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Justice pour les asphalténes

par M. A. Bestougeff

Dénoncer les discriminations et le mépris
apparait toujours comme une démarche
légitime !

Alors, pourquoi ne pas s’attaquer a cette
forme de discrimination que connait la
science, lorsque de vastes secteurs sont
parfois ignorés sous le prétexte quils ne
s'intégrent pas dans I'organisation officielle.
Ainsi, la science chimique, qui posséde un
admirable systéme de classification des
corps chimiques, connait de tels phénomé-
nes, notamment dans l¢ domaine de la
chimie physique et de la chimie macromo-
léculaire.

En France, par exemple, 'enseignement de
la chimie-physique a été retardé par rap-
port a la reconnaissance universelle de cet-
te science comme discipline indépendan-
te (1). De méme, la chimie macromoléculai-
re devait surmonter de grandes difficultés
au début de son développement (2).

Dans cet article, je veux plaider pour un
vaste groupe de substances méconnues
communément appelées «asphalténes »
qui n’ont pas de place, actuellement, dans le
systéme de la chimie organique officielle.
Ces corps sont souvent considérés, par les
représentants de la chimie « pure », comme
une espéce de « matériaux » appartenant au
domaine technique. Les non-spécialistes
ignorent de trés nombreuses publications
sur la chimie et la structure des asphalténes
parues récemment (3, 8).

Cette situation paradoxale peut, en partie,
s'expliquer par le fait que les composés
individuels appartenant a ce groupe n'ont
pas pu, jusqu'a maintenant, étre isolés et
que, par conséquent, leurs formules chimi-
ques exactes n'ont pas été établies.

En effet, ce sont en général des mélanges
plus ou moins complexes de substances de
masse moléculaire élevée et variable. Mais
est-ce une raison suffisante pour tenir ce
groupe en dehors du systéme ?

En examinant nos manuels de chimie orga-
nique, on constate que certains groupes
comme, par exemple, les protéines, les alca-
loides, etc., possédent les mémes « défauts »
au point de vue des principes de classifica-
tion que ceux des asphalténes.

Pour défendre notre thése, il faut d’abord
caractériser ces substances suivant les
concepts de la chimie organique structura-
le. Aussi la premiére partie de ce plaidoyer
s'attachera-t-elle a cette tiche.

Les asphalténes appartiennent, d’aprés leur
composition élémentaire, 4 une classe de
composés hétéro-atomiques, c’est-a-dire
des substances organiques contenant, outre
les atomes de carbone et d’hydrogéne (la
base de substance organique), des atomes
tels que 'oxygéne, le soufre et l'azote.
Le nombre de ces hétéroatomes, par rap-
port aux atomes de carbone dans les molé-
cules d’asphalténes, est assez limité de sorte
que les atomes de carbone déterminent le
«squelette hydrocarboné » des molécules
asphalténiques.

Ce squelette (la caractéristique principale
et structurale des asphalténes) se compose
de trois éléments structuraux :

1. les noyaux aromatiques,

2. les noyaux naphténiques (hydroaromati-
ques),

3. les chaines latérales et en ponts.

La majeure partie, sinon la totalité, des
¢léments cycliques sont condensés. Les
complexes polycycliques condensés, dotés
de chaines, contiennent des noyaux aroma-
tiques et naphténiques en proportion varia-
ble. Ainsi, « 'aromaticité » des asphalténes,
définie comme le rapport entre le nombre
total d’atomes de carbone (rapporté a 1) et
le nombre d’atomes de carbone engagés
dans les cycles aromatiques, varie considé-
rablemeni en fonction de l'origine des as-
phalténes, allant de 0,15 pour les asphalté-
nes de Gilsonite a 0,78-0,85 pour ceux
extraits des produits de raffinage.

Les structures cycliques forment la majeu-
re partie du squelette carboné des asphalté-
nes. Le taux de radicaux aliphatiques (chai-
nes) ne représentent que de 10 a 35 % des
molécules des différents constituants.
Quant & la répartition des hétéroatomes
dans les molécules asphalténiques, ils peu-
vent faire partie, soit des hétérocycles tels
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que le benzothiophéne, le naphtothiophe-
ne, lindole, le carbazole, le dibenzofuranne
(et des cycles plus complexes), soit de fonc-
tions acides et basiques (9, 10).

Etant donné I'importance du squelette hy-
drocarboné de la molécule asphalténique, il
est nécessaire de déterminer sa place dans
le systéme régulier des hydrocarbures de
Jurkeewicz et Rosinski (7), basé sur le rap-
port moléculaire carbone-hydrogene (C/H)
(fig. 1). Ce rapport, représenté par la fonc-
tion N = 4n/m (00 n = nombre d’atomes
de carbone et m = nombre d’atomes d’hy-
drogéne) couvre, pour les asphalténes,
une zone déterminée allant de N =28 a
N =47

Cette zone est limitrophe de celles des
constituants de charbon (indice N supé-
rieur a 4-4,5) et des constituants du pétrole
(résines) avec des valeurs de N inférieures a
3-32.

Les hétéroatomes contenus dans les molé-
cules asphalténiques, en nombre relative-
ment faible par rapport a celui des atomes
de carbone, ne changent pas sensiblement

‘le principe du squelette de ces corps, mais

augmentent la variété des détails structu-
raux (9, 10).

La faible variation de l'indice «N» en
fonction de la masse moléculaire, pour les
mémes séries de constituants asphalténi-
ques, permet de considérer ces séries
comme des systémes polycondensés (rap-
pelons que pour un polymére vrai, l'indi-
ce N reste constant).

La structure de ces systémes peut étre
interprétée, par analogie avec la formation
des polyméres en chimie macromoléculai-
re, grace 4 la notion élargie de « monome-
res » structuraux ou pseudo-monomeres.
(11, 12).

De méme que certains polyméres peuvent
étre obtenus par la polymérisation de
monomeétres de plusieurs types différents,
de méme les asphalténes peuvent étre
considérés comme des agglomérats poly-
moléculaires provenant de la polyconden-
sation d’un certain nombre de pseudo-
monomeéres que l'ont peut différencier de
deux fagons :

e par leurs éléments structuraux (squelette
carboné, emplacement des hétéroatomes ou
des fonctions)

e par la nature des hétéroatomes et des
fonctions présentes dans le pseudo-
monomeére. La multiplicit¢é des combinai-
sons possibles entre ces différents pseudo-
monomeéres explique la complexité des ma-
cromolécules obtenues.

On peut schématiser la structure obtenue
de la maniére suivante : A-A-A"-A"-; A-B-
B-C-; A-B-B'-C”"-etc., ot A, B, C... sont des
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Figure 1. Répartition des fractions asphalténiques de chromatographie sur le diagramme des systémes réguliers

d’hydrocarbures de Jurkiewicz.

Le réseau des lignes sur le graphique s’interpréte de la fagon suivante :

1. les courbes X correspondent aux séries homologues C.H, ,
2. les droites inclinées R correspondent au nombre des noyaux aromatiques dans la molécule suivant la formule

_n—m+2
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motifs pseudo-monoméres correspondant A
des structures carbonées différentes, ot A,
A, A" ete, des molifs pseudo-monoméres
de méme structure carbonée, mais compor-
tant des fonctions ou des hétéroatomes
différents.

Vue la grande variété des pseudo-
monomeéres et la complexité des macromo-
lécules, I'étude efficace de I’édifice structu-
ral des asphalténes exige le fractionnement
aussi poussé que possible des produits
bruts. Ce travail n’en est qu'a son début
actuellement. L’auteur de cet article a in-
sisté a plusieurs reprises sur la nécessité de
fractionner les asphalténes avant leur exa-
men chimique et physico-chimique appro-
fondi (13,17).

L'examen des fractions asphalténiques
étroites permettra de répondre avec plus de
précision aux questions suivantes :

1. la structure des pseudo-monoméres,
2. la masse moléculaire des pseudo-
monoméres et le mode de leur liaison dans
les macromolécules,

3. la masse moléculaire des macromolé-
cules et leur structure spatiale.

La masse moléculaire des monomeéres peut
varier entre 500 et 900 environ. Cette mas-
se moléculaire correspond a celle des rési-
nes dont la condensation a I'aide du soufre
(18) ou de 'oxygéne (4) conduit aux asphal-
ténes. D’autre part, la dépolymérisation des
asphalténes (par le potassium dans le naph-
taléne et par d'autres méthodes) donne des
fragments de masse moléculaire de ’ordre
de 400 a 1000 (19, 20).

L’étude structurale des monoméres doit
tenir compte du fait que leur systéme cycli-
que condensé ne peut renfermer que 8§ i
12 noyaux au maximum, dont 6 & § noyaux
aromatiques. La représentation hypothéti-
que des molécules asphalténiques comme
un réseau cyclique continu est erronée et
ne correspond pas au bilan atomique (for-
mule brute) (21).

Les pseudo-monoméres se tiennent ensem-
ble dans les macromolécules surtout par
des liaisons plutdt laches a I'aide des hété-
roatomes de type C-S-C ou C-O-C, et moins
par des liaisons directes carbone-carbone
(22, 23, 28).

La détermination de la masse moléculaire
des asphalténes (au moins pour ceux pro-
venant du pétrole), par différentes métho-
des, présente de grandes variations, allant
de plusicurs milliers jusqu’a plusieurs dizai-
nes de milliers, pour le méme échantillon
suivant la technique employée (21, 24).

Des recherches plus approfondies ont mis
en ¢évidence 'existence du phénoméne d’as-
sociation moléculaire dans les solutions as-
phalténiques. Ce phénoméne, lié a la pré-
sence de radicaux libres parmi les consti-
tuants asphalténiques, rend difficile la
connaissance exacte de la limite supérieure
de la masse de la macromolécule asphalté-
nique (25).

On admet, actuellement, que cette limite
ne dépasse pas 8000 a 10 000. Ainsi, les
« macromolécules » des asphalténes ne

sont pas de vraies macromolécules, mais se
classent au-dessous des « macromolé-
cules » de la plupart des substances poly-
meéres (16, 26-28).

La position des molécules asphalténiques
entre les substances micro- et macromolé-
culaire, ainsi que. leur capacité de former
des complexes polymoléculaires, condi-
tionnent leurs propriétés particuliéres. Ce
domaine, encore insuffisamment explore,
mérite une attention plus grande des cher-
cheurs, étant donné que, historiquement, la
chimie organique est passée directement,
sans transition, de I’tude des petites molé-
cules 4 I’examen des macromolécules en
négligeant le domaine intermédiaire.

Origine des asphalténes

Les asphalténes sont largement répandus
dans la nature, faisant partie des consti-
tuants de malthes, d’asphaltes naturels, de
pétroles bruts, de la matiére organique dis-
persée, de roches et d'autres combustibles
fossiles (29).

On trouve les asphalténes également dans
les produits de la transformation industriel-
le des pétroles, des schistes bitumineux, des
charbons, etc, (6).

La composition élémentaire, la masse mo-
leculaire et d'autres propriétés des asphal-
ténes varient sensiblement en fonction de
leur origine. Cependant, la principale ca-
ractéristique structurale de leur squeletfe
hydrocarboné composé de trois éléments
structuraux, formant des complexes poly-
cycliques condensés, reste la méme (30-32).
Cette constatation est assez surprenante, a
premicre vue, et exige une explication ra-
tionnelle. Il nous parait possible de suggé-
rer celle-ci en examinant les phénoménes
de formation des asphalténes.

En effet, la transformation (sans apport
extéricur d’hydrogéne), tant naturelle
quartificielle, des substances organiques
hydrocarbonnées va toujours dans le sens
de l'augmentation du rapport atomique
C/H dans les produits de réactions de ces
substances. Ce fait entraine nécessairement
un nouvel agencement des éléments struc-
turaux et la condensation (et 'aromatisa-
tion) des éléments cycliques.

Pour un rapport C/H donné, qui corres-
pond aux substances du type asphalténi-
que, la restructuration moléculaire doit
conduire & la formation de squelettes hy-
drocarbonnés assez voisins (si 'on exclut la
formation des liaisons oléfmiques).

En d'autres termes, le rapport C/H et le
caractére de squelette hydrocarboné sont
étroitement liés,

Les récentes études (33) sur le mécanisme
de transformation thermique des substan-
ces naturelles permettent de supposer que
les asphalténes, avec leurs caractéristiques
structurales, présentent une forme obliga-
toire des substances organiques sur leur che-

min d'évolution s'accompagnant de ['ap-
pauvrissement en hydrogéne des molécules,
Les substances plus riches ou plus pauvres
en hydrogéne que les asphalténes, ne peu-
venlt posséder, par conséquent, ni le squelet-
te hydrocarboné ni les propriétés de ces
derniers.

Conelusion

1. Nos connaissances actuelles sur fa natu-
re, la structure chimique et le comporte-
ment physico-chimique des asphalténes
justifient la reconnaissance des asphalténes
comme un groupe distinct et spécifique de
substances organiques.

2. Ce groupe doit avoir une place bien
déterminée dans le systéme de la chimie
organique, en se situant entre les substan-
ces organiques micro- et macromoléculai-
res.

3. L*étude systématique de ces molécules
intermédiaires va ouvrir un nouveau chapi-
tre de la chimie organique couvrant, non
seulement le domaine spécifique des as-
phalténes, mais, d'une fagon générale, celui
des régles de l'organisation des molécules
organiques en fonction de leur taille (25).
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