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SUMMARY 

Ident#cation of heavy hydrocarbons (models of low-density polyethylene) by their 
vapour pressure. Correlation with gas chromatography 

The retention indices and the vapour pressure (10-j to 10 mm Hg) of mono 
and branched heavy hydrocarbons, modek of Iow-density polyethylene, are given 

G&-c,,, R 
I 

= methyl. to octyl; C1&-C,-C-C,, R = methyl, ethyl, butyl, n = 

I I 
R R R 

4, 5, 6, 8). 
It Is shown that for branched heavy hydrocarbons the decrease of the retention 

indie is mainly due to the length of the substituent group but also to its number in the 
chain. 

A new method for the analysis of higher branched hydrocarbons is proposed_ 

INTRODUCTiON 

L’ktude d’akanes Egers par chromatographie en phase gazeuse a dorm5 lieu ;i 
plusieurs travaux ces dernikes am&s I-’ Les ksultats obtenus par ces auteurs ont . 
montrk qu’ii Ctait possible d’ktablir des relations entre les indices de rktention et les 
structures et de prkvoir par rkgles incr6mentielies les indices de composCs de la mEme 
famille. 

Ces don&es ont trouvk des applications importantes dans la d&&mination des 
programmes d’analyse de melange complexe d’hydrocarbures. Cependant, si les al- 
canes Egers ont Cd t&s &udiGs, par contre les alcanes lourds ram&t% n’ont don& B 
notre connaksance que peu de travaux_ 

Nous nous sommes intkssb dans ce travail ti Etude d’alcanes lourds (Cz3 3 
C,,) pksentant une ou deux ramifications dans la chaine. Ces composk reprksentant 
des mod&s de poly&hyEne basse densite pour des Ctudes par spectroscopic infra- 
rouge et par rksonance magn&ique nuclaire du 13C (Bibl. 4 et 5). Pour cette s&Se de 
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composk nous avons determine Ies indices de retention, puis Ieur tension de vapeur 5 
partir d’un appareiilage rkemment mis au point au laboratoire6. Une ana!yse des 
r&rltats suivant fes branchements a et6 faite et une comparaison des mithodes est 
proposk 

EXPeRIMENTAL 

AppareiIiage 

Chromatographie. Les divers composes ttudib ont Cti chromatographiks 

(chromatographe Intersmat IGC 16) sur un solvant chromatographique le SE-30 
(silicone mCthylC) de la G&r&al Electric_ Les colonnes ont CtC r&lis&s par nos soins. 
Le support est du Chromosorb NAW de granulometrie 0.16-0.20 mm. Le tube est en 
acier inos de diamttre l/8 de pouce et 4 m de longueur. Le taux d’impr&nation du 
support en solvant cst de 2%. 

Tension de vapeur. L’appareil de mesure de pression de vapeur utilisant la 

methode de saturation d‘un gaz inerte (pressiostat) a Cte fabrique au laboratoire6. 
Nous rappellerons qu’il se comporte principalement de trois parties: un in- 

jecteur, un tube de saturation de la vapeur en solute enferme dans un thermostat et un 

detecteur B ionisation de flamme. L’ensemble est parcouru par de l’azote dont le debit 
r&&t4 est compris entre 5 et 20 ml/min. 

Les deux principes d’utilisation de I’appareil sontr (1) une propret absolue de 

l’injccteur et du saturateur afin d’eviter tout phlnomene d’adsorption; (2) &ant 
don& que la concentration du solute dans le gaz inerte est celle obkissant aux lois 
etablies a l’endroit le plus froid de l’appareillage il est nkcessaire que l’injecteur, le 
detecteur ainsi que Ieurs raccords avec le saturateur soient pork a une tempkature 
suptkieure Q celle de la mesure- 

La limite inkieure de detection est fonction de la nature chimique du compose 
(facteur K) et de son nombre d’atomes de carbone. On peut descendre beaucoup plus 
bas avec des prod&s possedant de nombreux atomes de carbone qu’avec des .pro- 
duits leers. La limite supkieure est fixed par la non conformite des equations Ctablies 
pour F < P et le seuil de saturation du detecteur. En moyenne le domaine de mesure 
s’&end d’environ 5 - 1OmJ 5 10 mm de mercure. 

Les quantitb inject&s sont fonction de F, de la tempkrature et du debit. Elles 
peuvent &.re de quelques dizaines k quelques fractions de microlitre, afin de pouvoir 
obtenir un palier de saturation de 2 a 10 min. 

Origins des produits 
Nous avons synthitisk les produits au laboratoire, leur mode de prkparation 

variable selon les skies ainsi que leurs dorm&s spectroscopiques ont ete d&its dans 
la litterature4-5. 

Chromatographk_ ia position des pits chromato_~phiques est car-act&is& 
par l’indice de retention de Kowits calculi par la relation: 
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OG dk,,, et dk, + 1) sont les distances de retention r&kites (corrigkes du volume mort) 
de deux n-alcan& successifs posskdant z et z + 1 atomes de carbone et dont les pits 
chromatographiques encadrent celui du composk x de distance de rktention dk,,. La 
prtision de ces vaieurs g&kalement admise est de t2.5 unit& d’indice. 

Tension de vapeur. Nous rappelerons brikvement la thtorie qui nous a permis 
d’ktudier les hydrocarbures lourds faisant l’objet de ce travail. 

La fraction molaire _K< d’un composk dans une vapeur est proportionnelle ti sa 
pression de vapeur Pi dont la valeur A saturation est e (pression de vapeur satu- 
rante): 

?li P" 
xi = ~ =2 

n,iN P 

oti P est la pression totale, II le nombre de mokcules de solutt i et N le nombre de 
molkcules de gaz inerte. 

La pression totale Ctant maiptenue constante, la mesure de Pi se confond avec 
celle de _ri. Si, de plus, on se limite A la mesure de petites pressions de vapeur, _I-; est 
assimilable au rapport molaire nJ,V: 

On dispose de nombreux dispositifs sensibles 3 la variation de composition 
d’un milieu gazeux. Le systeme choisi est un dttecteur B ionisation de flamme. Rap- 
pelons, tr& brkvement, que cet appareil dilivre un sipal i!ectrique proportionnel au 
nombre d’atomes de carbone ion%& par unite de temps. La tension delivrk par 
l’amplikateur opkationnel est: 

E = k ni Zi (3) 

oti Zi esc le nombre d’atomes de carbone de la mokule et k une constante 
d’appareillage. Selon l’kquation 2 

E _ k Pi zi N - 
P 

(4) 

La rkponse du dCtecteur est done like A la pression de vapeur du composk, au dtbit du 
gaz vecteur, et au coefficient k lui-meme 1% g la nature chimique du composi. 

On trouvera, dans la littkrature, l’ktude de la reponse de diffkrentes familles 
chimiques au dktecteur B ionisation de fkmme. 

Si la mesure est effectke par rapport B un 6talon E, on peut &ire: 

En prenant en compte une r&le assez g&kale en s&e 1inCaire qui veut que la 
pression de vapeur soit tike au nombre d’atomes de carbone par: 

log P; = Q zi + b 
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et en considcrant que a est hi a la temp&ature par une fonction puissance du type: 

aurorisa~t un plus grand iutervalle de temlx5rature que ia classique equation 
d’Antoine, on arrive 5 une relation gt%Grale permettant l’estimation des reponses 
obtenues exp&imentaIement: 

log a = A(& - Z&I) Z+ + 100 log Kg 

L’erreur exp&-imentale est directement lice Q la stabilite de la temp&ature du 
thermostat. En effet on peut estimer une variation de 5% par degrc. 

RhULTATS ET DISCUSSION 

Chronmographie (Tableaux I er II) 
Nous avows rassembli sur le Tableau I les iudices de retention des alkyl-12, 

tricosanes (composes monobranch% de formule C,,-C-C,,, R = m&hyl Q octyl) et 

I 
R 

de composes diramifi~ de formule C,,-C-C~-C-C,, (R = methyl, ethyl, butyl, n = 

I I 
R R 

4,5,6, S) et sur Ie Tableau II les increments d’indice diterminQ pour chaque ramifi- 
cation. Avec les colonnes chromatographiqucs utilis&s nous ne pouvons esp&er 
dparcr Its diast&5oisom&s pour les cornpoe dibranch&. Les etudes effcctu&s par 
r&onauce magn&ique nucleaire i3C semblent faire paraitre qu’il n’est possible de 
s&parer qu’en dessous de n = 2. 

On remarque: 
(a) sur le Tableau I que les valeurs des indices determines B deux temperatures 

220 et 270°C sont t&s peu dependantes de la temp&-ature_ Ces rt%ultats sont en 
accord avec les dorm&s de la litt&-ature’-3; 

TABLEAU I 

INDICES DE Rl%ENTION SUR SILICONE SE-30 DES Dl%IVl?S C,,-C-C,, ET C,,-C-C_-C-C,, 

k k h * 

2340 2340 2670 2774 2867 3068 
2405 2414 2809 2903 3aos 3205 
2478 2480 
2.560 256.5 3090 3188 3295 3485 
2648 2650 
2735 2745 

2839 
2930 



IDENTIFICATION D’ALCANES LOURDS 331 

TABLEAU II 

INCeMENTS D’INDICE dl POUR UNE RAMIFICATION (T = 270°C) 

F&thy1 
Ethyl 

*oPYl 
BUtyl 
Petltyl 
HexyI 

Hcpt yl 
oar1 

-6s -60 -64 - 63 -66 - 66 
- 95 - 86 - 95 - 9s - 96 - 97 
-118 -120 
-133 -135 -155 -156 -15: -157 
-137 -150 

-155 
-161 
-170 

(b) sur le Tableau II que les incr4ment.s d’indice AI, d’un branchement sont 
diffkents de ceux des dibranchks; ceci semble indiquer qu’il n’y a pas additivitC 
iu&mentielle des eEets de substituants lorsqu’on passe d’un d&iv6 monobranch B 
un d&-iv6 dibmchk (quei que soit le nombre de carbones qui &pare les branche- 
men@. IA dkroissance observke avec la longueur de la chaine est en accord avec les 
travaux de Rappoport et Gaumann3 sur les alcanes Egers. 
as 

‘t 

D. 

* Valeus de Rsppoport et Gauma~~~sur Ies akanes monoramifiks I&ers (C, & C,,). 
- df = I alcane ramif% - 1 akane normal ayant Ie m&e nombre d’atomes de carbone. 

-WV& Em*L - I”r+L RUTYL HEXW. KEPTI‘ acWL 

Fig_ I_ Variation de l’incranent d’kdiaz dien fonction de la ramiiication. 6, Monobraachks Dib~d+s: 
f,n=4;0,n=S;A,n=6;U,n=S_ 
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!og z EZT’ PRESSION DE VAPEUR DES CO,MPOS& DE LA SkIE C;,-C-C,, A T = 161.9 ET 

I!w.CC I 

Rei?: n-oaacosane. K = I. 
R 

- 

COl~pOXi z TempPrcltue (‘C) 

&3.hyl- l2,tricosaIlr 24 
Eth+l2,ticorne E 

Prop+12,‘Jicosane 26 
But+I2aicosane 27 
Pcnryl-lZ,txkosane 28 
He@-1:tricosane 29 
Heptyf-1Bticosane 30 
Octyl-lz*Wicosane 31 

0.9s7 
0.854 
0.700 
0.528 
0.X-4 
0.121 

- 0.066 
- 0.260 

0.28 
020 
0.13 
0.09 
0.05 
0.033 
0.02 1 
0.014 

2336 0.898 0.74 2338 
2404 0.766 0.53 2408 
2480 0.629 0.37 2481 
2562 
Z6i6 
2756 
2839 
2930 

Lz Fig. 1 montre Y&u-t des indices entre I’alcane ramifik par rapport 2 l’alcane 

linkire correspondant. On constate qu’8 partir d’une ramification A cinq chainons 
(pentyl) le dIR demeui-e constant. Les groupements mkthyi&nes supkieurs posddent 
alors une valeur indiciaire de 100 comme ceux des chaines lin&ifes. 

Pression de vapeur 1’ Tableaux III ei IV) _ Nous avons pour analyser les compos& 
ktudib dans ce travail pris comme ltalon le n-octacosane. A partir de valem-9 pr& 
c&lemment publikes sur les n-&canes (C, au GO), I-equation d’Antoine pour les 

pressions de vapeur infkieure B 1 mmHg est 

5383.0 
log P= = 10.766 - - 

T (“K) 

Si I’on estime que les coefficients d’activitk sont proches, l’indice de rktention des 

TABLEAU IV 

log I ET PREsslOX DE VAPEUR DES COMPOST DE LA SiRlE C,,-C-C_-C-& A 161.9’C 

Ref.: c-octicosanc K = 1. I I 
R R 

It R 

4 - 029 - - 0.009 - - -0.574 
ii -0.11 0.09 -0.12 0.07 0.01s 0.030 -0.39 -0.19 -0.41 -0.19 0.009 0.015 -0.81 -1.00 - -0.784 1.021 0.002 0.003 1 

8 -0-49 -0.55 0.007 -0.85 -0.83 0.003 --1_40 - 1.422 O.lioo7 
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composes etudies peut ttre calcult 21 partir de l’equation suivante: 

zp- = 100 log c/p”, l lo0 z 

log w&-1 

s, x et z + I ayant leur signification prckkdente. 
Un exemple de ces determinations est donne sur le Tableau III. On constate 

par comparaison avec les valeurs group&s sur le Tableau I, une bonne concordance 
des dorm&s entre les deux techniques_ 

II en r&ulte que les indices de composes presentant la meme structure ap- 

paraissent trts peu touches par la temperature conformement aux rksultats de Tour- 
resl et Rappoport et Gaurnann3 et que l’hypothese de l’invariabilite des coefficients 
d’activite eat bien ve&ee. 

Inversement la valeur de LY peut etre calculee & partir des indices de retention: 

log ai = (Ii - 100 2) & t log 2 
E 

ZlVX 

P:- f 1 
k = log7 

-_ 

Un esemple d’un tel calcul est don& dans le Tableau IV (les valeurs des pressions de 
vapeur des rz-aicanes sont deduites d’un precedent travail*). 

D’autre part, a partir des donkes deduites de ce travail, il resulte que la 
formule g&i&ale. Ctablie pour les alcanes normaux peuvent etre utilisee pour les 
alcanes branches sous ia for-me: 

avec cl = 114,400 et B = 2.15. Cette relation permet de connaitre les pressions de 
vapeur saturante a toute temperature. 

CONCLUSION 

Si l’on compare les rksultats obtenus par Its deux methodes on remarque que la 
mesure des tensions de vapeur est une mkthode plus rapide (environ 5 & 10 min) pour 
I’Ctude d’alcanes lourds, cependant elle kcessite des composes tres purs. En effet, la 
presence d’une impurete de tension de vapeur t&s proche du compod hudit est un 

kcueil pour la methode (ceci explique I’absence de donnees sur le Tableau IV pour lea 
compos& R = 4) 
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RESUME 

Nous avons dCtermin6 ks indices de retention et les pressions de vapeur ( 10m3 
2 10 mml-lg) d’une s&e d’alcanes lourds, mono- et dibranchks, modkles de poly- 
&hyZne basse den&k_ (C, &-C, I R = mCthy1 B octyl, C1O-C-C~-C-C1O R = 

I I I 
R R R 

rriCthyL ethyl, butyl, N = 4, 5, 6, 8) Nous avons montri pour les alcanes lourds 
branch&, que l’indice de rktention &it sensibie A la Iongueur du substituant mais 
au.& au nombre daus la chaine- 

Nous proposons une nouvelle mkthode d’analyse pour cette s&e de compo&_ 
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