avant 1’'ajout

xi = 284 ppm . (¢ Voir Figure IV 2 ) ,

De la m&me manifre , nous faisons le dosage quantitatif des
autres impuretés : Acétane et isaopropanol .
Dans le cas de 1'acétone, le pic traceur est 1’impureté dont

le ty = 1,3 min et dans le cas de 1'isopropanol le pic traceur est

1’ isobutanel dont le € = 46,3 min ,

Les résultats de 1’analyse quantitative sont compilés dans le

Tableau IV 14 .

TRBLEAU_ IV 14
ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ ]

Teneur en ppm !
{massique) dans !

St s e e ek g i it e T WA -

Teneur en ppm
{massique) dans

£ '
' !
: t
! le méthanol raf-! le méthanol raf-!
Y fing 3 cataly- ! find 3 vieux !
! seur récent !  catalyseur 4
B e v et et e Y A e bl e e e e B e e o it s s i e e s v e o T B coer i o i e e e S s e me o . e s [ 1
! Acétone ! 3 ! 25 ¥
it i b s v e o e e — —————— !
' Ethanol ! 284 ' %63 !
| Ry ——— T rr i o st et i e e A e . ot e S e S | [y —— ]
! Isopropancol ! 44 ' 81 !
¥

1 e e e e e e et 7 e e
H

o

- 103 -~



wadd wgr o T

08

061 00t

Qo<

wad
+

Figure IV 2

Détermination 4de la teneur 4’ éthanol
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Pour comparer les deui méthodes dfanalyse quantitative
méthode des ajouts et méthode de 1'étalonnage interne E4611, utili-
sdes toujours sous les mEmes conditions opératoires chromatogra-
phigques , nous avons repris 1’analyse quantitative de 1’éthanol
dans le méthanol raffiné 3 catalyseur récent selon la méthode de

1’dtalonnage interne .

Desaription de la meéthode de 1’'étalonnage interne

o o v o 0kt OUY O P S e WAF ek Mo i SOEE VS NN G VS TV AR AL M. O LS A U WAL Sk Sl i TP WL S WAy S BT W . AL inke GV i e AT labrk S W ok i e

Soit 3 doser un soluté "i® dans un solvant dont le chromato-
gramme représentatif ci-dessous permet 1’ introduction de 1’dtalon
E parce qué non masqgué ou n’interférant pas avec un autre pic chro-

matographique ,

p

i E solvant
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Pes solutions synthétiqueé ﬁont.réalisées de facon a2 enca-—-
drer la concentration présumde &u solisté , 1‘étalon interne étant
introduit a teneur constante .

Les relations de proportionnalité s’ dcrivent

me = Ke * Ae
et
mi = Ki % Ri
me : masse de 1'étalon “E"
mi : masse du soluté *i*
fe : aire duy pic de 1l’'étalon "E"

Ai : aire du pic du soluté "in

. mi Ri
En effectuant -le rapport , on aura ---—- = Ki/e % --=-
: me fRe
Cmi Re
KiZg = =——— # —w—-
me Ai

Four un volume injecté et une teneur en étalon interne cons-
“tants , on étudie graphigquement la répnnsg dﬁ soluté "i" par rap-
port & "“E"

Le coefficient de proporticonnalité ( Ki/e ) est dvaluéd sur le
graphe mi/me = +F (Ai/Ae) . La courbe est une droite passant par
1'origine .

Nous avans remarqué que le méthanol "pour analyse™ ("purish")
commercialisé par 1a socidétéd FLUKA ne présentait pas dans son
chromatogramme le pic de 1'éthanol pris sous les mBmes conditions
apératoires que <elles du méthanscl algérien., Neanmoins,il présente
deux autvres pics qui ont pour temps de rétention 1,9 min et 2,6 min
(Voir zhromatogramme N® 11). Nous 1'avons considéré comme étant un

solvant exempt 4’éthanol .
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Chromatogranme N° 11

Méthanol FLUKA pour analyse
(purateé minimale 9,5 X )

SUr colonne remplie

phase stationnaire D-Sorbitol

Température 100° C

Methanni
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‘

- On prépare 95 solutions témoins de Méthanol FLUKA " exempt

d'ethanol " contenant respectivement 100 , 1%0 , 200 , 300_ et 400
ppm 4’'éthancl . Une teneur de—SD ppm en étalon " dodécane " ( C12)

est ajoutde 8 chaque solution standard .,

On note que le temps de rédtention de l‘gthanol ast de 6 min

alors que celui du dodécane est de 6,7 min .

L’injection 4'un microlitre de chagque solution témoin est

répétée 3 fois pour dvaluer la reproductibilité de la réponse du

ddtecteur FID . ( Voir Tableauy IV 1% ) .

TABLEAU IV 15

P T I R e T

e s et e ) oo o o o ey o Vm e e e '~-~w;! ------- it
' ! Ae ¢ ! mi ! me '
I Ai(unité)! {unité)! Ai/ARe! ppm ' ppn Imi/me!
! ! ! ! t ! !
l_ __________ l.._..__ _____ ! ““““““ | e ! _______ | e !
1280720 ) 471460 ! 0,59 ! 100 ! 0 ! 2 !
| Ry S, | | U | R, | [, | e p—— t
! Q4749460 ¢ 4946530 ! 0,946 ' 150 ! 0 ' 3 !
| R — F it e e e e e e | P | . | P —— | R ]
v A%03%90 ! 457370 ! 1,42 ' 200 ! 50 ! & !
| SRS | | . [ J— f R g |
4 10467600 ! 42046%0 ¢ 2,17 ' 300 ! 50 ' & !
| SNSRI S 1 i o o e o ——— | R — | P p— | | P yE—— |
4 1169900 ! 433480 ! 2,69 ' 400 ? 50 ' 8 !
] ¥ } ]

R '
On ajoute également S0 ppm 4’ étalon interne " dodécane " au

méthanol raffiné 3 catalyseur récent .,

La surface RAi du pic 4’éthanol dans le méthanol raffiné 3
catalyseur récent est de 1206000 unité ; celle de 1’étalon interne

Re corvespondant & 50 ppm est 473730 unité .
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On évalue le coefficient de proportionnalité Ki/e 3 partir

du graphe wmi/me = f (Ai/Re) qui est une droite .

(Voir Figure IV 3 .

mi Ai
On a ——— = tgc* ol
me fRe
R et L B Al e i bt s s o !
v Ai '
—— ! mi = tgCA % e % e !
H fle .o

T ot it o e e i b e e e s e - w1
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Détermination de 1a teneur d4'éthanol dans le méthanol vaffineé
h eatalyseur récent par la méthode de 1’'dtalon interne

iv

Figure

Q

Al
mi # 0

Ai/sfe » 10




arﬁLIchxou NUMERIQUE

080000006800 000000000

2,9 % 1206000
milppm) = ==——- - % 50 = 318 ppa .
473730

Done , 1lm teneur en éthanol dans le méthanol vraffing 3 cata-
lyseur récent par la médthode de 1'’étalon interne est de 318 ppm
Toutefois , nous avons constaté gque la courbe d'étalonnage

mi/me = f(Ai/Ae) ne passait pas par l’origine .

L’ordonnéde & l’origine = 0,%% . ¢ Voir Figure IV 3 ) ,
mi
Lorsque AL =0 ) =~=-- = 0,55 ; donc la masse de 1’éthanol

me
initisle n'est pas nulle , mais elle éerait trés faible .
On déduit que le méthanol FLUKR " pour analyse " n'eat pas
viraiment exempt 4’ éthanol .|
L’erreur relstive dons la détermination de la teneur en étha-
nol dans le méthanol raffiné 2 catalyseur récent par les deux métho-

des ( celle des ajouts et celle de 1'étalonnage interne > a pour

O % ® 100
expression T e
"
ol : A x = La différence entre les teneurs en éthanol déter-~
mindées par la méthode des ajouts et celle de 1'éta-
lon interne .
x = ;a moyenne des teneurs en éthanol détermindes par 1la

méthode des ajouts et celle de l'étalon interne .
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Application Numérique .
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En général une telle erreur entre les deux méthodes est aelévée
Mais dans notre cas , nous constatons que 1'ordre de grandeur est
cnﬁservé (= 300 ppm) aux erreurs expérimentales dies 2 la ﬁanipU“
lation de concentration en trds faibles proportions ( ajouts de

1’ ovdre du micralitre )

D’ autyre part, dans ce cas précis, ia méthode de 1’étalon in-
terne semble inadéquate‘parce qu'il est adifficile de trouver un
solvant qui ne contienns pas d’ impuretés dont les temps de réten-
tion soient différents de celui du composé A analyser gquantitati-

vement et de celui de 1l’'étalon interne .

_En supposant gue la teneur de 1’'étalon interne " dodécane "
vaut S0 ppm avant 1’ajout de 1'éthanol , mi ( teneur initiale de

1’ éthanol dans le méthanol FLUKA ) serait égale 3 27,5 ppm .

DETERMINATION DES COEFFICIENTS DE REFONSE DE

cOV0O0ODOOOOON HOODO HODGCOO0D0000 00 COGOCCHLO 0O

L’ACETONE , L’ ISOPROPANCL ET L'‘'ETHANOL .

o000O0OOCD ¢cO0cCoCO0OR0O000C0 OO0 [-X-K:R: NN X N-X-R

Apres avoir déterminé les teneurs des impuretés : Acétone |
isopropanol et éthanol,nous évaluons leurs coefficients de réponse

relatifs au systéme Chromatographique ( Détecteur 2 ionisation de

flamme ) .



.Descriptionrde 1a méthode

et o AT S Wt P Y AR S AP A S s TH T e e g i . . S . — oy 2

Le méthanol raffind & catalyseur récent est utilisé comme

matrice .

Nous préparons des solutions témoins contenant chacune une
quantité connue m (ppm) du soluté "i" . Connaissant la teneur mi
(ppm) initiale (avént 1’ ajout) du soluté "“i® |, 1la courbe
{m+ mi) = f{Ai),ol AL est 1la surface du pic relative A la masse
(m + mi) du solutg "i", pefmet d’ évaluer le coefficient de réponse
Ki .

| Exemple de calcul : Détermination du coefficient de réponse
—————————————————— de 1’ acétone .,
Noué préparons 4 solutions témoins contenant 53 , 103 , 153

et 203 ppm en acétone de la maniére suivante

La teneur initiale “mi" en acétone dans le méthanol raffiné

5 catalyseur récent dtant égale 2 3 ppm ; nous ajoutons 3 chaque
fiole contenant 100 mi de méthanol raffiné » catalyseur rdcent res-

pesctivement % , 10 , 1% et 20 microlitre d’acétone " pour analyse “

provenant de la maison FLUKA .,

iLe graphe {(m + mi ) = f{(Ai) est uné droite passant par
17origine dont la pente correspond au facteur‘de réponse Ki . (Voir

Tableau IV 16).
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TRBLEAU IV 14

— . s s s v v 0 | o e art ca e et v mt § s e e et et S e

B o o e s e e s o o it et

! 1 ' 1
! m+ omi (ppm) !'. %3 ¢t 103 ! 1%3% ! 203 !
b o e o e et T !
t.AL (unité) ! 216200 ! 435220 ! 442040 ! BP1420 !
| JE TR SEEY SPP R SO | SO papepprpe 1 e e s it 2hm  e e 1
22,% ppm -& .
13 o G e — = 261,93%10 ppm/unité
‘ é : de _
0,093%10 wunite de - surface
' surface :
1 o e e e e e e S 1 it et o T e Bty 1
L} _& i

(Voir Figure IV 4 ) .

Les facteurs de réponse spécifigques 2 1’ isopropanol et &

1! éthanol sont déterminds selon ce m@me modédle, (Voir Tableau IV 7

TABLEAU IV 17

f [}
! Solute ! Rcéton !Isopropanol ! Ethanol !
b o e o o s et 2 s e . e oo i et e e e s e em R '
! Ki ! : -6 ! -6 ! ~4& !
fppm/unité ! 2461,93x10. ' 346 * 10 P 227,4%10 !

¢ ! : ! '

[ ' L]

tde surface)
| PP

. v v v § s b A it o — - o
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ETUDE COMPARATIVE DES PRINCIFALES IMPURETES CONTENUES DANS

00000 COODROROCGHNLD GOOC 000DECOABAS (00000000 0OHQOGO00DO00 0000

LE METHANOL RAFFINE SYNTHETISE A ARZEW ET DANS LES METHANOLS

00 00000000 VOQVOOD0 O0QCOQCOGO00 O O00OCGO 0 OO0 ©000 GGOO00O0OO0O

"FOUR ANALYSE" COMMERCIALISES FAR LES SOCIETES MERCK ET FLUKA

ON0d 0O0ONODOOO 0000000000000 000 OO0 NOOOO0GOO 00000 00 0QO0OCO

L' analyse ahromatogvaphiqué en phase jazeuse sur  colonne
normale remplie-de phase statiownaire D*Sorbitol; imprégnée par le
sqpﬁort chromosotb F, a permis la détection de husit impﬁretés dans
le méthanol algérien . Ciné sont cohfirmées par'l;analyse HBC - HS'

sur colonne capillaire CPHAX 51 : méthyle formiate (fh=1,9 min) ;

acétone (tr=2,6 min); isopropanol (tr=4,%9 min); isobutanol (tr=6,3

min) ; éthanol (tr=8,min)i‘

- Une impuretd est soupconnde car elle n'a'pd Btre mise en

évidence par 1’analyse GC-MS : dther diéthyiique {tr=1,42

mind .

~ Deux impuretés ont été non identifides et sont éludes res—

pectivenent pour des tr dgaux & 1,3 min et 3,8 min ,

Sous les mBmes conditions opératoires , le chromatogramme du
" ﬁéthanol FLUKA " présente en plus du pic du solvant , 2 pics qui

ont des tr de : 1,9 min et 2,6 min . (Voir chromatogramme N° 11).

E Le cﬁromatngramme du " méthancl MERCK * présente én‘plus du

r2

pic du solvant proprement dit , 3 pics qui ont des tr de 1,9 min ,

2,6 min et 8 min . (Voiv chromatogramme N° 12).
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Chromatogramme N© 15
Héthanol Merck pour analyse

sS4 colonneg remplie
phase stationnaive D-Sarbitol

Tempédrature 100 -

iy




On en déduit que , les impuretés décelédes dans le chvomato-
gramme du "méthanol FLUKA" sont respectivement le méthyle formiate
et 1’ acédtone et due‘celles déceldes déns 1e chromatogramme du “mé-
thanol MERCK" sont respectivement : le méthyle formiate, 1’acétone

et 1’dthanol .,

Avant calculé-précédamment leé facteurs de rdponse du détec-
teur FID en vers les solutds dont les teneurs sont relativement les
plus importantes dans le méthancl raffiné algérien en 1’occcurence:
1’ anétone , 1’isopropancl et 1’éthanol , nouds avons évalué les te-
neurs en acétone et en éthanol dans les méthanols " MERCK * et

" FLUKA " , (Voir Tableau IV 18).

TABLEAU IV 18

— — — e ———

A it s e e e o o e e s et e e T e vy g s vt e § o o e e o o

1] [

! Mathanol ! Mathanol H

H . MERCK ' FLUKA !
¥ o et e e e o } o e o ot e e e T it e R it et e mtntele !
' Solutd ! Ki (ppm) ! - ! - ! ! . !
' ! unité de ! Surface ' Teneur ! Surface ! Teneur !
E _ : surface i (unité) : (ppa) E (unité) 3_(unité) E
' ' —6 1 ' : ' :
' Acétone ' 241,9*10 ! 168820 1 4,% Y 146719 ! % !
T o it ot e S e S s S VT | P P, | [P — B o ani o o o sy e e e | O p—— ]
: : e : ; : :
! Ethanol ' 227,4%10 v 351802 ¢ 80 H - H » !

] ] ] | ] ]

| L

% Nous rappelons que la teneur en éthanol dans le meéthanol
FLUKA " pour analyse " n’est pas nulle, mais qu’'elle est
plus faible que le seuil de détection en chromatographie

en phase vapeur par ionisation de flamme .
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CONCLUSION

Nous déduisons de 1’ analyse quantitative que , plus la durée

de vie du catalyseur augmente, plus le taux des impuretés augmente

Les méthanols MERCK et FLUKA présentent un nombre réduit

4" impuretés et en concentrations plus faibles .

La teneur eén scétone dans le méthanol raffiné 5 catalyseur
récent est du wmBme ovrdre de grandeur que dans les méthanols MERCK

et FLUKA, alors gque la teneur en éthanol est beaucoup moins impor-

tante dans ces deux derniers .
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ANALYSE DE LA FRACTION " RESIDU DU METHANOL BRUT *

o0ODOOOO0 90 00O 0OO0OLO0QGO ¢00000 OO0 QOOCODCO 000D

FAR COUPLAGE GC - MS APRES PRECONCENTRATION PAR

00C 0000CDOO 000000 00000 000000000&0000\‘)1‘3'000

LA METHODE DITE DU " PURGE AND TRAFP “

o0 0000000 0000 OO 00QGDOOO0N000000

La fraction "résidu du méthanol brut® a été obtenue lors de
1‘ évaporation de 200 ml de méthanol brut 2 1'aide 4’'un gvaporateur

-

rotatif . ( Yoir Chapitre IV ) .

L’ analyse de 1'eau 2 montré que cet dchantillon en contient
une proportion de %6 % (V/V) . Les impuretés hydrosolubles non vo-

latiles du méthanol brut y sont donc concentrées .

A cause du pourcentage élevé en eau , cette fraction n'a pu
8tre analysée directement par chromatographie en phase gazeuse

avec un détecteur & ionisation de flamme [ 62 1

D’ autre part , la technique d’enrichissement traditionnelle

* axtraction par solvant “ présente deux inconvénients majeurs

1 - Le pic du solvant 4’'extraction peul masquer dans le chro-
matogramme ceux des composés dont les temps de rétention sont voi-

sins et empBcher ainsi leur détermination quantitative .

2 - De plus, de nouvelles impuretés peuvent 8tre introduites

dans le méthanol par le solvant extractant ,

La méthode du * purge and trap " est particuli2rement recom-
mandée pour la détermination de faibles concentrations des aomposds

organiques dans l’eau . ( Voir Chapitre TII 2 .
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Un volume d’'déchantillon assez important est entrainé par un

gaz insrte .

Le piégeage des solutés se fait 3 1’aide d'un adsorbant soli-
de Tenax GC qui ne retient pas l'eau . Ces derniers sont ensuite
désorbés thérmiquement et conduits 3 1’'aide du gaz vecteur vers le

chromatographe of ils serant sépards puis détectés .

L.e méthanol est &lué svant les autres solutés organiques .
. La colonne chromatographique est imprégnde de phase stationnaire

CP SILSCE

RESULTATS

-2-0:-N-2-2-2-N-X.

Le chromatogramme en ocourant ionique total , normanlisé par
rapport au pic de plus forte intensité , donné par le spectre de
nasse cbuplé 2 un ordinateur présente vingt deux pics . (Voir chro—

matogramme N° 13},

Les impuretés ont dété identifides en comparant , dfune part
les spectres de masse et les valeurs m/e des solutés A ceux donnss
dans la littérature [ 64,65 1,et 4’autre part en comparant les in-

dices de Kovats avec ceux rapportés dans la littérature pour la

colonne Capillaire QUV- 101 £ 4% 3 .,

Il est & noter que la phase statxonnaxre CF SIL5 CB est une
-méthylsil:cone ¢ 100 X méthyle ) [ 73 3 . Elle a la mBme polarité
( selon Mc Reynolds } que la phase stationnaire OV 101 . L’ordre

4’ élution des solutés sur ces deux phases est done semblable .
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Seules douze impuretés présentent des spectres de masse com—
plets ( pic moléculaire compris ) , et ont pu 8tre identifiés de
facon siire. A titre d4’'exemple,nous donnons le spectre de masse du

n~nonanol (page 124) ,( Voir Tableau VI 1 ) .

TRELEAU WI 1

Inpuretds identifides dans le résidu du méthanol
brut pay couplage GC - MS apreés préconcentration
par la méthode dite du " purge and trap

T
! ! Indi!? ! 'Indi!
! HER 2 L Pt ! e !
! Impuretés F{min) ! Kava! Impuretds  Fimin) !Kova!
! L < ' N R P

! Z4 Non identifié 4,93 -—— ! Z15 r—Nonane '15 18‘ 200!

T it s o v e o okt T s T . (o e o s e Bt W bt P oo 200 i e 1 T e s o et o s e vy i A b St b S e i e s e g e ey e oo ma o e ]

o TR L o e e e T ;

' Zé6 : Non identifié 6,%8!' -~ ! Z17 : Qotanol-ld ‘19 63'1061'

T oty v o e v v B o | Y p— l ———————————————————————————— l

v Z7 : Non identifié &,8%! ~— ! Z18: Non 1dﬁnt1fié‘21 15’ - !
1

i e ot i et 1 o e e e e e e e b e | e ]

B s s o o s e b o an. . S DAL POy St s S A e
t Z8 : Pentanol-l v 7,18 756! 219 : Nonanol-l ‘2 71'1161‘
_____ b oo e e ¥ arn vm ookt it e 0 2ms e e e . o s e e nen | e e B e e e l

| U S S e
! Z9 : Non identifié : 9,31! -— t Z20 : n-Dodécane e3F, 65'1200'

¢ Z11 : n-Octane '11 28' 800! Z22: Non 1dent1f1é'"? 25' -

Y e e e e {mm v § e e e o e e e e e el
Nous constatnns.une inversion d’ordre d4'dlution de deux solu-

tés sur la colowne capillaire CP SIL SCB par rapport 3 la phase sta-

tionnaire OV 101 : 1’héxanol est 4lué avant le n-ootane et 1'hépta-—

nol est élué avant le n-nonane sur la phase stationnaire CP SIL 5CB.
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Ceci rdsulte du fait que cette derniére soit moins polaire que

170V 101 .~

CONCLUSION

La méthode de préconcentration par le "purge and trap" coup;
14 i la spectrométrie de masse s’'est révédlée 8tre un outil analy-
tique puissant dans le cas précis du méthanol brut par suite de la

forte concentration en.eau (20 %) contenue dans ce dernier .

Far cette méthode , le résidu du méthanol brut d&vaporé a
montvré la prédsence d’impureté# organiques telles que:propyl formi-
ate, 3 ﬁéntannne,n-héptanul,n—octanol et n~nponanal alors gue ces
derniéres n’avalent  pas été mises en dvidence par  le couplage

GC - MS seul |
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PARTIE

mIErmmmEm

1%

EXPERIMENTALE

SREDmmmTEREENE

ANALYSE DES DIFFERENTS ECHRNTIL#ONS DU METHANOL

CO000GN OO0 000DOOGONO OOOOORCOO0OOC DO 000002000

PAR CHROMATOGRAFHIE EN FHASE VAPEUR

GOt 000000000 OBO0LOG 0O ¢OCQELO CQOCOCO

a ) Sur colonne Capillaire Carbowax 20 M .

AP s i F et v My i S P S iy L AN WA M St A S WU i S A Pl W SR I P e S Sl i e H S

~ Le chromatographe Hewlett Packard N® 18762A édquipé d4’'un

détect

eur a ionisation de flamme est utilisé .

Leé conditions opératoires sont

Température du four : 80° C ; débit optimal du gaz vecteur
Hélium : G,7 mlfmiﬁ ; volumerinjecté : 0,2 microlitre ;
Atténuation * range: 1%1 ; Débit de la fuite : 30 ml/min ;
Température de détecteur et de 1’injecteur : 200° C ;

Vitesse de déroulement du papier : 9,25 inch/min ,

b } Sur <colonne Capillaire SE 30 .

e — v 8 TP Sl nd S 4 T Sl o e M e e e e A0S L

Les ¢unditions opératoires sont

Longueur de la colonne : 39,7 m'; Diamétre interne : 0,44 mm
Débit optimal du gaz vecteur déterminé par la courbe de Van
Deempter : 1,1 ml/min ; Débit de la fuite : 30 ml/min ;
Température de 1’injecteur : 220° ¢ ; Température du détec*
teur : 2%0° C ; Tembérature initiale de la colonne : 60° C ;
Prdgrammation : 4° C/min Température finale : 250° C ;
Atténuation%range : 10%44 ; Volume injecté : 0,2 microlitre

Vitesse de déroulement du papier : 10 mm/min
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2 © ) ANALYSE DES DIFFERENTS ECHANTILLONS DU METHANOL PAR

oocOoO0OD OQOG OOOOHOOCODO 6opO00QGCO000 0O 00000000 0C00

CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE COUFLEE R LA

0000000BRODO000 PO SHOOPO £LOO00O00 0000_000 o 00

SPECTROMETRIE DE MARSSE

0o00OCO00N0D000GY 00 OCLQOC

Ainalyse GC -MS
Un chromatographe en phase gazeuse Perkin Elmer Sigma 38 |,
équipé d'un'détecteur 2 ionisation de flamme est couplé 3 un spéc-

trométre de masse VG 70 - 70F 5 basse résolution .

Les zaonditions chromatographiques sont :
Une colonne Capillaire imprdgnée de phase stationnaire

CPWAX 51 , (équivalente 3 une Cabowax 20 M ) ; L.ongqueur de la

colonne : 50 m ; Température initiale 60° C pendant 12 min ,
puis programmation & raison de 4° C/min ; Température
' /=-—=150° C
finale : 1%0° C pendant 30 min . /s 30 min
/ 4% C/min

40° € —=wmw/
12 min

Température de 1'injecteur et du détecteur : 250¢ ¢ ;
Pression du gaz vecteur (Héliumd) : 25 psi ; Volume injecté

1 microlitre ; Débit de la fuite : 50 msl/min .

Les conditions opératoires du spectre de masee sont
Température de la source : 200° C ; Le courant d'émission
100 micro-ampére ; Enérgie d'ionisation (Impact éléctronique):

70 eV ,
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3 ° ) ANALYSE DES ECHANTILLONS DE METHANOL

COQO000 000 O0GDOCOO0OOO0 OO O0CGOO0QOOD

SUR COLONNE REMPLIE ( D-SORBITOL )

eH0C VOODOODD OVOGOOO ogooobOBO00000

Préparation de la calanne chromatographique

A s . T s —

33 g de D-Sorbitol sont dissous dans 300 ml de méthanol toour
analyse® commere:alisé par la socidté FLUKR .

6?7 g de ehrowcosorb P "acid washed" 80-100 mesh sont ajoutés
4 1a solution de D-Sorbitol —

_Le mélﬁnge est chau?fé‘dana un bain marie maintenu sous agi-
tatioﬁ . Quohd la majeure partie du méthanol est évaporée, an ter-
mine l'élimination du méthanol restant & 1‘aide 4’ un évaporateur
rotatif thermostaté a 50° C durant 4 heures .

La phase stationnaire étant séchée , la calonne nnrmaie' est
remplie sous vide, puis conditionnde sous “agute" durant une Jjour—
née 3 130° C , |

Les éondiﬁions apératoires sont

Un chromatagraphe PYE UNICAN série 304 équipé d'um détectaur

3 ionisation de flamﬁe est utilisé . -

Longueur de 13 colonne : 1,5 m ; Diamdtre interne : 3 mm

Masse de garnissage : 12,4 g ; Température isothérme de la

colonne : 100 © ¢ ; Température de I’injeéteuv et du détes-

teur : 1%0° ¢ ; Débit du gaz vécteur azote : 10,2 ml/min ;

Vitesse de dévroulement du papier : 10 mm/min ; Attenuation®

range : 10x8 ; Volume iﬁjecté : 1 mierolitre ; Les temps

de rétention et les surfaces relatives des pics sont donnds

par un intégrateur Hewlett Packard N°® 3390A8 .
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4% } ANALYSE DE LA FRACTION * RESIDU DU METHANOL BRUT *

0000000 00 00 ODOQOOQOO0 000000 0C VODOOOLOG GQOO

PAR COUPLAGE 6C~MS APRES PRECONCENTRATION PAR

[ X-X-3n-X-N-X-E-3-K-3-} G0O060 0000CL DULOOOOOGDOVLOOOO BOO

LA METHODE DITE DU * PURGE AND -TRAFP "

00 O0O0QOO00 0000 0O con0OO0OOCO0ODO00

Conditions opératoires :

o i A At S S it 0. N Al (¢ L L e e S T S M

Un appareil " purge ahd trap sampler © Hewlett Packard mo-
dele 7679A est relié b un chromatographe en phase gazeuse Hewlett
Packard S710A . Ce dernier étant couplé » un spectrométre de masse

VG 305F 3 basse résolution .

1 %) Conditions opédratoires dans la partie

- ——— o e st e okl e S0 MY A R S S0me S Y ] v dpi HriS L i e e S e Sy Hal W et S S Mo Sk S

v s A i PP I B WS et SR Wb M G A G dareh S v S S

L’ opération du purge and trap est effectude en 4 étapes
La premiére étape ou " prdpurge " : Le Tenax GC est refroidi a l1a
température ambiante duvant 3 minutes .
La deuxidme étape oo * purge and trap " i.' échantillon traverse
1’ adsorbant sous un débit 4’ hélium de 27 ml/min . Les solutés sont
piégés entre les particules de 1’ adsorbant ( durde 8 min ) .
Ls troisidme étape ou * désorption thérmique " : Les composés pié-
géﬁ sont thérmiquement désorbéds , puis transférds vers la colonne
GC . La température de désorption est de 200°C (durée : 20 mind.
La quatriéme é&tape ou " ventilation " : La température de désor-
ption est augmentde de 50°C afin de nettoyer 1’ adsorbant Tenax GC,

Volume de 1/échantillon injecté : 6 ml .,
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2 o ) Conditions opdratoires dans la partie

S S VY —— i oo Pt Smin rnd i T e TR G LD e A LTS L S G . oM e A T e ek A S Ly

s e 20t o St gt M ek o ety ru e S VR L R U e St PUR ST S Gwt T G40t YO e e e

Lo colonne Capillaire est imprégnée de phase stationnaire
CP SILS CB . Longueur de la colonne : 50 m ; Température du four-:
isothérme 2 50¢ ¢ pendant 4 min puis progfammation de température
“h raison de 49C/min jusqu’d 170°C ; enfin isothérme'durant 32 min.
Température de 1’injecteur et du détecteur : 250° C ; Fression
d’entrée du gaz vectéur{'l,a bar ; Le mode de l'injectioﬂ “spiit"?

1/90 .

3° ) Conditions opévatoires du spectrométre de masse

[ -

b . o oamn T e Al Al S S 4T SO SO MDA S S S T v W e A S S W T SR aee T

Température de la source : 200°C Courant d’'emission : 100

micro-ampére ; Enédrgie d’'ionisation (Impaat'éléctronique) : 70 eV
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ANALYSE DE L’ ERU DANS LE METHANOL D’ ARZEW

cO00O000 OO OGOGOD OO0QGOD OO DOOLOOOO 0000000

L’eau est 1’ impureté dont la teneur est la plus importante

dans le méthanol .

£lle est produite lors des deux réactions suivantes

Q02 + 3HZ | —~--)> CH3OH + H20 (1)
e .
¢o2 + H2 —~==) Q0 + H20 « 2

Le dioxyde de carbone étant formé 2 1a suite de la réaction

d’' oxydation du méthane ( fabrication du gaz de synthése CO0 + Q02 )

En général le pourcentage pondéral en eau dans le méthanol

brut est de 1'ordre e 20 X . (Voir Chapitre .I).

Les échantillons analysés sont : le méthanol brut, le métha-
nol raffiné 3 vieux catalyseur, le méthanol vaffiné A catalyseur
récent et le méthanal Merck "pour analyse® qui sert de témoin ( le

pourcentage pondéral en eau indiqué sur le flacon de stockage étant

%2 max = 0,05 X )

Le dosage de 1'eau dans les différents échantillons de métha~
nol a &té effectud par deux méthodes différentes : méthode de KARL
FISCHER et par chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur

3 conductivité th’'rmique TCD ( méthode des ajouts et extrapolation

L 71 1) .
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1 © ) METHODE DE KARL FISCHER
DOOOODO GO 0OGO 000GO0O

Le principe de cette méthode s! appuie sur la réaction quan-

tative et pratiguement instantande de 1'eau avec le réactif de

KARL FISCHER qui est une solution commerciale , composde d4’iode ,

‘4 anhydride sulfureux , 4’ alecool méthylique et de pyridine .

En présence 4'eau, 1’ anhydride sulfureux est oxydé par 1’iode

en anhydride et en acide sulfﬁriqueﬁ

12+ %02 + H20 ~me=me Y 2HI + 503

QL

i2 + S02 + 2H20 —ew——- 3y 4H + S04 + 21

2

afin de déplacer I‘équilibrefverq 15 droite , on ajoute de

la pyridine qui neutralise 1’ acide libéré.On utilise comme solvant

le méthanol qui remplace 1’'eau mole A mole .

La réaction véritable est

meem) CHHSNHGO4CH3I + 21

E— .

I2 + S02 + 3CS5HSN + CH3IOH + H20

+
+ 2CS5HSNH |
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Pour ce dosage ,onh aura recours i la méthode " dead — stop

pour déterminer le peoint de fin de réaction . Cette détermination

a lieu en appliquant une tension continue constante sur une élec~
traode double de platine plongée dans la solution A& titrer et en

mesurant la variation de 1’intensité du courant pendant le dosage

"{ Ampérométrie ) .

Les résultats de-cette méthode sont compilés dans le Tableau

t 1?dchantillon!
T e s e i et 4 A S S v o F ot e ot 20ms o vm s et e et e e

Vi,

TABLEAU V 1
b o v s s o o i i s e itk el § ot o s o e e F o st 4 et R !
‘ , ! Méthanol ! Méthanol ! Méthanol raf-! '
1 Echantillons ' Merck pour ! raffiné » ! finé 3 2at- ! Methanol!
! ' analyse ' ovieux ca- 'alyseur ré- ' brut !
! ! ! talyseur ! cent ! !
B oo ot et e e o e ¥ e e e e i e ¥ e e e e el H
! % massique de! ! ! ! H
! 1’ eau dans ! 0,046 ! 0,066 ! 0,090 }23,3%0 ¢

- ' ] )
t ] ¥

2 ° ) METHODE DES RJOUTS ET EXTRAPOLATION

c000CHO0 000 VOOCGOCGO OO0 OCONODOOCOOOOOO

{ Chromatographie en phase gazeuse ave: un détecteur 2
conductivité thermigque et sur un support solide
porapack & 80 - 100 mesh [ 71,72 1 2}

L’eay est ¢lude avant le méthanol.Ces deux produits ont pour
temps de rétention respectivement 0,98 min et 2,32 min,. (Voir Chro-

ma{ogramme N® 14).

Description de la méthode

e ae v P ok A LS Bifa S L - v S T S R ST W T S — " - -

Das quantités d’eau connues (Fi) exprimdées en pourcentage

pcndéral sont ajoutdes sy méthanol dont la concentration en eau sst

A déterminer .
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Chromatogramnme N® 14

Méthanol brut
Support Porapachk §

Détecteur & conductivite
thérmique

Tempdrature 110° ¢

3

1 i : Eau
2 . Méthanol
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On trace 1a c#urbe h = f(Fi}) o h est la hauteur du pic de
l'eay et Pi le pourcentage massigue de 1'‘esau ajoutdée . Le graphe
obtenu est une droite d4u type vy = ax + b , L’extrapolation de la
de la droite ponr b = 0 { intersectiun avec 1'axe des abscisses )
donne la concentration initiale en eau dans 1'dchantillon de mé-

thanol .

Exemple de <aleoul du pourﬂentage 4’ eau {(massidque) ajoutd

Pi ajouté = 0,05 % .
La solution doit 8tre formée de 29,.9% g de méthanol et de

0,05 g d'’eau , La densitd du méthanol dtant dgale & 0,792 .

99,95 g9 de méthanol cccupent un volume de 124,199 com3
0,05 g 4d’eau occupent un volume de 0,0% ~m3 4d'eau (50 microlitres).
Done , 4 126 ml + 199 microlitres de méthanol on ajoute 50 micro-

litres 4'eau pour préparer une solutien & 0,05 X en eau .

I1 est » noter que lés volumes exprimés en ml sont mesurés A
1’ aide 4’'une éprouvette de 100 mli et ceux exprimés en microlitre
sont mesurés 3 1’aide 4’'une seringue Hamilton de 5000 microlitres,
Pour dvaluer la reproductibilifé de la rédponse du catharomé-
tre les analyses sont répdtdes 3 fois et la moyenne des mesures

est utilisédée pour le tracé du graphe h (mm) = F(Pi} .

Les résultats obtenus lors de 1’ analyse des 3 méthanols
Merck , raffinéd A vieux catalyseur et raffiné A& catalyseur récent

sont reportés dans le Tableau V 2 . Ceux du méthanol brut sont

compilés dans le Tableauy V 3
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TABLEAU V 2

W P S aiin e v - I I v

s e i o e i e s e e ] e e ot st e

' '
. _Hayteur dupicy ! M&thanol ! Méthanol !
! . de 1'884 : Mathanol ! raffiné & ! raffiné b !
'X en eau mm ! Mevaok ! vieux ! catalyseur !
! massique ‘ ! catalyseur ! récent '
§ e e e o e et e N e e e i [ '
' 0,0% t 3,9 ' it ' 6,5 '
R - i R e !
! 0,1 15,5 : 7,5 1 g,% '
oo o i e b e e e R ettt o s !
' 0,2 18,5 ' 11 ' 13,% '
b st o o L e e L R e SR t
' 0,3 113 ' 18,5 ' 17 '
P o e b e e o R R '
! 0,4 '16,5% ¢ 18,% ' 22,5 !
Gttt S R o I R !
! 0,9 ' 20 s 20 ! 2%,% !
B e e o e R e ittt et !
TABLEAY V 3

P e f o e b e e '

! X en eau ! L ! ! I !

! massique t10 1% ¢t 20 ! 2% t 30 !

B ot e o s [ T —— | - | - [R—— '

! Hauteur du pic ! ' ! ! !

! de l’2au (mm) ! 4% ! 55 5! 44 ! !

1 ] i )

P L I T B R e

b e o e i e e e e
L’extrapolation des tracés des dAroites obtenues permet de
déterminer graphiquement, pour la valeur h = 0, la teneur initiale
en eau dans chaqué échantillon : méthanol Merck , méthanol raffiné
3 vieux catalyseur,méthanol raffiné 3 catalyseur récent et méthanol

brut. (Voir Figures V 1 et V 2} .Le Tableau V 4 regroupe ces rédsultats

TABLEAU V 4

D b I e o e

Méthanol ! Méthanol ' Méthanol

- e e

!

! ! !
! Echantillons !Merck pour ‘raffiné » i‘raffiné » ! Méthanol !
! ! analyse ! vieux ca !catalyseur ! brut !
' ' ! talyseur ! récent ! !
b o e o o e e e ittt |t o e et e Famm e e o !
! X massiqgue ! ! ! ! !
! de 1'’eau ! 0,08 ! g,avg ! 0,1 ! 24 !

] 1 1 | J SR i

e T i b ket e T

VSR



hautew du pic

h{mm)

401

30 1

*

FigureV 1

Analyse de 1’'eay dans les différents
agohantillons de méthanol

*  Méthanol Merak
» Méthanol vaffiné & catalyseur récent g
+ Maéthanol raffing a vieusx catalyseur

Support Forapack g

Détectour i conduntivitas
thérmique

Température 11ge ¢
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Figure ¢ 2
Analyse de 1'eau dans le meétharol

brut . Support Forapask Q

Detecteur i conduyctivits
thérmigque
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Il est 5 noter que , le pourcsentage en eau dans le méthanol
raffiné » catalyseur rdcent est légérement plus dlevée que celui

trouvé dans le méthanol 3 vieux catalyseur

Conclusion

o ———- A ——

Nous constatons que

I

1 ) Les résultats donn#gs par les deux méthodes ( la méthode
de Karl Fischer et la mdthode des ajouts et extrapolation ) sont
concordants . Ceux déterminds par la méthode des ajouts et extra-
polation sont d‘un ordre plus é&levé dans les ¢ édchantillons ; ceci
s'explique par les erreurs dies & 13 manipulation des concentra-

tions en trés faibles proportions ( ajouts de 1'eau de 1’ordre du

miorolitre ) .

2 ) Le Vieiliissement dﬁ catalyseur n'a pas d’effet sur le
pourcentage o' eau dans le mdthanol raffiné, car 1'eau n‘est pas un
produit secondaire, mais un produit de 1a réactioﬁ de base dans la
synthése du méthanol et de la rédaction de conversion du dioxyde de
carbone en monoxyde de carbone (1 ) et ( 2 ) , le gaz C02 étant

obtenu lors de la préparation du gaz de synthése de méthanol

(CO + CO2) & partir du reformage du gaz naturel. (Voir Chapitre I).

Done, plus la proportion de C02 augmente dans le gaz de syn—
thése , plus le pourcentage d'eau augmente, alors gque le vieillis—

sement du catalyseur favorigse la formation de rdactions secondaires

dé jd dnoncées dans le Chapitre I ,

- 139 -



C’est le procédé de raffinage du méthanol ( distillation sur

deux colonnes ) qui confdre au produit final un pourcentage en eau

inférieur ou égal a 0,1 % ,

3 ) La teneur en eau dans le méthanol algérien est plus élevée

que dans le méthanol Merck }

ANALYSE DES " ALCOOLS -LOURDS * EN CHROMATOGRAFHIE

o000OO00 OOQ 0000000 Q00DONDO 00 0Q0D00OR0O00000C

EN PHASE GRZEUSE

o0 00000 0O000GODO

La fraction " alcools lourds “ est la premidre fraction li-

quide éliminge lors du raffinage du méthanaol algérien . Elle est

extraite » partir du séptigme plateau de la deuxidme 2olonne de

distillation . Elle comprend un maximum 4’ impuretés : alcools su-

périeurs au méthanol et 1'eau .

Dosage de 1'eau :

. ot S T oY - s S, o e

Le dosage de 1’eau dans cette fraction a ¢té effectud par la
méthode de Karl Fischer .

Un vnluﬁe (moyenne de trois dosages) égal 3 20,95 ml du réac-
tif de Karl Fischer dont ie titre est de 4,?9 mg d'eau/ml , a2 été

nécessaire pour le dosage de 0,5 ml de la fraction des alcools

lourds . -

I3

Comme la densité d’eau est = 1

contiennent -3
0,% ml d’alcools lqurds ——————————— > 4&,79%20,9%5%10 ml 4'eau

donc 100 Wt e y "
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-3
100%4,79%20, 95%10

Le pourcentage volumigque en eau dans la fraction des alcools

lourdyg est de 20 4 ( ¥/V )

IDENTIFICATION DES ALCGOLS
CH0000O0O0DO0CO0000 000 O0ODOOOOO

L' analyse des alcools lourds a été réalisée'par chromatogra-
phie en phase gareuse sur une colonme capillaire imprégnée de Car-

bowax 20 M en isothérme & 60° C et pour un débit optimal de la co-

lonne de 0,7 ml/min

Résultats

Le chromatogramme des élcools lourds présente 4 pics. Le pic
le plus important est celui du méthangl,lea trois autres piecs Y'1
¥'2 , ¥'3 sont relativement importants . Ces 4 alcools ont pour
temps de rétention respectivement 8,29 min (méthanal) ; 9,32 min
2,46 min ; 10,31 min . (Voir chromatogramme N® 15) , |

L'ovrdre 4'élution des solutés sur 1a phase stationnaire Car-
bowax 20 ﬁ , ayant étd déja établi ( Voir Tableau IV 6 Chapitre
vy nous injectons unigquement les solutés qui sont dlués aprés
le méthanol et qui spnt comnpris dans 1’ intervalle 4'élution des
impuretés .

Soupconnant le butanol - 2 , le n-propanol et I'isobutanol
comme impuretés , un meélange synthétique constitué de 92 ml de mé-
thanal , de 3 mi d'isobutanol., de 2 ml ae butanol-2 et de 3 ml de
n-propancl est préparé . Une sépération identique 54 celle de 1'é-

shantillon des alcools lourds est obtenue , (Voir chromatogramme

NO 14) .
- 141 -



Chromatogvramme N° 15
" Alcools lourds
capillaire Carbowax 20 M

Température 609 C

Méthanol
Butanol-2
Fropanol
Isobutanol

0 B) -

y —

" sur colonne

14




Chromataogramme

Température 60°

L I

Méthanol
Putanal-2
Fropanol
Isobutanol

v‘*-

N°® 16
Mélange synthétique

¢ méthanol, isobutanol,
propanol, butancl -2 )

sur colonnme ocapillairve
Carbowax 20 M

C

Ly
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Les impuretés ont été identifides sur cette colonne par des

temps de rétention nets relatifs 2 celui de 1'acétone qui a éte

ajoute én faible quantités pour ces caleuls, (Voir Tableauw V B
TARLEAU V 5
b ot e e 1 !
! Alcools lourds : [ Mélange synthétique !
| R | - | S H | SRR RIPINUR [FESPIEPRRRRRE SRRISRRPRTISHYIRSY SR A L l:
E ' ' bow ' ' 1 ' '
! Produits g P ' ! KOtV Produits HE < LR A (A
! T{min?} ! {min)? L P{mind ! dmin)! '
e itk dls Vo R it il Ll P s e i e e e e R el Hildt D e ekl
! Acétone ' 8,03 0,43 1 ! ! AQeétone t 8,00!' 0,40 1 !
| [ ——— | TP | R — | [ i B e i mts o ey i s st e e vt i T v o ite st e | S —— l _____ 1
! Méthanol ' 8,29 G,46%9! 1,6 ' ' Hé&thanol ' 8,24! 0O, 64 1,6 !
| I S R | SRS | P | RS | 1 s st s g s sy s i . o s 0 e ! ..... | JRSPSIR R 1
! ¥'1 1 9,320 1,72 4,00 ' ' Butanol-2 ! 9,27!' 1 67' 4,1 ¢
| [OOSRV SIS S PN | R, | [ l uuuuu L] U Ue— | J | SRR R — !
H = b9, 46 1, 86' 4,3 ' ' Propanol t 9,38! 1 78' b, 4 !
| QSR R l _____ l __________ ] | | SO R —— []
' ¥'3 ! , 1,21 2, 61' 4,5 1
] ]

10, 31 71’ 6,3 ¥ ! Isobutanol

i
{
I~
i
i
l
i
i~
i
l
!
i
i
f
I
i
i
I
I
H
i
}
i
|
1
i
1}
i

K= ¢t'r vel / t'r acét,
® ¢ =t = 7,60 min
M CH#4
On remarque une hausse de 3 3 10 ¥ des temps de. rétention des
pics dans 1’ échantillon des “alcools lourds".Ceci est dG 2 1'effet
de 1'eau gqui ,en fort pourcentage (20 X WV), augmente 13 polarité
4'une colonne moyennement polaire comme la Carbowax 20 M et qui re-

tiendra-donc davantage les solutés polaires [ &2 3 .

Four confirmer les résultats ci-dessus, 1 analyse a été éga-—
lement effectude sur wune zolonne norlale remplie de D-Sorbitol.les

conditions chromatographiqueé sont identiques 2 celles utilisées

-..1(,,{,,.-.




lors de 1‘analyse des différents échantillons de méthanol sur cette
mBme phése.Seuls la sensibilitéd du détecteur et le volume injecté
de 1‘ééhantillon ont été véduits parce qhe l1a zoncentration des

impuretés est beaucoup plus importante dans la fraction " alecools

iowds .

Le chromatogramme obtenu prédsente également dans ce cas 3

pics en plus du pic (important) du méthanol dont les temps de ré-—

tention sont 4,8 min ; 6,3 min et 7 min .

Les temps de rétention des solutés dluds avant le méthanol ,

sur la phase D-Sorbitol ayant &té 4dé.jd déterminds . (Voir Tableau

Iv 11} ,

Les 3 impuretés ont été identifides par la méthode des ajouts

Elles correspondent respectivement au butanol-2 , 1l’'isobutanol et

le n-propanol . (Voir Tableau IV 11) ,

On remarque dans ce cas , que les temps de rétention n’ont
pas é&té affectés par l'effet de 1'eau ~ar la colonne utilisée n’est

pas une colonne capillaire ,{(Voir chromatogramme N° 17)
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Chromatogramme N° 17

Fraction des aloools lourds
phase stationnaire D-Sorbitol

1 Putanol 2 T = 4,8 min

2 Isobutanol tr o= 4,3 min

3 Fropanol tr o= 7 min
Température 100° ¢

Méthanol
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PARTIE EXPERIMENTALE

000000 QO0000000QGOOD00

1 ° ) ANALYSE ©DE L'EAU PAR LA METHODE

[-X-X-X-X-K-X-J L= N 0000 [ -2 o0 [-3-X:R-N:R-N-]

DES AJOUTS ET EXTRAFOLATION

Lo 2N ] -2 -R-5-R-X-] o0 LR R-R-N- R NN -

Un ahromatographe en phase gazeuse Hewlett Packard N° 5705A
dquipé d'un détecteur & conductivité thermique est wutilisé . Une
cglonne normale en acier inoxydable remplie d4'un support solide
Porapack § (80-100 mesh}) de longueur : 1,5 m ; Diamétre interne
3 mm ; Température de la colonne : 110° ¢ ; Température du déteon—
teur : 1950° ¢ ; Température de 1’ injecteur : 200° ¢ ; Courant du
filament : 100 wA ; Débit 4'Hélium : 30 ml/min ; Atténuation : 14

Volume injecté : 0,1 microlitre .

Four avoir des résultats reproductibles , 1la colonne a étd

canditionnde & 200° C pendant une journée sous un débit d'hélium

de 30 ml/min |

2 ° ) ANALYSE DES ALCOOLS LOURDS EN cCPV

000000 co0 2000000 000000 oo o000 0

1 ° 2 Sur colonne Capillaire imprégnéde de phase

Vi G S e A S A B A S S M WD T S R WL W R WAL ML ST S S PN S M a0 S YR S o0 SE b e Wasd mas ML

Y p e v .y - T Y — . it b g — ——

Conditions opératoires

Chromatographe Hewlett Fackard N°® 5705AR déquipé d’'un détecteur

s ionisation de flamme
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Caolunne en verre : Longueur : 32 m ; Diamétre : 0,44 wm ; Tempé-
rature isothérme & 60¢C ; Débit du gaz vecteur Hélium : 0,7 ml/min
Température de 1’injecteur et du détecteur : 200° ¢ ; Volume
injacté : 0,2 microlitre ; Débit de 1la fuite : 2% ml/min ; Vitesse

de déroulement du papier : 0,2% inch/min ; Atténuation * range

19 % 16 .,

2 ° ) Sur colonne normale remplie de phase stationnairve

o oo g . Ak st v} Ty HAS itk G (LY S b Ak L o, L M M Pl A S501 M OO TN PR A SR Mk mbr? rk? u FUY YRS L ST U S S GAD S G e Al e aeam s
A A L G SPS  l  TE H  y TR. APY UL S g AR s D A A e e e ey e WA P A W40 RS U AN D R S O S Sen SO SOS SN WU G e ek

ke e Bk St 0 LS B VAL S TN W e Al S A e S W S S st AN Aoy e i g M v whb S PN Ry S Y i S S SO 4008

Un chromatographe FYE UNICAM Série 304 équipé d’un détecteur

3 ionisation de flamme est utilisd

Colonne : Longueur : 1,5 m ; Diamétre interne : 3 mam ;
Masse de garnissage : 12,¢ g ; Température isothdrme : 1007 C ;
Température de 1l'injecteur et du détecteur : 150° € ; Débit du gaz
vecteur "Rzote® 10,2 ml/min ; Vitesse de déroulemeﬁt duy papier:10
mm/min ; Atténuation¥range : 10 * &4 ; Volume injecté : 0,4 micvo-

litre .
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CONCLUSION

La synthése du méthanol au complexe de méthanol et des rési-
nes synthétiques de la SONATRACH 4’ ARZEW s’ inscrit comme une valo-

risation du gaz maturel algérien .
L]

La production actuelle est d’environ 12,5 tonnes/heure, Bien
que le laboratoire de <ontrdle ‘de 1'unité de pruduction effectue
les tests ét les analyses de routine (reproductibles dans notre la-
boratoire),la commercialisation du méthanoi raffing s'est toujours
heurtée 2 lfabsence 4’ une aralyse fine des impuvetés 2 1’ état de

traces contenues dans ce solvant, facteur qui s'eat toujours reper-

cuté sur l'indexation de son prix . .

Aussi , ce travail c<onstitue une contribution 2 la valorisa-

tion de ce produit 4’'exportation .

v

Trois types de fractions intervenant'dans le brocédé de fa-
brication ont &té étudids:méthanol brut,méthanol raffiné et les al-
sools lourds, recueillis respectivement:a 1a sortie du réacteur de

synthése, du 7'iéme‘p1ateau et du 5% ieme plateau de la deuxiéme <0~

ijonne de distillation
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Les analyses ont été conduites par chromatographie en phase

gazeuse seule et/ou aprés couplage avec le spectrométre de masse .

Les impuretds organigues ont étd prédconcentrées d’'une part |
par distillation (5 1» pression atmosphérique ou sous vide a 1'aide
4’ un évaporateur rotatif) et 4 autre part ; par la méthode dite du

" purge and trap “ .

Four la partie chromatographique, l'utilisation des temﬁs de
rédtention relatifs ainsi gque les indices de Kovats ont permis une

meilleure approche dans 1’ identification .

lL.es cplonnes capillaires Carbowayx 20 M ( phase stationnairve
moyennemenf polaire } et SE 30 ( apolaire ) se sont avérées mal
adaptées pour 1’'analyse des solutds polaires a 1’état de <traces
dans le méthanol tels que les alcools,l’ acétone parce gue oes der;

niers étaient masqués par le massif du méthanol proprement d4it .

t'utilisation d’wune colonne remplie , la phase stationnaire
é¢tant le D-Sarbifol imprégnée de chromasorb F,a permis de contour-
ner <e probléme ; ce 4qui confirme le choix de cette phase retenu
dans le protocole opératoire chromatographigque 3 ARZEW. D'ailleurs
ure meilleure séparation des alcools lourds 2 été également observée

sur cette phase .

Ainsi , & 1l’'aide des techniques de pidégeage et 4d’'analyse
citées ci-dessus , vingt quatre produits au total ont été décelés
dans le méthanol brut parmi lesguels neuf restent encore présent

dans le méthanol raffinég ,
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Le Tableau VI indigque les différentes techniqués 4’ analyse

A qui ant permis 1’identification de chaque impureté .,

'/’i B ' , : TARLEAU VI

| [ RNV T o o et i e ot e e it e e i S e e e e PGS S R oo S e e S Tt P Tt B
H ! ' Chromatographie en phase ga- !Chromato- !
H ! ! zeuse seule aprés préconcentralgraphie en !
! ! ' tion par distillation ou éva- !phase ga- !
! ‘Préconcen—! poration lzeuse cou- !
! T tration !{~—wreeccwee e e | e In 1 8 B la !
! !par “purge! r ! ‘spectromé—
tImpuretés !and trap” ' H ttrie de mas
! 1 ! se aprés

Colonne ! Colonne ! Colanne !préconcen—

§

H P ocouplé »
la spectro!
'papiliairelcapillai-! normale ! tratiown

‘'métrie de

A A skt rmm sum b e

d
!
! ' masse ' Carbowax ! re SE 30'D-Sorbitelipar distil
! ! ! 20 M ! ! !lation ou
! ! 't ! ! ! évapora-
! ! ! ! ! ! tion !
e T S LU R —— !
IMéthyle ! ==== 1 e e N R % '
! dther ! ! ! ! ! !
!“*#u**mmm#!**—*ﬂuhﬁwﬂfﬁhhm _____ ﬁ!m——ﬁ-_-‘“!m"ﬂﬂ““ﬂ“"“!“ﬂ&”wﬂ%mnhh'
! Méthyle ! * ! * ' ! * ! * !
! formiate ! ! ! ! ! !
1 s s e s e e ST S —— R — s | e FUSEPEVENIVENNFIURS S —— '
' n Oatane ! * 1 e P ! Ebdey ! ® !
T R e T § o e e e e e !
! Acétone ! o e ! ——— e ! * ! * !
B o e i e i e i | e i i it i e e b o e oo e e § e l e e o e e
! CH2C12 t —ee I b e b e % '
!___w«“ﬁ_ﬁm!w—ﬁ__*—___! __________ L e !_hm—-“hﬂﬂm!h-“ ______ -
! Ethanol ! ses= 1 e e ® ! * '
. T ORIy, 1 e e e e o S U RS G |
! Iso- ! ————— : tali b ! %* ! * !
! propanol ! ! ! ! ! !
Bt com et o s s min et iy s ittt e e e e s e e | JO, e o e et et et |V |
! Propanol ! ————— ' — L . ! —— ! #* !
§ o i e e e b e e o v e s e T S TV U b e e
! Décane ! @ ———- T R, e % !
!; _________ ! —————————— R i e e | B T b e e e e e 1t i —
IMéthyle 3 ' —--— 1 e £ m—mme o =iee * !
Tbutanol 2 ! ! ! ! ! !
b o e e it o e st e LR e et e e i - e et L] o o e e e e e e ]
'!Isobutanol! - H ———— e il : * H L H
1 e e v 1 e e 2o v 1 e s e e et e e e v e b e e e i e am § o ot i o e e e e e ! _________ o i e s E
! Butanol ! —-—— : % L ——— ! * !
! ______ et b e _———— e ——— b v e “_hm!nuép_——p——f ————— o 4
! Undécane ! —— ! ———— U nl ! Il ! % H
1 e i ot it it o s | S NPIOYITLNN U R e et b e e et i B s it s i s
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TRELEAY VI ( Suite )}
e e it 1 o o e e e e o ot o s 4 Lo e e s | e e s i -!
! ! ! Chromatographie en phase ga~  !Chromato—- !
! ! ! zeuse seuld aprés préconcentralgraphie en !
! ' P tion par digtillation ou éva- !phase ga- !
! IPréconcen~! poration lzeuse cou- !
! !' tration leeoeecerealemame e L ikt 'plée 3 la !
! . lpar "purge! ! ! lspectromeé- !
'Impuretés !'and trap® ! ! ' ftrie de mas!
! tocouplé B 0t ! ! ! s aprés !
! 'la spectro! Colonne ! Colonne ! Colonne !préconcen— !
! 'métrie de !capillairelcapillai~! normale ! tration !
! ! masse ' Carbowax ! re SE 30!D-Sorbitol!par distil !
! ' H 20 M4 ! ! ‘lation ou !
! ' ! ' ! ! évapora- !
! L ! ' H ! tion H
L e e e anartettd ¥ o o o e e sy e
! Méthyle ! ———— ! e U tatad ——— ! % H
‘2 butanol ! ! ! ' ! H
b e e e e ke ——— e —————— e e e
' FPentanol ! y ! e | e ! ——— ! »* !
s i im e § i e | e e Rt R e e -1
'nTridécane! ——— ! ——— i ! e o ! * !
L e e i e ettt 1 o o it o it e | et e e e
'n Héxanol ! * ! ———— ' e ! »* !
o e e e e Sl Rt e e o b e e e et ~-!
' n Tétra- ! ———— L ————— ! * ! e ! * !
! décane ! ! ! ! ! !
P e - et b ot e B st s i e e ! ———
! n Penta- ! - ——— ! m—— S ! ——— ! * !
! décane ! ! ! ! ! !
e e e D o e e e e
! Propyl ! %* ! ——— Ve —— ! ——— !
! formiate ! ! ! t ! !
e oo e e e el B P L e B
¢ 3 Penta- ! % e N !
! none ! ! ! ! ! !
B e — e e e e o s mn s o o e
! Héptanol ! * ! ———— L e ! ————— ! ——— !
e b e e R ettt e e e e '
! Qatanol ! * ! e el ! - ! ————— !
e e e itk L Vo i e i e ] e e
1" Nonanol ! * ! e B et B !
T e R ettt R e T -l —————— !

A partir de l'étude 2omparative du méthaneol raffiné 3

catalyseur et du méthanol raffiné 3 catalyseur récent nous déduisons

que

vieux

1 ° ) Les sous produits dans les deux échantillons sont qua-

litativement identiques ,

-—
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2 0 ) Plus la durée de vie du catalyseur augmente , plusl le
taux des impuretés augmente

L’ analyse de 1'eau dans le méfhanﬁl raffiné par la méthode
électrochimique " Karl Fischer " et par la ohromatographie en
phase gazeuse ( catharométre ) a montréd que 7

1 ° ) Le pourcentage en eau dans le méthanol raffiné est in-

férieur ou égal 35 0,1 % .,

2 ° ) Le vieillissement du catalyseur n’a pas d’'effet sur le

pourcentage en eau dans le méthanol raffiné

L’ analyse des autres impuretdés mindrales fera 1’objet d'un

 prochain travail .

L’ analyse des alcools lourds en chromatographie en phase ga-
zouse sur colonne capillaire Carbowax 20 M et sur <colonne normale
D-Sorbitol . ainsi.que 1’ analyse de 1’'eau par la méthode de " Karl
?ischer " ont montré que les constituants essentiels de cette frac-
tion sont :  le méthanol , l'eau , le butanol-2 , le propanol et
1’ isobutanol

L.’ analyse quantitative des impuretés,relativement importantes
dans le méthanol;a 6té effectude pour les solutés suivants:Acétone
isopropannl et ethanol

L'analyse gqualitative et guantitative des impuretés organi-
ques contenyes dans les méthanols * pour analyse " commercialisés
par les socidtés MERCK et FLUKA nous » permis de conclure que le
méfhanol synthétisé 2 ARZEW contient un nombre plus élevé d’ impu-
retéds ¢ neuf au total ) et en plus grandes guantités .

Toutefois en dehors des analyses de laboratoires qui neces-
sitent un méthanol " ultva pur " ie méthanol synthétisé & ARZEW,

’

dont la pureté est de 99,85 % , est recommandé pour la synthése .
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ANNEXE

i ek aaanig

PREPRRATION D’UNE COLONNE CAPILLAIRE IMPREGNEE

GO00COBO0000C AOOCOG OOOOOOD COOOGDNDDODO ©ODOOOOOOO

FAR LA VOIE DYNAMIQUE DE PHASE STATIONNAIRE

o0 00 0000 O0DOOCGOOND OC CGOOOD 0000000QOGCOQ

CARBOWAX 20 M

COVKOOBDOON00000

1 ° ) Dépolissage de la parcoi interne duy verrve

b e i el i AL B AL A i kSt M et S Wt e G e Yok e et A P G S Ay S Mt e S Bk ey T ooy

T Sk e ey Ay PP G S . e G S GOAa M S e

ﬂtfaque chimique du verre de nature boro silicate alezalin

( ® Etching " ) .,

I1 s'agit d'un dépolissage par de 1'acide chlorhydrique
généré par action de l’acide sulfurique concentré sur du chlorure

de sodium solide .,

Mode opératoire

e v oy S B —— ——— — -

On branche 1'une des extrémités de la colonne & la sortie
d'un ballon réacteur qui contient du NaCl solide . A 1'aide de
1’ ampoule » brome,on ajoute de 1’acide sulfurique concentré goutte

B goutte afin de maintenir un dégagement uniforme (débit régulier)

des vapeurs de HCl

A 1'aide 4’un papier PH, on vérifie 1’acidité d la sortie de

1a colonne .
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Cette opération dure deux heures environ .
% - Les deux extrémités de 1a colonne sont scellées 3 la flamme
puis 13 colonne est conditionnée dans ie four du chromatogramme 2

300 ° ¢ pendant 7 heures .

% - Les deux bouts de 1a colonne sont alors décellés et 3 1’aide

4’ un courant 4’azote ( durée une demie heure ) on chasse HCL et

1’ esau restant dans 1la colonne |

La colonne est prete a Btre désactivée .

2 ¢ ) Désactivation de la colonne capillaire

i vl I RASA A v S0 W Sk Sl A e L S S T 0 Sd8 St e St kbt P T B S P A an nem kit Y A

T ————Y R LR R R et L Ll sl

On prépare une solution de carbowax ~ 1000 & 1X dans CH2Cl2.
& 1’aide du dispositif A , on fait passer un petit volume

¢ 10 2m3 ) de cette solution dans la colonne par un faible courant

4’ azote ( une spire en 20 sexc, ) . La poussée doit Btre lente pour

que 1'imprégnation soit éfficace .

On laisse la colonne sécher sous ce mBme courant d’ azote.Une
extrémité de 1a colonne est alars branchée 3 1l’injécteur durant 1

heure sous une faible pression d’azote (0,15 bar) et & une tempéra-

ture de 280° C .

On retire 13 colonne et on 1la rince avee du chlorure de

méthyléne CH2ZC1l2 ( Volume = 20 ml ) & 1'aide du dispositif A puis

on la séche sous courant 4’ azote .
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Dispositif A

Bouchon & vis —

- Entonnoir m ]

o
PEG-1000 3 1%
dans CH2Cl12

Raccord

Support

Bécher

456



3 2 ) Imprégnation du film de phase statonnaire

et i e e Ty S S W . 4 o n P L SV Et SO PO LY 2 VAL Pl W G Mk Sm et ke, Sin e Sl W M S A SV SOvt S A e B

Le but de cette opération est la formation 4'un film sta-~

tionnaire sur la paroie interne du tube capillaire
Le film doit 8tre

* ~ Fin .

% ~ Homogéne : o’est & dire d’épaisseur constante tout le 1long

de la zolonns .

# - Stable dans le temps et & des températures élevédes o'est 2

dire aveo une bonne adhdsion € 61 1 .

8 ) Méthode dynamigue 2 1'index de mérsure

A T M S B S0y S WOt U1 N i S DO A W | AL S A S . s S L e A A - —— L Y

On prépare une solution de carbowax 20 M » 12, 5% dans CH2C12.
On met environ 1 <cad de la solution dans 1’ entonnoir ; quand toute
la solution est aspirde dans la <olonme , on ajoute 1 &5 2 gouttes
de mércure dans l’'entonnoir . Cet index de mércure lamine le film
de la solution . On obtient un film plﬁs fin et plus visqueux,done
plus homogéne et plus stable lorsque 1l'ensemble solution plus mér-
cure auras été chassé du tube & vitesse constante par une faible

pression d’azote ( 1 spire/min = 40 2m/min ) .,

On augmente la pression d’'azote afin de sécher la colonne .

L'opération de séchage dure 4 & 5 heures .

On branche ensuite 1a colonne 3 1’injécteur pour son condi-

tionnenent sous gaz vécteur ( Heélium ) .
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b }? Caleoul des caractéristiques de la <colonne

P G e i G v e i T . S W WY L e S0 VM BrTE S ek s Y S TR FET U000 VA TEek S et S o el Hhe L A e .

- Nombre 42 spires n = 80
- Dismétre "d" des spires mesuré a 1’ aide d4’un double déci-
métre aux deux extrémités,au miliew et 3 deux autres posi-

tions intermédisires de la colonne

2% 12,9 + 13 + 2 % 13,1
4 Oy = —rm e e o = 13 om = 130 mm ,

~ La longueur de la colonne Lo
PT # d {(mm)

Le (m) TR e e ot o e e % n

3,14 % 130

~ Diamétre interne de 1a colonme : Il est mesuré 2 1’'aide de
1’index de mércure , b partir de ls longueur 1 et du poids
P de ce dernier .,

Le poids P permet d’abte?ir le volume .,
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et comme
V (am3) = 1 % s
1 : longueur de 1’'index (mm)

s : section interne du tube (mm2)

2
V (mm3) =1 # FI % v

L L ot e e . oy _ - . Mo S At S g i o

d (mm) = 2 % \ / e e

On introduit le mércure 3 1'aide du dispositifd A au moyen

4’ un courant 4’ azote .

Longueur de la colonne occupde par le "bouchon® de Hg=il,70cm

Le poids de Hg = 0,2%68 g5 = 256,8 mg .

¥V omd} = o mg

vV = 18,938 mm3

dloy
/ 18,938 :

d (mm) = 2 % \ T el = 2 % 0,227

N/ 3,14 * 117

= (0,49 mm

! ____________________________ t

! 4 interne (mm) = 3,45 mm !

T o e e e s o e v tn i e s e s o T o T e P e e ek S l

Le rayon intevne ( mm ) vy = 0,22 mm .
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DETERMINATION DE LR H.E.P.T MINIMALE

CO00CROHBOOBRDO -+ (-9 GOODOO00G oo00oo0ON

Tracé de la courbe de Van Deeampter h = £ ()

o h = la hauteur équivalente & un plateau théo;ique

- Le (em)
et u = 1la vitesse du gaz véoteur (cm/s) = ————————=-
tr (s
tv : Le temps dJde rétention non corrigé 4'un gaz non ratenu tel

gue le méthane

Le nombre de plateaux théoriqﬁeg est donné par la relation

suivante 2 2
( dr }  dr )
n = 16 % (——~———- ) = §,564%( —— )
( W ) (1 )
ol

dr : distance de rvétention non corvigée .
W : largeu du pic 3 la base .,

1 : largeur du pic 3 mi-hauteur .

La bhauteur édquivalente 3 un plateau théorique o pour valeur:
Le (mm) longueur 4de la colonne (mm)

i O (RIM) e vttt TR e o e e e e e e e e S s et ki e e ot e e
n nombre de plateaux théorigques

FPour ceci , on a pris un mélange 4’ alcane (décane , unddécane

et dodécane) ( C10 , Ci1 , CiZ2 )

Les conditions apératoires sont les suivantes

T° colonne - 0@ ¢
T® injéataeunr : 1%09 ¢
Te déténteur : 1%0° ¢

Volume injéetd : 0,2 ml
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Le tracé de la courbe de Van Deempter est fait par rapport

a2y undécane ( Figure Fage 163 )

La hauteur déquivalente & un plateau théorique minimale=1,2mm
~est obtenue pour no= 7,2 em/s , ce qui correspond & un débit de
1

gaz veécteur égal & 0,7 mi/min ., Voir Tableau 61 .
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théorique ( H.E.F.T) en fonction de 1a vitesse du gaz
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1 Fo (mm)

Courbe de Van Deempter .
¢ Colonne capillaire imprégnée de phase
stationnaire Carbowasx 20 M 3

a(cmfs)

L 2

r
40 &0

Bl
o
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- Pérméabiliteé
———————————— 2 2

r {cm (0,022 ~2m) -5 2
P (em2) = ————cwo- e = 46,05 % 10 om

i WAL T by . L iy e prre ey

oll

4'r : distance de rétention réduite ( mesurée a partir
du pic du méthane } .

da : distance de rétention du pic de 1'air ou du méthane

Le facteur de capacité est déterming par rapport & 1'alsane

n-C11 .,

Teaps de rétention moyen de trois injéctions de Ci1=%,20 min

Temps de rétention moyen de trois injéctions du méthane =

8,01 min .
d' v moy tr(C11) moy - Tr(M) moy 1,19
' &8 e B e it i g e T T ot Y e D e AL S A T A 2 HE e e
da Tr (4} moy 8,01
= 0,148
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- factaur de Trenzahl ( Tz )

s v e vt e Sl A M S M08 O iy dae S T S Meaw ke by e S

D : distance séparant les sommets des pics de n-Cll et n-Cl2
11 et 12 sont des largeurs 3 mi-hagteur corvespondant respdeti-

vement aux alcanes w011 et n-C12 .

Temps de rétention moyen de n-Ci2 = 10,36 min

Largeur moyenne A mi-hauteur de C11 (11} 0,137 min

Largeur moyenne i mi-hauteur de C12 (12)

0

0,237 min

tr Cl2{moy) - tr Ci1imoy)
1 C11i(moy) + 1 C1Z2{moy)

10,36 - 9,20
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