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Le craquage thermique a pression atmosphérique du n-décane, étudié¢ dans
notre laboratoire!, fournit des mélanges trés complexes d*hydrocarbures, constitués
a la fois d’alcanes a courte chaine, d'alcénes et d'hydrocarbures aromatiques. Les
proportions de ces différentes familles évoluent en fonction de la température de
craquage et du temps de séjour dans le réacteur.

L’analyse des mélanges de craquage par chromatographie en phase gazeuse
au moyen d'un détecteur & ionisation de flamme n’a pas permis d’identifier I'ensemble
des produits.

L utilisation du spectrométre de masse comme détecteur de chromatographie
n'est pas neuve. Un cas typique d’utilisation du couplage chromatographie en phase
gazeuse—-spectrométrie de masse & I'analyse d'un mélange trés complexe d’hydro-
carbures a été récemment décrit par Santoro? et Freedman ¢t al3.

L’analyse qualitative des composés formés lors du craquage du »n-décane a
850°, & différents temps de séjour dans le réacteur, a été réalisée en utilisant un
spectrométre de masse Varian CHS5, couplé a un équipement chromatographique
Varian. Le choix des mélanges étudiés est tel qu'ils sont les plus représentatifs de
I'’ensemble des produits obtenus par craquage du n-décane et donc les plus com-
plexes.

L'emploi du spectrométre de masse comme détecteur de chromatographie
nécessite 1'utilisation, entre ces deux appareils, d’'un séparateur moléculaire destiné a
la fois & éviter une pression trop élevée, due au gaz vecteur de chromatographie, dans
la chambre d’ionisation du spectrométre de masse, et a enrichir I’'éluat en composés
destinés a I'analyse.

Le séparateur moléculaire a verre fritté & deux étages, type Biemann, utilisé
au cours de ce travail, atteint sa limite d’efficacité a 180° pour un flux de gaz vecteur
de 60 ml/min. Son emploi est donc absolument nécessaire lors de [’utilisation,
pour la séparation chromatographique, de colonnes classiques 4 remplissage de phase
liquide adsorbée sur un support inerte qui permettent une grande capacité d'injection
et donc une grande sensibilité, mais exigent des débits de gaz vecteur de I'ordre de
40-60 ml/min.

* Directeur: Professeur R. Cyprés.
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Par contre, dans le cas d'analyses effectuées sur colonnes capillaires, qui im-
posent de trés faibles débits de gaz vecteur, le séparateur moléculaire n’est pas néces-
saire, & condition que la capacité du systéme de pompage soit suffisante pour éliminer
I’excés de pression due au systéme chromatographique.

CONDITIONS EXPERIMENTALES

Analyses sur colonnes classiques de remplissage

Chromatographie en phase gazeuse. Le chromatographe en phase gazeuse
utilisé est de marque Varian Aérograph Série 2700. Les différents échantillons, injectés
a raison de 0.5 ul, ont été analysés sur une colonne en acier inoxydable de } in. de
diamétre et de 2 m de longueur remplie avec 59 d’Apiezon L sur Chromosorb
P 80-100 mesh. '

La colonne, maintenue & 60° pendant les 15 premiéres minutes d’analyse, est
ensuite chauffée jusqu’a 230° 3 la vitesse de 10°/min. Cette température est alors
maintenue jusqu’a la fin de I’analyse qui dure 90 min. Le gaz vecteur est de I’helium.

Séparateur moléculaire. Le séparateur moléculaire 4 verre fritté & deux étages
de type Biemann, est maintenu & 175°. Le vide dans I’espace annulaire est assuré par
une pompe mécanique de marque Edwards, débitant 53 1/min."

Spectrométre de masse. Le spectrométre de masse utilisé est un appareil Varian
CHS, équipé d’une source & bombardement électronique 4 géométrie ouverte. La
source est maintenue a 200°, la tension d’ionisation est de 70 eV, ’intensité du courant
d’émission est de 300 uA. La chambre d’ionisation est équipée d’un systéme de
pompage puissant de 600 1/sec.

L’enregistrement du chromatogramme se fait par I'intermédiaire de la mesure
du courant ionique total. L’enregistrement des spectres de masse est effectué sur
papier photographique a grande vitesse de déroulement avec une vitesse de balayage
du spectre élevée (1.5 sec pour les masses de 0 — 200).

Analyses sur colonne capillaire

Les analyses chromatographiques ont été effectuées également sur une colonne
capillaire de 20 m de longueur et de 0.25 mm de diamétre, remplie de squalane, main-
tenue & 50° sous un débit réel d’hélium de 0.5 ml/min.

L’¢luat est introduit directement dans la chambre d’ionisation du spectro-
meétre de masse sans I'intermédiaire d’un séparateur.

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

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Analyses sur colonne classique d*Apiezon L

Les Figs. 1-3 représentent les diagrammes d’analyse obtenus par la mesure du
courant ionique total en spectrométrie de masse de fnélanges de craquage du n-décane
a 850°, respectivement pour 0.27, 0.36 et 0.67 sec de temps de séjour dans le réacteur.
Les spectres de masse relevés ont été interprétés a I’aide de tables de référence®.

Les résultats de I'identification par spectrométrie de masse sont indiqués dans
le Tableau I. Les numéros renvoient aux différents pics des diagrammes. Cette identi-
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Fig. 1. Couplage GC-MS. Analyse sur colonne d‘Apieion L de 2 m. Température de 60-200°. Pro-
duits de crafjuage & 850° ¢t 0.27 scc de temps de contact du n-décane.

fication est dans chaque cas en bon accord avec les indices de retention chromato-
graphique.

Analyse sur colonne capillaire de squalane

Certains pics des diagrammes obtenus sur la colonne d’Apiezon L ayant été
reconnus comme multiples, I'analyse est alors effectuée sur une colonne capillaire de
squalane dans les conditions décrites ci-dessus.
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Fig. 2. Couplage GC-MS. Analyse sur colonne d'Apiezon L de 2 m. Température de 60-200°, Pro-
duits de craquage & 850° et 0.36 sec de temps de contact du n-décane.



398

g

33 32 33020

|

I

8 27 20

249,

22

o

19

1615 1 I I
4 17 172

9

NOTES

(8

5

Fig. 3. Couplage GC-MS. Analyse sur colonne d'Apiezon L de 2 m. Température de 60-200°, Pro-

duits de craquage & 850° et 0.67 sec de temps de contact du n-décane.

TABLEAU 1

IDENTIFICATION PAR SPECTROMETRIE DE MASSE DES DIFFERENTS PRODUITS DE
CRAQUAGE DU »#-DECANE

Formule brutre

Structure probable

(1,2)-buténes
2-méthyl-1,3-butadiéne
(1,2)-penténes
1,4-pentadiéne
1,3-cyclopentadiénc
cyclopenténe
(1,2)-hexénes
1,3-cyclohexadiéne
benzéne
(1,2)-hepténes
4.methyl-1-cyclohexéne
toluéne

(1,2)-octénes
ethylbenzéne

o-Xyléne

styréne :
1,3,5-cycloheptatri¢ne
4-vinyl-1-cyclohexéne
o-methylstyréne
n-propylbenzéne
isopropylbenzéne
n-décane
f-methylstyréne
indane

indéne
(m,p)-divinylbenzénes
(?7)-methylindéne
naphtaléne
2-methyinaphtaléne
1-methylnaphtaléne
diphényle
acenaphteéne
dimethylnaphtalénes
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Tous les multiplets examinés se sont avérés étre constitués essentieliement
d’isomeéres de position de la double liaison des oléfines de C,—C,.
La Fig. 4 représente le diagramme obtenu par la mesure du courant conique

total correspondant a la séparation sur colonne de squalane des multiplets dus aux
octénes et aux hepténes.
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Fig. 4. Couplage GC-MS. Exemple de séparation d'isoméres sur colonne capillaire ae squalane dc
25 m & 50°. Produits de craquage & 850° et 0,18 sec de temps de contact du n#-décane.

CONCLUSIONS

Ce travail d’application du couplage de la chromatographie en phase gazeuse
a la spectrométrie de masse, aux produits de craquage du n-décane, a permis d’éviter
le fastidieux travail de comparaison, nécessité par les méthodes d’identification par
référence aux paramétres purement chromatographiques.

On a ainsi éliminé Perreur toujours possible due a des temps de retention
identiques pour des produits différents, surtout dans le cas de mélanges complexes
d’hydrocarbures. On a pu également réaliser immédiatement la multiplicité des pics
observés.

L’emploi du couplage de la chromatographie en phase gazeuse & la spectro-
métrie de masse a permis dans le cadre de ce travail du #-décane, de montrer la pré-
sence d’isoméres des x-oléfines, produits non renseignés jusqu’a présent dans la litté-
rature concernant le craquage des n-alcanes.
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