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RESUME

On a étudié le mécanisme du craquage thermi-
que, enire 650 et 850°, du méta crésol, du toluéne,
du benzéne et du phénol, en entrainant ces compo-
sés dans un courant d’azote & travers un réacteur.

Les composés de craquage, liquicles el gazeux, ont
été analysés quantitativement par chromatographie
en phase gazeuse.

On a étudis la variation 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 rak{icalair‘es qui se
succedent.

Le m-crésol se décompose en donnant principale-
ment naissance & du phénol, du benzéne, du toluéne
et de l'eau, dans la phase liquide, du CO, du CH,
et de 'Ha dans les gaz. La premiére étape semble
étre la Jéshydroxylation et la désalkylation simulta-
nées.

La formation de benzéne résulte de la déméthyla-
tion ultérieure du toluéne.

Le benzéne [ui-méme est transformé quasi exclu-
sivement en Jiphényle et en hyclrogéne.

Par contre le toluéne ne donne que de petites
quantités de dibenzyle. On a expliqu.é ce fait par
Laction de T'hydrogéne, formé au cours des étapes
initiales de craquage, qui réagit avec le toluéne et
le transforme en benzéne et méthane, comme c’est le
cas dans le craquage hydrogénant du toluéne.

La pyrolyse du phénol donne du benzéne, de l'eau
et du naphtaléne comme composés liquides. Les gaz

sont constitués de CO, de CH, et de Hs .

La formation de naphialéne s’observe dans tous
les craquages des phénols. La proportion. de niaphta-
léne augmente considérablement avec la pression.
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SAMENVATTING

Men he‘eft het mevkanism.e onderzocht van het
thermisch kraken tussen 650 en 850° C van meta
cresol, tolueen, benzeen en p-henol, wanneer deze
U‘erbindingen door middel van een stikstofs-troo-m
doorheen een reaktor ge'trokken worden.

De door kraken bekomen gasvormige en vloeibare
verbindingen werden kwaniitatief door chromato-
grafie in de gasfaze I)epaald.

Men he-eft de veranden'nge-n in hun samenst.elling
en het '_gwewic’htsred'ement van het kraken bestudeerd
in funktie van de temperatuur en duur van hun ver-
bli]’f in de reaktor.

Uit het geheel der resultaten I)lijkt dal men te
doen, heeft met opeenvolgende radikalaire reakties.

M-cresol ge‘eft Bi]' de ontbinding vooral phenol,
benzeen, en tolueen in de vloeibare, en CO, CH,
en He in de gasfaze. Het eerste verschijnsel schijnt
een, gelijktijdig deshydroxyleren en desalkyleren te
zijn.

Benzeen. ontstaat uit de latere demethylering van
tolueen.

Benzeen zelf wordt haast uitsluitend in diphenyl
en waterstof omgezet.

Daarentegen levert tolueen slechis kleine hoeveel-
heden dibenzyl op. Men. verklaort dit door de wer-
king van de waterstof, die tiidens de eerste faze'n
van het kraken gevormd wordt, die neageert met het
tolueen en het omzet in benzeen en rﬁethaan, zoals
geschiedt bij de hydmgenerend-e kraking van tolu-
eer.

De pyrolyse van phenol geeft benzeen, naphtaleen
en water in de vloeibare, en CO, CH, en Hz in de

gasfaze.

Bij het kraken van phenolen vindt men telkens
naphtale-en tussen de produkten. De verhouding van
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A coté des constituants majeurs de la phase
liquide, on a, chaque fois, mis en évidence la pré-
sence d une trentaine de composés mineurs & de fai-
bles concentrations.

Les résultats expérimentaux obtenus montrent que
les processus de pyrolyse des composés étudiés sont
f.a.its d'un ensemble de réactions de Jégmdation et
de condensation.

INHALTSANGABE

Der Aufsatz enthiilt einen Ueberblick iiber den
Verlauf der thermischen Kr'ackung von m-Kresolen,
Toluol, Benzol und Phenol in Stickstoff zwischen
650° und 850°.

Die anfalknden ﬂﬁssigen und gasférmigen Ver-
bindungen. wurden durch Gaschromatographie
quantitativ analysiert.

Untersucht wurde die Verbimfung ihrer Zusam-
mensetfzung und des Gewichtsausbringens, abhdn-
gig von der Temperatur und der Verweilzeit im
Reraktionsgef('iss.

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

Bei der Zerlegung‘ des m-Kresols bilden sich vor
allem Phenol, Benzol und Toluol in. fliissiger Phase
sowie CO, CH; und Hz in gasférmigem Zustand.
Die erste Etappe der Reaktionen scheint in einer
gleichzeitigen Dehydroxylierung und Dealkylierwng
zu, liegen.

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

Das Benzol selbst wird so gut wie ausschliesslich

in. Diphenyl und Wasserstoff verwandelt.

Demgegeniiber liefert das Toluol nur kleine Men-
gen Dibenzyl. Erklirt wird dies durch Einwirkung
des sich in den Anfangsstufen der Krackung bilden-
den Wasserstoffs, der mit dem Toluol reagiert und
zur Bildung von Benzol und Methan fiihrt, wie dies
bei der herierenJen Kracktmg von. Toluol der Fall

ist.

Die Pyrolyse- von Phenol filhrt zur Bilclung von
Benzol, Wasser und Naphtalen in fliissiger Phase,
wihrend als Gase CO, CH, und Hs anfallen_

Bei der Krackung von Phenol bildet sich steis
Naphtalen, und zwar nimmt seine Bildung mit dem

Druck erheblich zu.

Neben den Hauptbe‘standteilen in ﬂilssiger Phase
wurden stets etwa 30 Verl)indungen in geringeren
Konzentrationen nachgewiesen.

Die Ergebnisse zeigen, dass es sich bei der Pyro-
lyse der untersuchten Verl)indungen um ein. Neben-
einander von Abbau- und Kondensationsreaktionen

handelt.
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naphtaleen neemt aanzienlijk toe Bij toenemende

druk,

Buiten. de hoofdbestanddevlen van de vloeibare
faze vindt men telkens een dertigtal stoffen in Elei-
ne concentraties.

De proefondervindelijke resultaten tonen aan dat
de pyrolyse van de bestudeerde Uerbirw[in.gen neer-
komt op een geheel van afbraakreakties en conden-
saties.

SUMMARY

A study was made of the thermal cracking,
between 650 and 850° of meta cresol, toluene, ben-
zene and phenol, by passing these components
through a reactor in a current of nitrogen.

The cracking components, both liguid and
gaseous, were .omalyzed quantitative-ly By chroma-
tography in the gaseous phase.

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

The results of the experiments as a whole show
that there exists a succession of radical reactions.

M-cresol, when it decomposes, produces mainly
phenol, benzene, toluene and water in the liquicl
phase, CO, CH, and Ha: in the gasses. The first
stage seems to be simultaneous dehydroxylation and

dealkylation.

The formation of benzene resulis from the sub-
sequent demethylation of the toluene.

The benzene itse‘lf is transformed pmctically
exclusively into diphenyl and hydrogen.

On the other hand, toluene prodwces only small
quantities of JiBenzyl. This fact has been explainecl
by the action of the hydrogen formed during the
initial stages of cracking, which reacts with the
toluene and transforms it into benzene and methane,
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, CH, and Ha.

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
thirly minor components in small concentrations.

The experimental results obtained show that the
pyrolysis processes of the components examined
consists of a group of degr’a,clation and condensation
reactions.
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1. INTRODUCTION

Le but des travaux entrepris dans notre labora-
toire est ['étude systématique des mécanismes de la
pyrolyse des constituants des go-udrons.

On se propose d’établir que[ est le comportement
thermique des différents composés purs dans le do-
maine de température dans quuel se pro-duisent les
phénomenes de craquage au cours de la cokéfaction
du charbon entre le moment de Ia formation des
goudrons primaires et la sortie des matiéres volatiles
du four. Il faut entreprendre cette étude a partir
des corps purs, et déterminer ensuite s'il y a inter-
action quand ils sont soumis & la pyrolyse en pré-
sence les uns des autres.

Le présent travail concerne les résultats obtenus,
dans I'étude du craquage thermique, entre 650 et
850° C, du m-crésol, du benzéne, du tolugne et du
phénol.

La formation par craquage d'un crésol, de compo-
sés qui a 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 & reprendre dans les mémes
conditions expérimentales ['étude systématique de
la pyronse des constituants principaux de la phase
liquide condensée apres craquage.

Clest la raison pour laquelle nous avons étudié
jusqu'a présent le craquage du benzéne, du toluéne
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 deau ou d'hydrogene,
qui a retenu ['attention de [a plupart des chercheurs.

Déja F. Fischer et H. Tropsch [1] ent en 1026
étudié la stabilité des crésols a 460°, sous des pres-
sions d’hydrogéne allant jusqu'd 240 atmospheres.
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Plus récemment, on peut citer les travaux de
R.W. Jones et M.B. Neuworth [2] de J.F. Jeli-
nek [5] et GL. Wells et R. Long [4].

Les premiers de ces auteurs ont étudié [a décom-
position thermique des crésols en présence de vapeur
d’eau. IlIs 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 I'hydro-
désalkylation thermique et catalytique.

Les deux derniers auteurs cités ont étudié la désal-
kylation ’rhermique des alkyl-phénols sous pression,
a 30 atmosphéres entre 600 et 700° C.

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

IIs ont proposé un mécanisme radicalaire pour le
craquage thermique du tolu¢ne.

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 maniére
suivante,

On admet que le benzéne donne naissance a des
radicaux libres CeH et H®. Les 1adicaux phényles
s’associent en formant du diphényle. Ceci est connu
et réalisé dans la production industrielle du diphé-
nyle depuis longtemps.

Pour le toluéne, on admet, depuis Schwarc, que
I'étape initiale de [a décomposition est Ia formation
de radicaux CeHsCH®2 et H°.

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

Pour les crésols, on considére que ['étape initiale
de la pyr-onse est constituée par une réaction ana-
logue

OH — C¢H: — CH; -» OH — C¢Hs — CH®: + H°
suivie des réactions de déméthylation et de déshydroxylation
He + OH — C¢Hs — CHs — OH — CeH°, + CHs
et H + OH — C¢Hy — CHs — CH; — C¢H°s + H:0
He + OH — C¢Hs — CHs — OH — C¢Hs — CH’2 + H:

Ce schéma rend seulement compte de certains
aspects du processus de la pyrolyse des crésols. 11
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-
léne, 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 obtenus 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 fractomeétre Perkin Elmer F6 4, & programma-
tion de température.

Les bilans de mati¢re sont établis en pesant la
phase liquide condensée et le tube de silice utilisé
comme chambre de réaction, afin de déterminer le
poids du dépoét de carbone qui se forme dans le
tube de pyronse.

2.1. Appareillage.

On a représenté dans la figure 1 'installation de
craquage.

Le réacteur est constitué par un tube en verre de
silice muni de rodages. Il est incliné 3 30° et placé
dans un four électrique circulaire & enroulement de
kanthal, d'une longueur de 30 cm environ. On a
déterminé la Jongueur de la zone isotherme de pyro-

Iyse. On a utilisé un réacteur de 10 mm de diamétre

.........

e ]

[ ]o

Injecteur.
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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 systéme de pit¢ges permettant de collec-
ter les produits liquides et solides de la réaction.
Ce systéme comporte un pidge en spirale prlacé dans
un mélange de carboglace-alcool isopropylique et
des pitges a charbon de bois, afin de pouvoir faire
un bilan de mati¢res complet. Les produits gazeux
sont collectés a Ia sortie des picges dans des burettes
4 gaz et analysés ensuite par chromatographie en
phase gazeuse.

Une zone de préchauffage est réalisée a ['entrée
du tube de réaction au moyen dun enroulement
chauffant indépendant, entourant le tube en silice.

L’injection du composé & craguer se fait au moyen
d'un injecteur & vitesse variable, par une tubulure
latérale, disposée entre e 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 & craquer.

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

Une vanne de régulation de pression régle le débit
du gaz vecteur a I'entrée de ['appareil et des débit-
meétres a bulles permettent de mesurer la vitesse du
courant gazeux a ['entrée et & la sortie de 'appareil.

Chromatographe. .

o

—_—
R e

ey
=

8950

; charbon actif.

Piéges a gel de silice.

N2 _

Régulateur de débit Débitmetre

Régulateur de température.

Piége a carboglace.

Fig. 1. — Appareil de craquage & 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-
tomeétre Perkin Elmer F6/4TF muni de deux détec-
teurs, I'un & thermistances et I'autre par ionisation
de flamme.

2.2.]1. Andalyse des gaz.

Choix des colonnes et des conditions expérimentales.

Les principaux composés gazeux de craquage sont
H:, CHs et CO. Dans des conditions de pyrolyse
poussées, on peut détecter des traces de C2Hay et de
C:Hs .

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

L'analyse du mé]ange H2-N2 ne peut, sans un
appareillage spécial, se faire en une fois, ['un des
deux gaz devant servir d'éluant, L’emp-[oi de He
comme gaz porteur ne résoudrait pas la difficulté,
car la courbe de conductibilité thermique du mé-
lange He-Hz présente des anomalies qui empéchent
toute analyse quantitative.

On a, apres de nombreux essais, retenu, pour
I'analyse des différents gaz, les conditions expéri-
mentales suivantes :

a) Oz-Nz-CH,s-CO ont été séparés sur une
colonne de 2 métres de tamis moléculaire, chauf-
fée a 50° C. On peut dans ces conditions séparer
parfaitement ces gaz en moins de 10 minutes.
Le gaz porteur employé est I'hydrogene, avec un
débit de 60 ml/min.

b) CsHg- CO: - CoHy ont été séparés sur une co-
Jonne de 2 métres de silicagel (Carlo Erba), a
60° C. On utilise également I'hydrogene, avec
un débit de 60 ml/min, comme gaz porteur.

c) Ha est analysé¢ sur la méme colonne de silicagel
en employant ['azote comme gaz porteur a la
température ambiante.

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

Analyse quantitative.

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

Conditions de reproductibilité.

La principale cause de variation de I'intensité des
pics est la thermostatisation rigoureuse des ther-
mistances. Leur température doit étre maintenue
constante & 0,05° C prés. Un thermostat Haake
(oscillation instantanée 0,02 & 0,05° C) permet de
réaliser ces conditions,
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On a choisi de maintenir la cellule de détection
a 25°C, afin de travailler dans le domaine de
grande sensibilité. II est dans ces conditions possible
de mesurer facilement des concentrations de 1077
moles et de bien détecter 5.107% moles de gaz, soit
0,01 '% d'une prise de 1 ml.

On a étudié Ta reproductibilité de 'analyse chro-
matographique proprement dite et de la méthode de
dilution de mélanges standards. Le tableau I donne
les résultats obtenus pour un mélange standard
dilué a 0.9 par 'hydrogene.

TABLEAU 1.

Reproductibilité des la hauteur des pics.

. . Nombre
Meélange Hauteur moyenne des pics d'essais

l
N. ’ CH, CcO
1 15,8 17,8 11,5 15
) 15.6 17,8 11,4 6

Les écarts par rapport a [a hauteur moyenne sont

généralement de = 1 & 2 '%. IIs restent dans les
limites des erreurs expérimentales admises.

Néanmoins, bien que l'erreur théorique sur la
mesure des surfaces des pics (~ 6 %) soit p[us
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
surface (proc[uit de Ja hauteur par Ia Iargeur a
demi hauteur) au lieu de la hauteur. La surface est
en effet plus indépendante des variations courantes
des conditions chromatographiques (température,
débit, caractéristiques de la colonne, etc...) que la
hauteur.

Courbes d ’étalonnage.

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

On est parti d'un mélange connu, dont [a compo-
sition est donnée dans le tableau II, déterminée
préalablement par chromatographie‘ g‘az-so-]icles
(GSO).

Le mélange étalon choisi est dilué par I'hydrogéne
ou ['azote.

On établit les courbes donnant le rapport de la
surface des pics des différents composés dans cha-
que mélange, & leur surface dans le mélange étalon,
en fonction du rapport de leur concentration dans
[es mémes mélanges.
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TABLEAU II.

Composition des mélanges étalons choisis.

Clomuponts | Composition des mélanges étalons
(%)
f ]
N 60 40
Hs 20 16
CH, 10 15
CO 4 26
CO:2 4 1
C2Hs 2 1
C2H4 2 1
Soit

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

Sp et Sg, les surfaces des pics correspondants,
dans les mémes mélangf;s.

7° et 8¢ livraisons

Les figures 2 et 5 montrent que les courbes d’éta-
lonnage sont linéaires dans le domaine de concen-
tration utilisé.

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

Il va jusqu'a 60 % pour N2, 15 % pour CHy,
1 % pour CaHs, 1 % pour CoHy, 40 % pour CO,
4 % pour COq et cnfin 60 % pour He .

2.2.2. Analyse de la phase liquide.

On a séparé prés de trente dérivés du benzéne et
du naphtaléne par chromatographie en phase ga-
zeuse en employant le détecteur a fonisation de
flamme. Celui-ci est trés sensible et peut détecter
jusque 1072 moles.

On a essayé plusieurs phases liquides : squalane,
silicone, tricrésylphosphate, trixylénylphosphate et
cster de célandse. On a finalement porté son choix
sur une colonne de 2 métres comportant 15 % d'ester
de célanese sur chromosorbe W, 60-80 mesh. Cette
colonne sépare hien, & 165° C et avec un débit de
80 ml/min d'azote, la plupart des composés, consti-
tuant la phase quuide de craquage.

On a rep-roduit dans Ia figure 4, la partie d'un
diag’ramme type de séparation chromatographique,
ainsi réalisée, allant jusqu'a 25 minutes de temps
de rétention.

On a ; ;

C S L’analyse de l'eau, formée lors de la pyrolyse,

Lo D est effectuée avec une colonne de 2 m de longueur
Ce Sk et 4 mm de diameétre comportant 10 % de carbo-
20 cxlcet.

. CH4
- . C2H6-C2H4

151 e o N2
10}
05|

0 fe e e g e

0 15 2.0 Sy /Sét.

Fig. 2. — Courbes d'étalonnage pour N;, CH,, C.Hs, C:H..
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[ CulCa
12]

0 N . . . .

Craquage thermique du m-crésol, du benzéne, du toluéne et du phénol

0 2 &4 6 8
Fig. 3. — Courbes d’étalonnage pour H. et CO.

wax 1500 (polyéthyléneglycol) sur Teflon 35/60
mesh et détecteur a thermistances. Cette colonne est
chauffée a 55° C, et le débit de I'azote, gaz vecteur,
est de 8o ml/s.
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L’analyse quantitative a été faite en utilisant un
é_tann interne, le xyléne. On a établi les courbes
données dans les figures 5 et 6, en portant le rap-
port de la concentration d'un corps A a celle de
I'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 & un poids connu de mélange, une
quantité constante et connue de m-xyléne, on peut
déterminer la composition molaire de la phase li-
quide condensée aprés chaque craquage.

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

La figure 6 reproduit la courbe d’étalonnage éta-

blie pour H20O.

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

L’acétone est utilisée comme diluant.

De cette maniére, on peut, en plus d’analyser la
teneur en eau, vérifier les concentrations en benzéne,
déterminées d’autre part avec I'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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Fig. 5. — Courbes d'étalonnage des constituants de la phase liquide.

Cx/Cmeth.

_~ Benzene,

sx‘lsme\n

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'a 850°. A
celte température, la phase liquide condensée ne
représente plus que 60 % de la masse injectée.

Composition de la phase liquide.

Le graphique de la figure 8 montre ['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-crésol sont le benzéne, [e phénol, le
toluéne et 'eau. On a aussi dosé les nombreux

2 3 4 5 5

Fig. 6. — Courbe d'étalonnage de H.O.

2.3. Craquage thermique du m-crésol.

Rendement du craquage.

On a étudié le craquage du m-crésol a pression
atmosphérique entre 600 et 850° pour un temps de
contacts de 10 secondes et un rapport en volume,
No/crésol, de 1 a 5.

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

On a ohservé que la vitesse de craquage du
m-crésol est trés faible entre 600 et 700°. A partir
de cette température, elle augmente rapidement. Le
rendement en phase liquide reste supérieur & o5 %
jusqu’a 700° Les gaz ne représentent & cette tempé-

constituants mineurs qui se retrouvent dans la phase
liquide.

Le benzéne se forme a partir de 700°. Sa concen-
tration dans la phase ]iquide augmente rapidement
jusqu'a 850°. I représente a cette température plus
de 55 moles % de la phase liquide.

L’eau commence & apparaitre dés 650°. Sa teneur
augmente lentement et régulierement pour atteindre
2% moles % & 860°.

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

La courbe du toluéne présente la méme allure.
Sa concentration croit lentement entre 700 et 800°
pour diminuer ensuite. I est plus stable que le phé-
nol. A 860° on en trouve encore 6 moles % dans la
phase liquide.
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80,
Phase liq.
0L m.Cresol .10 sec.
40|
Phase gaz.
200
i Carbone
0 : : /
650 700 750 800 850 °C
Fig. 7. — Rendement pondéral de craquage.
100 _M*/o
8oL 1 m.Crésol m.Cresol .10sec.
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! 3 Phénol
4 Eau
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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 g représente ['évolution de la teneur en
constituants mineurs. e processus le pIus caracté-
ristique mis en évidence est la formation de naphta-
Iéne et de diphényle en fonction de la température
croissante.

Le naphtaléene ne se forme pas en—dessqus de
750°. Sa concentration augmente rapidement entre
770 et 850°. A 770°, on n'en observe quenviron
1 mole %. Mais a 830°, elle atteint 7 moles %.

Il en va de méme pour le diphényle. Il commence
4 apparaitre seulement vers 770°. Mais sa concen-
tration croit rapidement entre 770 et 850° ot elle
atteint déja 4 moles %.

On a constaté aussi une faible isomérisation
(moins de 1 mole %) du m-crésol en o-crésol. La
température optimum de cette réaction se situe vers
750°.

A 830° l'o-crésol n'apparait plus.

A c6té du naphtaléne et du diphényle, on a aussi
dosé le styrene, I'indane et 'indéne. On observe la
formation de xyléne, d’éthylbenzéne, de méthyl- et
de diméthylnaphtaléne, de dibenzofurane, de diphé-
nylméthane, de dibenzy[e, de fluortne et de xylé-
nols.

On a porté, dans les graphiques de Ia figure 10,
les rendements molaires en composés constituant la
phase liquide et, dans la figure 11, ces mémes 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 naphtaléne, montre
quon est en présence de mécanismes radicalaires
dont le schéma ne peut étre donné avec une certi-
tude suffisante que si on étudie [e comportement,
dans les mémes conditions expérimentales, de cha-
cun des produits de craquage du m-crésol, qui appa-
raissent d'abord et se transforment ensuite.

Composition de la phase gazeuse.

La phase gazeuse est constituée de CO, Hs et de
CH., si I'on ne tient pas compte de ['azote utilisé
comme gaz vecteur,

La figure 12 montre ['évolution de la composition
de la pl’lase gazeuse en fonction de la température
de craquage.

La teneur en CO diminue assez rapidement jus-
qu'a 750°,

Influence du temps de contact.

On a étudié I'influence de la variation isotherme
du temps de contact sur le rendement en quuide, en
gaz, sur la formation de car]:)one! ainsi que sur les
compositions des phases liquides et gazeuses.

On a fait varier le temps de contact de 3 a 20
secondes.
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Fig. 10. — Rendements molaires en composés de la phase liquide.
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Fig. 11, — Rendement pondéral des composés de la phase liquide.
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700 750 800 850 e 900
Fig. 11. — Composition des gaz de craquage.

Rendement de craquage.

Les graphiques de Ia figure 1% montrent [a varia-
tion du rendement en carbone, gaz et liquic[e con-
densé, & 770° pour des temps de contact allant de
5 & 20 secondes.

100_% Pds.
\
\\\
80 .
S
b Phase liq.
60
m.Crésol 770°C
40
Phase gaz.
’ / . -
/ Carbone
DL/ I S
10 20 30 40 80  ssc.
Fig. 13. — Rendement pondéral de craguage en fonction

du temps de contact a 770° C.

Ces expériences font évidemment apparaitre une
diminution de rendement en phase liquide avec
I’augmentation du temps de contact. Elle est sur-
tout marquée a 800° pour des temps de contact infé-
rieurs & 5 secondes. Par exemple, a 770°, le pour-
centage de la phase liquide condensée passe de
00 ‘% pour 5 secondes & 75 % pour 20 secondes.
A 800° on obtient respectivement 85 et 68 %.

Paralltlement, la formation de gaz passe a 770°
de 10 & 22 % et, a 800°, de 17 & 20 %. Pour les
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expériences faites avec 20 secondes de temps de
contact, on obsérve Ia formation de 2 % de carbone
a 770° et 3 % a 800°.

Composition. de la phase liquid'e.

Les figures 14 et 15 montrent Pinfluence du temps
de contact sur la composition de la phase liquide
condensée, & 770°, respectivement pour les consti-
tuants majeurs et mineurs.

M

1 m_Crésol
Benzene

m. Crésal 720°C

Eau

Toluéne
Phénol
Naphtaléniques
Diphényle.
Arom lourds

2
3
4
\ 5
6
?

i

40 50 sec.

Fig. 14. — Variation de la composition de la phase liquide
en fonction du temps de contact a 770° C — Constituants
majeurs.

La teneur en m-crésol décroit rapidement. Aprés
50 secondes, il n'en subsiste plus que 7 %.

La teneur en benzéne augmente, rapidement au
début et plus lentement & partir de 4 secondes.

La courbe de la concentration en eau a la méme
allure que celle du benzéne. On obtient 15 moles %
de H2O pour 50 secondes de temps de contact.

Le phénol se forme trés rapidement. Sa concen-
tration maximum de 13 moles % est atteinte pour
un temps de contact de 3 secondes seulement. Elle
décroit ensuite trés lentement de 13 & 11 moles %
pour des temps de contact atteignant 30 secondes.

Le tolutne varie peu aprés quelques secendes.

On observe pour des temps de contact prolongés,
& partir de 20 secondes, la formation de diphényle.

Ainsi qu'on peut le voir dans la figure 16, les
mémes phénomeénes, mais plus accentués, se repro-
duisent & 800°. Le m-crésol disparait plus rapide-
ment.

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

A 800° on observe, pour des temps de contact
proIongés, une formation de naphtaléne et de
diphényle plus importante. On obtient pres de 10
moles % de naphtaléne et de m-naphtaléne apres
20 secondes.
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1 o.Cresol

2 Diphényle

3 Indéne

4 Styréne

5 Dibenzofurane

6 Methyl.diphenyle

7 Indane

8 Diphénylméthane

9 Dimethyl _naphtalénes
Ethyl.naphtalenes

10 Xylenols

A

30 40 sec.

Fig. 15. — Variation de la composition de la phase liquide en fonction du temps de contact a 770° C — Constituants mineurs.

100 M%

1 m.Crésol
Benzéne
Phenol
Toluéne
Diphényle

Eau
Naphtaléniques

80, m.Crésol .800°C

NN WN

Fig. 16. — Variation de la composition de la phase liquide
en fonction du temps de contact 4 800° C — Constituants
majeurs.

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

On voit que les phénoménes de condensation
qui se manifestent quand on éléve 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 a 770 et 800°,
en fonction du temps de contact.

40 sec.

Composition des gaz.

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

A 770°, le rapport CO/H; est voisin de 2, tandis
que Hs/CHy = 1,

A 800°, on observe une augmentation de la teneur
en Hz: CO/Hz = 1,0 et Hz/CH4 = 4.1,

Clest la température de craquage qui détermine
la composition des gaz. Le temps de contact aug-
mente la quantité de gaz produits, mais n'en modi-
fie pas les teneurs relatives.

24. Craquage du toluéne.

Afin de déterminer quelle est la stabilité du
toluéne formé au cours du craquage des crésols,
dans les conditions expérimentales utilisées, on a
étudié le comportement thermique du toluéne 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 toluéne injecté.

Les résultats de ces expériences confirment les
données connues de la littéraure. On observe que la
décomposition du toluéne est faible en dessous de
770°. A cette température, on retrouve 95 % de
toluéne non craqué. A partir de 770°, la vitesse de
craquage augmente rapidement. Le rendement en
phase liquide tombe de 95 % a 770°, & 70 % & 860°.
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2,0 M% m-Crésol 800 °C
1 Méthyl-naphtalénes.
2 Indéne.
3 Indane,
1,5, 4 m-Xylene.
5 Fluoréne.
8 Styréne.
7 Diphényl- méthane.
8 Alkyl-naphtalénes.
9 o-Crésol.
10 Dibenzofurane.
11 Méthyl-diphényle.
2
0 10 20 30 40 sec.
Fig. 17. — Variation de la composition de la phase liquide en fonction du temps de contact a 800°C — Constituants
q
min eurs.
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Fig. 18, — Rendement molaire en composés de la phase " . 3
liquide, a 770°C, en fonction du temps de contact. Fig. 19. — Rendement molaire en composés de la phase
liquide, & 800° C, en fonction du temps de contact.
100 M
8o m.Crésol.770C | ™~
e o %
50, \
50 Toluene_10sec. Liquide
= - co
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40
. H2
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Fig. 20. — Composition des gaz de craquage en fonction 700 750 800 850 900 c

du temps de contact.

Fig. 21. — Rendement pondéral de craquage.
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Parallelement, e rendement en gaz passe de 5 a
20 % pour une élévation de température de 760 a
860°. A partir de 800°, du carbone commence a se

former. On en recueille 8 % a 860°.

Composition de la phase liquide.

Les graphiques de la figure 22 montrent ['évolu-
tion de la composition de la phase liquide et le ren-
dement, en moles pour 100 moles de toluéne injecté,
des différents composés qui la constituent, en fonc-

tion de la température.

100, M.%
L Phase liquide
~~~~~ . --—_ Composition molaire
S — Rdt.en moles
80, 3
‘\
\I
AN i Benzéne
Toluéne. 10sec. X \\
60, \\‘ Benzene
40 )
20 p Toluéne
//’Constituants mineurs Toluéne
divers
ol ——— e s

750 800 850 900 °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 mé-lange de toluéne et de benzéne.
Les courbes représentant la variation des teneurs
respectives de ces deux composés sont symétriques.

On retrouve [a les données de Ia littérature sur le
craquage thermique du toluéne.

A 740° il v a encore g7 % de toluéne dans la
phase liquide. La diminution de la concentration en
toluéne est quasi [inéaire entre 770 et 860°. A cette
température, il ne reste plus que 24 % de toluéne
dans la phase quuide, alors qu’on y trouve 72 % de
benzéne.

A co6té de ces deux constituants majeurs qui for-
ment ['essentiel de [a phase quuide, on trouve, ainsi
qu'on le voit dans la figure 23, des constituants mi-
neurs : styréne, m-xyléne, indane et indéne, diphé-
nyle, diphénylméthane, dibenzyle et ditolyle, naph-
taléne, etc...

Leur formation est maximum entre 800 et 830°.
Au-dela de cette température, ils se décomposent
rapidement. La concentration globale, en consti-
tuants mineurs, n'excéde jamais 6 moles %. Leur
présence prouve que le toluéne ou le benzéne, formé
par sa dégradation thermique, donnent a leur tour
naissance & dautres composés par association des

radicaux libres formés au cours du craquage,.

2,5(

Toluéne 10sec.

M®%
/

1 Styréne. / 1
2 Méthyl-diphenyle. ;'(

3 m-Xylene yu \
4 Naphtaléne et | \
ses dérivés | \

alkylés / \
§ Diphényle. f
| 6 Indéne. /
7 Dibenzyle
8 o.0'Ditolyle. | /
9 Indane z |

2,0,

0,5

J I/

700 750 800 850 °C

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

Composition de la phase gazeuse.

La variation de la composition des gaz de cra-
quage, en fonction de la température, est représen-
tée dans la figure 24.

La phase gazeuse est composée exclusivement
d’hydrogene et de méthane. Ce dernier est prépon-
dérant aux basses températures.

'100r M%

80 Toluene : 10sec.

60L
CH4
H2

40

20,

0 ; — :
700 750 800 850 °C
Fig. 24. — Variation de la composition des gaz.
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Le rapport Ha/CHy , environ égal a 2, a 740°, est
[égérement supérieur a 1, & 860°. On a dosé égale-
ment, & 860°, 1 mole % de CoHy dans les gaz.

7

2.5. Craquage du benzéne.

On a étudié le craquage du benzéne 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 a
0% % jusqu'a 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 benzéne injecté,
sont donnés dans les graphiques de la figure 25.

La phase liquide contient, comme constituants
majeurs, du benzéne et du diphényle. Comme
constituants mineurs (inférieurs & 0,4 %), on trouve
du xyléne, du naphtaléne et du toluene.

Annales des Mines de Belgique

100 M.%
=
80
Phase liquide “1» E
N\ "~~.._ Benzéne
60 —Rdt. en moles \.\ o
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200 e
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Rig. 25. — Variation de la composition de la phase liquide
et rendement molaire de craquage.

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

On observe para“élement une augmentation de
la formation de diphényle qui croit d’abord linéaire-
ment, puis se ralentit au-dessus de 8350°. Elle atteint
28 moles 1% de la composition de la phase liquide
a 860°.

La phase gazeuse de craquage est constituée prin-
cipalement d’hydrogéne.

La formation quasi exclusive de diphényle comme
composé de la phase liquide, montre que I’étape
initiale de la pyrolyse du benzéne est la formation
de radicaux libres CsH% . Ceux-ci s associent pour

former e CeHs - CeHs .
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2.6. Craquage du phénol.

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

Rendement de craquage.

La figure 26 monire 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

Phenol . 10 sec.

50

" Liquide
40
_ Gaz
20 137
< . Carbone
,4/
[ —— — '
600 650 700 750 800 850

PFig. 26. — Rendement pondéral de craquage.

A cette température, la phase liquide représente
07 % du poids du phénol injecté. Le rendement en
liquide condensé diminue rapidement a partir de
740°. 1l passe de 92 '% & 740° a 55 % a 860°. Paral-
lelement, le rendement en gaz passe de 7 a 33 %.
La formation de carbone devient importante & partir
de 800°. Elle atteint 15 % a 860°.

Composition de la phase liquide.

La variation de la composition de [a phase quuide
condensée, en fonction de la température de cra-
quage du phénol, est représentée dans les graphi-
ques de la fig‘u.re 27.

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

Les principaux composés formés sont le benzéne,
le naphtaléne et I'eau. On décele, aussi, ainsi que
le montre la figure 28, un grand nombre de consti-
tuants présents a faible concentration : indéne, in-
dane, xyléne, toluéne, styréne, diphényle, m-naphta-
lene, xylénols, dibenzofurane et fluoréne.

On voit que, pour les constituants majeurs, la
teneur en benzéne augmente rapidement a partir de
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Fig. 27. — Variation de la composition de la phase liquide :
constituants majeurs.
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1Indéne.
2 Toluéne.
2,0l 3 Dibenzofurane.
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‘5| 8 Styréne.
9 Méthyl-diphényle
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Fig. 28. — Variation de la composition de la phase liquide :
constituants mineurs.

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

La teneur en naphtaléne augmente parallélement :
elle passe de 2 & 19.5 moles % entre 740 et 800°,
atteint un maximum de 22,5 moles '% & 830° et dimi-
nue ensuite.

Le rendement molaire en composés présents dans
la phase quuide est représenté dans la figure 20.
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Fig. 29. — Rendement molaire, en composés de la phase

liguide.

Composition des gaz.

La figure 50 montre I'évolution de la composition
des gaz de craquage du phénol, en fonction de la
température.

Les gaz sont composés de CO, de Hz et de
CHs. Le CO est prépondérant aux basses tempé-

ratures.

La teneur en Hs croit rapidement a partir de 700°.
A partir de 830° Ha est le principal constituant et
la teneur en méthane reste a peu prés constante.
On a observé [a présence de traces de CoHs .

100, .M~
' .
“‘-‘_‘__\_\- 2
BOT \\‘\
\
. N
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60} . co
g
\(/
40 /”/
H2 -~
-7/«'/7
20 P
B CH4
o 2 —
800 650 700 750 800 850 °C

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

3. INTERPRETATIONS DES RESULTATS
ET CONCLUSIONS

L’étude de la pyrolyse du benzéne a montré qu'il
se forme quasi uniquement du diphényle et de ['hy-
drogéne. Ces résultats sont conformes a ceux de la
littérature.
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La premiére étape de la réaction est la formation
de radicaux libres CeH®s et H° suivant [a réaction

CeHs — CeHs + IH° (1)
suivie des réactions de propagation
CGHG + He — H2 ~+ C6H°5 (2)

et CHs + CH°s —» CeHs — CsHs + H° (3)

Les réactions de fermeture
2 CgH% — CeHs — CeHs (4)
et 2 H°* - H. (5)

peuvent intervenir, sans donner de composés nou-
veaux.

Les autres réactions, qui donnent naissance 2 des
traces de xy[éne, de toluéne et de naphtaléne, sont
dues a des réactions de radicaux CeH% avec des
fragments de noyaux benzéniques, provenant de la
rupture d'un certain nombre de cycles aromatiques.

L’ étude du craquage thermique du toluéne a mon-
tré que les produits principaux de la réaction sont

e benzéne, CHa et Hz. Le rapport CHy/Hs dimi-

nue avec | élévation de la température.

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

C¢Hs — CH; —» CgH; — CH®: + H° (6)
ou C¢Hs — CHs; » CgH°s + CH®; (7)

En décomposant le toluene a basse pression en
présence de vapeur d'iode, Krieger (9) a obtenu uni-
guement du CeHs;CHsl. De méme Hein et Messe
(10) ont préparé, en atmosphére de vapeur de mer-

cure, du (CeHs — CH2)2H8'-

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

C¢Hs — CH; + H° - CsH; — CH®:; + H: (8)
C¢HsCHs + H° — CsHes + CHy (9‘)
CeH°s + Hy —» C¢Hg + H° (10)

Les difficultés de I'interprétation quantitative des
résultats, au point de vue des mécanismes, pro-
viennent de la faible quantité de dibenzyle trouvée
dans les produits de craquage.

La réaction

2 CgHsCH?% — CeHls — CHy; — CHz — CgHs
(11)

7¢ et 8¢ livraisons

ne peut seule rendre compte de la disparition des
radicaux CgHs — CH?.

Les autres composés formés sont également pré-
sents & de trop faibles concentrations pour expliquer
cette disparition.

Le plus abondant des constituants mineurs est le
styréne.

CsHs — CH = CHa peut étre formé a partir de
2 radicaux CeHsCHpz avec élimination de H® ou de
CeH"s5.

Mais les concentrations en styréne formé sont trop
faibles pour que cette réaction explique, a elle seule,
la disparition de tous les CeHsCH®: .

Alors que, pour le benzéne, le rendement en
diphényle est suffisant pour expliquer tout le méca-
nisme, il n'en va pas de méme dans le cas du
toluéne.

Il faut tenir compte des réactions de pyrolyse plus
poussée puisqu on observe [a formation de dépots de
carbone.

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

Des lors la réaction classique
CeHs _— CH;-} = H2 —=> CGHG I CH4 (12)

de craguage hydrogénant du tolugne, intervient éga-
lement dans son mécanisme de craquage thermique.

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

CeHsCHs + H° — CgH; + CH,
C6H°5 + H2 —_ CSHG + H“

La diminution du rapport CHs/Hz, qu'on a ob-
servée dans la figure 24 en fonction de la tempéra-
ture de craquage, s’explique par ['augmentation du
taux de pyrolyse complete du tolutne avec forma-

tion de C et de Hs.

Nous nous proposons cl’entrep‘renc]re I'étude du
craguage du dibenzyle afin d’obtenir d’autres résul-
tats expérimentaux qui permettent de mieux con-
naitre le mécanisme discuté ci-dessus.

On considére généralement que la décomposition
thermique des crésols comporte une étape initiale
de rupture d'une liaison carbone—hydrog‘éne dans

CHs.

OH OH
/

C6H4 = C6H4
N\ N
CHs CH?,

avec formation d'un radical hydroxy]aenzyle et He.
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Les réactions de propagation peuvent étre de trois
types.

OH

/

1) CeHs + H° - CeH;OH + CHes

CHs

avec formation de phénol et de méthane.
OH

2) CeHy + H° — H.O + C¢H°y — CH;

CH;

conduisant & la formation d'eau et d'un radical
tolyle, a partir duquel se forme le tolugne,

5) C¢H°y — CHs + Hy — C¢Hs — CHs + H°

Dans le domaine de température étudié, le phénol
et le toluéne formés se décomposent a leur tour. Ils
donnent naissance 4 des composés majeurs et mi-
neurs.

Les courbes cinétiques de chacun des composés

principaux formés sont conformes a celles qu’on
obtient a partir de ces composés purs.

La formation des constituants mineurs s'explique
par les mécanismes radicalaires de 'une ou ['autre
des réactions de décomposition du benzéne, du tolu-
¢ne ou du phénol.

La formation de diphényle et de dibenzyle, quoi-
qu'a de faibles concentrations, se produit a partir
des radicaux libres C¢H et C¢H;CHP: provenant
du henzéne et du toluene.

L'étape intermédiaire de formation de radicaux
tolyle CsH®s — CHs est confirmée par la présence
de petites quantités de ditolyle dans les constituants
mineurs.

La formation de CO peut s’epriquer par les réac-
tions de IH2O sur les radicaux CH?; .

H-O + CH°; — CO + 2H, + H°
He + CH; — CH,

La formation de C montre, comme dans le cas du
toluéne, qu’il faut, dans le domaine des températu-
res étudiées, tenir également compte des réactions
de pyrolyse compléte. L élévation de la température
conduit & une augmentation de la teneur en hydro-
géne.

La pyrolyse du phénol donne principalement du
benzéne, de ['eau et du naphtalene.

La formation de naphtaléne s'observe chaque fois
et augmente avec la pression ainsi qu'on a pu le
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constater dans d’autres expériences. S'il est facile
d’expliquer [a formation d'eau et de benzéne par
des réactions de déshydroxylation du phénol, sem-
blables a celle décrite pour le crésol, la formation
du naphtaléne est plus difficile a interpréter. On
peut supposer qu il se forme par condensation entre
les fragments de noyaux benzéniques quand la rup-
ture du cyc]e intervient, et des radicaux C(;H'°5 ou
CgH,OH.

Les gaz composés de CO, Hz et de CHy sont
formés par des réactions radicalaires semblables a
celles décrites précédemment pour le m-crésol.

Les résultats expérimentaux obtenus montrent que
[e processus de décomposition du m-crésol est un
ensemble de réactions de formation de composés de
déaradation et de condensation.

I'étude du comportement thermique des corps
purs a permis de mettre en évidence comment le
toluene. le phénol et Ie benzéne, formés au cours du
craquage du m-crésol, se comportent dans les mémes
conditions expérimentales et participent a ['ensem-
ble des réactions.

On a pu de cette maniére rendre compte de la for-
mation de certains composés complexes, dont la pré-
sence est observée dans la fraction liquide recueillie
aprés le craquage.

Nous exprimons toute notre gratitude envers le
Fonds National de la Recherche Scientifique qui
nous a accordé un « Crédit au Chercheur » impor-
tant pour entreprendre ces recherches.

Service de Chimie Générale
de la Faculté des Sciences Appliquées
de I'Université Libre de Bruxelles.
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