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Dans un précédent article!, nous avons déja décrit le craquage thermique des
décalines entre 873 et 1223 °K. Les résultats obtenus montraient la formation de
quantités importantes de composés aromatiques légers, atteignant 34 % en poids a
1173 °K.

Les mesures effectuées permettaient de penser que les composés aromatiques
étaient issus de cycloalcanes et cycloalcénes, eux-mémes formés dans une étape pré-
cédente du mécanisme de pyrolyse de la décaline.

L’objet du présent travail est d’identifier les premiers composés formés lors de
la pyrolyse qui, par leurs mécanismes propre de craquage thermique, méneront aux
hydrocarbures aromatiques.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les expériences ont été réalisées tout d’abord dans un appareillage de pyrolyse
a pression atmosphérique décrit dans la Fig. 1. Le réacteur en verre de silice, d’un
diamétre intérieur de 6 mm permet un temps de séjour dans le réacteur de 0.2 sec
minimum.

Un appareillage de pyrolyse instantanée dans lequel un microréacteur de
I mm de diamétre intérieur est directement raccordé sur le bloc d’injection d’un chro-
matographe en phase gazeuse, décrit dans la Fig. 2, et permettant d’atteindre des
temps de séjour dans le réacteur de 5-10* sec a également été utilisé.

Les conditions de travail et d’analyse sont rassemblées dans le Tableau I.

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Les résultats obtenus sont illustrés dans les Figs. 3 et 4.

Deux séries de mesures ont été réalisées. L'une dans I'appareil 1, a 923 °K,
entre 0.6 et 1.4 sec de temps de séjour dans le réacteur (Fig. 3); 'autre dans I'appareil 2,
pour 5-1073 sec de temps de séjour dans le réacteur, entre 935 et 1055 °K (Fig. 4).

Les Tableaux II et III rassemblent les produits identifiés par référence aux
indices de Kovats préalablement déterminés et confimés par la littérature?.

Les diagrammes présentés montrent clairement que les produits initiaux de
craquage sont le 1,7-octadiéne, le cyclohexéne, le 1,3-cyclohexadiéne, 1’éthyl-1,4-
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Fig. 1. Pyrolyse de la cis-décaline; appareil de pyrolyse classique (+ = 0.2 sec). 1 = Injecteur; 2a =
four 200°, 2b = four 550—1000°; 3 = réacteur; 4a, 4b = piéges a liquides; 5 = piége a gaz; 6 =
ampoule 4 gaz de 51; 7 = compteur & gaz; 8 = cheminée; 9 = débitmetre & bulle de savon; 10 =

silica gel.
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Fig. 2. Pyrolyse de la cis-décaline; appareil de pyrolyse instantanée (10™* sec < ¢t < 107%sec). 1 =
Injecteur; 2 = four de pyrolyse; 3 = chromatographe; 4 = diviseur de débit; 5 = detecteur; 6 =
intégrateur; 7 = enregistreur.
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TABLEAU I

PYROLYSE DE LA cis-DECALINE
Conditions de travail et d’analyse des sous produits.

Analyse des gaz de pyrolyse Analyse des liquides de

H, CH., C.H., pyrolyse
C3H, CiHs,
1,3-C4Hs
Appareil 1
Diamétre du réacteur (mm) 6 6 6
Temps de séjour (sec) 0.2->2 022 0.2>2
Température de pyrolyse (°K) 8731373 8731373 8731373
Colonne Charbon actif Alumine Capillaire polyphényl-
éther, 100m < 0.1 mm
Température de colonne (°C) 180 150 80
Gaz vecteur N, He N,
Détecteur Thermistances Catharométre Détecteur a ionisation
de flamme
Appareil 2
Diamétre du réacteur (mm) 1 1 1
Temps de séjour (sec) 5-107%—>10"2 5-10-*~10"2 5-10~*~10"2
Température de pyrolyse (°K) 8731273 8731273 8731273
Colonne Capillaire SE-30, Capillaire SE-30, Capillaire SE-30,
100 m x 0.5 100m % 0.5mm 100 m X 0.5 mm
Température de colonne (°C) 80 80 80
TABLEAU 11

PYROLYSE DE LA cis-DECALINE
Identification des produits de pyrolyse sur polyphényléther, 80 °C.

No. pic Nom du composé Ix polyphényléther 80 °C
2 1,3-Butadiéne
3 Isopreéne 602
4 1,3-Cyclopentadiéne 694
5 Cyclopentane 660
6 Cyclopenténe 674
7 1-Méthyl cyclopenténe 707
8 2,4-Hexadiéne 770
9 Cyclohexéne 788
10 1,3-Cyclohexadiéne 806
11 Benzene 827
12 Méthyl cyclohexéne 840
13 1,4-Cyclohexadiéne 847
14 Méthyl cyclohexene 870
15 Méthyl-1,4-cyclohexadiéne 884
16 Ethyl cyclohexane 890
17 ? 897
18 ? 908
19 1,7-Octadiéne 916

20 Toluéne
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TABLEAU III

PYROLYSE DE LA cis-DECALINE
Identification chromatographique et produits de pyrolyse sur SE-30, 80 °C.

No. pic Nom du composé Iy SE-30

1 Méthane

2 Ethyléne

3 Propéne

4 1,3-Butadiéne

5 ?

6 Méthylbuténes

7 ?

8 1,4-Pentadi¢ne 480

9 1-Penténe 492
10 Isopréne 507
11 1,3-Cyclopentadi¢ne 540
12 Cyclopenténe 561
13 1,5-Hexadiéne 577
14 2-Méthyl-1-Penténe 590
15 1,4-Hexadiéne 596
16 2-Méthyl-2-penténe 607
17 1,3-Hexadi¢ne 619
18 2-Méthyl-1,3-cyclopentadiene 640
19 1-Méthylcyclopenténe 651
20 Benzene 659
21 1,3-Cyclohexadiene 671
22 Cyclohexéne 685
23 2,4-Diméthyl-1,3-pentadiéne 696
24 1,4-Cyclohexadiéne 706
25 ? 715
26 ? 722
27 Vinylcyclopentane 727
28 Méthylcyclohexane 735
29 Ethylcyclopentane 740
30 Méthyl-1-cyclohexene 743
31 1-Ethylcyclopenténe 756
32 Toluéne 762
33 1-Méthylcyclohexéne 771
34 1,7-Octadi¢ne 779
35 1-Octéne 789
36 Octéne 793
37 ? 798
38 Diméthylcyclohexéne 816
39 Vinylcyclohexane 824
40 Diméthylcyclohexene 829
41 4-Vinyl-1-Cyclohexéne 833
42 Ethylbenzéne 854
43 2,5-Diméthyl-2,4-hexadiéne 861
44 Ethylidéne cyclohexane 869
45 1-Ethylcyclohexéne 872
46 Styréne 879
47 0-Xyléne 884
48 1-Nonéne 888
49 Nonene 891

50 1-Ethyl-1,4-cyclohexadiéne 901
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Fig. 3. Pyrolyse de la cis-décaline a 923 °K. (a) 1.4 sec; (b) 0.9 sec; (¢) 0.6 sec.
Fig. 4. Pyrolyse instantanée de la cis-décaline (r = 5- 1073 sec). (a) 1055 °K; (b) 1009 °K; (c) 935 °K.



NOTES 221

cyclohexadiéne, I’éthyléne et le 1,4-butadiéne. Ces composés, a plus haute tempéra-
ture, donnent lieu a la formation de composés alicycliques a 5 et 6 carbones dans le
cycle et & des o, w oléfines, lesquels par déshydrocyclisation se transforment en hydro-
carbures aromatiques tels le benzéne, le toluéne, I'éthylbenzéne et le styréne qui

prédominent a partir de 1123 °K (ref. 1).

CONCLUSIONS

Deux séries de mesures effectuées 1'une a faible temps de séjour (5-1072 sec)
entre 935 et 1055 °K et autre a basse température (923 °K) pour des temps de séjour
de 0.6 & 1.4 sec ont été réalisées.

On a ainsi pu mettre en évidence le 1,7-octadiéne, le cyclohexéne et le 1,3-
cyclohexadiéne comme produits initiaux issus de la pyrolyse de la cis-décaline. Ces
composés, par l'intermédiaire d’alkylcycloalcénes & 5 et 6 carbones dans le cycle,
meénent aux hydrocarbures aromatiques légers précédemment observés.

Les résultats obtenus confirment le chemin réactionnel déja proposé et mon-
trent bien que la pyrolyse de la cis-décaline passe par une rupture des deux cycles, soit
totale en 1,7-octadiéne, soit partielle en cyclohexéne, avec production d’éthyléne et

de 1,3-butadiéne.
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