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INTRODUCTION
L’étude que nous présentons a été commencée en août 1940, au moment où est apparue la nécessité de rechercher sur notre sol même les carburants et les lubrifiants, dont nous avions besoin. Nous avons pensé à utiliser l’asphalte pour la préparation des huïles, qui étaient la matière la plus difficile à remplacer. I’asphalte n’est pas, à proprement parler, comme le schiste, un succédané du pétrole, mais c’est un produit pétrolifère de propriétés particulières, qu’il s'agissait d'utiliser pour obtenir des huiles.
L’idée n’était pas nouvelle, puisque déjà à Raguse la Société A B C traitait un calcaire asphaltique, mais elle obtenait surtout des carburants (1).
Nous ayons cherché un mode opératoire qui conduise principalement à la préparation de lubrifiants, à partir des roches asphaltiques françaises. Un pareïl travail n’avait jamais été fait.
À la suite de nos premiers résultats, une enquête avait été ordonnée par la Direction des Carburants, en vue de recenser les gisements français. Ultérieurement, un essai industriel a été effectué et a donné des résultats encourageants. Na
L'importance économique de cette matière première dépend surtout de l’ampleur des gisements. Or, ceux-ci sont généralement mal connus. Le tonnage de lasphalte disponible en France n’a jamais été déterminé. Seules les mines du Gard ont une certaine importance reconnue dans la partie Nord, mais l'extension vers le Sud est mal délimitée. La zone asphaltique Aïn-Haute-Savoie est seulement exploitée à Volans-Pyrimont et aux Gorges du Fier, mais dans les autres localités on n’a guère noté que des indices. Dans les Basses-Alpes et à Bastennes on ne connaît pas les ressources des gisements. En Auvergne il existe bien de nombreux indices, mais sans que l’on sache la valeur à leur attribuer. En raison des circonstances nous n’avons pu étudier les asphaltes de Lobsann.
Les possibilités de ressources de la France en asphalte sont assez grandes pour que cette matière première garde encore une valeur économique après la guerre. Notre travail ne présente done pas seulement un intérêt rétrospectif. E
Nous avons dû effectuer un certain nombre d'essais et d’analyses sur les constituants des asphaltes. Les résultats qui présentent un intérêt seront exposés. De même nous signalerons quelques observations géologiques que nous avons été amenés à faire.
L’exposé de nos travaux est divisé en plusieurs parties. D’abord dans le premier chapitre, afin d’éviter toute confusion dans une terminologie assez embrouillée, nous rappelons les définitions de l’asphalte et du bitume.
La bibliographie concernant l’asphalte naturel est résumée dans le chapitre IT.
Le chapitre III est consacré à l’exposé de nos travaux. Les produits des
(1) Des essais avaient été effectués pour cette Société, en 1923, à l'Institut au Pétrole.
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quatre régions : Auvergne, Gard, Seyssel, Landes où l’on trouve l’asphalte en quantités importantes, ont été étudiés.
Les conclusions sont l’objet du dernier chapitre.
Pour 1a réalisation de ce travail nous avons rencontré l'appui bienveillant de M. Warss, Directeur de l’École du Pétrole, à qui va notre gratitude. Nous adressons nos plus vifs remerciements à M. Borssezer, Professeur de chimie analytique, de qui nous avons reçu des conseils très éclairés.
Nous avons aussi eu recours à différentes personnes, que nous sommes heureux de remercier ici et dont nous citerons les noms dans cet exposé.
DÉFINITION DE L’ASPHALTE
Nous n’envisageons ici que les produits naturels tels qu’on les trouve dans le sol. Même appliquée à ce nombre restreint de substances, la terminologie que lon rencontre dans la littérature technique prête à beaucoup de confusions.
Déjà Mazo (1), en 1866, écrivait à propos du bitume :
« Et non seulement sa constitution physique, ses propriétés, son origine sont ignorés de ceux-là qui font métier de le manipuler ou d’en surveiller Vapplication, mais il n’a pas même un nom qui lui soit propre, un état civil invariable. »
Depuis cette époque on connaît peut être mieux ses propriétés physiqres, : mais on est resté presque aussi ignorant de sa constitution et de son origine. On n’est pas non plus d’accord sur son nom; car on voit employer indifféremment les mots bitume et'asphalte. Il n'est done pas inutile, avant de commencer cet exposé, de nous entendre sur les termes que : nous aurons à utiliser.
FRÉMY, dans son Encyclopédie chimique, appelle bitume des roches solides (asphalte) ou pâteuses DEAR ee naphte un pétrole, contenant de l’asphalte en, dissolution.
Pour un chimiste, le mot bitume a un sens général : ïl désigne des hydrocarbures solides, liquides ou gazeux, C ’est-à-dire toute la gamme . produits pétroliers.
C’est ainsi que RICHARDSON (2) comprend dans les bitumes :
1° Les gaz de pétrole; /
8° L’huiïle brute; ÿ
3° Le bitume solide (dérivé de pee polyméthylénique ozocérite, résine fossile) ;
4° T’asphalte (hydrocarbures Done Trinidad, Vénézuela, Glancepitch) ;
5° Le malthe (produit de transition entre l’huile et V’asphalte) ;
6° La gisonite;
7° La grahamite.
ABRAHAM et SPIELMAN (3) ont ds une désade analogue. Pour eux le bitume comprend :
1° Le pétrole;
2° La cire minérale;
3° Le bitume natif pur ou associé ; 4° Les asphaltites.
{1) Maro, Guide pratique pour la fabrication et l'application de l'asphalté, p. 1. (2) Modern asphalt pavemenit.
(3) Asphalt and allieq substances, p. 62.
La théorie bien connue de EnGrer (1) admet la formation à partir
de résidus d’animaux et de végétaux, d’un sapropel qui se transforme en
anabitume : acides gras, esters et cires, adipocires, hydrocarbures, graisses sapropeliques et ozocérite.
Cet anabitume peut évoluer soit vers les polybitumes (bitume de schiste insoluble dans le benzène), soit vers les katabitumes (bitume de schiste soluble dans le benzène, malthe, polybitume partiellement dépolymérisé).
La transformation se poursuit en eegonobitume, qui comprend toutes les huiles brutes.
Le terme suivant de l’évolution est Voxybitume. Dans cette catégorie se trouvent l’asphalte, la glance-pitch, la grahamite et. l’albertite. Ici, la classification est assez différente de la précédente ; en effet, Vasphalte est
- le terme ultime de l’évolution, et le malthe n’est plus le terme intermé-
diaire entre l’huile brute et Pasphalte, mais il est de « l’huïle brute en puissance ».
Cette remarque nous intérbe, car en Auvergne on rencontre des pro-
duits qui ne sont ni asphalte, ni huile brute et qu’on peut classer parmi
les malthes.
Pour ENGLER, le bitume naturel id des corps saponifiables : cires Spropeliques cires d’algues, cire de dignite et des non saponifiables :
la plupart des hydrocarbures, les bitumes solides et fluides, sulfurés ou oxy-
dés, l’asphalte naturel.
Ce dernier contient de 0,8 à 12 % de soufre, 1,5 à 35 % de constituants huïleux et moins de 1 % de paraffine.
On ne sait sur quels critères l’auteur se base pour adopter ces chiffres. Nous verrons que certains asphaltes nb ne rentrent pas dans cette définition.
La nomenclature américaine (2) donne aussi au mot bitume un sens
_ général : « mélange d’hydrocarbures d’origine naturelle ou pyrogénée, ou
combinaison des ds fréquemment accompagnés de leurs dérivés non métalliques, qui peuvent être gazeux, liquides ou solides et qui sont complètement solubles dans le sulfure de carbone » ; et sous le mot asphalte : « un solide noir ou brun noir qui graduellement se liquéfie quand il est chauffé, dans lequel les constituants dominants sont des bitumes qui se trouvent dans la nature à l’état solide ou semi-solide, ou qui sont obtenus. par raffinage du pétrole, ou qui sont des mélanges .de ceux-ci avec du pétrole ».
Asphalte natif : asphalte tel qu’on le rencontre dans la nature. Roches asphaltiques : sable ou calcaires imprégnés naturellement par de l’asphalte.
Pour un géologue, l’asphalte est un calcaire imprégné de bitume tel qu'il SOTÉ de la mine. Ici le terme asphalte s’applique à une roche, et le produit qu'on en extrait est le bitume, le mot a un sens plus restreint; c’est l’équivalent de l’asphalte des chimistes.
Pour les minéralogistes, les bitumes sont des mélanges d’hydrocarbures
(1) Chem. Ztg. 1912, p. 65. | (2) Standard definitions of terms relating to materials for roads and pavement D 8-33 ASTM Standard 1936, II, 1116.
en proportion variée et constituant plutôt des espèces de roches que des minéraux : les bitumes liquides sont des naphtes, les bitumes glutineux sont des malthes et les bitumes solides des asphaltes.
Ainsi Narcy appelle bitume des substances constituant dans la nature de véritablés roches combustibles essentiellement composées d’hydrocarbures unis dans certains cas à l’oxygène, au soufre, ou à Vazotel.. Solubles dans le sulfure de carbone (1).
Nous adopterons la classification d’ABRAHAM et SPIELMAN : sous le nom général de bitume nous ferons entrer les gaz de pétrole, les huïles brutes, les cires minérales, les asphaltes, les asphaltites. Et dans les asphaites naturels nous distinguerons :
1° L’asphalte liquide, qui est un bitume visqueux à la température ordinaire, dont la composition sera indiquée au chapitre suivant. Il est soluble dans le sulfure de carbone, le chloroforme, le tétrachlorure de carbone et le benzène ;
2° Les roches asphaltiques constituées par de l’asphalte associé à une matière minérale qui peut être du sable, du calcaire, du grès, des arkoses ou des pépérites. \
(1) Naroy : Le Bitume.
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Constitution des asphaltes.
Ainsi qu'il a été indiqué dans le chapitre précédent, la connaissance
. que nous avons sur la constitution de V’alphalte est encore très sommaire.
Les études sont plus nombreuses sur les asphaltes artificiels. Malgré
l'avis de Marcusson (1) qui admet la ressemblance entre ces deux espèces _de substances, on ne saurait transposer aux produits naturels les résultats
obtenus avec les matières artificielles. La ressemblance ne peut exister que si on considère ces dernières comme le concentrat de l’asphalte naturel qui existerait dissous dans l’huile brute. Cependant le produit fabriqué artificiellement a été porté à des températures de l’ordre de 350°, qui ont déjà commencé à le transformer; ce n’est donc pas un simple concentrat. L’asphalte naturel n'ayant pas été soumis normalement à une température aussi élevée les deux produits ne sont pas semblables. C’est pourquoi nous n’exposerons que les travaux consacrés aux asphaltes naturels.
Les premiers essais effectués sont des analyses pondérales; on a dosé
. carbone, hydrogène, azote, soufre, oxygène. Nous rappellerons seulement ici
les travaux consacrés aux produits français.
REGNAULT, sur un asphalte de BASTENNES, a trouvé : carbone, 84,54; hydrogène, 9,58; oxygène, 4,08; azote, 1,80.
BoussINGAULT indique des chiffres voisins : carbone, 85,75; hydrogène, 9,58; oxygène, 2,88; azote, 1,80.
Aucun de ces auteurs ne mentionne le soufre cependant présent en proportion abondante. Il est probable que d'oxygène indiqué æ été trouvé par différence et le soufre a été inclus dans celle-ci.
Un asphalte d'Auvergne a été analysé par ÆEBELMEN (2) : carbone, 77,52 % ; hydrogène, 9,58; oxygène, 10,53; azote, 2,37.
Nous ferons ici la même remarque au sujet du soufre très abondant dans les produits d'Auvergne et qui n’a pas été dosé par l’auteur.
Maro (3) cite cette analyse d’un asphalte de Seyssel : carbone, 87,00; hydrogène, 11,2; oxygène, 1,80.
I1 est intéressant de noter dans ces résultats la présence de l’azote. La proportion est en général plus forte que celle trouvée en moyenne dans les huïles brutes. Dans beaucoup de pétroles l’azote est absent. On cite
Gr | (1) Zeitschrift f. gngewandte Chemie 1918, p. 113. (2) Annales des Mines, t. 15, p. 523.
(3) Mao : L’Asphalte, p. 63.
comme valeur extrême 2,35 déterminée par MABEry (1) dans une huile brute de Californie. Plus tard, POTH, ARMSTRONG, CoGBurN et BAILEY (2) n’ont trouvé que 0,82 dans une huile de la même contrée. En général, la teneur est inférieure à 0,1 %; par exemple Caücasse, 0,05; Roumanie, 0,09 à 0,12; Pensylvanie, 0,008. On a remarqué aussi augmentation de 1a quantité d’azote avec les fractions lourdes ainsi qu’un parallèle avec le soufre : une huile riche en azote est souvent riche en soufre. C’est une analogie, qui se répète aussi avec les asphaltes. Ceux-ci contiennent souvent | du soufre en quantité appréciable, quelquefois jusqu'à 12 %, alors que dans les huiles brutes il est généralement inférieur à 1 %. I1 y a bien des exceptions comme les bruts de Californie, 4% de soufre; Mexique, 4,6; Iraq, ? à 4; Iran, 1 à 4. Dans le cas des huïles la teneur augmente avec les fractions lourdes.
Sur la quantité de soufre des asphaltes français on ne possède que des renseignements peu nombreux. Nous avons vu plus haut qu’il avait été confondu avec l’oxygène. Une des premières analyses qui le mentionne dans lasphalte d'Auvergne est celle de GAULT et BorsseLer (3). Ces auteurs ont trouvé : 11,66 %. lis ont également dosé 5,1 % à Lobsann (4).
Mais cette détermination des éléments carbone, hydrogène, oxygène, soufre et azote ne nous renseigne pas sur la composition de l’asphalte, Pour certains auteurs ce serait un mélange ou plus exactement un colloïde dispersé dans un milieu huïleux. Ce coHoïde se composerait pour NELLENSTEYN (5) de carbone et le milieu de dispersion, de pétrolènes ou constituants huileux. | Il y aurait encore un corps protecteur constitué par les résines de pétrole. T’ensemble pétrolènes-résines formerait la micelle, d’asphalte. Pour Nus- SEL (6) le stabilisant serait des malthènes. Ces considérations sur létat physique ne nous apportent pas des connaissances suffisantes sur la constitution chimique des asphaltes. On a pu obtenir des renseignements plus intéressants en séparant par différents procédés des corps ayant des propriétés définies avec plus ou moins d’empirisme.
RICHARSON sépare les pétrolènes (volatiles au-dessous de 180°), les malthènes (solubles dans lessence), les asphaltènes (solubles dans le tétrachlorure de, carbone), les carbènes (solubles dans le sulfure de carbone) et les non bitumes. |
Hozpe (7) distingue l’asphalte dur qui est insoluble dans le mélange 3 à 4 d'alcool et d’éther, et dans l’éther de pétrole: Vasphalte mou qui se dissout dans l’éther de pétrole et qui est insoluble dans le mélange alcool-éther, et les résines solubles dans ce mélange et même dans l'alcool.
SIMMERSBACEH (8) fait encore une distinction dans les résines : les résines jaunes solubles dans lalcool, les brunes qui se dissolvent à la fois dans
(1) MABERY Iscr 1900, p. 502.
(2) Ind. Eng. Chem. 1928, p. 88.
(8) Matières grasses 1922, p. 6030.
(4) Bull. du Taborat. du Pétrole, p. 99.
(5) NELLENSTEYN J., Ins. Petr. Techn. 1924, p. 311. ® (6) Nussez : Oct und Kohle 1942, p. 1254.
(7) Petroleum Zeitschr. 1906, p. 1010.
(8) Bitumen, t. 19, p. 218.
Ed
_/Palcool ét dans léther et les moins solubles dans l’essence de térébenthine,
mais qui n’entrent pas en solution dans le mélange alcool-éther. Les différents auteurs séparent donc des constituants en nombre variable, Les méthodes de séparation sont aussi très diverses, outre les procédés d’insolubilisation proposés par HOLDE avec le mélange alcool-éther ou des alcools homologues ZWERGOI (1), d’autres solvants combinés à des milieux adso
bants ont été préconisés par RAKUSIN (2), BURSTIN (3), GURWITCH &,
: MarcussoN et Prcarn (5).
Comme absorbants, Porr (6) emploie la terre décolorante. Sa méthode a été reprise par Suina et Morz (*) en y ajoutant la solubilité différentielle dans le chloroforme et la pyridine. Mais ïls arrivent à trois constituants, qui ne correspondent pas au Ne Poe sent admis et * qui nt plutôt un mélange.
On sépare habituellement les acides et anhydrides d’acides asphaltogé- “niques, les asphaltènes, les constituants huïleux, les résines du pol les ” carbènes (d’après MARoUSsON). :
Acides asphaltogéniques ct anhydrides (8).
Ce sont des corps ressemblant au goudron. Ils se dissolvent dans l'alcool, le chloroforme, maïs peu dans l’éther de pétrole. A 120° les .acides se transforment en anhydrides et à plus haute température en corps sem-
= blables aux asphaitènes. On connaît assez bien leurs propriétés, mais assez
mal leur constitution. Leurs sels de sodium sont peu solubles, ce qui les distingue des acides organiques ordinaires. Par action de l’oxygène de Vair
-. sur une suspension de naphtène dans de la soude, CHARITSCHKOW (9)
obtenait une masse visqueuse de densité égale à 1,2, qu’il appelait polynaphtènes ou acides asphaltogéniques. Par cet essai la nature polycyclique des acides asphaltogéniques serait prouvée, si on admet l'identité des produits naturels et artificiels.
T1 n’y à donc que les pétroles naphténiques qui donneraient de tels com-
posés puisque les ÉyNrpParDRees paraffiniques conduisent À des acides gras.
Retenons surtout qu’à des températures supérieures à 200°, ils se transforment en corps analogues aux asphaltènes.
Asphaltènes.
Ce sont des corps qui sont insolubles dans les hydrocarbures fégers et dans certaines liquides purs tels que l’alcool, lé éther acétique (10), l’éther
: | (1) Oet u. Konhle, 1935, p. 608.
“(2) Petr. Zeitsch., 1922, p. 5.
(3) Petr. Zeitsch., 1923, p? 119.
(4) Petr. Zeitsch., 1924, p. 904.
(5) Chem. Zeitsch., t. 48, p. 339.
(6) Asphat. ur. Teer, 1931, p. 608.
(7) Petr. Zeitschr., 1939, p. 527.
(8) Marcusson : Z. f. angew. Chem., 1916, p. 346. (9) Cæartrscakow : Chem. Zentralbl., 1909, T, p. 576. (10) KanrorowIcz : Chem. Ztg., 1933, p. 1418.
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éthylique (1), l’acétone (2). Mais ïls se dissolvent dans le chloroforme, le sulfure de carbone et le benzène. à À Ils se présentent sous l’aspect d’une poudre brun-noir, qui se décompose au point de fusion en donnant du carbone, des gaz et un peu d’huile. D'après SPrezman (3), les asphaltènes et les résines de pétrole peuvent être considérées. comme des corps polycycliques contenant du soufre ou de l'oxygène dans les cycles
H.C-CH.-CH H.C-CH.-CH AR ARTE ESRI ns
H,C-CH,-CH He CHLCH A H,C-CH,-CH-S-CH-CH,-CH, < : FU h H,C-CH,-CH-S-CH-CH, Cf,
© © Ts donnent avec les halogènes des composés d’addition qui sont solubles dans l’acétone. Is se dissolvent dans da potasse alcoolique en donnant des sels qui précipitent par le nitrate d'argent et le chlorure de calcium. On peut aussi préparer des dérivés nitrés cycliques, des formolites et des produits de sulfonation. |
Portés à des températures de l’ordre de 3%0-400° les asphaltènes se transformeraient en carbènes. Nous pourrons faire état de cette remarque au sujet des asphaltes d'Auvergne qui peuvent avoir été soumis à l’action volcanique. ee 5
x Résines de pétrole.
Ce sont des corps pâteux, plus où moins solides, filant, à point de fusion inférieur à 100°. Ils sont solubles dans le chloroforme, le sulfure de carbone, le benzène et dans l’alcool à 70 %. Adsorbées par un solide tel que le noir animal ou les terres actives, les résines ne sont pas extraites par. Véther de pétrole. C’est par ce procédé empirique qu’on les sépare des autres constituants. Elles sont un peu solubles dans l’acétone.
On ne connaît pas bien leur structure. Elles sont polycycliques et légèrement non saturées. Sous l’action de l’oxygène elles se transforment facilement en asphaltènes. À chaud elles se décomposent.
Constituants huileux.
Ils se trouvent en proportion plus ou moins grande dans les asphaltes, si elle dépasse 50 % on a affaire à des malthes.
Les constituants huïleux sont des liquides plus ou moins fluides, de couleur brune. Ils sont formés par des hydrocarbures ou par la combinaison de ceux-ci avec le soufre, l’oxygène et l’azote. Leur densité est assez élevée, généralement supérieure à 1. Ils sont solubles dans les solvants habituels
CE
(1) NELLENSTEYN. et RoDENBURG : C. A, 1981 4p 12278; (2) Sonwarrz et ScazLurer : Chem. Zig., 1911, p. 418. (3) SPIELMAN : Bituminous Substances, p. 13. -
Es
des huiles de pétrole. La réaction des formolites est positive mettant, ainsi en évidence leur caractère cyclique non saturé. Ce sont des corps importants à connaître. Du point de vue préparation de lubrifiants on’ peut, d’après les propriétés de ces constituants, en déduire certaines qualités des huiles à obtenir à partir de l’asphalite. On peut aussi en tirer des conclusions d’ordre géologique : si l’asphate est considéré comme le résultat de Aa transformation d’un pétrole, les constituants huileux sont les corps Îles moins affectés et leurs propriétés peuvent renseigner sur la nature de
huile initiale. Si au contraire on considère l’asphalte comme un terme
intermédiaire de l'évolution vers l’huile brute, les constituants huileux sont les corps les plus évolués et leurs propriétés se rapprochent de celles de l’huile brute finale. Au cas où le gisement d’asphalte est un indice de pétrole, la nature des constituants Hoiléus peut renseigner sur les propriétés de l’huile brute recherchée.
Î _Carbènes et carboïdes.
Ts ne sont normalement pas présents dans Valphalte naturel, mais se rencontrent dans les asphaltites. Les carbènes sont insolubles à froid dans
-le sulfure de carbone et le tétrachlorure de carbone. Ils contiennent plus
d'oxygène ou de soufre que les asphaltènes. On a obtenu des carbènes par action de l'air ou du soufre à 120° sur des résidus du pétrole alors qu’à la température ordinaire il se fait des résines et des asphaltènes. Les carboïdes se forment à température plus élevée; leur teneur en oxygène est plus forte. Ts ont un aspect noïr comme le charbon mais par pyrogénation,
ïüs donnent un distillat qui ne contient pas de phénols.
Autres constituants.
En dehors de ces quatre groupes de constituants qui forment la majorité de l’asphalte et qui englobent certainement des familles variées de combinaisons organiques, il existe des corps qui proviennent de la transformation des hydrocarbures sous l’action du soufre, de l’oxygène, des bactéries et autres conditions géochimiques.
‘Nous avons déjà dit que le soufre était Préenp souvent en quantité importante et nous avons vu sa combinaison avec les asphaltènes, mais on ma pas isolé d’autres combinaisons sulfurées.
L’oxygène est en proportion souvent aussi grande que le soufre. Une partie se rencontre sous forme d’acides et d’anhydrides d’acides asphaltogéniques. Le reste peut se trouver dans les asphaltènes et les résines.
D'autres substances se rencontrent dans les asphaltes et nous semblent intéressantes à retenir bien qu’en faible proportion. Ce sont les porphyrines que TREIBS (1) aurait isolées dans différents pétroles, bitumes et schistes. La parenté des formules des porphyrines avec celle de la chlorophyle démontrerait l’origine végétale de certains pétroles. Ces porpl hyrines
(1) Teerss : Ann., 1934, 509, p. 103; 510, p. 42; 517, D. 172 LE
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sont souvent à l’état de combinaison avec un métal tel que le vanadium. On rencontre encore des stérines dans certains pétroles bruts; avec la cholestérine, l’origine animale serait prouvée. Notons que ces deux genres de substances porphyrines et stérines sont des produits naturels qui n’ont pas subi de transformation.
Constitution des asphaltes français.
Sur la constitution des asphaltes de Limagne il existe des analyses de BorsseLer (1) sur dés produits retirés de quelques sondages :
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Remarquons la teneur élevée en constituants huïleux et la faible quantité d’asphaltènes des asphaltes de Ærouelle et de Macholles qui les classent plus près d’une huile brute que dun asphalte. BoIssELET les appelle des malthes. Les niveaux Mirabel 1034 et Macholles 1000/1100 ne semblent pas receler les mêmes produits, bien que les deux sondages soient peu distants l’un de l’autre. De même les différents niveaux dans un même sondage ne contiennent pas le même asphalte. Peut-être n’est-ce pas la même substance, peut-être a-t-elle été soumise à des actions différentes qui l’ont amenée dans ces divers états. Si ce n’est pas le même asphalte, il y a eu apport ou formation de ces produits à plusieurs époques, ceci paraît improbable car les niveaux étudiés sont tous dans l’étage stampien. Si Pasphalte est le même, ou bien il a migré dans les différents niveaux poreux qui le contiennent ou, comme ci-dessus, il s’est déposé à différentes époques durant le stampien.
Nous n'avons rien trouvé sur la constitution des asphaltes des autres gisements français.
Dosage de l’asphalte dans les roches.
La séparation de l’asphalte d’avec la matière minérale se fait par dissolution. On utilise dans ce but le sulfure de carbone, le chloroforme, le tétrachlorure de carbone, le benzène. Les résultats obtenus avec les deux
(1) Grorrroy : Prospection géophysique en Limagne, Annales O.N.C.L., 1929, p. 645, ;
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premiers solvants sont assez voisins; dans certains cas il peut y avoir des divergences. C’est ce qui se produit si les carbènes sont présents.
Le dosage a lieu soit sur une quantité assez importante de l’ordre de 10 gr dans un appareil Soxlhet, soit sur un gramme ainsi qu’il est recommandé par la norme américaine ASTM : Standard D 165-27; un gramme de calcaire pulvérisé et déshydraté est mis en solution da 100 cc de tétrachlorure de carbone pendant 12 heures à l’obscurité. On filtre ensuite sur un creuset de Gooch pour séparer la matière minérale,
AE
Action de la chaleur sur les asphaltes. .
Les études qui ont été faites ont surtout montré les variations des propriétés physiques de lasphalte porté à différentes températures pendant des temps déterminés (1). On a constaté des variations continues de 1a ductilité et de la viscosité, qui sont dues surtout aux transformations dans
- l’état colloïdal.
; Maïs ce qui nous intéresse principalement, ce sont les changements dans 3 la constitution, On trouve peu de renseignements de ce point de vue F - SPIELMAN (2) indique l’augmentation de la proportion d’asphaltènes avec . /_ la température. Du PRE qu’il publie nous extrayons les chiffres sui- D. vants : :
k AUGMENTATION EN °/, à . ÉCHANTILLON \ Ave APRÈS 7 HEURES DE CHAUFFAGE. LEE (ORAGPRAGE EE À 350° F. À 400°F.
‘ o/o asphaltènes. 176° C. 204° CG.
PR ea ei tee caler ee ce 31 9,7 25 ee: PAR Line Aa ÉARTEC ARR 32,5 : 13,2 ñ É ce REP TA HIT 28,7 8,7 AT Le ps a RE SUR RON A AT Re A 7 15 BB TERMS AS MEN SE LAS Mr S'maurO) 19
A EN NES En Deus 36,1 ® 11,6 10
Ces chiffres montrent une augmentation des asphaltènes, mais elle n’est pas uniquement onorontele. à la température puisque à 400° F elle est comprise entre 1,5 et 25 %, elle dépend donc aussi de la matière première en essai. Il aurait fallu connaître la constitution initiale des échantions. L'auteur pense que laugmentation des asphaltènes est due à l’insolubilisation des malthènes par la chaleur. Nous avons répété ces essais et tiré des conclusions différentes. “ei
2 Lorsqu'on soumet V’asphalte à à des températures voisines de 500° C un cracking important a lieu avec production de gaz, de liquide et ïl reste un résidu qui est un braï ou un coke... ,
(1) SiREs et Core : Ind. Eng. Chem. 1935, p. 192. (2) SprezMan : Bituwminous substances, p. T9,
Les essais de pyrogénation sur les asphaltes français sont peu nombreux. ÉBELMEN, sur les produits d'Auvergne par calcination au creuset. de platine, trouve :
Matières volatiles, 9? ;
Coke, 68 ;
Cendres, 1,80.
M. Fric nous a entretenu des résultats de distillations qu’il a opérées en cornue de fonte, maïs n’a pas publié ses conclusions.
Sur le sable alphaltique de Bastennes, EBELMEN a obtenu :
Matières hüïleuses, 20 %; Coke, 3,7:
Sable quartzeux, 76,30.
Ces matières volatiles comprennent dénens des gaz et des Huiles:
dont on ne donne pas les qualités. = I était important de reprendre ces résultats et de voir Putilité des pro- ” duits obtenus. -
Si en France l'étude des asphaltes naturels a été peu poussée, il west
est pas de mêmé à l'étranger et nous croyons utile pour documenter cet exposé d'indiquer quelques-uns des travaux effectués en Italie. Ce pays qui ne produit presque pas d’huile brute, a essayé de fabriquer des combustibles liquides à partir des calcaires asphaltiques, dont les gisements sont abondants dans les Abruzzes et surtout en Sicile. Parmi Îles travaux de recherches effectués en Italie citons des essais d’hydrogénation de Papo- WANI BARTHOLOMAEIS et SINIRAMED (1). IL’asphate d’un calcaire des Abruzzes (d. 1,110 9,58 % S) a été hydrogéné d’abord pendant ? heures
en phase liquide à 430° sous 260 atm. puis en phase vapeur à 510° sous.
800 atm. pendant ? h. 1/4. Les auteurs obtiennent 68 % d’hydrocarbures
liquides qui contiennent 51 % d'essence de densité 0,812. Cétte essence
pourrait être complètement désulfurée. Un brevet de l’Internationai Hydrogenation Patent C° (B F 831137) revendique un procédé analogue en effectuant l’hydrogénation à 390°-400° sous 220-250 atm., mais en présence ‘de catalyseurs.
Les Italiens ont réalisé le, de industriel d'utilisation de leur calcaire
asphaltique.
Zuccart (2) décrit le Proedé Bai qui D à porter la roche à une température teile qu’il y a exsudation de lasphaite, puis ensuite à laver le calcaire chaud à Paide de vapeur d’huile provenant d’une distillation.
Cette vapeur se condense et entraîne lasphalte. Ensuite on récupère le! produit de lavage. On obtient deux sortes d’huïles, une légère (0,835) claire
soluble dans l'alcool se congelant à — 50° contenant 3,38 % de soufre et dont le pouvoir calorifique est 10145 cal. l’autre huïle est noire de densité 1.001 se congelant à — 10° et contenant 6,43 % de soufre.
(1) Rev. Ital. Petrolio, 1942, p. 7. Réf. Oel u. Kohle, 17 mars 1944, p. 38. (2) Zuccart : Asphalt u. Teer, 1941, p. 591.
T1 semble que ce procédé nouveau soit en essai, mais il existe une installation industrielle différente à Raguse. Dans le four Roma le calcaire est distillé par injection de gaz à 510° C. L'huile obtenue a pour densité 0,970 à 15° et contient 6,68 % de soufre. A la redistillation elle donne surtout de l’essence et du gasoil :
46 passent avant 250° ; 41% passent entre 250-300°; : \ 9 % passent entre 300-358°. Le -
L’essence contient certainement une proportion de soufre importante qu’il est difficile d’abaisser à la teneur commerciale.
Notons que ces procédés conduisent surtout à ia préparation d’essences et ne conviennent pas à celle des lubrifiants.
Avec les asphaltes français aucune industrie de distillation n’a encore été montée. Mais des essais de laboratoires ont été effectués. Mentionnons ceux de GAULT et BorsseLeT (1) sur un bitume d’Ayvergne. Par pyrogénation ils obtiennent 54,3 % d’huile brute, 52 % LE 24,4 de coke et
12,1 dé gaz et pertes. L'huile brute avait pour densité 0,979 et contenait
8,92 % de soufre et au fractionnement elle donnait 8,52 % avant 150° (d. 0,822) et 9,83 de 150 à 300° (d. 0,902).
(1) Gavzr et BoisseLET, Loc. cit.
suivante
ÉTUDE DES PRINCIPAUX ASPHALTES FRANÇAIS
En vue du but poursuivi, il importait de connaître la proportion des différents _constituants des asphaltes, la teneur en soufre, et leur comportement sous l’action de la chaleur. |
L’asphalte a été extrait des roches au moyen de solvants, Nous avons choisi le chloroforme de préférence au sulfure de carbone. Celui-ci dissout aussi le soufre qui peut se rencontrer en même temps que lasphalte et fausser les résultats. Le chauffage du ballon contenant le solvant se fait au bain-marie, de façon à éviter la surchauffe.
I’asphaite déshydraté et libre de solvant était analysé. D’abord' ia densité était déterminée par la méthode du flacon, le produit étant plus lourd
que l’eau suffisamment solide et totalement insoluble. ,
Le soufre était analysé par la méthode de GROTE. 7
Le carbone et l'hydrogène étaient dosés par combustion, mais des pré- : cautions spéciales devaient être prises en raison de la teneur généralement élevée en soufre. L’échantillon placé dans la nacelle était recouvert de bichromate de potassium, de façon à fixer le soufre sous forme de sulfate. Nous avons vérifié que ce procédé était efficace en retrouvant‘ dans les cendres la quantité de soufre déterminée préalablement à l’appareil GROTE. Mais nous avons éprouvé quelques difficultés du fait de la présence du bichromate qui, au moment de sa fusion, provoque une vive oxydation de la matière organique. [ se produit une combustion rapide avec dégagement abondant de COz2, qui passe trop vite dans le barboteur pour être absorbé
intégralement. [1 y avait des erreurs par défaut. Pour tourner cette diffi-
culté nous avons additionné l’asphalte de trois à quatre fois son volume
d’une matière inerte comme le kaolin préalablement calciné.
Nous avons eu recours à la méthode de KJELDAHL pour le dosage de l’azote, mais au iieu d’utilisep le mercure auquel on reproche de former des complexes avec Pammoniaque nous avons employé du cuivre réduit.
Les différents constituants des asphaltes ont été déterminés de la manière
L’asphalte en solution dans le benzène a été traité par de lalcool pour précipiter les corps neutres. On ajoute de la soude et dilue ensuite avec. de l’eau. La solution aqueuse décantée contient les savons de soude des . acides asphaltogéniques. On les décompose par un acide minéral, les sépare et pèse. , :
Les anhydrides d’acides asphaltogéniques se trouvent dans les COTpS neutres et linsaponifiable. On réunit ces deux fractions et on fait une saponification par la potasse alcoolique. Les savons sont extraits à l’eat puis décomposés par un acide et on pèse les anhydrides mis en liberté.
La solution benzénique est concentrée et les asphaltènes précipités par de Pessence dite normale. On les sépare par filtration et on les pèse. Le filtrat contient les constituants huileux et les résines de pétrole. On le
concentre, puis le fait adsorber par de la terre activée. Les constituants huileux sont extraits au Soxlhet par de l’éther de pétrole. Il reste dans la terre les résines que Von peut enlever par le chloroforme ou le sulfure de carbone.
Sur certains asphaltes et constituants nous avons encore détermine le poids moléculaire par cryoscopie dans le naphtalène.
La paraffine a été précipitée par le mélange éther-acétone à — 30°. Puis reprise dans l'alcool bouillant pour l'obtenir pure avant la pesée. La viscosité a été déterminée en unité CGS au moyen de l’appareïl U. F.
Nous avons été amenés à faire des distillations sous un vide très poussé (0,01 mm) au moyen d’un appareillage et suivant un mode opératoire que nous avions mis au point précédemment (1).
Pour faciliter la clarté de cet exposé, nous avons groupé toutes Îles ana-
_lyses se rapportant à l’asphalte d’une région donnée et ensuite tous les essais de préparation de lubrifiants. Dans les conclusions nous rassemblerons dans des tableaux les données susceptibles de montrer les différences ou les analogies qui existent entre les asphaltes français.
Le
a. Asphaltes de la Limagne.
TI existe dans la « Limagne de Clermont » une zone bituminifère reconnue limitée à l'Est par l'Allier, à l’Ouest par la faille qui borde la chaîne des Dômes et situe l’emplacement de l’effondrement du socle cristallin, au Sud par une ligne allant du Puy-Saint-Romaïin au pied du plateau de Gergovie. Au Nord la zone était autrefois limitée à Riom, mais des découvertes récentes l’ont reculée vers Gannat.
Dans ce périmètre les indices d’asphalte sont très nombreux mais les gîtes bien connus sont moins fréquents, seuls ceux qui ont donné lieu à une exploitation, ont été étudiés, mais pour la plupart on n’en connaît pas l'étendue. Actuellement sont encore exploitées les mines de calcaire asphaltique de Dallet et les arkoses de Chamalières. Des concessions avaient été accordées pour les Roys, La Bourrière, Malentrat, Lussat, Cœur, Macholles.
I’asphalte se présente à l’état pur dansades fissures ou des géodes, mais il est en général associé à une matière minérale qui est le sable (Cœur, Lussat), calcaire (Pont-du-Château, Malintrat, Puy-de-la-Bourrière), grès et arkoses (Puy-Saint-Romarin, Chamalières) et: pépérites (Pont-du-Chà- _ teau
5, roche magasin semble être les niveaux sableux plus ou moins gréseux du stampien inférieur, dont certains affleurent au Puy-Saint-Romaïn (2). Les arkoses de Royat appartiennent aussi à ce niveau. Le stampien repose directement sur le socle granitique. Ces niveaux constituent les gisements profonds, ce sont ceux qui ont été recoupés par les sondages de Beaulieu, Macholles, Mirabel. Sauf à Chamalières ils n’ont pas été exploités. Mais il existe aussi des gîtes de surface appartenant à des époques plus récentes, par exemple : les calcaires de Pont-du-Château sont du chattien. Ce sont des
(1) Louis : World Petroleum Congress, Londres 1934, p. 3899. . (2) Pscors : Etude stratigraphique des terraias oligocènes du Puy-$t-Romain,
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gisements secondaires. Comme ïls sont pour la plupart situés à proximité d’une manifestation volcanique, on admet que l’asphalte a été entraîné par une cheminée basaltique depuis la formation primaire jusqu’à une couche capable de le retenir (1). S’il en est ainsi, il aurait subi l’action des hautes
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températures lors de l’intrusion du basalte et devrait avoir une composition différente de celle de l’asphaite profond. Cette remarque devrait s’appliquer au maximum à l’asphalte des pépérites. On sait que les éruptions
(1) Enczer : Das Erdül, p. 299 (Granoux).
volcaniques quaternaires sous-lacustres ont donné naissance à une roche spéciale constituée par des petits grains vitreux formés par pulvérisation du basalte sous l’action de l’eau. Ces grains se trouvent cimentés par une gangue sédimentaire calcaire. C’est dans cette roche appelée pépérite que Fon observe parfois des inclusions d’asphalte, I1 ne semble pas que cet asphalte soit venu imprégner les pépérites, mais il est probable qu’il était monté en même temps que le basalte et qu’il est resté collé aux grains du minerai après l’action de l’eau. Cela explique qu’il est sous forme d’inclusions, On pourrait aussi concevoir du basalte venant en contact d’une nappe liquide ayant à la surface une couche d’asphalte. Les inclusions se produiraient aussi de cette façon. Nous avons vérifié que l’asphalte des pépérites ne contient pas de carbènes, il n’a donc pas été porté à haute température.
L'imprégnation des sables comme ceux de Cœur s'explique facilement, Dans la mine de Pont-du-Château on observe du calcaire imprégné uniformément, mais la majorité du minerai contient des petites géodes d’asphalte qui n’imprègne pas la roche sur une grande épaisseur. On a Impression qu'il s’est infltré dans les fissures et comme il était très pâteux, il n’a pu pénétrer dans ie calcaire compact.
On observe aussi dans la mine un entonnoir conique d’explosion. Remarquons qu’il n’y a pas de remontée d’asphalte au voisinage de se mani- _ festation volcanique.
H était donc important de comparer la composition des minerais de ces différents gisements profonds et secondaires.
Des analyses avaient déjà été faites autrefois (1) avec des solvants, dont la nature n’est pas indiquée :
ÉCOLE CONSERVATOIRE MUSÉUM DES MINES ARTS ET METIERS D'HISTOIRE NAT
(1876) (1875) * (1875) Sable-de: Lussab...:..... 15 D 14.91 Minesde Dallet. 1. .77: 12,2 à 10,85 18,1 Puy-de-la-Bourrière. ...... 37,0 16,9 20,37 Arkoses de Chamalières.... 10 13,5
Ces analyses n’ont pas été exécutées sur un même échantillon dans ces laboratoires. Des différences aussi considérables ne sont pas attribuables aux méthodes, mais aux prélèvements, la qualité des échantillons variant considérablement d’un point à l’autre de la mine.
Nous-mêmes avons trouvé :
Calcaire du Pont-du-Château, 8 à 15 %; Pépérites du Pont-du-Château, 3,5 à 12 %; Sable de Cœur, 11 à 14,25 %; Sable de Lussat, 19,8 %; Arkoses de Chamalières, 10 à 11 % ; Arkoses du Puy-Saint-Romain, 2,3 à 5 %; Grès de Montpensier, 3 à 14,4 % ; Puy-de-la-Bourrière, 16,6 %.
(1) Les gisements bitumineux de la Limagne d'Auvergne (1876).
Tous ces asphaltes ont une densité supérieure à 1, par exemple : celui. de Pont-du-Château a 1,045. -
Nous avons repris ee analyses élémentaires de quelques asphaltes d’Auvergne. Le carbone et l'hydrogène étaient déterminés par combustion avec les précautions indiquées en tête du chapitre III et l’azote par la méthode de Kjeidahl.
Voici les résultats obtenus :
PUY SAINT-ROMAIN
— ee 9,54
CHAMALIÈRES Le
LE < 0,1276 14,72 Échantillon : CRETE AE S O, Asphalte de Pont-du-Château...... 77,6 10,08 0,7 11,1:-0,52 Asphalte du Puy-Saint-Romain.... 2,4 9,55 3,03 10,8 4,22 Asphalte de Chamalières.......... 74,81 11,7 1,01: °9,68-*%:2,80:
L’oxygène a été obtenu par différence.
Les chiffres trouvés pour C et H dans lasphaite de Pont-du-Château sont sensiblement les mêmes que ceux indiqués par Ebelmen; avec la quantité importante de soufre il reste urle teneur en azote inférieure au chiffre cité par cet auteur. °
Une différence importante apparaît avec l'asphalte du Puy-Saint-Romain, qui contient moins de carbone et un peu moins d’hydrogène, la quantité d’azote est supérieure, celle en soufre sensiblement moindre. Notons aussi que l’oxygène y est présent en proportion plus grande.
Ces remarqüues s'appliquent à l’asphalte des arkoses de Chamalières,
qui se trouve être intermédiaire comme composition entre les deux précédents.
Constituants principaux.
PONT
PUY CHAMA- MONTdu COEUR, à
Château. S' Romain, Lines. PENSIER.
Acides et anhydrides d'acides \ asphaltogéniques. .. ..,... 0,8 OL 1,3 7 Asphaltènes. ete 29 14,3 29.9 12 89,7 -Constituants huileux ....,. 48,1 30 36 30,8. 4,6 RESIDeS ER Re 21 50,5 28.5 24,9 5
Il y a une différence importante à noter entre les asphaltes de surface et ceux de la profondeur. Ceux-ci contiennent beaucoup plus d’acides et anhydrides d’acides asphaltogéniques. Les constituants huileux sont aussi moins abondants.
Celui de Montpensier est différent de tous les autres, c’est un produit He complètement transformé en asphaltènes.
* L’échantilon provenait d’une couche à 9 m de la surface.
Comparons ces chiffres à ceux de Trinidad :
TC TS RME RU PSE 43 à 47 Domaines DUO LRU PA CARTE. 31-à 32 TEA ENTRE TER RE TR SR ER 23 à 26 DOUTER RAN SAS On ee, vi AC POS NE PAPE TA TENS ARS 6 à 8
L’asphalte de Trinidad se distingue de celui du Pont-du-Château par une teneur plus grande en asphaltènes, une quantité de constituants huieux moindre et moins de soufre. Les deux premières différences expliquent le point de ramollissement plus bas de l’asphalte de Pont-du-Château et 1es difficultés que l’on a rencontrées lors de son emploi seul, dans certains travaux de voirie.
Poids moléculaires.
Parmi les théories avancées sur da formation des asphaltes, certaines les considèrent comme des produits de polymérisation des huiles brutes. Ce’ qui aurait pour conséquence, en vue du but que nous poursuivons, la recherche d’un procédé de dépolymérisation.
Les poids moléculaires dans le naphtalène fondu sont les suivants :
Asphalte de Pont-du-Château., .................... 780 Asphalte de Puy-Saïnt-Romaïn..................... 540 Asphalte detOhA ire DR din. 535
Les asphaltes profonds se distinguent encore par un poids moléculaire moins élevé que le minerai secondaire. I aurait pu y avoir une action polymérisante durant la migration le long des cheminées basaltiques pendant le phénomène volcanique. La polymérisation n’a pas été faite à une température supérieure à 500° puisqu'il n’y a pas eu formation de car- * bènes, l’asphalte étant entièrement soluble dans le tétrachlorure de carbone à froid.
Nous avons aussi déterminé le poids moléculaire des différents constituants de lasphalte de Pont-du-Château :
Constante ui nee ae 466 TT Mn MR in Do De 396 | AD COS RP suiere en + à 1.500 (calculé).
Le dernier chiffre a été calculé en raison de la difficulté de réaliser une solution vraie d’asphaltènes dans les solvants cryoscopiques essayés.
Que conclure de ces chiffres ? Avec un poids moléculaire de 780 nettement supérieur à celui des huiles brutes, ’asphalte se présente comme un produit faiblement polymérisé de certaines parties d’un pétrole, dont par contre les constituants huileux et les résines seraient restés peu transformés. Les constituants légers auraient disparu soit par polymérisation pour donner des asphaltènes soit par évaporation; dans ce dernier cas les asphaltènes sont des produits initiaux et l’asphalte serait un concentrat.
Un autre caractère commun aux asphaltes d'Auvergne EX leur teneur élevée en soufre. Nous avons DUR ;
Asphalte libre de Pont- “au-Chôtéan Lo LES RSR ILE
Asphalte des arkoses de Chamalières.......... 9,68 D Asphalte du grès du Puy-Saint-Romain........ 10,8 % Asphalte du grès de Montpensier......2.,1.... 91 %
L’asphalte étant déposé dans un étage lacustre est encontact avec du gypse et l’on sait l’action des hydrocarbures sur les sulfates. D’autre part, si l’on considère l’asphalte comme un concentrat d’huile brute, cette teneur élevée n’a rien d’anormal, car on a signalé que les fractions lourdes d’un pétrole brut moyennement sulfuré, sont les plus riches en soufre. Aïnsi le brut d'Irak à 4 % S donne un résidu au-dessus de 300 qui contient 7,04 %. :
Le soufre n’est pas réparti d’une façon uniforme entre les différents constituants ; nous trouvons : ;
PUY SAINT-ROMAIN. PONT-DU-CHÂTEAU
Asphalte ...... SR OT 10,8 % 118 % Acides asphaltogéniques. ...... 11,8 ASDHaFieneR TE TI REA Se ; 10,8 Li Constituants huileux. ........ : 10,7 10,9 RÉSICOET NE rEre <Rbe ee | 10,0 10,6
Les teneurs en soufre sont du même ordre pour les constituants correspondants des deux produits. Ceci laisse supposer que pendant 1a migration . l’asphate ne n’est pas sulfuré. I était initialement.
Remarquons abondance du soufre dans les asphaltènes qui sont les corps à poids moléculaires les plus élevés. Ceci apparaît nettement d’après le nombre d’atomes de soufre par molécule.
Pour les asphaltènes de Pont-du-Château :
— 5, atomes de $S par mol.
onstituants huïileux :
— 1,5 atomes de S par mol.
Résines :
NE on 1,3 atome de $ par moi,
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Cette teneur plus forte pour les asphaltènes pourrait être la conséquence de leffet de polymérisation du soufre; leur molécule dont le poids moléculaire est trois frois plus grand que celui des constituants huileux, contient aussi trois fois plus de soufre. Si les asphaltènes sont des constituants huiïleux polymérisés comme on l’admet, il y a des ponts de soufre (ou d'oxygène) dans la molécule. La formation de complexes avec certains sels métalliques (FeC1,) met en évidence l’existence de ces ponts.
Nous avons trouvé aussi une petite quantité de soufre libre : 0,052 % dans l’asphalte de Pont-du-Château.
Étude des constituants huileux de lasphalte de Pont-du-Château.
Les constituants huileux sont la partie qui nous intéresse pour la préparation des lubrifiants. Ils sont pâteux à la température ordinaire, à 30° leur viscosité est considérable: 416 poises, mais elle s’abaisse rapidement et à 50° elle n’est plus que de 40,4 p. Leur densité est de 1.043 Pindice de réfraction 1.5508 à 15° est très élevé. L’essai de formalites laisse 67 % d'huile non attaquée ayant un indice de 1.544. On a donc affaire à des carbures cycliques.
Ces constituants huileux contiennent moins de 1 % de paraffine.
Comme ïls représentent presque la moitié de l’asphalte, il était intéressant de pouvoir les séparer autrement que par le procédé analytique. Si on essaye de les distiiler à la pression ordinaire, il ne passe rien avant 300°. Nous avons alors opéré le fractionnement sous 0,01 mm et on obtient :
RL D Re MERE tt RE à 21 % OP CODE RS ne ne nt 46 % DR TE ARR RE EE RP RTS RER 4,6 % 2 200 RON NE EE RER 8,1 % Ra REA Ex SERA MR ent ce PRET D 192 %
de sum ne 60 %
L'ensemble des distillats a pour densité 1.014.
Ces constituants huileux sont donc formés par des corps à points d’ébuilition élevés ainsi qu’on pouvait d’ailleurs le prévoir d’après le poids moléculaire. La température de 150° sous 0,01 mm correspond à 360° C sous 760 mm, c’est-à-dire que les constituants huileux des asphaltes se classent dans l’ordre des volatilités, après les gas-oils.
H reste 60 % de fractions non distillables. Cette huile est donc très : lourde analogue à un bright stock. On ne peut espérer séparer la totalité des huïles par distillation sous vide de l’asphalte. En effet, si on fractionne l’asphalta lui-même sous 0,01 mm, on arrive à ne distiller que 14 % jusqu’à 275°, température à partir de laquelle apparaît la décomposition. Celle-ci a lieu à une température notablement inférieure à celle des huiles raf- : finées. Celà est dû à la présence des asphaltènes et des résines.
Retenons encore de cet essai que l’asphalte ne contient pas de fractions légères et même pas de parties moyennes. Or, s’il est un résidu de pétrole il faudrait, pour en être privé qu'il ait été porté à des températures au moins égale à 360° probablement supérieures, car la distillation s’est sans doute faite sous pression. Ce n’est donc pas un simple concentrat.
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Essais de pyrogénation des asphaltes et roches asphaltiques.
Si on peut obtenir toutes les huiles lubrifiantes par distillation sous haut vide, méthode ne pouvant d’ailleurs s’appliquer aux roches asphaltiques, la distillation destructive à pression ordinaire ne conduit pas non plus à des quantités appréciables de lubrifiants. Les essais ont été effectués dans une cornue en fonte avec des charges de 1 kg. En portant l’asphalte de
Pont-du-Château à 500°, on recueïlle :
Huile brute... RP M ee 66 % Coke ONU RONDE TT ER NEE MERSeS 5e Gas 6t: portes nie RTE 26,5 %
Cette huile brute a pour densité 0,947 et elle contient 10 % de soufre. H y a donc une perte importante (40 %) du soufre; il se retrouve dans les gaz sous forme de H,S et de mercaptans.
Cette huile brute soumise au fractionnement donne : IRD SPL 2 SL TE SE EE DDR EE EE PP I ES TRE PE °, PAR RAPPORT À a. | Ne lea ee |. SOUFRE.
L'HUILE. L’ASPHALTE
<< 180° 3 bi 7,3 0,798 6,76 :
180 — 220 9 6 0,858 10 e 220 — 250 s 7 , 4,6 0,892 1 250 - 360 LA 28 0,945 # > 360 29 19,3 1,030 21
L'huile est donc analogue À un pétrole brut contenant toute la gamme des produits habituels. Remarquons une abondance de fractions moyennes gasoil) et la portion qui nous intéresse (> 360°) ne représente que 29 %. Les 46 % de constituants huileux existants dans le bitume sont donc profondément dégradés; le procédé de pyrogénation n’est alors pas convenable.
Avec les roches asphaltiques on obtient des résultats analogues :
ÉCHANTILLON. °% D'ASPHALTE, °) D'HUILE
Calcaire de Pont-du-Château 1515 Pépérites 19-110 Sable de Cœur 1495 19,8 10,8 Calcaire du Puy de la Bourrière . eat 16,6
Les rendements varient d’un échantillon à Vautre, probablement sous Vinfluence de Ia matière minérale. Ils sont plus faibles avec le calcaire et les pépérites et plus élevés quand l’asphalte n’est pas adsorbé maïs seulement intercalé entre des grains non poreux comme le sable. Quand le rendement baïsse, la densité de huile augmente. Soumises au fractionnement ces huiles ont donné es résultats suivants :
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Comme avec l’asphalte de Pont-du-Château on obtient des huiles analogues à des pétroles bruts, capables de donner par distillation toute 1a gamme des produits du pétrole. Les rendements sont du même ordre de grandeur quelle que soit la roche initiale. Ici il y a aussi abondance de gasoil et absence de paraffine. La densité des fractions est élevée, ce qui “apparente ces huiles à un pétrole naphténique-aromatique. La teneur en soufre reste haute dans toutes les fractions, en particulier dans les essences. Les moyens ordinaires de désulfuration (soude, plombite de soude, hypochlorite, chlorure de zine, de cuivre, ete.) ne font pas baisser la teneur en soufre jusqu'à un pourcentage admissible. I1 faut consentir des pertes élevées au raffinage ou employer des procédés spéciaux et coûteux. Le meilleur résultat nous a été donné par la méthode DE MAILHE (1) au chlorure d’étain anhydre. Nous avons pu avec une essence à 5,81 % de soufre descendre à 0,2 %. Ce corps se trouve aussi dans les gasoils en quantité excessive (6 à 8 %) ce qui nuit à son emploi dans ies diesels, et s’il fallait le raffiner les pertes seraient très grandes. De plus son indice de cétène est mauvais en raison de son caractère cyclique. Dans ces conditions il serait plus indiqué d’utiliser sa forte teneur en soufre comme produit anticryptogamique dans la lutte contre les maladies des végétaux. On pourrait en effet réaliser facilement des émulsions pour cet usage. æ
La partie résiduelle des huiles brutes correspondant aux lubrifiants n’est pas très abondante, mais on peut préparer des huïles de qualité moyenne. . Aïnsi avec le résidu de 36,2 % de l’huile provenant des sables de Cœur, nous avons obtenu par raffinage ordinaire à l’acide sulfurique, soude et terre décolorante, avec une perte de 12 %, une huile lubrifiante ayant les propriétés suivantes :
viscosité à 20° —1,27 stockes ; viscosité à 50 — 0,255 stockes ; indice de viscosité 28. Ÿ 36.2 X 88
Cette huile représente donc +.
— 31,8 % de l’huile initiale.
On peut améliorer par raffinage au solvant. Avec de l’acétone on obtient avec un rendement de ?0 % un nouveau lubrifiant ayant pour :
densité, 0,960 ; viscosité à 20°, 2,05; viscosité à 50°, 0,42; indice de viscosité, 80.
Il y a donc amélioration nette, mais ül ne représente que 23 % de l'huile initiale. :
Comme conclusion à ces essais, il convenait de chercher un procédé intermédiaire entre la distillation sous vide et la pyrogénation. T1 semble y
(1) Granrz : Pétroles nalurels, p. 262.
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avoir une température au-dessus de laquelle le rendement en lubrifiant diminue. Nous avons alors étudié le comportement de l’asphalte sous Vaction de la chaleur.
Action de la chaleur sur l’asphalte.
Les essais ont été conduits de la manière suivante : 12 gr d’asphalte, préalablement déshydraté, étaient introduits dans un petit ballon à distiller de 50 eme, Ce récipient était pourvu d’un thermomètre plongeant, de facon à contrôler la température atteinte par l’asphalte et. à vérifier sa constance. Le ballon était placé dans un bain métallique (alliage de Woop) porté à une température fixe et constante à Æ 1° pendant un temps déterminé, généralement une heure. On observait ce qui se passait : dégagement de gaz ou de vapeur. Les produits volatils étaient condensés et recueillis. A la fin de lessai, le ballon était sorti du bain métallique et pesé. Pour se rendre compte des transformations subies par l’asphalte, on en a fait la constitution après chaque essai.
Lorsqu'on chauffe l’asphalte du Pont-du-Château, il perd rapidement son état pâteux et vers 50° il n’a plus l’aspect « filant » qu’il présente à 20°. A 70°-80°, c’est un fluide normal qui a perdu ses propriétés plastiques, pro- Pablement par dissolution des micelles colloïdales.
Jusqu’aux environs de 200°, il n’y a pas d’observations spéciales à faire (fig. 2). Vers cette température, des bulles de gaz nombreuses viennent en surface et Pon perçoit l’odeur de lacide sulfhydrique. Cependant, la perte de poids est très faible et, même à 300°, elle reste inférieure à 1 %. Mais à cette température et après vingt minutes l’analyse décèle un changement dans la proportion des constituants : asphaltènes 30, constituants huïleux 56, résines 12.
Les asphaltènes n’ont donc pas encore commencé à se transformer. I (21.1—19) 100
disparu pour donner de huile qui augmente dans la proportion de 56 — 8.1 L8.1 résines 21,1 — 12 — 9,1 corrèspond exactement à l'augmentation des huiles _56— 48,1 = Ÿ,9 en raison du fait que l’analyse boucle seulement à 98 % et qu’il y a formation de gaz. | 7 , | En opérant à la même température dans les mêmes conditions, mais pendant une heure on trouve ces nouveaux résultats : asphaltènes 30, constituants huileux 58,5, résines 10,5. si Remarquons à nouveau la résistance des asphaltènes à 300°. Les résines continuent à se transformer, mais à une vitesse bien moindre que dans lessai précédent, Ce que nous appelons fésines ne sont donc pas un Corps homogène; une partie se décompose facilement à 300° et une autre portion 12,0 —10,5 = 1,5 soit 12,5 % est plus résistante et se transforme avec une vitesse trois fois moindre, enfin 21,1 — 10,5 — 10,6 soit 50 % sont demeurés inaltérés pendant une heure à 300°.
n’en est pas de même des résines dont — 43 % ont
—15 %. Il est difficile de dire si la diminution des
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L’essai suivant opéré à 350° fait apparaître une quantité de gaz de 1 % à odeur d’acide sulfhydrique et de mercaptans. Quelques gouttes (environ 1 %) d’un liquide limpide, à peine coloré, distillent. I1 reste dans le ballon | un produit ayant la composition suivante : asphaltènes 18,2, constituants huiïleux 65, résines 14,2.
LA
Constituants ‘huileux
30 Asphaltènes :
Resines
À cette température, les asphaltènes commencent à se décomposer en donnant de l’huile et peut-être des corps semblables aux résines, en tous cas dosés comme tels, puisque la proportion de celles-ci a augmenté.
Les constituants huileux qui, initialement, sont très visqueux et dont la densité 1,043 est supérieure à l'unité, demeurent beaucoup plus fluides
a : ZE à ET TECHNIQUE DE QUELQUES ASPHALTES FRANÇAIS. 39 et leur densité a baissé à 0,991. Ce changement de propriétés est dû à un apport d'éléments fluides et légers provenant, soit de la décomposition des asphaltènes et des résines, soit d’une transformation des constituants huileux eux-mêmes sous l’action de la chaleur.
À -377° on obtient un peu plus de gaz 2 % et 4 % de distillat léger. L’asphalte s’est transformé en :
4 % dé gaz;
15,3 % d’asphaltènes ;
68,3 % de constituants huileux (y compris les 4 % de distillat À léger) ;. "ET
142 % de résines.
I’évolut'on amorcée à 350° s’est encore continuée : augmentation des constituants huiïleux aux dépens des asphaltènes surtout, puisque la. proportion des résines reste inchangée. |
Mäis nous voyons apparaître nettement le cracking par la formation appréciable de gaz et de distillat léger. H est difficile de dire aux dépens de quel constituant.
A une température encore plus élevée, 4009, on recueille une quantité de produits légers importante, 28,7 %, et, en plus, 16,6 % de gaz. Cette portion légère a une densité à 20° de 0,894; elle n’est donc pas constituée uniquement par de lessence, Le résultat de l’expérience est le suivant :
ON nn re a ST AE 16,6 % AS DDALLEMÉS 8 2 ue a erenens 119 0402 Constituants huileux ...... 47,4 % (y compris la portion légère) D HER MORE sm leu 159
On observe ume diminution importante des constituants huileux avec production de gaz, de produits légers et d’asphaltènes.
Cette température est alors supérieure à celle que nous recherchons pour notre travail. Si nous examinons le graphique, sur lequel nous avons reporté nos résultats, la température la plus favorable paraît être comprise entre 370°-380°. Dans cette zone on obtient le maximum des produits huileux. Mais nous avons vu qu'à 377 il y avait déjà apparition de 4 % de distillat léger, qui né nous intéresse pas. Il y a donc avantage à opérer au-dessous de cette température. Nous avons choisi 360°, et pour faciliter le départ des produits huileux nous ferons une injection de vapeur d’eau surchauffée. Les résultats obtenus ultérieurement ont confirmé le choix de cette tempé-
rature.
Malthe de Cœur.
Avant d’exposer les essais de distillations des roches asphaltiques de Limagne, nous décrirons encore les propriétés d’un produit liquide trouvé dans un sondage que l’École du Pétrole a fait exécuter à Cœur. Il s'agissait de déterminer l'extension possible de la mine abandonnée où autrefois, avant 1870, on exploitait un sable asphaltique. Deux sondages ont été implantés,
le premier au Sud de la mine et le second à PEst (1). Dans le premier, on a rencontré entre 15 et 18 m et entre 28 et 38,90 des pépérites faiblement bitumineuses. Mais l’imprégnation ne dépassant pas 2,7 % était très irrégulière et plutôt constituée par une intercalation de quelques gouttes d’asphalte.
Lors du sondage n° ? une petite venue d’un produit visqueux est apparue entre 21 et 29 m. On a recueilli 1,5 litre en une journée. Les pépérites. de ce niveau étant presque stériles, Vhuile provenait sans doute d’une fissure ou d’une géode. Cette huile, après décantation, avait les propriétés suivantes : ”
Densité à 20° 1,017, teneur en soufre 8,96 %.
Sa densité est donc in 'édeune à celle de Pasphaite de Pont-du- Château, la teneur en soufre est aussi notablement plus petite. Mais où la différence apparaît plus grande, c’est sur la volatilité. Nous avons vu plus haut qu’on ne peut rien distiller de l’asphalte de Pont-du-Château avant 300° à la pression atmosphérique. Ce produit a donné déjà 11,5 % avant 3002.
<180° 15 % 180°-300° 10 résidu > 800° 88,5 %.
Avec ce résidu on peut, par raffinage ordinaire, préparer une huile lubrifiante ayant pour caractéristiques :
De Tes Enr ee A M CE 0,987 NS pis Dre ES at ae ON el 49 Viscosité-à MOSS ur ee TT TRE 16,50 poises NISCOSITE A DONNER ET RE RO er 1,91 poise Index de. viscosité. 2. 4 SES et Te 82
Un pareil résultat ne peut être obtenu avec Pasphalte de Pont-du-Château. I en diffère encore par sa constitution :
Acides et anhydrides d’acides asphaltogéniques.... 0,2 % ADRAIDONES LUE. RER EE 62 % R'ÉSINEST DOS DÉTTOIGE sn er ES ER 27,6 % Constituante UNE LS Eee Sa TOO 1000
Ce produit contient donc très peu d’asphaltènes et une abondance ‘de constituants huileux. On trouve dans ces derniers 3,36 % de paraffine, alors que les produits correspondants de l’asphalte de Pont-du-Château n’en contiennent que des traces.
Tous ces caractères particuliers que nous venons d’examiner nous donnent à penser que cet asphalte se rapproche plutôt d’une huile brute lourde.
Il est intéressant de comparer analyse de ce produit à celle du malthe
(1) Sondages exécutés par la Société des Mines d'Asphalte du Centre sous 1a direction de M. AUMAITRE. Des mesures géophysique avaient été faites au préalable par M. ATEXANIAN, professeur à l'Ecole du Pétrole et la position du deuxième
sondage déterminée après avis de M. JunG, professeur de géologie à l’Université de Clermont- Ferrand.
retiré du sondage de Macholles, qui n’est distant de Cœur que de 2? km (1). . Les constituants huileux sont dans une proportion analogue dans les deux produits 62,65 et 65,7. Par contre, il y a un peu plus de substances transformées (asphaltènes et résines), 45,35 au lieu de 33,8. I1 semble bien y avoir une sorte de parenté entre ces deux espèces d’asphaltes.
Rappelons qu’on trouve une matière analogue dans les sondages de Trinidad et qu’on l’appelle trinascol. Elle a l’aspect d’une huile noire de den sité 0,960 et contient 3 % de soufre. Les fractions volatiles (essence et lampant) représentent 30 %. A l'air elle durcit lentement en dégageant de l’acide sulfhydrique. Peut-être en est-il de même pour lhuile de Cœur.
. Si elle est un produit en voie d'évolution, l’asphalte de Pont-du-Château est un des états de cette transformation. Si au cours de celle-ci il n’y a que la perte des portions volatiles contenues dans les constituants huileux, ceux-ci doivent aboutir à la même concentration 46,1 % qu’à Pont-du- Château, par une perte de 20 %. On peut alors calculer la composition finale de l’huile de Cœur en supposant qu’il n’y a rien d’autre qu’une concentration: cl
Composition calculée :
Asphaltènes et ac. asphaltogéniques .........,.... 10,7 Cons Pb nt UE RE En nn etes. .€ 46,1 RSR ER ROLE RUE à mc ou ue eee Here 049,8
Ces chiffres sont très différents de ceux de l’asphalte de Pont-du-Château, il y a trop de résines et pas assez d’asphaltènes. Faut-il supposer au contraire comme l’a suggéré GEOFFROY (2) que: « le dégagement de chaleur et la pression élevée résultant des intrusions volcaniques ont pu, localement, donner naissance à des produits plus huileux et à odeur de pétrole qui seront rencontrés seulement au voisinage de massifs pépéritiques. Les bitumes superficiels sont les résidus de. ce craquage après départ des parties les plus légères ». Cette hypothèse est ” basée sur des essais faits à l’École du Pétrole avec de l’asphalte chauffé sous pression de 80 kg.
En résumé, un asphalte par action volcanique s'enrichit en fractions huileuses et il peut perdre ses portions légères et redonner un asphalte. Ce qui müité en faveur de cette thèse, dans le cas présent, c’est l’existence du massif pépéritique dans lequel l’huïle a été rencontrée et de plus la teneur en soufre inférieure à celle du Pont-du-Châtéau. S D’après la théorie de Grorrroy, les asphaltes de Limagne ayant subi Vaction volcanique n’auraient très probablement pas la même constitution.
Distillation des roches asphaltiques avec injection de vapeur.
L’appareillage se compose d’une cornue en fonte chauffée au bain de sable à 360°. On la remplit à moitié avec la roche asphaltique concassée
(1) Borssecer, Loc. cit.
æ (2) Grorrroy : Prospection n2627. 2
géophysique en Limagne, Annales O.N.C.L., 1929,
en petits morceaux, La cornue est munie d’un thermomètre et d’un tube plongeant jusque près du fond pour amener la vapeur. Celle-ci est produite : dans une petite chaudière en cuivre et elle est portée à la température voulue par un surchauffeur HE1zMANx. Les produits distillés sont condensés dans un réfrigérant. On obtient de cette façon une huile dont une partie est émulsionnée, Il est souvent difficile de rompre cette émulsion.
L'huile brute obtenue est très différente de celle fabriquée par pyrogénation. Elle a une densité plus élevée, elle est plus visqueuse et contient très peu de parties légères. Par contre, les fractions lubrifiantes sont abondantes. Voici les résultats obtenus avec le même sable asphaltique de Cœur, dont nous avons fait mention plus haut à l’essai de pyrogénation:
rendement en,huilé Drutess.2te ete ee et 8% densité de Fhuile-à 20007 EC SA RSS 0,991 SOUÊFE Ne AE Tu m/eroRiE es OS AR OP LUE ER 92 %
La distillation de cette huile brute à la pression atmosphérique donne:
<180° 1,25 % 180 — 225° 1,25 225 — 250° 2 250 — 300° 11 résidu > 300° 84,5
C’est de ce résidu que l’on peut tirer les lubrifiants par distillation sous vide de 0,01 mm. à
< 150° 13 % soit par rapport à l’huile brute..:. 11%
150 — 180° 8,5 + 2 ta 10 0200 CODEN Et se PLAONE D 2202500 + 10,5 ee ee Eee 250-—300° 10 > Æ | DRE SA 5 300% 35,5 ee Re "+80
On obtient environ 48 % de lubrifiants, alors que par pyrogénation on atteignait seulement 25 %.
Soumises au raffinage ordinaire ces fractions ont les propriétés suivantes :
VISCOSITÉ
nn. INDEX
é 420 à 20° à 50° de viscosité, <= 150" (gasoil Ms 7. 0 08e ADO TS UE RER :10:960 0.83-st 1802-2208 ER 0.986 6.08 0.7 0 220 = DSOPAS EE RTE MEECRS 1.02 A1L.8 275 0 250." S00 NE. RER pâteux DOUAI Re pâteux
Ces lubrifiants ont une densité élevée et un index de viscosité nul. Dans. un essai effectué sur 50 kg du même sable dans un four tournant avec injec-
Vi La:
_ tion de vapeur, nous avons obtenu une huile brute a à 20°. Cette huile ne
* j = y Dur ÊÉT TRO
yant pour densité 0,995 renferme que 2% d’asphalte. Le fractionnement
donne:
î ! (ES LT SRE De AR ARR RS ETS ER RENE FPS RER RE 0.4 DAS RS SPA Q, HAN IE ES NT 1 DT NUE NE ER ER RE AE NES EEE TS AR ER 112 DRE RRS DORA EN SE MR De Le Parts Er CAE Pr M tre 2e pr ee 0 DOS CR NE Pen PR A A er PLU en EUR Le RE Ne NS Le 83.4 Distilé sous 0,01 mm ce résidu donne:
; °/o PAR RAPPORT °/, PAR RAPPORT “ 20 au résidu. à l'huile brute.
PA OEM RE EEE MO 25 20 0.950 POUMESLS OS ER ENS UNE Te 13 10.5 0.980 LS ON 20 OP ea 15 12 0.995 PDO OO ERNST os 16.9 1.09 LIGNES, SAP f: 26.5 21 < pâteux Ce résidu contient 3 % de paraffine.
Les fractions raffinées ont pour viscosité : $ VISCOSITÉ À + INDEX 8 : 200 SO de viscosité.
- +3 ta Fe THOLSATS ONE LPC 7 3.20 0.47 25 6.0 LORS LODEL EEE 7.45 0.82 iha) 7.8 DO OO DENT ae LE Le 48.2 JDE 10 9
Ici les résultats sont meilleurs, les huiles obtenues sont très visqueuses, Pindex de viscosité ést positif; il pourraît être amélioré par raffinage aux solvants. - ps
. Remarques sur les grès asphaltiques du Puy-Saint-Romain.
Nous avons déjà indiqué dans ce chapitre les particularités de l’asphalte
extrait des grès du Puy-Saint-Romain, mais nous voulons signaler que le
grès lui-même se prête à des observations intéressantes. Après Pextraction du bitume au sulfure de carbone, l'examen microscopique montre que les grains de silice sont soudés les uns aux autres par une matière noire. Chauffé au creuset il y a combustion avec dégagement d’une odeur très nette de caoutchouc brûlé. On a donc sûrement affaire à une matière organique. Nous avons essayé d'extraire cette substance par différents solvants : benzène, chloroforme, pyridine, térébenthine, tétrachlorure de carbone, phénol, mais sans résultat ; elle est complètement insoluble. On arrive à obtenir une solubilité partielle 0,15 % dans l’acide acétique. Avec le phénol et l’essence de térébenthine, il se produit un léger gonflement de la matière organique. Ce n’est done pas avec les solvants que l’on peut la séparer. La soude caustique ne l’attaque pas non plus, cette substance n’a donc pas subi une transformation même partielle en acides humiques. Elle se trouve dans le grès dans la proportion de 3,2 % alors que l’asphalte y est contenu à 3,05 %. À 0 Pour essayer de séparer la substance organique nous avons pulvérisé le
Un
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grès au sein ie tétrachlorure de carbone. On n'arrive pas à avoir une flottation à la surface du liquide, mais il se produit une sédimentation différentielle d’après la densité: en bas les gros grains de sable et à la partie supérieure du sédiment la substance avec de grains fins et un peu d'argile. On arrive ainsi à un enrichissement appréciable, mais on n’atteint pas Pétat de pureté. Il faudrait traiter un poids considérable pour obtenir quelques grammes.
Cette sub$tance est donc très différente a Vasphalte contenu dans le grès, dont nous avons indiqué la composition ci-dessus. Etant donné son insolubilité et sa nature organique nous pouvions penser à des restes de végétaux, mais un examen micropaléontologique fait par M. le professeur DuBors n’a pas permis de se prononcer, la matière organique étant dans un état de division trop grand pour une observation précise. Nous ne savons pas sa nature ni sa relation avec l’asphalte. Nous nous proposons ultérieurement de reprendre cette étude.
LE] b. Région Aïn, Haute-Savoie.
Une zone bitumineuse d’uhe surface considérable s’étend à l’ouest du département de Haute-Savoie et à Vest du département de Aïn, de part et d'autre du Rhône (fig. 3).
Le bitume est associé à trois sortes de matières minérales (1), d’abord à un calcaire. blanc crayeux quelquefois compact, rarement dolomitique, qui est de l’urgonien ; : :
En second lieu à des sables silicieux, éocène quand ils surmontent les calcaires asphaltiques ;
Enfin à une roche calcaire et gréseuse appelée molasse d'âge variable généralement miocène.
Dans la région de Seyssel la zone imprégnée s’étend sur 51 km entre Pyrimont et Forens. On y rencontre les gisements de calcaire de Volant (8 couches), de Pyrimont [4 couches], Franciens [1 couche], Mussièges, Pont-des-Douattes et des sables imprégnés à Boge et Challonges (non exploités).
Plus au sud, dans la région de Lovagny, existent 3 concessions (Bourbonges, Dardeneiee Montrottier) de calcaire asphaltique à teneur de ment plus faible (4 à 5 %).
L'extension de ces gisements n’a pas été prouvée, mais elle paraît importante, PASS
(1) MorEeT*: Enquête critique Sur les ressources minérales de la province 4e Savoie,
ET TECHNIQUE DE QUELQUES ASPHALTES FRANCAIS. - Al
À Graxoux et Morer admettent que le calcaire urgonien aurait été impré- _ gné de haut en bas par la molasse pétrolifère stampienne. Le stampien pétro- CYLENRE* NW à . 2 © . , lifère n'étant pas connu en Savoie, est supposé avoir existé par les auteurs et il aurait disparu au chattien après avoir cédé son pétrole à l’urgonien. A l’aquitanien et au burdigalien une transgression amène de nouveaux faciès à hydrocarbures” (sables bitumineux de Pyrimont).
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On a remarqué dans la mine de Seyssel, au-dessous de la couche de calcaire asphaltique, au milieu de la roche blanche stérile, des sortes de lentilles de calcaire imprégné, qui ne semblent pas avoir de communication avéc les couches productrices. Nous verrons dans le Gard un phénomène
_ analogue.
Retenons qu’il existe dans cette région des gisements de calcaires asphaltiques plus ou moins entièrement exploités et des quantités importantes de sables et de molasses inutilisés.
Nous avons étudié l’asphalte et le calcaire de Seyssel.
L’asphalte liquide libre de Seyssel avait pour caractéristiques :
L'analyse élémentaire indique :
SUBSTANCE. EAU, n°}, co , c°, ne ge. F gr.
; 0.1012 0.0961 1WA0 55 0.3131 84.43 0.108 0.1015 10.45 0.3337 84.32 HS
d’où la composition suivante :
HU chiffres sont proches e ceux de l’asphalte du Val de Travers (1): C— 86, H—10, 0 —2 à 3, S—1, et un peu inférieurs à ceux cités par MALo que nous Te . début du chapitre IT.
La teneur en carbone est bien supérieure à celle des asphaltes de Limagne. I/ensemble carbone et hydrogène fait presque 95 %, alors qu’il n’atteignait que 87,6 pour Pont-du-Château et 82 pour le Puy-Saint-Romain. C’est donc un asphalte moins évolué, plus proche des hydrocarbures. D'ailleurs la teneur en asphaltènes est aussi plus faible :
Asphaltènes et acides asphaltogéniques.......... 13,4 % Conétituants hiileuxi 4: ban ee ie ne 44 on Réines nat CRE Di KE PEER CR CRM ES 42 D
Comme à Pont-du-Château, l’asphalte de Seyssel diffère de celui de Trinidad à cause de 1a faible quantité d’asphaltènes et de l’abondance des résines et constituants huileux, il a, de plus, une teneur en soufre bien plus petite.
L’échantillon de calcaire que nous avons étudié onde de Seyssel. Il était compact et uniformément imprégné. be Sa teneur en asphalte était de 8 à 10,1 %. Le produit extrait avait pour. densité 1,029 et sa teneur en soufre était 1,10 %. C’est le seul asphalte
français que nous connaissons, qui à une teneur en soufre aussi faible.
La composition est sensiblement la même que celle de d'asphalte libre :
Asphaltènes : 12,2, constituants huileux : 48, résines : 39.
Les constituants RAS ont une viscosité considérable : 861 poises à 30°, 68,75 à 50°.
La teneur en soufre: 1,1%. I1 n’y a pas augmentation de soufre par lVimprégnation au contact du calcaire, car celui-ci ne contient pas de proportions appréciables de sulfates (CO, Ca 89,55 — 91,30, Mg CO3 0,10, oxyde Fe et AI 0,15 insol. dans l'acide 0,10 — 0,45, eau 1,9 à 0, asphalte 8 à 8,15, pertes, ete., 0,10 à 0,20 [2]. I aurait été intéressant d'étudier la composition de Pine des sables et de la molasse, mais nous n'avons pas
eu d'échantillons à notre disposition.
(1) Him : Eglogae Geologica Helvetia, vol. 17, 1923, p. 467. (2) Mao : L’asphalte, p. 229, ABRAHAM : Asphalt and all. subst., p. 194.
Distillation du calcaire.
Nous avons opéré dans les mêmes conditions qu'avec les produits d’Au- _vergne : d’abord une pyrogénation, puis une distillation avec injection de vapeur suivies d’une fractionnement des huiles brutes et un raffinage.
À 500° on obtient à partir du calcaire 48 % d’une huile ayant pour densité 0,889. Elle a été fractionnée à la pression atmosphérique d’abord :
je dy DD A NON CE er Ma | ns 23,3 0,778 ROC DRE EE RE RTE ARE EURE LE 10 _ 0,841 CE EU E 1) SAR RTS RASE CSP E RSR 6 0,876 DIN" PART PRE AR TE 20,4 0,902 PA DONNE MR Lx LIRE Br De AU 40,3 0,963
Cette huile contient beaucoup de fractions légères comme dans le cas des produits d’Auvergne, mais leur densité est Re faible et elles contiennent peu de soufre. Elles sont donc sous ce rapport plus intéressantes parce nee “utilisables sans grand raffinage.
Le résidu > 300 a été fractionné sous 0,01 mm.
°/o PAR RAPPORT
RE d S eu résidu. à l'huile brute, SAONE fr EEE T 23.8 0.935 0.7 150 — 180°...... 224 8.8 0.975 0.56 OU) rer 10.5 L.3 sohide 0.85
Ale 8.5 ( 329 solide
I n’y a que 16 D de fractions visqueuses. La grosse majorité de l’huïie est constituée par du gasoil : 59 + 20,4 = 79,4 %..
Les trois dernières portions ont été raffinées chimiquement et A les propriétés suivantes :
YISCOSITÉ.
INDEX
4 20 790 TE s0 +. de viscosité.
TOR IBO nee: 0.933 O.5äst 0128 —<—50 TA 220 us 0.948 458 050 50 RTL AIR 0971 62.1 SON = 260
Les huiles obtenues ont un bel aspect, elles sont visqueuses, mais leur courbe de viscosité en fonction de la température est très mauvaise.
Distillation en présence de vapeur d’eau surchauffée.
Un autre échantillon plus riche en alphalte (10,1 %) a donné à 360° en présence de vapeur d’eau surchauffée, 6,99 % d'huile. Celle-ci à pour
un : ‘1 CONTRIBUTION À. L'ÉTUDE GÉOCHIMIQUE.
densité 0,953 et contient 0,57 % de soufre. Par ce mode opératoire on obtient dans ce cas aussi une huile lourde, qui, à la distillation, donne :
“Jo
\ à — LATO OU net ane oi ter Relais dan eee re cales 0.5 TSDROI5E RE Te LU Se CAE DA AN re 10 DOS RERO DD NS eee MAN DER CN ES ARER EN M AN SR AA EE PAS DONS DO A TES M ERP ee Set Re MAI c et 6.8 AL SN PRE SR 4 SEA RE 90.2
Les fractions essence et lampant sont insignifiantes. Le résidu a pour densité 0,962 et contient 0,84 % de soufre. Distillé sous 0,01 mm ïl donne :
°/o PAR RAPPORT d
* au résidu. à l'huile brute. Æ : He 55 ME
A LD ON RS TL 33.9 ë 30.3 s 0.931 LS ONEMLS ORAN PRES PUR) 18.7 0.929 SONT D 0 RS AN ARE 1922 13.6. 0.968 AU PAR AE RE 12 10.8 0:975% DIOSET2OUP NT RER NC 11 9.9 0.982
ES DOS EN RIRES Te) | NN ON
Les fractions lubrifiantes distillent au-dessus de 150° et représentent 59 % du résidu soit 53 % de l'huile. Le rendement en huile visqueuse est trois fois supérieur à celui obtenu dans le cas précédent.
Le raffinage chimique de ces fractions a donné des lubrifiants ayant les
caractéristiques ci-dessous : a ï ÿ 220 s A Ra Er INDEX à 20°, à 50°}, de viscosité. 1502 180" A P0-900 0.22 1.76. 0.26 — 35 180:= 2002 7. ""0.91 0.36 6.26 O.6I — 5 200 —:220° ....,0.965 0.364 215 1.39 — A0
L’index de viscosité tout en restant négatif est moins mauvais que dans le cas ‘précédent. Nous pensons que cela est dû à des corps analogues aux résinesset à des corps cycliques que l’on pourrait éliminer en consentant des pertes importantes au raffinage. Ce genre d’huile ne peut convenir que pour des mouvements fonctionnant à des températures peu élevées. Ces lubrifiants sont complètement différents de ceux obtenus avec les asphaltes d'Auvergne, dont la teneur en soufre est bien plus grande et la densité plus élevée, mais dont l’index de viscosité est meilleur.
c. Région du Gard.
Une. zone asphaltique s'étend sur le bord oriental du bassin d’Alès, depuis Mons jusqu’à Avejan, soit sur 23 km et sur une longueur moyenne de ? km. Entre Mons et Auzon il existe 5 concessions inactives actuellement. On y rencontre principalement des sables imprégnés. Cette roche ne convient pas pour 14 préparation des matériaux de voierie. Dans 1a région Nord on ne trouve que du calcaire et ïl est exploité dans trois concessions par deux sociétés : Société des Asphaltes du Centre et Compagnie française des Asphaltes.
Il existe encore des indices d’asphalte au sud-ouest d’Alès à Milhaud près de. Nîmes et à Gornies et Saint-Julien-de-la-Nef près de Le Vigan.
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Le calcaire asphaltique se trouve intercalé normalement dans une épaisse couche de calcaire lacustre saumâtre appartenant au Sannoisien. Ce qui caractérise limprégnation c’est une stratification SET HSE de niveaux asphaltiques et de niveaux stériles, sans qu'on y puisse remarquer
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uae différence de structure entre les calcaires. Moret explique les diftérences d’imprégnation du calcaire de Seyssel. par une compacité, une dureté plus grande des zones stériles. Ici ce n’est pas le cas.
Her (1) suppose que Von a affaire à une imprégnation primaire et dit :
« On pourrait penser que les calcaires blancs seraient un sédimeut chimique formé en été, les ous foncés un sédiment organique formé en hiver. » à s =:
NE
L auteur a remarqué une faible teneur en asphalte du calcaire blanc du toit et du mur, qui donne une légère réaction au chloroforme.
La quantité d’asphalte contenue dans ce calcaire est en effet très faible, dans un échantillon du mur de la concession de Fontcouverte nous avons trouvé seulement 0,05 %.
Étude de l’asphalte du Gard.
- Nous avons eu une petite quantité de l’asphalté liquide qui se trouve dans les géodes dont nous venons de parler ci-dessus ‘et plusieurs échantillons de calcaire. Nous avons prélevé encore à Auzon, sur le flanc de la colline à l’est du village, de l’asphalte qui suintait en surface. Enfin un autre prélèvement a été fait à Milhaud près de Nîmes.
_ La densité de ces asphaltes est :
Fontcouverte (géodes), 1,09 ; Fontcouverte (calcaire), 1,098; Auzon, 1,25;
Milhaud, 1 113.
La composition élémentaire à été | faite seulement sur l’asphaite du calcaire de Fontcouverte.
SUBSTANCE. : EAU. x °/, co G DA gr. ge. ge. + 0.1023 0.0925 10.05 0.2074 71.28 0.0989 0.0889 9.99 0.258 71.08 d'où la composition suivante : EU
C—7118% H—10.02 0 =7.07 Su 1185 N = 0.38
La constitution a été déterminée sur les quatre échantillons
ACIDES
et auhydrides eine d'acides as- ASPHALTÈNES, huileux. RÉSINES.
phaltogéniques.
Fontcouverte (séode). 3.41 14.33 27.3 53 Fontcouverte (calc.). . 154 91:22 54 13 Auzon rrrrpriseree Lo? 34.9 27 32 Muhaude sons 18.45 7.65 PR t) 56
(1) Him, Loc, cit.
ET TECHNIQUE DE QUELQUES ASPHALTES FRANÇAIS: 47 : Teneur 'en soufre :
Fontcouverte (géode), 3,54 % ; Fontcouverte (calcaire), 9,2 %; Auzon, 9,15. % ;
Milhaud, 5,66 Jo.
L’asphalte liquide des géodes se distingue nettement de l’asphalte d’im prégnation par une constitution différente surtout une forte teneur en résines et une plus faible quantité de soufre. Ceci explique peut-être aussi la proportion plus petite d’asphaltènes. Nous pensons que l’asphalte des : géodes est le produit qui a lemoins évolué, c’est-à-dire qui est le plus proche de Vhuïle brute initiale. Celle-ci n’était donc pas très sulfureuse. L’augmentation de 1a teneur en soufre proviendrait probablement de la réaction des hydrocarbures sur les sulfates qui se trouvent dans le calcaire.
De plus la teneur en soufre n’est pas uniforme; dans un échantillon” du mur nous avons trouvé 9,2 %.
La répartition du soufre entre les divers constituants se fait de la _ manière suivante : asphalte du calcaire de Fontcouverte, 9,2 %; asphaltènes et acid. asphalt., 11,9; const. huïl., 7,8; résines, 8,4.
Les échantilions d’Auzon et de Milhaud sont très différents des précédents, mais ce sont des prélèvements de surface et il n’est peut être pas indiqué de retenir cés chiffres dans toute leur rigueur.
Distillation des calcaires de Fontcouverte.
Nous avons essayé d’abord la simple pyrogénation du calcaire à 500°, L'huile obtenue avait pour densité 0,919. Par distillation elle donne :
OT OR ETATS PEROU ETS OS 18.3°, ADAM Ne RARE ATEN DER 11.55 LS TES) ANR IEEE AS A RARE A, NME 6 RE TTC SENS ASUS ACER EEE NAME 17.7
D D te ac. PRE PRIE TT 46.45
Comme dans les cas précédents, il y a une quantité importante de fractions légères. Ici elles ne sont pas intéressantes en raison de leur teneur élevée en soufre. |
Le résidu supérieur à 300° a été fractionné sous 0,01 mm :
PAR RAPPORT
au résidu. à l'huile brute. de A RTOD RE CS mener sado 19 8.8 0.946 D nd FR ARS OR TC A 17.25 0.968 AR PT OPA aies = REA 14.5 6.7 solide.
DADER IDE TER IR NES | DER 19 L.6 solide.
TANT DÉMO RE COR 19.4 8.9 brai. -
La portion lubrifiante représente 29 % de lhuile brute,
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Ces fractions raffinées constituent des huiles ayant les caractéristiques
suivantes :
VISGOSITÉ INDEX es rte de viscosité.
d, à 20° à 50° ’ O0 AS OR SRE ET 0.951 0.56 st . 0.13 st <|—:50 LU ROUEN RES 1.015 8.32 0.82 - — 15
La viscosité est peu élevée et surtout l'index n’est pas bon.
Distillation en présence de vapeur d’eau. .
Comme dans les essais précédents, la distillation a été effectuée avec
” injection de vapeur surchauffée à 360°. L'huile brute obtenue a une den-
sité plus élevée, 0,990, et elle contient très peu de portions légères :
A LR R R PT UT D DOEDoOea0bn ion Te Lo IDE ÉD 200 EL eue eue colin en bre de ee 3.5 220 200.500 enr ane ne 0 Ne TEEN A EIRE 3.0 250 — 300°....... RD TT DOUTER OURS VA TO TR ER CES 0 12
Ds LL LAINE CSP EN PR ALES SENS A ER ne 80.5
C’est ce résidu important qui est fractionné sous 0,01 mm :
°/o PAR RAPPORT
au résidu. à l'huile brute. dy AS ee 16.5 133 0.945 CN
TOO ETS OPEL RTE Re 16.5 13.3 solide.
190 2 LOS EURE ER RSS 13 10.5 solide.
DIODES re 17 13.6 solide.
DATE T0 LA AR EURE L 9.2 solide.
DSOESD ONE ES RE ee 10 8.0 solide.
RE De RAS EE ET 23 19.4 brai.
À part la première portion qui est du gasoil lourd liquide, toutes Îes fractions contiennent de la paraffine et sont solides à 20°. Le rendement en lubrifiant atteint ici 48 %. Après raffinage ces fractions ont les caractéristiques suivantes : |
VISCOSITÉ, INDEX dy RENTE de viscosité, MODEMS ONE 0.952 1.130 st 0.22 st 25 SD ON EEE 0.963 4.32 0.58 A5 2102980 0.974 132 1.38 97 230280, 0.986 26.7 2.34 65
Les huïles sont plus visqueuses que dans le cas précédent; elles ont une densité plus faible et surtout leur index de viscosité est positif et d’une valeur qui les classe du point de vue de cette qualité parmi les bonnes huiles minérales.
Remarques sur la paraffine de l’huile du. Gard,
L’huile brute obtenue par traitement des calcaires de Fonteouverte à la vapeur d’éau surchauffée contient 6 % de paraffine. Les constituants
huileux de l’asphalte extrait de ce calcaire n’en contiennent pas. I y a donc eu, formation de paraffine à partir de l’asphalte. Il serait intéressant de rechercher quel est le constituant générateur de ce produit. Ceci pourrait faire l’objet d’un travail ultérieur.
Signalons encore que cette paraffine contient du soufre, Le terme paraf- “fine est alors impropre puisqu'on n’a pas affaire ici À des hydrocarbures vrais, mais à leurs dérivés sulfurés. C’est encore une catégorie de corps dont les propriétés sont mal connues.
La précipitation de la parafline par insolubilisation par le froid ou par solvant est done une méthode empirique inexacte qui peut précipiter autre chose que des hydrocarbures paraffiniques. j
d. RÉGION DES LANDES.
Au sud de Dax, dans une région appelée La Chalosse, se trouvent des affleurements de sables asphaltiques, principalement à Bastennes et à * Gaujacq. Le dépôt, qui a une épaisseur moyenne de 2 m, a été exploité
au siècte dernier. D’après M. Boureon, Ingénieur des Mines, que cite P » ing
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ï À E Ve Ian pe an Lecoure-Denis (1), les gîtes de Bastennes et de Gaujacq se rattachent aux étages burdgalien et helvétien du miocène inférieur (molasse marine et sables fauves).
(1) Le Pétrole en France, p. 102.
Les affleurements imprégnés s'étendaient sur 1 km et comprenaient à la fois l’assise de molasse et les sables fauves. Le banc de molasse était coquiller (Candita Jouannetti, pectenculus Polyoncontas). Ces tests étaient profondément altérés et réduits Fo poudre, on y rencontrait aussi des dents de poisson. Ces fossiles indiqueraient, d’après ABRAHAM, l’origine animale marinè de l’asphalte. Pour LEcomMTE-DENISs, la matière d’impréghation a été amenée par la poussée er et en coulant elle s’est mélangée à la molasse.
Ces asphaltes étaient exploités en vue de produits qu’on en retirait par distillation; laffaire a dû être arrêtée par suite de lParrivée des pétroles d'Amérique (M. BourBoN).
De 1834 à 1871, on a extrait 93.400 & à Bastennes et 9.000 à Gaujacq. L'asphalte avait une densité de 1.131 à 12° d’après EBELMAN. NaArcY (1) cite deux distillations des ce minerai qui auraient donné :
Matières AUTEUSES a REMISES AE 20,00
A CHAFDON T2. ARR Ar RE RS RE LUN Tag r0 Sable quartzeux mêlé d’argile................ 76,30 . Résidu fixe sable et charbon............:..... 88,16 Ditume. Hide EU HSM NU SERRE A RES 7,89
B Hunermdésenens Mens reeRe jéesedresnssee 1,31 au Va RER IRON PL ER AR NA LP 8,11 Gaz elipertes, AR MLSEARUGR ES CRE 0,53
Ces chiffres sont très différents les uns des autres et la quantité de gaz absent dans la première distillation nous apparaît encore bien faible dans . la seconde. Il n’y à pas de renseignements sur la qualité des produits obtenus. É
/ Étude de l’asphalte de Bastennes.
Nous avons reçu par les soins du Service des Mines de Bordeaux trois échantillons, dont les teneurs en asphalte étaient élevées, mais différentes : sables de la fouille, 17,1%; gravier imprégné, 21,4 % ; sable imprégné de la couche supérieure, 23 %.
Les essais de distillation ont porté sur un quatrième échantillon . pant 16,2 % d’asphaite. Celui-ci a pour densité 1,042, poids moléculaire 586, teur en soufre 8,4.
Ce n’est donc pas un corps fortement polymérisé, mais sous ce rapport il ressemble aux autres asphaltes français. Sa teneur en soufre est un pet plus faible que celle des produits du Gard et de la Limagne.
Nous avons déterminé la composition élémentaire : ;
SUBSTANCES. BAU. ü co, CA
gr: gr. _ 4 0.105 0.911 9.53 0.286 73.33 0.1011 0.8689 9.76 0.273 73.78
L'asphalte a pour composition :
(2) Nancy : Le Bitume.
ET TECHNIQUE DE QUELQUES ASPHALTES FRANÇAIS. o1
Ces chiffres sont très différents de ceux trouvés par REGNAUL et Boussrn- GAULT, que nous avons cités au début du chapitre II. La teneur en carbone était plus élevée, mais le soufre absent. Ainsi que nous le rappelons plus haut, le gisement de Bastennes comporte plusieurs couches. Il est possible que lasphalte diffère dans chacune d’elle, ce qui expliquerait les divergences entre les analyses. Il aurait été intéressant du point de vue géologique d’effectuer des dosages sur chacune des couches, :
/ La constitution de l’asphalte est la suivante:
acides asphaltogéniques et. asphaltènes. ........ . 402 constituants huileux ....4.4:...! AE NME 6 IE 43,9 EC MO A PET MINES PR AE El 15,3 %
La quantité d’asphaltènes est élevée et les résines peu abondantes.
Distillation de l’asphalte.
L’asphalte extrait du sable a été distillé jusqu’au coke; il donne:
AR PA PÉTER A AT LE MRC 57,5 % LEE A ou EU co A EP EM TR 33,6 % DHrMÉtNDer te ee NAT 2 di Ca 8,9
La densité de cette ‘huile atteint 0,949; elle contient 34 % de soufre. T1 y a donc eu un départ de 59% de soufre dans les gaz. Si nous rapprochons ces chiffres de ceux obtenus avec Pasphalte de Pont-du-Château, nous constatons un rendement inférieur en huile qui a pour contre-partie une quantité plus grande de coke et de gaz. Ceci est sans doute 1a conséquence d’une teneur plus élevée en asphaltènes. L'huile obtenue contient moins de soufre et aus moins de fractions légères, bien que sa densité soit dr même ordre. À la distillation elle donne:
OO Re ne ter = em soie rene gens 5°, LÉ LE OMR AA EN TR Re RE REA ME dan Certes de de ne de laps ra ie HR PAL ENT KO La ESRI ME TRE CARS RTE ER EE RS 9.5°%/,
LRU INR AT RON EAST S ec ras 1B te
Le résidu distillé sous 0,01 mm donne:
PAR RAPPORT
ER
au résidu. à l'huile. à l’asphalte.
ln rie 30 ; 23.4 13.5 Cr es ET ART 15.5 12.1 ; 6.9 1902005. 200, 16 12.5 72 DB 10 mue 17 13.3 1.6 9 6
De 2U0B ose 21.5 16.7
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Les fractions lubrifiantes, qui die 82 % de l’asphalte et 38 % de l’huile brute, ont été raffinées :
VISCOSITÉ F INDEX s °°}
DENSITÉ À 20° à 20° à 5o° de viscosité \ / —_ En = 4 ue 150 — 180° ..... , 0.956 1.70 10 22 0 9.2 SUEDE 0.962 7.54 0.50 20 3.6 205 =D A00N ER RE 0.982 59:18 4.27 << —20 A1 = 2109 6.8
Cet asphalte donne un rendement plus élevé en lubrifiants que celui de Pont-du-Château; les produits sont visqueux et moins sulfureux, mais l’index de viscosité est mauvais.
Dans l'essai suivant nous avons traité les sables dresteent par la vapeur d’eau surchauffée,
Distillation par la vapeur d’eau surchauffée.
On obtient 11,5 % d’huile brute ayant pour. densité à 20° 0,994. Le ren- 11.5 X 100 dement.ici est de T6» — — ?1 % par rapport à l’asphalte.
La teneur en soufre de l’huile est 4,88 ®%, il y a donc eu de 4 8.1 — 4.88
a À X 100 — 43 % du soufre, quantité inférieure à celle de la
pyrogénation de Vasphaite. Notons que cette huile brute est relativement peu sulfureuse, étant donné l’asphalte initial.
La distillation à pression atmosphérique donne les fractions suivantes :
D PR EP a ter De 1 0.15, LRO 920 URL A AN RAP TE DEN 0.33 °/ DO EN be OT UE D RA 0.8.
DO 0 300 tel A NON NS 3.3 ° ADO A Un RSR EE RER 95.42 °},
Ici, comme dans les cas précédents, les portions légères sont peu abondantes. Le résidu © 300° distillé sous 0,01 mm conduit à:
°/s PAR PAPPORT
; DENSITÉ PA De St NT 12.36 11.72 0.920 10 CL SD EME 1 10-01 10.34 0.970 LRO AD RES HO Se 20.68 1.005 DATÉE OO NE EE 0S 2 0 1.023 DROLE DSO UT A RENE RAIN 16.55 1.045 SE D En A 25.88 25.13 rat
Les parties lubrifiantes représentent 58 % de l'huile brute, soit 41 de lasphalte.
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Hi n’y à pas de paraffine, mais les dernières fractions sont extrêmement visqueuses ainsi que nous allons le constater. Après raffinage ces lubrifiants ont les propriétés suivantes :
FISCOSITÉ
A DENSITÉ à"20., 1360 à 50° à 75°
FRAGTION. à 20° Se à 150 — 180.... 0.918 2.09 2.18 0.29 <T, — 20 180 — 210.... 0.970 14.4 LOI << — 20 210 —9240.... 0.991 140.6 h.31 20 240 — 280... 1.005 : GHLSSCO TI 65 8 02 02 UE
Nous avons ici toute une gamme de lubrifiants très visqueux avec un indice très mauvais. La densité est élevée. Cette huile brute se rapproche comme caractère des huiles spéciales du Texas, type Refugio, Mirando, que nous avons eu l’occasion d’étudier (1). D’un caractère naphténique extrémement marqué, ces huiles étaient utilisées à la préparation des lubrifiants visqueux pour les chemins de fer. Nous pensons que les produits tirés de Bastennes pourraient convenir aux mêmes usages.
(1) Louis : Deuxième Congrès du Pétrole, 1937, p. 137.
CONCLUSIONS
Nous pouvons tirer de ce travail des conclusions de deux sortes; les unes se rapportent à la constitution des asphaltes et les autres à leur utilisation pour obtenir des lubrifiants.
Les résultats déjà anciens de REGNAULT, BOUSSINGAULT et EPELMEN sur la composition élémentaire ont été refaits et complétés. Des analyses nouvelles ont été faites sur les asphaltes de Chamalières, du Puy-Saint-Romain, du Gard. Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus :
C FL RSR STEINT RO Pont-du-Châäteaus neo 716 l'O DS AMEN 070 0.52 Puy-Saint-Romain.. .......... 72.4 9.55 10.8 3.03 4:29 ut Chamalières ................ DST 0.68 1.01 2.80 Gate ED RE AE LAN A RS FLT8: y EL0 02 2139 A0 DB TO Seysseline MR ee LE SUB ADSL TL N 0 ES Basténnes 44 0h. M 15:55 4065 8.4 0.55 8.85
L’oxygène a été obtenu par différence. Nous avons déterminé le soufre
qui avait souvent été omis dans les analyses anciennes. Seyssel est le moins sulfureux des asphaites français, les autres en contiennent une proportion très élevée. Nous avons montré sur l’asphalte de Pont-du-Château que la répartition du soufre n’était pas égale entre les différents constituants, maïs plus élevée dans les asphaltènes. Ceux-ci ayant le poids moléculaire le plus élevé, l'action polymérisante du soufre est ainsi mise en évidence. On la voit encore apparaître avec les échantillons du Gard; en effet, l’asphalte dés géodes a 3,45 % de soufre et contient 14,33 % d'’asphaltènes, alors que l’asphalte du calcaire a 11,35 % de soufre avec une teneur en asphaltènes de 30,2 %.
Done est pondéralement en quantité rte mais de la molécule d’asphalte il y a souvent autant d’atomes dosse que de soufre. Ceci se remarque dans les échantillons du Gard, de Seyssel, de Bastennes; dans ceux du Puy-Saint-Romain et de Chamalières il y en a un peu moins. L’asphalte de Pont-du-Château se distingue par une teneur en oxygène presque nulle. On ne peut songer à établir une formule pour des corps aussi complexes, mais les atomes des éléments peuvent être mis en évidence et nous renseigner sur le caractère moyen de ensemble.
FAMILLE DE GARBURES D” PP correspondant d'après -
Pont-du-Château 780 Co LHL+S,, + NS + Où Cn In LS Cn En 9% Déyssele ne he 590 Cu + 3 E Song + Nous + Oiess On Hon 4% Cn Ho _ Bastennes . ..., 926 Cu EH ESPN OC Co Gard rss ces 980 C5 + H, + S, + NE + (OR Ca Ho — à Cr H an — 9]
Tous les asphaltes se présentent comme des produits fortement non saturés et cycliques. Cependant celui du Gard se distingue nettement des autres-par son caractère plus saturé, Ceci explique l'index de viscosité plus élevé des huiles obtenues. Il y a un caractère de ressemblance entre les trois autres asphaltes, cependant si les huiles de Seyssel et de Bastennes ont an index négatif très bas, celles obtenues avec l’asphalte de Cœur ont un index supérieur et égal à zéro, ce qui n’est pas en rapport avec le degré de non saturation.
Le classement ci-dessus n’est donc qu’approximatif à cause de l'incertitude qui demeure sur la quantité du soufre et de l’oxygène entrés dans les cycles. I est certain qu’une partie de Poxygène est fixée dans les acides asphaltogéniques et que de l'hydrogène sulfuré et des mercaptans se dégagent facilement au chauffage, alors que le reste du soufre demeure solidement fixé
sat DE à :
250 "a D - È 4 L'> se -" © = as Say” Que Abe F 8 È = Du (Co) 7 ee C _
Temperature
pression atmospherique"*.
ce} HAINE 30 nor s0 0 60 70, 80 90 100% Volume drstille Fig. 6.
dans les huiles. Ce qu’il faut noter, c’est le caractère cyclique très prononcé des asphaltes, On ne peut cependant penser que seules les huiles brutes naphténiques ont donné des asphaltes et qu’il ne resterait pas traces des huiles paraffiniques. Cette eyclisation est probablement due à l’action des énormes pressions exercées sur les hydrocarbures dans le gisement. Elle
ferait aussi disparaître les fractions légères par une sorte de rs tion.
La composition élémentaire ne nous permet pas de nous faire une idée nette de la composition des asphaltes. La constitution peut nous éclairer sur les rendements en huile, d’après les constituants huileux. Mais il faudrait pouvoir déterminer de quelles familles de carbures ils dérivent. On se heurte ici aux mêmes difficultés que l’on rencontre dans 1a connaissance des fractions lourdes du pétrole.
Les poids moléculaires sont du même ordre de grandeur que ceux des fractions huïleuses du pétrole de même volatilité. Les asphaltes apparaissent ainsi comme un concentrat d'huile brute.
Ce qu’il convient surtout de noter dans les asphaltes français, c’est leur caractère cyclique, très fortement marqué. Observons d’ailleurs que lon peut faire la même remarque au sujet de la plupart des asphaltes dans le monde. Ceci soulève évidemment le problème de leur origine. Il apparaît ainsi que surtout les huiles brutes naphténiques ont pu contribuer à leur formation.
Nous avons montré que les meilleurs rendements en lubrifiants sont obtenus par distillation des roches asphaltiques, avec injection de vapeur surchauffée, La technique est simple et facile à mettre en œuvre. Des résultats aussi bons peuvent être obtenus en remplaçant la vapeur d’eau par des gaz inertes chauds. Les gaz de gazogène après combustion peuvent remplir cet office. Ils sont peu coûteux. Avec les sables imprégnés, des difficultés sont à prévoir, mais il est possible que 1a technique de la distillation souterraine soit applicable.
La figure 6 donne les courbes de distillation des diverses huiles brutes. On voit qu’elles sont toutes de volatilité analogue: très peu de fractions passent au-dessous dé 250° ; la quantité de gasoil varie de 15 % (Bastennes) à 37 % (Gard). Les proportions d’hüiles lubrifiantes sont élevées et voisines de 50 %: Cœur 43, Gard 48, Seyssel 53 et Bastennes 58.
Voici un tableau des qualités des huiles obtenues par injection de vapeur.
Qualités des huiles obteneus.
FRACTION. 2° FRACTION. S3°FRACTION. 4° FRACTION
Auvergne {Cœur)..... n 20° 0.83 6.08 L1.8 pêteux. n 50° 0.7 2.75 MAT 0 k 0 Seyssel.. >< M uit n 20° 1.76 6.26 21.3 n 90° 0.26 0.61 1.39 VI< 920 <—20 <=20 Gard. su emes n 20° 1.13 1.32 13.2 26.7 n 50° 0.22 0.58 1.38 2.34 VI 25 45 57 OS Bastennes. . . .. RAT n 20° 218% 1442 IL 06 654.8 n 90° 0.99 LOI 4.31 11.65 VI<—20 ——20 raie << — 20
Les huiles ne sont ne de même qualité. C’est avec les ele du Gard que Pon peut obtenir les lubrifiants de meilleur index de viscosité. Avec les
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-- autres gisements, l'indice est nul ou négatif. Toute la gamme des huiles peut être préparée, même les produits les plus visqueux. En particulier les
fractions de Bastennes atteignent les viscosités des huiles particulières du Texas. Les huiles sulfureuses pourraient receyoir une application dans les cas où une telle qualité est recherchée, par exemple comme huïles spéciales de coupe.
Le raïffinage de ces lubrifiants ne présente pas de difficultés particulières, mais le traitement des essences très sulfurées pose un problème peu facile à résoudre économiquement.
Nous avons montré que les roches asphaltiques françaises sont une matière première de qualité, qui se prêtent à la fabrication d’huiles lubri
fiantes. Beaucoup ont une teneur suffisante pour que l’on puisse envisager leur exploitation. Avec les calcaires le rendement est approximativement 75 % d'huile brute par rapport à l’asphalte, avec les sables, 1a quantité est sensibement la même. Ces huiles brutes donnent plus de 30 % de lubrifiants.
Les calcaires présentent un intérêt supplémentaire du fait de leur transformation possible en chaux. En effet, ils sont généralement constitués par du carbonate de chaux. Après la distillation de l’huile, il reste un peu de carbone, maïs dans un four continu on peut prévoir une zone plus chaude distincte, où auraient lieu la réduction du carbone et la décarbonatation. Ainsi il n’y aurait pas de sous-produits invendables, comme cela se présente avec les schistes. Le prix de revient de l’huile s’en trouverait considérablement diminué.
Avec les asphaltes très sulfureux, la récupération d’une partie du soufre dans les gaz est possible, |
Pour compléter cette documentation sur les asphaltes français nous nous proposons, dès notre retour en Alsace, d’étudier les roches asphaltiques de Lobsann. :
Nous pensons avoir montré l'intérêt que présentent les asphaltes français pour la préparation des lubrifiants. C’est une matière première qui a été négligée, mais qui peut être valorisée,
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