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Among the objectives of this study was the determination of the oxidation yields for pure 
hydrocarbons in water (alkanes, alkenes, aromatics), following the TOD, TOC and COD 
methods, and the extraction efficiency of carbon tetrachloride followed by infra-red dosage 
(NF T 90 203). 

For the global oxidative pollution tests, the best oxidation yields were obtained with TOC, 
followed by the T O D  COD results were clearly poor. The solvent extraction procedure 
afforded reliable results. 

Correlation studies with the methods proposed enable the grouping of hydrocarbons in 
two main categories, according to the oxidation criteria: aliphatics and aromatics. Generally, 
it can be said that the correlations found were satisfactory. 

KEY WORDS: Hydrocarbons in water, Total oxygen demand (TOD), carbon organic 
total (COT), chemical oxygen demand (COD), infra-red method (IR). 

INTRODUCTION 

Le dosage des hydrocarbures totaux en phase aqueuse fait l'objet 
actuellement en France de protocoles experimentaux normalises: nonnes 
API 73-358' et AFNOR T 90 2032 (extraction par le tetrachlorure de 
carbone, puis dosage a l'infra-rouge (IR) a une longueur d'onde 

?Presented at the workshop on the chemistry and analysis of hydrocarbons in the 
environment, Barcelona, November 1981. 
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d‘absorption donnke), norme AFNOR T 90 2023 (dosage par gravimetrie 
des matieres organiques &effluents de raffinerie extractibles a 1’ hexane) et 
projet de norme AFNOR T 90 114, (extraction par le CCl,, puis dosage a 
l’infra-rouge a quatre longueurs donde, la gamme ktalon ktant realiste a 
partir d’un melange connu d‘hydrocarbures). 

Dautre part, des critkes globaux de pollution normalisks (DCO, DBO,) 
sont utilists pour dkterminer les teneurs en matieres organiques dans des 
rejets aqueux, quelles que soient leurs origines. Depuis quelques annkes 
d’autres techniques d‘oxydation (DTO, COT), prksentant l’avantage d’Ctre 
automatisables, ont kte propos6es. 

Le but de notre ktude est de comparer ces diverses mtthodes pour 
kvaluer de manibre globale des teneurs en hydrocarbures de solutions 
aqueuses. 

Les objectifs de notre travail concernent: 
- les determinations prkalables pour plusieurs hydrocarbures purs 

(alcanes, aldnes, aromatiques), des differents rendements d’oxydation 
obtenus avec les mkthodes DTO, COT et DCO et d’extraction au CC1, 
selon les diffkrentes normes AFNOR. 

-la recherche de corrklations entre ces quatre mtthodes et plus 
particuliQement entre les tests d’oxydation et l’infra-rouge. 

PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

Nous rappellerons brievement les principes des diffkrentes techniques 
analytiques utiliskes au cours de notre etude. 

Demande totale en oxyg~?ne’-~ Mesure globale de la pollution 
hydrocarbonke contenue dans une eau. La DTO reprksente la quantitk 
d’oxygene consommke au cours de l’oxydation catalytique, sur du platine 
et a 90O0C, de la matiere organique dissoute ou emulsionnke. Les 
expkriences ont ktk faites avec un appareil IONICS 225 de la DOW 
Chemical. Cette mkthode prksente notamment l’avantage de donner des 
reponses tres rapides (quelques minutes) et il existe d’autre part des 
appareils process, entihrement automatiques. 

Carbone organique t ~ t a l ’ , ~ , ~  Mesure la teneur globale en carbone 
organique, par oxydation thermique a 900°C et sur catalyseur ckramique 
des matieres organiques. L‘appareil utilisk est un COT metre IONICS 
type 1258, qui prksente les memes avantages que le DTO metre precedent. 

Quelques remarques sont toutefois a faire quant a l’utilisation de cette 
technique pour le dosage de produits tres volatils. En effet, la mesure 
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DOSAGE DES HYDROCARBURES DANS L‘EAU 285 

directe du carbone organique total nkcessite une acidification prealable de 
l’khantillon, pour stripper le carbone mineral de la phase liquide par 
bullage d‘azote, mais au cours de cette &tape, une grande partie des 
hydrocarbures volatils est aussi eliminte. Dans ce cas, il est alors 
necessaire de mesurer le carbone organique de maniere indirecte, c’est-a- 
dire a partir du carbone total (CT) auquel on soustrait la contribution du 
carbone mineral (CM) de la phase aqueuse. 

Demande chimique en oxygzne’ Selon certains auteurs,’ il apparait qu’une 
partie des composts volatils sont eliminb lors de l’introduction de l’acide 
sulfurique concentrt dans le milieu rtactionnel. Ces auteurs proposent 
alors une modification du protocole de la norme, en introduisant ce reactif 
par le tube de refrigeration. Dans le cadre de notre travail, nous avons 
tout de m&me suivi scrupuleusement les indications de cette norme, afin de 
se placer dans les mcmes conditions operatoires que celles utilisees dans 
les laboratoires agrees d’ analyses. 

’ 

Dosage a l’lnfra-rouge Dune maniere genkrale, les hydrocarbures en 
phase aqueuse sont extraits par du CCl,, puis dosCs en infra-rouge. Ces 
m6thodes sont normalistes: norme AFNOR T 90 203,, projet T 90 114,,, 
les principales differences residant dans le choix des produits d’ttalonnage 
et des longueurs d’onde d‘absorption. 
- NF T 90 203: etalonnage par rapport a l’hydrocarbure utilise et 

mesure a 2920 cm - I .  

- projet T 90 114: etalonnage par rapport a un melange etalon (37, 
5% isooctane, 37, 5% hexadecane, 25% benzene) et mesure de la somme 
des absorbances: 2960 cm-’ (CH,), 292&2850cm-’ (CH,) pour les 
hydrocarbures aliphatiques et 3040 cm- (CH) pour les hydrocarbures 
aromatiques. 
L‘analyseur I R  utilise est 1’Acculab 4 de Beckman. 

Compte tenu des proprietes physico-chimiques des hydrocarbures 
(volatilisation et solubilisation), il est ntcessaire d’adopter un protocole 
particulier, tout en tenant compte de certains imperatifs technologiques 
des appareillages de DTO et COT. 

Les solutions ttalons ont 6tC prCparCes selon la mkthode suivante: 
injection de 5, 10, 15, 20, 25pl d’hydrocarbure pur dans 250cc d’eau 
permutte (ces concentrations correspondent approximativement a des 
DTO theoriques comprises entre 50 et 250mgO,/l, ce qui permet de rester 
dans la gamme de linearite de l’appareil). L‘homogenkite des echantillons 
etant un prealable aux mesures de DTO et COT (injection automatique 
d’une prise d’echantillon de 20 pl), les solutions etalons sont passees aux 
ultrasons afin de disperser les hydrocarbures en microgouttelettes. Dautre 
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part, pour avoir une meilleure precision lors de l’etude des corrklations, les 
mesures relatives aux tests d’oxydation (DTO, COT, DCO) sont rCaliskes 
sur les mgmes solutions standard et immkdiatement apres l’ktape 
d’homogkneisation. Pour les mesures en infra-rouge, les solutions &talons 
sont prCparCes in situ et indipendamment des autres car les normes 
conseillent d’effectuer l’extraction des hydrocarbures directement dans le 
flacon d’origine. 

Les expkriences ont ktk effectukes sur les hydrocarbures suivants: alcanes 
(du C, au C, , ) ,  alcenes (du C, au C,,), aromatiques (benzene, m-xylene, 
toluene, ethylbenzene, propylbenzene et cumene). 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

DBtermination des rendements d‘oxydation 

Pour Cvaluer prkciskment les rendements d’oxydation de chaque 
hydrocarbure pour les trois mithodes (DTO, COT, DCO), nous 
dkterminons au prkalable, a partir des mesures correspondant aux 
solutions standard Equation de la droite d’oxydation expkrimentale. Les 
rendements d’oxydation correspondent alors aux rapports des pentes entre 
les droites exptrimentale et thkorique (Tableau I). 

TABLEAU I 
Rendements d’oxydation, pour dif€trents hydrocarbures et selon les techniques DTO, COT, 

DCO 

DCO DTO COT (A d’oxydation) 
Composts (% d’oxydation) (% d’oxydation) CT-CM COTexp. 

Dtcane 
UndQane 
Dodicane 
Tridkane 
Tttradkane 
Pent adtcane 

31 42 46 28 
41 43 36 26 
25 40 53 22 
44 42 47 11 
19 40 33 19 
25 41 39 17 

Nonine 
Dbc6ne 

41 
41 

41 48 10 
51 56 18 

Benzkne 
Tolubne 
m-X ylene 
Ethylbenzkne 
Propylbenzine 
Cumine 

61 78 89 11 
58 64 96 5 
53 61 100 6 
12 78 94 6 
65 13 91 5 
66 77 100 9 
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DOSAGE DES HYDROCARBURES DANS L‘EAU 287 

Ces resultats montrent d’une part que les oxydations sont differentes 
selon le type d’hydrocarbure, mais restent comparables a l’interieur d’une 
mGme famille. Ainsi par exemple pour les aromatiques, le nombre 
d’atomes de carbone ou la position du groupement fonctionnel ne 
modifient pas le degre moyen d’oxydation. Pour les hydrocarbures 
aliphatiques dont le nombre d‘atomes de carbone est inferieur a 10, la 
determination de ces rendements est rendue particulierement dificile, car 
ces hydrocarbures sont d’une part insolubles dans I’eau et d’autre part tres 
volatils. 

Les rendements que l’on peut ttre amene a determiner, malgrk de 
nombreuses precautions lors de la preparation des echantillons, sont alors 
incorrects, et ces rbultats ne peuvent pas ttre pris en compte. 

Si I’on compare, pour un mime type d’hydrocarbure, les rendements 
obtenus selon les diffkrentes methodes etudiees, on remarque que la 
methode d’oxydation la moins performante est la demande chimique en 
oxygkne. De plus, on doit noter que les mesures de DTO sont toujours 
inferieures aux mesures de COT obtenues selon la methode indirecte. Ceci 
permet en outre d‘introduire une remarque tres importante quant a 
I’utilisation de cette dernikre technique pour le dosage en genkral des 
matikres organiques volatiles. Si ces appareillages ne disposent pas d’un 
circuit de mesure specifique du carbone organique volatil (COV), il est 
indispensable d’utiliser des appareils donnant le carbone total plutot que 
le carbone organique total qui necessite toujours la phase d’acidification 
des kchantillons. 

( mg % / t  1 
D T o  - exp. o =I, 34; r2 = 0,7 

- - the. a 3,48 

150 4 
/ 
/ 

100 

50 

0 

8 0  

I I I I I -  
20 40 60 80 100 

FIGURE 1 Oxydation des alcanes DTO metre. 
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La principale conclusion de ces experiences est que le mesure du 
carbone total permet d‘obtenir dans tous les cas de meilleurs rendements 
d’oxydation et pour les hydrocarbures aromatiques ces taux d’oxydation 
sont proches de 100%. 

Si l’on regroupe l’ensemble des resultats experimentaux obtenus pour 
chaque produit ttudie (alcanes, alcenes, aromatiques) et en ne considerant 
que les composes dont le nombre d’atomes de carbone est superieur a 10, 
on peut alors calculer des rendements moyens d’oxydation. Un exemple de 
corrklations est donne dans la Figure 1 pour la famille des alcanes. 

Les resultats permettent alors de classer les hydrocarbures, du point de 
vue de leur oxydation par les differentes methodes, en deux categories: 
aliphatiques-aromatiques (Tableau 11). 

TABLEAU I1 
Rendements moyens d’oxydation, selon les mkthodes DTO, COT, DCO, des hydrocarbures 

aromatiques et aliphatiques 

Composks 

Aliphatiques 
Aromatiques 

34 43 45 19 
62 72 95 I 

Dbtermination des rendements d’extraction 

Nous avons tout d’abord rkalise quelques essais preliminaires quant a 
I’utilisation de l’adsorbant Florisil prevu dam le protocole de la norme 
T 90 203, car les donntes de la litterature sont partagees sur ce point. 
Ford et a1.” ont en effet constate lors de cette &tape, des pertes 
importantes d’hydrocarbures alors que Ranchet et Clement”- montrent 
que I’on peut rlduire l’adsorption de ces produits de 15 a 2% si certaines 
precautions sont prises: humidification prealable au CCl, de la colonne de 
Florisil, volume de rinqage representant deux fois et demie le volume de la 
colonne. Au cours de nos experiences nous n’avons d’une part constate 
aucune perte de produit lors du passage des solutions etalons sur du 
Florisil et d‘autre part cette etape s’avere inutile puisque ces solutions sont 
constituees uniquement d’hydrocarbures purs dam l’eau. 

Pour determiner les rendements d‘extraction par le CCl, de chaque 
hydrocarbure ttudie, nous avons donc suivi le protocole de la norme 
N F  T 90 203 a l’exception de la phase preliminaire correspondant au  
Florisil. L‘ktalonnage est fait a partir des solutions standard du produit 
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DOSAGE DES HYDROCARBURES DANS L‘EAU 289 

etudie dissous dans du CC1, pur, les mesures en IR sont effectuees a la 
longueur d’onde de 2920cm-’ qui correspond a la vibration de valence la 
plus intense des liaisons CH,. Les rendements d’extraction (Tableau 111) 
sont obtenus en faisant le rapport entre les valeurs experimentales 
dtduites de la courbe d’ttalonnage et les valeurs thtoriques. 

TABLEAU 111 
Rendements d‘extraction de differents hydrocarbures 

purs par le tetrachlorure de carbone 

Composes % &Extraction 

Decane 
Undecane 
Dodicane 
Tridecane 
Titradecane 
Pentadecane 

90 
94 
96 
98 

100 
98 

Nonene 
Decene 

60 
66 

Benzene 0 
Toluene 100 
m-Xylene 100 
Ethylbenzene 96 
Propylbenzkne 98 
Cumene 98 

Ces resultats montrent que les extractions sont en gentral totales quel 
que soit 1’ hydrocarbure etudit, a 1’ exception du benzine. En effet, dans le 
cas de ce produit, si on suit scrupuleusement la norme T 90 203, le 
rendement determine est nul. Ceci est dc au fait que le benzene n’absorbe 
pas a cette longueur d’onde, mais si ]’on effectue la mesure a 3040cm-’, le 
rendement est alors similaire a celui des autres composts (94%). Cette 
norme presente donc sur ce point, une lacune importante qui n’existe pas 
par contre pour les hydrocarbures aromatiques dont le noyau 
benztnique est substituk par des chaines aliphatiques. 

En conclusion preliminaire de cette premiere partie de l’etude, on doit 
noter que le dosage en IR reste la meilleure methode d’evaluation des 
hydrocarbures totaux en phase aqueuse, comparte aux tests globaux 
d’oxydation (DTO, COT, DCO) utilists pour &valuer en gtneral des 
pollutions organiques. 
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ETUDE D E  CORRELATIONS ENTRE LES DIFFERENTES 
M ETHODES 

L'utilisation possible des capteurs automatises (DTO, COT) comme 
indicateurs de pollution rend necessaire l'ktude de correlations avec les 
mkthodes normalisees d'analyse (DCO, IR). Des correlations lineaires 
peuvent 6tre Ctablies pour chaque hydrocarbure, mais il est plus 
interessant de regrouper les donnkes par type de produit (alcanes, alcenes, 
aromatiques) afin d'tvaluer globalement les performances d'une methode 
par rapport a une autre. Celles-ci correspondent aux pentes (aexp,) des 
droites experimentales qui peuvent &tre d'autre part compartes aux 
coefficients thkoriques (ath) (Tableau IV). 

Les correlations entre les techniques d'oxydation automatisees 
(DTO, COT) et la methode normalisee DCO montre que cette derniere 
methode est dans tous les cas nettement moins performante. Dautre part, 
les correlations DTO/COT indiquent une meilleure oxydation en general 
des matieres hydrocarburees au COTmitre. On doit remarquer que ces 
resultats confirment des donnkes de la litterature bien que celles-ci soient 
obtenues en general sur d'autres composes organiques. Ford et d."* l3 
proposent dans le cas d'eflluents de raffinerie des valeurs comprises entre 
0,3 et 0,5 pour la correlation COT/DCO et Bories14 confirme ces resultats 
pour diverses eaux rtsiduaires. Pour les correlations du type DTO/DCO, 
les rapports donnes dans la l i t t k r a t ~ r e ~ ~ ' ~ - ' ~  varient entre 1 et 1,5. Des 
exemples de correlations obtenues a partir de ces differentes methodes 
sont representees Figures 2, 3 et 4. 

Pour l'etude des correlations entre I'IR et les techniques globales 
d'oxydation des matieres organiques, il est necessaire, pour faciliter les 
comparaisons, de convertir les reponses des differents capteurs en 
mg HC/1. Les resultats confirment que la mtthode infra-rouge reste la 
seule technique susceptible de determiner convenablement la teneur en 
hydrocarbures totaux en phase aqueuse. On peut toutefois remarquer que 
les correlations IR/COT conduisent a un rapport voisin de l'unite, dans le 
cas particulier des hydrocarbures aromatiques etudies. Par contre, pour les 
hydrocarbures aliphatiques satures, ce rapport est &gal a 2,33, ce qui 
confirme la mauvaise oxydation de ces produits au COTmetre. 

CONCLUSIONS 
La recherche systkmatique des rendements d'oxydation et d'extraction 
d'hydrocarbures purs en solution aqueuse, selon les methodes DTO, DCO, 
COT et IR permet de degager les conclusions suivantes: 
- La methode normalisee de DCO manque de reproductibilite et donne 
des oxydations tris incompletes. 
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A DTO 

250, 

200- 

150- 

100- 

*./ 

50 100 1-30 200 250 
FIGURE 2 Corrdation DTO/DCO pour les hydrocarbures aromatiques Ctudits. 

I I I -  C O T  

20 40 60 80 100 

FIGURE 3 Corrdation DTO/COT pour les hydrocarbures aromatiques etudits. 
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4 COT 

293 

DCO 
50 100 150 200 250 

FIGURE 4 Correlation COT/DCO pour les hydrocarbures insatures 

- Les capteurs automatises DTO et COT donnent aussi en general des 
oxydations inferieures aux valeurs theoriques, sauf pour les hydrocarbures 
aromatiques, le COTmetre ayant des rendements plus satisfaisants. I1 faut 
toutefois noter que I’utilisation de ce type d’appareillage (C0T)nCcessite 
des mesures indirectes du carbone organique ii partir du carbone total. 
- La technique IR (selon la norme NF T 90 203) permet d’obtenir 

pour tous les types d’hydrocarbures des resultats satisfaisants, sauf dans le 
cas du benzene qui n’absorbe pas i la longueur d’onde de 2920cm- ’. Le 
projet de norme NF T 90 114 permet d’eliminer cette lacune. 
- Les correlations obtenues entre les differentes methodes sont dans 

l’ensemble correctes. Elles montrent que les performances les meilleures 
par rapport a l’infra-rouge sont obtenues avec le COTmetre. Ces 
comparaisons permettent de regrouper les hydrocarbures en deux grandes 
categories (aliphatiques et aromatiques) quant a leurs determinations par 
ces techniques. 
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Un des objectifs de cette itude est de determiner les rendements d'oxydation, selon les 
rnethodes de DTO, COT et DCO, et d'extraction au tetrachlorure de carbone puis dosage en 
Infra-rouge (norme N F  T 90 203) sur des hydrocarbures purs (alcanes. aIcenes, aromatiques). 
Les resultats montrent que la methode d'extraction et dosage a l'IR (mtthode spkcifique) 
donne des rendements proches de 100%. Pour les tests globaux de pollution organique, les 
rendements d'oxydation les meilleurs sont obtenus en COT, puis DTO; la DCO (mithode 
normalisie) donne des rtsultats nettement plus faibles. 

L'etude des correlations entre toutes ces methodes permet de regrouper, par rapport au 
critere d'oxydation, les hydrocarbures en deux grandes categories: aliphatiques et 
aromatiques. Ces corrklations sont, dans I'ensemble, satisfaisantes. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
5
8
 
1
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


