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L’oxydation catalytique du berrzcne m&e B la formation de l’anhydride 
malkique, produit dont I’importance croit constamment. Cette reaction est B I’origine 
de deux etudes realiskes parallklement 5 Montreal (Ecole Polytechnique) et 5 Toulouse 
(Institut du Genie Chimique) et mettant en oeuvre d’une part un reacteur de labora- 
toire du type parfaitement a&C, et d’autre part un reacteur pilote B couche fluidis& 
Le but de cet exposC est de pr&senter les solutions analytiques utili&s par chacune 
des Cquipes de recherche et de les comparer. 

Une Ctude bibliographique indique que l’analyse doit porter sur les corps 
suivants: l’oxy&e et l’azote, ainsi que le benztne formant les reactifs; le monoxyde 
et le dioxyde de carbone, l’eau et l’anhydride mal&que formant les principaux produits 
de r4action. Ni le phCno1, ni la benzoquinone, ou encore l’hydroquinone n’ont 6tt5 
mis en evidence par l’une ou l’autre des deux Cquipes. 

Entre tous les corps citCs, l’anhydride malt%que se r&+le &re le plus difficile 
g analyser. 11 a, en effet, un point de fusion Clew? (539, il sublime et se transforme 
en presence d’eau, A tempgrature ambiante, en acide mal&que. Compod frequemment 
retrouvC entre autres produits d’oxydation de nombreux hydrocarbures, l’anhydride 
maleique a CtC souvent dose volumCtriquement, une fois transform6 en acide, par 
neutralisation avec des basesId ou par action d’oxydants’.*_ Parmi les mkthodes 
instrumentales, si ce ne sont que quelques cas oh la conductom&rie9 et la spectro- 
m&e de masse6 ont &5 utilis&s, les methodes chromatographiques ont de loin la 
pref&ence. 

L’analyse de I’anhydride mal&que a d&j& CtC r6alis6e sur diff&entes colonnes 
soit apr&s mtthylationlO*ll, soit par voie directe sur des phases comme l’huile de 
silicone’L-‘6, Ie cyanosiliconel’, les esters phtaliques’5*1*, les polyesterss’9, le poly- 
&thy&e glycolzo et le Porapak Q”. 

Nous avons opti pour la chromatographie en phase gazeuse, car cette methode 



82 NOTES 

est rapide et permet de doser, en plus de l’anbydride malt%que, les autres corps en 
utilisant des colormes appropri&s. 

PARTLE EXPERIMENTALE 

Nous d&irons successivement deux solutions permettant de realiser l’analyse 
du melange reactionnel resultant de l’oxydation catalytique du benzene. 

Premih-e m&hode. On utilise un chromatographe a double colonne Intersmat 
Gas Chromatography, modtle IGC 15 avec un detecteur a conductivitC thermique 
(catharometre), deux vannes d’injection et une vanne de commutation. La separation 
du melange est assuree a l’aide de trois colonnes: l’une est B l’interieur du four, port& 
a la temperature de 185”; les deux autres sont installhs a l’exterieur dans un bain 
thermostate a 50”. Le schema du montage est presente a la Fig. 1. 

Fig. 1. Schkna du montage; premike mithode. +, position 1; a, position 2. 1 = Colonne de 
Porapak Q; 1’ = colonne avec I’huiIe de silicone; 2,2’ = colonne de Porapak Q; 3, 3’ = colonne 
de tamis mol&ulaire; 4,4’ = an-iv& de I’&zhantillon; $5’ = boucle; 6,6’ = an-iv& du gaz vecteur; 
7,7’, 8 = vanne d’injection; 9 = vanne de commutation; 10’ = pikge; 11,ll’ = dttecteur; 12,12’ = 
sortie des gaz. 

La colonne 1 plac& dans le four mesure 1 m de longueur et 3 mm de diametre; 
elle contient du Porapak Q. Des deux colonnes plac&s dans le bain, la colonne 2 
(diametre de 6 mm, longueur 1.5 m) est remplie de Porapak Q, et la colonne 3 
(diametre de 6 mm, longueur 2 m) est remplie d’un tamis mol&zulaire 5A. 
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La colonne 1 separe les gaz, qui ne forment qu’un seul pit, le benz?ne et 
I’anhydride mal&que; la colonne 2 permet de s&parer l’air, le dioxyde de carbone, 
l’eau et le benzene; I’anbydride maleique retenu sera d6sorbC plus tard. La colonne 
3, quant 5 elle, &pare I’oxygGne, l’azote et le monoxyde de carbone; on provoquera 
ensuite la d6orption des autres compos& qu’elle retient. 

L’injection des &hantillons gazeux se fait par la vanne 7. Les differentes 
possibilitCs de circulation des gaz dans l’appareil sent obtenues 5 l’aide des vannes 8 
et 9. On remarquera que l’analyse s’effectue toujours sur la m8me branche du 
catharometre. Entre deux analyses, on balaye B contre-courant la colonne contenant 
le tamis mol&zulaire pour Climiner les produits retenus. Compte tenu du temps 
n&essaire 5 l’obtention d’une bonne ligne de base, affect& par le changement de la 
position des vannes, la dun% totale d’une analyse est de l’ordre de 40 min. 

L’Ctalonnage quantitatif des corps gazeux est rkalid au moyen de differentes 
boucles d’f%hantiilonnage en injectant des gaz purs. Pour les autres produits on 
pro&de par injection de solutions ac&oniques de concentration connue. Nous 
estimons la pr&zision de l’etalonnage 5 2 oA pour les produits gazeux et 5 5 oA @our 
l’anhydride malCique, dont le pit est plus &al& Les surfaces des pits sont mesun% 
au moyen d’un int&rateur Clectronique (Minigrator Spectra Physics). 

Pour un debit d’hydrogcne de 40 cm3/min, les temps de Gtention, dans ces 
conditions de travail, sont les suivants: 

Substance Temps de 
r&ention 

Is4 

benzkie 120 
anhydride maliique 450 
dioxyde de carbone 130 
oxyghe 280 
azote 330 
monoxyde de carbone 545 

DeuxiGme me’thode. On utilise un chromatographe Fisher-Victoreen modGle 
4CKlO iquipC de deux dttecteurs dont l’un est un catharometre et l’autre est un 
dCtecteur 5 ionisation de flamme. L’appareil comporte &alement deux vannes 
d’injection et trois colonnes toutes piaGes dans le four & 140”. Le schkma du montage 
est pr&ente B la Fig. 2. 

La colonne l’, de 2 m de longueur, contient du Chromosorb W 60-80 mesh 
law5 5 l’acide, et impr&nt & 20% en masse d’huile de silicone SE-96. La colonne 3’, 
mesurant 3 m de longueur, est remplie d’un tamis mol&.zulaire 5A. La colonne 2’, 
ayant egalement 3 m de longueur, contient du Porapak Q. Ces trois colonnes ont 
toutes 6 mm de diam&e. 

La colonne I’ permet de &parer le benzene et l’anbydride malbique, les autres 
compos& ne donnant pas de rdponse en ionisation de flamme. 11 est 5 noter que l’eau 
ne perturbe pas I’analyse. Les colonnes 2’ et 3’, mont&s en parallgle, sont reli&es B 
la meme branche du dttecteur. Les pertes de charge doivent done rester constantes 
sous peine de faire varier le rapport de distribution entre les deux branches. Elles 
sont destinks & separer Ies corps gazeux. Pour &iter au maximum l’adsorption des 
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produits lourds tels que l’eau, le benzkne et l’anhydride malkique, les khantillons sont 
ramen& aprk injection A la temptrature ambiante et envoy& sur une petite colonne 
de sulfate de calcium, pikge 10. Dans un premier temps, la colonne 2’ donne un pit 
composite suivi d’un pit du dioxyde de carbone. Dans un deuxitme temps, la coionne 
3’ permet la separation de l’oxygtne, de l’azote et du monoxyde de carbone. De part 
et d’autre, bien qu’un grand nombre d’analyses ait CtC r6alisC, aucune variation dans 
1~s temps de ktention due 6 des adsorptions indesirables dans les colonnes 2’ et 3’ 
n’a dtC enregistrk De plus, aucune dCrive de la ligne de base, qui correspondrait 5 
I’tlution d’un corps lourd, n’a et6 observke. 

Les conditions suivantes ont CtC utilisees pour l’ktalonnage quantitatif des 
composk gazeux: le volume de la bouche d’kchantillonnage Ctant fixe, ce sont des 
melanges connus, obtenus par variation des debits des gaz en question, qui ont CtC 
inject&. Pour les compoks les moins volatils, des melanges de concentrations connues 
ont &C prCpar& par saturation d’un gaz inerte, et ce fi diffkrentes tempkatures. 
L’analyse quantitative utilise les hauteurs des pits, le debit itant parfaitement 
contr81C et la-symCtrie des pits assurke. Par suite, l’erreur moyenne 5 l’analyse se situe 
autour de 2% comme nous pouvons le voir dans le tableau suivant: 

Ganme de concentration 

( “A molaire) 
Erreur 
fno~enrie 

(XI 

anhydride maliique o- 2.5 2.3 
berm&e o- 9.0 1.7 
monoxyde de carbone o- 12.0 2.1 
dioxyde de carbone o- 12.0 2.3 
azote 20-100 1.0 
oxyggne o- 21.0 2.1 

Dans ces conditions de travail, le debit d’hClium &ant fix6 B 40 cm3 min-‘, les temps 
de retention obtenus sont les suivants: 

Substance Temps de 
rPtention 
(see) 

betine 64 
anhydride mal&que 167 
dioxyde de carbone 122 
oxygkle 180 

azote 223 
monoxyde de carbone 4-65 

11 faut remarquer que les demiers quatre temps de retention correspondent & des 
debits d’environ 20 cm3/min puisque le debit total, avant la repartition dans les 
colonnes 2’ et 3’, est de 40 cm3/min. 

Une analyse complete dure environ 8 min et nkessite une enregistreuse B deux 
plumes. 

DISCUSSION ET CONCLUSION 

Les deux techniques chromatographiques que cous avons dkeloppkes sont 

adapt&s aux types de mesures envisages. La premiere mkthode, bien que plus longue 
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Fig. 2. Schema du montage; deuxieme mkthode. Pour explication, voir Fig. 1. 

(40 min), permet d’effectuer suffisamment de mesures pour contreler la performance 

du rkacteur piiote A ccluche fluidiske dont la mise en regime nkcessite p&s d’une heure 
et demie d’opkration. La deuxitme mkthode beaucoup plus rapide (8 min) offre, en 
outre, une meilleure sensibiliti pour les composis carbonis &ke & l’utilisation du 
dCtecteur A ionisation de flamme. Cette technique, bien qu’elie exige des prkautions 
en ce qui conceme le dCbit du gaz vecteur, rCpond parfaitement aux besoins d’une 
Ctude cinetique qui requiert de nombreuses mesures de haute prkision dans des 
intervalles de temps courts. 

Les &arts obtenus sur les bilans de matke effect& sur les deux syst&mes 
ktaient infk-ieurs A 4 % dans le cas du rkacteur pilote” et infkieurs 2 2 ok dans le cas 
du reacteur a&5”. 

Les analyses rkali&es A l’aide des colonnes chromatogaphiques mises en 
oeuvre dans ces deux techniques n’cnt pas vu leur precision diminuer avec le temps 
d’utilisation, car les colonnes etaient protCg6e.s contre Ia d&&ioration, dans le 
premier cas par la dkorption pkriodique des corps incompatibles avec la nature de 
la colonne, et dans le deuxieme cas par I’interposition d’un pikze de sulfate de calcium. 

En r&umC on peut conclure que les mkthodes analytiques proposks ici per- 
mettent une analyse simple, fiable et suffisamment rapide des mklanges rkactionnels 
provenant de l’oxydation catalytique du benztne ou d’autres hydrocarbures menant 
2 la formation de l’anhydride malkique. 
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