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RESUME 

On a étudié le mécanisme du craquage thermi­
que, entre 650 et 850°, du méta crésol, du toluène, 
du benzène· et du phénol, en entraînant ces compo­
sés dans un courant d'azote à travers un rép,de,ur. 

Les composés de craquage, liquides et gazeux, ont 
été analys·és quantitativement par chromatographie 
en phase gazeuse. 

On a étudié la vari,ation de leur composition et 
le rendement pondéral de craquage en fonction de 
la température· et du temps de séjour dans le réac­
teur. 

L'ensemble des résultats expérimentaux montre 
qu'on est en présence de réactions raÂicalaires qui se 
succè&ent. 

Le m-crésol se décompose en donnant princip~:de~ 
ment naissance à du phénol, du benzène, du toluène 
et de l'eau, d'ans la phase liquide, du CO, du CH4 
et de l'H2 dans les gaz. La première étape semble 
être Ca déshydroxylation et la désalkylation simulta­
nées. 

La formation de benzène résulte de la d<!méthyla­
tion ultéri,eure du toluène. 

Le benzène lui-même, est transfo·rmé quasi exclu­
sivement en diphényle et en hydrogène. 

Par contre le toluène ne donne que de pe·tites 
quantités de dibenzyle. On a expliqué ce fait par 
l'action dei l'hydrogène, formé au cours des étapes 
initiales de craquage, qui réagit avec le toluène et 
le transforme en benzène et méth.ane, comme c'est le 
cas dans le craquage hydrogénant du toluène. 

La pyrolyse du phénol donne du benzène, de l'eau 
et du naphtalène commis composés liquides. Les gaz 
sont constitués de CO, de CH4 et de H2. 

La formation de. naphtalène s'observe· dans tous 
les c~aquages des phénol-S. La proportion de naphta­
lène augmente considérablement avec la pression. 
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SAMENVATTING 

Men heeft het me•kanisme onderzocht van het 
thermisch kraken tussen 650 1sn 850" C van meta 
cresol, tolueen, benzeen en p·henol, wanneer deze 
v,erbindingen door middel van een stikstofs-troom 
doorheren een reaktor getrokken worden. 

De door kraken bekomen gasvormige en vloeibare 
verbindingen werden kwantit,atief door chromato­
grafie in de gas{aze bepaald. 

Men he·eft de veranderingen in hun samen.steUing 
,en het g,3wichtsredement van het kraken bestudeerd 
in funktie van de temperatuur en duur van hun ver­
blijf in de reaktor. 

Uit he•t geheel der resultaten blijkt dat men te 
doen h,eeft met opeenvolgende radikalai11e renkties. 

M-cresol geeft bij de ontbinding vooral phenol, 
benzeen, en tolueen in de vloeibare, en CO, CH4 
en H2 in de g,asfaze. Het eerste verschijnse.Z schijnt 
een g.elijktijdig deshydroxyleren en desalkyleren te 
zijn. 

Benzeen ontstaat uit de latere deme·thylering van 
tolueen. 

Benzeen zelf wordt haast uitsluitend in diphenyl 
en waterstof omgezet. 

Daarentegen levert tolueen slechts kwine hoeveel­
he.Jen dibenzyl op. Men verklaetrt dit door de wer­
king van dei waterstof, die tijdens de eerste fazen 
van het kraken gevormd wordt, die neageert met het 
tolueen en he.t omzet in benze,en en metha,an., zoa'ls 
geschiedt bij de hydrogenerende kraking van tofoc 
een. 

De pyrolyse van phenol geeft benzeen, naphta'f.een 
en water in de vloeibare, en CO, CH4 en H2 in de 
gasfaze. 

Bij het kraken van phenolen v :ndt men telkens 
n,aphtafoen tussen de produkten. De· verhouding van 
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A côté des constituants majeurs Je la phase 
liquide, on a, chaque fois, mis en évidence la pré­
sence d'une trentaine de composés mineurs à de fai­
bles concentratfons. 

Les résultats expérimentaux obtenus montrent que 
les processus de pyrolyse des composés étudiés sont 
fp,its d'un ensemble de réactions de dégradation et 
de condensation. 

INHALTSANGABE 

Der Aufsatz enthalt einien Ue,berblick über den 
Verl,auf der thermischen Krackung von m-Kresolen, 
T olwol, Benzol und Phenol in Stickstoff zwischen 
650"' und 850°. 

Die anfallenden flüssigen und gasformigen Ver­
bindungen wurden dur,ch Gaschromatographie 
quantitativ analysiert. 

Untersucht wurde, die Verbindung ihrer Zusam­
mensetzung und des Gewichtsausbringens, abhan­
gig von der T emperatur und der Verweilzeit im 
Reraktionsge{ass. 

Aus der Summe der Versuchsergebnisse geht her­
vor, dass es sich um eine Reihe von Radikalreak­
tionen h.andelt. 

Bei der Zerfugung des m-Kresols bilden sich var 
allem Phenol, Benzol und Toluol in flüssiger Phase 
sowie CO, CH4 und H2 in gasformigem Zustand. 
Die erste Etappe der Reaktionen scheint in einer 
g"teichzeitigen Dehydroxylierung und Dea.lkylierung 
zu liegen. 

Die, Bildung von Benzol ist das Ergebnis einer 
weiteren Demethylierung des T ofools. 

Da.s Benzol selbst wird so gut wie ausschliesslich 
in Diphenyl und W asserstoff verwandek 

Demgegenüber liefert das Toluol nur kleine, Men­
gen Dibe,nzyl. Erklart wird dies durch Einwirkung 
des sich in den Anfangsstufen der Krackung bilden­
den W·a.sserstoffs, der mit dem Toluol 11eagiert und 
zur Bildung von Benzol und Methan führt, wie dies 
bei der hydrierenden Krackung von Toluol der Fp,ll 
ist. 

Die Pyrolyse· von Phenol führt zur B{ldung von 
Benzol, Wasser und Naphtalen in flüssiger Phase, 
wahrend als Case CO, CH4 und H2 anfallen. 

Bei der Krackung von Phenol bildet sich stets 
Naphtalen, und zwar nimmt seine Bildung mit ciiem 
Druck erhe,blich zu. 

Neben den Hauptbestandteilen in flüssiger Phase 
wurden stets etwa 30 Verbindungen in geringeren 
Konzentrationen nachgewiesen. 

Die Ergebnisse zeigen, Jp,ss es sich bei der Pyro­
lyse der untersuchten Verbindungen um ein Ne,ben­
einander von Abbau- und Kondensationsreaktionen 
handelt. 

naphtaleen neemt aanzienlijk toe bij toenemend'e 
druk. 

Buiten de hoofdbestandde,len van de vloeibare 
faze vindt men telkens een dertigtal stoffen in klei­
ne concentraties. 

De rproefondervindelijke resultaten tonen aan dat 
de pyrolyse van de bestudee,rde verbindingen neer­
komt op een geheel van afbraakreakties en conden­
saties. 

SUMMARY 

A study was mad'e of the thermal cracking, 
betwe,en 650 and 850°, of meta cresol, toluene, ben­
zene and phenol, by passing these components 
through a reactor in a current of nitràgen. 

The cracking components, both liquid and 
gaseous, were ,analyzed quantitative.Zy by chroma­
tography in the gaseous phase. 

A study was made of the variation in their com­
position and in the ponderal output of cracking in 
function of the temperature and the time spent in 
the reactor. 

The results of the e.xrperiments as a whole, show 
that there exists a succession of radie.al reactions. 

M-cresol, when it decomposes, produces mainly 
phenol, benzene, toluene and water in the liquid 
phase, CO, CH4 and H2 in the gasses. The first 
stage seems to be simultaneous dehydroxylation a.nd 
dealky lation. 

The formation of benzene results from the sub­
sequent demethylation of the toluene. 

The benzene itself is transf ormed practically 
exclusively into diphenyl and hydrogen. 

On the other hand, toluene produces only small 
quantifies of dibenzyl. This fa.et has been explained 
by the µction of the hydrogen formed during the 
initial stages of cracking, which reacts with the 
toluene and transforms it into benzene, and me,thane, 
as it is the case in the hydrogenating cracking of 
the toluene·. 

The pyrolysis of phenol produces benzene, water 
and naphtalene as liquid components. The gasses 
consists of CO, CH4 and H2 . 

The formation of naphtalene can be observed in 
all the crackings of phenols. The proportion of 
naphtalene increases considerably with pressure. 

Besides the major constituents of the liquid phase, 
the presence has been revealed each time of about 
thirty minor components in small concentrations. 

The e'xperimenta.l results obtained show that the 
pyrolysis processes of the components examined 
consists of a group of degradation and condensation 
re,actions. 
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1. INTRODUCTION 

Le but des travaux entrepris dans notre labora­
toire est l'étude systématique des mécanismes de la 
pyrolyse des constituants des goudrons. 

On se propose d'établir quel est le comportement 
thermique des différents composés purs dans le do­
maine de température dans lequel se produisent les 
phénomènes de craquage au cours de la cokéfaction 
du charbon entre le moment de la formation des 
goudrons primaires et la sortie des matières volatil~ 
du four. II faut entreprendre cette étude à partir 
des corps purs, et déterminer ensuite s'il y a inter­
action quand ils sont soumis à la pyrolyse en pré­
sence les uns des autres. 

L e présent travail concerne les résultats obtenus, 
dans l'étude du craquage thermique, entre 650 et 
850" C. du m-crésol. du benzène, du toluène et du 
phénol. 

La formation par craquage d'un crésol, de compo­
sés qui à leur tour se transforment, dans le domaine 
des températures expérimentées, en d'autres compo­
sés de dégradation, de polymérisation ou d 'isoméri­
sation, nous a conduits à reprendre dans les mêmes 
conditions expérimentales l'étude systématique de 
la pyrolyse des constituants principaux de la phase 
liquide condensée après craquage. 

c· est la raison pour laquelle nous avons étudié 
jusqu'à présent le craquage du benzène, du toluène 
et du phénol qui sont les composés principaux qu'on 
retrouve dans les produits de la pyrolyse des crésols. 

La décomposition thermique des crésols et xylé­
nols a été beaucoup étudiée. Mais c'est surtout le 
craquage thermique sous pression, catalytique ou 
non, en présence de vapeur d'eau ou d'hydrogène, 
qui a retenu l'attention de la plupart des chercheurs. 

Déjà F. Fischer et H. Tropsch [t] ont en 1926 
étudié la stabilité des crésols à 460°, sous des pres­
sions d'hydrogène allant jusqu'à 240 atmosphères. 

----

Plus récemment, on peut citer les travaux de 
R.W. Jones et M.B. Neuworth [2]. de J.F. Jeli­
nek [3] et G.L. Wells et R. Long [4]. 

Les premiers de ces auteurs ont étudié la décom­
position thermique des crésols en présence de vapeur 
d'eau. Ils ont proposé des mécanismes de réaction 
qui rendent compte de leurs résultats expérimentaux. 
Cependant, travaillant en présence de vapeur d'eau, 
ils modifient les conditions de déshydroxylation et 
de formation de carbone au cours de la pyrolyse. 

Jelinek a comparé les rendements de l'hydro­
désalkylation thermique et catalytique. 

Les deux derniers auteurs cités ont étudié la désal­
kylation thermique des alkyl-phénols sous pression, 
à 30 atmosphères entre 600 et 700" C. 

Schwarc et Roberts [5] ont étudié la stabilité 
thermique du toluène, des trois crésols et des xylé­
nols. 

Ils ont proposé un mécanisme radicalaire pour le 
craquage thermique du toluène. 

Il a été discuté par Schwarc [5]. Blades et Stea­
cies [6], S.J. Price [7] et Takahasi [8]. 

On peut résumer les travaux existant dans le 
domaine du craquage thermique pur, de la manière 
suivante. 

On admet que le benzène donne naissance à des 
radicaux libres C6H"'5 et H0

• Les iadicaux phényles 
s'associent en formant du diphényle. Ceci est connu 
et réalisé dans la production industrielle du diphé­
nyle depuis longtemps. 

Pour le toluène, on admet, depuis Schwarc, que 
l'étape initiale de la décomposition est la formation 
de radicaux Col1;CH0 2 et H 0

• 

Cependant, comme on le verra, ce mécanisme ne 
peut pas rendre compte, quantitativement, des résul­
tats expérimentaux. 

Pour les crésols, on considère que l'étape initiale 
de la pyrolyse est constituée par une réaction ana­
logue 

OH - CoH4 - CH3 ~ OH - C6H4 - CH0
2 + H 0 

suivie des réactions de déméthylation et_ de déshydroxylation 

H 0 .+ OH - C6H.i - Cfü -~ OH - C6H"'4 + CH4 

et H 0 + OH - CeH4 - Cfü ~ Cfü - CoH"4 + H 20 

H 0 + OH - CoH4 - Cfü ~ OH - CaH4 - CH0
2 + H2 

Ce schéma rend seulement compte de certains 
aspects du processus de la pyrolyse des crésols. Il 
est incomplet car le rendement élevé en CO, aussi 
bien dans la décomposition thermique du phénol 
que des crésols, ainsi que la formation du naphta­
lène, qu'on retrouve toujours dans les constituants 

de la phase liquide condensée, quand la pyrolyse 
est un peu poussée, ne peuvent s'expliquer par ces 

mécanismes. 
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2. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Les résultats expérimentaux ont été 0btenus en 
soumettant au craquage thermique, dans une cham­
bre de réaction constituée par un tube en verre de 
silice, placé dans un four électrique, les différents 
composés chimiquement purs. Ceux-ci ont été préa­
lablement analysés par chromatographie en phase 
vapeur, dans les conditions utilisées pour I' analyse 
des produits de craquage. 

L'analyse des produits de la réaction est effectuée 
par chromatographie en phase vapeur, au moyen 
d'un fractomètre Perkin Elmer F6 4, à programma­
tion de température. 

Les bilans de matière sont établis en pesant la 
phase liquide condensée et le tube de silice utilisé 
comme chambre de réaction, afin de déterminer le 
poids du dépôt de carbone qui se forme dans le 
tube de pyrolyse. 

2.1. Appareillage. 

On a représenté dans la figure t l'installation de 
craquage. 

Le réacteur est constitué par un tube en verre de 
silice muni de rodages. Il est incliné à 30° et placé 
dans un four électrique circulaire à enroulement de 
kanthal. d'une longueur de 30 cm environ. On a 
déterminé la longueur de la zone isotherme de pyro­
lyse. On a utilisé un réacteur de 10 mm de diamètre 

pour les temps de séjour courts, et de 20 mm pour 
les temps de contact plus longs. 

A la sortie du four, les produits de pyrolyse pas­
sent dans un système de pièges permettant de collec­
ter les produits liquides et solides de la réaction. 
Ce système comporte un piège en spirale placé dans 
un mélange de carboglace-alcool isopropylique et 
des pièges à charbon de bois, afin de pouvoir faire 
un bilan de matières complet. Les produits gazeux 
sont collectés à la sortie des pièges dans des burettes 
à gaz et analysés ensuite par chromatographie en 
phase gazeuse. 

Une zone de préchauffage est réalisée à l'entrée 
du tube de réaction au moyen d'un enroulement 
chauffant indépendant, entourant le tube en silice. 

L'injection du composé à craquer se fait au moyen 
d'un injecteur à vitesse variable, par une tubulure 
latérale. disposée entre le four et le tube d'introduc­
tion du gaz vecteur. On a ainsi la possibilité de faire 
varier le temps de contact et le rapport du volume 
gazeux du gaz vecteur au composé à craquer. 

Un premier thermocouple permet de surveiller la 
température de la région de préchauffage. Un se­
cond indique la température de pyrolyse, dans le 
réacteur. 

Une vanne de régulation de pression règle le débit 
du gaz vecteur à l'entrée de l'appareil et des débit­
mètres à bulles permettent de mesurer la vitesse du 
courant gazeux à l'entrée et à la sortie de l'appareil. 

l?ti:~;tit{fü}}td@}/ 

lc:=Jo 1 

Pièges à gel de silice. 

N2-

Régulateur 

Chromatographe.-'--. 

charbon actif. 

Régulateur de température. Piège à carboglace. 

Débitmètre 

Fig. 1. - Appareil de craquage à pression atmosphérique. 
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2.2. Méthodes d'analyse. 

Les produits de craquage sont analysés par chro­
matographie en phase gazeuse au moyen d'un frac­
tomètre Perkin Elmer F6/ 4TF muni de deux détec­
teurs, l'un à thermistances et l'autre par ionisation 
de flamme. 

2.2.l. Analyse des gaz. 

Choix des colonnes et des conditiorus expérimentaTies. 

Les principaux composés gazeux de craquage sont 
H2 , CH4 et CO. Dans des conditions de pyrolyse 
poussées, on peut détecter des traces de C2H4 et de 
C2Ha. 

Tous les gaz sont toujours dilués dans N2 utilisé 
comme gaz vecteur, dans la pyrolyse. 

L'analyse du mélange H;-N2 ne peut, sans un 
anpareillage spécial. se faire en une fois, l'un des 
deux gaz devant servir d'éluant. L'emploi de He 
comme gaz porteur ne résoudrait pas la difficulté, 
car la courbe de conductibilité thermique du mé­
lange He-H2 présente des anomalies qui empêchent 
toute analy~e quantitative. 

On a, après de nomhreux essais, retenu, pour 
I' analvse des différents gaz, les conditions expéri­
mentales suivantes : 

a) 02 - N2 - CH4 - CO ont été séparés sur une 
colonne de 2 mètres de tamis moléculaire, chauf­
fée à 50° C. On peut dans ces conditions séparer 
parfaitement ces gaz en mo-ins de 10 minutes. 
Le gaz porteur employé est l'hydrogène, avec un 
déhit de 60 mÎ,/min. 

b) C2Ha - C02 - CzH4 ont été séparés sur une co­
lonne de 2 mètres de silicaa-el (Carlo Erba), à 
60"' C. On utilise également l'hydrogène, avec 
un débit de 60 ml/min, comme gaz porteur. 

c) H2 est analysé sur la même colonne de silicagel 
en employant I' azote comme gaz porteur à la 
température amhiante. 

Dans les trois cas, on emploie le détecteur à ther­
mistances. 

Analyse quantitative. 

On a d'abord étudié la reproductiblité de l'ana­
lyse. déterminé la partie linéaire des courbes surface­
concentration et calculé, ensuite, un coefficient 
d'étalonnage pour chacun des constituants. 

Conditions Je reproductibilité. 

La principale cause de variation de l'intensité des 
pics est la thermostatisation rigoureuse des ther­
mistances. Leur température doit être maintenue 
constante à 0,05° C près. Un thermostat Haake 
( oscillation instantanée 0.02 à 0.05° C) permet de 
réaliser ces conditions. 

On a choisi de maintenir la cellule de détection 
à 25'0 C. afin de travailler dans le domaine de 
grande sensihilité. Il est dans ces co~ditions possib.Je 
de mesurer facilement des concentrations de 10-7 

moles et de bien détecter 5.10-8 moles de gaz, soU 
0,01 '% d'une prise de 1 ml. 

On a étudié la reproductibilité de l'analyse chro­
matographique proprement dite et de la méthode de 
dilution de mélanges standards. Le tableau I donrie 
les résultats obtenus pour un mélange standard 
dilué à 0.9 par l'hydrogène. 

TABLEAU I. 
Reproductibilité des la hauteur des pics. 

Mélange Hauteur moyenne des pics Nombre 
d'essais 

N, 
1 

1 
CH. 

1 

CO 

1 15,8 17,8 11,5 15 

2 15,6 17,8 11,4 6 

Les écarts par rapport à la hauteur moyenne sont 
généralement de -+- 1 à 2 %. Ils restent dans les 
limites des erreurs expérimentales admises. 

Néanmoins, bien que l'erreur théorique sur la 
mesure des surfaces des pics (,....., 6 % ) soit plus 
grande que celle de la mesure de la hauteur 
( ,-.., 2 ,5 % ) . il est possible de prolonger la partie 
linéaire des courbes d'étalonnage en considérant la 
surf ace (produit de la hauteur par la largeur à 

demi hauteur) au lieu de la hauteur. La surf ace est 
en effet plus indépendante des variations courantes 
des conditions chromatographiques (température, 
débit, caractéristiques de la colonne, etc ... ) que la 
hauteur. 

Courbes J' étalonnage. 

On a ensuite déterminé la partie linéaire des cour­
bes d'étalonnage. 

On est parti d'un mélange connu, dont la compo­
sition est donnée dans le tableau II, déterminée 
préalablement par chromatographie· gaz-solides 
(GSC). 

Le mélange étalon choisi est dilué par l'hydrogène 
ou l'azote. 

On établit les courbes donnant le rapport de la 
surf ace des pics des différents composés dans cha­
que mélange, à leur surf ace dans Je mélang"e étalon, 
en fonction du rapport de leur concentration dans 
les mêmes mélanges. 
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TABLEAU Il. 

Composition des mélanges éta"lcms choisis. 

Les figures 2 et 3 montrent que les courbes d' éta­
lonnage sont linéaires dans le domaine de concen­
tration utilisé. 

Composés Composition des mélanges étalons 
(%) 

Celui-ci a été choisi de manière à correspondre 
aux intervalles de concentration de ces constituants 
dans les gaz de pyrolyse. 

N2 

H2 

CH4 

CO 

C02 

C2H6 

C2H4 

Soit 

CD et CE. 

Sn et SE, 

On a 

1 
1 

2 

60 40 

20 16 

10 15 

4 26 

4 1 

2 1 

2 t 

respectivement les concentrations des 
différents composés dans les mélanges 
dilués et les mélanges étalons, et 

les surfaces des pics correspondants, 
dans les mêmes mélanges. 

Cn SD 
---
CE SE 

2,0 ~ Cx /Cet . 

1.5 

1,0 

0,5 

Il va jusqu'à 60 % pour N2, 15 % pour CH4, 
t % pour C2Hs, 1 % pour C2H4, 40 % pour CO. 
4 % pour C02 et rnfin 60 % pour H2 . 

2.2.2. Analyse de la phase liquide. 

On a séparé près de trente dérivés du benzène et 
du naphtalène par chromatographie en phase ga­
zeuse en employant le détecteur à ionisation de 
flamme. Celui-ci est très sensible et peut détecter 
jusque 10-12 moles. 

On a essayé plusieurs phases liquides : squalane, 
silicone, tricrésylphosphate, trixylénylphosphate et 
ester de célanèsc. On a ·finalement porté son choix 
sur une colonne de 2 mètres comportant 15 % d'ester 
de ·célanèse sur chromosorbe W, 60-80 mesh. Cette 
colonne sépare bien, à 165° C et avec un débit de 
Bo mVmin d'azote, la plupart des composés, consti­
tuant la phase liquide de craquage. 

On a reproduit dans la figure 4, la partie d'un 
diagramme type de séparation chromatographique, 
ainsi réalisée, allant jusqu'à 25 minutes de temps 
de rétention. 

L'analyse de l'eau, formée lors de la pyrolyse, 
est effectuée avec une colonne de 2 m de longueur 
et 4 mm de diamètre comportant 10 % de carbo-

CH4 

C2H6-C2H4 

N2 

D 0,5 0 1.5 2,0 S x /Sét. 1,0 

Fig. 2. - Courbes d'étalonnage pour N,, CH,, C,H,, C,H, . 
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Cx / Cét. 

12 

10 

8 

Sx /Sét. -

2 4 6 8 10 
Fig. 3. - Courbes d'étalonnage pour H, et CO. 

wax 1500 (polyéthylèneglycol) sur Teflon 39/60 
mesh et détecteur à thermistances. Cette colonne est 
chauffée à 55° C , et le débit de l'azote, gaz vecteur, 
est de 80 ml/s. 
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L'analyse quantitative a été faite en utilisant un 
étalon interne, le xylène_ On a établi les courbes 
données dans les figures S et 6, en portant le rap­
port de la concentration d'un corps A à celle de 
l'étalon, en fonction du rapport de leur surface. 

Ces courbes ont été établies au moyen de mélan­
ges connus comportant les composés qui se forment 
au cours de la pyrolyse du m-crésol et 10 moles % 
du standard interne. 

En ajoutant à un poids connu de mélange, une 
quantité constante et connue de m-xylène, on peut 
déterminer la composition molaire de la phase li­
quide condensée après chaque craquage. 

En ce qui concerne les composés mineurs, un coef­
ficient d'étalonnage permettant d'en rapporter la 
surface à celle de l'étalon interne, a été établi pour 
chacun d'eux. 

La figure 6 reproduit la courbe d'étalonnage éta­
blie pour I-k0. 

On a préparé des mélanges de benzène, acétone 
et d'eau, contenant 10 '% de méthanol, employé 
comme standard interne. 

L'acétone est utilisée comme diluant. 

De cette manière, on peut, en plus d'analyser la 
teneur en eau, vérifier les concentrations en benzène, 
déterminées d'autre part avec l'ensemble des autres 
constituants de la phase liquide, par ionisation de 
flamme. 
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Fig. 4. - Diagramme type de séparation chromographique des constituants de la phase liquide. 
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7 Acétone. m.Crésol. 

6 

5 
Phénol. 
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s 1 1sxyl. 
--'---' 
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Fig. 5. - Courbes d'étalonnage des constituants de la phase liquide. 

S. c,,cmeth. 

4 

/ Eau 

/ """"' 

s,,smeth. 

Fig. 6. - Courbe d'étalonnage de H,O. 

2.3. Craquage thermique du m-crésol. 

Rendement du craqup,ge. 

On a étudié le craquage du m-crésol à pression 
atmosphérique entre 600 et 850° pour un temps de 
contacts de 10 secondes et un rapport en volume, 
N2/crésol. de 1 à 5. 

La figure 7 montre le rendement en poids, en car­
bone, en liquide condensé et en gaz, pour 100 g de 
m-crésol injecté, en fonction de la température de 
craquage. 

On a observé que la vitesse de craquage du 
m-crésol est très faible entre 600 et 700°. A partir 
de cette température, elle augmente rapidement. Le 
rendement en phase liquide reste supérieur à 95 % 
jusqu'à 70d'. Les gaz ne représentent à cette tempé-

rature que 5 ·% car il n'y a pas formation de car­
bone. 

A partir de 800". le rendement en gaz augmente 
linéairement avec la température jusqu'à 850°. A 
cette température, la phase liquide condensée ne 
représente plus que 60 % de la masse injectée. 

Composition de la pN)Se liquide. 

Le graphique de la figure 8 montre l'évolution 
de la composition de la phase liquide condensée en 
fonction de la température de craquage. 

Les constituants majeurs formés au cours de la 
pyrolyse du m-créso.I sont le benzène, le phénol. le 
toluène et l'eau. On a aussi dosé les nombreux 
constituants mineurs qui se retrouvent dans la phase 
liquide. 

Le benzène se forme à partir de 700°. Sa concen­
tration dans la phase liquide augmente rapidement 
jusqu'à 850°. Il représente à cette température plus 
de 55 moles % de la phase liquide. 

L'eau commence à apparaître dès 650°. Sa teneur 
augmente lentement et régulièrement pour atteindre 
23 moles % à 860". 

Le phénol se forme entre 700 et 800°. Sa concen­
tration est maximum pour des températures compri­
ses entre 770 et 800° où elle atteint 14 moles %. Elle 
décroît ensuite avec la température. A 860", il ne 
subsiste plus que des traces de phénol dans la phase 
liquide. 

La courbe du toluène présente la même allure. 
Sa concentration croît lentement entre 700 et 800° 
pour diminuer ensuite. II est plus stable que le phé­
nol. A 860°, on en trouve encore 6 moles % dans la 
phase liquide. 
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Fig. 7. - Rendement pondéral de craquage. 
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Fig. 8. - Variation de la composition de la phase liquide. 
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Fig. 9. - Variation de la teneur en constituants mineurs dans la phase liquide. 

La figure 9 représente I' évolution de la teneur en 
constituants mineurs. Le processus le plus caracté­
ristique mis en évidence est la formation de naphta­
lène et de diphén;vle en fonction de la température 
croissante. 

Le naphtalène ne se forme pas en-dessous de 
750°. Sa concentration augmente rapidement entre 
770 et 830". A 770", on n'en observe qu'environ 
1 mole %. Mais à 830°, elle atteint 7 moles %. 

Il en va de même pour le diphényle. Il commence 
à apparaître seulement vers 770·0

• Mais sa concen­
tration croît rapidement entre 770 et 850" où elle 
atteint déjà 4 moles %. 

On a constaté aussi une faible isomérisation 
(moins de t mole % ) du m-crésol en o-crésol. La 
température optimum de cette réaction se situe vers 
750°. 

A 830°, l'o-crésol n'apparaît plus. 

A côté du naphtalène et du diphényle, on a aussi 
dosé le styrène, l'indane et l'indène. On observe la 
formation de xylène, d' éthylbenzène, de méthyL et 
de diméthylnaphtalène, de dibenzofurane, de diphé­
nylméthane, de dibenzyle, de fluorène et de xylé­
no.Js. 

On a porté, dans les graphique·~- de la figure 10, 

les rendements molaires en composés constituant la 
phase liquide et. dans la figure 11, ces mêmes ren-

dements, mais calculés en poids pour 100 g de 
m-crésol injecté. 

La formation des composés décelés, principale­
ment celle du diphényle et du naphtalène, montre 
qu'on est en présence de mécanismes radicalaires 
dont le schéma ne peut être donné avec une certi­
tude suffisante que si on étudie le comportement, 
dans les mêmes conditions expérimentales, de cha­
cun des produits de craquage du m-crésoI, qui appa­
raissent d'abord et se transforment ensuite. 

Composition de la ph'ase gazeuse. 

La phase gazeuse est constituée de CO, H2 et de 
CH4 . si I' on ne tient pas compte de l'azote utilisé 
comme gaz vecteur. 

La figure 12 montre l'évolution de la composition 
de la phase gazeuse en fonction de la température 
de craquage. 

La teneur en CO diminue assez rapidement jus­
qu'à 7500. 

Influence du temps de contact. 

On a étudié l'influence de la variation isotherme 
du temps de contact sur le rendement en liquide. en 
gaz, sur la formation de carbone, ainsi que sur les 
compositions des phases liquides et gazeuses. 

On a fait varier le temps de contact de 3 à 20 

secondes. 
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Fig. 10. - Rendements molairès en composés de la phase liquide. 
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Fig. 11. - Rendement pondéral des composés de la phase liquide. 



1102 Annales des Mines de Belgique 7e et 8" livraisons 

100_M% 

m_Crésol _ 10 sec. 
80 

60 

CO 
40 

H2 

20 CH4 

o.___.__ _ __ __,.._ ___ __..._ ___ __. ____ ~ 
700 750 800 8SO •c 900 

Fig. 11 . - Composition des gaz de craquage. 

Rendement de craquage. 

Les g-raphiques de la figure 13 montrent la varia­
tion du rendement en carbone, gaz et liquide con­
densé, à 770° pour des temps de contact allant de 
3 à 20 secondes. 

10D. '/, Pds. 

--.... ___ __ 

Phase liq. 
&D 

m. Crésol 17o•c 

40 

Phase gaz. 

-----

Càrbone 

1 D 20 30 40 50 s•c. 

Fig. 13. - Rendement pondéral de craquage en fonction 
du temps de contact à 770" C. 

Ces expenences font évidemment apparaître une 
diminution de rendement en phase liquide avec 
l'augmentation du temps de contact. Elle est sur­
tout marquée à 800° pour des temps de contact infé­
rieurs à 5 secondes. Par exemple. à 770°, le pour­
centage de la phase liquide condensée passe de 
90 '% pour 3 secondes à 75 :% _pour 20 secondes. 
A 8oo0

, on ohtient respectivement 83 et 68 :%. 

Parallèlement, la formation de gaz passe à 770°, 
de 10 à 22 % et. à 800°, de 17 à 29 %. Pour les 

expériences faites avec 20 secondes de temps de 
contact, on ohsérve la formation de 2 % de carbone 
à 770° et 3 % à 800°. 

Composition de la phase liquide. 

Les figures 14 et 15 montrent l'influence du temps 
de contact sur la composition de la phase liquide 
condensée, à 770°. respectivement pour les consti­
tuants majeurs et mineurs. 

100 ... M.•J. 

8D 

,o: 

m .. Crésol 770 • C 

10 20 30 

\ 
S6 
7 

1 m.cresol 
2 Ben2ene 

3 Eau 

G Toluène 

S Phénol 

6 Naphtah!niques 

7 Diphényle . 

Arom lourds 

40 50 sec. 

Fig. M. - Variation de la composition de la phase liquide 
en fonction du temps de contact à 77CY C - Constituants 

majeurs. 

La teneur en m-crésol décroît rapidement. Après 
30 secondes, il n'en suhsiste plus que 7 :%. 

La teneur en henzène augmente, rapidement au 
déhut et plus lentement à partir de 4 secondes. 

La courbe de la concentration en eau a la même 
allure que celie du henzène. On ohtient 13 moles % 
de H20 pour 30 secondes de temps de contact. 

Le phénol se forme très rapidement. Sa concen­
tration maximum de 13 moles :% est atteinte pour 
un temps de contact de 3 secondes seulement. Elle 
décroît ensuite très lentement de 13 à t 1 moles .% 
pour des temps de contact atteignant 30 seE:ondes. 

Le toluène varie peu après quelques secondes. 
On ohserve pour des temps de contact prolongés, 

à partir de 20 secondes, la formation de diphényle. 
Ainsi qu'on peut le voir dans la figure 16, les 

mêmes phénomènes, mais plus accentués, se repro­
duisent à 8oo''. Le m-crésol disparaît plus rapide­
ment. 

Le rendement en phénol est meilleur pour les fai­
hles temps de contact ( 15 % au lieu de 13 % pour 
3 secondes) mais il décroît plus rapidement : après 
30 secondes, il n'en reste plus que 2 moles %. 

A 8od0
, on observe, pour des temps de contact 

prolongés, une formation de naphtalène et de 
diphényle plus importante. On ohtient près de 10 

moles '% de naphtalène et de m-naphtalène après 
20 secondes. 
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Fig. 15. - Variation de la composition de la phase liquide en fonction du temps de contact à 770° C - Constituants mineurs. 
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Fig. 16. - Variation de la composition de la phase liquide 
en fonction du temps de contact à 800" C - Constituants 

majeurs. 

On a représenté, dans la figure 17, la variation 
de la teneur en constituants mineurs, dans la phase 
liquide, à 800°, en fonction du temps de contact. 

On voit que les phénomènes de condensation 
qui se manifestent quand on élève la température de 
craquage, pour un temps de contact constant, se 
retrouvent dans les expériences isothermes dans les­
quelles on augmente le temps de contact. 

On a porté, dans les diagrammes des figures 18 
et 19, les rendements molaires en composés de la 
phase liquide, obtenus respectivement à 770 et 800°, 
en fonction du temps de contact. 

Composition des gaz. 

Parallèlement au craquage plus poussé du m-cré­
soI pour des temps de contact prolongés, la forma­
tion de gaz augmente, mais la composition relative 
de ses constituants ne change que três peu, ainsi 
qu'on peut le voir dans la figure 20. 

A 770°, le rapport CO/H2 est voisin de 2, tandis 
que I-WCH4 = 1. 

A 800'0 , on observe une augmentation de la teneur 
en H2 : CO/H2 = 1,9 et Hz/CH4 = 1.1. 

C'est la température de craquage qui détermine 
la composition des gaz. Le temps de contact aug­
mente la quantité de gaz produits, mais n'en ID(?di­
fie pas les teneurs relatives. 

2.4. Craquage du toluène. 

Afin de déterminer quelle est la stabilité du 
toluène formé au cours du craquage des crésols. 
dans les conditions expérimentales utilisées, on a 
étudié le comportement thermique du toluène entre 
740 et 860°, pour des temps de contact de 10 secon­
des. 

Les graphiques de la figure 21 montrent le ren· 
dement pondéral en carbone, en gaz et en phase 
liquide condensée, pour 100 g de toluène injecté. 

Les résultats de ces expériences confirment les 
données connues de la littéraure. On observe que la 
décomposition du toluène est faible en dessous de 
770". A cette température, on retrouve 95 ,% de 
toluène non craqué. A partir de 770°, fa vitesse de 
craquage .&ugmente rapidement. Le rendement en 
phase liquide tombe d e 9S % à 770°, à 70 '% à 86o<>. 
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Fig. 17. - Variation de la composition de la phase liquide en fonction du temps de contact à 800" C - Constitu<1nts 
mineurs. 
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Fig. 18. - Rendement molaire l'n composés de la phase 
liquide, à 770° C, en fonction du temps de contact. 
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Fig. 20. - Composition des gaz de craquage en fonction 
du temps de contact. 
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Fig. 19. - Rendement molaire en composés de la phase 
liquide, à 800° C, en fonction du temps de contact. 
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Fig. 21. - Rendement pondéral de craquage. 
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Parallèlement, le rendement en gaz passe de 5 à 
20 % pour une élévation de température de 760 à 
860°. A partir de 800°, du carbone commence à se 
former. On en recueille 8 % à 860°. 

Composition de la phase liquide. 

Les graphiques de la figure 22 montrent l' évolu­
tion de la composition de la phase liquide et le ren­
dement, en moles pour 100 moles de toluène injecté, 
des différents comp,osés qui la constituent, en fonc­
tion de la température. 
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80 
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40 

20 

-•:.::;:_----. __ 
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Toluène.10sec. 
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'\\\ 

\\ 
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Phase liquide 
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__ Rdt. en moles 

Benzène 

'/ Benzène 

Totuene 

Toluène 

850 900 'C 

Fig, 22. - Variation de la composition de la phase liquide 
et rendement molaire de craquage. 

La phase liquide condensée est principalement 
constituée par un mélange de toluène et de benzène. 
Les courbes représentant la variation des teneurs 
respectives de ces deux composés sont symétriques. 

On retrouve là les données de la littérature sur le 
craquage thermique du toluène. 

A 740°, il y a encore 97 % de toluène dans la 
phase liquide. La diminution de la concentration en 
toluène est quasi linéaire entre 770 et 860°. A cette 
température, il ne reste plus que 24 % de toluène 
dans la phase liquide, alors qu'on y trouve 72 % de 
benzène. 

A côté de ces deux constituants majeurs qui for­
ment r essentiel de la phase liquide, on trouve, ainsi 
qu'on le voit dans la figure 23, des constituants mi­
neurs : styrène, m-xylène, indane et indène, diphé­
nyle, diphénylméthane, dihenzyle et ditolyle, naph­
talène, etc ... 

Leur formation est maximum entre 800 et 830°. 
Au-delà de cette température, ils se décomposent 
rapidement. La concentration globale, en consti­
tuants mineurs, n'excède jamais 6 moles !%. Leur 
présence prouve que le toluène ou le benzène, formé 
par sa dégradation thermique, donnent à leur tour 
naissance à d'autres composés par association des 
radicaux libres formés au cours du craquage. 

Ut M'lo 
Toluène 10 sec. 

Styrène. 

2 Méthyl-diphényle. 

2,0~ 3 m- Xylène 
4 Naphtalène et 

ses dérivés 

alkylés 

5 Diphényle. 

1,S~ 6 lndène. 
7 Dibenz.)'le.. 

8 o.o'Ditolyle. 

9 lndane . 

1 
1,0 

O,S 

ol ~ ~ 
750 800 850 •C 700 

Fig. 23,. Variation de la teneur en composés mineurs 
dans la phase liquide. 

Composition cfo la phas,e gazeuse. 

La variation de la composition des gaz de cra­
quag·e, en fonction de la température, est représen­
tée dans la figure 24. 

La phase gazeuse est composée exclusivement 
d'hydrogène et de méthane. Ce dernier est prépon­
dérant aux basses températures. 
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Fig. 24. - Variation de la composition des gaz. 
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Le rapport H2/CH1 , environ égal à 2. à 740°, est 
légèrement supérieur à 1, à 860°. On a dosé égale­
ment, à 860°, 1 mole % de C2H1 dans les gaz. 

[ ~.~ 
2.5. Craquage du benzène. 

On a étudié le craquage du benzène entre 770 et 
860°, pour des temps de contact de 10 secondes. 

En dessous de 770°, le craquage est peu impor­
tant, Le rendement en liquide reste supérieur à 
93 % jusqu'à 830°. 

La variation de la composition de la phase liqui­
de, en fonction de la température, ainsi que le ren­
dement en moles pour 100 moles de benzène injecté, 
sont donnés dans les graphiques de la figure 25. 

La phase liquide contient, comme constituants 
majeurs, du benzène et du diphényle. Comme 
constituants mineurs (inférieurs à 0,4 ·%), on trouve 
du xylène, du naphtalène et du toluène. 
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Fig. 25. - Variation de la composition de la phase liquide 
et rendement molaire de craquage. 

Le titre molaire du benzène dans la phase liquide 
diminue quasi linéairement avec I' élévation de la 
température, entre 750 et 850°. 

On observe parallèlement une augmentation de 
la formation de diphényle qui croît d'abord linéaire­
ment, puis se ralentit au-dessus de 830°. Elle atteint 
28 moles !% de la composition de la phase liquide 
à 86o'0 • 

La phase gazeuse de craquage est constituée prin­
cipalement d'hydrogène. 

La formation quasi exclusive de diphényle comme 
composé de la phase liquide, montre que l'étape 
initiale de la pyrolyse du benzène est la formation 
de radicaux libres CoH<>5 . Ceux-ci s' assodent pour 
f armer le CeHs - CoH5 . 

2.6. Craquage du phénol. 

On a étudié le craquage du phénol de façon à 
déterminer quel est le comportement du phénol pro­
duit à partir du crésol dans le domaine de tempéra­
ture étudié. 

Rendement de craqu,age. 

La figure 26 montre le rendement de craquage 
du phénol, en carbone, en gaz et en liquide con­
densé, en fonction de la température. Le phénol est 
peu décomposé en dessous de 700°. 

100 '/, Pds. 

80 
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Phénol. 10 seç. 
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Fig. 26. - Rendement pondéral de craquage. 

A cette température, la phase liquide représente 
97 % du poids du phénol injecté. Le rendement en 
liquide condensé diminue rapidement à partir de 
74o'0 • Il passe de 92 % à 740° à 53 % à 860°. Paral­
lèlement, le rendement en gaz passe de 7 à 33 % . 
La formation de carbone devient importante à partir 
de 800°. Elle atteint 15 % à 86o0

• 

Composition de la phase liquide. 

La variation de la composition de la phase liquide 
condensée, en fonction de la température de cra­
quage du phénol, est représentée dans les graphi­
ques de la figure 27. 

On observe que le phénol se décompose lente­
ment en dessous de 700°. Il représente encore à cette 
température 95 % de la phase liquide condensée. 
Mais à partir de cette température, sa vitesse de 
décomposition augmente rapidement. li n'en reste 
que 17 % à 800". 

Les principaux composés formés sont le henzène. 
le naphtalène et l'eau. On décèle, aussi, ainsi que 
le montre la figure 28, un grand nombre de consti­
tuants présents à faible concentration : indène, in­
dane, xylène, toluène, styrène, diphényle, m-naphta­
lène, xylénols, dibenzofurane et fluorène. 

On voit que, pour les constituants majeurs, la 
teneur en benzène augmente rapidement à partir de 
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1 Phénol 
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Pig. 27. - Variation de la composition de la phase liquide : 
constituants majeurs. 

2,SL MO/o Phénol 10 sec. 

1 lndène. 
2 Toluène. 

2.0~ 3 Oibenzofurane. 
4 Diphényle , 

5 m-Xyl~ne. 
6 Fluorène. 
7 Méthyl- naphtalène . 

',S ~ 8 Styrène. 
9 Méthyl-diphényle 

1.0 

p. 

700 750 

Fig. 28. - Variation de la composition de la phase liquide: 
constituants mineurs. 

740°. Elle est de 25 moles % à 740°, 32 moles % à 
800° et 52 moles ·% à 860°. 

La teneur en naphtalène augmente parallèlement : 
elle passe de 2 à 19,5 moles % entre 740 et 800°, 
atteint un maximum de 22,5 moles '% à 830° et dimi­
nue ensuite. 

Le rendement molaire en composés présents dans 
la phase liquide est représenté dans la figure 29. 

100~ 

801 

60 

40 

20 

1 Phénol 
2 Benzène 
3 Haphtolëne 

4 Eau 

Ph4nol - 10 sec. 

~ >=--ol 850 •c 
600 650 700 750 800 

Fig. 29. - Rendement molaire, en composés de la phase 
liquide. 

Composition des gaz. 

La figure 30 montre l'évoluti.on de la composition 
des gaz de craquage du phénol. en fonction de la 
température. 

Les gaz sont composes de CO, de H2 et de 
Cf-L . Le CO est prépondérant aux basses tempé. 
ratures. 

La teneur en K2 croît rapidement à partir de 700°. 
A partir de 8'.'j0°, H2 est le principal constituant et 
la teneur en méthane reste à peu près· constante. 
On a observé la présence de traces de Q.iH4 . 

1DO,. M.•/• 
\.. 

80, 

60 CO 

40 

20 

_.._ .... ' 
0 ./ 

600 650 7DD 750 800 850 •c 

Fig. 30. - Variation de la composition des gaz. 

3. INTERPRETATIONS DES RESULTATS 
ET CONCLUSIONS 

L'étude de la pyrolyse du benzène a montré qu'il 
se forme quasi uniquement du diphényle et de l'hy­
drogène. Ces résultats sont conformes à ceux de la 
littérature. 
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La première étape de la réaction est la formation 
de radicaux libres C6H0

5 et H0 suivant la réaction 

C6H6 ~ C6H0o + H" 

suivie des réactions de propagation 

(1) 

CoH6 + H 0 
·~ H2 + C6H0 o (2) 

et C6H6 + C"H"5 ~ CoH5 - CoH5 + H 0 (3) 

et 

Les réactions de fermeture 

2 CoH05 ~ CoHo - CoHo 

2 H0 
·~ H2 

(4) 

(5) 

peuvent intervenir, sans donner de composés nou­
veaux. 

Les autres réactions, qui donnent naissance à des 
traces de xylène, de toluène et de naphtalène, sont 
dues à des réactions de radicaux C6H0 o avec des 
fragments de noyaux benzéniques, provenant de la 
rupture d'un certain nombre de cycles aromatiques. 

L'étude du craquage thermique du toluène a mon­
tré que les produits principaux de· la réaction sont 
le benzène, CH4 et H2 . Le rapport CH4/H2 dimi­
nue avec l'élévation de la température. 

En absence de H2 , pour des pressions partielles 
faibles et des temps de contact courts, différents 
auteurs ont montré que l'étape initiale de la réaction 
est la formation de radicaux libres suivant deux 
possibilités : 

CoH5 - CHs ~ CoH5 - CH0
,2 + H 0 

( 6) 

ou C6H5 - CHs ~ C6H0 5 + CH0
3 (7) 

En décomposant le toluène à basse pression en 
présence de vapeur d'iode, Krieger (9) a obten,u uni­
quement du C6H0CH2I. De même Hein et Messe 
( 10) ont préparé, en atmosphère de vapeur de mer­
cure, du (C6H5 - CHa)2Hg. 

Les réaotions d'initiation (6) et (7) sont suivies 
des réactions de propagation 

CoHo - CHs + H 0 ~ C6H5 - CH0
2 + H2 (8) 

CoHoCHs + H 0 ~ CoH0 5 + CH4 (9) 

CoH"o :+ Hz ~ CoH6 + H 0 (10) 

Les difficultés de l'interprétation quantitative des 
résultats, au point de vue des mécanismes, pro­
viennent de la faible quantité de dibenzyle trouvée 
dans les produits de craquag·e. 

La réaction 

2 CoH5CH0 2 -:) C6Ho - CH2 - CH2 - CeHs 

(11) 

ne peut seule rendre compte de la disparition des 
radicaux Ce~ - CH0,2 . 

Les autres composés formés sont ég·alement pré­
sents à de trop faibles concentrations pour expliquer 
cette disparition. 

Le plus abondant des constituants mineurs est le 
styrène. 

Co~ - CH ,= CH2 peut être formé à partir de 
2 radicaux CoHoCH2 avec élimination de H 0 ou de 
CoH"o. 

Mais les concentrations en styrène formé sont trop 
f aihles pour que cette réaction explique, à elle seule, 
la disparition de tous les CoHoCH0 2 . 

Alors que, pour le benzène, le rendement en 
diphényle est suffisant pour expliquer tout le méca­
nisme, il n'en va pas de même dans le cas du 
toluène. 

Il faut tenir compte des réactions de pyrolyse plus 
poussée puisqu'on observe la formation de dépôts de 
carbone. 

Un certain nombre de molécules ou de radicaux 
sont complètement décomposés avec formation de 
carbone et production d'hydrogène. 

Dès lors la réaction classique 

C6Ho - CHs + H2 ·~ CoHo + CH4 (12) 

de craquage hydrogénant du toluène, intervient éga­
lement dans son mécanisme de craquaire thermique. 

La réaction ( 12) procède. aussi d'un mécanisme 
radicalaire. On a montré qu'elle est d'un ordre 1/2 
par rapport à H2 . Elle se déroule suivant le schéma 

C6H5CHs ·+ H 0 
·~ C6H0o + CH4 

CoH0
0 + H2 ·~ CoHo + H 0 

La diminution du rapport CH,JH2 , qu'on a ob­
servée dans la figure 24 en fonction de la tempéra­
hue de craquage, s'explique par l'augmentation du 
taux de pyrolyse complète du toluène avec forma­
tion de C et de H2 . 

Nous nous proposons d'entreprendre l'étude du 
craquage du dibenzyle afin d'obtenir d'autres résul­
tats expérimentaux qui permettent de mieux con­
naître le mécanisme discuté ci-dessus. 

On considère généralement que la décomposition 
thermique des crésols comporte une étape initiale 
de rupture d'une liaison carbone - hydrogène dans 

CHa. 

OH 

/ 
CoH4 ·~ 

"-' 
CHs 

OH 

/ 
CoH4 1+ H 0 

" CH'2 

avec formation d'un radical .hydroxybenzyle et H 0
• 
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Les réactions de propagation peuvent être de trois 
types. 

1) 

OH 

/ 
CaH4 + H 0 ~ CaH50H + CH0 a 

"ctta 
avec formation de phénol et de méthane. 

2) 

OH 

/ 
C6H4 + H 0 

·~ H20 + C6H0
.i - CHa 

"ctta 
conduisant à la formation d'eau et d'un radical 
tolyle. à partir duquel se forme le toluène, 

3) CoH" 4 - CHa + H2 ·~ C6H5 - CHa + H 0 

Dans le domaine de température étudié, le phénol 
et le toluène formés se décomposent à leur tour. Ils 
donnent naissance à des composés majeurs et mi­
neurs. 

Les courbes cinétiques de chacun des composés 
principaux formés sont conformes à celles qu'on 
obtient à partir de ces composés purs. 

La formation des constituants mineurs s'explique 
par les mécanismes radicalaires de l'une ou l'autre 
des réactions de décomposition du benzène, du tolu­
ène ou du phénol. 

La formation de diphényle et de dibenzyle, quoi­
qu'à de faibles concentrations, se produit à partir 
des radicaux libres C6H0 5 et C6HsCH0 2 provenant 
du benzène et du toluène. 

L'étape intermédiaire de formation de radicaux 
tolyle C6H0 4 - CHa est confirmée par la présmce 
de petites quantités de ditolyle dans les constituants 
mineurs. 

La formation de CO peut s'expliquer par les réac­
tions de H20 sur les radicaux CH"a . 

H20 + CH'\i ·~ CO + 2 H2 + H 0 

H" + CHa ~ CH1 

La formation de C montre, corr..me dans le cas du 
toluène, qu'il faut. dans le domaine des températu­
res étudiées, tenir également compte des réactions 
de pyrolyse complète. L'élévation de la t empérature 
conduit i\ une augmentation de la teneur en hydro­
gène. 

La pyrolyse du phénol donne principalement du 
benzène, de l'eau et du naphtalène. 

La formation de naphtalène s'observe chaque fois 
et augmente avec la pression ainsi qu'on a pu le 

constater dans d'autres experiences. S'il est facile 
d'expliquer la formation d'eau et de benzène par 
des réactions de déshydroxylation du phénol, sem­
blables à ceile décrite pour le crésol, la formation 
du naphtalène est plus difficile à interp·réter. On 
peut supposer qu'il se forme par condensation entre 
les fragments de noyaux benzéniques quand la rup­
ture du cycle intervient, et des radicaux C6H0 s ou 
CaH•\OH. 

Les gaz composés de CO. H2 et de CH4 sont 
formés par des réactions radicalaires semblables à 
celies décrites précédemment pour le m-crésol. 

Les résultats expérimentaux obtenus montrent que 
le processus de décomposition du m-crésoI est un 
ensemble de réactions de formation de composés de 
démadation et de condensation. 

L'étude du comportement thermique des corps 
nurs a permis de mettre en évidence comment le 
toluène. le phénol et le benzène, formés au cours du 
craquai;re du m-crésol se comportent dans les mêmes 
conditions expérimentales et participent à l' ensem­
ble des réactions. 

On a uu de cette manière rendre compte de la for­
mation de certains composés complexes, dont la pré­
sence e<;t observée dans la fraction liquide recueillie 
après le craquage. 

Nou<; exprimons toute notre gratitude envers le 
Fonds National de la R echerche Scientifique qui 
nous a accordé un « Crédit au Chercheur » impor­
tant pour entreprendre ces recherches. 
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de l'Université Libre de Bruxelles. 
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