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ABSTRACT:
The authors present preliminary data concerning the
oxidizing possibilities in the sea water of some orge~
nic compounds from crude oil. In the paper the ctudies
are 8 hydrocarbons followed in time by KN and IR ave
presented.

CONSIDERATIONS GENERALES

1a blodégrabllité des composés pétrollers dans le mi-

lieu marin, sur l'intervention des microorganismes pétrol-oxydan-
tes constitue 3 présent une étape trds utlile dans le processus de
dépollutlon de l'eau.
‘ ’ Le processus de dégradation du pétrol est expliqué par
les réactions d'oxydation biologique, produites par les microor-
ganismes en conditions d'aéroblose, et par les réactions 4'oxyda-
tion; un trds lmportant rble est attribué & la température et &
1'absorption de la lumidre (6, 2).

Ltoxydation dans l'air des alcanes, alKdnes nonconju-

guées et des hydrocarbures arSmatiques, a lieu par la réaction
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radicalique en chaine par autocatalyse. La réaction est déclanchée
par les radicaux libres qui se forment par 1tattaque des microor-
ganismes.

L'étude d'identification des produits pétroliers dans
le milieu marin et la dynamique de biodégradabilité de ces produ-
its, constituent un probléme largement &tudié (;, 2y 4 §>°

Les plus efficaces méthodes utilisées pour détecter les
composés organigues qui se forment pendant le processus de dégra-
dation oxydative du pétrol brut, sont la spectrosgcople en U.V., la
spectroscopie I.R. et 1'analyse gaz-chromatographique.

Actuellement on pratique avec .de bons résultats, les
spectres de résonance magnétique nucléalre, qui déterminent la
structure des comblinalisons organlques cette dernidre méthode a &-
té utilisée dans ce travail 3y 3o

TECHNIQUE DE TRAVAIL

Pour connaitre les mécanismes de la blodégradation du
pétrol brut on a effectué d'expériences préliminaires en réglme
dtoxydation conkdlde de quelques composés organiques susceptibles
& se former pendant la biodégradatiion du pétrole brut.

On & choisi huit models d'hydrocarbures, contienant les
types sulvants: hydrocarbures saturées acycliques linéasires et
ramifiées, cycliques et polycycliques et arbmatiques, n-octadéca-
ne, 2, 4, 6, 8, lo - pentametyltridécane, n-dodecyl cyclohexane,
1, 4 -dicyclohexyl benzdne, l, 4 -dyneopentylbenzdne, dyphényle.

Le processus de dégradation des hydrocarbures a 6té ex-
périmenté dans une installation spécifique d'oxydation quil conte-
nait de l'eau marine, blen sérée.(Pig.l)

L'hydrocarbure soumlse aux processus d'oxydation a &%é
adsorbée 3 la surface d‘un matérlel'pulvérulenbé,qul étalt pra-
tiquement inoxydable.

Les expériences ont été effectuées en utilisant lo cm}
d*hydrocarbure et loo cm5 agent adsorbanfis En colonne latérale
on avait 1500 cm3 d'eau marine.

Le principe de fonctlionnement de l'instalation &tat le
suivant:

- le gazomdtre Gy étalt reupli avec.de l'air, et le ga-

zométre,G2 avec de l'eau. Les roblnets Rys Ry, Rg, R7, Rg ont &té
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Permés et les robinets R;, R4 et R. se sont ouvertsy

_ toute cette installation a &té thermostatée & 20+ 1%

- une circulation d'air etalt assurée dans 1l'installa-
tion avec un déblt de 60 L/h. .

A la fin du processus d'oxydation, qul dure entre 70 et
200 heures, pour determiner les composés organiques non dégrada-
bles, on a falét dtextraction dans tétrachlorure de carbone, a
1'aide d'un apareil Soxhlet.

I'extralt de CC14 a ét& seche sur sulfate de sodium ef
de magnésium anhydre et puls soumls 34 l'analyse spectrale par la
méthode de résonance magnéthue nucleéaire.

RESULTATS OBTENUS

1. Oxydation de n-octadecane

Par 1'analyse comparative des spectre R.M.N. du n-octa-
decane pur et du matériel organique extralts aprés le processus
d'oxydation on constate gue l'attagque se prodult aux groupements
=CH2 et —CH5 terminaux, en résultant des mélanges d'algools et
polyols, quil condulsent plus tard 4 la formation des cetones et
des acldes Organlques,conformémenﬁ aux reactions: i

~ R~ CH3— CHy- OH —=m—e—m R - CH,- COOH

R - CHE- CH
3\ B = CH - CHy =r————ee R - COCH, - R - COOH
s 3

La demande d'oxygéne.enregistrée pendant le processus
d'oxydation, et les spectres Relde No effecﬁués sur les extralts en
cCl,, ont démontre que:

- ltoxydation de n-octadécane commence aprés une petite
période d'induction 4'agroximativement lo-12 heures;

-~ 1toxydation se prodult premiérement sur les groupe-
ments méthyle terminaux; les prodults primaires formés_éﬁant des
hydropéroxydes, se transformeni en présence de lteaun mafthe, en
alcools, cétones et acldes organiquesy

- ltaération, gul facilite la biodégradation par 1'oxy-
génation de 1'eau marine, condult graduellement a 1'8limination
des hydrocarbures alkaniques; sprés loo heures, l'oxydation est

compléte, elle &tant confirmée par les spectre RelMsNe
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] Figel - Installa-
tion d'oxydation
contrdlde des
hydrocarburesa
avec de l'air,en
présence de 1'ean
de mer:
A.Ceollule de rd-
action od peut
avolr lieu 1'in-
‘terréaction gaz=
1liguide - solide -
B, Pompe de cir~
culation du gas
prévue d'un dig-
positif de ré-
glage du ddvis
(type piston
inoxteflcn)

C. Réfrigérateur thermostatd A +2, #49; D, Appareil & sdparer les phases liquide - liquide;
E. Appareil & sdparer :as phases gaz - liquide; P, Numérateur  de bulles de gas;

Gye Gazométre A air initial; ”Gz. Gazométre 4 air dpuisd; Ry - 50 Robinets en verre;

T, - Tae Vases 4 thermostater.



2. Oxydation de 2, 4, 6, 8, lo -~ pentaméthyle tridécane

Le processus d'oxydation de 2, 4, 6, 8, lo - pentamé-
thyle tridécane a débuté aprds une période d'indnction de lo-12
heurese.

Dens les conditions de notre expérience l'oxydation com-
pléte de cetfe hydrocarbure se réalise aprds 200 heures.

Les spectres R.MeN., effectués sur llextrait en CCL, ont
démontré la formation d'alcools et de polyols tertialres qui sig-
nifient également 1'attaque aux groupements metyn par des proces-~
sus de hydropéroxydation, sulvant les réactions.

CH;CH -_CHZ_ CH - CH2— CH - CH2— CH —_CHE— CH - CHZ_ CH,- CH3 ——

1 I I I 3k
CH CH CH CH CH
OH OH OH OH OH
I I Bl 10 I I
GHECH - CH,- CH - CHy~ CH ~ CH,- CH - CH2— CH ~ CH,~ CH,~ CH5
I I I. I I
GH3 CH3 CH3 CH3 CH3

%. Oxydation de n-doddcylcyclohexane

Aprés l'oxydation du n-dodécilcyclohexane, & ltaide des
spectres R.M.N. on a pu falre les sulvantes remarques:

- la réaction d'oxydation a débuté aprés un délal de 8e
heures de harbotage d'alrg

- ies'spectres ReMeN., ont mis en évidence la présence
des groupements = CH - OH ef = C -~ OH; les spectres I.R. ont sig-
nalé l'apparition des groupements = C = 04

- & la fin de l'expérience on a pu extralre une masse
organigue de loo ppm., qui signifie gue le processus d'oxydation
est limigé.

4, Oxydatlon de n-dodécilbenzdne

L'oxydation du n~dodécilbenzdne nous a permls de décel-
ler les sulvantes conclusions: :

- le processus d'oxydation a débuté aprds Yo heures;

- la réaction d'oxydation proprement dite se produii
préférentiellement A l'atome de carbone adjacent du noyan arfma-
tlque, Jjusqu'd 1la formation d'aclide bezolque, conformément aux
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réactions:

oo o
L (Cy)1o=CHz CH - (CHp)) - CHy CH - (CHp) 1o~ CHj
J I

<>
|

+ HOOC - (CH2)9 - CH5

5+ Oxydation de 1,4 - dineopentiylbenzéne et dyphényl

L'hydrocarbure dialkyl arfmatique, 1,4 - dineopentyl
benzéne_et le dyphenyle, soumises au processus d'oxydation dans
l'eau marine, a présenté les particularités suivantes:

- les hydrocarbures ne sont pas oxydées dans les condi-
tions d'experience mentiionées, ni aprés 150-200 heures;
-~ les spectres ReMeN., effectues sur le matériel organi-

que final, extrait en.CCI4,'ont démontré que ces hydrocarbures a-
rbématiques pratiquement nondégradables.

CONCLUSTIONS

On a expérimenté hult types de ‘hydrocarbures componentes
du pétrole soumlses au processus: de dégradation oxydative dans
l'eau marine, par 1'intermédiaire d'un matériel poreux.

Les spectres R.M.N, et L.R. effectuds sur les extraits
en CCl4 ont remarqué que les hydrocarbures se dégradent, en commen-
yant par les atomes de carbone terminaux; par une réaction radica-
lique, il se forment des nélanges d*alcools, polyols, cétones et
d'acides organiques qui ultérieurement s'éllminent par transfor-
nation en 002 et HEO.

La disposition pelliculaire. des hydrocarbures sur la
surface d*un adsorbant favorise le processus de dégradation ogyda—
tive.

- Le temps de dégradation oxydative est caractéristique

pour chague hydrocarbure & part. Le plus vite se dégradent les hy-
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drocarbures saturées linéaires, tandtsdue les hydrocarbures arfma-
tiques restent nondegradées.

Ce genre de travall peut 8tre appltque pratiquement
avec e bons résultats dans la lutte contre la pollution marine
par les hydrocarbures.
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