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Introduction générale

Le pétrole brut et le gaz naturel sont les formes les plus courantes des mélanges
d’hydrocarbures que 1’on extrait du sous-sol. Is représentent actuellement la principales source
d’énergie dans la plupart des pays du monde et notamment une source nécessaire a
I’industrialisation de 1’Algérie. Avec l’augmentation de la demande énergétique il faut
augmente 1’exploration pétroliére des nouveaux gisements dans un bassin, par I’étude de la
matiére organique sedimentaire constitué de couches géologiques qui se sont formées par le
dépot de sédiments pendant plusieurs millions d’années. De plus, la géochimie organique
propose des outils efficaces pour reconnaitre, et évaluer les roches meres de pétrole, pour
corréler les huiles brutes avec les roches meres dont elles sont issues [1].

Le présent travail est consacré a 1’étude de la géochimique des huiles et extraits du bassin
d’illizi, pour découvres des nouvelles zones potentielles dans cette bassin et de trouver les
roches meres ayant participé aux remplissages des gisements de la région d’étude par
I’établissement des corrélations huile/huile, huile/extrait et extrait/ extrait.

Ce mémoire comporte quatre chapitres :

- Le premier chapitre présente 1’étude avec un rappel des principales données

bibliographiques concernant la géochimie organique, la matiere organique et le pétrole.

- Le second sera consacré a quelques la notion de biomarqueurs et les corrélations

géochimiques.

- Le troisieme chapitre portera sur les des différentes techniques et méthodes d’analyses

telle que le dosage du carbone, la pyrolyse Rock Eval, I’extraction par soxhlet, TLC-
FID, la CPGC et GC/MS.
- Le dernier chapitre est consacré a I’interprétation des résultats obtenu.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale.




Introduction générale

Références bibliographiques

[1]-A. BENYAHIA, S.FECIH, étude géochimique des huiles et des extraits des roches du
bassin de oued mya, mémoire de Master, juin 2017.




CHAPITRE I

Etude
bibliographique



Chapitre | Etude bibliographique

Dans ce travail nous choisir le bassin d’illizi parce qu’il renferme les plus grands gisements de
pétrole et de gaz, reconnus dans la plate-forme saharienne

I .1. Situation géologique et géographique du bassin d’Illizi

Le bassin d’Illizi est situé¢ dans la partie sud-est du sahara algérien entre 26°30° et 29°30’
de latitude nord et entre 6 et 10 degré de longitude Est. Il s’étend sur 100 000 km?2, présentant
une longueur Nord-Sud d’environ 700 km et une largeur Est-Ouest qui dépasse 300 km. Du
point de vue géologique, le bassin d’Illizi correspond a un bassin de plate-forme stable. La
couverture sédimentaire d’une épaisseur moyenne de 3 000 m est essentiellement constituée de
dépbts paléozoiques.

Le bassin d’Illizi est limité :
= Au Nord par la remontée du socle connue sous le nom du méle d’Ahara, qui le sépare
du bassin de Berkine.
= Au Sud par le massif cristallin, métamorphique du Hoggar.
= A L’Est par le mole de Tihemboka, situé pres de la frontiére Algéro-Libyenne.
» A I’Ouest par la dorsale d’Amguid- El Biod, qui le sépare du bassin de Mouydir .
[1.2]

ATLANTIC
OCEAN /|

Fig.l.1 : Situation géologique et géographique du bassin d’Illizi (sonatrach)
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1.2. Géochimie
1.2.1. Généralité de la géochimie

Le terme «géochimie» a été crée, en 1838, par le suisse Christian Friedrich, la géochimie
est science qui étudie I'histoire et le comportement des éléments chimiques qui composent les
zones profondes et superficielles du globe terrestre a I'aide des méthodes conjointes de la
géologie et de la chimie.

La géochimie caractérise les éléments minéraux et la matiére organique des roches pour
aider a la reconnaissance de leurs milieux de dépdt ainsi qu’a I’évolution de tout ou partie de
leurs composants, et traite de 1’abondance absolue et relative des ¢léments chimiques et des
isotopes sur la terre, elle traite également de leur distributions et de leur migrations, en vue

d’aboutir a des lois générales de comportement de la matiére a 1I’échelle planétaire. [3-5]
| .2.2. Géochimie organique

La géochimie organique est I’étude des substances organiques dans les roches. Il tente de
comprendre leur composition, leur origine, mecanismes de formation, modes de dépdt et
distribution, ainsi que leurs relations les uns avec les autres et avec le monde minéral. C'est une
science jeune, la plupart ayant été acquis en moins de 40 ans. Les débuts de géochimie
organique sont étroitement liés a la recherche sur les origines du pétrole. [6]

La géochimie organique traite des transformations du carbone organique. Une partie
importante, tant du point de vue scientifique qu’économique, de cette discipline est consacrée
a I’étude des phénomeénes conduisant a la formation du pétrole et du gaz naturel. [7]

1.2.3 But de la géochimie organique

Les buts principaux de la géochimie organique dans un bassin sédimentaire, sont de
déterminer les zones ou les hydrocarbures ont pu se former et de détecter les voies de migration
des fluides, la caractérisation des différentes huiles est aussi I’un des objets de ses études .les
progres de la géochimie organique rendent cette science aujourd’hui efficace et utile en

exploration pétroliere. [8]
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| .3.Pétrole
1.3.1 Définition de pétrole

Le pétrole, que les romains appelaient bitumen, doit son nom a deux mots latins «Petra
oleum » qui signifie «huile de pierre », est une huile minérale naturelle utilisée comme source
d’énergie non renouvelable, C’est une huile minérale naturelle combustible, sa couleur varie
du vert au brun noir et il dégage une odeur caracteristique, a une densité variant de 0,7 a 1,13 Il
est issu d’un mélange variable d’hydrocarbures (molécules composées d’atomes de carbone et
d’hydrogene) associé a d’autres atomes, principalement de soufre, d’azote et d’oxygene.
Certains de ses composants peuvent étre gazeux, liquides et parfois solides selon la température
et la pression, cela explique la consistance variable du pétrole, plus ou moins visqueuse ou
liquide, est 1'un des piliers de 1’économie industrielle contemporaine, dense, facilement

stockable et transportable. [9,10]
1.3.2 L’origine et formation de la matiére organique

La matiére organique d'origine végétale ou animale, composée pour I'essentiel de carbone,
d’hydrogene, d’azote et d’oxygene, elle forme ce que 1’on appelle «la biomasse
Cette biomasse est généralement détruite par des bactéries mais une faible partie se dépose

au fond de milieux aquatiques. [11]

Matiere \ Kérogéne insoluble
organique totale

Produits lourds contenant C,H,0, S, N

Asphalténe + résine ¥ % Zeioh
Poids moléculaire généralement >500

HC
Aromatiques

Hydrocarbures (HC) contenant seulement C, H
Poids moléculaire généralement <600

HC
Saturés

Fig.1.2 : Composition de la matiére organique dans les sédiments. (D’aprés Tissot et Welte1987,
Modifiée par Durand ,1980). [11]
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Dans cet environnement pauvre en oxygene, la matiére organique est en partie préservée,
elle se mélange ensuite a des matiéres minérales (particules d’argiles ou sables fins), créant
ainsi des boues de seédimentation. Celles-ci s’accumulent par couches successives sur des
dizaines voire des centaines de meétres.

Au début de la sédimentation jusqu’a une profondeur d’environ 1000 meétres sous le
plancher océanique, la matiere organique contenue dans les boues de sédimentation subit une
transformation sous 1’action de bactéries anaérobies (vivant en milieu privé d’oxygene). Elles

en extraient I’oxygeéne et 1’azote, aboutissant a la formation de kérogéne. [11]

P;e'langgéile sédiments
Chute des déchets et de matieres organiques
organiques an ﬁ?"d. de {x mer Mer asséchée

Enfouissement de la - Apparition du

matiére organique

Augmemaiion de roche-mére
Remontée des fluides la température
vers la surface

Gaz 50

Mélange d'eau, de pétrole et de gaz

Augmentation
de la pression

pétrole

et du gaz dans la

Roche
imperméable

Roche-
réservoir

Roche
mere

prisonnier sous un déome minéral étanche

Fig.1.3 : Schéma de la vie d’un bassin. [12]

Avec la profondeur, la température augmente. Lorsqu'elle se trouve entre 60°C et 120°C,
les macromolécules de kérogéne se cassent en molécules plus courtes composées uniquement
de carbone et d'hydrogéne : les hydrocarbures. Lorsque les quantités d'huile et de gaz générées
sont suffisamment importantes, les hydrocarbures sont expulsés hors des roches-meres. Cette
expulsion est appelée migration primaire. Sous l'effet combiné de la pression du fluide, de la
gravité et du gradient de pression capillaire, ces hydrocarbures peuvent migrer et s'accumuler
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sous une roche couverture (roche imperméable bloguant la progression des hydrocarbures).
Cette seconde étape constitue la migration secondaire. [12]

| Roche-mére
| Roche impérn

Fig.1.4 : Migration primaire et secondaire vers la surface [13]

1.3.3 Systéme pétrolier

Un systéme pétrolier est un systeme regroupant des éléments et des processus géologiques
propices a I’accumulation des hydrocarbures, est défini par la roche mere, le réservoir et la
roche couverture, tout en tenant compte du facteur temps concernant 1’age de la migration des

hydrocarbures et sa relation par rapport a celui de la formation du piege. [11,13]

Suintement
de pétrole

immaturitée
thermique

2km

cnddngnmuqu; fenétre a huile
produisant surtout du pétrole

3kn

mrm- fenétre a
enetre a gaz
produisant surtout du méthane B

Fig.1.5 : Schéma de systéme pétrolier [14]
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1.3.3.a Roches méres

C’est la roche source contenant une quantité importante de matiére organique sédimentaire
qui a produit ou est potentiellement capable de générer des hydrocarbures (huile ou gaz), cette
roche a souvent une faible porosité et une faible perméabilité.

Cette matiere organique se trouve sous des températures de 10-30°C dans le sol, des lacs
et des eaux marines, elle évolue ensuite dans des environnements dia génétiques ou la
température atteint les 80°C sous I’effet du gradient géothermique. Elle évolue ensuite avec
I’augmentation de la température sous des phases dites de catagenése et métagenese ou la
température atteint les 120°C et 200°C respectivement. La transformation de ces sédiments par
voie chimique et bactérienne donne naissance a un solide appelé kérogene, qui constitue la

fraction insoluble dans les solvants organiques.

1.3.3.b Roche-réservoir

Une roche réservoir est une roche suffisamment poreuse et perméable, se définit comme
une roche ou des hydrocarbures s’accumulent. Il s'agit des sables, carbonates, ou des roches
fracturées contenant des failles et des fractures qui permettent le déplacement des fluides des
roches meéres vers les zones d'accumulation ou la surface.

Sous I’effet de la pression les hydrocarbures formés dans les roches meres migrent et
déplacent dans ce systéme de drains jusqu'a trouver des zones favorables a leur accumulation.
[15,16]

1.3.3.c Pieges

Un piége est une zone fermée qui a pu permettre I’accumulation d’hydrocarbures, bloqués
par une roche couverture faisant barriére. Plusieurs types de piéges sont décrits, principalement
en fonction de la déformation des roches au cours des phénomeénes géologiques, on peut donner
I’exemple de quatre pi¢ges les plus couramment rencontrés :

* Pi¢ge structurale (anticlinal)

C’est le piege au sommet de plis anticlinaux ou alternent roches perméables et roches
imperméables. Les fluides se déplacent, des points de plus forte pression aux points de plus
faible pression, c'est-a-dire de bas en haut. Ces fluides s'accumulent dans la partie haute du pli.
Il se fait une séparation des phases selon leurs densités respectives. Le gaz occupera la partie la

plus haute, suivi de I'huile puis de I'eau.
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* Piége structurale (faille)

Les fluides circulant dans la couche perméable seront coincés sous des couches
imperméables dans un biseau formé par le déplacement des couches a la faveur d'une faille.
* Piege stratigraphique (discordance et biseau sédimentaire)

Le piégeage est dl a des variations de facies, la roche devenant latéralement imperméable.
[8].
* Pieges mixtes associes a un diapir :

Il y a aussi des piéges qui sont associés aux domes de sel (pieges mixtes D). Lorsque les
diapirs de sel se sont mis en place, ils ont retroussé les couches et créé des biseaux qui scellés

par les couches imperméables et par le sel lui-méme qui est imperméable. [15]

S0 R
a.zi‘é'

A - Piége structural: anticlinal B - Piége structural: faille

A;da,ra;\-/

7

D - Piéges mixtes associés a un diapir

- Piéeges stratigraphiques:
discordance et biseau sédimentaire

Figure.l.6 : Différents pieges des hydrocarbures [17]
1.3.3.d Roches couvertures

C’est une roche imperméable qui se trouve au-dessus de la roche réservoir formant une
barriére, et qui a pour role d’empécher la migration du pétrole et du gaz vers la surface et leur
permettre de s’accumuler pour former un gisement.

Cet élément est tres important dans la préservation du systeme pétrolier, cette roche est

imperméable ou trés peu perméable, résistante a la déformation.
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Les parameétres pétrophysiqus de cette roche et son comportement avec le temps et les
changements géologique, sont essentiels a la modeélisation du systeme pétrolier. [11]
|.3.4.Evolution de la matiére organique en pétrole et en gaz

Tout au long de I'histoire géologique et de 1‘enfouissement des sédiments, les kérogénes
subissent des transformations physico-chimiques controlées par 1‘activité biologique, la
température et la pression.

Au cours de I’enfouissement des sédiments, la mati¢re organique est transformée par
craquage thermique. Plusieurs stades d’avancement de cette maturation thermique ont été
définis et sont présentés dans cette section. Trois étapes successives de transformation du
kérogene en huile et en gaz, phénomene appelé maturation, sont définies durant
I‘enfouissement. [18]

a. Diagenese de la matiére organique

La diageneése est la transformation de la matiére organique en kérogene, Selon les processus
décrits dans la section précédente. La diagenése organique est caractérisée chimigquement par
la disparition quasi-totale des acides fulviques et humiques, et par I'élimination des
groupements fonctionnels oxygénés et azotés. A cette étape de 1’évolution sédimentaire, le
kérogene est thermiquement immature. En effet cette matiere complexe n’a pas encore subi de

réaction de craquage aboutissant a la formation d’hydrocarbures liquides et gazeux.

b. Catagenése de kérogéne

La catagenése, ou "fenétre a huile", fait suite a la diagenese et débute lorsque le kérogéne
devient thermiquement instable. Durant cette phase de maturation thermique, 50 a 90 % de la
masse du kérogéne se transforme en bitume, eau, COz, et hydrocarbures liquides et gazeux. Le
kérogene résiduel se trouve modifié, il se densifie par appauvrissement en atomes d’hydrogéne
et s enrichit en structures aromatiques. Ces processus ont habituellement lieu a des profondeurs
de 2 a 4 km et sous des températures de 60°C a 120°C.
C. Métagenese de kérogene

La métagenese, ou "fenétre a gaz", est une étape ultime de maturation thermique du
Kérogene. Lorsque la roche mere est soumise a des températures supérieures a 150 °C (de 4 km
de profondeur), le kérogene, dont la structure est deja trés aromatique, peut de nouveau subir

un craquage conduisant a la formation de méthane essentiellement. [19]
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Fig.1.7 : Evolution de la matié¢re organique avec I’enfouissement

1.3.5 Caractérisation et classification des kérogénes

Les organismes vivants (végétaux, animaux, microorganismes) sont principalement Co
mposés de carbone, d’hydrogene, d’azote et d’oxygene. A leur mort, la majeure partie de cette
matiére organique est recyclée par la biosphére. Cependant, une petite partie (0.1 %) est enfouie
et préservée dans des roches sédimentaires. L’évolution de la matiére organique durant les
premiers stades d’enfouissement conduit a la formation du kérogéne. [20]
1.3.5.1 Généralité sur les kérogenes

Le kérogene est un composé solide qui correspond a un état intermédiaire de la matiére
organique lors de sa transformation en hydrocarbures (charbon, gaz ou pétrole). 1l se forme
dans le sous-sol a la suite d’une phase de sédimentation de la mati¢re organique et résulte de

I’action de bactéries anaérobies qui en extraient I’oxygene et 1’azote. [9]
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https://www.connaissancedesenergies.org/fiche-pedagogique/formation-du-petrole

Chapitre | Etude bibliographique

Les différents types de matiere organique précédemment décrits contiennent des kérogenes
qui peuvent donc avoir différentes origines en fonction de I’environnement de dépot. On peut
alors distinguer 3 types de kérogénes différents :

a. Kérogéne de Type |

Est riche en hydrogéne et pauvre en oxygeéne. Ce type de kérogéne est principalement
constitué de biomasse bactérienne et algaire déposée dans des environnements lacustres. Peu
répandu, il est d'excellente qualité puisque 70 a 80 % du poids de la matiére organique préservée
dans les sédiments est susceptible de se transformer en hydrocarbures.

b. Kérogéne de Type Il

Plus commun, se rencontre surtout dans les milieux de sédimentation marins. Les chaines
carbonées linéaires sont moins longues et les structures cycliques plus nombreuses que dans le
type I. Ce matériel organique tire son origine d'une biomasse planctonique marine jusqu’a 40 a
60 % du poids de matériel organique est susceptible de se transformer en hydrocarbures.

c. Kérogéne de Type Il

Provient de restes de végétaux supérieurs terrestres.

Ces molécules sont riches en structures cycliques et portent de nombreuses fonctions
oxygenées. Le potentiel pétrolier de cette matiére organique est relativement faible puisque 10
a 30 % seulement du poids de leur contenu organique peut se transformer en hydrocarbures.
[20]
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Fig.1.8 : Diagramme de van krevelen indiquant la composition élémentaire des trois principaux
types de kérogene et I’évolution de cette composition [20]

Table 1.1 : Classification des kérogénes suivant leur composition moléculaire et
atomique (Tissot et welter, 1984)

Type de matiere Structures chimiques
organique Origines H/C principales
o/C
-chaines aliphatiques
I hydrocarbonées.
Planctons, ~15 -peu de structures cycliques et
algues lacustre aromatiques.
~0.1
-chaines aliphatique moins
Biomasse ~1.3 longues.
I planctonique | marin ~0.15 -structures cycliques et

aromatique plus importantes
que dans le type.

Végétaux 0.7-0.9 | -structures aromatique.

i supérieurs | terrestre 0.3-0.4 -beaucoup des fonctions
0XYygeénées.
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1.3.6. Evolution des pétroles dans le systeme pétrolier

Le pétrole est thermodynamiquement métastable dans les conditions géologiques. Sa
composition dans les réservoirs varie dans le temps et en fonction de la température. Plusieurs
facteurs influent sur ses constituants : le craquage thermique, la biodégradation, le lessivage a

I'eau, l'adsorption, le désasphaltage et I'évaporation. [22]

1.3.6.1.Craquage thermique des huiles

Le kérogene est donc soumis a des pressions et des températures géothermiques de plus
en plus élevées, augmentant d’environ 3°C tous les 100 métres. A une température supérieure
a60°C, ce qui correspond a un enfouissement d'environ 1 500 a 2 000 metres, le kérogéne subit
un craquage thermique, appelé également « pyrolyse ». Cette transformation chimique élimine
I’azote et I’oxygene résiduels pour laisser de I’eau, du CO> et des hydrocarbures, molécules
exclusivement composées de carbone et d’hydrogene. Le mélange d’hydrocarbures liquides est

appelé pétrole brut. [9]

1.3.6.2. Biodégradation et lessivage a I’eau des pétroles
Outre le craquage thermique, le pétrole peut subir dans le systéme pétrolier un

biodégradation et/ou lessivage a 1’eau.

a. Biodégradation

Les hydrocarbures peuvent étre biodégradés par les microorganismes (bactéries et
champignons), Elles vivent dans les réservoirs peu profonds, a une température inférieure a
80°C et dans un milieu chargé en eau riche en oxygene. Les hydrocarbures sont alors utilisés
par les microorganismes comme source de carbone pour produire de 1’énergie.

La biodégradation microbienne compléete des hydrocarbures produits du dioxyde de
carbone (CO2), de I’eau ainsi que de petits alcanes et des hydrocarbures cycliques. Ces
biodégradations peuvent survenir en conditions aérobies ou en conditions anaérobies, par
utilisation des sulfures ou du méthane. Toutefois, en conditions anaérobies, la biodégradation
des hydrocarbures apparait plus lente.

Plus les structures moléculaires des hydrocarbures sont complexes, plus le taux de
biodégradation diminue. Les alcanes sont les hydrocarbures les plus facilement biodégrades, en
particulier ceux qui ont un petit nombre d’atomes de carbone, soit de 12 a 20. Les composés

aromatiques se dégradent a une vitesse beaucoup plus lente que les alcanes, la vitesse de
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dégradation diminuant avec 1’augmentation de la taille des molécules et la présence de
groupements alkyles. Les alcanes ramifiés et multicycliques ainsi que les composés
aromatiques substitués sont dégradés en dernier lieu. Enfin, les composés polaires du pétrole,
tels que les résines et les asphalténes, sont les plus résistants a la dégradation microbienne.
[22,23]

b. Lessivage a I’eau

La solubilité dans I'eau croit des n-paraffines vers les aromatiques en passant par les iso-
paraffines et les naphtenes. Ce phénomeéne de dissolution dans les eaux souterraines concerne
surtout la fraction C15- . En général, la perte d'aromatiques Iégers est un indicateur que ce
phénomene de lessivage a eu lieu et particulierement la perte du benzene et du toluéne. Les
composés aromatiques soufrés sont encore plus solubles et donc plus lessivés.

Le lessivage peut arriver a des profondeurs faibles ou importantes, il augmente avec la
température et diminue avec le degré de salinité de I'eau. Ces deux phénomeénes (biodégradation
et lessivage) peuvent avoir lieu simultanément et il est parfois difficile de savoir lequel d'entre

eux est responsable de I'altération. [22]
| .3.7. Composés pétroliers

Les pétroles bruts sont constitués de différentes familles des composés dont la composition
chimique varie énormément selon leur origine géographique et géologique. Les hydrocarbures
constituent la fraction la plus importante d'un brut pétrolier, ils représentent entre 65 et 95 % de
la plupart des pétroles bruts. [24]

Une autre des facons de classer les huiles consiste a les séparer en 4 familles structurelles
différentes : les hydrocarbures saturés, les hydrocarbures aromatiques, les résines et les
asphalténes. Cette procédure de séparation du pétrole est communément appelée
fractionnement SARA. Ce sigle correspond a: S=hydrocarbures Saturés, A= hydrocarbures
Aromatiques, R = Résines, A = Asphalténes. [20]

a. Hydrocarbures saturés
Les alcanes sont la famille des molécules composées uniquement de carbone et

d'’hydrogéne.
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*Alcanes linéaires (n-alcanes)

Leur longueur varie de 7 a 40 atomes de carbones, constituent une des classes les plus
abondantes (10 a 40% des hydrocarbures totaux d’un brut pétrolier léger et peuvent atteindre
dans certains cas 60 %).

*Alcanes ramifiés

Les plus abondants sont les iso-alcanes (groupement méthyles en position 2), les autres
composés ramifiés antéiso (groupement méthyle en position 3) ou polyramifiés tels que les
isoprénoides (exemples : pristane, phytane) sont beaucoup moins nombreux. Ces composés se
trouvent dans le pétrole brut dans des proportions sensiblement égales a celle des n-alcanes. Le
pétrole brut d’origine fossile ne contient en général pas d’alcénes.

*Cycloalcanes

Les cyclo alcanes renferment des composés cycliques (a 5 ou 6 atomes de carbone) saturés.
Quelques dérivés polycycliques sont aussi présents et certains d’entre eux tels les stéranes et
les triteranes sont caractéristiques d’un pétrole brut. Cette famille peut représenter entre 30 et
50 % des hydrocarbures totaux d’un pétrole brut.
b.Hydrocarbures aromatiques

Plusieurs familles d’hydrocarbures aromatiques et poly-aromatiques dont le nombre de
noyaux varie de 2 a 6 sont présentes dans le pétrole brut. Ces composés sont dominés par des
composés mono-, di- et tri- aromatiques. En général, les hydrocarbures aromatiques sont moins
abondants que les alcanes, et ne représentent que 10 a 30 % des hydrocarbures totaux d’un brut
pétrolier. Les hydrocarbures aromatiques sont séparés en 02 groupes distincts: Les

hydrocarbures mono-aromatiques et les hydrocarbures aromatiques polycycliques. [25]

c.Résines
Les résines sont des composé polaire, contiennent des structures aromatique, dont le

nombre de cycles est supérieure a 6, elles jouent un role essentiel dans la stabilité du pétrole en
prévenant la démixtion des asphalténes.la fraction résine est considérée comme moins
aromatique que la fraction asphaltées .cependant, la polarité globale des résines n’est qu’un peu

plus faible que celle des asphaltées. [25]

d. Asphalténes
Les asphalténes sont des composés foncés (brun noir), constituant la partie lourde du
pétrole. Ils sont insolubles dans les paraffines a bas poids moléculaire (n-heptane, n-pentane)

mais solubles dans certains solvants aromatiques comme le toluéne et le benzene.
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Sont essentiellement constitués des molécules de Carbone (C) et d'Hydrogene (H). lls
contiennent également des hétéroatomes tels que le Soufre (S), Azote (N), et I'Oxygeéne (O)
avec des quantités significatives, tandis que les métaux, comme, le Nickel (Ni) et le Vanadium

(V) sont également présents en petite quantité et avec des proportions variables. [26]

Fig.1.9 : A. Composition des Asphaltenes. B. Schéma d’un dépot d’asphalténe, [25]
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11.1.Définition des biomarqueurs

Un biomarqueur est une geomoléculair présente dans les sols, les sédiments ou les pétroles
et dont la structure est semblable a celle d’une biomolécule du vivant.

La trés grande majorité des biomarqueurs provient de lipides, composeés moins
biodégradables que les protéines et les glucides. Au cours de la biodégradation et de la
diagenese des sédiments, ces lipides perdent une grande partie de leur fonction chimique
(double liaison, fonction oxygénée), pour ne conserver que leur squelette hydrocarboné.

De maniére genérale les biomarquers sont d’autant plus intéressants que leur structure est
complexe et/ou que leur origine est restreinte il s’agit alors de véritables fossiles moléculaires
qui peuvent permettre d’identifier les organismes sources dont ils sont issus, étre utilisés comme
des marqueurs des conditions de dépdt, ou encore servir a définir le degré de maturation des
sédiments ou des pétroles.

En géologie pétroliere, les biomarqueurs sont couramment utilisés pour établir des
corrélations entre les huiles et leurs roches meres. [1]

La plupart des biomarqueurs dans les échantillons déversés et dans les sources de produits
pétroliers montrent peu ou pas de changement dans leurs ratios. Les ratios des biomarqueurs
sont fréquemment utilisés comme indices pour [’identification, la corrélation et la

différentiation des produits. [2]

11.2. Biomarqgueur utilisé dans ce travail

11.2.1. Normaux alcanes
Les normaux alcanes (m/z =71) ont une structure simple, mais ont été utilisés avec succes

comme marqueurs biologiques pendant plusieurs décennies en raison de leur abondance et de
leur facilité de détection par GC uniguement. [3]

Les n-alcanes dérivent des algues, des bactéries et les plantes supérieurs, acides gras,
esters ou alcools qui sont defonctionalisés durant la diagenese de la matiére organique
sédimentaire.

Utilisé comme fossiles géochimique peut donner des informations sur :

» L’environnement de dépot : les n-alcanes pairs lourds indique un environnement

carbonate.

» L’état d’évolution et de conservation de I’extrait ou I’huile : 1’absence des n-

alcanes témoigne sur une altération de 1’échantillon par biodégradation et la
prédominance des n-alcanes impaires (C23-Ca1) par rapport aux n-alcanes paires est

un caractere d’immaturité pour la matiere organique d’origine terrestre.
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» L’origine des extraits et des huiles : la prédominance des n-alcanes impairs nCss,
nC 17, nCyo dans la fraction saturée des huiles et des extraits indique une origine
algaire marine, et la contribution de la matiére organique d’origine bactérienne est
reéferée par I’abondance des n-alcanes pairs dans la serie homologue C16-Co4, et la
prédominance des n-alcanes impairs nCz7, NC29nCsy est observée dans les bitumes

d’origine terrestre.[4]

11.2.2. Isoprénoides
Les isoprenoides (m/z=85) sont des isomeéres d’alcanes particuliérement abondants dans
les hydrocarbures, présent dans les organismes vivant, le sédiment récent et ancien, et dans les
pétroles bruts. Parmi les isoprénoides d’intérét, on retrouve :
» Le pristan (pr)
C’est un composé résultant de réduction du phytol qui a été éliminé de chlorophylle
durant la diagénese de formule brut (C19Ha0) (2, 6, 10, 14-tetraméthylpentadéecane).
> Le phytane (ph)

\\\\\\

durant la diagénése de formule brut (C20H42) (2, 6, 10, 14-tetrameéthylhexadecane).

Ces composés présentent un intérét important dans I’identification des hydrocarbures en raison

de leur relative abondance dans les produits pétroliers. [2,5]
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Fig.11.1 : Transformation de phytole en isoprénoides (pristane et phytane). [6]
11.3.3. Les Triterpanes (terpanes)

De nombreuses terpanes (m/z=191) présents dans les pétroles dérivent des membranes
lipidiques de bactéries (procaryotes), Peuvent étre divisés en trois groupes basés sur le nombre
de cycle :

Les triterpanes tricycliques sétend de Ciga Cus, Les triterpanes tetracycliques s’étend de Cos @
Ca7, et les triterpanes pentacycliques contiennent de 27a 35 atomes de carbone. Leur distribution
est donnée par le fragment gramme de masse m/z=191. [7]
Les plus rependus et entierement étudie c’est :

> Les hopane

Sont des biomargeurs contenat cing cycles, il sont les plus répandant dans la géosphere, ils
sont consideérés comme produits de la diagenese d’organisme prokaryotiques ,bacteriens et
cyanobacteries. a configuration 17B(H) 21B(H). Progressivement ces dernieres vont subir des
changements dans la stéréochimie des centres asymétriqgue produisant des composées
thermodynamiquement plus stables a configuration 17p(H) 21a(H) (Ba-moretane) puis les
17a(H) 21B(H) (ap-hopanes).de la méme maniere, le carbone a C22 des C31-C35 hopanes,

lequel originalement se présente en configuration 22R, va étre transforme graduellement pour
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atteindre une configuration 22S(plut stable), générant un mélange des diastereocisoméres 22 R
et 228, ce qui permet d’avoir une estimation de la maturité thermique.et sont dominés par C30

hopane.[6]

Fig.11.2 : Molécule hopane
» TR23

Sont des terpanes tricycliques (TT), ont montré que, est souvent dominant dans les huiles

d'origine marine et comme indicateur de type de maticre organique ou il est d’origine algaire.

[8]

> T™M
Sont des terpanes contenant cing cycles est représenté par la méme structure que le C30

hopane qui posséede trois groupement méthyle en moins dans la chaine latérale. [9]

Fig.11.3 : Molécule de TM

> TS
La méme formule brute mais de structure chimique différente que le TM. Le

groupement méthyle se trouve a la position 17 et non la position 18. [9]
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Fig.11.4 : Molécule de TS

Tm et Ts sont parmi les plus résistants a la biodégradation et permettre de distinguer les

différents niveaux des échantillons, Plus le rapport Tm/Ts est petit, plus I’huile est sensée étre
mature.
11.3.4. Les stéranes

Les stéranes (m/z 217) sont des produits intermédiaires diagénétiques de la réduction des
stérols en stéranes. Le nombre de carbone que possedent les stéranes peut permettre de
déterminer l'origine de la matiere organique. Les C21 stéranes dérivent principalement de
matiére organique marine alors que les C29 sont plus typiques de végétaux supérieurs et
d’algues.
Ce qui m’intéresse le plus, ¢’est le C29.qui se compose de quatre steriosomere le C29 aaS, C29

BPR, C29 BPS (le plus stable), et le C29 aaR. Comme indicateur de maturité. [9]

R
H,C CH3
CHj CH,

Fig.11.5 : Molécule de sterane

11.3.5. Les aromatique

Les hydrocarbures aromatiques dérivent également de précurseurs biologiques, mais ils
¢voluent différemment sous I’effet de la maturation thermique et sous [’action des
microorganismes. Leurs distributions vont donc apporter des informations supplémentaires,
permettant de préciser les caractéristiques des échantillons étudiés (la maturité et la

biodégradation).
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Deux voies de biodégradation principales sont connues pour la dégradation aerobie des
hydrocarbures aromatiques, 1’attaque oxydante sur le cycle aromatique et I’oxydation d’un
groupement méthyle terminal. Des expériences de simulations anaérobies ont également mis en
évidence la susceptibilité des hydrocarbures aromatiques a la biodégradation en absence
d’oxygéne. La susceptibilité des composes aromatiques a la biodégradation, impliquant un
contrdle cinétique et/ou stéréochimique, dépend de trois facteurs :

- le nombre de cycles aromatiques : plus un composé aromatique ne possedera de cycles
aromatiques, plus il sera résistant a I’altération microbienne.

- le degré d’alkylation : plus il sera important, moins le composé aromatique sera sensible
a la biodégradation ;

- la position du substituant alkyle sur le cycle aromatique.
Avec I’avancement de la biodégradation, la distribution d’hydrocarbures aromatiques augment.
[9]

» Phénanthrene

La distribution des Phénanthréne (P) donnée par le fragmentogramme de masse (m/z=178)

sensibles aux effets de la maturité thermique de la biodégradation. [9]

Fig.11.6 : Molécule de phénanthrene

» Meéthyle phénanthrene
La distribution des Méthyle phénanthrene(MP) donnée par le fragmentogramme de masse
(m/z=192), constitué par 3 isomere, 1-méthyle phénanthrene ,2-méthyle phénanthréne et 3-

méthyle phénanthrene utilisé pour I’évaluation de la maturité d’un pétrole. [9]

» Théophane
Donnée par la fragmentogramme de masse (m/z=198), il a deux isomere, le 1-méthyle
dibenzothiopheéne, et 4- méthyle dibenzothiophene.
Cette famille d’hydrocarbures aromatiques présente une résistance plus élevée aux processus
impliqués dans la biodégradation des réservoirs pétroliers que les Méthyle phénanthrene et les
Phénanthréne. [9]
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11.3. Parametres géochimiques
11.3.1. Fraction légere
» nC7/1-MCH et Toluéne /nC7

Ces rapport utilis¢ par THOMPSON pour trace un diagramme, il montre si 1’échantillon il
subit a la biodégradation, évaporation et I’essévage a I’eau, on se basant sur la volatilité faible
du toluéne (Tébu=110.6°C) et du méthyl cyclohexane (Tébu=100.9°C) par rapport au n-
Heptane (Tébu=98.5°C). [10]

» Trl-Tr8et C1-C5

Halpern a développé deux diagrammes étoiles pour détecter les petites différences
chimiques entre huiles et/ou condensats. Le premier diagramme étoile de transformations est
utilisé pour détecter les variations dans la composition des huiles et condensats causé par
transformations (biodégradation, lavage a 1’eau et évaporation), par Huit rapports Tr1 a Tr8. Le
deuxieme, digramme étoile de corrélations C7 est constitué de cing rapports calculés a
partir de composés trés résistants aux effets de transformations et sont par conséquent utilisés

pour les corrélations, ces rapports sont désignés C1 a C5. calculer par les égquations suivant :

Tr1=Toluéne/1,1DMCP Tr5=P2/1,1DMCP
Tr2=n-C7/1,1-DMCP Tr6=P2/1,1DMCP
Tr3=3-MH/1,1DMCP Tr7=1trans3-DMCP/1,1DMCP
Tr4=2-MH/1,1DMCP Tr8=P2/P3

C1=2,2DMP/P3 C4=3,3DMP/P3

C2=2,3DMP/P3 C5=3EP/P3

C3=2,4ADMP/P3 P2=2MH+3MH

P3=2, 2DMP+2, 3 DMP+2, 4 DMP+3, 3 DMP+3EP

11.3.2. Fraction lourde
> le rapport pr/ph

Le rapport Pristane/Phytane (Pr/Ph) est souvent utilisé comme traceur des conditions
rédox du milieu de depdt. Des valeurs inférieures a 1 (Pr/Ph<l1) indiquent un milieu
réducteur/anoxique et des valeurs supérieures a 1 (Pr/Ph >1), indiquent un milieu oxydant.
Cependant, insistent sur le fait que ce rapport augmente également avec la maturité thermique
et que la diagenese de biomolécules autres que le phytol peut aussi aboutir a la formation de
pristane et de phytane et la contribution marine tend & Diminuer ce rapport alors que la

contribution continentale tend a I'augmenter. [11]
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Tab.l1.1 : La variation du milieu de dépdt selon les rapports (Pr/Ph) [5]

pr/ph milieu de dépot
<1 Hyper-rédacteur
1-3 Relativement reducteur

3-4.5 Réducteur/oxydant
>4.5 Relativement oxydant

> Le rapport Pr/ nC17

Ce parametre peut étre utilisé pour obtenir des informations concernant le milieu de dépét.
Le rapport Pr/n-C17 est sérieusement affecté par la maturation a un degré ou il ne peut étre
utilisé correctement que pour les sédiments ayant atteint au maximum le début fenétre a I’huile.
Ce paramétre peut étre aussi utilise comme indicateur de maturation, car il diminue avec

I’augmentation de la maturation. [12]

> le rapport PH/nC18

Ce rapport est utilisé comme parameétre qualificatif de maturation, il est surtout utilisé pour
Faire le lien génétique entre les extraits organique des roches meéres et les huiles (corrélation),
Il diminue avec I’augmentation de la maturité. [12]

Les rapports pristane/nC17 et phytane/ nC18 présentent alors une décroissance avec le degré
de maturation. [7]
» Coefficient géochimique K1 et K2

Les deux coefficients K1 et K2 sont calculé par les deux équations ci-dessous qui indiqué
que le huile est condensats relativement lourdes ou légere ou reste un huile
K1= (nC13-nC15) / (nC15-nC19)
K2= (nC15-nC19) / (nC19-nC23)
Tab.I1.2 : La variation de I’état de huile selon les rapports K1 et K2

K1l K2

huile 0-1 0-2

condensats relativement lourdes 1-1.5 2-7
condensats relativement légeére <25 <7
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11.3.3. Fraction saturé
Les rapports des fractions saturés sont :
» Le rapport Ts/(Ts+Tm)

Théoriquement Ce parametre est tres utile pour I’estimation de la maturité du pétrole,
Avec ’augmentation de la maturité Ts augmente en dépend de Tm, le rapport Ts/(Ts+Tm) est
fort dans les faciés hypersalines, tandis Que les valeurs faibles de ce rapport ont été reportées
aux huiles géneres a partir des Carbonates. [13]

» C29 norhopane/C30 hopane

Les stérols C29 sont plus généralement associés aux plantes terrestres. Toutefois, ils ont
également considéré que les microalgues ou les cyanobactéries peuvent également étre une
source importante de stérols C29.et Lorsque ce parameétre est supérieur a I'unité, suggerent un
milieu évaporite carbonate et inferieur suggérent un milieu argileux.les C30 steranes reguliers

soient présent uniquement dans les échantillons déposés dans 1’environnement marins. [8]

» C2900S/ C2900S+C29a0R
C29 stérane est un indicateur de maturité, cette modification du rapport due a
I'isomérisation, le C29aasS par rapport au C29a0R, ce rapport augment avec 1’augmentation de

maturité. [8]

> C29Bp/C29pp+C2900
Les C29 (BP) sont formés a partir des steranes réguliers (aa).la valeur de ce rapport

augmenté avec la maturation. [14]

» C23tri/C23tri+C30 hop
Les C23tri d’origine algaire et les C30 hopane sont d’origine bactérienne.lorsque la valeur

de cette rapport augment 1’origine c’est algaire, et en cas de déclin, I’origine c’est bactérien.
[12]

» C290aR/C30 hop
Ce rapport utilisé pour déterminé 1’origine de matiere organique soit algaire ou bactérien.
Le rapport de valeur grand, ’origine et un bactérien, et dans le cas de valeur faible, 1’origine et un

algaire. L’origine des C2900R est des bactéries, et I’origine des C30hopane sont des algaire.
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11.3.4. Fraction aromatique
Les fractions aromatiques sont déterminées par les rapports suivants :
» MPI-1et MDBTR
Les deux rapports sont indicateur de maturité, plus est élevé, plus le pétrole est mature.

(Augment aves 1I’augmentation de maturité).le MPI-1 calculer par 1’équation suivante :

MPI-1 = 1.5 (3-MP+2-MP) / (P+9-MP+1-MP)
> Req%

Le rapport de vitrinite réflectance équivalane c’est un indicateur de I’état des extraits et des
huiles, d’apreés killops and killops. Calculer par équations suivant :
Req% = 0.4+ (0.6* MPI-1)

Ou il I’a divisé en quatre sections

Tab.l1.3 : Variation de I’état des extraits et des huiles par killops and killops

Req%o I’état des extraits et des huiles
<0.65 L’extrait immature
0.65-0.8 Fenétre a huile Début phase a huile
0.65-1.30 0.80-1.00 Plein phase & huile
1.00-1.30 Fin phase a huile
1.30-1.95 Fenétre a gaz
>1.95 Gaz

11.4. Corrélation geochimique

L’intégration des donnés géochimiques dans le domaine géologique est facilitée par
I’établissement de corrélation géochimique dans la région etudiée.
La distribution moléculaire des hydrocarbures permet d'identifier les roches qui ont pu générer

une huile et fournit des informations précieuses sur la localisation d'éventuels autres gisements.
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De plus, des corrélations entre différentes huiles de méme origine permettent de mieux
comprendre les processus de la migration des huiles et d'affiner les connaissances sur la
structuration et distribution des réservoirs sédimentaires.

Ainsi que nous l'avons vu précédemment, la nature des biomarqueurs dépend de la nature
initiale de la matiére organique et peut varier suivant I'histoire qu'elle a subie au cours du temps.
Néanmoins, certains marqueurs géochimiques, hérités de la matiére organique de la roche mere,
sont transférés dans I'huile générée, et sont conservés aprés une éventuelle migration dans une
roche réservoir. Il est alors possible de rechercher puis d'identifier, grace aux analyses

moléculaires, la roche mére qui est a l'origine d'un pétrole. [7]

11.4.1. But des corrélations

Dans I’étude de la corrélation Il excite trois cas : huile/huile, extrait/extrait et corrélation
huile/extrait.
> Dans le cas de corrélation huile/huile, il est possible de déterminer si les deux huiles
ont été géneres par la méme roche mere ou par deux roches meére différentes. [7]
> Dans le cas de corrélation extrait/extrait, il est possible de déterminer si les deux
extrait ils ont les mémes caractéristiques (maturité, milieu de dépot et 1’origine de
matiere organique). [14]
> Dans le cas de corrélation huile/extrait (roche mere), il est possible de localiser les
roches qui sont a I’origine de ces huiles en comparent les valeurs de méme parametres
indicatifs de maturation, le milieu de dépdt et le type ou l’origine de matiere

organique. [7]
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I11.1. Préparations des échantillons

L’étude d’un bassin sédimentaire nécessite 1’analyse de plusieurs échantillons de roches
provenant d’affleurements ou de puits préalablement sélectionnés. Des informations utiles sur
la qualité, I’évolution et le type de mati¢re organique ne pourront étre fournies que par un

nombre ¢élevé d’analyses et un échantillonnage représentatif.

Les echantillons sont triés selon leur richesse, en effet les séries lithologiques telles que les
grés fluviatiles propres et les sables propres peuvent étre negligées du fait de leur mauvaise
qualité de roche-meére. En revanche les argiles et les carbonates sont susceptibles de renfermer

du kérogéne; elles seront échantillonnées au vu de leur aspect.

La préparation doit se faire, si possible, dés la remontée des échantillons de cuttings
(déblais de forage) ou de carottes et sur le site méme du forage. Elle commence par un premier
lavage a I’eau et un tamisage pour éliminer les polluants de la boue, ils seront par la suite triés

puis broyés ou concassés selon I’analyse a effectuer. [1]

Fig. I11.1 : Image d’une roche broyée
111.1.1. Dosage du carbone total (COT)

La richesse de la matiére organique est estimé en mesurant la teneur en carbone organique
Totale (COT) contenu dans la roche, ce dosage vient apres I’élimination du carbone minéral
par I’attaque a froid puis 1’attaque a chaud.

e Attaque a froid : on doit tout d’abord broyée la roche, puis 1’attaque par ’acide chlorhydrique
(HCI) 2N pendant six heures pour éliminer le carbonate de calcium.
e Attaque a chaud : on le chauffe jusqu’a température d’ébullition pour éliminer la

Dolomite.
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Puis on neutralise la solution par NaOH 1.33N pour protégé ’appareil de I’acidité de
I’échantillon. Apres le résidu obtenu par 1’¢élimination du carbone minéral sera filtré dans un
creuset semi-perméable et séchée a 1’étuve a 50°C, et introduit dans un doseur de carbone
(X-STREAM) aprés 1’étalonnage, soumis a une combustion a 1200°C dans le four a induction
sous flux d’oxygene.

Les résultats sont exprimés en pourcentage de carbone organique totale par rapport a la
prise d’essai, selon leurs richesses en COT, une classification a été établie selon la richesse des

roches-meéres en % COT. [1]

Fig.111.2 : Doseur de carbone (X-STREAM)
Tab.111.1 : La qualité des roches en fonction du pourcentage du COT [1]

Qualité de la roche carbone organique total (%COT)
mere Roche argileuse Roche carbonatée
pauvre Inférieur 0.50 Inférieur 2 0.12
assez bonne Entre 0.50 et 1.00 Entre 0.12 et 0.25
bonne Entre 1.01 et 2.00 Entre 0.25 et 0.50
riche Entre 2.01 et 4.00 Entre 0.5 et 1.00
trés riche Supérieur a 4.01 Supérieur a 1.01
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111.1.2 La pyrolyse ROCK-EVAL
L'analyse Rock-Eval est une méthode de pyrolyse couramment utilisée en géochimie

pétroliere, en milieu ouvert permet de simuler, en temps tres court la dégradation thermique
naturelle du kérogene. Cette technique permet de quantifier rapidement le contenu en matiére
organique des roches sédimentaires, d’en estimer le type et d’évaluer son degré de maturation
thermique par la mesure de la température maximale de pyrolyse.

L’analyseur ROCK-EVAL utilis¢ est muni d’un four de pyrolyse et dans un four
d’oxydation ou l'échantillon (environ 67mg) est chauffé selon une programmation de
température bien définie : un palier isotherme a 300° C pendant 3 minutes puis une montée en
température de 20° ¢/min jusqu'a 600° C. Les effluents produits sont pousses par un gaz inerte

(Helium) vers un détecteur a ionisation de flamme (FID). [3, 2, 1]

Fig.111.3: Appareille de pyrolyse (ROCK-EVAL VI)

e Apres ’analyse de pyrolyse en obtenu un chromatogramme comporte 3 pics représentants 03

grandeurs principales :

S1: Le pic S1 correspond aux hydrocarbures libres (gaz et huile de C1 - C35) qui se sont
volatilisés entre 100° C et 300° C et pendant le palier isotherme présent dans la roche. [4]
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S2 : Le pic S2 est également appelé le potentiel pétrolier résiduel C'est la quantité totale d'huile
et de gaz que le kérogéne peut produire pendant la maturation thermique entre 250°C et 650°C.
[2,1]

S3: Le pic S3 représente la quantité de CO> provenant du craquage du kérogéne pendant la
maturation thermique entre 300° C et 390° C. [2]

g > Time

Fig.111.4 : Les trois pics de la pyrolyse S1, S2, S3 [5]

Tmax: c’est la température enregistré au sommet du pic S2. C'est un indicateur de la
maturité des échantillons analysé.elle est représentative de la thermo stabilité du kérogéne
résiduel, elle augmente avec la maturation thermique. [2,1]

Indice d’hydrogéne IH : c’est le rapport du pic S2 sur le COT. Il représente la capacité
d'une roche a générer du pétrole, est exprimé en mg d'hydrocarbures par gramme de COT [2,
3]

IH=S2*100/COT.

Indice d’oxygeéne 10O : est le rapport du pic S3 sur le COT. Il est exprimé en mg de CO>
par gramme de COT et donne une idée sur la teneur en oxygene dans la matiére organique. [2,3]

10=S3*100/COT.

.Potentiel pétrolier PP : est le rapport du la somme des d’aux pics S1 et S3.il est exprimé
en mg d’hydrocarbures /g de roche.

PP=S1+S2. [3]
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Tab.l11.2 : Les parametres obtenus grace a la pyrolyse et leur interprétation [3]

Parameétre Notation Intervalle des valeurs Interprétation
T<430°C Immature
Zone de formation
430<T<465°C )
de pétrole
la température .
Tmax Zone de formation
(la maturation) T>465°C
de gaz sec
> 600 - |
N ype
(trés fort) P
150-600 - .
. D) N ype
Indice d’hydrogéne IH (fort)
(Type de I? matiére mg HC/g COT
organique) < 150 (moyen) Type 11
<50 mg Type |
50-100 Type Il
Indice d’oxygéne 10
Type de la matie Type I1-
(Typedelamatire 0 cO2/g COT >100 yp
organique)
Tres faible
<0.5
Potentiel pétrolier 0.51-2.00 faible
PP PP
(L a richesses de la mg HC/g de roche 2.01-5.00 e moyenne
roche mere) 5.01-20 Bonne
> 20 excellente

Type | : lacustre, Type Il : Marin, Type 111 : continental.
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I11.2 Analyses des huiles et des extraits de matiere organique

111.2.1 Extraction de la matiere organique soluble des roches-méres

Extraction de la mati¢re organique effectuée par L’extraction par Soxhlet est une technique
standard qui sert de référence pour évaluer les résultats d’autres méthodes d’extraction solide-
liquide. C’est la technique qui permet d’avoir les meilleurs rendements parmi les techniques
classique. nous citons quelle avantages a I’extraction par soxhlet :

» L’échantillon est en contact de maniére répétée avec du solvant.

*  D’extraction est effectuée avec du solvant chaud favorisant la dissolution des composés

recherches.

* aucune filtration n’est nécessaire apres I’extraction.

Certains inconvénients comme la durée importante d’extraction et la grande quantité de solvant

consommeée. [6]

Entré de ’eau

Sortie d’eau
» Réfrigérent

|~ Cartouche
Tube de
distillati Ballon
siphon
P Solvant
d’extraction
Chauffe
ballon

Fig.111.5 : Extraction par soxhlet

Environ de 30 g d'échantillon sous forme de poudre pesée dans une cartouche en cellulose
poreuse, introduite dans le Soxhlet placé entre un ballon et un systeme réfrigérent, 250 ml de
solvant est versé dans le ballon et chauffé jusqu'a sa température d'ébullition. Les vapeurs de
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solvant se condense sur le réfrigérant et tombe dans le réservoir. Lorsque le solvant atteint le
niveau supérieur du siphon, le mélange est renvoyé dans le ballon aprés le remplissage de
siphone, ou il est a nouveau évaporé. Plusieurs cycles d’extraction sont ainsi effectués en
continue jusqu’a la récupération total de la matiere organique pendant 48 a 72 heures. Le ballon

d’extraction est ensuite placé dans un évaporateur rotatif afin de séparer la matiére extraite de

solvant. [4, 7, 8]

Ballon contenant
le mélange a
traiter
(extrait+solvant)

Réfrigérant a
eau

Récupération
de solvant

Bain-marie

Fig.111.6 : Evaporateur rotatif

» Le pourcentage de la matiére organique extraite est déduit par la formule :
MOE % = (Pm * 100)/ Px

MOE : matiére organique extrait.

Pm : le poids d’un cc*10 de la maticre organique.

Px : le poids de la roche broyée contenu dans la cartouche en grammes.
111.2.2 Méthodes chromatographiques

La chromatographie est une technique permettant de séparer plusieurs constituants d’un

mélange, Elle consiste a faire migrer les constituants & séparer sur une phase stationnaire
immobile, a I’aide d’une phase mobile, liquide ou gazeuse, chaque molécule sera plus ou moins
rapidement entrainée selon son affinité pour, respectivement, la phase stationnaire et la phase
mobile, permettant la séparation des différents constituants présents.[9]

» Les principales méthodes de chromatographies sont :

E
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111.2.3. Chromatographie liquide sur micro colonnes (CPL)

La chromatographie liquide sur microcolonnes permet de séparer des différentes fractions
pétrolieres : Les hydrocarbures saturés, Les hydrocarbures aromatiques et Les résines.se
déroulent par deux étapes [3]

» desasphaltage

11 s’agit de I’élimination des asphalténes par centrifugation de pétrole dissout dans le n-hexane,
dans une centrifugeuse a 1500 tour/min pendant 10 min. La fraction décanté représente les
asphalténes séchée et pesée, tandis que la fraction surnagé appelé malténe est ensuite subit un

fractionnement sur des micros colonnes. [3]

Fig.111.7 : Centrifugeuses (ROTOFI1X46)

» Séparation sur les micros colonnes

Cette séparation consiste dans un premier temps a fractionner les résines les plus polaires
(Résines 1) du reste des malténes sur une micro colonne d'alumine activée a 120°C pendant 24
heures par un solvant dichlorométhane. La fraction soluble (Le mélange d'hydrocarbures et de
résines 2) est diluée avec dichlorométhane est ensuite séparé sur une micro colonne de silice
activée. Les hydrocarbures aromatiques sont désorbés a I'aide d'un mélange 75% n-hexane et
25% dichlorométhane et récupérés dans un flacon tandis que les Résines 2 sont éluées avec un
mélange 50% meéthanol et 50% dichlorométhane dans le flacon qui contient déja les Résines

1. Chaque flacon est évaporé a température ambiante (aire libre). [4]

3



Chapitre 111 Matériels et Méthodes

\
Le désasphaltage
Ce passe avec le n-
malténe > hexane, dans une
centrifugeuse a
Les asphalténe 1500tour/min
pendant 10 min
J
@; Dichloro méthane

. Les résines
—] malténe S
_%_, les plus

— polaires

! » Gel d’alumine !
| activé a 120°C |
| |

- T microcolon o
] Malténe sans résinel
(risine2+aroumatique+saturé)
Diluée avec le Résine2 "
R ésine2+aroma — i
dichloromeéthane (Rési o ,'qu ——»> Solution 1
1 e+saturé) dilué ) — -
— (Solution 1) | | Gel de silice
| | ( activé
|
1 2 B
Séparation | }l Il |
| | |
B By [
A b I b I
déférentes
famites \__ ’\j ’\j
1°r étape séparationdes p 2°me &tape séparation des 3eme gtape séparation des résine 2
saturé par 100% n-hexane aromatique par 75% n-hexane et par 50% méthanol et 50%
25% dichlorométhane dichlorométhane

Fig.111.8 : Schéma de chromatographie liquide sur micro colonnes o
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Cette technique est pratiquée sur un appareil spécifique TLC-FID plus communément
appelé TATROSCAN, permettant la séparation et la quantification d’échantillons a teneur
¢levés en composés lourds et/ou polaire. Elle combine I’efficacité de la séparation sur couche
mince de silice avec la tres grande sensibilité, la rapidité de réponse et les capacités de
quantification d’un détecteur FID. [10]

Il se passe par Cinq étapes :

1°" étape : préparation de I’échantillon, les solvants et les chromarodes

100 mg de huile brute (pétrole) et dilué dans 1 ml de dichlorométhane (DCM). Les cuves
de développement sont remplies de solvants comme illustrée dans la figure ci-dessous.
Avant chaque analyse, les baguettes (les chromarodes) sont nettoyées par plusieurs passages

dans la flamme de 1’appareil jusqu’a obtention d’un bon blanc d’enregistrement. [11]

Elution des
hydrocarbures Elution des
aromatiques résines par
par 20%n- 95 % de
Hexane et 80 DCMet5
% Toluéne % de
] methanol
Elution des
hydrocarbures
saturé par

100%n-hexane

Fig.111.9 : Séparation de constitue d’hydrocarbures par TLC.

2°M étape : dépot de I’échantillon

L’analyse se fait sur de fines baguettes de quartz (chromarods) de 150 mm de long et 0.9
mm de diameétre, recouvertes d une fin couche de silice. les baguettes sont groupées par 10 sur
un portoir.

Iul de I’échantillon est déposé sur chaque chromarode utilisant un déposeur automatique
SPOTTER, il réduit le temps et la tiche, associe lui-méme les points d’échantillon programmés,
la vitesse de repérage et les différentes quantités d’échantillons peuvent également étre

sélectionnée, et génére un signal acoustique lorsque est terminé. [11]

3
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Dépdt de

I’échantillon
Serrage
Automatique
Des
chromarods

Fig.111.10 : Déposeur automatique SPOTTER

3®M étape : séparation des hydrocarbures
Le portoir des chromarodes est ensuite introduite dans les cuves de développement
successivement afin de faire séparer les fractions qui constituée le pétrole :
[12,13]
La séparation des fractions est obtenue en utilisant successivement 3 mélanges de solvants :
= élution des hydrocarbures saturé dans une cuvette contenant 50 ml de
n-hexane, on laisse migrer jusqu’a une hauteur de 9 cm.
= ¢lution des hydrocarbures aromatiques dans une cuvette contenant 50 ml d’un mélange
20 % n-Hexane et 80 % Toluéne jusqu’a une hauteur de 5 cm.
= ¢lution des résines dans une cuvette contenant 50 ml d’un mélange 95 % de DCM et 5

% de méthanol jusqu’a une hauteur de 2.5 cm.

4¢m gtapes : élimination de solvant

Aprés chaque élution, la plague du chromarodes est placé pendant 1 min dans un four afin
éliminés les solvants de migration résiduels, et pour chaque solvant, régler le four par la
température d’ébullition. Le n-hexane (68 °C), le Toluéne (110,6 °C), Le méthanol (64,7 °C).

a4
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oD DRYER Tk-8

s D.T.D
| .II]\!J![!\]_IIIII

Fig.111.11 : Four pour évaporé le solvant
5em étape : évaluation
Apres élimination du solvant dans le four, positionner les chromarodes dans 1’appareil
IATROSCAN MK-6. Appuyer sur START pour débuter la mesure automatique du premier des
10 chromarods et détectées a I’aide d’un détecteur a ionisation de flamme(FID), démarrer le
logiciel ses chromstar pour collecter les données chromatographique. Et obtient des
pourcentages des différentes familles d’hydrocarbures SARA (saturés, aromatique, résines,

asphalthénes).

Fig.111.12 : Chromatographie sur couche mince(latroscanMK®6)

a8
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Les airs des pics obtenus représentent le pourcentage massique de la fraction saturée,

aromatique, résine et asphalténes respectivement.

1 — FID

1. Saturated H.C 4!. Bromatics
2. Resins . dsphaltenes

Fig.111.13 : Chromatogramme de TLC-FID pour les huiles [11]

111.2.2.c chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire (CPGC)
La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une technique permettant de séparer les
composés d'un mélange elle s'applique principalement aux composés gazeux ou susceptibles

d'étre vaporisés par chauffage sans décomposition. [7]

Fig.111.14 : Chromatographie en phase gazeuse sur Colonne capillaire (Perkin EImer Clarus
500)

E
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L’¢échantillon liquide (1ul) est injectées a I’aide d’une micro seringue dans la chambre
d’injection ou la température est portée supérieur a la température d’ébullition de la substance
la moins volatil. Le soluté s’évapore et traverser le liner arrivant & 1’entré d’une colonne
capillaire ( phase stationnaire HP-1 de 30m, de longueur 0.32 mm de diametre intérieur et 250
pum épaisseur de film) installée dans le four, Le mélange est transporté a travers celle-ci a I'aide
d'un gaz porteur (ou gaz vecteur) est également appelé phase mobile .Les différentes molécules
du mélange se séparent et sortent de la colonne les unes apres les autres aprés un certain laps
de temps dépendant de I'affinité de la phase stationnaire avec ces molécules, a la sortie de la
colonne, les composés rencontrent un élément essentiel ¢’est le détecteur détecteurs a ionisation
de flamme (DIF).

Dans ce détecteur une tension de I'ordre de la centaine de volts est générée par une flamme
alimentée par un flux d’hydrogéne-air ; cette derniéres est entourée par un électro de positif et
négatif. Lorsque les molécules traversent la flamme, elles seront ionisées, induisant a la
génération d’un champ ionique qui se transformé a un courant électrique donnant un signale
(un chromatogramme). Chaque substance est représentée par un pic apparu dans le

chromatogramme a un temps bien déterminé. [3, 7]

Injecteur

d’échantillon
Controleur du débit l

{\>ﬂ Ordinateur (logiciel)
Détecteur
Gaz vecteur Four

Fig.111.15 : Schéma simplifié de la chromatographie en phase gazeuse [8]

» 11y adeux méthodes d’analyse réalisée dans des conditions

v,
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Tab.l11.3 : Les conditions d’analyse GC et GC/MS [3]

L’analyse de fraction

L’analyse de fraction

lourde légere
Colonne Méthyle siloxane 50m, Méthyle siloxane 25m,
0.32m, 0.25 pm 0.32m, 0.25 um
Température de I’injecteur 280°C 280°C
Température de détecteur
(FID) 280°C 280°C

Programme de

T° initiale 60°C pendant
5min puis une pente de 4°C

par minute jusqu’a T° finale

T° initiale 35°C pendant
10min puis une pente de
1.1°C par minute jusqu’a
114°C, une deuxiéme pente

température du four 1.7°C par min jusqu’a 250°C
puis une troisiéme pente de
2.5°C par min jusqu’a

température finale =300°C

= 300°C pendant 5min

pendant 5 min.

111.2.2.d Chromatographie en phase gazeuse couplée au spectrometre de masse (GC/MS)

La chromatographie en phase gazeuse (GC), peuvent étre couplés a la spectrométrie de
masse(MS) pour ainsi identifier les molécules provenant d'un mélange complexe. Et une
méthode d’analyse destructive donnant acces a des informations utiles sur les molécules d’un
échantillon.

Les composés séparés dans la colonne chromatographie arrivent dans la spectrométrie de
la masse entrainée par le gaz vecteur (Hélium), dans la chambre d’ionisation, sont bombardés
par un faisceau d'électrons ayant une énergie de 70 eV. Les molécules séparées se fragmentent
en ions moléculaires qui eux-mémes vont continuer a se fragmenter ou se réarranger pour
former des ions positifs ou neutres plus petits (masse moléculaire plus faible) par la perte d’un
ou plusieurs électrons, puis ils se sont séparés (regroupé) selon leur rapport masse/charge (m/z)
sous I’effet d’un champ électromagnétique génere par un quadripdle
Constitué de deux poles positifs et deux pbles négatifs. Les ions moléculaires ayant des
fragments dont ce rapport est généralement compris entre 50 et 550 sont comptés par un
détecteur. . Les fragments de chaque valeur m/z sont successivement comptés au cours d'un
scan. A la fin le spectre de masse obtenu est un diagramme présentant sur I’axe horizontal le

rapport m/z des fragments et sur 1’axe vertical I’intensité du signal. [14, 4]

E
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Fig 111.16. Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de la masse
Protocole d’analyse par GC/MS :

La fraction saturée récupérer par séparation sur les micros colonnes la CPL, sont séchées
sous la hotte a I’aire libre, dilu¢ avec le dichloro méthane (DCM), apres injecté manuellement
dans I’appareil GC/MS, et analysées par un chromatographe Agilent 7890 B munie d’une
colonne capillaire HP-5 (phase stationnaire HP 5% phényle méthyle sicloxane de longueur 30
m, 0.32 mm de diamétre intérieur et 250 um d’épaisseur de film).

Ce dernier est couplée a un spectrometre de masse Agielent 5777A.et le Hélium comme
en gaz vecteur. [4]

-Les extraits de la matiere organique récupéré et les huiles échantillonnés des différents

réservoirs subissent un méme protocole analytique.

Les protocoles analytiques de deux méthodes sont décrits dans le tableau en-dessous




Chapitre 111

Matériels et Méthodes

Tab.l11.4 : conditions opération de I’analyse GC/MS [3]

Fraction Saturée Fraction Aromatique
Colonne 05% Phynéle Méthyle 05% Phynéle Méthyle
polysiloxane 30m L, 0.32 polysiloxane 30m L, 0.32
mm Di, 0.25 E.Fum mm Di, 0.25 E.Fum
Température de I’injecteur 280°C 280°C
Mode d’injection Splitless Splitless
Volume d’injection lpL luL
Débit de gaz vecteur Iml/mn
Iml/mn

Température de la ligne de

280 °C
transfer 280 °C
T initial 45 augmente de 7
Programme de . .
température du four Jusque 190 puis de 4.5
jusqu'a 230 puis 5 jusqu'a 60 augmente de 3 jusq'ua
300 300
T de la source 230°C T de la source 230°C
T de Quadripdle 150°C T de Quadrip6le 150°C
Parametres de MSD Energie d’ionisation 70eV Energie d’ionisation 70eV

Mode d’acquisition SCAN Mode d’acquisition SCAN
de 50 a 550 de 50 a 550

Séparation des composés Transfert lonisation Séparationdesions  Multiplication & Traitement des
suivant leur rapport m/z comptage données
seringue
|, d'injection  colonne chromatographique
dans le four

R

:._|,,“

chambre analyseur récepteur &
d'ionisation quadrupdle multiplicateur  ordinateur & logiciel
Chromatographe en Phase Gazeuse Spectrométre de Masse

(CPG ou GC)

Fig.111.17 : Appareillage et principe de I'analyse moléculaire par couplage
Chromatographie en Phase Gazeuse et Spectrométrie de Masse [14]
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Chapitre IV Résultats et interprétation

Ce chapitre est consacré a I’interprétation des résultats d’analyses effectuées sur les huiles

et les extraits.

Cinque huile et Cinque extrait ont fait 1’objet de 1’étude. Les huiles sélectionnées ont été
échantillonnées de différents réservoirs ; conditionnées puis ils ont été transférées au
I’laboratoire. Les roches méres sélectionnées ont été choisis considérant les valeurs de S1 et

S2 enregistrées par la pyrolyse.

IV.1. Etude des huiles

IV.1.1. Etude par TLC/FID
La détermination de la composition par familles d’hydrocarbures (saturés, aromatiques,

résines et asphalténes) (Tab 1V.1) servis a savoir la richesse des huiles en produits Iégers. Elle
peut également aider a interprétés les résultats obtenus par CPGC, CGMS pour controler les
transformations qui ont eu lieu dans les réservoirs (annexe.9, 10, 11, 12, 13).

La composition par familles d’hydrocarbures montre que les huiles contiennent une teneur
élevée en hydrocarbures saturés et aromatiques et des faibles pourcentages des résines et des
asphalténes, ce qui correspond au nature des huiles algérienne.

Les résultats obtenus par TLC/FID sont regroupés dans le tableau suivant :

Tab.IV.1 : Résultats d’analyses par TLC/FID

Huiles %Saturé % Aromatigque % Résines %Asphalténes
H1 72.20 23.5 3.90 0.40
H?2 68.25 27.20 3.20 1.13
H3 64.75 26.85 5.10 3.3
H4 68.52 24.59 5.11 1.78
H5 68.70 24.02 5.30 1.98

Les pourcentages des fractions pétroliere se varie d’une huile a d’autre impacté par les
transformations qui ont eu lieu dans les réservoirs.
Prenant I’exemple de H3, il est nettement remarquer que le pourcentage des saturé est

affaibli influencer par la biodégradation, cela augmente la teneur en asphalténes.

IV.1.2. Etude de la fraction légére par CPGC

Les résultats d’analyse de la fraction nC7 obtenus (Voir Annexe. 15, 25, 35, 45, 55). ont
été insérés dans les diagrammes de Thompson (Tab.IV.2 Fig. 1V.1), et de Halpern.
(Tab.1V3 ;Fig. IV : 2,3 et 4).
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Le diagramme établi par Thompson et modifié par Cafiipa-Morales interprete la variation
de pourcentage des molécules. On se basant sur la volatilité faible du toluene (T
ébullition=110.6°C) et du méthylecyclohexane (T ébullition=100.9°C) par rapport au n-
Heptane (T ébullition=98.5°C). Cependant, il a été présente précédemment que les n-alcanes
sont prioritairement biodégradeés, tandis que les aromatiques sont susceptibles de lessiver.

Tab.IV.2 : Résultats des rapports constitués le diagramme de Thompson.

Les huiles nC7/1-MCH Toluéne/nC7
H1 1,62 0,08
H2 0,72 0,40
H3 0,16 0,23
H4 0,82 0,08
H5 0,78 0,12

Evaporation/Fracionnement

3.5 - Maturation
3 .
2.5 -
N

-

Toluéne/nC7
N

/’
VA
15 - ( Original OIL N
\ U
’
1 Biodegradation \~~____—’
e / Water Washing
O T & T T ’ T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
nC7/MCH
= H1 =fl=H2 H3 ==é=H4 ==f=H5

Fig.1V.1 : Diagramme de THOMPSON

Référant au diagramme deThompson, il a été constaté que les huiles H4 et H5 ont subi
une légére biodégradation et un léger ’essévage a I’ecau. L’huile H2 a subi une légere
biodégradation tandis que H1est faiblement lessivée, et pour H3 il a été observe qu’elle est

affectée par une biodégradation. (Fig. IV : 2, 3 et 4).

Halpern a développé le diagramme étoile de transformations C-, utilisé pour détecter les

variations dans la composition des huiles et condensats causees par les transformations
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(biodégradation, lavage a 1’eau et évaporation). Huit (08) rapports sont portés sur ce diagramme

avec un ordre décroissant de leur sensibilité a la biodégradation, et sont désignés de Trl a Tr8.

Le parameétre Tr1 mesure 1’affectation des huiles par le lessivage a I’eau, quant aux autres
rapports Tr2 a Tr7, ils estiment I’affectation des huiles par la biodégradation et enfin le

parametre Tr8 qui est le plus stable et n’est affecté par aucune transformation.
Les résultats des rapports de Trl a Tr8 sont regroupés dans le tableau suivant :

Tab.1V.3 : Résultats des rapports constitués le diagramme de Halpern

Trl Tr2 Tr3 Tr4 Tr5 Tr6 Tr7 Tr8
Hl} 073 9,31 3,75 2,84 2,84 5,75 0,78 1,83
H2 | 779 19,31 7,15 7,03 14,18 9,83 1,34 3,38
H3| 298 13,18 5,73 5,32 11,05 | 10,48 | 1,096 4,41
H4 | 057 7,48 3,86 3,47 7,33 9,17 | 0,99424 | 3,34
H5| 0,82 7,01 3,21 2,58 5,79 9,14 1,01 3,395

Insérant les valeurs obtenus dans le diagramme de Halpern, des courbes ont été tracés, la
variation des allures de ces courbe permet I’estimation des transformations qui ont eu lieu, les

résultats obtenus sont comparés aux ceux déduits par le diagramme de Thompson.
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——H1
~—H2
H3

—é=H4
= H5

Fig.IV.2: Diagramme de Helpern

Les valeurs modérées de Trl et Tr2 confirment que les huiles H4 et H5 ont subis un léger
lessivage a 1’eau et une légére biodégradation. L’huile H2 est affectée par une légére
biodégradation traduite par la valeur du Tr2. En revanche I’huile H1a été impactée par un léger
lessivage a eau. Enfin le diagramme illustre une faible biodégradation de 1’huile H3 (fig.1V.2).
1V.1.3. Etude de la fraction lourde par CPGC

La distribution des n-alcanes obtenu par les chromatogrammes de la fraction lourde
(annexe. 14, 24, 44, 54, 64) de toutes les huiles est unimodale réguliérement décroissante
indiquant un type marin de la matiere organique.

Les rapports de Pr/ph, Pr/nCy7, Ph/nCyg obtenus par la CPGC des huiles sont regroupés dans
le tableau suivant :

Tab.IV.4 : Les rapports Pr/ph, PrinCai7, Ph/.

Huiles Pr/Ph PrinC17 Ph/nC18
H1 1,60 0,33 0,25
H2 1,57 0,27 0,20
H3 1,67 0,24 0,17
H4 1,67 0,27 0,19
H5 1,55 0,36 0,27

Les valeurs du rapport Pr/Ph oscillent entrel.55 et 1.67 montre que ces huiles sont issues
d’un milieu relativement réducteur (Tab.l11.1).
Les valeurs de deux rapports Pr/nC17 et Ph/nC18 varient entre 0.24 et 0.36 et entre 0.17

et 0.27 respectivement infirment la maturité des huiles.
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Les rapports calculés sont ensuite insérés dans les diagrammes en dessous, la position de

I’échantillon refléte le paramétre recherché.

1.8

1.4 -

1.2

Pr/Ph
=

0.8 -
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0.6 -

0.4 -
¢ MATURITE
0.2 - €<

0 T T T
0 0.5 1 15 2

Pr/nC17

=¢=Hl =li=H2 H3  ==é=H4  ==i=H5

Fig. IV.3: Diagramme de I’anoxicité-maturité
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Fig. V.4 : Diagramme de maturité
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Les valeurs des deux rapports K1 et K2 regroupés dans le tableau Tab.V1.5 ainsi les
diagrammes qui correspond sont affichés ci dissous :
Tab.VL5 : Les coefficients géochimique K1 et K2

Les huiles K1 K2
H1 0,79 1,89
H2 0,86 1,82
H3 0,82 1,79
H4 0,74 1,82
H5 0,78 1,60

0 2 4 6 8 10 12

==H1 =fll=H2 H3 e=é=H4 ==ie=H5

Fig.1V.5 : Diagramme de Coefficient géochimique K1
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Fig. IV.6 : Diagramme de Coefficient géochimique K2

Référant aux diagrammes illustrés dans les figures fig. IV.5, 6 et le Tab VL5 il a été

observé que les valeurs de K1 et K2 varient entre 0.74 et 0.86 et entre 1.6 et 1.89

respectivement, qui indiquent que toutes les huiles étudiées sont relativement légeres.
V1.1.4. Etude de la fraction saturée par GC/MS

Les fractions saturées des huiles récupérées de la CPL sont ensuite analysées par GCMS.
Les résultats d’analyses obtenus (annexe.18, 19, 28, 29, 38, 39, 48, 49, 58, 59) résumés dans le

tableau Tab.IV.6 ainsi que les différents diagrammes tracés sont illustrés ci-dessous.

Tab.IV.6 : Résultats d’analyse par GC/MS des huiles

Le type Milieu de dép6t La maturité

Les | C23tri/C23 C29norhop/ Ts/ C2900S/C29 | C29pp/C29
huiles tri+C30hop | C290aR/C30hop | C30hop Ts+Tm | aaS+C29a0R | Bp+C29aa

H1 0,234 0,06 0,89 0,60 0,48 0,69

H2 0,62 0,13 0,67 0,53 0,54 0,48

H3 / / / / / /

H4 / / / / / /

H5 0,40 0,20 0,35 0,70 0,48 0,45
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Fig. IV.7 : Diagramme de type de matiére organique

La valeur du rapport C23tricy/ (C23tricy+C30 hop) de 0.23et celle du rapport C29aaR/
C30hop de 0.06 révelent une matiere organique de type marin mixte (algaire- bactérien) a
tendance bactérien (fig. IV.7et Tab.1V.6).

L’huile H2 est issue d’une matiére organique de type marin mixte a tendance algaire,
déduit par les valeurs des deux rapports C23tricy/ (C23tricy+C30hop) etC29aaR/C30hop qui
sont respectivement de 0.62 et 0.13 (fig. IV.7 et Tab.IV.6).

L’huile H5 est générée par une matiére organique marine algaire bactérienne montré par
la valeur de rapport C23tricy/ (C23tricy+C30hop) de 0.4, et la contribution modérée des

algues interprété par la valeur moyennement élevé de rapport C29a.0R/C30hop.

Pour les huiles H3 et H4, la disparition des biomarquer triterpene et sterane (annexe.38,
39, 48, 49) qui probablement due a 1’état de maturité avancée n’a pas offrit la possibilité de

déterminer le type de la matiere organique. (Fig. IV.7 et Tab.1V.6).
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Fig. IV.8 : Diagramme de milieu de dépot

Les valeurs du rapport C29Nhop/C30hop qui sont inférieur a 1, du rapport Ts/Ts+Tm varient
entre 0.53 et 0.70 ; la faible présence des C24 TétraCyc dans le fragmentgramme de 1’ion 191 ; et
la prédominance des C34 HomoHop par rapport C34 montrent que les huiles H1, H2 et H5 ont été
déposées dans un milieu argileux (fig. V.8 etTab.IV.6).

Pour les huiles H3 et H4; le type n’a pas ¢été distingué a cause de 1’absence des

biomarqueurs.
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Fig. IV.9 : Diagramme de maturité

Reéférant au rapport indicateur de maturation C29aaS/C29aaS+C2900R varie entre 0.48
et 0.54, également C29Bp/C29Bp+C29aa. qui varie entre 0.45 et 0.69 ; il a été déduit que les
huiles H1, H2 et H5 sont matures (fig. V.9 et Tab.1V.6).

Pour les huiles H3 et H4 ; la disparition des biomarqueurs pentacycliques et les stérane
régulier avec la préservation du quelques terpenes tricycliques montre un état de maturité

moyennement avancé (annexe.38, 39, 48, 49).

La maturité des huiles H1, H2 et H5 est confirmée par les valeurs du rapport Ts/Ts+Tm
qui sont entre 0.53 et 0.69 (Tab.IV.6).

IV.1.5.Etude de la fraction aromatique par GC/MS
Le tableau 1V.7 qui regroupe les déférents rapports calculés ainsi que les diagrammes tracés

pour la fraction aromatique des huiles (annexe.21, 22, 23, 31, 32, 33,41, 42, 43,51, 52, 53, 61,

62, 63) sont présentés en dessous :

j
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Tab.IV.7 : Les résultats des fractions aromatiques des huiles par GC/MS

Les huiles MPI-1 Req% MDBTR
H1 0,76 0,85 9,94
H2 0,88 0,93 10,96
H3 0,89 0,94 12,96
H4 0,99 0,99 9,82
H5 0,61 0,76 2,92

1-MPI

=¢=H1 =fli=H2

%Req

H3 ==é=H4

2.6

=ie=H5

Fig. V.10 : Diagramme de la maturité des huiles

Les valeurs de la vitrinite réflectance équivalente Req% des huiles H1, H2, H3, H4 et H5

oscillent entre 0.76 et 0.99 confirment la maturité des huiles (Référant au diagramme kilops et
kilops(1994) (annexe.104). Cependant ; et d’aprés les valeurs de Req% et MDBTR, il a été

constaté que la maturité des huiles H3 et H4 est moyennement avancée par rapport celle des

huiles H2 ; H1 ; et H5.
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IV.2. Etude des extraits

Les extraits récupérés lors de D’extraction par soxhlet, ont subi le méme protocole
analytique que les huiles.

Les résultats d’analyses obtenus regroupés dans le tableau Tab.IV.8 ainsi que les différents

diagrammes tracés sont illustrés ci-dessous.

IVV.2.1. Etude de la fraction lourde par CPGC
La distribution des n-alcanes des extraits ex1, ex2, ex3, ex4, et ex5 est régulierement

décroissante (annexe.65, 73, 81, 89, 97) indiquant une origine marine de la matiére organique.
Tab.1V.8 : Les rapports Pr/ph, Pr/nCi7, Ph/nCaisdes extraits

Les extraits Pr/Ph PrinC17 Ph/nC18
Ex1 1,13 0,44 0,88
Ex2 1,60 0,07 0,02
Ex3 1,14 0,78 0,52
Ex4 1,11 0,48 0,49
Ex5 1,11 0,41 0,46

La variation des valeurs du rapport Pr/Ph entre 1.13 et 1.60, montre que ces extraits sont
issus d’un milieu relativement réducteur.

Les valeurs des deux rapports Pr/nC17 et Ph/nC18 oscillent entre 0.07 et 0.48 et entre
0.02 et 0.49 respectivement, infirme que les extraits ex2, ex 4 et ex 5 sont probablement mature.
Tandis que les extraits ex1 et ex3 sont peut-étre immature constaté par les valeurs de ces
derniers rapports de 0.44, 078 et de 0.88, 0.52 respectivement.

La maturité des extraits est estimée par les autres parameétres.

j
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Fig.IV.12 : Digramme de maturité.




Chapitre IV

Résultats et interprétation

1V.2.2. Etude de la fraction saturée des extraits par GC/MS
Les résultats obtenus par GC/MS des extraits (annexe.66, 67, 74, 75, 82, 83, 90, 91, 98,
99) résumé dans le tableau Tab.IV.9 et les différents diagrammes obtenus sont en dessous.

Tab.lV.9 : Résultats obtenus par GC/MS des extraits

Le type Milieu de dép6t La maturiteé
C23tri/ C290aR/ C29norhop/ Ts/ C2900S/ C29pp/
C23tri+C30 C30hop C30hop Ts+Tm C2900S+C2900R | C29pp+C2900
hop
Extrait 1 0,20 0,15 0,96 0,55 0,54 0,46
Extrait 2 0,52 0,11 1,17 0,39 0,52 0,52
Extrait 3 0,13 0,08 0,66 0,21 0,49 0,42
Extrait 4 0,09 0,25 0,28 0,44 0,42 0,35
Extrait 5 0,17 0,06 0,22 0,71 0,41 0,51
1 -
0.9 -
0.8 -
Mixte
S 0.7 1 (algaire-bacterienne)
S 06 -
(10]
L o5 - e
. <
& 0.4 - X
(o]
© 03 -
0.2 -
0.1 - [ |
O T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
C23tri/C23tri+C30hop
X1l =fll=—ex2 ex3 emex4 =ie=ex5

Fig. IV.13 : Diagramme de type de matiére organique

L’extrait ex1 est généré par une matiére organique de type marin mixte a tendance

bactérienne montre la valeur de rapportC23 tricy/ (C23 tricy+C30 hop) de 0.20 et celle de
C29aaR/ C30hop de 0.15 (fig. IV.13 et Tab.IV.9).

j
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L’extrait ex2 est généré par un matiere organique de type marin mixte vu la valeur de
rapports C23 tricy/ (C23 tricy+C30 hop) de 0.52 et celle du rapport C29aaR/ C30hop qui est
de ’ordre de 0.11 (voir fig. IV.13 etTab.1V.9).

Les extraits ex3, ex5 sont générés par une matiére organique de type marin bactérien,
déduit par les valeurs de rapportC23tricy/(C23tricy+C30 hop) qui sont de 0.13, et 0.17 et
celles du rapport C29aaR/ C30hop qui sont de 0.08 et 0.056 respectivement (fig. V.13 et
Tab.IV.9).

La valeur de rapports C23 tricy/ (C23 tricy+C30 hop) qui est de 0.09 et celle du rapport
C29a0R/ C30hop de 0.25 révelent une matiére organique de marine mixte a tendance

bactérienne de I’extrait ex4 (voir fig. IV. 13 etTab.1V.9).
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©c 2o o o
N D o >
1

argileux
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0.2 0.4 0.6 0.8 1
Ts/Ts+Tm

o

== ex1 == ex2 ex3 e 0 X4 == eX5

Fig.1V.14 : Diagramme de milieu de dépot.

Les valeurs du rapport C29Nhop/C30hop inférieur a 1, la transformation importante du Tm
en Ts traduite par les fortes valeurs du rapport Ts/Ts+Tm dans les extrait argileux, la faible

présence de C24 Tétra Cyc etla prédominance des C34 HomoHop par rapport les C35 dans le

j
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fragmentgramme de la fraction saturée montrent que les extraits ex1, ex3, ex4 et ex5 sont déposés
dans un milieu argileux (Tab.IV.9¢et fig.1V.14).

En revanche ’extrait ex2 est déposé dans un milieu carbonaté justifié par La valeur de
rapport C29Nhop/C30hop supérieur a 1 et la dominance de C35 HomoHop Tétra Cyc par
rapport les C34 (fig.IV.14 et Tab.1V.9).
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Fig. IV.15 : Digramme de maturité.

Tenant compte la valeur de rapport indicateur de maturation C29a0S/C2900S+C290aR
varie entre 0.41 et 0.54 et celle de C29pp/ C29Bp+C29a0. variant entre 0.46et 0.52, il a été
déduit que les extraits ex1, ex2, et ex5 sont matures (fig.1V.15 et Tab.1V.9).

L’extrait ex3, Ex4 sont immature interprété par la faible valeur de Ts/ Ts+Tm de 0.21 et
0.44 respectivement, et celles de C29pp/C29pp+C29aa de 0.42 et 0.35 qui sont moyennement
faibles.
1V.2.3. Etude la fraction aromatique par GC/MS

Les différents résultats d’analyses de la fraction aromatique des extraits (annexe.69,70,

71,77,78,79,85,86,87,93,94,95,101,102,103) par GC/MS sont établies le tableau 1V.10 :

-,
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Tab.IV.10 : Les résultats de la fraction aromatique des extraits par GC/MS

Les extraits MPI-1 Req% MDBTR
extrait 1 0,65 0,79 1,74
extrait 2 0,99 0,99 6,52
extrait 3 0,62 0,77 0,79
extrait 4 0,41 0,64 1,60
extrait 5 0,51 0,71 5,79

1-MPI

0 0.65 13 1.95 2.6
%Req

== ex1 == ex2 ex3 e 0 X4 == ex5

Fig.1V.16 : Diagramme de maturiteé.

Les valeurs du vitrinite Réflectance équivalente Req% des extraits ex1, ex2, et ex5 sont
respectivement 0.79, 0.99, 0.71 et celles de MDBTR de 1.74, 6.54, 5.79 respectivement
confirment la maturité des extraits (\Voir fig.IV.16 et Tab.IV.10 et annexe 104).

La valeur du Req% de 0.77 ainsi que la faible valeur du rapport MDBTR attestent
I’immaturité de 1’extrait ex3 (\Voir fig.IV.16 et Tab.IV.10 et annexe.104).

AR
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L’ex4 est immature montré par la faible valeur de la Req%o de 0.64 (Voir fig.l1V.16 et Tab.IV.10
et annexe.104).

IVV.3. Les corrélations

IV.3.1. Correélation huile/huile
Les résultats d’analyses par CPGC et GCM ont mené a classer les huiles en quatre

groupes selon leurs origines :

> 1% groupe renferme ’huile H1 qui a été générées par une matiére organique de type
marin mixte a tendance bactérien.

> 2°M groupe, I’huile H2 qui est issue d’une matiére organique marine mixte a tendance
algaire.

> 3*Mgroupe, I’huile H5 qui a été générées par une matiére organique mixte.

> 4°me groupe renferme les huiles H3 et H4 qui ont eu une disparition des biomarqueurs

terpene et stérane, donc il n’est pas possible de caractériser leur type.

Les huiles H1, H2 et H5 sont déposées dans un milieu argileux relativement réducteur,

et matures.

Le digramme étoile de corrélations C7 est constitué de cing rapports calculés a partir de
composeés tres résistants aux effets de transformations et sont par conséquent utilisés pour les

corrélations, ces rapports sont désignés de C1 a C5 qui sont regroupés dans le tableau suivan

Tab.lV.11 : Les résultats des rapports C1 a C5

Huiles c1 c2 c3 c4 cs5
a1 011 0,48 0,23 0,06 013
a2 013 0,47 0,24 0,09 0,07
H3 0,14 0,37 0,34 0,08 0,07
a4 013 0,44 0,28 0,07 0,08
H5 0,10 0,54 0,23 0,06 0,07

j
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Les valeurs calculées sont ensuite projetées dans le diagramme en dessous :

==H1
=i—=H2
H3

== H4

=ie=H5

Fig. IV.17 : Digramme étoile de corrélations deHalpernC-

Le diagramme au-dessus illustre qu’il n’existe pas des liens génétiques entres les cing

huiles étudiées, ce qui infirme qu’ils sont issus de source différente.

Les différents parameétres calculés des huiles sont insérés dans un diagramme (Fig.1V.18),

I’allure obtenue peut servir a estimer la similitude des huiles.
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u” Ny,
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C29a0S/C29aaS+C29al ' C29aaR/C30hop
aR
Ts/Ts+Tm C29norhop/C30hop

——H1
== H2

H3
> H4
¥ H5

Fig.1V.18 : Diagramme de corrélation huile/huile

D’aprées ce diagramme, il a été observé que tous les parameétres sont différents, ce qui a

conduit a confirmer la diversité des huiles étudiées montré auparavant par le diagramme étoile

de corrélations de Halpern.

1VV.3.2. Corrélation extrait/extrait

Les extraits étudiés se divisent en quatre groupes distingués selon leurs origines :

> 1%groupe qui est marin mixte a tendance bactérien renfermant I’extrait ex1.

> 2™ groupe d’origine marine bactérienne renfermant les extraits ex3 et ex5.

> 3*Mgroupe qui est de type marin mixte carbonatés comporte 1’extrait ex2.

> 4°™Mgroupe qui est généré par une matiére organique de type marin mixte a tendance

algaire représenté par 1’extrait ex4.

Tous les extraits sont déposés dans un milieu argileux a part ex2, qui est déposé dans

milieux carbonaté. Ils sont tous issus d’un milieu relativement réducteur.

Tous les extraits sont matures, a I’exception ex3 et ex4 qui est immature.
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La Fig. 1\V.21 regroupe les différents parametres calculés.

Ph/nC18 #—exl

== ex2

%E!Eg; ‘|II\ ex3

C29BB/C29BB+C290a L‘ "’ C23tri/C23tri+C30hop = ext

“‘l|.‘ “'IE‘EE’I" “‘l"' == ex5
C2900S/C29005+C29 ’.' C29a0R/C30hop

C29norhop/C30hop

aaR

Fig.1V.19 : Diagramme de corrélation extrait/extrait

Observant le diagramme de corrélation extrait/extrait, il est remarquable que tous les
allures des courbes tracés sont divergés, cela indique que tous les extrait étudiés ne sont pas
semblable.

1V.3.3.Corrélation huile/extrait

Les paramétres calculés des extraits et ceux des huiles ont été projetés simultanément

dans les diagrammes affichés dans les figures. IV.20 et IV. 21 :
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C29norhop/C30hop

e
[T NI N
1

carbonate

Ll el
m N R O N
| I I |

o

0 0.2 0.4 0.6
Ts/Ts+Tm

= H] efll=H2 efe=H5 et=ex] e=i=ex2 =0=—ex3 ex4  e=—ex5

Fig. IV.20 : Diagramme de corrélation huile/extrait : Milieu de déepot
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1 -
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
C23tri/C23tri+C30hop
e H 1 == H?2 e H3 b 0 1
=i ex2 =0=—ex3 ex4 ex5

Fig. IV.21 : Diagramme de Corrélation huile/extrait : Origine de MO

La comparaison des résultats d’étude des huiles par rapport ceux des extraits a permet de
citer les constats suivants :

L’huile H1 a été générée par la roche mere de extrait ex1.

Les deux huiles H2 et H5 n’ont pas été généré par I’un des roches méres des extraits étudiés
vu a leurs origines qui est différentes.

Pour les huiles H2 et H3 ; il n’est pas possible de les corrélés a cause de la disparition
presque totale des biomarquers.

La roche mere de 1’extrait ex2 n’a pas contribu¢ au remplissage de 1’'un des réservoirs
étudiés puisque elle est carbonatée.

Les deux roches méres des extraits ex3 et ex4 n’ont pas participé a la génération des huiles,
car les extraits sont immatures.

La roche meére de I’extrait ex5 est d’origine différente ; donc elle n’a pas générés 1’une des

huiles étudiées.
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Conclusion

Dans cette étude géochimique de la matiére organique de bassin d’illizi nous avons étudié
cing huiles et cing extrait a parmi de mettre les conclusions suivant :
Pour les huiles :
e Le degré de maturité est le méme dans tous les huiles et déposé dans un milieu
relativement réducteur.
e Parrapport a I’origine :
+ L’huile H1 sont génére par une matiére organique de type marin mixte a
tendance bactérien,
+ L’huile H2 est issue d’une matiére organique marin mixte a tendance algair
+ L’huile H5 qui a été générées par une matiere organique marneaul.

+ Les huiles H3 et H4, ils ont une origine inconnue.

Pour les extraits :

Le degré de maturation et le milieu sont pas les méme, pour les extraits ex1, ex2, ex5 sont
mature et les extraits ex3 et ex4 immature.

Tout les extraits sont déposé dans un milieu argileux sauf 1’extrait ex2, dépose dans un
milieu carbonaté et I’extrait ex1 d’origine marin mixte a tendance bactérien, I’extrait ex3 et ex5
d’origine marin bactérie et ex2 sont marneau, et ex4 sont marin mixte.

D’apres les analyses effectué on constater que le huile H1 ont été générées par le niveau
roche mere silurien du sondage ex1 et le niveau roche mere du sondage ex3 et ex4 n’ont pas

participé a la génération des huiles puisque il est immature.
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Annexe.25 : Fragmentation de la fraction Iégere de H2
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Annexe.28 : Fragmentation de la fraction sature ion 191 (terpane) de H2
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Annexe.29 : Fragmentation de la fraction satureé ion 217 de H2
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Annexe.34 : Totale chromatogramme de la fraction Iégere et lourde de H3
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Annexe.35 : Fragmentation de la fraction légére de H3.
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Annexe.36 : Fragmentation de la fraction lourde de H3.
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Annexe.37 : Toutale chromatogramme de la fraction saturé de H3
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Annexe.38 : Fragmentation de la fraction saturé ion 191(terpane) de H3
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Annexe.39 : Fragmentation de la fraction saturé ion 217 (stérane) de H3
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Annexe.40 : Totale chromatogramme de la fraction aromatique de H3
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Annexe.41 : Fragmentation de phénanthréne m/z=178 de H3
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Annexe.42 : Fragmentation de méthylephénanthrénede H3
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Annexe.43: Fragmentation de Théophane m/z=198 de H3
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Annexe.45: Fragmentation de la fraction légére de H4
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Annexe.46 : Fragmentation de la fraction lourde de H4
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Annexe.47 : Totale chromatogramme de la fraction saturé de H4
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Annexe.48 : Fragmentation de la fraction saturé ion 191(terpane)de H4
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Annexe.49 : Fragmentation de la fraction saturé ion 217 (sterane)de H4
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Annexe.50 : Totale chromatogramme de la fraction aromatique de H4
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Annexe.51 : Fragmentation de phénanthréne m/z=178de H4
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Annexe.52 : Fragmentation de méthyle phénanthrene de H4

T ime-->

2200000 4

2000000 4

1800000 4

1600000 4

1400000 4

1200000 4

1000000 4

800000 4

600000 -

400000 4

200000 -

0o v

L

38.678

39.860

At

5.00

T
10.00

T
15.00

T
20.00

T I
25.00

T
30.00

T
35.00

Tt

40.00

45.00

R
50.00

e
55.00

S
60.00

LB
65.00

Annexe.53 : Fragmentation de Théophane m/z=198de H4
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Annexe.54 : Totale chromatogramme de la fraction légere et lourde deH5
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Annexe.55 : Fragmentation de la fraction légere de H5
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Annexe.56 : Fragmentation de la fraction lourde de H5
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Annexe.57 : Totale chromatogramme de la fraction saturé de H5
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Annexe.58 : Fragmentation de la fraction saturé ion 191(terpane)de H5
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Annexe.59 : Fragmentation de la fraction saturé ion 217 (sterane)de H5
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Annexe.60 : Totale chromatogramme de la fraction aromatique de H5
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Annexe.61 : Fragmentation de phénanthréene m/z=178 de H5
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Annexe.62 : Fragmentation de méthyle phénanthréne de H5
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Annexe.63 : Fragmentation de Théophane m/z=198 de H5
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Annexe.64 : Totalechromatogramme d’ex1
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Annexe.65 : Fragmentation de la fraction lourde d’ex1
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Annexe.66 : Fragmentation de la fraction saturée d’ion 191 (terpane) d’ex1

1 in e --

1600
1550
1500
1450 37.893
1400
1350 37 98
300
250

200 |

1
1
1
1150
1100
1050
1000
950
900

850

800

750

700

650

600

550

500

450

400

350

300
250
200

150

100

50

0

T T T T T T T T T
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45 .00 50.00

T
55 .00

Annexe .67 : Fragmentation de la fraction saturée d’ion 217 (stérane)d’ex1
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Annexe.68 : Totale chromatogramme de la fraction aromatique d’ex1
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Annexe.69 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 178 (phénanthrene)d’ex1
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Annexe.70 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 192(
metyhylephénathrene)d’ex1
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Annexe.71 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 198 (théophéne)d’ex1
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Annexe.72 : Totale chromatogramme d’ex2
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Annexe.73 : Fragmentation de la fraction lourde d’ex2
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Annexe.74 : Fragmentation de la fraction saturée d’ion 191 (terpane) d’ex2
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Annexe.75 : Fragmentation de la fraction saturée d’ion 217 (stérane) d’ex2
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Annexe.76 : Totale chromatogramme de la fraction aromatique d’ex2
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Annexe.77 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 178 (phénanthréne)
d’ex2
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Annexe.78 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 192 (
metyhylephénathrene)d’ex2
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Annexe.79 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 198 (théophéne) d’ex2
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Annexe.80 : Totale chromatogramme d’ex3

16.934

80000

75000

70000

65000

15.471

60000

55000

50000 15.555

45000
40000
35000
30000
25000
20000
15000

10000

T T T T T T T T T T T
5§.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45 .00 50.00 55.00

T im e -->

Annexe.81 : Fragmentation de la fraction lourde d’ex3
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Annexe.82 : Fragmentation de la fraction saturée d’ion 191 (terpane) d’ex3
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Annexe.83 : Fragmentation de la fraction saturé d’ion 217 (stérane) d’ex3
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Annexe.84 : Totale chromatogramme de la fraction aromatique d’ex3
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Annexe.85 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 178
(phénanthrene)d’ex3
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Annexe.86 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 192 (
metyhylephénathrene)d’ex3
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Annexe.87 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 198 (théophéne)d’ex3
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» Les chromatogrammes d’extrait ex4
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Annexe.89 : Fragmentation de la fraction lourde d’ex4
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Annexe.90 : Fragmentation de la fraction saturé d’ion 191 (terpane) d’ex4
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Annexe.91 : Fragmentation de la fraction saturée d’ion 217 (stérane) d’ex4
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Annexe.92 : Totale chromatogramme de la fraction aromatique d’ex4
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Annexe.93 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 178
(phénanthrene)d’ex4
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Annexe.94 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 192 ( metyhyle
phéenathrene)d’ex4
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Annexe.95 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 198 (theophéne)d’ex4
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» Les chromatogrammes d’extrait ex5
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Annexe.97 : Fragmentation de la fraction lourde d’ex5
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Annexe.99 : Fragmentation de la fraction saturé d’ion 217 (stérane) d’ex5
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Annexe.100 : Totale chromatogramme de la fraction aromatique d’ex5
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Annexe.101 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 178
(phénanthrene)d’ex5
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Annexe.102 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 192 ( metyhyle
phéenathrene)d’ex5
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Annexe.103 : Fragmentation de la fraction aromatique ion 198 (théophene)d’ex5
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Limits of biomarkers maturations parameters and relations with
hydrocarbon generation zones.
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Annexe.104 :Diagramme de Kilops et Kilops [1994]




Résumé

Résumé :

Ce travail est consacré a 1’étude géochimique des huiles et des extraits du bassin d’illizi,
afin de déeterminer le degré de biodégradation et lessivage a 1’eau, 1’origine de maticre
organique, le type de matiére organique, le milieu de dépdt et la maturité de ces huiles, et ces
extraits, afin d’effectuer des corrélations entre eux. Pour cela nous avons utilisé cinq huiles H1,
H2, H3, H4, H5 et cing extraits ex1, ex2, ex3, ex4 et ex5, par les analyse TLC/FID, CPGC,
GC/MS, a parmi de trouver des corrélations entre ces echantillons.

Les degrés de maturité des huiles sont les méme et déposé dans un milieu relativement
réducteur. Les huiles (H1, H2 et H5) sont génére par des matieres organique différents mais les
huiles H3 et H4, ils ont une origine inconnue.

Les extraits ils n’ont pas les mémes degrés de maturation et le milieu de dép6t ou cela les
extrait ex1, ex2, ex5 sont mature et I’extrait ex3 et ex4 immature. Tous les extraits sont déposés
dans un milieu argileux sauf I’extrait ex2, dépose dans un milieu carbonaté¢ I’extrait ex2
d’origine marin mixte a tendance bactérien, I’extrait ex3 et ex5 d’origine marin bactérie et ex2
sont marneau, et ex4 sont marin mixte.

L’huile H1 a été générée par le niveau de roche mére silurien du sondage ex1 et le niveau
de roche mére du sondage ex3 et ex4 n’ont pas participé a la génération des huiles puisque il
est immature.

Mots clés : Géochimique, Huiles, Extraits, bassin d’illizi.

Abstract:

This work is devoted to the geochemical study of oils and extracts of illizi basin, to determine the
degree of biodegradation and leaching with water, the origin of organic matter, the type of organic
matter, the environment of deposit and maturity of these oils, and these extracts, in order to make
correlations between them. For this we used five oils H1, H2, H3, H4, H5 and five extracts ex1, ex2,
ex3, ex4 and ex5, by TLC / FID analysis, CPGC, GC / MS, among others to find correlations between
these samples.

The degrees of maturity of the oils are the same and deposited in a relatively reducing medium.

The oils (H1, H2 and H5) are generated by different organic materials but oils H3 and H4, they have an
unknown origin.
The extracts do not have the same degrees of, and the medium of deposit where this extracts them ex1,
ex2, ex5 are mature and the extract ex3 and ex4 immature. All the extracts are deposited in a clay
medium except the ex2 extract, deposits in a carbonated medium the ex2 extract of mixed marine origin
with a bacterial tendency, the ex3 and ex5 extract of marine origin bacterium and ex2 are marl, and ex4
are mixed seaman.

The H1 oil was generated by the Silurian bedrock level of the ex1 sounding and the ex3 and ex4
sounding bedrock level did not participate in the oil generation since it is immature.

Keywords: geochemical, oils, extracts, illizi basin.
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