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Photooxidation plays an important role in the weathering process of a petroleum 
product spilled in the marine environment. Photooxidation generates polar com- 
pounds exhibiting a more or less marked surfactant nature. Likewise, photooxidation 
increases the amount of organic compounds into the water column by the formation 
of hydrophilic oxidized compounds. In this study, an Arabian Light crude oil (I litre) 
was spread on the surface of unrenewed seawater (320 litres) and was subjected to 
natural irridiation for 70 days. During this time, five samples of the underlying water 
were taken as well as five samples of the supernatant oil. 

?Presented at the 2nd Workshop on Chemistry Analysis of Hydrocarbons in the 
Environment, Barcelona, Nov. 19-20, 1984. 
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86 J. DUCREUX. F. BERTHOU AND G. BODENNEC 

The changes in the composition of the different organic compounds present in the 
two phases were followed. The acidic base and neutral compounds were separated by 
liquid/liquid extraction. The neutral fraction was separated by thin-layer chroma- 
tography (TLC) into aliphatic hydrocarbons, aromatic compounds and resins. Each 
fraction was then analyzed by GC and HPLC. At the end of the weathering 
experiment a high proportion of polar products (acids and resins) was found in the 
water column with concentrations greater than 8 mg/litre of water, corresponding to 
an oxidizing degradation of 0.3% of the initial crude oil. The concentrations of 
hydrocarbons (aliphatic and aromatic) in water were very low (0.4 mg/litre) compared 
to those of photochemically oxidized products. The oxidation products in the surface 
hydrocarbon film were characterized by elemental analysis, infrared spectrometry 
(1700cm-’), and liquid/liquid extraction at different pH. An appreciable increase of 
polar compounds (acids and resins) with time was revealed, as well as a preferential 
degradation of aromatic compounds (2 to 3 rings). Moreover, the interfacial tension 
(oil/water) decreased very quickly in eight days, from 17.5mN/m to values lower than 
lmN/m. Study of this parameter showed the important role played by oxidation 
compounds having an oleophilic nature on the emulsification process (reverse 
emulsion) of a hydrocarbon spilled at sea. 

KEY WORDS Hydrocarbons, oil pollution, photooxidation, degradation, by- 
products analysis. 

La photo-oxydation joue un r6le important dans le processus de vieillissement d’un 
produit petrolier rkpandu en milieu marin. La photo-oxydation en gknCrant des 
groupements polaires sur des composes hydrocarbones confere a ces derniers un 
caractere tensio-actif plus ou moins marque. D’autre part, l‘oxydation photochimique 
augmente la quantitk de composks organiques introduits dans la colonne d’eau du fait 
de la formation de composes oxydes hydrophiles. Dans cette ktude, un brut entier 
Arabian Light (1 litre) a kt6 rkpandu a la surface d’une eau de mer non renouvelte 
(320 litres) afin de subir I’irradiation naturelle pendant une periode de 70 jours. 
Durant cette piriode, on a effect& cinq prClhements de l’huile surnageante et de 
I’eau sous-jacente. La variation de la composition des diverses familles de composks 
organiques prCsents dans ces deux phases a Cte suivie. 

Les composes acides, basiques et neutres ont etk stparks par extraction liquide/ 
liquide i diffkrents pH. 

Les composes neutres ont 8tt: fractionnks par chromatographie couche mince 
(CCM) en diffirentes classes de composes: hydrocarbures aliphatiques, composes 
aromatiques et rttsines. Chaque fraction a &ti  ensuite analysCe par chromatographie 
en phase gazeuse (CPG) et chromatographie liquide haute performance (CLHP). 

Nous avons montre la presence dans la colonne d’eau d’une forte proportion de 
produits polaires (acides et resines) a des teneurs supkrieurs a 8mg/litre d‘eau, 
correspondant a une dtgradation oxydante du brut initial de 0,28%. Quant aux 
hydrocarbures (aliphatiques et aromatiques) presents dans I’eau, leur concentration 
est tres faible (0,4mg/litre) comparativement ri celle des produits oxydCs 
photochimiquement. Les produits d’oxydation formks dans le film d’hydrocarbures 
surnageants ont Cti: caract6risi.s par analyse kltmentaire, spectrometric infra-rouge en 
mesurant la bande d’absorption des groupements carbonyles (1 700 cm- ’) et par 
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WEATHERING OF PETROLEUM SPILLS 87 

extraction liquide/liquide a diffirents pH. Un accroissement sensible des composts 
polaires (acides et rtsines) a CtC mis en Cvidence au cours du temps, ainsi qu’une 
dtgradation prtftrentielle des composts aromatiques (2 3 noyaux). De plus la 
tension interfaciale (huile/eau) decroit tres rapidement en huit jours de 17,5 mN/m a 
des valeurs infkrieures a 1 mN/m. L‘tvolution de ce parametre montre le r61e 
important jouC par les composCs d‘oxydation a caractere oltophile sur le processus 
d’Cmulsification (emulsion inverse) d’un hydrocarbure rtpandu en mer. 

I NTRO D U CTlO N 

Lorsqu’un pttrole est rtpandu accidentellement en mer, il est soumis 
a des processus varits qui modifient ses caracteristiques physiques et 
chimiques. 

Les processessus dominants1,2 apparaissent itre dans un premier 
temps l’ktalement a la surface de l’eau, suivie par l’tvaporation et 
l’tmulsification. Ces processus dkpendant principalement de para- 
mktres atmosphkriques et de la composition chimique de l’huile ont 
ett dtcrits par de nombreux  auteur^.^-^ Avec le temps d’autres 
processus beaucoup plus lents jouent tgalement un r81e important 
dans le vieillissement de l’huile dans l’environnement: la dtgradation 
microbiologique6 - et l’oxydation induite photochimiquement. O - 

Le vieillissement et l’altkration des nappes d’huile 2i la surface de 
la mer ont ktk longtemps considkrks comme aboutissant a une 
rtduction de la toxicitt (essentiellement due a l’kvaporation des 
hydrocarbures aromatiques lkgers). Mais il est maintenant parfaite- 
ment admis que le phtnomhe de photooxydation produit une 
varikte de composCsl3 ayant une plus grande solubilitk dans l’eau et 
une toxicitk potentielle plus tlevte. l4 - I 7  

Etant donnte la complexitk chimique des produits pttroliers et 
malgrk un elargissement des connaissances sur les mkcanismes mis en 
jeu ainsi que sur les types de composes oxydes formks, l’estimation 
de l’amplitude du phtnomkne de dkgradation par voie photo- 
chimique ainsi que ses effets sur les proprietes physico-chimiques de 
l’huile irradite, restent encore de nos jours ma1 connus. 

ce besoin, nous avons dtveloppk des mkthodes 
de skparations et d’analyses des composes organiques selon leur 
classe chimique (composks acides, basiques et neutres). Elles nous 
ont permis d’kvaluer les changements intervenant dans la compo- 
sition chimique du pktrole expost, de l’eau sous-jacente, et de 

Afin de rtpondre 
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88 J. DUCREUX, F. BERTHOU AND G. BODENNEC 

quantifier en particulier les composts oxydCs rksultant de l’oxydation 
naturelle. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Experimentation 

Afin de suivre les effets de la photo-oxydation sur un pttrole brut 
rtpandu en milieu marin, une exptrience de simulation a tte rtaliste 
dans des conditions mtttorologiques naturelles a Brest au Centre 
Octanologique de Bretagne (France), d’avril A juin 1983. 

Un bassin Ctait rempli de 320 litres d’eau de mer non renouvelte a 
la surface de laquelle ttait dtverst 1 litre de pttrole brut Arabian 
Light (BAL) dont l’epaisseur uniforme ttait de 450pm. Etant donnt 
les variations de vent durant l’exptrimentation, cette tpaisseur 
n’ttait pas constante et variait de l’irrisation (< 1 pm) a des zones 
tpaisses. Les prtlkvements d’eau ttaient effectuts A la base du 
bassin. Cinq irchantillons de pttrole de surface et d’eau ont t t t  
prClevCs aprks 19h30, 8, 20 45 et 70 jours d’exposition. Les 
tchantillons de pttrole collectts en surface Ctaient solubilists avec du 
dichloromtthane, stchts sur sulfate de sodium anhydre avant d’ktre 
CvaporC. 

Materiel et met hodes 

L’isolement des composts organiques a t t t  obtenu par extraction 
liquide-liquide (ELL) a difftrents pH. Deux protocoles analytiques 
ont etk utilises pour le traitement des tchantillons collectks (Figures 
1 et 2). 

Dans le cas du pttrole surnageant, une partie aliquote de 400 5 
500 mg Ctait dissoute dans du dichloromtthane et extraite ensuite 
par la soude (1 N). Les composCs ACIDES contenus dans la phase 
aqueuse ttaient ensuite extraits a pH acide. La phase organique Ctait 
extraite par une solution d’acide chlorhydrique (1 N). Les composCs 
NEUTRES sont contenus dans la phase organique rtsiduelle. Les 
composts BASIQUES de la phase aqueuse ttaient stparts par 
extraction au dichloromethane a pH 12-13. 

Les tchantillons d’eau sous-jacente a la couche de pttrole (1 litre) 
ttaient extraits a pH11 avec du dichloromtthane. La phase 
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WEATHERING OF PETROLEUM SPILLS 

pH 12-13 2 lavages pa r  

3 e x t r a c t i o n s  par 

89 

Sechage sur NaESOq 

Evapora t ion  sous 
azote  

I Hydrocarbure surnageant I 
+ 30 a1 CH2C12 

3 e x t r a c t i o n s  pa r  NaOH 1N (10 ml) t NaCl 
1 

Evaporat ion sous 
azote  I Sechage sur  NapS04 

Evaporat ion sous 
azote  I 

FIGURE 1 
liquide (ELL) a diffbrents pH. 

Separation des echantillons de petrole surnageant par extraction liquide/ 

organique contenait les composts BASIQUES et NEUTRES. Les 
composts ACIDES de la phase aqueuse ttaient stparks a pH acide. 

Les hydrocarbures saturts on ett analysks sur un chromatographe 
CARL0 ERBA 4160 kquipk d’un injecteur “on column”, d’une 
colonne en dice fondue, 25 m x 0,32mm d.i., CP Sil 5 (CB) greffte 
et d’un dttecteur a ionisation de flamme (FID). La programmation 
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90 J. DUCREUX, F. BERTHOU AND G. BODENNEC 

t Hc1 37 'z I 

Echantillon d'eau T 

Sechage sur Na2S04 
Evaporation sous 
azote 

et neutres 3 extractions par 
CH2C12 (100 ti 150 a l l  

Dec ant at  i on / I  Phase organique 

Phase 
aqwuse Sechage sur Na2S04 

Evaporation I 
ICq. )sk  r i d e s  I 

FIGURE 2 
par extraction liquide/liquide (ELL) a diffkrents pH. 

SBparation des khantillons d'eau sous-jacente a la couche de p&trole 

de temptrature entre 60 et 320°C ttait de 5"C/mn. L'analyse de ces 
composts par spectromttrie de masse a ttt conduite sur un spec- 
tromktre VARIAN CH5 DF (Cnergie d'ionisation = 70 tV.) selon la 
mtthode de Hood et O'Neal.18 

Les composts aromatiques ont t t t  analysts par chromatographie 
en phase gazeuse (CPG) et par chromatographie liquide haute 
performance (CLHP). Seuls ceux des extraits de l'eau ont ttt 
analysts uniquement par CLHP. 
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WEATHERING OF PETROLEUM SPILLS 91 

Un chromatographe CARLO ERBA 2150 Ctait tquipe 
d’un injecteur splitless, d’une colonne de 30 m x 0,3 mm. 
d.i. (SE52), d’un dttecteur FID. La temptrature de la 
colonne etait portte rapidement de 40°C a 120°C et etait 
ensuite programmte a 4”C/mn jusqu’a 280°C. 

-CLHP: La colonne utiliste ttait une LICHROSORB NH, (5pm) 
de 25cm x4,6mm d.i. Le dtbit (n-heptane) etait de 
lml/mn. La dttection Ctait effectute par absorption UV 
a 254nm. 

Un CARLO ERBA 4160 a ttt employt pour caracttriser la 
fraction “dibenzothiophkne” du pttrole surnageant selon la mtthode 
dtcrite par Berthou.lg I1 ttait Cquipt d’un injecteur “on column” et 
d’une colonne capillaire en verre de 40 m x 0,3 mm d.i. imprtgnte de 
mtthylphenylsilicone (RSL-500). Le dttecteur Ctait un photometre de 
flamme sptcifique des composes organiques soufrts (SSD). 

Les spectres infrarouge de l’huile surnageante et des fractions 
rtsines extraites de l’eau ont 6th enregistrts a l’aide d’un spectro- 
photomktre DIGILAB-FTS-15 E-Interftromktre dans la zone com- 
prise entre 4000 et 400cm-l. Les determinations des teneurs en 
carbone, hydrogene, azote, soufre et oxygkne des Cchantillons de 
pttrole surnageant ont ete mentes sur un CARLO ERBA 1106. Les 
mesures de la tension interfaciale des tchantillons de l’huile de 
surface on tte faites au tensiomktre DOGNON-ABRIBAT par 
enfoncement d’un ttrier2O entre une couche de pttrole tchantillonnt 
de 6 a 8mm d’tpaisseur et l’eau de mer dans un rtcipient en verre 
expost B l’air ambiant et thermostat6 a 20°C. Les viscositts des 
tchantillons d’huile prtlevts a la surface de l’eau au cours du 
vieillissement ont ttt dttermintes a l’aide d’un viscosimktre 
HOUILLON a une temptrature de 100°C. Les indices d’acide ont 
CtC dCterminCs selon la norme ASTM-D664. 

-CPG: 

RESULTATS 

Les rtsultats concernent d’une part le pttrole surnageant et d’autre 
part la colonne d’eau sous-jacente. Le devenir et la transformation 
des hydrocarbures et des diverses familles de composes constituant le 
petrole expose au rayonnement solaire a la surface de l’eau, sont 
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92 J. DUCREUX, F. BERTHOU AND G. BODENNEC 

discutts en mettant l’accent sur l’aspect qualitatif et quantitatif de 
l’tvolution. De la m&me manikre on montrera les variations de la 
composition chimique de l’eau de mer mise en contact avec cette 
huile. 

Analyse du petrole surnageant 

Analyse tlkmentaire L’analyse tlementaire des Cchantillons de 
pttrole prtlevks a la surface de l’eau a permis d’en dtterminer les 
teneurs en carbone, hydrogkne, azote et oxygkne. Les rtsultats sont 
rassemblts dans le Tableau I. L’oxydation du pttrole apparait 
effective par l’augmentation importante de la teneur en oxygkne qui 
varie en 70 jours de 0,6 a 3,9%. L’augmentation du rapport C/H de 
7,09 a 7,40 peut 2tre attribute a l’enrichissement en moltcules plus 
condenstes du type polyaromatique et asphaltkne. Les teneurs en 
azote sont croissantes jusqu’d 20 jours et diminuent ensuite. Com- 
parativement a la valeur initiale cette tvolution reste toutefois limitte. 
Les teneurs en soufre augmentent de l’ordre de 1% en 70 jours. 

Ces rtsultats sont en accord avec ceux trouvts par Ducreux et 
~ 0 1 1 . ~ ~  lors de la pollution de 1’Amoco Cadiz en 1978 et avec ceux 
exposts par Albaiges et CuberesZ2 lors du vieillissement en laboratoire 
du pttrole brut Arabian Light. 

Mesure de la viscositk Nous observons (Tableau I) une augmen- 
tation importante de la viscositt de l’huile au cours du temps. Cette 
tvolution principalement diie dans les premiers jours a l’tvaporation 
des composks les plus 16gers1,23 peut ?ire attribuke par la suite aux 
phtnomhes d’oxydation. 

Mesure des indices d’acide Les valeurs des indices d’acide de l’huile 
de surface prksentent un accroissement relativement important au 
cours du vieillissement. L’aciditt a augment6 en 70 jours d’un 
rapport de 26. 

Mesure de la tension interfaciale La tension interfaciale entre le 
BAL initial et I’eau de mer est tgale a 17,5mN.m-’ (20°C); elle 
diminue dans les 20 premihres heures au niveau de 1,6mN.mp‘ pour 
atteindre apres 8 jours une valeur inftrieure a 1 mN.m-’. Ces 
valeurs confirment les travaux effectuts en laboratoire par Demaison 
et ~ 0 1 1 . ~ ~  
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94 J. DUCREUX, F. BERTHOU AND G. BODENNEC 

Analyses par spectromh-ie infrarouge Avant d‘effecteur la stpara- 
tion en familles chimiques, le petrole de surface a Ate caracttrise par 
spectromttrie infrarouge. 

Au cours du vieillissement on peut noter l’apparition de bandes 
d’absorption dans certaines rtgions caractkristiques: 

- 1653-1780 cm- (absorption des groupements carbonyles C=O). 
L’augmentation de l’absorbance dam cette rtgion est trks nette et 
met en Cvidence la formation de composts du type acide, ester, 
cttone, lactone (Figure 3). 

L’tlargissement progressif du pied de la bande d’absorption des 
CH, CH, et CH, (3000cm-’) est caracttristique des -OH lies 
des composts acides ou alcools. 

On peut tgalement noter des modifications importantes dans la 
zone comprise entre 800 et 1400 cm- caracttristiques de difftrentes 
fonctions oxygtntes du type: C-0 ester, C-0-C, alcools. 

L’ensemble de ces observations est significatif d’un phtnomkne 
d’oxydation du pttrole pendant la pkriode d’exposition. L’tvolution 

- 3400 cm- (absorption des groupements hydroxyles -OH). 

L 

On 1 

01 8 20 Y 

FIGURE 3 Evolution de la surface de la bande d’absorption des groupements 
carbonyles en fonction du temps d’exposition (LnS = f(t)). Les courbes correspondent 
aux spectres IR (rkgion 16OCk17OOcm-’). 
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WEATHERING OF PETROLEUM SPILLS 95 

de la bande d’absorption des groupements carbonyles a ett suivie 
quantitativement par la mesure de sa surface S (Figure 3 ) .  

Comme pour la teneur en oxygene ou l’indice d’acide, on constate 
un ralentisement des phenomenes d’oxydation avec le temps. 

Evolution des cornpods d caract2re acide, basique et neutre Chaque 
fraction a t t t  quantifite pondtralement selon la mtthode dtcrite par 
HUC et et sa proportion dans l’hydrocarbure de surface 
calculee. Les rtsultats exprimts en pourcentages sont rassemblts 
dans le Tableau 11. 

Jusqu’au 45eme jour on note une augmentation significative des 
composts acides au dttriment des composts neutres puis une 
diminution importante dans le prelevement du 70 eme jour. 

Les composts basiques ne reprtsentent qu’une tres faible pro- 
portion du petrole surnageant (0,04%) et les faibles variations ne 
semblent pas significatives d’une tvolution particuliere. L’evolution 
des NEUTRES est principalement marqute par une augmentation 
des rtsines pour l’ensemble de la pkriode d’exposition, se traduisant 
par un accroissement continue1 de la fraction des composes polaires 
(Acides + Rtsines) malgrt la diminution des acides observte apres 45 
jours d’exposition. Ceci s’explique par le fait que les resines consti- 
tuent a elles seules plus de 96% de la fraction des composes polaires. 

Le taux d’asphaltenes enregistre un gain de plus de 13% lors des 
70 jours d’exposition. Cet accroissement des rtsines et des asphal- 
tenes confirme les observations faites par Albaiges5 lors d’une 
simulation de vieillissement d’un pttrole. 

L’accroissement sensible, pendant les 45 premiers jours, du rap- 
port des hydrocarbures saturts aux composes aromatiques suppose 
que dans le cas de cette exptrimentation le processus de biodegra- 
dation n’est pas, durant cette ptriode, le processus prtdominant. Ce 
qui est confirm6 par la relative stabilitt des rapports Pristane/nC, 
(Pr/nC,,) et Phytane/nC,, (Ph/nC,,) (Tableau 111). Ceci peut 
s’expliquer par le fait que l’eau de mer du bac n’etant pas renouvelte 
l’apport des nutriments s’en trouve limitt. Aprks 45 jours de 
vieillissement, l’augmentation sensible des rapports des isoprtnoides 
aux normales paraffines adjacentes, la diminution du rapport des 
hydrocarbures saturts aux composes aromatiques, ainsi que le sens 
de l’evolution de la rtpartition des (n+iso) paraffines et des 
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TABLEAU I1 
Compositions des Cchantillons de petrole surnageant au cours du vieillissement 

Produits 
Classes de composts Polaires: 

Resines Satures/ 
Acides Bases Neutres + Acides Arommatiques 

Enchantillons % Yo Yo % Yo 

To 

To + 19 h 30 

To + 8j. 

To + 20j. 

To+45j. 

To+70j. 

0,11 

0,44 

0,65 

0,73 

0,88 

0,21 

s” 35,24 

R” 16,97 
As” 8,15 

S 36,18 

R 17,67 
As 9,73 

S 36,17 

R 20,47 
As 10,15 

S 34,62 

R 19,59 
As 14,22 

S 32,20 

R 20,26 
As 20,24 

0,04 99,84 A“ 39,48 17,08 0,89 

0,05 9931 A 35,92 18,11 1,Ol 

0,04 99,31 A 32,52 21,12 1,11 

0,07 99,20 A 30,77 20,32 1,12 

0,06 99,06 A 26,37 21,14 1,22 

S 28,04 

R 24,25 
As 21,25 

n.d. 99,79 A 26,24 24,46 1,07 

“S= hydrocarbures saturbs; A=aromatiques; R=resines; As=asphalt&nes 
n.d. =non dbtectb. 

naphthes de 1 a 6 noyaux (Tableau 111) mettent en Cvidence une 
amorce de dtgradation des n-paraffines avec, comme l’a montrC 
Berthou2 dans la publication conjointe, formation d’acides gras. 

Quant aux composCs aromatiques, leurs teneurs diminuent ICg2re- 
ment mais continuellement jusqu’a 45 jours et restent ensuite 
relativement constantes. Initialement, l’tchantillon de pCtrole con- 
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TABLEAU I11 
Evolutions des normales, is0 et cyclo paraffines des kchantillons de pttrole surnageant 

lors du vieillissement 

To+ TO+ To+  To+  TO+ 
Prelevements To 19h30 8j. 20j. 45j. 70j. 

W n C ,  7 

PhInC,, 
(n + iso) paraffines 
Naphttnes a 1 noyau 
Naphtknes A 2 noyaux 
Naphttnes a 3 noyaux 
Naphttnes a 4 noyaux 
Naphttnes a 5 noyaux 
Naphtknes a 6 noyaux 
Naphttnes totaux 

(Yo vol.) 

0,23 
0,41 

63,79 
11,ll 
1 1,44 
7,72 
4,04 
1,36 
0.54 

36,21 

0,21 
0,37 

65,OO 
9,69 

11,lO 
7,75 
4,13 
1,53 
0,80 

35,OO 

0,20 
0,37 

63,05 
10,63 
11,31 
8,26 
4,19 
1,65 
0,91 

36,95 

0,24 
0,39 

62,20 
10,76 
1132 
8,34 
4,52 
1,70 
0,96 

37,80 

0,24 
0,40 

56,80 
13,13 
12,86 
9,43 
5,06 
1,87 
0,85 

43,20 

0,36 
0,58 

53,18 
14,52 
14,06 
10,oo 
5,49 
2,05 
0,69 

46,81 

tient une quantitk importante de composts aromatiques de bas poids 
moltculaire tels que les naphtalknes. 

Les analyses chromatographiques ont permis de montrer que ces 
composks diaromatiques tendent a disparaitre lors de l’exposition 
alors que les composts plus condensts persistent dans le temps 
(Figure 4a). La dktection sptcifique des composks aromatiques 
soufrks (SSD) a Cgalement mis en Cvidence la disparition du 
dibenzothiophkne (DBT) et une certaine persistance des ses dkrivks 
mtthylts (Figure 4b). Afin de mettre en kvidence le comportement 
de ces composts nous avons ttudik quantitativement l’tvolution des 
rapports suivants: 

-4 MCthyl DBT/DBT 
-4 Mtthyl DBT/1 Mkthyl DBT 
-4 Mtthyl DBT/C,DBT 

On observe (Tableau IV) une augmentation du rapport 4 Mtthyl 
DBT/DBT aprks 70 jours d’exposition, mettant en tvidence la 
disparition progressive du DBT d6s les premiirres heures de 
l’exptrimentation et la relative stabilitt des dtrivts mkthylts con- 
firmke par la faible evolution du rapport 4 Mkthyl DBTjl Mtthyl 
DBT. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
2
0
:
0
2
 
1
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



A - Naphta 
B - C1 DBT 
C - C 2  DBT 
D - C DBT 
1 - D ~ T  

FID 

0 

6nes 2 - 4 METH.DBT 
3 - 2 METH.DBT 
4 - 3 METH.DBT 
5 - 1 METH.DBT 

L 

SSD 

0 
FIGURE 4 Chromatogrammes (CPG) des composes aromatiques 

a48tection: ionisation de flamme (FID) 
b-dCtection:photomktre de flamme, specifique des composes soufrts 
(SSD). 
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TABLEAU IV 
Evolution des dtrivts alkylts du dibenzothiophene 

To+ To+ To+ To+ To+ 
Rapport To 19h30 Sj. 20J. 45j. 70j. 

4 Mtthyl DBT/DBT 3,90 5,25 9,60 11,OO 30,60 50,OO 
4 MCthyl DBTjl 

MCthyl DBT 3,65 3,OO 3,lO 2,60 2,50 2,lO 
4 Mtthyl DBT/C,DBT 1,40 1,20 I,05 0,77 0,53 - 

La diminution du rapport 4 Mtthyl DBT/C,DBT exprime la plus 
grande stabilitt des dtrivts dimtthylts du dibenzothiophhe, com- 
parativement aux monomkthylts. 

La quantification par CLHP des fractions F2, F3 et F4 corres- 
pondant respectivement aux composts aromatiques a 2, 3 et 4 
cycles, et le calcul des rapports F3/F2 et F3/F4 mettent en evidence 
une certaine Cvolution de ces composts durant le vieillissement 
(Figure 5). L’augmentation du rapport F3/F2 implique I’Climination 
progressive des composts ICgers du type naphtalene, tandis que le 
rapport F3/F4 ne prtsente qu’une 1CgeI-e croissance dans le temps, 
dtmontrant une certaine stabilitt des composts a 3 cycles du type 
dibenzothiophene et phhanthrene et a 4 cycles (fluoranthene) sur 
toute la ptriode de vieillissement. 

Les spectres infrarouge des tchantillons de pttrole de surface, 
compares a ceux des rtsines stpartes des fractions neutres de ces 
tchantillons ne prtsentent pas d’kvolutions significativement dif- 
ftrente dans les principales bandes d’absorption (carbonyles, 
hydroxyles). 

Analyse des composes organiques presents dans la 
colonne d’eau 

Evolution des fractions acides et baseslneutres Les composes 
organiques presents dans l’eau et extractibles au dichloromtthane 
ont ttC stparks en deux fractions regroupant d’une part les composts 
acides et d’autre part les composes basiques et neutres. Nous avons 
suivi, au cours de l’expkrimentation, l’tvolution de la composition 
globale de chacune de ces fractions dans la colonne d’eau (Table V 
et Figure 6). 
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1- 

8 

TABLEAU V 
Composition de l'eau de mer sous-jacente a la couche de petrole 

Resines 
(fraction 

Acides Bases/Neutres + Acides 
Acides Bases/Neutres) 

Echantillons (YO) ("/I Bases/Neutres ("/I 
~~ ~ ~ 

To 37,3 62,7 0,54 - 

To + 19 h 30 31,O 69,O 0,45 - 
To+8j.  25,3 74,7 0,34 78,4 
To+20j. 56,2 43,s 1,28 79,O 
To+45j. 41,4 52,5 0,90 82,6 
To + 7Oj. 49,9 50,l 1,oo 95,8 
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0 
I I I I b 

1 I  20 6 R l  - C O I C O S E S  OROAI IWES T O T W I  (-1 
a- R I C T l M  ACIOES 
0- FbACTIOI  B A S E q I E U l R E S  

0-0 U I E S  
m-. ~ O C M I U R E S  

FIGURE 6 Evolution dea differentes classes de composes organiques presents dans 
la colonne d’eau sous-jacente a la couche de petrole lors de l’experimentation. 

Nous constatons une augmentation des concentrations des frac- 
tions ACIDES ET BASES/NEUTRES ainsi qu’une Cvolution de 
leur proportion pendant toute la piriode de l’expirimentation. La 
diminution du rapport ACIDES sur BASES/NEUTRES lors des 
huit premiers jours d’oxydation est significative d’un retard dans le 
transfert des composCs acides vers la colonne d’eau. En fin 
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102 J. DUCREUX, F. BERTHOU AND G. BODENNEC 

d’exptrimentation les fractions ACIDES et BASES/NEUTRES sont 
en proportion tquivalente. 

Les quantitts totales de chacune de ces fractions prtsentes dans 
l’eau apres 70 jours sont respectivement de 1387mg et 1392mg, 
reprtsentant globalement 0,3% du pttrole brut Arabian Light 
dtpost a la surface de l’eau de mer. Cette valeur de la quantitt 
totale de composts acides contenus dans l’eau corrobore celle 
dtterminte par BerthouZ6 (1920 mg) en utilisant la spectrofluores- 
cence UV comme mtthode de mesure. Cette solubilisation conti- 
nuelle des composts acides du BAL dans la colonne d’eau est 
rtvtlatrice d’une oxydation de ce pttrole. I1 faut noter que ce bilan 
ne tient compte que des composts organiques extractibles et non 
volatils et ne considere pas la fraction de pttrole ayant coult au 
fond du bac. 

Les fractions BASES/NEUTRES stpartes de l’eau ttant en quan- 
tit6 trks faible, seules celles correspondant aux prtlkvements effectuts 
a 8, 20, 45 et 70 jours d’exposition ont CtC fractionntes en familles 
chimiques. Les proportions des difftrentes familles de composes, 
ainsi que le rapport: hydrocarbures saturts/composts aromatiques, 
sont rassemblts dans le Tableau VI. 

Nous constatons, qu’apres seulement 8 jours d’exposition les 
rtsines constituent plus de 71% de la fraction BASES/NEUTRES de 
l’eau, alors que dans le pttrole surnageant apres ce m&me laps de 
temps, cette proportion n’est que de 20,47%. Elles reprtsentent en 

TABLEAU VI 
SCparation par chromatographie couche mince de la fraction Bases/Neutres 
issue de l’eau sous-jacente a la couche de pttrole. Composition en hydrocar- 

bures saturts, composes aromatiques et rtsines. 

Satures 
Satures Aromatiques Resines 

Prelevements % Yo YO Aromatiques 

BAL de surface 38,44 43,04 18,52 0.90 
To+8j.  14,82 14,04 71,14 1 , l O  
To + 20 j. 27,36 20,59 52,05 1,30 
To + 45J. 15,69 17,49 66,82 0,90 
To + 70 j. 2,80 5,60 91,60 0,50 
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WEATHERING OF PETROLEUM SPILLS 103 

fin d’experimentation p r b  de 92% des composks basiques et neutres 
prtsents dans l’eau. 

Si nous considtrons l’ensemble des composks polaires prtsents 
dans l’eau, c’est-a-dire les composks acides et les ritsines des fractions 
BASES/NEUTRES, il apparait qu’apres 8 jours de vieillissement ils 
constituent 78 % des composts organiques extractibles de l’eau 
(Tableau V) et qu’apres 70 jours, leur proportion est proche de 96%. 
Si nous comparons cette valeur a celle determinke sur le pktrole 
surnageant (24,46%), nous remarquons un enrichissement important 
en composks polaires et une certaine stlectivitt dans le transfert des 
composks organiques de la surface vers la colonne d’eau. Ainsi, en 
fin d’exptrimentation la matiere organique prksente dans l’eau sous- 
jacente, a une concentration de 8,67mg.l-l, a une composition tres 
difftrente du pttrole de surface et est presque exclusivement cons- 
titute par des produits oxydks rttsultant de la photo-oxydation de 
l’huile surnageante. 

Dks les premikres 20 heures les chromatogrammes (CPG) des 
fractions BASES/NEUTRES sont caractttrisks par une enveloppe de 
composks ma1 rtsolus tlute, en point d’tbullition, au-dela des 
naphtalknes et du n-C, (Figure 7b). Comparativement au chromato- 
gramme de l’huile surnageante (Figure 7a), on observe que les 
fractions BASES/NEUTRES ne reprksentent pas une partie aliquote 
du pttrole surnageant. Au cours de l’exposition cette enveloppe se 
ditplace vers les constituants de poids moltculaires plus klevts 
(Figure 7c). 

Les sitparations par CLHP des hydrocarbures aromatiques en 
fonction du nombre de cycles (Figure 8), mettent en tvidence les 
points suivants: 

-la fraction (F2) des napthalenes n’est pas detectte, 
-la fraction (F3) des composts aromatiques B 3 cycles comprenant 

les dibenzothiophenes et les phknanthrenes prksente un maximum 
a 45 jours d’exposition. 

-a partir du prelevement effectut a 45 jours, on dttecte les 
composes polyaromatiques a 4 cycles tel que le fluoranthene et a 
5 cyles (benzofluoranthene, benzo(a)pyrene) qui ont ktt solubilisks 
et/ou disperds. 

Les spectres infrarouge des rksines montrent une kvolution des 
bandes d’absorption dans les zones 1500-1800 cm-l et 1000- 
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104 J. DUCREUX, F. BERTHOU AND G. BODENNEC 

FIGURE 7 Chromatographie en phase gazeuse: 
a-p6trole de surface (19 h30) 
&fraction BASES/NEUTRES (19 h30) 
c-fraction BASES/NEUTRES (70 jours). 
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7OJours I 

105 

F 5  I F4 t F3 1 F2 1 1 

FIGURE 8 Chromatogrammes (CLHP) des composes aromatiques presents dans 
I’CdU. 
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FIGURE 9 
de surface (rtgions 900-1300cm-’ et 1500-1800cm-1). 

Spectres Infrarouge des rtsines extraites de l’eau sous-jacente au petrole 

1300cm-l (Figure 9). De 8 a 45 jours, la bande a 1730cm-’ 
attribuable aux esters diminue alors que la bande a 1670cm-1 
pouvant correspondre a des arylcttones a une intensitt croissante. 
On note aussi la prtsence d’une bande a 1175 cm-l (kthers et C-0 
esters) et a 1045cm-l pouvant &re attributte aux fonctions alcools. 
A partir de 70 jours d’exposition, une bande a 1770cm-’ pouvant 
correspondre A des lactones ainsi qu’une bande a 1725cm-l ap- 
paraissent. Dans le m2me temps, les bandes a 1670 et 1175cm-1 
disparaissent. Sur l’ensemble des spectres on note la bande 
d’absorption de groupements hydroxyles A 3400 cm- l. Etant donnt: 
la complexitt des mtlanges en prtsence, ainsi que la largeur des 
bandes d’absorption, leur attribution n’est donnte qu’a titre 
indicatif. 
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DISCUSSION 

Au cours d’une pkriode de 70 jours d’exposition dans des conditions 
naturelles, nous avons ktudik les effets de l’oxydation sur les 
diffkrentes classes de composks organiques constituant le pktrole 
brut Arabian Light ainsi que les consequences sur le transfert de la 
matibe organique dans la colonne d’eau. Au cours de cette pkriode 
de vieillissement, nous avons mis en tvidence par le suivi de certains 
parametres une oxydation effective du film de pktrole, caractkriske 
en particulier par un gain de plus de 3% du taux d’oxygene, une 
augmentation de l’indice d’acide de l’huile et la mise en kvidence 
de produits d’oxydation dans le film de pktrole par la mesure 
quantitative des bandes d’absorption des groupements carbonyles en 
spectromktrie infrarouge. Lors de cette experimentation, il est 
apparu que le non renouvellement de l’eau de mer dans le bac de 
simulation, de par la limitation des nutriments, rend nkgligeable le 
ph6nomene de biodkgradation susceptible de se produire dans un 
milieu ouvert. I1 est donc probable que, pendant la majeure partie de 
notre experimentation, la formation de composes d’oxydations 
(acides et rtsines) rksulte pour une large part d’une degradation 
photochimique du petrole surnageant. 

Au-dela de 45 jours, nous avons remarquk un certain ralentisse- 
ment des effets de l’oxydation, pouvant Etre attribuk a diffkrentes 
causes d’ordre physique et chimique, a savoir: 

-Une augmentation importante de la viscositt de l’huile et/ou une 
dkcroissance du rapport surface/volume du pktrole vieilli. De nom- 
breux auteurs ont montrk que cette augmentation de la viscositk 
de l’huile oxydte ainsi que sa contraction seraient caustes par la 
formation de produits A haut poids moleculaire du type polymere 
(semi-solides, “gommes”) via des rkactions de polymtrisation 
radicalaire, de condensation ou d’estkrificati0n.l 5 9  27  - 3 0  Cette 
contraction du film de pktrole peut au cours du temps augmenter 
son kpaisseur et diminuer ainsi la surface de l’huile exposke. Or 
la vitesse de photo-oxydation est reconnue comme ktant dkpendante 
de cette kpaisseur. Cette augmentation importante de la viscositi. 
principalement au niveau de la couche superficielle du film peut 
avoir un effet limitant sur le transfert vers l’interface huile/air des 
composts susceptibles de s’oxyder et provoquer l’accumulation 
dans cette zone de composks d’oxydation dont certains pourraient 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
2
0
:
0
2
 
1
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1
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Etre des inhibiteurs d ’ o ~ y d a t i o n . ~ ~ , ~  Un autre facteur pouvant 
Ztre responsable du ralentissement de l’oxydation est la formation 
d’tmulsions inverses influenctes, comme l’ont montrt Bocard et 
GatellierZ3 par le processus de photo-oxydation. I1 est admis que 
le tension interfaciale constitute un des principaux parametres de 
l’tmulsification. En effet, la formation d’tmulsions inverses d’eau 
dans l’huile traduit un abaissement important de la tension 
interfaciale entre les phases en contact.32 Cet abaissement de 
tension a t t t  attribut a la formation de composts oxydes B 
caractere tensio-actif. Ainsi, Lamathe3’ a montrt le r61e jout par 
les acides carboxylks sulfones formts par photo-oxydation sur 
cette evolution de la tension interfaciale. Dans cette etude nous 
mettons en tvidence la formation effective de composts acides, 
ainsi qu’une dtcroissance rapide de la tension a l’interface 
BAL/eau de mer durant 1’ exposition du pttrole brut. D’autre 
part, il a t t t  dtmontrt que la stabilitt des tmulsions d’eau de mer 
dans le pttrole Ctait like a la concentration des a~pha l tknes .~~  - 3 5  

Lors de cette simulation le taux d’asphaltenes croit de plus de 
13% en 70 jours d’exposition. Cette tvolution favorisera donc une 
plus grande stabilisation de l’kmulsion formte. 

- L’inhibition des rtactions radicalaires de photo-oxydation par les 
composts organiques soufrts jouant un r61e stabilisant par 
capture de radicaux, la dtsactivation d’ttats excitts ou la dtcom- 
position non radicalaire d’hydroperoxydes. Ainsi Verdu et ~ 0 1 1 . ~ ~  
ont montrt sur des coupes pttroli&-es plus ou moins soufrtes, 
l’influence de ces dtrivts organiques soufrts sur l’oxydation des 
hydrocarbures, et que le photo-oxydation gtntrait B partir de ces 
produits des espkes chimiques stabilisantes entrainant un blocage 
de la rtaction. D’autres ont montrt que certains composes 
organo-soufres prtsents dans les pttroles sont oxydks en com- 
poses sulphoxydes inhibant l’oxydation complete en acides 
carboxyliques.’ 5 , 3 7 , 3 8  

L’etude des changements intervenant au niveau de la composition 
chimique de l’huile surnageante fait apparaitre un accroissement 
sensible des composts acides au cours du vieillissement. Leur 
proportion dans l’huile reste toutefois relativement faible (infkrieure 
a 0,92%). L’abaissement a 0,2% de la teneur de ces composts 
observte a 70 jours d’irridiation pourrait Ctre le fait d’un transfert 
plus important de ces composts vers la colonne d’eau. Ainsi le film 
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WEATHERING OF PETROLEUM SPILLS 109 

de pttrole a la surface de l’eau reste constitut dans sa presque 
totalitt de composts neutres, dans lesquels la proportion en rtsines 
tend a augmenter fortement au cours du vieillissement. Apris 70 
jours d’oxydation elles reprtsentent plus de 96% des produits 
polaires (acides + rtsines) prtsents dans le petrole surnageant. La 
plupart de ces composts, rtsultant des rtactions d’oxydation, ayant 
une plus grande solubilitt dans l ’ e a ~ , ~ *  joueront un r6le prtponde- 
rant dans la modification de la composition chimique de cette eau au 
cours de l’exposition. 

Lors de notre exptrimentation, nous avons note une diminution 
continuelle de la fraction aromatique du BAL pendant son expo- 
sition, dtmontrant une dtgradation prtftrentielle de ces composts. 
Au-dela de 45 jours, le taux en composts aromatiques tend vers une 
valeur constante confirmant l’hypothise du ralentissement des rtac- 
tions de photo-oxydation a partir d’un certain temps d’exposition. 

Les analyses chromatographiques ont permis d’observer 
l’tlimination progressive des composts diaromatiques et une certaine 
stabilite des composts a 3 et 4 cycles. Cette stabilitt semble 
amtliorte par la prtsence de substituants mtthylts sur le noyau. Ce 
phtnomine est clairement vtrifit dans la strie du dibenzothiophine 
ou l’on remarque une relative persistance dans le temps des C, et C, 
dibenzothiophines. 

Les premiers termes aromatiques semblent donc plus particuliire- 
ment impliquts dans le processus de photo-oxydation du pttrole. 
C’est ainsi que certains composts tels que les dtrivts du naphtalkne 
ont 6th reconnus comme augmentant les vitesses de photo-oxydation 
des hydrocarbures p t t r o l i e r ~ . ~ ~  Ainsi difftrents mtcanismes 
d’oxydation de ces composts sensibles a la photo-oxydation ont t t t  
proposts: ouverture des cycles a r o m a t i q ~ e s , ~ ~  -42  oxydation des 
dtrivts alkylts sur l’atome de carbone tertiaire voisin du 

L’eau sous jacente au film de pttrole montre, au cours de 
l’exposition, un enrichissement continue1 en composts organiques 
extractibles et non volatils. C’est ainsi qu’en fin d’exptrimentation 
leur concentration globale est de l’ordre de 9mg.l-’. Mais on 
constate que la proportion des hydrocarbures est dans ce cas 
relativement faible (0,4 mg.1- ’). 

Les autres composts organiques sont des acides et des rtsines en 
proportions tquivalentes rtsultant essentiellement de la dtgradation 
photochimique du pttrole de surface. Quant aux hydrocarbures 
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aliphatiques et aromatiques leur nature semble sensiblement dif- 
fkrente de celle des hydrocarbures du petrole surnageant. Ainsi 
l’analyse par CLHP des composts aromatiques extraits de l’eau n’a 
pas permis de mettre en evidence les derives naphtaleniques presents 
a I’origine dans le petrole. On peut donc penser qu’ils se sont 
tvapores et/ou oxydts. 

Les composes a 3 cycles du type dibenzothioph6ne et phenan- 
thr6ne prtsentent un maximum a 45 jours. De plus, apr6s 45 jours 
de vieillissement les composts a 5 cycles (Benzo(a)pyrkne, Benzo- 
fluoranthkne) apparaissent dans l’eau. A la seule vue des concen- 
trations globales en hydrocarbures totaux enregistrtes a 70 jours 
(0,37mg.l-l) il est difficile de conclure, au niveau des composts 
aromatiques, si l’on est en prtsence d’un processus de solubilitt ou 
de pseudo-solubilitt de ces constituants. Mais l’identification de 
normales paraffines lourdes et d’hydrocarbures polyaromatiques, (3 
cycles et plus) nous permet de penser a une pseudo-solubilisation de 
ces composts dans la colonne d’eau par formation de micelles. 

Bi bl iog rap h ie 
1. C. D. McAuliffe in: Fate and effects of petroleum hydrocarbons in marine 

organisms and ecosystem, (D. A. Wolfe, Ed), (Pergamon Press, Oxford, 1978). Ch. 
3. 

2. R. Reinjhart and R. Rose, Water Res. 16, 1319 (1982). 
3. J. R. Payne and R. E. Jordan in: The fate and weathering of petroleum spilled in 

marine environment. A Literature Review and Synopsis. 32 (Ann Arbor Science, 
Michigan, 1980). 

4. A. Nelson-Smith, Oil pollution and Marine Ecology, (Paul Elek Sci., London, 
1972), pp. 260. 

5. J. Albaiges, Biogtochimie de la matiere organique i l’interface eau-stdiment 
marin. Colloque CNRS, No. 293, 233 (1980). 

6. J. D. Walker and R. R. Colwell, Can. J .  Microbiol. 22, 886 (1976). 
7. W. K. Seifert and J. M. Moldowan, Geochim. Cosmochim. Acta. 43, 11 1 (1979). 
8. R. M. Atlas, Microbiological Reviews, 180 (1981). 
9. P. M. Fedorak and D. W. S. Westlake, Can. J .  Microbiol. 29, 3, 291, (1983). 

10. R. Burwood and G. C. Speers, Estuarine Coastal, Mar. Sci. 2, 117 (1974). 
11. K. Tjessem and A. Aaberg, Chemosphere, 12, 1373 (1983). 
12. K. Tjessem, 0. Kobberstad and A. Aaberg, Chemosphere, 12, 1395 (1983). 
13. E. B. Overton, J. L. Laseter, W. Mascarella, C. Raschke, I. Noiry and J. W. 

Farrington, Proceedings of symposium: Preliminary results from the September 79 
Researcher/Pierce Ixtoc. I Cruise, NOAA 341-383 (1980). 

14. J. W. Frankenfeld, Joint conference on prevention and control of oil spills, 
American Petroleum Institute, Washington (1973). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
2
0
:
0
2
 
1
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



WEATHERING OF PETROLEUM SPILLS 111 

15. R. A. Larson, L. L. Hunt and D. W. Blankenship, Environ. Sci. Tech. 11, 492 

16. J. C. Lacaze and 0. Villedon de Naide, Marine Poll. Bull. 7, 73 (1976). 
17. A. Scheier and D. Gominger, Bull. Environ. Contam. Toxicol. 16, 595 (1976). 
18. A. Hood and M. J. O’Neal, Preprint of IP, Hydrocarbon Research Group and 

ASTM. Committee El4 Joint Conference on Mass-Spectrometry, University of 
London Senate House, (Pergamon Press, 1958). 

(1977). 

19. F. Berthou, Y. Driano and P. Sandra, HRC and CC, 7, 679 (1984). 
20. J. Gvastalla, A. Lize and N. Davion, J.  Chem. Phys. 68, 822 (1971). 
21. J. Ducreux and M. Marchand, Amoco Cadiz: Constquence d’une pollution 

accidentelle par les hydrocarbures, 175, CNEXO (1981). 
22. J. Albaigts and M. R. Cuberes, Chemosphere 9, 539 (1980). 
23. C. Bocard and C. Gatellier, Proceeding of joint conference on prevention and 

24. M. Demaison, J. P. Desmarquest, C. Piekarski and S. Piekarski, Revue IFP. 39, 

25. A. Y. Huc, J. Roucache, M. Bernon and M. Da Silva, Revue IFP. 31, 67 (1976). 
26. F. Berthou, J. Ducreux and G. Bodennec, Intern. J .  Environ. Anal. Chem. (this 

27. J. Verdu and F. Thominette, Marine Chem. 1984 (a paraitre). 
28. H. P. Hansen, Marine Chem. 3, 183 (1975). 
29. A. C. Nixon, Autooxydation and autooxidents, (Lundberry, Ed), (Interscience 

Publishers, London, 1961), vol. 11, W.O. 
30. A. E. Klein and N. Pilpel, Water Res. 8, 79 (1974). 
31. J. Lamathe, C. R. Acad. Sc. Paris, 295 (1982). 
32. G. D. M. MacKay, A. Y. McLean, 0. J. Betancourt and B. D. Johnson, J .  Inst. 

33. S. A. Berridge, M. T. Thew and A. G. Loriston-Clarke, J .  Inst. Petrol. 54, 333 

34. G. P. Gladden and E. L. Neustadter, J.  Inst. Petrol. 58, 351 (1972). 
35. J. R. Payne, B. E. Kirstein, G. D. Jr McNabb, J. L. Lambach, Celso de Oliveira, 

R. E. Jordan and W. Hom, Oil Spill conference, spill behaviour and effects, 423 
(1983). 

control of oil spill-EPA.API.USCG, 601 (1981). 

no 5, 603 (1984). 

issue). 

Petrol. 59, 164 (1973). 

(1968). 

36. J. Verdu and F. Thominette, Rtsultats non publits. ENSAM. Paris (1984). 
37. S. A. Berridge, The properties of persistent oil at sea, (Petter Happle, Ed), 

Scientific aspects of pollution of the sea by oil, Proc. of a symposium, 2 (1968). 
38. R. B. Wheeler, The fate of petroleum in the marine environment, Exxon Production 

Research Co., Special Report (1978). 
39. N. Pilpel (Institute of Petroleum, London, England) Report 75-007. 
40. N. A. Weir, European Polymer J .  14, 291 (1978). 
41. J. G. Traynham, Chemical Rev. 4, 323 (1979). 
42. J. F. Rabek and B. Ranby, J .  Polymer Science, Polymer Chemistry, 12, 273 

(1974). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
2
0
:
0
2
 
1
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


