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SUMMARY 

Catalytic oxidation of burane. Gas chrotnafographic separalion and analysis of rite 
reaction products 

This work concerns the development of a chromatographic process for the 
separation and analysis of the reaction products formed duringthe catalytic oxidation 
of commercial butane on fixed and fluidized beds. 

INTRODUCTION 

Actuellement, I’anhydride maleique provient pour la plus grande partie de 
I’oxydation catalytique du benzene. Or, le prix de cette matiere premiere ayant con- 
siddrablement augment&, il est raisonnable d’envisager la reconversion des pro&d& 
g partir des coupes en C4. C’est pourquoi nous avons choisi d’Ctudier l’oxydation du 
butane commercial par I’oxygCne de I’air sur un catalyseur du type V205-P205 
fluidist21-4 . 

Le butane commercial est essentiellement un melange de butane normal 
(55-65 %), d’isobutane (30-40x) et de propane (5-15 %). Ces trois corps sont sus- 
ceptibles de s’oxyder tant en phase gazeuse (en I’absence de catalyseur) quc sur le 
catalyseur en donnant un nombre BlevC de produits. On conGoit alors que les pro- 
blemes d’identification et d’analyse des produits soient t&s delicats. 

TRAVAUX ANTBRIEURS 

A partir de brevets ou de publications traitant de I’oxydation catalytique des 
butanes ou des but&nes5-13, nous avons pu 6tablir un classement des produits sus- 
ceptibles de se former en fonction du nombre d’atomes de carbone de leurs moltScules 
(Tableau I). Signalons d’ailleurs que les divers auteurs n’ont pas tous identifiC les 
mcmes produits. Outre ces produits oxyg&&, il convient d’ajouter les produits 
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TABLEAU I 

PRODUITS OXYGgNl% IDENTIFIJ%5-‘3 
. .._.._-. - -.... ..~ -._ - ._... ^~_ . -.. -. . . _ _ ,.._. __ .~ .^ _ _ ___ __ __ __,___.. _ 
Classe Cot?tposb 

----.. ..-. _._-.__--.__--_. _ --- . . _.... __._~_.___._.__ ._. _.._ 
Produits oxygdn6s en C4 Anhydride maldlque. acidc crotonique, crotonaldChydc, butancdione, 

furannc, isobutyraldkhydc, m&hylacrol8ine, m&hyl&hylcdtonc, m& 
thylvinylcCtonc 

Produits oxygdnes cn C3 Acroleine, a&one, propionaldChydc 
Produits oxygkn& en CL A&alddhyde, acide acCtiquc 
Produits oxygen& en C, FormaldChydc, acide formique, oxydcs de carbone 

__ __.._.....__. ._. __ _.. ..-. _... . . ..~_...__^ ,_. 

olCfiniques (butadiene, but&es, propyl&ne, Cthylene) obtenus par suite d’une des- 
hydrogtination du butane. 

Les pro&d& de dosage suivant les techniques purement chimiquess sont 
maintenant abandon&s et remplacCs par la chromatographie en phase gazeuse. 
Toutefois, l’anhydride mal&que est analysC le plus souvent par gravimetrie apr&s 
precipitation sous forme de maleate de baryum - g lz. L’azote, I’oxygtine, le monoxyde 
de carbone et &entuellement le methane sont s&par&s sur des tamis molCculaires10-14~15. 
La separation des produits oxyg&nCs (alcools, aldbhydes, c&ones) s’effectue sur 
Carbowax10J5-17 ou sur Porapak 17. De mbme, les Porapaks permettent de doser les 
hydrocarbures, le dioxyde de carbone et les acides Ia. Cependant un grand nombre 
d’autres phases peut convenir pour &parer au moins partiellement toutes ces sub- 
stances10*1JJ5*17-21. 11 nous faut cependant noter, qu’i notre connaissance, seuls 
Trachmann et ZuckerZo ont analyse I’anhydride maleique par chromatographie. 

MISE AU POINT DU PROCESSUS ANALYTIQUE 

Identt~icatiorr dcs produits 
Nous avons effectue quelques experiences preliminaires destinCes i mettre en 

dvidence les produits de la reaction l. Nous avons realis la separation de ces produits 
& l’aide d’un chromatographe lntersmat Gas Chromatography, Mod&le IGC 15, 
&quip6 d’un catharom&re, d’un enregistreur Sefram Servotrace 1024 et d’un inte- 
grateur mecanique LTT 1021. La colonne de 1.2 m de longueur et 6.35 mm de dia- 
metre a 6te remplie de Porapak Q. Le gaz porteur est l’hydrogkne et son debit 40 
cm3/min. Les analyses ont 6td rdpetdes A diff&entes temperatures comprises entre 50” 
et 180”. La temperature du catharometre etait 170”. A partir des resultats de la lit& 
rature’-l3 nous avons inject6 des produits purs et v&if% la concordance des temps de 
retention de ces produits et des produits de la reaction pour les mCmes tempdratures 
de colonne. C’est ainsi que nous avons relevd & la sortie du reacteur, outre l‘eau et les 
substances qui n’ont pas reagi, les produits suivants. 

En C,,: I’anhydride malCique, le crotonaldChyde, la butanedione, la methyl- 
Cthylc&tone, la m&hylvinylc&one, les but&es. le butadiene; 

en C3: de I’acCtone, I’acroleine. le propionaldehyde, et une petite fraction de 
propyltine; 

en C,: I’acetaldChyde. I’acide acCtique et peu d’&hyl&ne; 
en Cl: le formaldehyde et le dioxyde de carbone. 



OXYDATION CATALYTIQUE DU BUTANE 359 

Cltoix des phases 
Les analyses qualitatives destinees B l’identification des produits nous ont 

permis de constater que le Porapak Q constituait une phase tres convenable pour la 
separation de l’ensemble des substances. Enfin nous avons decide de &parer l’azote, 
l’oxygene et le monoxyde de carbone sur tamis moleculaire 5A. 

Hauteur Cquivahte cl un plateau th&orique (HEPT) 
Nous avons determine les HEPT par rapport au butane, au propane, a l’eau, 

B l’acetaldehyde et i I’acetone pour la colonne de Porapak precddemment utilisde, a 
la temperature de 165”, et pour differentes valeurs du debit d’hydrogene. Pour chacune 
des substances, la HEPT est minimale pour des debits d’hydrogene compris entre 35 
cm3/min et 40 cm3/min. C’est ce dernier debit que nous avons retenu pour effectuer 
nos analyses par la suite. 

Nous avons egalement determine I’influence de la temperature sur la HEPT 
pour le debit de porteur 40 cm3/min. La WEPT reste assez faible lorsque la tempera- 
ture varie entre 60” et 190”. C’est ce domaine de temperature qui a 8tC adopt& pour 
effectuer nos analyses. 

Variation des temps de re’tentiort avec la ten@-ature 
Nous avons CtudirJ les variations des temps de retention de la plupart des sub- 

stances en fonction de la temperature avec la mdme colonne. Les composts oxygen& 
B trois atomes de carbone sont difficilement &pares. Cependant, comme leurs masses 
molaires sont voisines et leurs coefficients de reponses du mQme ordre (&taIonnage 
qtrantitatff) nous les regrouperons par la suite sous la rubrique “produits oxygen& en 
C3”. Enfin, pour ameliorer la separation eau-propane nous avons decide d’employer 
une colonne de 1.5 m. 

Montage de I’appareii 
L’utilisation de la programmation de temperature s’btant rev&e delicate a 

cause d’une derive importante de la ligne de base, nous avons d6cide d’effectuer le 
dosage des differents produits a l’aide de trois colonnes. 

(1) L’oxygene, l’azote et le monoxyde de carbone sont detect& separement 
avec une premi&re colonne d’acier inoxydable (2 m x 6.35 mm O.D.) garnie de 
tamis moleculaires et chauffee i 80”; 

(2) L’air, le dioxyde de carbone, l’eau, le propane, le formaldehyde, l’acetal- 
dehyde, l’isobutane et le butane normal sont mis en evidence avec une deuxieme 
colonne d’acier inoxydable (1.5 m x 6.35 mm O.D.) garnie de Porapak Q et chauffee 
a 80”; i l’aide de cette mQme colonne chauffee a 150” nous detectons en plus l‘acetone. 
I’acroleine, le propionaldehyde, l’acide acetique, la methylethylcetone, la methyl- 
vinyl&one, le crotonaldehyde et la butanedione; 

(3) L’anhydride maleique est rep&e B I’aide d’une troisieme colonne d’acier 
inoxydable (1 m x 3.18 m O.D.) garnie de Porapak Q, chauffee a 150”. 

Une vanne d’injection (1) (Fig. 1) permet d’obtenir des volumes identiques 
pour les Cchantillons, volume correspondant a celui de la boucle. Une autre vanne 
d’injection (2) permet, soit une analyse sur l’une des colonnes de Porapak Q pendant 
que la colonne de tamis moleculaire est purgee & contre courant (“back flush”), soit 
l’analyse sur la colonne de tamis moleculaire. L’echantillon traverse alors une premiere 
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Fig. 1. Schema de montage. +, Sens de parcours du courant gazeux; -, position 1: =, position 2. 
1 ct 2 = Vannes d’introduction : 3 = vanne de commutation : 4 = boucle dc pr&vement: 5 = entree 
de I’Cchantillon: 6 = cntr&z hydro&ne: 7 = injccteur: 8 = colonnc de Porapak Q (1 S m x 6.35 mm 
O.D.): 9 = colonne de Porapak Q (1 m x 3.18 mm O.D.): 10 = colonne dc tamis moldculairc 5A 
(2 m x 6.35 mm O.D.); 1 I = catharom&tre: 12 = sortie des gaz. 

fois la cellule 2 du dCtecteur sant Ctre passe sur une colonne. puis successivement la 
colonne de tamis molCculaire et l’une des colonnes de Porapak avant de passer sur la 
cellule 1 du detecteur. Ce systeme permet l’utilisation de la mdme cellule de d&ection 
pour toutes les analyses et le nettoyage de la colonne de tamis moMculaire pendant 
les analyses sur Porapak. Le choix entre I’une ou l’autre des colonnes de Porapak se 
fait g&e A une vanne de commutation (3). 

Notons clue nous ne nous sommes pas attach& i s&parer les hydrocarbures 
dthylCniques de leurs homologues satures. 

Etalomage quantitat[f 
Le systQme de detection choisi (catharom&re) nCcessite un Btalonnage quanti- 

tatif. Nous avons choisi de rialiser I’Ctalonnage absolu d’un corps peu volatil et de 
masse molaire Clevde pour diminuer les causes d’erreurs. Nous avons retenu I’anhy- 
dride acdtique et nous avons ddtermin6 la surface des pits en fonction de la masse 
injectde de cette substance. Puis, & partir de melanges binaires d’anhydride ac&ique 
et d’acbtone soigneusement p&par&, nous avons reali& I’btalonnage pour l’ac&one. 
Enfin, en prdparant des melanges binaires ou ternaires avec I’ac&one ou l’eau de cha- 
cun des produits, nous avons pu 6tablir les btalonnages pour toutes les substances 
liquides A tempdrature ordinaire. 

De la mCme faGon, nous avons utilisC un Btalonnage absolu pour l’air en intro- 
duisant dans la colonne des volumes connus de cette substance. Puis nous avons 
prCpar6 des melanges d’air et de dioxyde de carbone, d’air et de propane, d’air et de 
butane dont les compositions ont 6t& mesurCes A l’aide d’une balance B densite 
gazeuse, et nous avons ainsi rCalisC 1’6talonnage pour tous les produits gazeux ZI 
temperature ambiante. 

Pour I’ensemble d’une analyse, nous avons estimC l’erreur moyenne A 6%. 
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EXEMPLE D’APPLICATION 

A titre d’exemple. nous donnons l’exploitation de l’analyse des ef%luents sor- 
tant du reacteur (Tableaux II-V), pour les conditions suivantes1*4: temperature de la 
reaction 415”; rapport de la masse de “butane” & celle d’air i l’entree du rbacteur: 
4.8 %; vitesse du gaz: 9.10 cm/set; Cchantillons prdlev6s: 2.5 cm au-dessus du distri- 
buteur. 

Les rCsultats obtenus en masse de produits oxygen& sont ensuite traduits en 
taux de conversion des hydrocarbures, en selectivite et un rendement en anhydride 
maleique et en produits oxyg6nCs1-4. 

Le taux de conversion, 17. des hydrocarbures est defini comme le rapport de la 

TABLEAU II 

ANALYSE SUR LA COLONNE I DE PORAPAK Q A 80” 

Sih5starrcc.s 

-. _ .- _.. -. 
Air 
co2 
Etllylbw 
Eau 
Propane 
Form01 
Ac&ald&hyde 
Isobutanc 
n-Butane 
.-. _ ._ . .-_.. _-.. 

Temps de 
r&enliorr (see) 

0 
24 
48 

139 
259 
420 
590 

1020 
1430 

_..__ .._ . -- .~ 

.__ _. ___ 
ScrrsibilitB 

.-... ~-.. 
256 

32 
8 

!z 
1 
I 

_.. -. ._.. _ 

_ _~ _._.. _-.. ., 
1.104 
0.0047 
0 
0.0234 
0.00422 
O.ooO98 
0.00032 

TABLEAU III 

ANALYSE SUR TAMIS MOLECULAIRE SA A 80” 
_-_ .__ . .__ _... ^ _ --..--.__. .___- __ ._-. ..~._-...___ .- . . . . . ..___.._ 
Suhtances Tcmps de ScrrsibifitB Musse (mg) 

r&enliorl (see) 
______ ___. ._-______. ._ ___.. __. _.- .._.. ,_.. _ . ..__.-.-..____. 
02 180 64 0.2232 
NZ 220 64 0.8850 
co 450 2 O.ooo98 
_ _..._ _..____- ____.__._. -.-..-.-.--_ ._... - . . - . ._.... ..__.- ._... ._... .._. 

TABLEAU IV 

ANALYSE SUR LA COLONNE 1 DE PORAPAK Q A 150” 

S1htances Tcrnps de SensibilitP Masse (tng) 
rc?enlion (see) 

_ .__- _. -. _. __.__...__ ._. _. _ ..__. .._ __ - ._. ._~ __... __ ..__ .._ _ _-_____ . . _.__ 
Air 0 256 1,104 
Butanes 100 8 0.0410 
CJ (acetone, acroleine, 

propionaldkhyde) 200 2 0.00146 
Acide acetique 2GO 2 0.00146 

Mdthylvinylcetone 360 1 
Mdthyl&hylc&one 400 1 

10.0046 
I 

Crotonaldehyde 530 1 0.09020 
Butanedione 690 1 0 
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TABLEAU V 

ANALYSE SUR LA COLONNE 2 DE PORAPAK Q A 1.50’ 
_~~-__.-.-_---.~ _ ____ ..-.-.__--_~---. ---- 
Substarrces 72?~lps at? Scrtsibilitt! Masse ( tng) 

r&lerrIion (set) 
______ ___ _ ____ - ..-. -.-.- -... -.-. - .____... ._.. _..- ._ .----__ 
Air 0 
Butancdione 
Anhydride 1 280 

___L-__ 
2 0.0050 

maldlque 

masse de carbone contenue dans les produits oxygenes a la sortie du reacteur, & la 
masse de carbone contenue dans les hydrocarbures i 1’entrCe du reacteur. Pour 
exprimer chacune de ces masses, nous avons pris comme reference l’unite de masse 
presente dans le systeme. 

La selectivite S,, en anhydride malbique est definie comme le rapport de la 
masse de carbone contenue dans l‘anhydride maleique a la masse de carbone contenue 
dans l’ensemble des produits oxygen&. 

On d&nit de man&e identique les selectivites globales en produits oxygdnes 
& 1, 2, 3 et 4 carbones. 

Le rendement Q c\M en anhydride maleique est definie comme le rapport de la 
masse de carbone contenue dans I’anhydride maleique a la masse de carbone contenue 
dans les hydrocarbures i I’entrCe du reacteur. 

Pour l’experience considerde ici, 21 = 21.25 %; S,, = 27.8%; S,-, = 31.0%; 
S CL = 11.4%; sc, = 13.4 %; Sc., = 44.2”/,; eAM = 5.9%. 

L’bcart relatif entre les bilans sur le carbone effectues a l’entrbe et a la sortie 
de I’appareil s’eleve i 4.8 %. 

A titre indicatif, les variations du taux de conversion 71 et de la sClectivitd S,, 
en fonction du rapport butane/air (B/A) de la masse de butane h celle d’air Z-I Pentree 

B/A W-e) 

Fig. 2. Variation du taux dc conversion v cn fonction du rapport massique butane/air. Tempkature, 
415”. Cl-_O, t = 0.66; A-A. t = 0.54: @I--@. ‘I: = 0.40; C--f, t = 0.33. 
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Fig. 3. Variations de la sclectivitk en fonction du rapport rnassique butane/air. TempBrature, 415”. 
a-_O, t = 0.66; A--A. t = 0.54: @--@, t = 0.40; t-i-. t = 0.33. 

du r&cteur, pour differentes valeurs du temps de skjour moyen t en secondes ont 6tt 
portdes sur les Figs. 2 et 3. 

CONCLUSION 

Ce travail nous a permis de &parer et de doser les produits form& lors d’ke 
r&action aussi complexe que l’oxydation catalytique du butane commercial en lit fixe 
comme en lit fluidisb. Un essai d’extrapolation sur un rCacteur & couches fluidisees de 
50 g 180 mm de diam&re s’est r&Ale concluant. 

Ce travail pr&ente la mise au point d’un processus analytique chromatogra- 
phique pour la sCparation et le dosage des produits form& lors de l’oxydation cataly- 
tique du butane commercial en lit fixe et fluidis& 
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