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(Recu Ic 7 octobre 1974) 

Le craquage thermique si pression atmospherique du wdecane. Ctudie dans 
notre laboratoire’, fournit des melanges t&s complexes d’hydrocarbures, constitucs 
a la fois d’alcanes A courte chaine, d‘alcbnes et d’hydrocarbures aromatiques. Les 
proportions de ces differentes families 6voluent en fonction de la temperature de 
craquage et du temps de sejour dans le reacteur. 

L‘analyse des melanges de craquage par chromatographie en phase gazeuse 
au moyen d’un detecteur i ionisation de flamme n’a pas permis d’identifier I’ensemble 
des produits. 

L’utilisation du spectrometre de masse comme ddtecteur de chromatographie 
n’est pas neuve. Un cas typique d’utilisation du couplage chromatographie en phase 
gazeuse-spectrometrie de masse A l’analyse d’un melange tres complexe d’hydro- 
carbures a 8te recemment decrit par SantoroZ et Freedman ef ale3. 

L’analyse qualitative des composes form& lors du craquage du rr-decane a 
850”, A differents temps de sejour dans le rdacteur, a Bte realisee en utilisant un 
spectrom&re de masse Varian CW5, couple a un equipement chromatographique 
Varian. Le choix des melanges dtudids est tel qu’ils sont les plus representatifs de 
I’ensemble des produits obtenus par craquage du n-ddcane et done les plus com- 
plexes. 

L’emploi du spectromGtre de masse comme detecteur de chromatographie 
necessite I‘utilisation, entre ces deux appareils, d’un sdparateur mohkulaire destine i 
la fois si Cviter une pression trop BlevCe, due au gaz vecteur de chromatographie, dans 
la chambre d’ionisation du spectrometre de masse, et a enrichir l’8luat en compos6s 
destines a I’analyse. 

Le separateur mokulaire a verre fritte A deux dtages, type Biemann, utilisc 
au tours de ce travail, atteint sa limite d’efficacite B 180” pour un flux de gaz vecteur 
de 60 ml/min. Son emploi est done absolument necessaire lors de l’utilisation, 
pour la separation chromatographique, de colonnes classiques 21 remplissage de phase 
liquide adsorbee sur un support inerte qui permettent une grande capacite d’injection 
et done une grande sensibilitk mais exigent des .debits de gaz vecteur de I’ordre de 
40-60 ml/min. 

_. 
* Dirccteur: Professeur R. Cypres. 
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Par contre, dans le cas d’analyses effectuees sur colonnes capillaires, qui im- 
posent de tres faibles debits de gaz vecteur, le separateur moldculaire n’est pas n&es- 
saire. a condition que la capacitc du systtme de pompage soit suffisante pour 6liminer 
I‘exces de pression due au systeme chromatographique. 

CONDlTlONS EXPeRIMENTALES 

Analyses SW colonnes classiques de remplissage 
Chromatographie en phase gazeuse. Le chromatographe en phase gazeuse 

utilise est de marque Varian A6rograph S6rie 2700. Les diffkents echantillons, inject& 
a raison de 0.5 ~1, ont ete analyses sur une colonne en acier inoxydable de 8 in. de 
diametre et de 2 m de longueur remplie avec 5 % d’Apiezon L sur Chromosorb 
P 80-100 mesh. 

La colonne, maintenue a 60” pendant les 15 premieres minutes d’analyse, est 
ensuite chauffee jusqu’a 230” B la vitesse de lO”/min. Cette temperature est alors 
maintenue jusqu’a la fin de l’analyse qui dure 90 min. Le gaz vecteur est de I’helium. 

S&parateur molkculairc. Le separateur mokulaire B verre fritte a deux &ages 
de type Biemann, est maintenu & 175”. Le vide dans l’espace annulaire est assure par 
une pompe mecanique de marque Edwards, debitant 53 I/min. 

Spccfromhtre de masse. Le spectrombtre de masse utilise est un appareil Varian 
CH5, equip& d’une source & bombardement Clectronique a geometric ouverte. La 
source est maintenue i 200”, la tension d’ionisation est de 70 eV, l’intensite du courant 
d’bmission est de 300 PA. La chambre d’ionisation est dquipee d’un systeme de 
pompage puissant de 600 l/set. 

L’enregistrement du chromatogramme se fait par l’intermediaire de la mcsure 
du courant ionique total. L’enregistrement des spectres de masse est effectu6 sur 
papier photographique a grande vitesse de deroulement avec une vitesse de balayage 
du spectre &levee (1.5 set pour les masses de 0 + 200). 

Analyses sur colonne capilfaire 
Les analyses chromatographiques ont et9 effectuees egalement sur une colonne 

capillaire de 20 m de longueur et de 0.25 mm de diam&re, remplie de squalane, main- 
tenue a 50” sous un debit reel d’helium de 0.5 ml/min. 

L’eluat est introduit directement dans la chambre d’ionisation du spectro- 
metre de masse sans l’intermediaire d’un sdparateur. 

Les conditions de spectrometrie de masse sont les mCmes que dans le cas des 
analyses sur colonne classique. 

Rt%ULTATS EXPBRIMENTAUX 

Analyses sw colonne classique d’Apiezon L 
Les Figs. l-3 reprdsentent les diagrammes d’analyse obtenus par la mesure du 

courant ionique total en spectrometrie de masse de InnClnnges de craquage du n-d&cane 
a 850”, respectivement pour 0.27,0.36 et 0.67 WC de temps de sejour dans le reacteur. 
Les spectres de masse relev& ont 6te interprCtes a l’aide de tables de reference4. 

Les resultats de I’identification par spectrometrie de masse sont indiques dans 
le Tableau I. Les numkos renvoient aux difftkents pits des diagrammes. Cette identi- 
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Fig. 1. Couplagc GC-MS. Analyse sur colonnc d’Apiezon L de 2 m. TempCrature dc 60-200”. Pro- 
duits de craq’ithxc ri 850” ct 0.27 see dc temps de contact du n-d&cane. 

fication est dans cbaque cas en bon accord avec les indices de retention chromato- 
grapliique. 

Analyse SW coionrte capillaire de sr-ualarte 
Certains pits des diagrammes obtenus sur la colonne d’Apiezon L ayant 6t6 

reconnus comme multiples, I’analyse est alors effectuCe sur une colonne capillaire dk 
squnlane dans les conditions d&rites ci-dessus. 

Fig. 2. Couplagc GC-MS. Analyse SW colonne d’Apiezon L de 2 m. Temphrature dc 60-200”. Pro- 
duits de craquagc h 850” et 0.36 set de temps de contact du rt-d&cane. 
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Fig. 3. Couplagc GC-MS. Analyse SW colonne d’Apiezon L dc 2 m. Tempdraturc dc 60-200”. Pro- 
duits de craquagc a 850” et 0.67 set de tcmps de contact du rr-d&cane. 

TABLEAU 1 
IDENTIFICATION PAR SPECTROMfiTRIE DE MASSE DES DIFFBRENTS PRODUITS DE 
CRAQUAGE DU n-DECANE 
.._--.. --__ ._._ _____-___- p_._________________-______.__.^ _--- - - 
No. dcpic MC Formulc brrrte 

1 56 Cd-h 
2 68 CSHO 
3 70 C&IO 
4 68 Cd-b 
5 66 C&L 
6 6s CsHs 
7 84 CaHrz 
a 80 Cswl 
9 78 csws 

10 98 C7b 
11 96 C7HIZ 
12 92 C7Ha 
13 112 CUHl6 
14 106 GHIO 
15 106 GHIO 
16 104 CaHa 
17 92 C7Hs 
18 108 CaH:z 
19 118 C9H10 
20 120 C9Hn 
21 120 C9HI2 
22 142 C,oHaa 
23 118 C9Hlo 
24 118 CvHlo 
25 116 C9Ha 
26 130 C,OHNI 
27 130 CIOHIO 
28 128 GoHa 
29 142 CIIHIO 
30 142 CII&J 
31 154 CIZ1-JlO 
32 154 GA-ho 
33 156 CIZHIZ -_._. -____ ___ _--___--- 

Structure probable 

(1.2).butencs 
2.methyl-1.3.butadiene 
(1 ,t)-pcnttnes 
I ,4-pentadiene 
1,3-cyclopcntadienc 
cyclopcntenc 
(1.2).hcxenes 
1,3-cyclohcxadiene 
benz&nc 
(1,2)-heptenes 
4-methyl-1-cyclohcxene 
tolu&ne 
(1.2).octenes 
ethylbcnzene 
o-xylene 
styrene 
1.3.5.cyclohcptatribne 
4.vinyl-l-cyclohcxbnc 
o-methylstyrene 
n-propylbenzime 
isopropylbenzene 
n-d&cane 
/3-methylstyr&nc 
indane 
indene 
(m,p)-divinylbenzines 
(?)-methylindene 
naphtal&w 
2-mcthylnaphtalene 
l-methylnaphtalene 
diphenyle 
acenaphtene 
dimethylnaphtahks 

_._____.___--_____..__. -.-. 
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Tous les multiplets examines se sont av&%s Qtre constituf% essentieliement 
d’isombres de position de la double liaison des olefines de CS-C9. 

La Fig. 4 represente le diagramme obtenu par la mesure du courant conique 
total correspondant i la separation sur colonne de squalane des multiplets dus aux 
octenes et aux heptenes. 

Fig. 4. Couplage GC-MS. Excmple de sdparation d’isombes sur colonne capillawe ae squalane dc 
25 m h 50”. Produits de craquage 8 850” ct 0.18 set de temps dc contact du wdkanc. 

CONCLUSIONS 

Ce travarl d’application du couplage de la chromatographie en phase gazeuse 
& la spectrometrie de masse, aux produits de craquage du n-dkane, a permis d’bviter 
le fastidieux travail de comparaison, nkessitd par les methodes d’identification par 
ref&ence aux paramctres purement chromatographiques. 

On a ainsi elimine I’erreur toujours possible due a des temps de retention 
identiques pour des produits differents, surtout dans le cas de melanges complexes 
d’hydrocarbures. On a pu dgalement realiser immediatement la multiplicit6 des pits 
observtk 

L’emploi du couplage de la chromatographie en phase gazeuse a la spectro- 
metric de masse a permis dans le cadre de ce travail du n-d&-me, de montrer la pr& 
sence d’isomeres des rc-olefines, produits non renseignk jusqu’a present dans la litte- 
rature concernant le craquage des rr-alcanes. 
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REMERClEMENTS 

Ces travaux ont pu dtre r&ah% grace aux subsides qui nous ont 6tC accord& 
par la C.C.E. Nous exprimons notre reconnaissance A cet organisme pour I’aide 
apportt5e. 
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