Détermination des tensions de vapeur

et du coefficient de dilatation des xylénes et des xylénols,

en fonction du taux de remplissage du réacteur
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RESUME

Au cours du présent travail, nous avons déter-
miné la tension de vapeur des xylénes et des xylé-
nols en fonction du taux de remplissage du réac-
teur.

Une série de constantes thermodynamiques ont
oté déduites de ces résultats.

La température et la pression de début de cra-
quage en phase liquide sous pression des xylénols,
ont été mesurée pour les six isoméres. Des isomé-
risations et des condensations ont é1é6 mises en
évidence.

Etant donné que les taux de conversion ont été
relativement faibles dans certains essais, nous
avons pu proposer un schéma de dégradation ther-
mique des xylénols en phase liquide sous pres-
sion.

INHALTSANGABE

Der Dampfdruck der Xylole und Xylenole wur-
de abhingig vom Fiillungsgrad des Reaktors be-
stimmdt,

Aus den Ergebnissen wurde eine Reihe von
thermodynamischen Konstanten abgeleitet.

Temperatur und Druck zu Beginn der Krackung
der Xylenole in fliissiger Phase wurden fiir die
sechs Isomere gemessen. Isomerisierung und Kon-
densation konnten nachgewiesen werden.

Da der Umsatz bei verschiedenen Versuchen
verhdltnismillig gering war, lief sich ein Schema
fiir den thermischen Abbau der Xylenole in fliis-
siger Phase unter Druck entwickeln.

* Licencié en Sciences Chimiques, Assistant a 1'Université
Libre de Bruxelles.

SAMENVATTING

In de loop van dit werk hebben wij de damp-
spanning van de xylenen en de xylenolen bepaald
in functie van de vullingsgraad van de reactor.

Uit deze resultaten hebben wij cen aantal ther-
modynamische constanten afgeleid.

Temperatuur en druk waarbij de xylenolen in
vlocibare faze en onder druk beginnen gekraakt
te worden, werden gemeten voor de zes isomeren.
Isomeraties en condensaties werden bewezen.

Vermits de omzettingsgraad bij sommige proe-
ven betrekkelijk zwak was hebben wij een sche-
ma kunnen voorstellen voor de thermische afbraak
van de xylenolen in de vlocibare faze en onder

druk.

SUMMARY

In the course of the present research, we deter-
mined the vapour pressure of the xylenes and
xylenols in function of the filling rate of the
reactor.

A series of thermodynamic constants was de-
duced from these results.

The temperature and pressure at the beginning
of cracking under pressure of the xylenols in the
liquid phase were measured for the six isomers.
Isomerizations and condensations were revealed.

In view of the fact that the conversion rates
were relatively slight in certain experiments, we
were able to suggest a thermal down grading of
the xylenols in the liquid phase under pressure.

** Docteur en Sciences Chimiques, Chef de Travaux a

I'Université Libre de Bruxelles.
50, avenue F.D. Roosevelt - 1050 Bruxelles.
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1. INTRODUCTION

Des recherches antérieures effectuées dans notre
laboratoire ont montré qu’il était possible d’étu-
dier les réactions d’isomérisation et de conden-
sation des phénols en phase liquide sous pression.

Dans ces conditions expérimentales, il est pos-
sible de saisir plus facilement les étapes initiales
des réactions envisagées, étant donné les condi-
tions thermiques douces auxquelles sonl soumis
les produits étudiés,

Le craquage en phase liquide sous pression
nécessite la connaissance de la tension de vapeur
et de certaines données thermiques et thermody-
namiques dépendant du taux de remplissage du
réacteur.

Les données n’existent pas dans la littérature
pour de nombreux produits. Seu'es, des mesures
de tension de vapeur en dessous d’une atmosphére
sont connues.

Aprés la détermination de la tension de vapeur
et de la dilatation du phénol et des crésols, en
fonction du taux de remplissage du réacteur, nous
nous sommes proposé d’étudier les trois xylénes
et les six xylénols.

En suivant I’évolution de la pression en fonc-
tion de la température, pour différents taux de
remplissage du réacteur, il est possible de déter-
miner la tension de vapeur, le coefficient de dila-
tation, les température et pression critique, ainsi
qu'une série de valeurs thermodynamiques dépen-
dant des grandeurs physiques énoncées plus haut.

Ces résultats nous permettront de déterminer
les conditions de température et le taux de rem-
plissage ot nous pouvons étudier les réactions
d’isomérisation et de condensation des xylénes et
des xylénols en phase liquide sous pression.

Les courbes obtenues en exprimant la pression
en fonction de la température nous permettent
de situer la zone de pyrolyse du composé étudié.

L’analyse par phase
gazeuse des résidus aprés essal, nous donne des
renseignements sur les étapes initiales de cra-
quage et les types d’isomérisation qui se produi-
sent entre isomeres.

chromatographie en

Nous pouvons, au départ de ces résultats, don-
ner un ordre de stabilité des isoméres étudiés.

2. TRAVAUX ANTERIEURS

Dans un article précédent {1}, il a été donné
une vue d’ensemble des travaux qui ont été réa-
lisés sur la tension de vapeur des dérivés orga-
niques et plus spécialement sur les dérivés aro-
matiques et les phénols.

Nous avons signalé, a ce sujet, que trés peu
de travaux ont été effectués au-deld d’une atmos-
phére de tension de vapeur [2].

Quelques auteurs [1, 3] ont déterminé la tem-
pérature et la pression critique des crésols et du
phénol.

D’apreés les résultats que nous avons obtenus 1]
au laboratoire sur les crésols et le phénol, on
peut affirmer que ce type de composés obéit a
la loi de Clapeyron-Clausius dans la partie liqui-
de-vapeur du diagramme d’équilibre.

Dans ce travail, nous avons également déter-
miné pour ces dérivés la chaleur latente de vapo-
risation et le coefficient de dilatation a différen-
tes températures en modifiant le taux de remplis-
sage du réacteur.

Notre propos est, dans le présent travail, de
continuer J’étude de la série des phénols, soit les
six xylénols, et d’étendre notre étude aux xylénes.

Les résultats de ces travaux doivent nous per-
mettre de déterminer certains paramétres néces-
saires a des travaux ultérieurs.

3. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

31. Appareil de mesure de tension de vapeur

L’appareil de mesure de tension de vapeur que
nous avons utilisé a déja fait I'objet d’une descrip-
tion détaillée dans une publication précédente
L]

A titre de rappel, nous reproduisons le schéma
de principe de Tappareillage a la figure 1.

|_Enregistreur

EEEED | Voltmetre digital multipiste
[] o
|
T -‘.—J

<: “Jauge de contrainte

_~Four

—~Enroutement __ Huile
chauffant
Manometre
~~ Mercure

Fig. 1, — Appareil de craquage.

On peut remarquer sur la figure une légeére
modification dans le systtme de mesure. Nous
avons adopté un manomeétre Hitachi a jauge de
contrainte, qui permet un enregistrement automa-
tique a l'aide d’un enregistreur Philips PR 8100.

La mesure de température est obtenue au
moyen d’un thermocouple chromel-alumel Philips
et d’un millivoltmeétre digital Infotronik donnant
une précision de mesure a plus ou moins 0,01 mV.

La jauge de contrainte Hitachi a été étalonnée
par la firme A.C.E.C. au moyen d’un manométre
étalon Texas Instruments.
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La précision de cette jauge est de 1 %.

L’autoclave employée est de dimensions plus
importantes que les précédentes afin d’avoir un
volume plus important de produit nécessaire pour
les analyses que nous avons a effectuer.

32. Techniques d’'analyse

Au cours de nos essais, nous avons utilisé des
produits chromatographiquement purs.

Aprés chaque mesure de tension de vapeur, le
résidu issu de autoclave a été soumis & une ana-
lyse chromatographique en phase gazeuse.

Cette analyse, d'une part, nous a permis de
vérifier si le taux de conversion du produit étudié
n’était pas trop important au point de perturber
et de fausser les résultats des mesures de tension
de vapeur et, d’autre part, lors de la détermina-
tion de la température de craquage, elle nous per-
met de déterminer le type des réactions initiales
de dégradation ou d’isomérisation.

On a utilisé au cours de ce travail un fractio-
metre Perkin Elmer F 7 muni d’un détecteur a
ionisation de flamme. L’analyse est réalisée sui-
vant la méthode décrite précédemment [4].

La colonne est constituée d’ester de célanése
adsorbé sur du chromosorb W. L’analyse est effec-
tuée a 150°C. Nous utilisons le benzaldéhyde
comme étalon interne de référence.

Comme nous I'avons signalé dans une publica-
tion antérieure [5], la colonne d’analyse employée
ne sépare pas certains phénols et ne nous permet
pas de mettre en évidence certaines isomérisations
des crésols et des xylénols.

Pour résoudre ce probléme, nous effectuons
une deuxiéme analyse sur une colonne capillaire
de 100 m de longueur et de 0,1 mm de diamétre.
La colonne est remplie de polyphényl éther. Ce

Intensité des pics

U

type de colonne a fait Pobjet d'une étude appro-
fondie pour son utilisation dans I'analyse des gou-
drons et de fractions issues de ceux-ci {6].

Suivant une méthode mise au point dans notre
laboratoire {5}, nous effectuons la silylation de
notre mélange réactionnel de facon a convertir
les phénols en leurs dérivés silylés dont les pro-
priétés ébullioscopiques permettent une sépara-
tion plus aisée des erésols et des xylénols.

I’analyze est alors obtenue en programmant la
température de la colonne de 90 a 190°C a raison
de 2,5°C/min.

On obtient une séparation compléte des crésols
et des xylénols ainsi que des xylénes, comme le
montre la figure 2.

4. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les mesures de tension de vapeur et du coeffi-
cient de dilatation des trois xylénes et des six
xylénols ont été effectuées pour des taux de rem-
plissage du réacteur de 1/2, 2/3 et 3/4 en volume.

Nous avons suivi évolution de la pression en
fonetion de la température dans un domaine com-
pris entre 100 et 500°C pour les différents pro-
duits étudiés.

La mesure de la pression est effectuée de 10
en 10°C aprés stabilisation de la température.

A basse température dans le domaine liquide-
vapeur, la durée de stabilisation est d’une heure
tant pour les xylénes que pour les xylénols.

A haute pression et haute température, la sta-
bilisation devient trés difficile 4 Iapproche de la
température du craquage des xylénols. Cette diffi-
culté n’a pas été rencontrée pour les xylénes qui
sont nettement plus stables thermodynamique-
ment que les phénols méthylés.

12. 3 456 7 89 10112

1

Temps de rétention

20 30 40 50 GO en minutes

1. p-xyléne 5. m-crésol 9. 2,4 xylénol
2. m-xyléne 6. p-crésol 10. 2,6 xylénol
3. o-xyléne 7. 2,5 xylénol 11. 2,3 xylénol
4, o-crésol 8. 3,5 xylénol 12. 3,4 xylénol



696 Annales des Mines de Belgique

6¢ livraison

41. Mesure de la pression de vapeur des xylénes

La figure 3 nous donne I’évolution de la pres-
sion en fonction de la température pour les trois
xylénes aux taux de remplissage étudiés.

Les courbes obtenues présentent toutes une mé-
me allure. Elles se décomposent en une partie ex-
ponentielle qui correspond au domaine de coexis-
tence des phases liquide et vapeur; puis I'on
observe une inflexion brusque due au début de
la dilatation du liquide remplissant tout le
volume du réacteur.
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Fig. 3a. — o-xyléne.
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Fig. 3b. — m-xyléne,
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Fig. 3c. — p-xyléne.

La deuxiéme partie de la courbe est linéaire
et traduit I'élévation de la pression due a la dila-
tation du liquide a volume constant.

Des analyses ont été réalisées sur le liquide
prélevé au moment de linflexion : on n'a pas
observé de modification du produit. Une autre
analyse a été réalisée en fin d’essai et n’a pas
montré de modification du xyléne de départ.

Les différentes courbes obtenues expérimenta-
lement nous permettent de calculer un grand nom-
bre de constantes physiques comme nous verrons
plus loin au chapitre de la discussion des résul-
tats.

42. Mesure de la pression de vapeur des xylénols

Les mémes expériences que celles effectuées
avec les xylénes ont été réalisées avec les six
xylénols.

La figure 4 exprime I'évolution de la pression
en fonction de la température. Si 'évolution des
courbes aux basses et moyennes pressions est com-
parable a celle des xylénes, il faut remarquer
qu'une troisieme portion de courbe apparait a
température élevée. Cette deuxiéme inflexion, sui-
vie d’un accroissement considérable de pression,
correspond au début de craquage du xylénol
étudié. Ceci a été montré en effectuant les analy-
ses sur des produits soutirés avant et aprés la tem-
pérature d’inflexion. On peut constater que ce
phénomeée se produit pour le taux de remplis-
sage 2/3 et 1/2 du réacteur; le taux de remplis-
sage 3/4 aménerait cette inflexion a une pression
trop élevée et non compatible avec les normes de
séeurité de notre autoclave.
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Le tableau I mentionne pour chaque xylénol la
température de craquage et la pression pour les & i
taux de remplissage cités ci-dessus. = |5 8 g
D’une maniére tout a fait qualitative, on peut 5 ™
déduire du tableau I que la pression agit forte- %
ment sur la température de début de craquage. A 18| 3
Etant donné que nous n’avons que deux points Yl &
expérimentaux (deux taux de remplissage pour E
lesquels on observe le eraquage), d’autres essais
seront nécessaires pour porter en graphique I’évo- g‘ "
lution de la température de craquage en fonction = |°] & é
de la pression. 4 |=
=
43. Analyse chromatographique du résidu - 1
v =) o0
Aprés chaque eszai de mesure de tension de £ e
vapeur, nous avons analysé le résidu par chroma- “
tographie en phase gazeuse. Des essais antérieurs E &
nous ont montré que, lors de la premiére inflexion '::? _ g = N
de la courbe pression en fonction de la tempéra- 2 2 |u i
ture, il n'y a pas de modification du produit de ™ 'é.
départ. §5 e |&
- o~ S Us}
Lors de la deuxiéme inflexion, dans le cas des o Gl 2| g
xylénols uniquement, on a constaté que la con- E g =TT
version n'est pas encore importante. Elle est de il
I'ordre de 5 % environ. %"% 5
% § 5l =] =
431. Analyse des xylénes aprés essai 3 1; E 1
Toutes les analyses effectuées sur les xylénes 8 x B
nous ont montré gu’aucune conversion ne se pro- g 8 = 1l -
duit. o . 5| | @
Malgré les hautes températures atteintes, : .§ =
aucune isomérisation ne s'est produite dans les ] g ]
conditions expérimentales que nous avons appli- ‘E‘: A IR
quées a ces dérivés. g ® s Y] S & &
e 5 |~ 8
432. Analyse des xylénols apreés essai ! 9 Z
Comme nous 1’avons dit plus haut, on observe = ol % | s | g
une conversion des xylénols. Les essais effectués 3 RS @
sur les xylénols ont été prolongés de fagon a pou- | 3 'g
voir déterminer la deuxiéme inflexion le plus = ) g
exactement possible. = § o | Bl
Les analyses montrent les conversions plus ou _?u’ A = =]
moins importantes suivant la stabilité du produit '; ¥
considéré, ool g
™ 8| - i
Le tablean II donne le résultat en poids pour 5l g = | &
cent des analyses effectuées. B _;-}
-y g
2,3 xylénol | oz
A coté de la dégradation par déméthylation qui 2
est relativement importante, on peut noter une % 4
isomérisation en 2,5 xylénol. Si la déméthylation 2 ; é
conduit au méta-crésol, les conditions thermiques & . o
ne permettent pas une conversion importante en ~ Q 1] 5
phénol, La déshydroxylation est quasiment inexis- =l B
tante comme le montrent les concentrations en I L S
xyléne. " “




TABLEAU II. — Composition des résidus aprés mesurg de tension de vapeur des xylénols (en poids %).

Constituants 2,3 xylénol 2,4 xylénol 2,5 xylénol 2,6 xylénol 3,4 xylénol 3,5 xylénol
TR1/2 |TR2/3 |TR3/4 |TR1/2 | TR2/3 | TR3/4 |TR1/2 | TR2/3 |TR3/4 |TR1/2 | TR2/3 |TR3/4 |TR1/2 |TR2/3 |TR3/4 | TR1/2 | TR2/3 | TR 3/4
Benzéne = P = _— — = == o — = — - e s - = —_ —
Toluéne — — o 1 s — 1 o = 1 - =] - - . 1 g pe
m-xyléne 1.5 1 — 2 1 — 2 = — 2 — — - = — 2 = ==
p-xyléne — — — 0.5 — — 0.5 = - 1 — — — = — — — —
o-xyléne 1 1 - — — - — _ — — = — | 1 = . - —
Indane = == s p - — — L == = — . - = — _— = -
Indéne —— pu— = . By — =, . - . i == s A= = N — _
Duréne . — — - 1 1 — — == — 1 — — — = = _— = —
Phénol . 1 — — 35 I - 2 = - 45 - s = = - _ e .
o-crésol 1,5 1 = 6 3 = 4,5 - — 17 - = == — === o P o
m-crésol 235 17 2 — — — 21 1,5 — 2.5 - - 16,5 12 1 e — —
p-crésol — — = 11,5 14 == — = — == e == = = — - . =
2,3 xylénol 215 22 98 - - — - 10 1 — 0.5 == =3 — = = = = =
2,4 xylénol = — - 34 45 97 — — — 7.5 2 - — — — 1 == s
2,5 xylénol 15 14 = — —_ - 27 97.5 100 == — — 2.5 2 — — - —
2,6 xylénol — — = —_ —_ - — — — 10 79 100 1 L — - - -
3,4 xylénol — — — — — — 4 — — 0.5 —_— — a5 66 97 — — —
3,5 xylénol — — = == = == - =t — _ = = = — — 47 94 100
24,6 triméthyl phénol. — - - 6 15 — — — — 5 2 —_ = = — = L= o
24,5 triméthyl phénol. - — — - — —_ 3 _ =, = — - 6,5 5 | — — —
2,3,5 triméthyl phénol. — — — — - s 2 = _ - = = = — s 2 - —
Lourds + eau 34 43 — 325 19 3 23 —= — 47 0,5 — 14 13 — 39 5 —
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Fig. 4a. — 2,3 xylénol.

On constate qu’il y a une proportion non négli-
geable de dérivés lourds obtenus par déshydrata-
tion. Dans le cas d’une faible conversion (taux

de remplissage de 3/4), on voit que I'on obtient
du méta-crésol essentiellement.

2.4 xylénol

Comme il fallait s’y attendre, le 2,4 xylénol

se convertit en crésol. La déshydroxylation est
faible. On forme une quantité équivalente de para-

Ptkglm2)
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200 300 400 500 T
Fig. 4b. — 2,4 xylénol.

crésol et de 24,6 triméthyl-phénol. Notons aussi
la formation d’ortho-erésol qui est issu de 'isomé-
risation du para-crésol, comme nous Iavons déja
signalé dans des publications antérieures [7,8].

On assiste, et cela sera valable pour tous les
xylénols instables, a la formation de dérivés
lourds. Aucune isomérisation n’a cependant été
détectée.

2,5 aylénol

Lla conversion de ce xvlénol est moins impor-
tante que pour les deux premiers isoméres, Cette
fois, une isomérisation a été mise en évidence; le
2,5 xylénol s’isomérise en 2,3 et 3,4 xylénol. La
déméthylation, quant a elle, se produit principa-
lement en position 2, donnant du méta-crésol,
mais on note une déméthylation en position 5

Ptkglem2)
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Fig. 4c. — 2,5 xylénol.

conduisant a 'ortho-crésol. A taux de remplissage
élevé, on obtient du méta-crésol et du 2,3 xylénol
dans des proportions équivalentes.

La formation de dérivés lourds est plus faible
dans le cas que nous discutons.

2.6 xylénol

Pour ce xylénol, nous constatons comme pour
les autres, une déméthylation qui conduit a la for-
mation d’ortho-crésol pour une bonne part, et de
méta-crésol dans une moindre mesure.

Etant donné le haut taux de conversion atteint,
on forme plus de phénol issu de la dégradation
des crésols. L’isomérisation est présente et con-
duit aux 2,4 et 3,4 xylénols. Les radicaux méthyles
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Fig. 4d. — 2,6 xylénol.

réagissent également avec ce xylénol pour former
du 2,4,6 triméthyl-phénol. Remarquons la forte
proportion de lourds formés au cours de la dégra-
dation.

3.4 xylénol

Ce xylénol est relativement stable et ne conduit
pas a des condensations importantes.

La déméthylation a lieu et 'on forme du m-cré-
sol en majorité. Comme cet isomére des crésols
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Fig. 4e. — 3,4 xylénol.

est trés stable, on n'obtient pas de phénol. Les
2,5 et 2,6 xylénols apparaissent, de méme qu’un
triméthylphénol.

3,5 xylénol

Cet isomeére est le plus stable des xylénols; la
formation de méta-crésol se produit, mais en pro-
portion moindre. La déméthylation n’est plus

Pekglem2y
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Fig. 4f. — 3,5 xylénol.

négligeable. Il faut ncter que le 3,5 xylénol se
condense pour former un ou plusieurs dérivés
lourds. Cette condensation a d’ailleurs déja été
observée sous pression en phase liquide dans un
travail antérieur [1,7].

5. DISCUSSION DES RESULTATS

Dans une premiére partie, nous déduirons des
mesures de tension de vapeur des xylénes et des
xylénols, une série de valeurs thermodynamiques
et physiques.

Une deuxiéme partie nous fera envisager les
mécanismes primaires qui se produisent lors de
I'isomérisation et de la dégradation des xylénols.

51. Détermination de quelques constantes
thermodynamiques et physiques
des xylénes et des xylénols

Comme il a été dit plus haut, les crésols et,
vraisemblablement, les xylénols obéissent a la loi
de Clapeyron-Clausius :

d log. P AH

== il
dT RT: M)
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ou en intégrant :

aH '
23 RT | © )

log P = —

Nous avons porté en graphique le logarithme
de la pression de vapeur en fonction de I'inverse
de la température (P en kg/em® et T en °K).

Il est alors possible de calculer I'enthalpie de
vaporisation et la constante d’intégration dans le
domaine de pression et de température envisagé.

Le deuxiéme troncon de courbe, linéaire, que
nous avons observé en suivant P'évolution de la
pression en fonction de la température, va nous
permettre de calculer le coefficient de tension x.

En effet :

P
% = (a_T)"'-E ()

Nous pouvons également déduire la pression
interne des différents composés :
oP
R o B (4)
i B
ot P est la pression de vapeur a la température
considérée.

La quantité de chaleur Iy ¢ que doit recevoir le
systéme pour que sa température reste constante
lorsque 'on augmente le volume d’une unité, se
calcule suivant la relation :

! .43 5
» 3T Ve ()

La relation (2) peut étre écrite sous la forme :

rre 1 23S

log. P = e
§ RT R(a.f

),  ©

On explicite ainsi la valeur de la constante ¢
de la relation de Clapeyron-Clausius. On peut
ainsi déduire la chaleur latente de vaporisation.

25
L, = Ty (—)

s )

Une relation empirique relie la pression interne
au coefficient a de I'équation de Van der Waal’s.
Si I'on remplace a par sa valeur calculée dans
cette équation, il est possible d’en déduire b.

Ces deux coefficients nous permettent de cal-
culer, d’une maniére approchée, la pression, la
température et le volume critiques des xylénes et
des xylénols.

P, = — (8)

olt V est le volume spécifique molaire du consti-
tuant envisagé.

Le tableau IIT résume les différentes valeurs
trouvées par caleul au départ des courbes expé-
rimentales.

Dans le but de vérifier la précision de notre
méthode de travail, nous avons comparé nos
valeurs de la température critique avee celle
obtenue par Ambrose selon une autre méthode
expérimentale. Nous donnons également les
valeurs caleulées d’aprés la méthode de Linder-
sen.

On peut constater que nos valeurs sont en cor-
rélation frappante avec les résultats d’Ambroze.
Les valeurs approchées de Lindersen présentent
un gros écart par rapport aux valeurs trouvées
pour le 2,3; 2,5; 2,6: et 3,5 xylénol.

Par contre, nos résultats sont en bon accord
avec ceux de Lyndersen en ce qui concerne les
xylénes.

Le coefficient de tension x est assez différent
pour les isoméres des xylénes. Pour les xylénols,
on constate qu’il n’existe pas tellement de diffé-
rence d’un xylénol a I'autre. Ceci est important
pour nos travaux ultérieurs parce qu'ils nous per-
mettent de travailler dans les mémes conditions
de température et de pression. On pourra ainsi
comparer les six xylénols.

52. Mécarismes initiaux de dégradation
des xylénols
Etant donné que les six xylénols ont subi au
cours de nes essais les mémes traitements thermi-
ques, il est possible de classer, en premiére appro-
ximation, les isomeéres suivant leur ordre de sta-
bilité thermodynamique :

35 >34 224> 26 > 25 > 23

Cet ordre de stabilité des xylénols en phase
liquide sous pression vient confirmer partielle-
ment les résultats trouvés dans la littérature par
plusieurs auteurs qui ont étudié les dérivés en
phase gazeuse [9, 10].

Le mécanisme de dégradation des xylénols en
phase liquide sous pression se produit par démé-
thylation et non par déshydroxylation paralléle a
la déméthylation comme cela est observé a plus
haute température et en phase gazeuse.

Au départ de mnos résultats analyliques, nous

pouvons proposer ‘e schéma de dégradation ther-
mique suivanl :

-y — CH,
XYLENOL ——————————%= (RESOL ~——————® PHENOL
n X
+ CH,
LOURDS Lb—— = TRIMETHYL-PHENOL

Ce schéma général a déja é1é proposé en partie
en conclusion de travaux effectués dans notre
laboratoire.

Le fait de travailler en phase liquide sous pres-
sion permet aux radicaux méthyles issus d’une
premiére déméthylation du xylénol de se combi-
ner avec une molécule de xylénol conduisant au
triméthylphénol.



TABLEAU III. — Valeurs thermodynamiques et physiques calculées au départ des mesures de tension de vapeur des xylénes et des xylenols

' oS\ | (2S\™|
Tt T a b Te P. Vi Iy ¢ X Ir, £ (——) (—) Ly T T Py P:*
Subst. 9 faw | \OE [mr
Lit" Atm Lit Kcal Atm Kcal cal Cal Cal
© e g & Atm Lit — — — — g ] *C Atm. Atm.
Mole Mole Mole G Lit M.°C M.°C Mole
O-Xyléne — 25 144 3521 0,202 356 31,95 0,60 7911 9,94 1,99 27,605 17,10 19,68 8206 356,6 s 3.085 11243020
M-Xylene —47 4 139 16,43 0,953 350 — 0,53 6971 9,17 0,98 13,611 15,89 18,15 7477 349 — 2.943 5243020
P-Xyléne 13,14 138 22,83 0,133 347 47,80 0,40 7277 9,44 1,31 18,190 16,54 18,69 7682 3475 — 3.060 7283020
2,3 Xylénol 75 218 40,03 0,200 450 37,06 0,60 9827 10,72 1,79 31,338 — 21,22 10419 442 | 4497 3.578 11954500
2,4 Xylénol 26 211 39,38 0,201 435 36,12 0,60 8798 10,19 1,83 32,039 —s 20,17 9762 434 4344 3.629 11764500
2,5 Xylénol 75 242 38,41 0,192 449 38,59 0,58 10983 11,73 1,82 31,863 — 23,22 11958 419 4499 3.893 11474500
2,6 Xylénol 49 212 41,79 0,215 429 34,53 0,65 10509 11,46 1,94 33,964 —_— 22,69 11004 434 427.8 3.638 1248450°
3,4 Xylénol 62,5 225 48,89 0,242 457 35,68 0,73 11508 11,82 2,18 38,166 — 23,40 11655 457 456,7 3.749 14601450°
3,5 Xylénol 68 219 47,89 0,242 442 30,31 0,73 11829 12,19 2,18 38,166 — 24,13 11875 449 442 4 3.697 1430430°

T.* température critique d'aprés Lyndersen
T.* température critique d'aprés Ambrose
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A c¢6té de ce mécanisme élémentaire vient se
greffer un autre mécanisme tout aussi important
qui consiste en la condensation de deux ou plu-
sieurs molécules de xylénol conduisant a des déri-
vés lourds dont nous avons déja parlé dans des
publications précédentes {7, 8}.

Des travaux plus approfondis sont en cours
actuellement dans le but de caractériser ces dérivés
lourds qui ne sont pas détectés par nos méthodes
chromatographiques. Des analyses par chromato-
graphie sur couches minces nous ont montré qu’il
existe au moins trois dérivés lourds différents.

53. Isomérisation des xylénols

A c¢6té de la dégradation et de la condensation
observées lors du traitement thermique des xylé-
nols, nous avons constaté une isomérisation de
certains xylénols.

L’isomérisation non négligeable se produit dans
les cas des 2,3, 2,5 et 2,6 xylénols qui sont, par ail-
leurs, les xylénols les plus instables thermodyna-
miquement comme nous I'avons montré au para-
graphe précédent.

Les trois autres xylénols ne présentent qu’une
dégradation et une condensation paralléle.

L’isomérisation observée se produit en général
dans le sens du xylénol le plus stable. Notons
cependant que I'isomérisation du 2,3 au 2,5 xylé-
nol est réversible.

6. CONCLUSION

L’analyse chromatographique effectuée sur les
résidus apreés essai, en phase liquide sous pres-
sion, nous a permis de montrer que les xylénes
sont treés stables, ne se dégradent ni ne s’isomé-
risent, malgré les hautes températures atteintes
lors de certains essais.

Par contre, les xylénols présentent plusieurs
phénoménes intéressants. On assiste dans certains
cas a une isomérisation plus ou moins importante
suivant la stabilité du xylénol envisagé.

Le 2,3 xylénol s’isomérise assez facilement en
2,5 xylénol et la réaction est réversible. On a pu

observer que le 2,6 xylénol s’isomérise en 2,4 xylé-
nol.

Les 2,4, 3,4 et 3,5 xylénols ne présentent pas
d’isomérisation.

A ¢oté de I'isomérisation, nous avons pu établir
deux schémas réactionnels qui consistent en une
dégradation du xylénol en erésol et en une con-
densation de plusieurs molécules de xylénol. Ces
deux types de réaction se produisent paralléle-
ment en phase liquide sous pression.
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