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SUMMARY 

Method for the analpis of oxides of nitrogen in industrial smokes. 1. Study of the 

action of nitrogen dioxide on aniline by gas chromatography 

The action of an excess of aniline on nitrogen dioxide leads principally to a 
diazoaminobenzene solution in anaiiine, which -has been studied by gas chromato- 
graphy. The same mixture of compounds was observed as was obtained from a 
synthetic diazoaminobenzene solution. These compounds (benzene, o-aminodiphenyl, 
diphenylamine and azobenzene) were identified by coupling of gas chromatography 
with mass spcctromctry. They rcsuh from the thermal decomposition of diazoamino- 

benzene, a mechanism for which is proposed. 

INTRODUmION 

La plupart des processus de combustion, qu’il s’agisse de ceux de l’industrie; - 
::n particulier siderurgique, ou de ceux des vehicules a moteur, conduisent 5 la forma- 
!ion d’oxydes d’azote. Ces demiers sont rejetes dans l’atmosphere par les fumkes et 
3nt tendance Q s’accumuler dans l’air des villes ou dans celui des zones hautement 
industrialiskes. &ant don& leur toxicite et leur grande reactivite chimique, ils 
.:onstituent des polluants particulitrement dangereux; l’objet de ce travail consiste 

* Adresse 2 laqueile la correspondaxe doit Ptre adresske. 



250 J. C. MORTEMORE, J- M. ZIEGLER, J. F. MULLER 

B proposer une m&hode simple et peu couteuse pour mesurer la teneur en oxydes 
d’zote des fumkes industrielles. 

Plusieurs methodes d’analyse des oxydes d’azote soit dans l’atmosphk-e soit 
d&ctement a pemission, sent B l’heure actuelle utilis&s. La plus connue est la m&hode 
colorimetrique de Griess et Saltzman pour le dioxyde d’azote NO, le2. Elle a et6 
adapt& pour la mesure de l’oxyde nitrique NO apr& oxydation pealable de cc 
demier par KMnOJ ‘. Elle est normalisk par I’AFNOR pour I’environnement~. 

La spectrometrie de correlation5 qui _utilise la variation d’intensite des bandes 
d’absorption de .NOz a 22,200 et a 24,200 cm-’ permet, pour sa part, la mesure de la 
teneur en NO2 dans un panache de fumk Trcs rkcemment un dosimetre tres sensible 
a tte mis au point6: l’oxyde nitrique reagit avec un reactif radicalaire sur support 
poreux pour donner un autre radical stable dont les signaux RPE (resonance pam- 
magnttique Clectronique) sont quantifies. 

Pour les mesures Industrielles, la chimie luminescence7-9 est g I’heure actuelle, 
&ant donne sa fiabilite et la bonne precision des mesures (< 2 “/,), la methode la plus 
utilisee bien qu’elle nkcessite un appareillage relativement couteux. 

Jusqu’a present, la chromatographie en phase gazeuse (CPV) n’a que tr&s peu 
CtC utiiiskc que ce soit en Clution directe ou indirecte. 

En tlution directe, de tres combreuses phases stationnaires ont Cte essay&: 
le silicagel *OvX1, le tamis moleculaire’“~13 le ChromosorbL’315, le Porapak16 et r&m- 
mtnt le polyt&rafluoCthylene traite”. La plupart de ces adsorbants donnent des pits 
iarges et necessitent d’etre conditionnks avec NO et NO2 pur’3p1s. Les mesures de la 
teneur en NO1 ou NO dans les fumees industrielles par Clution directe se sont toujours 
avert% delicates et peu pr6cises que ce soit a cause de l’equilibre NO, + Nz04, des 
interferences avec les autres gaz presents ou avec la phase stationnairelg. A cela 
s’ajoute des phenomenes de corrosion a tous les niveaux de l’appareillage surtout en 
presence de vapeur. 

La chromatographie indirccte (elution indirecte) consiste Q faire reagir preala- 
blement NO ou NO, sur divers compos&, puis a analyser les produits de la reaction 
par CPV. Les quatre grandes classes de composes reagissent avec les oxydes ont ete 
test&: les alcenes et derives du systeme conduisent B divers derives nitr~%~~-‘~, mais 
les resultats ditferent considkablement s’ils sont effectuks en presence ou non 
d’oxy&re23. Le triphenylphosphite et le trikthylphosuhite sent oxydes en phosphate 
corrcs*pondant soit par N20, soit par NO. Le rendement de la &action varie aver 

i’oxyde d’azote: 75 % pour N1O, 2J+ et voisin de 100% pour N026. De mcme. 
i’oxyg&ne present dans les gaz peut modifier les resultats puisqu’il oxyde les phos- 
phites en phosphates en presence de NO?, lequel jouerait le role de catalyseufl’. A 
basse temperature (-71?“), NO conduit avec la plupart des amines aliphatiques & des 
sels generalement instables’7-‘9. Pour sa part, NO2 forme en phase aqueuse des sel?: 
avec diverses amines tertiaires (par exemple la triCthanolamine)X ou des composks 
d’addition avec les amines tertiaires 31 Par contre l’action de NO ou NO2 sur le% _ 
amines aromatiques, telle que l’aniline, bien qu’envisagees pour NO, n’avait pas. 
jusqu’ici, &C assez approfondie. C’est l’objet du travail suivant. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

CornposPs de rkf&rence 

Mis a part le diazoaminobenzene (8) qui a tte synthetise selon Grignard et al.’ 
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tous les autrcs composes de reft%ence citk sont des produits commerciaux purifi& 
(par recristallisation ou sublimation). L’aniline utilisk est fraichement distilke avant 
chaque essai. 

Rtkction de NO, SW l’aniline 
Jk dioxyde pur ou dilui dans l’azote (Air Liquide, Lyon, France) a une puret& 

supkieure & 99%. Les bouteilles de NO2 d.ilue sont Ctalo~ks par le fakcant avec 
une prtkision de 2%. Les tubes (de la bouteille au barboteur) sont en inox ou t&Ion 
afin d’iviter la perte de NO, par absorption sur les parois. Ap&s passage des gaz 
dans le barboteur muni d’un embout f&C, le gaz est lav4 dans l’eau pour Ckniner 
Ies vapeurs d’aniline, puis s&h& sur une colonne de silicagel. Le d&bit est mew& 
sur un rotam&re Brooks et levolume est &aluC B l’aide d’un compteur hydraulique 
(graduation: 0.1 1). 

La courbe d’ktalonnage a CtC r&k& avec des bouteilles de NO? de diffkentes 
concentrations en passant 5 1 de gaz G 40 l/h sur 5 ml d’aniline B la tempkature 
ambiante. Cinq microlitres d’aniline, ayant ragi_ sont inject& dans le chromato- 
graphe avec une seringue Hamilton automatique Mod&le 700-20. 

Chronmtogmphe en phase gazeuse 
Le chromatographe est de marque Carlo Erba Mod&Ie GT, equip6 d’un 

dCtecteur B ionisation de flamme et de son Clectromktre Modele SS 455. La colonne 
utili& est en inox 5 mm I.D. de 5 m de longueur, remplie avec 5 o/0 ‘d’Apiezon L sur 
Chromosorb silanize (60-100 mesh). L’essai particulier de separation a Cti fait avec 
15 % graisse silicone SE-30 comme phase stationnaire sur le mi?me support et la 
mCme longueur de tube que celle d’Apiezon. 

Les tempkatures sont les suivantes: l’injecteur 320”, colonne et dktecteur 
250”, pour tous les essais sur la colonne d’Apiezon L. L’azote est le gaz porteur. Sa 
pression d’entrk est de 1.2 bar et son d&bit de 1.6 l/h. Les pits sont enregistr6s sur 
un enregistreur potentiom&rique SEFRAM type Servo&age oh leurs surfaces SOnt 
mesurks par le produit de la demi-base fois la hauteur. La vitesse de.dHement du 
papier est de 5 mm/tin pour tous les diagrammes figkdans nos essais. 

Toutefois, les rksultats analytiques sont cornparables avec une colonne Apiezon 
L & 15 % sur le mCme support (SO-100 mesh). Dans ce cas, la tempkaature a et6 
r&l& uniformCment i% 290” (pression 3.3 bar et debit 3 l/h). 

Couplage chrornatographie en phase gazeuse-spectrom&trie de masse 
L’appareil est un LK.B 2091. La tempkature de la source est fix&? ii 270”, 

celle du dparateur B 265”. La tension d’acdlkation est de 35QQ V. 
Le gaz vecteur est I’hClium, et les temp&atures de la colonne ont ktk fk%s’~ 

160” pour la separation du benzke et & 225” pour Muttion des pits sortant aprb 
l’aniline. Apres chaque injection d’anilin,, p la colonne est port& B 270” pour l%+er. 

Le coefficient de charge de la phase stationnaire a CtC limite 5 5% (au lieu de 
15 %) afin d’kliminer le plus possible le bruit de fond dG aux vapeurs de la phase 
Jorsque la tempkature est supkieure & 250°. La colonne utilisk est en verre (2.2 m 
k long et 2 mm de diam&re inttrieur). EIIe est remplie avec 5 o/0 d’Apiezon L sur 
zhromosorb W silanize (60-80 mesh). 
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RI%ULTATS 

L’action de NO,- sur l’aniiine a et6 Ctudi6e en faisant barbotter cc. gn.z clilue 
dans l’azote a un debit donne dans une quantite determin&e d’aniline purified _&cc 
5 un embout fiitte. 

Ann&se clrromatograplrique 
-L’analyse du melange reactionnel par chromatographie en phase gazeuse 

(colonne: 5 “//, Apiezon L sur Chromosorb W) rCvele outre celui de l’anibne, plusieurs 
pits bien &pares dont trois relativement importants (Fig. 1). Le degre de tiparation 
est bien meilleur que celui obtenu avec d’autres colonnes (par exemple, 15% de 
silicone SE-30). L’introduction dun C-ton inteme, i’hexadkane (Cl& dont le temps 

(b) d-0 

Fig. 1. (a) Chromatogramm e du melange rkactionnel issu de I’action de NO2 (250 ppm) sur 5 xz! 
d’anoline (d = 0 cm). (b) Chromatogramme du diazoaminobenzene (57 mg) dissous dans 25 ml d’ar?i- 
line (d = 0 cm). (c) Chromatomme du diazoaminobenzene (57 mg) dissous dans 25 ml d’anilil;: 
(d = 10 cm). Colorme, Apiezon L ti 5 y0 de 3 m; temp&ature de I’injecteur, 320”; temp&ature du fox: 
et du d&cteur, 250”; debit d’azote, 1.6 l/h; Ctalon inteme, hexadkane (C,,). d reprkente la d&ax!--: 
entr& le haut de l’injecteur et le debut de la phase stationMire. 
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de c-fS.ention se situe entre Ie pie no. 2 et cxhi delk&in& (Fig_ I) a pe+mis.de non*r 
qu’iL tzxktit me bonne coti~tion~entre~fe r&pdkt d&s surfaces (pk.II&-2jpic t&j. 
eE la cozceatration en NO* (Fig: 4);.La surface des anties pits est &aleme33t~prq3or- 
tionnelle & la concentration de NO,_ De pins, Le%principaux constituanfs des f%Gek 
(l’anhydride carbonique, oxyde de car&me, L’ox~&ne et la-vaFur d&u) ne modifient 
pas ces r&&.ats. ._ --_- .- ‘... 

L’acide nitique f- t r&it &aIement sur YaniLine seion..une rbction Erf$s’ 
exothermique. Lorsque ks~concentrations en HN03 scmt infkieures B LO % en poids 
Clans FaniJ.ine, b chromate _-e du melange r&actionneL-prbente den~mbreuses 
similitudes avecceelnide Ia &action de Not_ ~’ . . : ._ - -- I-.-’ :’ ._‘I 

.- _-. 

_ ‘,-. 

Fig. Z Fragmencogramm~ -ob~trgl'aided'unecolo~eApiezonLB5o~~d~~22eetde~~ 
ir.tCrierudeZmm.Tem~trrres:~~ur.3Ma;foure~d~tecteur, 2lO".L+ d&ectikd~pi~est- 
k&k. B m/e = 169482. En dessous, te ck-omatogramrre *is dans k?s mT5lmS conditi@ns_ 

- z 

Ment@ztion des pits par spectmm&rie de mime 
i 

Dans chacun des cam (Fig. f) nous awns pris un specfzz $e masse au so&u& 
de chaque pit chromatographique. De pfus, k composk correspondant au pit 62 
a et& pi6g6, par chromatoaphie en phase gazeuse prCparativei en quantiti suffisante 
ct avee un bon de@ de pm-et& pour permettre une prise de ipectre de masse &r 
jntroduction directe. 

Son spectre prt5smk rrn ion mofthhire H nt/e = 169 qui e&arissi- k pie de 
,ase. Sa fragmentation ainsi que Les specrres ER et RMN correspondent en tous points 
: ceux de I’o-aminodiphbyfe (2) de reference Fig. 3). 
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Pour les autres pits, les temps de retention (Fig. 1) et les spectres de masse 
obtenus au sommet du pit (Fig. 3) ont CtC compares avee cew de toute une sirie de 
composes de reference. Ainsi le benzkre (1) (pit no. l), la diphenylamine (3) (pit 
no. 3) et l’azobenztne (4) (pit no. 4) ont pu @tre identifies ai&ment. 

Les pits chromatographiques Nos. 5 et 6 se recouvrent partiellement et les 
spectres de masse n’etaient pas sufiisamment significatifs Q cause de la tres faible 
quantite des composes et de la similitude des spectres. Ees temps de retention lais- 
saient supposer un melange de m- et de p-aminodiphenyle (5 et 6), tous deux de masse 
molaire M = 169. Nous avons done tract le fragmeento_gsamme de l’ion 169 qui se 
superpose parfaitement au chromatogramme et per-met de confirmer un melange de 
M- et p-aminodiphenyle (Fig. 2) 

Si l’on compare les spectres de masse de 2,3, 5 et 6 obtenus par introduction 
directe des substances de reference, il apparait que seule l’intensite relative de l’ion 
(M - l)+ par rapport a M’ - = 169 peut etre un critere de difference: 75 y0 pour 2, 
50 “/d pour 3, 21.8 “/6 pour 5 et 16.8 % pour 6. 

DISCUSSION 

La presence de 2 et de 6 Ctait un indice pour que le diazoaminobenzene (8) 
soit le seul produit intermediaire formi par action de NO, sur l’aniline a 25”, puisque 

I 1 

MClSSe 
Fig. 3. 



composi 3 

Masse 

Fig. 3. Spectres de masse de I’o-aminodiphinyle (pit no. 2), de la diphbyiamine @ic no. 3) et de 
kizobenz&ae (pit no. 4) cornparks dans chaque cas ti c&i du compose de &f&ence correspond&t. 

Grignard et LZ’/.~~ wait montre que 2 et 6 Ctaient issus de Ia &composition thermique 
&I diazoaminobenz~ne (g), en particulier lorsque ce ciernier est dissous clans I’aailine. 
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wm NO2 mg DGzcaminobenzine 

Fig. 4. (a) Courbe d’ktalonnage donnant la concentration en NOI en fonction du rapport des surfaces 
ou des hauteurs du pit-no. 3 sur celle du pit Cz6. (b) Variation du rapport da hauteurs du pie no. 2 
sur le pit Cls en fonction du poids de diazoaminobenzkne dissous dans 25 ml d’aniline. 

Le diazoaminobenztne (8), synthethise selon33, puis dissous dans I’aniline h 
diverscs concentrations conduit, apres injection de ces solutions, B des chromato- 
,orammes en tout point identiques (y compris les proportions relatives des composes 
form&s) a ceux obtenus par action de NOz sur l’aniline. La courbe d’etalonnage de la 
concentration de 8 en fonction du rapport des hauteurs du pit no. 2 sur fe pit C,, 
pris comme reference a pu etre etablie (Fi,. 0 4a). Elle est similaire Q celle Ctablie pour 
NO, (Fig. 4b). 

Ainsi 57 mg de diazoaminobenzene dissous dans 25 ml d’aniline donne exacte- 
ment Ia mQme reponse au chromatogramme que 5 1 de NO2 a 645 ppm dans L’azote. 
ayant barbotte dans 5 ml d’aniline avec un debit de 40 l/h_ Ceci joint ti d’autres 
mesures du mCme ordre, a permis de montrer que les rendements de la transformation 
de NOZ en diazoaminobenzene (8) dans les conditions expkimentales dkrites ci- 
apres etait de 40%. 

De plus l’etude de la decomposition thermique de 8 en fonction de la tern@- 
rature de l’injecteur du chromatographe (cf-, Pat-tie Expkimentale) a montre qu’au 
de12 de 290” la temperature n’infhrence plus les proportions relatives des divers com- 
poses form& (Fig. 5). 

Par contre, la plus ou moins grande proximite de la phase stationnaire vis 3 
vis de I’injecteur modifie considirablement les pourcentages relatifs des rompok. 
issus de la decomposition thermique de 8. Lorsque la distance d entre l’injecteur et 1. 
phase stationnaire varie de 0 & 30 cm (Fig. 6), la quantite de benzene diminue (S = 
- 14 2 0.5 ‘J<) tandis que celle d’azobenz&ne (4) ausmente dans les memes propor 
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Ortho-omknodtphenyl 
.--.- 

I 

01 :-~-*~” 
200 250 300 

Azo_Senzene 

3&o 

Temperature 

Fig. 4. Variation des pourcentages relatifs des difkents cornposh issues de la d&composition de 100 
mg de diazoaminobendne dans 25 ml d’aniline en fonction de la temperature de l’injecteur. Colonne, 
Apiezon L B 15 %: tempbature du four et du dhcteur, 290’. 

tions (6 = i_ 14 i 0.5 “%). 11 en est de meme pour la diphknylamine .(3) qui diminue 
de 10 & 0.5 % alors que l’o-aminodiphknyle (1) augmente de 10 + 0.5 %. Par contre 
les proportions de 5 et de 6 varient peu. 

Ainsi, dans un premier temps, NO, rkagit sur I’aniline pour donner un ion 
diazonium, agent Clectrophile qui se couple avec l’aniline pour conduire au diazo- 
aminobenzene (8). Ce demier se d&compose thermiquement dans l’injecteur du 
chromatographe en I, 2, 3, 4, 5 et 6. 

Cependant la copulation de l’ion diazonium sur l’aniline peut cqnduire lente- 
ment mais de faGon irr&ersible au p-aminoazobenz&ne (9) surtout en milieu acide34. 
Dans un solvant tel que CHCl, la 
par RMN. 

transformation de 8 en 9 a pu ttre suivie 2 37” 

8 

Or, une telle transformation, 

@N=N+w 
9 

si elle avait eu lieu dans l’aniline pouvait fausser 
compl&ement Ies rksultats, d’autant plus que 9 pur, dissous dans l’aniline puis 
chromatographii dans les memes conditions (colonne: 15 o/0 Apiezon L) conduit g 
plusieurs produits dont les temps de Stention sont trts voisins de celui de l’aniline 
(Fig. 7). 

Par contre lorsqu’ii est inject6 sur une colonne de silicone E-30, il est CluC 
normalement (Fi g. 7), ce qui prouve que 9 se dkcompose sur une colonne Apiezon L. 
f)ans les mCmes conditions @E-30), le melange issu de la &action de NO, sur l’aniline 
x prCsente pas de pit dont le temps de rktention soit Cga_l 2 celui de 9. De plus, une 
xlution de diazoaminobenz&ne dans l’aniline s’est averke ‘parfaitement stable & 40”. 

Dans I’injecteur du chromatographe, la dkomposition thermique du diazo- 
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Fig. 6. Variation des pourcentages relatifs des differents composks issus de Ia decomposition de 57 mg 
de diazoaminohenz&e dans 25 ml d’aniline en fonction de la distance dentre l’injecteur et le front de 
la p!lase stationnaire. Les courbes sont rigoureusement similaires pour le melange issu de l’action de 
NO2 (690 ppm sur 5 ml &aniline). 

aminobendne se fait comme tous les composes azoique selon un mkcanisme radica- 
laire avec elimination partielle d’azote et formation des radicaux phenyl et anilino. 
Les differentes formes mesomeres de ce demier se recombinent avec le radical phenyl 

x640 

Fig. 7. Chromatogramme du mClange issu de I’action de NO2 (690 ppm) sur 5 ml d’aniline avec une 
colonne de silicone SE-30 (ligne pleine) et, dans les m@mes conditions, chromatogramme du p-amino- 

azobenzine (9) (ligne pointill&). 
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pour former essentiellement la diphenylamine (3) et l’o-aminodiphinyl (2). Si la 
distance d entre l’injecteur et la phase stationnaire augmente, c’est le radical anilino, 
le plus stable, qui se recombine avec le radical phCny1 pour donner, en majoyitk 
l’o-aminodiphenyl (2) (Fig. 8). 

i 

0 

8 0 ““2 
2 

E’ 9 0 

6 

Fig. 8. Ech6ma r&zctionneI de la d&composition thermique du diazoaminobenzkne (8). 

De mCme, le radical phknyl, lorsqu’il est t&s vite en contact avec la phase 
stationnaire redonne principalement le benkne (44 si pour d = 0): Par contre lorsque 
la distance d augmente, il a le temps de se recombiner avec le radical diazonium pour 
donner l’azobenz&ne (17.5 “/d pour d = 30 cm) (Fig. 6). 

CONCLUSION 

Les rksultats obtenus, bien que complexes, s’expliquent aidment. fls ont pu 
Etre mis & profit pour mesurer la quantitt de NOL, ou de NO s’i! est prCalablement 
oxidC, dans les fumCes industriellcs (cf-, Partie I133_ En effet, les autres gaz presents 
dans celles-ci, mis 5 part SOL, ne perturbent pas les rkactions. De plus, les rCsultats 
de la dkcomposition thermique du diazoaminobenzke sont reproductibles et stables 
dans Ie temps lorsque la distance d est supkrieure & 10 cm. Dans ce cas le pit choisi 
pour Cvaluer la concentration de NOz dans le gaz correspond B celui. de l’o-amino- 
diphinyI(2). 
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L’action du dioxyde d’azote sur l’aniline en excks & tempCrature ambiante 
conduit essentieIIement Q une solution de diazoaminobendne dans I’aniline. L’injec- 
tion de cette solution .dans un chromatographe en phase gazeuse a et6 Ctudik Un 
melange. de compods identiques 5 ceux mis en evidence Q partir d’une solution de 
diazoaminobenzkne de synthbe a & observk. Ces composks (principalement le 
benzene, o-aminodiphknyl, la diphenylamine et l’azobenz&ne) ont CtC identifies par 
couplage de la chromatographie en phase gazeuse avec un spectromctre de masse. 
11s sont le r&ultat de la d&composition thermique du diazoaminobenz&e dont !e 
mkcanisme est propost. 
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