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RESUME

La pyrolyse est une technique d'analyse géochimique de la matigre organique des roches sédimen-
taires. Une des méthodes de pyrolyse actuellement Tes plus utilisées en exploration pétroliére est 1a méthode
Rock-Fval (Espitalié & al., 1977). Elle présente de nombreux avantages mais elle comporte néanmoins une série
d'insuffisances qui en limitent 1a précision des résultats et 1'étendue des domaines d'application.

Nous avons cherché & développer 1a méthode Kock-fval dans le but de réduire ces insuffisances et de
réaliser une exploitation maximale des données expérimentales. Les principaux apports de ce travail sont:
(1) le développement d'une nouvelle méthode de pyrelyse comparative, {(2) la mise au point d'une technique
d'estimation quantitative de la production, expulsion et accumulation du pétrole dans les roches & kérogénes et
Tes roches réservoirs et (3) 1'élaboration d'une méthode de caractérisation cinétique du kérogéne et des résines
+ asphaltenes.

La pyrolyse comparative permet 1'analyse globale et compléte de toutes les fractions de 1a matiere
organique des roches, Elle consiste a analyser deux fois chaque échantillon par pyrolyse Rock- £vali la premiére
fois, sur la roche brute et la seconde fois, sur la roche extraite au dichlorométhane ou au chloroforme, Une
troisieme courbe de pyrolyse est obtenue par différence entre les courbes de 1a roche extraite et de la roche
brute. Cette nouvelle courbe représente 1'ensemble de 1a fraction organique soluble (bitume). Elle est subdi-
visée en trois fractions: $I (vaporisation des hydrocarbures 1égers en Cp5-), 81’ (vaporisation des hydrocarbures
Tourds en Caot) et 827 (pyrolysat des résines + asphalténes)., La fraction $2 contient uniquement les produits
de pyrolyse du kérogéne, La fraction 81 a pratiquement la méme composition que celle de la méthode Reck-fval
classique et 1a somme (S17+827+82) correspond & la fraction $2 de cette méme méthode. La teneur totale en bitume
est représentée dés lors par la somme {SI+81%+82%). La pyrolyse comparative permet ainsi une meilleure distinc-
tion entre le bitume et le kérogéne dans les échantillons. Elle permet aussi d'obtenir une courbe de pyrolyse
pour les résines + asphalténes, qui sera fort utile pour leur caractérisation géochimique ultérieure. Les
teneurs relatives des quatre classes de composés sont exprimées par de nouveaux indices de production,

La quantification de 1a genése du pétrole par le kérogéne est effectuée en déterminant un Indice de
Production Estimée (IPF), d'apres les valeurs des paramétres S2, IH et ThMax et en remontant aux valeurs initiales
82, et IH, dans un diagramme IA-TMax. Cette méthode permet de calculer les quantités de pétrole produit, expulsé
ou accumulé dans un échantillon de roche. En considérant 1'ensemble des échantillons appartenant a une méme
fornation sédimentaire, i1 devient possible de caractériser quantitativement la migration primaire, Une série de
Jaux d'Expulsion, d’Accuwulation, d’Iemobilisation et de Transfert Interne sont calculés pour pouvoir établir une
classification des formations de roches méres et des roches réservoirs sur des bases quantitatives,

L'étude cinétique de la pyrolyse a €té entreprise pour une grande variété de roches méres et de
roches réservoirs, a partir des courbes de pyrolyse du kérogéne {(S2) et des résines + asphalténes (S2') obtenues
par pyrolyse comparative. Les paramétres cinétiques sont calculés par la formulation de Freemwan & Carroll
(1958), en assumant une réaction globale avec une énergie d'activation unique et un ordre de réaction non néces-
sairement unitaire. La précision et la représentativité des résultats sont améliorées grace a un traitement sta-
tistique des données cinétiques. Les résultats montrent que le mécanisme cinétique qlobal de la pyrolyse du
kérogéne et des résines + asphalténes dépend de leur composition et de leur structure chimique, Pour les kéroge-
nes, les valeurs de 1'énergie d'activation £ et de 1'ordre de réaction n dépendent du type et du degré d'évolu-
tion. Les valeurs de £ sont comprises entre 20 et 80 Kcal/mole et celles de n, entre 0.5 et 3.5, Des diagrammes
de référence sont établis a partir de ces données, pour 1a caractérisation du type et de 1'état d'évolution du
kérogéne. Le méme principe peut étre appliqué 3 1'étude des résines + asphalténes de bitumes provenant de roches
méres en cours de production. Il y a une bonne correspondance entre les paramétres cinétiques des kérogénes et
des résines + asphalténes, En établissant de nouveaux diagrammes de référence, i1 devient possible de
différencier les résines + asphalténes produits par des roches & kérogéne de type I, II ou IlI, Leur niveau
d'évolution est donné par la température de gendse maximale d'hydrocarbures pendant la pyrolyse. La combinaison
de la pyrolyse comparative et de la caractérisation cinétique est un nouvel outil géochimique pour 1'étude du
kérogéne et des résines + asphalténes. Ces méthodes présentent entre autres un grand intérét pour 1'étude du
bitume des roches réservoirs car elles permettent de déterminer le type de kérogéne dont sont issus les résines +
asphalténes.,

Des tentatives de simulation mathématique de la gendse du pétrole dans les sédiments ont également
6té réalisées a partir de différents modéles cinétiques.

Toutes ces techniques ont été appliquées a 1'étude géochimique du secteur pétrolier du Bas Zaire -
Angola, dans le bassin de marge continentale passive du Bas Congo - Gabon. On a pu ainsi préciser, entre autres,
les caractéristiques des principaux horizons de roches méres et de roches réservoirs, tout en proposant 1'origine
1a plus probable de 1'huile contenue dans ces derniéres.
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SUMMARY

Pyrolysis is a valuable technique for the geochemical characterization of organic matter in
sedimentary rocks. The Rock-fval method (Espitalié & al., 1977), the main pyrolysis technique currently used in
petroleum exploration, has many advantages. However, it has some disavantages which 1imit the precision of the
results and the extent of its application,

In the present study, the Kock-fval method has been developed in an attempt to overcome these
inadequacies and to allow maximum use of the experimental data. The three main improvements are (1) a new
comparative pyrelysis method, (2) a technique for quantitative estimation of the rate of production, expulsion
and accumulation of bitumen in source and reservoir rocks; and (3) a kinetic method for geochemical charac-
terization of kerogen and resins + asphaltenes.

The new comparative pyrolysis technique has been designed for the global and exhaustive analysis of
insoluble and soluble fractions of sedimentary organic matter. It comprises a double analysis of each sample by
classic Rock-Fval pyrolysis. The first analysis is performed on whole rock sample while the second is carried
out on a previously extracted sample with dichloromethane or chioroforme as solvent. 4 third pyrolysis curve is
computed by subtracting the pyrolysis curve of the extracted sample from that of whole rock sample. This new
curve represents the soluble organic matter fraction as a whole (bitumen)., It can be further subdivided into
three fractions: 81 (volatilisation of Czs- light hydrocarbons), 81’ (volatilisation of Co* heavy hydrocarbons)
and $27 (hydrocarbons from the pyrolysis of resins + asphaltenes)., The S2 fraction only contains hydrocarbons
from kerogen decomposition, The SI fraction has virtually the same composition as that obtained by the classic
Rock-Fval method (Espitalié & al., 1977) and the sum (81'+82%+82) corresponds to the classic 82 fraction. The
total bitumen yield is expressed as the sum (S81#517+§27). Comparative pyrolysis allows a better distinction
between kerogen and bitumen in rock samples. Comparative pyrolysis also provides pyrolysis curves for resins +
asphaltenes which are of great interest for their geochemical characterization. The relative yields of the four
groups of components are expressed by new production indices.

The quantitative estimation of bitumen generation in source rocks is performed by computation of an
Estimated Production Index (IPE). This new index is obtained from the Rock-Fval parameters 82, IH and THax by
estimating initial values of §Z, and I#, in a [H-TMax diagram. The quantity of bitumen generated in, expelled
from or accumulated in each sample can thus be determined, By considering all samples from a given sedimentary
formation, the primary migration can be determined. New parameters are proposed for the quantitative characteri-
zation and classification of source or reservoir formations: Rates of Expulsion, Accumulation, Immobilization and
Internal Transfer.

The kinetics of Rock-Fval pyrolysis has been investigated for a wide range of source and reservoir
rocks. Pyrolysis records for kerogen (82) and resins + asphaltenes (827) were obtained by comparative pyrolysis.
The kinetic parameters are computed by the Freeman & Carro}] wethod (1958), assuming a global reaction with a
single apparent activation energy and a reaction order which is not necessarily equal to unity. The kinetic data
where treated statistically to ensure result's better reproductibility and representativity, Results show that
the global kinetic mechanism for the pyrolysis of kerogen and resins + asphaitenes is related to their chemical
composition and structure. For kerogens, the values of activation energy £ and reaction order n depend on type
and maturity. Values of £ are found to be 20 to 8G Kcal/mole. Values of n 1ie between 0.5 to 3.5, Using these
data, references diagrams have been established for the kinetic characterization of kerogen type and maturity.
The same procedure can be used for the study of resins + asphaltenes from bitumens of active source rocks. There
is a close relationship between te kinetic parameters of kerogens and resins + asphaltenes. By establishing new
references diagrams, resins + asphaltenes produced from type I, II or III kerogen can be differentiated. Matu-
rity level can be evaluated by the temperature of maximum hydrocarbon generation during comparative pyrolysis.
The combination of comparative pyrolysis and kinetic characterization is a new geochemical tool for the study of
kerogens and resins + asphaltenes. These methods are particularly applicable to the study of bitumens of reser-
voir rocks, for the determination of the type of kerogen from which resins + asphaltenes were derived.

Kathematical simulations of petroleun genesis in sediments have been performed using different
kinetic models.

These new geochemical tools have been successfully applied to basin analysis on the Bas Zaire -
#ngola continental margin. They were used for the geochemical characterization of the main formations of source
and reservoir rocks and for determining the probable origin of the oi) recovered from the latter.
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Chap. I : INTRODUCTION

I.1. ORIGINE ET DEVELOPPEMENT DE LA GEOCHIMIE ORGANIQUE

Des épanchements naturels d'huile et de gaz a la surface de la
terre sont connus depuis la plus haute antiquité, Des puits creusés a la
main existaient déja en 600 av J.C. (Hunt, 1979). Les premiers gisements
pétroliers modernes ont été découverts en 1859 par Drake, dans 1'état de
Pennsylvanie, aux USA. Au début, les puits étaient forés arbitrairement,
sans connaissances géologiques. En 1861, Andrew et Hunt montrent par des
observations de surface, que les gisements connus a cette époque sont loca-
lisés dans des crétes anticlinales, I1 faut attendre 1920 pour que les
techniques de prospection sismiques puissent &tre appliquées a la cartogra-
phie des surfaces structurales en profondeur. A ce moment, la prospection
sismique des structures piéges commence a prendre toute son importance,
Les premiéres découvertes de gisements dans des piéges stratigraphiques en
1930 montrent que, pour é&tre efficace, la recherche des gisements pétro-
liers doit é&tre effectuée avec de bonnes connaissances des principes des
sciences de 1la terre, en appliquant toutes les techniques scientifiques
disponibles (McNab, 1952),

La recherche pétroliére est une activité a hauts risques. Tout
d'abord, d'importants champs pétroliers ont été rapidement découverts car
ils étaient les plus accessibles et les plus évidents a trouver. La
demande mondiale en pétrole étant en constante augmentation, les recherches
se sont intensifiées, et il est rapidement apparu que le taux de décou-
vertes significatives était en nette diminution, par rapport au nombre de
forages effectués (Wagner & Iglehart, 1973). Jusque 13, les techniques
d'exploration étaient axées presque exclusivement sur la reconnaissance
sismique de piéges structuraux et stratigraphiques, et sur la prospection
géochimique de surface (détection d'émanations de gaz: Sackett, 1977), Ces
difficultés ont montré que les méthodes sismiques sont insuffisantes a
elles seules, pour établir si une structure favorable contient une accumu-
lation d'huile ou de gaz commercialement exploitable. Il devint donc impé-
ratif de mieux comprendre les mécanismes de la genése, de la migration et
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de 1'altération du pétrole, afin d'augmenter les chances de succés en
exploration pétroliére (Ronov, 1958; Tissot, 1966).

De nombreux développements ont été réalisés en géochimie organique
depuis les années 1970, dans les domaines théoriques et expérimentaux ainsi
que dans 1'application de la géochimie & 1l'exploration pétroliére (Welte,
1872; Tissot & Welte, 1978; Barker, 1979; Hunt, 1979; Perrodon, 1980;
Tissot & Welte, 1984; Robert, 1985; Sassen, 1985; Connan, 1987). La géo-
chimie organique propose actuellement des outils efficaces pour reconnaitre
les roches meéres de pétrole, pour corréler les pétroles bruts avec les
roches méres dont ils sont issus, et pour évaluer les possibilités pétro-
liéres des bassins sédimentaires. Cela implique la connaissance des pro-
cessus de formation des roches méres, de la gengse du pétrole a partir de
celles-ci, et de sa migration vers les réservoirs, Les corrélations
requierent la compréhension des mécanismes de migration et des facteurs qui
modifient la composition du pétrole, depuis la roche mére, jusqu'au réser—
voir., L'évaluation des bassins pétroliers est réalisée en intégrant
l'ensemble des données géochimiques et géologiques dans des modéles mathé-
matiques de la genése du pétrole,

I.2, OBJETS DE LA GEOCHIMIE ORGANIQUE

La géochimie organique pétroliére est la science qui étudie la
matiére organique sédimentaire et ses transformations avec son enfouis-
sement dans les bassins géologiques, depuis son incorporation aux sédiments
et jusqu'a la production, la migration et 1'accumulation du pétrole dans
des structures pieges. En exploration pétroliére, la géochimie organigue
apporte des outils de plus en plus indispensables aux géologues chargés de
la recherche et de 1l'estimation des gisements d'huile, de gaz et de bitume,

La matiére organique des sédiments est constituée principalement
de débris d'algues lacustres, de plancton marin, de plantes supérieures
terrestres ou de bactéries. Elle est incorporée aux sédiments lors de leur
dépdt et elle se transforme tout d'abord en Kkérogéne (matiére organique
insoluble) au cours de la diagenése précoce. Suite & 1'enfouissement pro-
gressif des séries sédimentaires, les effets combinés du temps et de la
température provoquent la maturation du kérogéne et sa transformation en
bitume (matiére organique soluble)., Celui-ci peut alors migrer et quitter
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la roche mére pour s'accumuler dans des roches réservoirs poreuses, Sous
forme d'huile (pétrole) ou de gaz.

Aprés avoir étudié les différents processus de genése, de migra-
tion et d'accumulation de l'huile dans les sédiments, les géochimistes se
sont attachés a trouver des critéres permettant d'estimer 1'intérét pétro-
- lier d'un secteur donné. Les six questions fondamentales sont:

1- La quantité de matiére organique incorporée aux sédiments sous
forme de kérogéne est-elle suffisante ?

2- Le type de kérogéne est-il de bonne qualité ?

J~- L'état de maturité des horizons de roches méres potentielles est-
il suffisant pour dque le kérogéne puisse se transformer en
bitume ?

4- Le bitume formé a-t-il été expulsé de la roche mére ?

5- L'huile migrée s'est-elle accumulée dans des roches réservoirs ?

6- L'huile accumulée dans les réservoirs s'est-t-elle dégradée ?

Deux questions plus générales sont 1issues des dquestions précé-
centes:

7- Quel est le bilan quantitatif et qualitatif de 1'ensemble des pro-
cessus de production, d'expulsion, de migration, d'accumulation et
de dégradation de 1l'huile ?

8- Quelles sont les relations temporelles entre ces différents phéno-
ménes géochimiques avec 1'évolution tectonique du bassin sédimen-
taire ?

Tels sont les principaux problémes posés aux géochimistes pétro-
liers, I1 existe de nombreuses techniques pour étudier ces différents
points, chacune ayant sa spécificité propre. Mais depuis 1977, une tech-
nique d'analyse de la matiére organique sédimentaire par pyrolyse a été
mise au point par Espitalié & al. (1977): la méthode de pyrolyse Rock Eval.
Celle-ci a été rapidement adoptée par de nombreux laboratoires, pour
l'analyse des nombreux échantillons prélevés au cours des sondages
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d'exploration, ou pour la présélection d'échantillons destinés a des études
ultérieures plus détaillées,

La méthode de pyrolyse Rock Eval (Espitalié & al., 1977) est un
instrument d'analyse qui permet de donner des réponses partielles a
plusieurs de ces dquestions fondamentales. En provoquant la dégradation
thermique expérimentale du kérogéne des roches sédimentaires, elle simule
en un temps trés court (20 mn) la geneése naturelle d'huile dans les sédi-
ments (voir chapitre II pour une description détaillée de 1la méthode).
Elle permet de mesurer le contenu en hydrocarbures libres, en hydrocarbures
potentiels et en CO, organique dans des petits échantillons de roche a
kérogéne, Certaines versions permettent de mesurer également la teneur en
Carbone Organique Total. Les paramétres obtenus sont utilisés pour carac-
tériser la qualité de la matieére organique (type) et son état d'évolution
(maturité).

L.a méthode Rock Eval présente beaucoup d'avantages par rapport aux
méthodes d'analyse fondamentales de 1la matiére organique sédimentaire
(rapidité, appareillage réduit, normalisation....). Elle présente néan-
moins un certain nombre d'imprécisions dues a 1l'effet catalytique des
argiles de la matrice minérale, & la contribution des composés lourds du
bitume, a la teneur en hydrocarbures potentiels et & la contribution des
carbonates au CO, organique (Clementz, 1979; Katz, 1981 & 1983; Orr, 1983;
Snowdon, 1984; Peters, 1986).

De plus, la méthode Rock Eval classique présente plusieurs insuf-
fisances

— Elle est mal adaptée a 1'étude de la production et de la migration
du pétrole (Cooles & al., 1986), En effet, elle ne permet pas de
calculer les quantités d'huile produites au cours de
1'enfouissement de la roche mére et expulsées de celle-cli vers des
roches poreuses qui en assurent le drainage ou vers des roches
réservoirs. ‘

- Elle ne fournit qu'une caractérisation qualitative du type de
kérogeéne et de son état de maturité.

-~ Elle ne permet pas de tenir compte de la forme des courbes de
pyrolyse alors que celle-ci semble dépendre du type de matiére
organique.
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Ces différentes réserves nous ont amené a reconsidérer le probléme
de la caractérisation géochimique de la matigére organique des roches sédi-
mentaires par pyrolyse, Les huit questions initiales posées au géochimiste
ne sont qu'en partie résolues par la méthode Rock Eval. Certaines réponses
peuvent €tre obtenues par des analyses plus détaillées mais également plus
longues a mettre en oeuvre, Cependant, 1'exploration pétroliére exige
1'analyse d'un grand nombre d'échantillons en un temps réduit, TI1 faut dés
lors chercher & développer la méthode Rock Eval classique afin de la rendre

plus performante et mieux adaptée aux besoins de 1l'exploration pétroliére,

I.3. OBJECTIFS DU TRAVAIL

Ce travail est consacré essentiellement au développement des
méthodes de pyrolyse destinées a 1'analyse de la matiére organique des
sédiments. Plus particuliérement, nous avons essayé de perfectionner la
méthode de pyrolyse globale Rock Eval. Cette méthode a été décrite pour la
premiére fois par Espitalié & al. (1977) et depuis lors, de récentes publi-
cations ont fait une mise au point de la méthodologie analytique et de ces
domaines d'application (Espitalié & al., 1985a, 1985b & 1986; Peters,
1986). Nous avons sélectionné plusieurs voies d'investigation dans le but
de combler certaines insuffisances de la méthode et d'exploiter au maximum
les données disponibles. Quatre voies principales ont été retenues

- Le développement d'une méthode originale de Pyrolyse Comparative
pour pouvoir effectuer une meilleure distinction entre le bitume
et le kérogéne par pyrolyse, ainsi qu'une analyse plus compléte
des principales fractions du bitume {(hydrocarbures et résines &
asphalténes).

- La quantification des notions de type et d'état de maturité du
kérogéne, par la détermination d'Indices de Type et de Maturité,

- La quantification de la production du pétrole par le kérogéne au
cours de 1'enfouissement, de son expulsion de la roche mére et de
son accumulation dans les roches réservoirs.,

- L'analyse cinétique des courbes de pyrolyse du kérogéne et des
résines & asphalténes (cette derniére étant obtenue par pyrolyse
comparative), dans le but d'étudier systématiquement le comporte-
ment cinétique de la matiére organique en fonction de son origine
et de son état de maturité, Les conclusions théoriques obtenues
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seront 4 la base d'une nouvelle méthode de caractérisation ciné-
tique de la matiére organique sédimentaire.

Quelques problémes annexes ont été également abordés :

- L'application des méthodes de pyro-chromatographie en phase
gazeuse a4 l'analyse détaillée des constituants du bitume (hydro-
carbures et résines & asphalténes)

- L'étude des composés oxygénés et soufrés de roches a kérogéne, de
carbonates et de mélanges calcite-pyrite, par 1'analyse en continu
du CO,, CO et SO, produits par pyrolyse, a 1'aide d'appareillages
Rock Eval modifiés et dans le but de chercher & comprendre les
anomalies des teneurs en CO,.

Ces différentes méthodes sont applicables a partir de tout systéme
Rock Eval existant; elles nécessitent simplement un traitement informatique
des données de pyrolyse, Elles apportent des contributions importantes
dans plusieurs domaines de la géochimie, sous 1la forme de compléments
d'information ou de précisions et de quantifications des résultats.

L'intérét géochimique des nouvelles techniques développées dans le
cadre de ce travail a été testé lors d'une étude de plusieurs sondages
d'exploration dans le secteur Bas Zalire - Angola du bassin du Bas Congo -
Gabon.

Le probléme de la modélisation cinétique de la genése du pétrole
dans les sédiments a également été abordé. Aprés une revue des principaux
concepts, nous présentons quelques tentatives de constitution des modéles
cinétiques pour différents types de kérogéne et de résines & asphalteénes,
d'une part a partir des données géologiques d'un sondage de référence et
d'autre part, a partir des données cinétiques expérimentales de la pyrolyse
d'échantillons de différents états de maturation. Nous comparons ensuite
ces deux approches entre elles, en étudiant la genése du bitume dans les
échantillons d'un sondage de référence., Finalement une application de la
modélisation cinétique est réalisée pour simuler la genése du pétrole dans
le secteur pétrolier du Bas Zaire - Angola.
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I.4., ORGANISATION DU TRAVAIL

Les sept chapitres ainsi que la bibliographie sont réunis dans le
Volume 1. Les figures se rapportant aux chapitres II & VI sont réunies
dans le Volume II et les annexes sont contenues dans le volume III (les

volumes II et III sont reliés ensemble),

Le corps de ce travail comporte cing chapitres

Le chapitre II concerne la méthodologie analytique de toutes les

techniques utilisées dans le cadre de ce travail. On y reprend en outre,
une description relativement détaillée de la méthode de pyrolyse Rock Eval,

avec 1'historique de son origine, ses domaines d'application, ses dévelop-
pements les plus récents, ainsi que ses avantages et limitations.

Le chapitre III est consacré au développement des méthodes de
pyrolyse: l'analyse détaillée du bitume par pyro-chromatographie, 1'analyse
globale du bitume par pyrolyse comparative et 1'analyse du CO, organique,
Ces travaux ménent ensuite a 1'élaboration d'une méthode d'estimation quan-
titative des principaux facteurs géochimiques: le type et 1'état de matu-
rité, le taux de production de bitume par la roche mére ainsi que le taux
de migration de l'huile (drainage - accumulation). De nouveaux indices
sont proposés pour mieux définir ces notions.

Le chapitre IV est consacré a l'aspect cinétique de la pyrolyse.

On y étudie tout d'abord la détermination des paramétres cinétiques de la
pyrolyse par la méthode de calcul de Freeman & Carroll (1958), ensuite on
utilise ces paramétres pour élaborer une méthode de caractérisation ciné-
tique de la matiére organique des roches (kérogéne et résines & asphal-
ténes).,

Au chapitre V, on applique les nouvelles méthodes de pyrolyse

comparative et de caractérisation cinétique, a 1'étude géochimique du sec-
teur pétrolier du Bas Zaire - Angola.

Le chapitre VI traite des possibilités d'utilisation des para—
métres cinétiques calculés selon la méthode de Freeman & Carroll, pour la
modélisation cinétique de la genése du pétrole dans les sédiments. Ce cha-

pitre présente en premiére partie, un essai de modélisation cinétique et
guelques considérations s'y rapportant, En seconde partie, il présente
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1'application d'une modélisation cinétique a la simulation de la genése du
pétrole dans le Bas Zaire - Angola.

Les conclusions générales énoncées au Chapitre VII reprennent les

différents aspects des méthodes développées au cours de ce travail, ainsi
que 1'aspect géochimique du secteur Bas Zaire - Angola.

En annexes, on trouvera des renseignements généraux utiles a la
compréhension de ce travail, ainsi que de nombreuses données géochimiques :

L'Annexe I présente un résumé des principes géochimiques de base

communément acceptés.

A 1'annexe II, le lecteur trouvera un glossaire des principales
définitions en géochimie organique.

Les annexes III 4 VI se rapportent respectivement aux chapitre III
a VI et contiennent les résultats bruts détaillés des analyses, certaines

illustrations et tableaux synthétiques,

Deux intercalaires sont proposés afin de rendre la lecture du
texte plus aisée :

L'Intercalaire I reprend les définitions des principaux paramétres
développés et utilisés au cours de ce travail,

L'Intercalaire II consiste en deux tableaux qui synthétisent les

principales données et conclusions géochimiques concernant 1le secteur
pétrolier du Bas Zaire - Angola.

~+000+-
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I1.1., INTRODUCTION

Les principaux moyens analytiques pour 1'étude de la structure et
de la composition du kérogéne et du bitume peuvent &€tre classées en
méthodes chimiques, physiques et optiques,

Les méthodes chimiques d'étude du kérogeéne et du bitume compren-
nent 1'analyse élémentaire sur le kérogéne pur (Durand & Monin, 1980);
1'extraction du bitume aux solvants organiques et 1'étude détaillée de ces
composés (Vandenbroucke, 1980); la dégradation par oxydation (Vitorovic,
1980), la dégradation thermique par pyrolyse (Espitalié & al., 1977); la
pyro-chromatographie en phase gazeuse PY-GC (Saint-Paul, 1980; Gormly &
Mukopadhyay, 1980; Solli & al., 1984); et 1l'association chromatographie
gazeuse - spectrométrie de masse CG-MS (Solli & al., 1980; Castex & al.,
1984) .,

Les méthodes physiques d'étude du kérogéne et du bitume compren-
nent la microscopie électronique ou & rayons X (Oberlin & al., 1980); la
spectroscopie infrarouge (Robin & Rouxhet, 1976, Rouxhet & al., 1980), la
résonance électronique (Marchand & Conard, 1980), 1'isotopie du carbone
13C/*2C (Fuex, 1977; Galimov, 1980) et 1'analyse thermique par thermogravi-
métrie TGA (Durand-Souron, 1980).

Les méthodes optiques de caractérisation du kérogéne utilisent la
microscopie optique en lumiére naturelle ou la fluorescence UV, en lumiére
réfléchie ou transmise (Alpern, 1980; Combaz, 1980; Powell & al., 1982;
Durand & al., 1986). Elles permettent de caractériser le type et l'origine
du kérogeéne par 1'étude des macéraux et son état de maturité par 1'étude de
la réflectance de la vitrinite (Vassoevich & al., 1970; Dow, 1977;
Teichmiller, 1971; Robert, 1980 & 1985), de la carbonisation des palyno-
morphes (indice TAI) (Correira, 1967; Staplin, 1969) et de la fluorescence
de la liptinite (Teichmiiller & Durand, 1983),.

- 12 -
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Ce travail est consacré principalement au développement des
techniques de caractérisation de la matiére organique sédimentaire par
pyrolyse, La pyrolyse est utilisée d'une part comme instrument d'analyse
(en mode global et en mode détaillé) et d'autre part, comme technique de
dégradation contr6lée de la matiére organique. L'oxydation chimique est
également utilisée comme méthode de dégradation de la matiére organique.
L'analyse du bitume des roches a été réalisée par extraction aux solvants
organiques et chromatographie liquide. Les méthodes optiques ont é&té
appliquées par 1l'utilisation de quelques données du Pouvoir Réflecteur de
la Vitrinite.

L'utilisation de 1l‘'informatique a permis de rendre plus performant
le développement des méthodes de calcul pour la pyrolyse comparative et de
l'analyse cinétique, par 1la création de programmes adéquats sur micro-
ordinateurs PC IBM ou compatible.

La méthodologie analytique est exposée dans la suite logique du
traitement des échantillons et des analvses globales aux analyses plus
détaillées. Quelques notions générales sur les méthodes d'analyse de la
matiere organique par pyrolyse sont tout d'abord rappelées.

I1.2, NOTIONS GENERALES SUR LA PYROLYSE

I1.2,1. PRINCIPES DE BASE

Le kérogéne est un ensemble macromoléculaire insoluble de poids
moléculaire trés élevé, difficile a analyser tel quel., Il est plus facile
d'analyser des molécules de poids moléculaire relativement faible et
solubles dans les solvants organiques. Dés lors, les analystes ont cherché
a provoquer un fractionnement contr6lé du kérogeéne par diverses techniques
destructrices, dans le but d'analyser les produits de décomposition et par
ce moyen, d'interpréter la structure macromoléculaire originelle, Une de
ces techniques est la pyrolyse, qui consiste a provoqueyr le craquage du
kérogéne par dégradation thermique sous atmosphére inerte (He ou N.). Une
autre technique est 1'oxydation par étapes au KMnO,, avec l'analyse des
produits de dégradation. Au cours de ces expériences, le kérogéne inso-
luble est transformé en plus petites molécules, solubles dans les solvants

organiques. L'analyse de ces composés est effectuée par des techniques

- 13 -
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courantes en chimie analytique (chromatographie, spectrométrie de
masse,..)., Ce type d'étude a permis de définir la structure du kérogéne.

En chimie analytique, le champ d'application de la pyrolyse est
trés vaste, Il s'étend dans les domaines des polyméres, de la biochimie,
de la chimie médicale, des peintures, de la criminologie et de 1la géochi-
mie. Dans ce dernier domaine, l'apport de la pyrolyse est en pleine expan-
sion. Le Journal of Analytical and Applied Pyrolysis créé en 1979 montre
1'ampleur des travaux effectués en pyrolyse industrielle et en pyrolyse
analytique.

1II.2.2. APPLICATION DE LA PYROLYSE A LA GEOCHIMIE ORGANIQUE

La pyrolyse est utilisée de longue date en géochimie organique
(Hubbard & Robinson, 1950; Jintgen & Van Heek, 1968; Barker, 1974)., Dans
un premier temps, elle a servi a étudier les mécanismes et la cinétique de
la genese d'huile par dégradation thermique du kérogeéne, ainsi que les
gquantités potentielles d'huile pouvant &tre produites par un schiste pétro-
lier, Une méthode de base standardisée est 1'Essai Fischer: un échantillon
de schiste pétrolier (100-500 g) est chauffé a température constante de
200-300°C, ou en programmation lente de température (1-60°C/hr, jusque 500-
600°C et sous une atmosphére inerte (He ou N,). Aprés un certain temps, il
en sort un pyrolysat constitué d'huile et de gaz, dont la composition res-
semble plus ou moins fortement A celle des bitumes naturels extraits des
roches & kérogeéne.

Trés rapidement, les géochimistes ont remarqué dque la pyrolyse
permettait de simuler en un temps trés court, la dégradation thermique
naturelle des roches & kérogéne. Ils ont alors cherché a en faire varier
les conditions expérimentales afin d'obtenir une huile de composition aussi
proche que possible de la composition des huiles naturelles. Les princi-
pales variétés sont la pyrolyse & température isotherme, la pyrolyse a gra-
dient de température lent ou rapide, la pyrolyse instantannée, la pyrolyse
séche en milieu ouvert ou la pyrolyse en milieu fermé en présence d'eau
(hydropyrolyse), avec une atmosphére inerte ou en présence d'hydrogeéne
(Lewan & al., 1979; Monin & al., 1980; Winter & al., 1983; Saxby & Riley,
1984, Huizinga & al., 1987).

- 14 -
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D'autre part, la pyrolyse a été reconnue trés tdt comme étant une
méthode d'analyse trés prometteuse et certains auteurs l'ont appliquée a
1'analyse de la matiére organique des sédiments:

- En 1968, Jiintgen & Van Heek étudient les gaz libérés lors de la
pyrolyse de charbons a différents gradients de température.

- En 1971, Giraud applique la pyrolyse et la chromatographie en
phase gazeuse a la caractérisation géochimique du kérogéne dans
les roches sédimentaires. Ce premier essai est prolongé par
Leplat & Nog&l (1972 & 1974).

- Barker (1974a & b) et Claypool & Reed (1976) développent une
technique de pyrolyse i gradient de température, pour 1l'évaluation
des caractéristiques des roches méres de pétrole. Il1s montrent
que le pyrogramme typique d'une roche a kérogéne comporte un
premier pic Pl qui correspond aux hydrocarbures déja produits par
le kérogeéne et un second pic P2 qui correspond aux hydrocarbures

potentiels, pouvant encore étre produits par le Kkérogéne,

~ En 1977, Espitalié, Leplat et leurs collaborateurs proposent la
méthode Rock Eval pour la ‘''caractérisation rapide des roches
méres, de leur potentiel pétrolier et de leur degré d'évolution"
(Espitalié & al., 1977). Cette méthode est basée sur la détection
sélective et quantitative des composés hydrocarbonés et oxygénés
(CO,) libérés par la pyrolyse de la matiére organique des roches a
kérogeéne, dans des conditions normalisées,

Par ailleurs, des études fondamentales sur les kérogénes (Durand &
al., 1973; Espitalié & al., 1973; Tissot & al., 1974; Robin & Rouxhet,
1976; Robin & al., 1977) ont montré dque 1l'analyse physico-chimique des
kérogénes permet de classer les différents types de matiére organique et
d'estimer leurs potentiels en huile et en gaz. Elles ont également permis
de décrire 1'évolution du kérogene au cours de 1'enfouissement.

C'est en combinant ces données nouvelles avec les principes de
pyrolyse développés par leurs prédécesseurs, que Espitalié & al. (1977) ont
€élaboré la méthode Rock Eval, Cette méthode révolutionnaire a été spé-
cialement étudiée pour répondre aux exigences de l'exploration pétroliére
qui nécessite 1'analyse d'un grand nombre d'échantillons par une technique
simple, rapide et peu cofiteuse. En effet, les méthodes d'analyse plus
classiques (étude physico-chimique du kérogéne isolé de la matrice minérale
et du bitume extrait aux solvants organiques) sont relativement Ilongues,
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complexes et cofiteuses et destinées plustdt a des analyses fondamentales et
détaillées de la matidre organique sédimentaire.

L'appareillage Rock Eval a été rapidement commercialisé dans le
monde entier et il est actuellement utilisé par de nombreuses compagnies
pétroliéres pour 1'analyse des déblais de forage. La rapidité d'analyse
permet d'assurer le suivi des forages, ce qui donne 1'occasion aux géo-
loques de prendre des décisions rapides, pour pouvoir orienter la suite des
opérations d'exploration. En général la méthode Rock Eval est utilisée
avec d'autres méthodes d'analyse plus détaillées, comme 1la pyro-
chromatographie en phase gazeuse, 1'analyse du bitume par chromatographie
en phase liquide MPLC... Elle sert alors a sélectionner certains échantil-
lons pour une étude plus poussée.

Depuis 1'apparition de la méthode originale en 1977 (Rock Eval 1),
plusieurs versions plus perfectionnées ou plus spécialisées ont vu le jour
(Daly & Peters, 1982; Leplat & al., 1983; Espitalié & al., 1985a; Leplat &
Paulet, 1985; Madec & Espitalié, 1985). L'application de cette méthode a
ltanalyse géochimique de 1la matiére organique et 1'interprétation des
résultats a en outre fait 1'objet de plusieurs travaux critiques (Espitalié
& al., 1985a, 1985b & 1986; Peters, 1986). L'automatisation du systéme
d'analyse Rock Eval et sa connexion avec un systéme informatique permettent
actuellement 1'analyse en routine et le traitement des données d'un grand
nombre d'échantillons. Les résultats sont présentés sous forme de logs,
coupes et cartes géochimiques. Ils servent de données de base pour la
modélisation mathématique de la genése et de la migration des hydrocarbures
dans les sédiments, a 1'échelle des bassins pétroliers.

Les méthodes de pyro-chromatographie en phase gazeuse sont appa-
rues parallélement au développement de la méthode Rock Eval, pour 1'analyse
détaillée des produits de pyrolyse (Martin, 1977; Larter & Douglas, 1980;
Whelan & al., 1980; Gormly & Mukhopadhyay, 1983; Peters & al., 1983; Solli
& al,.,, 1984; Dror & al., 1985)., Ces méthodes mettent en oeuvre un chroma-—
tographe en phase gazeuse pour séparer les produits de pyrolyse, entre le
four de pyrolyse et le détecteur d'hydrocarbures. La pyrolyse peut €tre
réalisée en montée progressive de température comme dans la méthode Rock
Eval ou de maniére instantanée (Pyrolyse-Flash), La détection des produits
aprés la séparation chromatographique est effectuée soit de maniére semi-
quantitative a 1'aide d'un détecteur 3 ionisation de flamme (FID), soit a
l1'aide d'un spectrométre de masse qui permet la détection quantitative et
qualitative d'un nombre 1limité de composés sélectionnés, La détection

semi-quantitative permet d'obtenir des empreintes caractéristiques du kéro-
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géne. L'identification qualitative des composés du gaz de pyrolyse est
largement utilisée pour 1'étude de la structure des molécules complexes.

11,3, METHODES D'ANALYSE GEOCHIMIQUE DE LA MATIERE ORGANIQUE SEDIMENATIRE

Cette section reprend 1'ensemble des techniques d'analyse utili-
sées dans le cadre de ce travail. Les techniques de dégradation contrdlée
de la matiére organique seront exposées par la suite,

I1.3.1. TRAITEMENTS PRELIMINAIRES DES ECHANTILLONS

Avant d'étre soumis a4 l'analyse par pyrolyse ou a la dégradation
contrdlée, les échantillons de roche doivent subir une série de traltements
ou d'analyses préliminaires,

I1.3.1.1. LAVAGE - BROYAGE - TAMISAGE

Les carottes de forage sont concassées au pilon et les déblais
(cuttings) sont lavés afin de les débarrasser de la boue de forage. Les
échantillons sont ensuite broyés plusieurs fois de suite dans un broyeur
rotatif a creusets et billes en carbure de tungsténe. A chaque étape, la
poudre est passée au tamis de 60 mesh, et le refus du tamis est a nouveau
broyé, de manieére a obtenir une fraction relativement homogéne passant au
travers du tamis de 60 mesh, L'échantillon & ce stade est défini comme

roche brute broyée,

I1.3.1.2. DECARBONATATION

Certaines analyses doivent &tre effectuées sur des échantillons
décarbonatés (analyse du CO, organique). Dans ce cas, les échantillons

~

broyés sont traités a 1'HC1 dilué chaud (10%, 60°C, 30 mn). Le résidu est
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lavé plusieurs fois a 1'eau distillée chaude, jusqu'a disparition de toute
trace de chlorure, L'échantillon broyé et décarbonaté est défini comme
roche traitée,

I1.3.1.3. EXTRACTION AUX SOLVANTS ORGANIQUES

Différentes techniques existent pour extraire le bitume des roches
a kérogéne (Oudin & al., 1970; Vandenbroucke, 1980; Monin & al., 1978;
Radke & al., 1978). Nous avons utilisé 1'extraction au dichlorométhane
CH2Cl,, dans un extracteur a reflux (soxhlet) et a 1'abri de la lumiére.
La roche broyée (1-20 g) est mise dans une capsule en cellulose préalable-
ment extraite avec le méme solvant, L'extraction est réalisée pendant 24 h
de reflux. La solution est ensuite filtrée, le solvant évaporé sous vide
et le résidu séché a froid, sous vide également. La quantité de bitume

extrait est alors pesée avec précison.

Lorsque le poids d'extrait ne doit pas €étre connu et dque la
matiére soluble ne doit pas étre récupérée (pour la pyrolyse comparative),
l'extraction est réalisée dans de fines cartouches de maniére & pouvoir
traiter simultanément plusieurs échantillons dans le méme soxhlet,
L'échantillon broyé et extrait au dichlorométhane est défini comme roche

extraite.

I1.3.2. DOSAGE DU CARBONE ORGANIQUE TOTAL ET DU SOUFRE TOTAL

11.3.2.1. DOSAGE DU CARBONE ORGANIQUE TOTAL

L'analyse de la teneur en Carbone Organique Total (COT) des échan-
tillons de roche est effectuée généralement dans un appareil LECO. Cette
méthode nécessite 1la décarbonatation préalable des échantillons. Elle
consiste en une combustion compléte de la matiére organique sous oxygéne et
sa transformation en CO,. Le CO, est analysé par un module composé d'un
piege a CO., d'une colonne chromatographique et d'un détecteur a conducti-

-

vité thermique. L'appareil est étalonné a 1'aide d'échantillons de réfé-

~

rence, a teneur connue en carbone.
Le Carbone Organique Total (COT) peut &tre aussi analysé directe-

ment a 1'aide du module de dosage du carbone organique du Rock FEval 1II
(Espitalié & al., 1985a)., Ce module permet la détermination pondérale du
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COT au cours de 1'analyse Rock Eval d'échantillons de roche brute (non
traitées a l'acide). Cette méthode est décrite dans la section consacrée a
la pyrolyse globale. I1 a été montré (inédit), que les teneurs en COT
obtenues a 1'aide du Module Carbone du Rock Eval II présentent une treés
bonne corrélation avec les teneurs en COT obtenues au LECO. Cette méthode
est d'application pour 1'analyse des roches & kérogéne dont le COT ne
dépasse pas 207%. Pour 1les vyoches plus riches en matiére organique
(lignites et charbons), nous avons utilisé l'analyseur LECO qui donne dans

ce cas une mesure plus fiable. Le €OT s'exprime en % Corg./g roche.

I1.3.2.2. DOSAGE DU SOUFRE TOTAL

Le soufre total est dosé par décomposition des sulfures minéraux
et du soufre organique a 1315°C avec un exceés d'oxygeéne. La réaction est
effectuée en présence d'un catalyseur V,0s pour transformer le S en SO, et
ensuite en SO;. Le S0 est titré par une solution d'idodure. Les résul-
tats s'expriment en % S/g roche. Cette méthode ne permet pas de distinguer
le soufre d'origine organique du soufre d'origine minérale.

11.3.3. PYROLYSE EN MODE GLOBAL (Méthode Rock Eval)

Les méthodes d'analyse géochimiques par pyrolyse sont classées en
méthodes globales et en méthodes détaillées., En méthode globale, on consi-
dére uniquement 1'enveloppe de l'ensemble des produits de pyrolyse. Cette
enveloppe correspond a 1l'enregistrement du taux de genése d'hydrocarbures a
partir du kérogéne et elle permet d'en déterminer les quantités produites.
En pyrolyse détaillée, on étudie la composition des différents produits
constitutifs de cette enveloppe. L'ensemble des gaz de pyrolyse est appelé
pyrolysat.
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I1.3.3.1. METHODE ROCK EVAL STANDARD

La méthode de pyrolyse Rock Eval standard est celle qui a été
décrite par Espitalié & al. (1977) pour la version I et par Espitalié & al.
(1985a, 1985b & 1986) pour les versions II et III.

Le principe de base en est la pyrolyse en programmation de tempé-
rature d'échantillons de roche & kérogéne dans des conditions normalisées,
dans un analyseur Rock Eval (fig.II.1). L'appareillage (Rock Eval 1) est
constitué d'un four a entrée d'hélium (1), d'un diviseur chauffant (3),
d'un détecteur a ionisation de flamme FID (4) pour l'analyse des hydrocar-
bures, d'un piége a eau suivi d'un pieége chauffant (5), d'une colonne a
Porapack Q (6) et d'un détecteur a catharométre (7), pour l'analyse du CO,.
Les équipements annexes comprennent un microprocesseur pour la programma-
tion de la température du four et le contrdle du cycle d'analyse, et des
enregistreurs - intégrateurs pour l'acquisition des résultats.

Un cycle d'analyse dure environ 20 minutes et comprend plusieurs
étapes (fig.II.2). Un petit échantillon de vroche broyée (25-100 mg)
contenu dans une nacelle poreuse, est introduit dans le four de pyrolyse
traversé par un courant d'hélium (fig.II.1, pt.2). Le four est tout

-~

d'abord porté A une température isotherme de 300°C pendant 3 mn et ensuite
amené a 600°C & raison de 25°C/mn. Les produits de thermovaporisation et
de pyrolyse passent par le diviseur qui dirige une partie des gaz vers le
détecteur a idionisation de flamme FID (détection des hydrocarbures) et
1l'autre, vers le systéme d'analyse du C0,. Les hydrocarbures présents dans
la roche a 1'état libre ou adsorbé sont libérés a 300°C pour former le pic
Pl (hydrocarbures thermovaporisables, fig.11,2). Les composés libérés au
dela de 300°C par le craquage du kérogeéne forment le pic P2 (hydrocarbures
pyrolysables, fig.I11.2). Le CO, dégagé par le kérogeéne est piégé dans le
tamis moléculaire jusqu'a 390°C (début de la décomposition de la sidérite).
A la fin du cycle de pyrolyse, le piége & tamis moléculaire est réchauffé
et le CO, est 1ibéré vers la colonne & Porapack Q qui le sépare de 1'eau.
A la sortie de la colonne, le CO, est analysé quantitativement par le
catharométre (pic P3, fig.I1.2). Les différentes programmations de tem-—
pérature utilisées dans le cadre de ce travail sont reprises au tableau

II.1.

Les réponses des détecteurs sont étalonnées par 1la pyrolyse
d'échantillons de référence, ce qui permet de convertir les surfaces des
pics P1 et P2 en quantités S1 et S2 (mg HC/g roche) et la surface du pic
P3, en quantité S3 (mg CO./g roche). La température du sommet du pic P2
(genése maximale d'hvdrocarbures) est appelée TMax (°C) (fig.II1.2). Celle-
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ci est également contrdlée lors de la pyrolyse de 1'échantillon de réfé-
rence,

Selon la méthode classique, le paramétre SI représente le bitume
de la roche, soit la fraction du potentiel pétrolier initial qui a é€té
transformée en hydrocarbures et dqui est restée présente dans la roche
(hydrocarbures libres). Le paramétre S2 représente le kérogéne de la roche
ou potentiel pétrolier résiduel, c'est a dire la quantité totale
d'hydrocarbures qui peut encore €tre générée par le kérogéne de la roche,
jusqu'au stade ultime de son évolution. En 1'absence de migration, la
somme S1+S52, exprimée en kg/tonne de roche, est une évaluation du potentiel
pétrolier initial. De méme, le rapport S1/(S1+S2) appelé Indice Pétrolier,
représente la quantité de bitume produite par la maturation du kérogéne,

La caractérisation du type de kérogéne est réalisée par la combi-
naison de deux indices qui représentent sa composition chimique: 1'Indice
d'Hydrogéne IH (=S2/COT: mg HC/g Corg.), et 1'Indice d'Oxygéne IO (=S3/COT:
mg CO./g Corg.). Les Kkérogénes purs sont classés en types I, II et III a
1'aide des rapports atomiques H/C et 0/C (Tissot & al,, 1974). Espitalié &
al. (1977) ont montyé qu'il existe de bonnes corrélations d'une part, entre
1'Indice d'Hydrogeéne IH et le rapport atomique H/C et d'autre part, entre
1'Indice d'Oxygéne IO et le rapport atomique 0/C (fig.I1.3). Ces relations
permettent de définir sur des diagrammes IH-IO les ''chemins d'évolution"
des trois principaux types de kérogeéne (fig.II.4), Ceux-ci sont fort simi-
laires aux 'chemins d'évolution" définis par Van Krevelen & Schuyer (1957)
sur le diagramme H/C-0/C (annexe II, fig..II.4). Les indices IH et IO
permettent alors de caractériser le type de kérogéne, par véférence aux
chemins d'évolution des kérogénes de type I, II et III),.

L'état d'évolution du kérogéne est donné indirectement par la tem-
pérature TMax de genése maximale d'hydrocarbures par pyrolyse (sommet du
pic S2). Celui-ci augmente réguliérement avec la maturation et il peut
étre corrélé avec 1'échelle de réflectance de la vitrinite R, pour les
roches a kérogéne de type III (Teichmiller & Durand, 1983; Boudou, 1984;
Espitalié & al., 1985b). L'évolution du TMax avec la maturation est cepen-
dant influencée par le type de matiére organique (Espitalié & al., 1986).
On détermine généralement 1'état d'évolution des roches & kérogéne dans un
diagramme IH-TMax (fig,I1I.5). L'état d'évolution du kérogéne est défini
qualitativement, en relation avec les principaux stades de la maturation
organique ou de la diagenése minérale (fig.I1.6).
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La nouvelle version entiérement automatisée du Rock Eval (fig.
I1.7) permet de doser le carbone organique résiduel apreés le cycle de pyro-
lyse (pic P4) et de calculer la teneur en COT, sans devoir procéder & une
décarbonatation préalable (Espitalié & al., 1985a). Le carbone de la
matiére organique résiduelle demeuré dans 1'échantillon aprés la pyrolyse
est dosé par oxydation de celui-ci & 600°C en présence d'air, de maniére &
provoquer la transformation compléte de la matiére organidue en CO,, tout
en évitant la décomposition des carbonates. Le CO, produit est analysé par
un détecteur & conductivité thermique (voir § I1I1.3.2.1). Le calcul du COT
est effectué a partir du CO, de la matiére organique résiduelle et & partir
du carbone organique correspondant aux hydrocarbures issus de la pyrolyse
du kérogeéne.

Les résultats obtenus selon la méthode Rock Eval classique présen-
tent certaines imprécisions dues au fait que l'analyse de la matiére orga-
nique est réalisée sur des échantillons de roche & kérogéne bruts, mnon

traités a l'acide et non extraits aux solvants organiques:

- 1'interaction de la matiére organique avec la fraction argileuse
de la matrice minérale peut provoquer une sous-estimation parfois
importante du potentiel pétrolier (S2) des roches a kérogéne et
une légére diminution de la température TMax (Espitalié & al.,
1980; Horsfield & Douglas, 1980; Orr, 1981; Davis & Stanley, 1982;
Espitalié & al., 1984), Cet effet peut influencer les valeurs de
IH, et donc provoquer une mauvaise détermination du type de
matiére organique (Katz, 1983).

- La corrélation entre la quantité d'hydrocarbures thermovapori-
sables (S1) et la quantité de bitume extractible au chloroforme
est en général assez médiocre, Les composés lourds du bitume sont
en effet analysés en méme temps que les produits de pyrolyse du
kérogéne (fraction S2) (Clementz, 1979; Katz, 1981; Horsfield &
Douglas, 1983; Orr, 1983; Tarafa & al., 1983; Snowdon, 1984;
Peters, 1986). Ce probléme peut provoquer une détermination
erronnée de la quantité de bitume en place (S1), du potentiel
pétrolier résiduel (S2), de 1'Indice d'Hydrogéne (IH), de 1'Indice
de Production (IP) (voir chapitre II) et de la température TMax.

- Selon la méthode Rock Eval, 1l'analyse du CO, organique (S3) est
effectuée jusqu'a 390°C, pour éviter le CO, provenant de la décom-
position des carbonates (Espitalié & al., 1977). Cependant,
d'importantes quantités de €O, d'origine minérale sont parfois
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observées a des températures dinférieures (Katz, 1981 & 1983;
Espitalié & al.,, 1985b)., Ce probléme peut provoquer une suresti-
mation importante des valeurs de 1'Indice d'Oxygeéne IO,

I1 faut encore relever que la température du four affichée par le
Rock Eval ne correspond pas exactement a celle de la nacelle dans le four
de pyrolyse. I1 n'est en effet pas possible de mesurer la température
réelle de 1'échantillon sans en perturber l'analyse. La température affi-
chée est celle du programmateur du four et correspond donc a une minuterie,
La température réelle dans la nacelle est de 20 a 50°C plus élevée., Il en
résulte que la mesure de la température TMax donne une mesure relative qui
ne peut €tre utilisée valablement que si l'analyse a été réalisée dans les
conditions standardisées prescrites. Ce probleéeme est plus grave lorsque
les données de pyrolyse sont utilisées pour la détermination des paramétres
cinétiques. Dans ce cas, il faut convertir les températures données par le
Rock Eval en températures réelles. Un étalonnage a 1l'aide d'une sonde
thermique nous a permis de déterminer que la montée de température program-
mée & 25°C/mn correspond en réalité a4 une montée de température pratiquemnt
linéire de 30.2°C/mn, entre 300 et 600°C,

11.3.3.2. METHODE ROCK EVAL Haute Température

L'analyse des roches a kérogéne et des charbons treés évolués est
réalisée a l'aide d'un Rock Eval cong¢u pour pouvoir atteindre 700°C, sans
dommages pour le four de pyrolyse (Paulet & Leplat, 1981; Leplat & Paulet,
1985), On peut ainsi étudier des échantillons dont la température TMax
dépasse 600°C.

I11.3.3.3. ROCK EVAL POUR L'ANALYSE EN CONTINU DES COMPOSES O ET S

Pour 1l'analyse des composés oxygénés et soufrés issus de la pyro-
lyse, des détecteurs spécifiques sont couplés au systéme Rock Eval de base
(Daly & Peters, 1982; Leplat & al., 1983; Madec & Espitalié, 1985). Les
gquantités de CO, et de CO sont déterminées au cours d'une méme analyse, par
des détecteurs aux rayons infrarouges couplés en série et branchés directe-
ment a la sortie du piége i eau (fig.II.8). Le SO, est analysé par un
autre systéme, qui permet de prélever les gaz brQlés a la sortie du détec-
teur FID et de les analyser par un détecteur aux rayons ultraviolets
(fig.I1.9). Le SO, détecté de cette maniére provient de 1'oxydation dans
le brQleur FID des produits organiques soufrés issus de la pyrolyse (sur-
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tout H,S). Les détecteurs donnent des enregistrements continus qui permet-
tent de suivre la production des composés oxygénés et soufrés au cours de
la pyrolyse. Le calibrage des détecteurs est effectué a l1l'aide de gaz éta-
lonnés, d'échantillons de référence et dibenzothiophéne (pour SO0.).

II.3.4. PYROLYSE EN MODE DETAILLE (Pyro-Chromatographie en Phase Gazeuse)

La pyro-chromatographie est une technique qui sépare les produits
de pyrolyse avant de les analyser. Cela permet de détailler la composition
de 1'extrait thermique (S1) et du pyrolysat du kérogéne (S2). On utilise
pour cela un chromatographe en phase gazeuse couplé a un systéme de pyro-
lyse (PY-GC: Martin, 1977; Larter & Douglas, 1980; Whelan & al., 1980;
Gormly & Mukhopadhvay, 1983; Peters & al., 1983; Solli & al., 1984; Dror &

al., 1985).

La méthode utilisée est décrite par Solli & al. (1984). C'est un
systéme d'extraction thermique et de pyrolyse & température programmée,
combiné a un chromatographe en phase gazeuse utilisant deux colonnes capil-
laires (fig.I11.10). L'appareillage est constitué d'un four de pyrolyse a
entrée d'azote (30 ml/mn) et & température programmable., La sortie du four
est couplée a4 une microvanne & six voies qui commande 1'entrée de deux
colonnes capillaires en silicate fondu de 20 m X 0.25 mm (phase station-
naire: O0V1), placées dans un chromatographe Varian 3700. Un détecteur a
ionisation de flamme FID est placé a chaque extrémité de colonne, Un
détecteur annexe est également branché sur des diviseurs en téte de

colonne.

Au cours d'un cycle d'analyse, 1'échantillon (5-10 mg) est pyro-
lysé pendant que l'entrée des colonnes est refroidie par un courant d'azote
ligquide., La programmation de température de pyrolyse commence normalement
par un chauffage rapide de 50°C & 320°C, suivi d'un palier de 6 mn a cette
température, Durant cette étape, les hydrocarbures a 1'état 1libre ou
adsorbé sont thermovaporisés et envoyés dans la premiére colonne (extrait
thermique, fraction SI). Par la suite, la température du four est augmen-
tée a raison de 40°C/mn jusque 550°C et les produits de pyrolyse du kéro-
géne sont envoyés dans la seconde colonne (pyrolysat, fraction S$2). Le
détecteur annexe enregistre 1'enveloppe globale des deux fractions a la
maniére du Rock Eval (pics S1 et S2), pour surveiller le déroulement de
l'analyse, A la fin de la pyrolyse, les colonnes sont réchauffées rapide-
ment par suppression de 1l'arrivée d'azote liquide, et 1les hydrocarbures
sont libérés dans les colonnes pour subir une séparation chromatographique,
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Le four du chromatographe est programmé de 40°C & 280°C, a raison de
4°C/mn, et la pression en téte de colonne est de 8 p.s.i. Les détecteurs
FID en fin de colonne permettent d'enregistrer les chromatogrammes de
1'extrait thermique (S1) et 1les pyro-chromatogrammes du pyrolysat (S2)
(fig.11.10)

Prés de la moitié des principaux produits détectés sont aisément
identifiables par comparaison avec des chromatogrammes de référence. Les
principaux hydrocarbures analysés sont: des alcanes normaux en Cg_is, des
alcénes normaux Cs_sz0, des isopréncides et autres isoméres, des aromatiques
et parfois des composés lourds en C,os+ (probablement des biomarqueurs).

L'interprétation des données de la pyro-chromatographie se fait
généralement par comparaison des diagrammes obtenus et par 1'étude de
quelques rapports de pics caractéristiques. Récemment, Larter & Senftle
(1985) ont proposé une méthode de caractérisation approfondie du kérogéne
des roches en calculant un Paraffin Index PI (méthode expliquée aux cha-
pitres IV et V) Le principal probléme rencontré dans 1'étude des roches a
kérogéne par cette technique est 1'influence parfois importante de 1la
matrice sur le fractionnement des produits de pyrolyse., Les minéraux argi-
leux sont en grande partie responsables de ce phénomeéne (Espitalié & al.,
1980; Horsfield & Douglas, 1980; Monin & al., 1980; Solli & al., 1984).

I1.3.5. METHODES D'ANALYSE DETAILLEE DU BITUME PAR CHROMATOGRAPHIE

La séquence d'analyse du bitume comporte tout d'abord 1'extraction
de la roche brute au dichlorméthane, la concentration de la solution extra-
ite, la séparation quantitative des principaux composés par chromatographie
liquide MPLC et ensuite leur analyse détaillée par chromatographie en phase
gazeuse (hydrocarbures) et par pyro-chromatographie en phase gazeuse
(résines & asphalténes),

Les constituants principaux du bitume extrait au dichlorométhane
sont séparés par Chromatographie Liquide de Moyenne Pression (MPLC), selon
le protocole proposé par Radke & al. (1980). Les uatre classes obtenues
sont les hydrocarbures saturés, les hydrocarbures aromatiques, les résines
et les asphalténes. L'appareillage est constitué (fig.II.11) d'une vanne
d'injection, de précolonnes remplies de Kieselgel 100 activé, d'une vanne
"backflush", d'une colonne remplie de Lichroprep SI 60 et d'un réfracto-
métre,
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Aprés évaporation du dichlorométhane, le bitume extrait est repris
par du n-hexane (fig.I1.12). Une fraction de cette solution est introduite
dans le systéme de chromatographie liquide. Les résines & asphalténes sont
retenus dans une précolonne tandis que les hydrocarbures saturés et aroma-
tiques sont séparés dans la colonne de Lichroprep, La détection de ces
deux groupes d'hydrocarbures est opérée & l'aide du diffractométre, qui in-
dique le moment précis ol l'opérateur doit actionner la vanne "backflush"
pour la séparation des saturés et des aromatiques., Ces fractions sont ré-
cupérées et pesées.,

Les résines & asphalténes contenus dans la précolonne sont récu-
pérés par lavage a 1'éthanol (Radke & al., 1980)., Les asphalténes sont sé-
parés des résines, par précipitation dans un exceés d'hexane normal (Hall &
Herron, 1979; Speight & Moschopedis, 1979; Speight & al., 1984 & 1985).

I1.3.6. METHODES D'ANALYSE DIVERSES

Quelques analyses chimiques de la fraction minérale ont été effec-
tuées par extraction chimique sé€lective séquentielle et spectrophotométrie
d’absorption atomique (Méthode de Gatehouse & al,, 1977, développée par
Sondag, 1981 et Warnant & al., 1981). La roche est attaquée chimiquement
par une séquence de réactifs d'une agressivité croissante par rapport aux
phases minérales de plus en plus résistantes. Les réactifs utilisés pour
l'extraction sélective des minéraux ont une action spécifique, déterminée
par un contrdle cinétique. Les éléments solubilisés sont analysés par
spectrophotométrie d'absorption atomique ou de plasma. On obtient ainsi
les proportions des différents éléments métalliques incorporés dans les
carbonates, hydroxydes, oxydes, sulfures et silicates, Ces analyses ont
été réalisées dans le Laboratoire de Géologie Générale de Louvain-la-Neuve,

L'analyse des teneurs en argiles de gquelques échantillons a été
effectué dans un laboratoire de LABOFINA.

Les mesures du pouvoir réflecteur de la vitrinite des roches a ké-
rogéne et des charbons, ainsi que celles de la teneur en matiéres volatiles
et en carbone organique des lignites et des charbons ont été réalisées dans
les laboratoires de 1'INIEX a Liége,
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I1.4, METHODES DE DEGRADATION CONTROLEE DU KEROGENE

Les méthodes de dégradation contrdlée du kérogéne ne sont pas uti-
lisées comme des moyens d'analyse, mais elles permettent d'obtenir arti-

ficiellement des roches & kérogeéne, & différents états de dégradation ther-
migque ou d'oxydation chimique.

I1.4,1, VIEILLISSEMENT THERMIQUE PAR ETAPES

Le vieillissement artificiel des roches a Lkérogéne est utilisé
pour simuler la maturation thermique naturelle des sédiments. Il est réa-
lisé au Rock Eval, a partir d'échantillons de roches a kérogenes immatures.
I1 a été réalisé d'une part en milieu ouvert et sec, dans le four de pyro-
lyse d'un Rock Eval (pyrolyse séche) et d'autre part, en milieu fermé en
présence d'eau (hydro-pyrolyse).

11.4.1.1, VIEILLISSEMENT PAR PYROLYSE SECHE

Le vieillissement par pyrolyse séche a déja été utilisé par Daly &
Peters (1982) et Monin & al (1980). Son principe consiste a chauffer un
échantillon sous un courant d'He ou de N,, en montée lente de température
(4°C/mn), depuis la température ambiante jusqu'a 350 ou 600°C selon les
expériences, En vieillissant graduellement un échantillon immature, de
300°C jusqu'a des températures comprises entre 350 et 600°C, on obtient une
série d'états d'évolution qui simulent 1'évolution naturelle des kérogénes

avec l'enfouissement,

Pour permettre un meilleur contrdle des effets du temps et de la
température, nous avons aussi travaillé a température isotherme, La
méthode utilisée consiste & placer un échantillon en poudre (100-120 mg)
dans une nacelle, et de l'introduire dans le four de pyrolyse du Rock Eval
maintenu & température constante, sous un courant d'hélium. Le temps et la
température de vieillissement sont déterminés d'aprés le principe de
Lopatin (1971): 1la maturité est doublée pour chaque doublement du temps
d'exposition A température isotherme, et pour chaque augmentation de 10°C.
Afin d'obtenir une série d'échantillons & différents stades de vieillis-

sement, nous avons travaillé dans les conditions suivantes: exposition de
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1h, 2h, 4h, 8h, 16h, 32h, et 64h aux isothermes de 280°C, 300°C, 320°C, et
340°C. Aprés le vieillissement, 1'échantillon est retiré du four et
vepesé. Une fraction équivalente a 50 mg de roche initiale (corrigée de la
perte en poids suite a la geneése d'hydrocarbures) est prélevée pour une
analyse Rock Eval (avec détermination du COT).

I1.4.1.2. VIEILLISSEMENT PAR HYDROPYROLYSE

La méthode de vieillissement par hydropyrolyse a été développée
par Lewan & al. (1979) et Winters & al. (1983), pour tenter de produire
artificiellement une huile de composition aussi proche que possible de
celle des bitumes naturels. Elle consiste a réaliser le vieillissement
d'une quantité assez importante de roche a kérogéne (50 g) grossiérement
broyée (10-30 Mesh), dans un réacteur en acier inoxydable et en présence
d'eau distillée. Le réacteur doit étre capable de supporter sans dommages
des pressions de 1l'ordre de 3000 a 5000 p.s.i. (200 & 350 Kg/cm®). La
sélection de temps et de température dépend de 1l'objectif fixé., Les expé-
riences sont généralement effectuées a des températures isothermes com-
prises entre 290 et 360°C, pendant 1 a4 5 jours. La température de 360°C ne
peut étre dépassée car la température supercritique de l'eau est de 374°C,

Aprés refroidissement du réacteur, le film d'huile qui surnage a
la surface de 1l'eau est prélevé a la pipette et 1'huile dissoute dans 1'eau
est extraite par un mélange de dichlorométhane et de méthanol (98/2), de
méme que l'huile restée dans la roche, Cette méthode a l'avantage de don-
ner une huile pratiquement dépourvue d'oléfines (alcénes). Par contre, la
pyrolyse séche donne une proportion importante d'hydrocarbures insaturés
(alcénes) or ceux-ci sont totalement absents des huiles naturelles (Lewan,
1983; Lewan & al., 1986; Huizinga & al., 1987).

11.4.2. OXYDATION CHIMIQUE PAR ETAPES

L'oxydation par étapes des roches a kérogéne est effectuée avec du
Permanganate de Potassium KMnO.,, selon la méthode développée par Down &
Himus (1941), et reprise par Khalifeh & Louis (1955 & 1958), Erdman & al.
(1958) et Erdman & Ramsey (1961),

L'oxydation est réalisée dans des flacons de 15 ml dqui peuvent

étre scellés par une membrane en téflon., L'échantillon (200 mg de roche
broyée) est introduit dans le flacon, auquel sont ajoutés 10 ml de solution
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oxydante consituée de 0.5 ml d'H,SO, 0.1 N, de 0 &4 9 ml d'une solution de
KMnO,, et 0.5 a2 9,5 ml d'H,0 (en quantité complémentaire). Le flacon est
scellé, porté a 80°C et agité régulierement, jusqu'ad décoloration compléte
de la solution oxydante, Le résidu oxydé est récupéré, traité au SO, pour
en éliminer le MnO, formé lors de 1l'oxydation, lavé, filtré, séché et pesé
avant d'étre analysé au Rock Eval ou par d'autres méthodes. Une suite
d'étapes d'oxydation est obtenue en ajoutant progressivement une dquantité

de plus en plus importante de KMnO,, par paliers de 0.5 ml.

~-+000+-
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Ce Chapitre est consacré au développement des méthodes d'analyse
de la matiére organique sédimentaire par pyrolyse en montée progressive de
température. Les méthodes de pyrolyse apportent plusieurs contributions
importantes & certains problémes posés en exploration pétroliére; mais pour
d'autres, elles sont encore insuffisantes ou mal adaptées (voir chap.I).

Ce travail sur 1la pyrolyse commence tout d'abord par quelques
considérations sur l'analyse détaillée des constituants du bitume par pyro-—
chromatographie en phase gazeuse. Cette méthode était destinée initiale-
ment a l'analyse des roches a kérogéne (Solli & al., 1984), mais nous en
étendons le champ d'application & 1'analyse détaillée des composés du
bitume. Il peut paraitre paradoxal de commencer ce chapitre avec 1'étude
d'une méthode d'analyse détaillée et de le poursuivre avec celle d'une
méthode plus globale. Mais, les nouveaux résultats obtenus en pyro-chroma-
tographie vont servir par la suite, & la compréhension et & la démonstra-
tion de la méthode de pyrolyse comparative.

Lorsque le bitume des roches contient des composés lourds en pro-
portion importante (hydrocarbures lourds ainsi que résines & asphalténes),
la distinction entre les hydrocarbures provenant du kérogéne et ceux prove-
nant du bitume n'est plus satisfaisante. Ce probléme peut avoir pour
conséquence une détermination erronnée du potentiel pétrolier résiduel S2,
de 1'Indice d'Hydrogéne IH, de 1'Indice de Production IP et de la tempéra-
ture TMax (Clementz, 1979; Katz, 1981; Orr, 1983; Tarafa & al., 1983;
Snowdon, 1984; Peters, 1986), D'autre part, la méthode de pyrolyse Rock
Eval classique (Espitalié & al., 1977) ne permet pas 1l'analyse des composés
lourds du bitume et fournit donc une image imparfaite des différentes
classes de composés organiques.

En vue de mieux séparer les produits du bitume de ceux du kéro-
géne, nous avons développé une nouvelle méthode d'analyse appelée pyrolyse
comparative. La pyrolyse comparative fait appel & la méthodologie Rock
Eval classique (Espitalié & al., 1977; voir chapitre II), mais elle permet
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d'obtenir des données plus complétes et plus précises sur la fraction
soluble de la matiére organique.

Nous étudirons ensuite les problémes posés par 1l'analyse du CO»
organique au Rock Eval. Dans la méthode Rock Eval classique, le CO, des
gaz de pyrolyse est analysé jusque 390°C, pour éviter la contamination
éventuelle en CO, issu de la décomposition thermique des carbonates (sur-
tout la sidérite et le dolomite, Espitalié & al., 1977). Cependant, Katz
(1981 & 1983) et Espitalié & al. (1985b) montrent que du CO, d'origine
minérale peut €tre dégagé a des températures inférieures a 390°C, ce qui
provoqué une surestimation parfois importante des valeurs de 1'Indice
d'Oxygéne I0O. Nous avons donc repris ce probléme en étudiant de maniére
détaillée la genése des composés oxygénés et soufrés 1libérés lors de la
pyvrolyse de minéraux purs, de mélanges de calcite-pyrite et de roches car-
bonatées., Aprés avoir démontré 1'influence de la cristallinité des carbo-
nates et des composés organiques soufrés sur la décomposition thermique
précoce des carbonates, nous proposons de nouvelles normes d'analyse pour
réduire au minimum les imprécisions sur les teneurs en CO».

La fin de ce chapitre est consacrée au probléme de la quantifica-
tion des notions de type et de degré d'évolution du kérogéne, de production
et de migration du pétrole. Ces quatre aspects sont décrits quantitative-
ment ou semi-quantitativement par différents indices calculés a partir des
résultats obtenus par pyrolyse comparative: les Indices de Type IT, de
Maturité IM, de Production Estimée IPE et de Migration-Accumulation IMA.
L'utilisation pratique de ces indices est illustrée par 1l'exemple d'un son-
dage dans le Miocéne d'Angola.

IIT.1. ANALYSE DETAILLEE DU BITUME PAR PYRO-CHROMATOGRAPHIE GAZEUSE

Le systéme de pyro-chromatographie en phase gazeuse décrit par
Solli & al. (1984) est destiné & 1'étude détaillée des produits de pyrolyse
des roches a kérogéne. Ce systéme permet d'obtenir le chromatogramme des
hydrocarbures 1libres thermovaporisables (extrait thermique) et 1le pyro-
chromatogramme des hydrocarbures issus du craquage du kérogéne {(pyrolysat).
Ces fractions sont équivalentes respectivement aux fractions SI et S2 des
courbes de pyrolyse Rock Eval des roches & kérogéne, Cette méthode pré-
sente des limitations lorsque le bitume des roches brutes contient une pro-
portion importante de composés lourds. Nous avons étudié quelques roches a
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kérogéne et roches réservoirs par cette méthode et 1'expérience acquise
nous améne a proposer des modifications au protocole opératoire afin de
permettre 1'analyse détaillée des hydrocarbures, des résines & asphalténes
du bitume des roches a kérogéne et de 1'huile des roches réservoirs,

I1I1.1.1. ETUDE DES ROCHES A KEROGENE PAR PYRO-CHROMATOGRAPHIE

Solli & al. (1984) ont étudié la distribution des hydrocarbures
présents & l'état libre ou adsorbé dans les roches a kérogéne, par deux
méthodes d'extraction différentes: 1'extraction thermique et 1'extraction
aux solvants organiques. L'extrait thermique (S1 de la roche brute) est
analysé dans le chromatographe couplé au four de thermovaporisation, Les
composés en solution obtenus aprés 1'extraction au dichlorométhane sont
injectés directement dans le chromatographe. Ces auteurs obsexvent que les
deux chromatogrammes sont légérement différents:

- les pyro-chromatogrammes de 1'extrait thermique (fraction S1)
montrent que les hydrocarbures en C;s+ (plus de 15 atomes de C)
n'ont pas été complétement désorbés durant la thermovaporisation a
320°cC.

~ les chromatogrammes de 1'extrait au dichlorométhane montrent dque
les hydrocarbures en C,;s- (moins de 15 atomes de C) ont été par-
tiellement ou totalement perdus par évaporation lors de 1'extrac-
tion du bitume,

Ils en concluent que 1'étude combinée des chromatogrammes réalisés
a partir des fractions extraites thermiquement et & partir des fractions
extraites au solvant organique, donnent ensemble une bonne image de la dis-

tribution des hydrocarbures de Cs & Cas.

En comparant les pyro-chromatogrammes S2 de kérogénes purs (pré-
extraits au solvant organique) a ceux de roches brutes (pré-extraites ther-
miquement), ils remarquent que les pyrolysats des roches brutes contiennent
une plus forte proportion de n-alcanes en Coa*t. Cette observation est
expliquée par 1l'effet de rétention des hydrocarbures libres de poids molé-
culaire élevé, par la matrice minérale. Ceux-ci ne sont pas entiérement
extraits a 320°C mais ils sont 1libérés lorsque la température du four est
portée jusqu'a 560°C, et ils sont analysés en méme temps que les produits
de pyrolyse du kérogeéne,
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ITII.1.2. APPLICATION DE LA PYRO-CHROMATOGRAPHIE A L'ETUDE DU BITUME

La méthode de pyro-chromatographie en phase gazeuse proposée par
Solli & al. (1984) est particuliérement utile pour 1'analyse détaillée des
fractions S1 et S$2 des roches a Kkérogéne non extraites. Cependant,
lorsqu'on désire analyser les composants du bitume de ces mémes roches,
deux difficultés se présentent: 1l'une est due aux hydrocarbures lourds et
l'autre, aux résines & asphalténes. Les premiers, comme dit plus haut, ne
sont pas entiérement désorbés durant la phase de thermovaporisation a 320°C
et les derniers sont craqués aux mémes températures gque le kérogéne
(Clementz, 1979; Espitalié & al., 1985b). Pour faire 1l'analyse détaillée
du bitume, il était donc nécessaire de faire au préalable une extraction
aux solvants organiques suivie d'une séparation par chromatographie MPLC
des hydrocarbures et des résines & asphalténes,. Nous proposons ici une
nouvelle procédure permettant 1'analyse détaillée des composés du bitume
sans devoir effectuer une séparation préalable par la chromatographie MPLC.

La procédure a suivre implique la nécessité d'effectuer l'analyse
du méme échantillon, a différents stades de préparation: roche brute, roche
extraite au dichlorométhane et solution du bitume. Ces étapes sont illus-
trée par 1'étude de 1'échantillon du Miocéne d'Angola prélevé a 2487 m,
dans le méme sondage que 1'échantillon 2483 étudié par Solli & al. en 1984
(fig.I111.1.1). On analyse tout d'abord:

~ le S1 de la roche brute (chromatogramme de 1'extrait thermique,
fig.III.1.1a), qui donne la distribution des hydrocarbures libres,
de Cg a Czq.

- le S2 de la roche extraite (pyro-chromatogramme du kérogéne,
fig . IIT1.1.1b), qui donne 1l'empreinte des produits de pyrolyse du
kérogéne exempts d'hydrocarbures lourds ou de produits de pyrolyse
des résines & asphalténes (doublets alcane+alcéne).

Ces fractions sont pratiquement identiques a celles obtenues par
Solli & al (1984).

Pour 1l'analyse du bitume par pyro-chromatographie, quelques
gouttes de la solution concentrée du bitume sont déposées sur le porte-
échantillon., Aprés 1'évaporation compléte du solvant, le porte-échantillon
est introduit dans le four de pyrolyse et l'analyse est exécutée comme pour
une roche a kérogeéne, mais avec une température d'extraction thermique de
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3e0°C, Plusieurs empreintes chromatographiques du bitume peuvent ainsi
€tre obtenues:

- le 81 du bitume (chromatogramme de 1'extrait thermique, fig.
III1.1.1c¢), qui représente la distribution des hydrocarbures de Cia
a Czs. Les hydrocarbures en C,s- sont perdus partiellement ou
totalement par évaporation lors de 1l'extraction au solvant, et les
hydrocarbures en C,,.+ n'ont pas été compléetement thermovaporisés.,

- le S2 du bitume (pyro-chromatogramme des résines & asphalténes,
fig.I111.1.1d), qui représente une empreinte bimodale. Jusque
C>a, on peut distinguer les produits de pyrolyse des résines &
asphalténes (doublets alcane+alcéne) mais a partir de Cs,., les
hydrocarbures lourds de 1'extrait thermique se superposent aux
doublets alcanes-alcénes en les masquant. De plus, on distingue
entre les pics d'alcanes C,s et Css5, de petits pics qui pourraient
étre des biomarqueurs lourds.

- le SI1+S2 du bitume (pyro-chromatogramme de 1'ensemble du bitume,
fig.I11.1,1e). En effectuant la thermovaporisation suivie de la
pyrolyse sur la méme colonne, on obtient 1la distribution de
1'ensemble des hydrocarbures du bitume de C;» & Cas. Ceux—ci sont
superposés aux produits de la pyrolyse des résines & asphalténes,
mais la distribution globale des hydrocarbures est conservée, On
observe a nouveau des biomarqueurs entre Cos et Cas.

Cette méthode d'analyse du bitume par pyro-chromatographie donne
les empreintes des principaux composés du bitume, Les produits de pyrolyse
des résines & asphalténes ne sont pas parfaitement séparés des hydrocar-
bures lourds, mais, lorsque le bitume est relativement riche en hydrocar-
bures, ces derniers perturbent peu la distribution des produits de pyrolyse
des résines & asphalténes. Cette méthode est relativement aisée & mettre
en oeuvre, compte tenu des procédés d'isolation et de séparation normale-
ment effectués avant de pouvoir analyser de maniére détaillée les composés
du bitume par chromatographie gazeuse.

Cette méthode permet en outre de mettre en évidence la présence de
biomarqueurs. Par comparaison avec les résultats de Burnham & al. (1982)
concernant la chromatographie des hydrocarbures d'un échantillon du Green
River Shale, on peut montrer qu'il s'agirait de biomarqueurs de la famille
des Steranes ou des Terpanes...
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III.2. ANALYSE GLOBALE DU BITUME PAR PYROLYSE COMPARATIVE

Lors de l'analyse des roches a kérogéne par pyrolyse Rock Eval, le
calcul des paramétres SI1, S2, IP (S1/(S1+S2)) et IH (S2/COT) repose sur
1'hypothése que le pic Pl représente les hydrocarbures libres (bitume) et
que le pic P2 représente les hydrocarbures issus du craquage du kérogéne,
Depuis la publication de la méthode Rock Eval en 1977, de nombreux cher-
cheurs ont constaté que la distinction entre le kérogéne et le bitume sur
la base de la séparation thermique des pics Pl et P2 n'est plus correcte
lorsque le bitume contient des composés 1lourds en proportion importante
(Clementz 1979; Katz, 1981 & 1983; Orr, 1983; Snowdon, 1984; Espitalié &
al., 1985b; Peters 1986).

Plusieurs études détaillées de ce phénoméne ont permis d'en préci-
ser l'origine et 1'importance:

- Clementz (1979) a observé que des hydrocarbures provenant de la
fraction lourde des bitumes et des pétroles apparaissent lors de
la pyrolyse, dans le pic P2. Ce dernier ne représenterait donc
pas uniquement les hydrocarbures issus du craquage du kérogéne.

~ Espitalié & al (1980) montrent que des hydrocarbures en Cis.
peuvent étre retenus dans la matrice minérale (surtout par les
argiles), pour &tre craqués ensuite en composés de poids molécu-
laire plus faible, qui apparaissent dans le pic P2,

~ Horsfield & al. (1983) pyrolysent du nC,o adsorbé sur diverses
substances minérales. Sur la calcite, 85% du nC,o est thermovapo-
risé dans le pic Pl (TMax=240°C); mais sur 1'illite, 85% du nC.o
est craqué a 300-400°C et apparait dans le pic P2.

-~ Tarafa & al. (1983) étudient également la pyrolyse d'hydrocarbures
en Cie_2e adsorbés sur des supports minéraux, Ils observent un
déplacement des températures de thermovaporisation du pic Pl vers
le pic P2.
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L'importance de ce déplacement dépend:

de la longueur de la chaine hydrocarbonée (nC.e > nCso, > nCoz..)
de la composition de la matrice minérale (illite > kaolinite >
calcite)

|

de la présence d'eau (sec > mouillé)

de 1'appareillage de pyrolyse lui-méme

Toutes ces études montrent que les données de pyrolyse doivent
8tre interprétées avec prudence, en tenant compte de ces limitations. Katz
(1981) propose de chercher de nouvelles méthodes d'interprétation des don-
nées Rock Eval, pour pouvoir mieux tenir compte de ce probléme ainsi que
d'autres problémes 1iés & la matrice minérale. Les autres auteurs préconi-
sent 1'extraction au solvant organique des échantillons suspects, afin
d'effectuer la pyrolyse sur la roche extraite., De cette maniére, on évite
toute contamination des produits lourds du bitume dans le S2 du kérogéne,.
On évite également des contaminations éventuelles en hydrocarbures par les
additifs de la boue de forage. Cette solution n'est cependant pas entiére-
ment satisfaisante car en travaillant de cette maniére, 1'information sur
les hydrocarbures libres est perdue. Celle-ci peut &tre obtenue en étu-
diant 1l'extrait au solvant organique, mais cette méthode est assez longue

et délicate a mettre en oeuvre pour un grand nombre d'échantillons, ce qui
nuit aux avantages de rapidité de la méthode Rock Eval,

En analysant au Rock Eval des roches a kérogénes et des roches
réservoirs, nous avons été également confrontés & ce probléme. Pour tenter
d'y trouver une solution acceptable, nous avons développé une méthode de
pyrolyse comparative. Celle-ci permet une mesure plus précise des teneurs
en S1 et S2 pour tous les échantillons, indépendamment de leur contenu en
bitume lourd. De plus, cette nouvelle méthode offre de nouvelles possibi-
lités de caractérisation de 1l'ensemble de la matiére organique sédimentaire
(kérogéne et bitume) par pyrolyse,

I1IT1.2.1. RELATIONS ENTRE LE BITUME ET LES PARAMETRES ROCK EVAL

Des études en chromatographie gazeuse ont montré gque les chaines
hydrocarbonées du bitume ont un nombre de carbones compris entre C,; et
Cuso, alors que la fraction S1 du Rock Eval contient des hydrocarbures en C,
a3 Cis environ (Claypool & Reed, 1976; Peters & al., 1983; Solli & al.,
1984)., Plus récemment, Espitalié & al. (1985b) montrent que la fraction S2
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(pyrolysat du kérogéne) peut contenir également des hydrocarbures libres
non thermovaporisables de Cas 4 Cuo, ainsi que des produits de craquage des
résines et des asphalténes.

Snowdon (1984) remarque que la corrélation entre les valeurs de S1
données par la méthode Rock Eval et les teneurs en bitume extrait au
dichlorométhane dépend du degré d'évolution de la matiére organique., Cette
corrélation parait discutable dans le cas de roches a kérogéne fortement
immatures qui contiennent surtout des résines & asphalténes d'origine bio-
génique (fossiles géochimiques). Elle est discutable également lorsque des
roches a kérogéne matures contiennent une fraction importante
d'hydrocarbures supérieurs a Cao et dans le cas de roches réservoirs riches

en résines & asphalténes,

Ce probléme limite sérieusement les possibilités offertes par la
méthode Rock Eval car 1'assimilation de la fraction S1 au bitume et de la
fraction S2 au kérogéne ne correspond pas exactement aux définitions res-
pectives de solubilité et d'insolubilité dans le dichlorométhane, Dés
lors, la séparation thermique entre les pics S1 et S2 est insuffisante pour
pouvoir caractériser de maniére valable toutes les fractions organiques des
roches a kérogéne et des roches réservoirs.

I111.2.2. METHODE DE PYROLYSE COMPARATIVE

Les problémes de 1'interférence des produits du bitume avec les
produits de décomposition du kérogéne peuvent en grande partie &tre élimi-
nés en utilisant la méthode de pyrolyse comparative que nous avons dévelop-
pée. Le principe général en est 1'analyse de chaque échantillon, une pre-
miére fois sur la roche brute et une seconde fois, sur la roche préalable-
ment extraite au dichlorométhane. La comparaison entre ces deux courbes
permet d'en obtenir une troisiéme, qui représente de maniére quantitative
le bitume ou 1l'huile en place. L'échantillon du Miocéne d'Angola AAB 2487
a été a nouveau utilisé pour la mise au point de cette méthode (fig.III.2.1
& annexe II1.1). Cet échantillon provient de 1la Zone & Huile et il
contient une teneur en bitume extrait au dichlorométhane de 5.44 mg/s
roche.
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I111.2.2.1. COURBE DE PYROLYSE DES ROCHES BRUTES ET EXTRAITES

La courbe de pyrolyse de la roche brute est constituée des pics S1
et S2 bien distincts, avec une teneur en hydrocarbures de 6.89 mg/g roche
pour la fraction S2 (fig.III.2.1la). La vallée entre les deux pics ne
redescend cependant pas jusqu'a la ligne de base. Par contre, la courbe de
pyrolyse de la roche extraite contient un pic S1 insignifiant et un pic S2
réduit (4.72 mg/g roche, fig.III.2.1b). La différence de 2,17 mg/g roche
entre le pic S2 de la roche brute et de la roche extraite représente les
composés du bitume non extraits thermiquement mais encore solubles dans le
dichlorométhane (31% du pic S2 de la roche brute!!),

La comparaison dqualitative et quantitative entre ces courbes de
pyrolyse s'effectue gridce au mode d'enregistrement par intégration de la
surface sous la courbe de pyrolyse. Celle-ci est réalisée par un découpage
de cette surface en 'tranches'" de 5°C. Les quantités d'hydrocarbures
représentées pour chaque tranche d'intégration sont exprimées en mg HC/
(g voche x 5°C~'), Afin de permettre la comparaison des courbes de pyro-
lyse de la roche extraite avec celles de la roche brute, ces valeurs sont
normalisées en 7% par rapport a la teneur totale en hydrocarbures de 1la
roche brute (listing complet des données de base a 1'annexe III.1). La
courbe du bitume extrait au dichlorométhane (fig.III.2.1c) est obtenue par
différence entre les courbes de la roche brute et de la roche extraite:
pour chaque tranche d'intégration, 1la valeur normalisée pour 1la roche
extraite est soustraite de la valeur normalisée de la roche brute (annexe
III.1). La teneur en hydrocarbures représentée par 1'ensemble de la courbe
du bitume est de 4.43 mg/g roche, soit la somme des teneurs de la fraction
S1 (2.26 mg) et de la différence entre les fractions S2 de la roche brute
et de la roche extraite (2,17 mg). Cette teneur en bitume obtenue par
pyrolyse comparative (4.43 mg/g roche) est relativement proche de la teneur
en extrait au dichlorométhane (5.44 mg/g roche, soit 81%).

La représentation compléte des fractions organiques de la roche
totale est obtenue en superposant la courbe du bitume & celle de la roche
brute (fig.III.2.1d). La surface de la courbe du bitume est subdivisée en
trois parties, comme suit: une premidre séparation verticale est tracée a
partir du point bas de la vallée entre les deux pics du bitume. La partie
gauche est équivalente au pic S1 de la roche brute (hydrocarbures thermova-
porisables). La partie droite représente les composés lourds du bitume,
non thermovaporisables. FElle est encore subdivisée en tracant la ligne de
base du second pic, a partir du méme point bas. La surface du pic au-des-
sus de la ligne de base est appelée S2' et la surface triangulaire adja-
cente au pic S1 est appelée SI1', Une telle séparation de la courbe du
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bitume en trois parties n'est pas arbitraire; les observations qui suivent
la justifient.

La courbe de pyrolyse des résines & asphalténes est obtenue en
isolant la fraction S2' du restant de la courbe du bitume (fig.III.2.le).
Cette courbe, sera utilisée ultérieurement pour 1'étude cinétique de 1la
pyrolyse des résines & asphalténes.

I111.2.2.2. ETUDE DE LA COURBE DE PYROLYSE COMPARATIVE DU BITUME

La courbe de pyrolyse représente les produits de thermovaporisa-
tion des hydrocarbures libres ou adsorbés et les produits de pyrolyse du
bitume. La séparation entre ces fractions n'est pas décelable directement
sur la courbe comparative du bitume. Grice a la mise en oeuvre de diffé-
rentes techniques, nous avons pu déterminer la part de chaque fraction du
bitume dans ce graphique,

A. Oxydation sélective du bitume au Permanganate de Potassium

L'oxydation sélective du bitume a été réalisée sur une roche mére
du Crétacé d'Angola (AAF 3126) contenant un kérogéne de type Ila d'un état
d'évolution proche de la Zone & Huile et contenant une proportion impor-
tante de bitume (16.37 mg/g roche pour un potentiel pétrolier résiduel de
7.77mg HC/g roche), L'oxydation est effectuée en appliquant la méthode
d'oxydation par étape développée par Down & Himus (1941) et Khalifeh &
Louis (1955 & 1958) (voir chap.II). Khalifeh & Louis réalisent 1'oxydation
sur des échantillons décarbonatés et extraits au chloroforme. Pour étudier
1'oxydation du bitume, nous travaillons avec des échantillons décarbonatés
mais non extraits. Aprés 1'oxydation, une fraction de chaque échantillon
est extraite au dichlorométhane. Les échantillons oxydés extraits et non
extraits sont alors analysés par pyrolyse comparative. Les quatre étapes
d'oxydation sélectionnées (fig.III.2.2) représentent une oxydation de 0%,
16%, 537% et 79% du carbone organique initial. La surface de la courbe du
bitume est découpée en fractions S1, S1' et S2', comme défini précédemment.

Au stade initial de 1'expérience d'oxydation (0% de Corg. oxydé,
fig.II1.2.2a), le pic S2 du kérogeéne et le pic S2' des résines & asphal-
ténes sont bien marqués. A 16% et 53% de Corg. oxydé (fig.III1.2.2b & c),
les pics S2 et S2' diminuent progressivement, alors que les fractions S1 et
S1' ont gardé pratiquement toute leur importance. A partir de ce stade, il
ne reste plus gque les molécules les plus résistantes des fractions S2 et
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S2', et le KMnO, commence & oxyder les composés des fractions S1 et S1'. A
79% de Corg. oxydé (fig.II1.,2.2d), les pics S2 et S2' ont pratiquement
disparu et le restant du bitume a diminué de moitié par rapport a la
concentration initiale,

L'oxydation de la matiére organique par le KMnO. met en évidence
une réactivité différentielle des composés organiques au KMnO,. Le kéro-
géne (pic S2) et les composés représentés par le pic S§2' s'oxydent plus
facilement que les hydrocarbures du pic S1 et que les composés représentés
par la fraction S1' (%),

Ces observations conduisent & penser qu'il y a une similitude de
composition entre les fractions S1 et S1'. La fraction S1' représenterait
ainsi également des hydrocarbures, mais de poids moléculaire plus élevé que
ceux du pic S1, car ils ne sont pas thermovaporisables. La composition des
produits représentés par le pic S2' est proche de celle du kérogéne. Vu
que ces composés sont solubles dans le dichlorométhane, ils représentent
les produits de pyrolyse des résines & asphalténes.

B. Extraction sélective des asphalténes aux solvants organiques

En réalisant l'extraction de deux parties aliquotes de la roche
brute AAF 3126, d'une part au dichlorométhane et d'autre part au n-hexane,
on obtient des courbes de pyrolyse comparative du bitume légérement diffé-
vyentes au niveau du pic S2' (fig.III.2.3a). Une nouvelle courbe compara-
tive est obtenue par construction & partir de ces deux courbes
(fig . I11.2.3Db). Elle représente uniquement les produits de pyrolyse des
asphalteénes car ceux-ci sont solubles dans les solvants polaires tels que
le dichlorométhane, mais ils précipitent sous un excés d'hexane normal
(Hernandez & Choren., 1979; Speight & al., 1984 & 1985),

C. Analyse détaillée des constituants du bitume par pyro-
chromatographie

Le détail des différentes fractions organiques de 1'échantillon
AAB 2487 du Miocéne d'Angola a été obtenu précédemment par pyro-chromato

(*) Les hydrocarbures ont une structure chimique plus simple et un poids moléculaire nettement
plus faible que les assemblages macromoléculaires du kérogéne. Les hydrocarbures sont chimiquement plus stables
que le kérogéne (Hunt, 1979); ils sont donc plus résistants aux agents oxydants. Les résines & asphalténes sont
par contre relativement instables aux agents oxydants (Thyrion, 1981).
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grahie en phase gazeuse (§ I11.I1.2 & fig.I11.2.1)., Les fractions S1, S1',
S2' et S2 mises en évidence en pyrolyse comparative peuvent &tre corrélées
avec ces différents chromatogrammes et pyro-chromatogrammes:

— la fraction SI1 de la pyrolyse comparative correspond au chroma-
togramme du pic S1 de la roche brute (fig.III.2.la). Celui-ci
montre une série de pics qui correspondent a4 des alcanes normaux
de Cy; & Cos, des isoprénoides et des aromatiques. Ces composés
représentent les hydrocarbures libres, thermovaporisables en des-
sous de 320°C.

- la fraction S2 est représentée par le pyro-chromatogramme du pic
S2 de la roche extraite (fig.III.2.1b). Il contient une série de
doublets alcanes-alcénes en C,_C,o et d'aromatiques qui provien-
nent du craquage du kérogeéne.

- la fraction S1' est représentée par la distribution
d'hydrocarbures en Co,_a3s sur le pyro-chromatogramme du pic S2 du
bitume (fig.III.1.1d). Ces composés correspondent aux hydrocar-
bures lourds, libres ou adsorbés et qui ne sont pas thermovapori-
sables a 360°C.

~ la fraction S2' est représentée partiellement par la distribution
de doublets alcénes-alcanes et d'aromatiques en Cy_o,, Sur le
pyro-chromatogramme S2 du bitume (fig.III.1.1d). Ces composés
représentent les produits de pyrolyse des résines & asphalténes,
Les composés en C,,+ du pyrolysat des résines & asphalténes sont
masqués par les hydrocarbures lourds en Co,t.

La limite d'occurence des hydrocarbures légers jusque C,s dans le
chromatogramme S1 de la roche brute et du bitume (fig.III.l.la & b) est
plus basse que la 1limite placée a Cao par Claypool & Reed (1976) et
Espitalié & al. (1985b). Ce fait est d'autant plus marquant due
1'isotherme de thermovaporisation est normalement placée a 300-320°C alors
que pour 1'analyse détaillée du bitume, elle a été portée a 360°C. Au lieu
d'avoir dans le pic S1 une perte en Cap_s0, On aurait une perte en Cos-uo,
ce qui augmente d'autant 1'approximation réalisée en assimilant la fraction
S1 a2 1'ensemble du bitume.

D. Températures d'ébullition des n-alcanes

Espitalié & al., 1986b considérent que le pic S1 des courbes de
pyrolyse Rock Eval contient des hydrocarbures en Czo—, avec un isotherme de
thermovaporisation de 300-320°C. Selon ces mémes auteurs, les hydrocar-

bures de C3; a C,o ne sont désorbés que lors du craquage du kérogéne.
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Nos observations montrent cependant que les chaines hydrocarbonées
ne sont extraites thermiquement a 360°C, que jusque C.s. Ces observations
paraissent cohérentes avec les températures d'ébullition des n-alcanes
(fig.I11.2.4). En effet, en-dessous de 360°C, les alcanes en Cpo* sont
encore a l'état solide. Une évaporation ou un entrainement des n-alcanes
de poids moléculaire légérement supérieur est possible mais leur extraction
ne peut étre totale,

I1 est dés lors logique d'admettre que la fraction S1 contient des
hydrocarbures au maximum jusque Cos, et que la fraction S1' puisse en

-

contenir a partir de Cso. Ceci confirme 1l'ampleur de 1'imprécision intro-

-~

duite en assimilant la fraction S1 & la totalité du bitune.

I11.2.2.3. DEFINITION DES FRACTIONS S1, S1', S2' ET S2 EN PYROLYSE
COMPARATIVE

Selon la méthode Rock Eval classique (tabl.I1II1.2.1), le bitume est
défini comme étant la matiére organique thermovaporisable (pic S1) et le
kérogéne est défini comme étant la matiére organique pyrolysable (pic S2).
Ces définitions sont basées uniquement sur la séparation thermique des
constituants organiques, avec la programmation de température standard:
thermovaporisation a 300°C (3mn) et pyrolyse de 300 a 600°C (25°C/mn). Les
fractions S1 et S2 ne correspondent aux définitions de Bitume et de kéro-
géne, que dans certains cas particuliers (bitume = M.0. soluble dans les
solvants organique polaires, kérogéne = M.0. insoluble dans ces mémes

solvants: Durand, 1980).

En pyrolyse comparative (tabl.III.2.1), la séparation des hydro-
carbures provenant du kérogéne et du bitume est réalisée par référence aux
solvants organiques., Elle respecte de ce fait les concepts de kérogéne et
de bitume définis par Durand. La fraction $2 est limitée aux seuls
produits de craquage du kérogéne. Le bitume correspond a 1'ensemble des
fractions SI1 (hydrocarbures 1légers de C; & Cao_2s5), SI' (hydrocarbures
lourds de Cz0-25 & Cuo) et S2' (résines & asphalténes)., La limite entre
les fractions S1 et S1' serait entre C,o et Cos selon la température maxi-
male de thermovaporisation. Il faut dés lors considérer que la fraction Sl

peut contenir des hydrocarbures, jusque C,s (Cos-) et la fraction S1', a
partir de Coo (Caoo*).

Pour obtenir des courbes de pyrolyse comparative régulieéres, il

est souhaitable de travailler en montée progressive de température: thermo-
vaporisation de 250 a 300-360°C (25°C/mn) et pyrolyse de 300-360 a 600°C
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(25°C/mn) . La séparation entre la thermovaporisation et la pyrolyse est
variable dans 1'intervalle de 300-360°C, selon les échantillons. Elle
dépend de la température du point bas de la vallée entre les pics Sl et
(S1'+S2') de la courbe comparative du bitume.

IT11.2.3. CORRELATIONS PYROLYSE COMPARATIVE - BITUME

Aprés avoir défini qualitativement les trois fractions du bitume
mises en évidence par pyrolyse comparative, il convient d'en étudier
1'aspect quantitatif. Les teneurs en bitume données par la pyrolyse compa-
rative sont mises en rapport avec les teneurs obtenues par extraction au
dichlorométhane, Les fractions SI, S1' et S2' du bitume sont également
comparées avec les fractions saturés+aromatiques et résines+asphalténes
séparées par la chromatographie MPLC. Cette étude porte sur une cinguan-
taine d'échantillons de différents types et degrés d'évolution (données:
annexe II1.2),

IIT1.2.3.1 CORRELATION ENTRE LE S1 DU ROCK EVAL ET L'EXTRAIT AU DICHLORO-
METHANE

La corrélation entre les teneurs en hydrocarbures thermovapori-
sables mesurées au Rock Eval (S1) et les teneurs en extrait au dichloromé-
thane (fig.II1.2.5a) montre que le pic S1 ne représente en moyenne que 417
de la totalité du bitume (coéfficient angulaire de la droite de régression
= 0.41). De plus, les valeurs de S1 sont relativement dispersées de part
et d'autre de la droite de régression. Il y a donc un déficit important et
systématique des teneurs en S1, par rapport aux teneurs en extrait, Cette
situation est similaire & celle que Snowdon (1984) a rencontrée en analy-

sant des shales de 1'Ontario.

En considérant 1'ensemble des fractions (S1+S1'+S2') de la pyro-
lyse comparative (fig.III1.2.5b), la corrélation avec les teneurs en extrait
s'améliore nettement et la dispersion des valeurs diminue. La corrélation
est trés bonne pour les roches dont le poids d'extrait ne dépasse pas 20
mg/g roche, Pour les valeurs supérieures, les teneurs en fractions
(S1+S1'+S2') de certains échantillons montrent un déficit de 10 a 25% par
rapport aux teneurs en extrait (échantillons AAD, du genre Green River
Shale).
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Malgré une nette amélioration de la corrélation par rapport a la
méthode Rock Eval classique, les teneurs en bitume obtenues par pyrolyse
comparative sont donc légérement mais systématiquement inférieures aux
teneurs en extrait au dichlorométhane (13% en moyenne). Ce déficit peut,
en partie, &tre expliqué par l'effet de rétension de la matrice minérale.
Celui-ci provoquerait une diminution du pic S2' des résines & asphalténes,
de la méme maniére que celle observée pour le pic S2 du kérogéne par
Espitalié & al., (1980). Notons également que le détecteur FID est spéci-
fique pour les hydrocarbures et qu'il ne prend pas en compte les composés
hétéroatomiques N, S et O qui entrent dans la constitution des résines &
asphalténes. Comme ces effets s'appliquent de 1la méme maniére pour les
pics S2' et S2, il ne convient pas d'effectuer de correction de la teneur
en bitume obtenue par pyrolyse comparative, afin de ne pas modifier les
proportions relatives des résines & asphalténes par rapport au kérogéne,

La méthode de pyrolyse comparative ne semble pas pouvoir étre
appliquée sur des charbons car les teneurs des fractions (S1+S1'+S2') ne
peuvent é&tre corrélées avec les teneurs en extrait (fig.II1I1.2.5b). En
effet, les charbons ont tendance a absorber du solvant lors de leur extrac-
tion, ce qui fausse les résultats de pyrolyse comparative.

Par contre, la méthode a été testée sur un échantillon de sable
asphaltique (AAS 1000) a teneur en bitume trés élevée (174.5 mg d'extrait/g
roche, annexe III.2F). La teneur en bitume donnée par la pyrolyse compara-
tive est de 165.0 mg/g roche (95% de la teneur en extrait). En 1l'absence
presque totale d'effet de matrice (le sable a un effet catalytique nette-
ment moindre que les argiles), les teneurs en bitume données par la pyro-
lyse comparative représente donc de maniére trés satisfaisante les teneurs
en extrait au dichlorométhane, méme pour des échantillons trés riches en
bitume. La corrélation entre les teneurs en bitume obtenues par ces deux
méthodes est donc bien linéaire et proportionnelle.

111.2.3.2. CORRELATION ENTRE S1, S1', S2' ET LES FRACTIONS MPLC DU BITUME

Les constituants principaux du bitume extrait au dichlorométhane
sont séparés par chromatographie liquide MPLC et par précipitation des
asphalténes a 1'hexane normal (voir chap.Il). Les teneurs en hydrocarbures
légers du pic S1 (fig.III.2.6a) correspondent en moyenne & 91% des teneurs
en hydrocarbures saturés et aromatiques déterminées par la MPLC. D'autre
part, lorsqu'on considére 1'ensemble des hydrocarbures (fig.I11.2.6b), les

teneurs en (S1+S1') dépassent celles des saturés et aromatiques déterminés
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par MPLC (elles correspondent en moyenne a 119%). Finalement les teneurs
en résines & asphalténes de la fraction S2' ne correspondent en moyenne,
qu'a 50% des teneurs données par le MPLC (fig.III.2.6c).

Pour expliquer ces différences, on peut avancer deux hypothéses
complémentaires. En premier lieu, les résines & asphalténes sont des com-
posés trés polaires qui ont une forte affinité avec les hydrocarbures. Il
en résulte que des hydrocarbures lourds peuvent €tre piégés par les asphal-
ténes de telle maniére qu'ils ne peuvent étre libérés que lors de la dégra-
dation thermique de ceux-ci par pyrolyse; dés lors la séparation MPLC n'est
pas compléte. FEn second lieu, on peut également invoquer une séparation
imparfaite de la courbe de pyrolyse comparative du bitume, en fractions S1'
et S2'. Aucune de ces deux méthodes ne parait par conséquent donner des
teneurs absolues en hydrocarbures lourds et en résines & asphalténes.

Ces moins bonnes corrélations avec les fractions MPLC ne nuisent

pas a l'efficacité de la méthode de pyrolyse comparative mais il faudra en
tenir compte dans l'interprétation des résultats. '

I11.2.4. NOUVEAUX PARAMETRES ET INDICES DE PRODUCTION

II11.2.4.1 INDICES DE PRODUCTION POUR LA CARACTERISATION DU BITUME

Selon la méthode Rock Eval originale (Espitalié & al., 1977), la
quantité de bitume produite & partir de 1la roche mére est représentée par
1'Indice de Production IP (S1/(S1+S2)). Comme nous avons montré dque la
fraction S1 représente uniquement les hydrocarbures en C.s-, 1'indice IP
n'est donc pas représentatif de la production totale du bitume par le kéro-
géne, Grace a la pyrolyse comparative, nous disposons des données néces-
saires pour calculer des nouveaux indices plus représentatifs de la concen-
tration relative de toutes les fractions organiques:

- Indice IKB = (S1+S1'+S2')/(S1+S1'+S2'+S2): Transformation du
kérogéne en bitume (production observée de bitume).

— Indice IKA = S2'/(S2'+S2): Transformation du kérogéne en résines &
asphalténes,

- Indice IAH = (S1+S1')/(S1+51'+S2'): Transformation des résines &
asphalténes en hydrocarbures (équivalent au rapport [aromatiques +
saturés]/bitume de Héroux & al., 1979)
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- Indice IQH = S1/(S1+S1'): Qualité de 1l'huile (proportion
d'hydrocarbures légers dans 1'ensemble des hydrocarbures).

~ Bitumen Ratio = (S1+S1'+S2')/COT: Transformation de la matiére
organique totale en bitume (Héroux & al., 1979; Sajgo, 1980;
Tissot & Welte, 1984).

I11.2.4.2 PARAMETRES COT, IH ET TMax POUR LES RESINES & ASPHALTENES

A partir des résultats de la pyrolyse comparative, il est possible
de caractériser géochimiquement les résines & asphalténes du bitume, au
méme titre que le kérogeéne.

En observant les teneurs en COT de la roche brute (2,62%) et de la
roche extraite (2.18%) de 1'échantillon AAB 2487 (annexe III.1), on note
une différence de 0.44%, qui correspond au Carbone Organique de 1'ensemble
du bitume. Pour obtenir la teneur en carbone des résines & asphalténes
COT¢re+a=>, il faut soustraire au carbone du bitume, le carbone correspon-
dant aux hydrocarbures COT(nc>. On sait que la proportion pondérale
moyenne du carbone dans les hydrocarbures est de 0,85 (0.85 mg Corg./mg
HC). La teneur en carbone des hvdrocarbures doit par conséquent é€tre cal-
culée en multipliant les teneurs en S1+S1' (3.08 mg HC/g roche), par 0.085;
soit 0.26%. La teneur en carbone des résines & asphalténes est donc de
0.18%. Ces calculs peuvent &tre résumés par les expressions suivantes:

COT (revam> = COT(ruxr) = COT(mes) — COT(nc> (exprimé en % pondéral
de la roche brute)
avec:
COT (nc> = [ (S1+S1') x 0.085 ]

L'Indice d'Hydrogéne IH (mg HC/g Corg.) des résines et asphalténes
est calculé d'aprés la surface S2' (1.35 mg HC/g Corg.) et la teneur cor-
respondante en carbone organique (0.18%):

IH(pe+am> = (S2' X 100) / COT(re-am> = 750 mg HC/g Corg.

Le TMax des résines et asphalténes est la température au sommet du
pic P2' (441°C).
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ITI.2.5. ANALYSE CRITIQUE DES RESULTATS DE PYROLYSE COMPARATIVE

II11.2.5.1 REPRODUCTIBILITE
A, Résultats de la méthode classique

Deux échantillons témoins (stade vroche brute) ont été analysés
réguliérement lors de chaque série d'analyses Rock Eval dans le cadre de ce
travail. L'échantillon AAB 0505 a été analysé 11 fois selon le cycle
d'analyse 1 (durée couverte: 1 mois; annexe III1,3.1). 1'échantillon REF
1913 a été analysé 52 fois selon le cycle d'analyse II et avec le Rock Eval
II équipé du module pour la détermination du COT (durée couverte: 7 mois;
annexe 111.3.2).

La reproductibilité analytique de chaque paramétre est représentée
par 1'écart type relatif de ses valeurs: sZ (tabl.III.2.2). Les écarts
types obtenus pour les valeurs de COT, TMax, S1 et S2 sont du méme ordre de
grandeur ou inférieurs & ceux rapportés par Dembicki (1984) et Espitalié &
al. (1986): 2.3% pour le COT, 0.02-0.5% pour le TMax (0.9-2.3°C), 15-22%
pour le S1 et 4-67% pour le S2. La médiocre reproductibilité des valeurs de
S1 est due aux faibles teneurs en S1 dans les échantillons étudiés., Les
valeurs de S3 et de 1'Indice d'Oxygéne IO ont une moins bonne reproductibi-
lité (27%), & cause du probléme analytique du CO, (probléme abordé dans la
partie suivante). L'Indice d'Hydrogéne IH a par contre une bonmne
reproductibilité (4%).

B. Résultats de la pyrolyse comparative

Quatre séries de six échantillons ont été analysés par pyrolyse
comparative. Les échantillons de chaque série ont été prélevés cdte a
cbte, a partir de la méme carotte de forage. Ils ont subi de maniére indé-
pendante les opérations de broyage et d'extraction au dichlorométhane.
Chaque échantillon a ensuite été analysé successivement au stade roche
brute et au stade roche extraite (annexe III1.3.3). Les fractions solubles
récupérées apreés l'extraction ont été concentrées et évaporées a poids
constant, de maniére & obtenir les teneurs en bitume extrait.

Pour les roches brutes et extraites (tabl.III.2.2), les écarts
types sZ des valeurs de COT, TMax, IH, S1 et S2 sont comparables & ceux des
échantillons étudiés précédemment. Le COT et 1'JH des résines & asphal-
ténes ont par contre une reproductibilité souvent médiocre (6-69% pour COT
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et 21-31% pour IH), qui dépend principalement de leur teneur en COT. Le
TMax des résines & asphalténes a par contre une meilleure reproductibilité
(0.6-6,3%). Les valeurs de SI' et $2' ont une reproductibilité médiocre
pour les échantillons ayant moins de 3-4 mg de bitume/g roche (AAB 1075:
19-37%) et pour les échantillons dont la proportion de bitume par rapport
au kérogéne est inférieure a 15-20% (AAF 3128: 44-14%). Pour les autres
(AAB 1075 et AAB 3126), les écarts types des valeurs de S1' et S2' sont de

5 a 9%.

La reproductibilité des teneurs en bitume déterminées par la pyro-
lyse comparative est trés acceptable pour les échantillons qui en contien-
nent plus de 3-4 mg/g roche (1.9-6%). Cette reproductibilité est presque
aussi bonne et méme parfois meilleure que celle des teneurs en extrait au
dichlorométhane (2.4-4%). Pour 1'échantillon AAB 1075 pauvre en bitume 2.9
mg/g roche, la reproductibilité de la teneur en bitume obtenue par pyrolyse
comparative est nettement moins bonne (26%) que celle de la teneur en
extrait (3%).

Les indices de production ont des écarts types généralement infé-
rieurs a 8% pour les échantillons contenant plus de 3-4 mg de bitume/g
roche (AAB 2487, AAF 3126 et AAF 3128). L'indice IKA est le moins repro-
ductible (7-35%) et les indices IQH et IP sont les plus reproductibles (0-
10%) .

En résumé, les tests réalisés montrent que les nouveaux paramétres
de la pyrolyse comparative ont une bonne reproductibilité lorsque les
teneurs en Kkérogéne ou en bitume dépassent 3-4 mg/g roche et lorsque sa
proportion de bitume par rapport au kérogéne dépasse 15-207%., Ces perfor-
mances paraissent suffisantes pour justifier 1'application de la pyrolyse
comparative 4 1'analyse en routine d'un grand nombre d'échantillons.

I11.2.5.2 SEUILS SIGNIFICATIFS

Avant d'interpréter 1les résultats de pyrolyse, il convient
d'éliminer les données non significatives.

Espitalié & al. (1986) proposent de ne pas considérér les Indices
de Production IP pour lesquels les valeurs de S1 et S2 sont inférieures a
0.2 mg/g roche., De plus, ces auteurs considérent que lorsque la teneur en
COT n'atteint pas 0.2%, tous les résultats perdent leurs significations
(0.5% pour 1'Indice d'Oxygéne),
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En travaillant selon la méthode de pyrolyse comparative, nous pro-
posons également de ne pas considérer les valeurs de IH et de TMax pour les
kérogénes dont le COT des roches extraites est inférieur a 0.2%., De méme,
pour les résines & asphalténes, les valeurs de IH ne seront pas acceptées
si le COT de la fraction S2' est inférieur a 0.08% ni les valeurs de TMax,
si la teneur en S2' est inférieure a 0.25 mg/g roche. De plus, on peut
encore apporter les conditions limites suivantes: les valeurs de TMax ne
peuvent étre inférieures a 385°C pour le pic S2 ni inférieures a 396°C pour
le pic S2', les valeurs de IH ne peuvent pas dépasser 1000 mg HC/g Corg.
De cette maniére, la reproductibilité des indices COT et IH des résines &
asphalténes devient plus acceptable (respectivement 6.4% et 12.87% pour AAF
3126),

I11.2.6, APPLICATION GEOCHIMIQUE DE LA PYROLYSE COMPARATIVE

I11.2,.6.1, ETUDE DU MIOCENE D'ANGOLA (SONDAGE AAB)

La méthode de pyrolyse comparative est appliquée a 1'étude de
quelques échantillons du sondage AAB dans le Miocéne d'Angola (bassin de
Cuanza). Ce sondage a traversé, de 500 & 2500 m de profondeur, une série
sédimentaire homogéne du point de wvue du type de matiére organique (IIb
mixte marin-continental) et de la lithologie (argile carbonatée a grains de
silice). Le seul paramétre qui en a affecté sa composition est
1'augmentation progressive de la température suite a 1'enfouissement. La
limite entre la Zone Immature et la Zone a Huile est située entre 1900 et
2000 m. La proportion relativement dimportante d'argiles (24-38%) et le
fait que celles-ci sont sous-compactées, ont empéché 1'expulsion du bitume
formé lors de 1'enfouissement, de sorte que le bitume en place représente
assez fidelement la production réelle du kérogéne, La teneur en COT est
comprise entre 2 et 3%,

A. Evolution des fractions organiques avec 1'enfouissement

Des 15 échantillons du sondage AAB (tabl.III.2.3), huit sont
représentatifs des principales étapes de 1'évolution du kérogeéne, depuis la
Zone Immature, jusqu'a la fin de la Zone & Huile. L'évolution des concen-
trations des fractions S1, S1', S2' et S2 est illustrée par les courbes de
pyrolyse comparative (fig.II1I1.2.7) et par le diagramme des concentrations
en fonction de la profondeur (fig.I1I1.2.8).
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Dans la partie la plus élevée de la Zone Immature, 1'échantillon
prélevé a 505 m ne contient qu'une trés faible proportion de bitume, et
celui-ci est constitué uniquement de résines & asphalténes (S2)'. Cette
fraction représenterait le bitume hérité directement de la matiére orga-—
nique vivante (fossiles géochimiques préservés au cours de la diagenese
précoce). Vers 801 m, la proportion de résines & asphalténes (S2') aug-
mente et des hydrocarbures légers (S1) sont générés., Vers la fin de 1la
Zone Immature et au début de la Zone a Huile, la proportion de bitume aug-
mente rapidement (29% a 1811 m), jusqu'd représenter plus de la moitié de
la matiére organique totale (51% & 2487 m). De 801 m a 2487 m, la propor-
tion d'hydrocarbures (S1+S1') augmente sensiblement aux dépens du kérogéne
(S2), alors que la proportion de résines & asphalténes (S2') reste station-
naire. Les chaines hydrocarbonées deviennent progressivement plus longues
(apparition de la fraction S1'). Vers la fin de la Zone a Huile (2771 m),
les hydrocarbures légers (S1) sont a nouveau prépondérants, tandis que les
hydrocarbures lourds (S1') et les résines & asphalténes (S2') disparaissent

presque complétement.

L'évolution des concentrations peut étre également traduite par
les mnouveaux Indices de Production définis précédemment (tabl.II1.2.3;
fig.111.2.9). Dans les échantillons du Miocéne d'Angola, 1'indice IKB et
le Bitumen Ratio augmentent sensiblement & proximité de la Zone a Huile, &
partir de 1700 m et jusque 2500 m. Ils chutent ensuite brusquement a 2771
m. L'indice IP est peu représentatif de la concentration en bitume mais il
montre 1'apparition des hydrocarbures 1légers. Les indices IKA et 1IKB
décrivent la transformation progressive du kérogéne en résines & asphal-
ténes et ensuite en hydrocarbures. L'indice IQH est initialement trés
élevé (huile trés légere), et il diminue avec la maturation pour se stabi-

liser aux alentours de 0.6 a3 parir de 1700 m (huile plus lourde).

B. Interprétation géochimique du sondage AAB

L'étude de ce sondage démontre 1'utilité et la représentativité
des résultats obtenus en pyrolyse comparative. L'interprétation suivante
peut étre donnée au sujet de 1'évolution de la matiére organique en fonc-
tion de 1l'enfouissement. La matiére organique sédimentaire est constituée
au départ, presque essentiellement de kérogéne et dans une faible propor-
tion, de bitume hérité. Elle se décompose tout d'abord en résines &
asphalténes (S2') et ensuite en huile (S1 et S1') et probablement aussi en
gaz (non décelables). Les hydrocarbures sont produits en dquantités appré-
ciables dans la Zone a Huile et leur proportion augmente réguliérement avec
la maturation. La concentration en résines et asphalténes augmente rapide-
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ment dans la Zone Immature mais elle reste stationnaire dans la Zone a
Huile, bien que la quantité de kérogéne diminue. Ces observations tendent
a montrer que la dégradation thermique du Kkérogéne en hydrocarbures
s'effectue en deux étapes successives, avec les résines & asphalténes comme
produits intermédiaires: dans la premiére étape, le kérogéne se décompose
en résines & asphalténes avec production réduite d'hydrocarbures riches en
biomarqueurs (isoprénoides). Durant 1la seconde étape, les résines &
asphalténes se décomposent en huile et en gaz. La pyrolyse comparative
permet ainsi de retrouver le schéma expérimental classique de la dégrada-
tion thermique du kérogéne a température isotherme ou a montée lente de
température (Braun & Rothman, 1975),

C. Caractérisation des résines & asphalténes du bitume

On obtient, pour les résines & asphalténes de la Zone a Huile
(1700-2500 m), des valeurs moyennes de TMax=435°C, et IH=734 mg HC/g Corg.
(tabl.I1I1I.2.3). Les valeurs du TMax des résines & asphalténes évoluent
avec 1l'enfouissement, parallélement aux valeurs du TMax des kérogeénes
(fig.I111.2,10)., Ce parallélisme s'explique par la filiation des résines &
asphalténes au kérogéne des roches méres. Les valeurs du IH des résines &
asphalténes doivent étre considérées avec prudence car elles sont calculées
avec des teneurs en COT relativement faibles pour la fraction S$2' (0.15-
0.24%). I1 faut cependant constater qu'elles sont significativement plus
élevées que les valeurs de IH du kérogéne correspondant (640-952 mg HC/g
Corg. pour les résines & asphalténes et 199-486 mg HC/g Corg. pour les
kérogeénes). Cette situation n'a vien d'anormal, car il a été montré (Béhar
& al., 1984) que les résines & asphalténes ont généralement des rapports
H/C plus élevés que ceux du kérogéne dont ils sont issus.

Les valeurs de 1'indice IQH de la qualité de 1'huile peuvent étre
utilisées en fonction du TMax des résines & asphalténes, pour estimer la
qualité de 1'huile produite par la roche mére (fig.II1.2.11). Les données
du sondage AAB ont été complétées par les données de quelques échantillons
de roches & kérogéne de type Ila et I. Dans la Zone a Huile, on peut dis-
tinguer les hydrocarbures issus des roches meres de type IIb et ceux issus
des roches méres de type IIa et I. On distingue également les échantillons
qui ont subi un drainage important du bitume produit par le kérogéne. Pour
les roches a kérogéne dont le TMax dépasse les 450-455°C, ces distinctions
ne sont plus valables,

La pyrolyse comparative permet donc d'obtenir des indications sur
1'état de maturité des résines & asphalténes et sur le type de bitume.
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I11.2.6.2. COURBES DE PYROLYSE COMPARATIVE DE DIVERS ECHANTILLONS

Les courbes de pyrolyse comparative représentent de maniére trés
parlante les différentes fractions organiques des roches sédimentaires.
Elles peuvent €tre utilisées pour étudier toutes les sortes de roches &
kérogene ou de roches réservoirs (fig.I111.2.12.): des roches méres en cours
de production et dont le bitume a été expulsé (fig.III.2.12a) ou est resté
en place (fig.I11.2.12b), des roches & kérogéne immatures présentant une
forte accumulation d'huile migrée (fig.I1I.2.12c), ou des roches réservoirs
ne contenant que de 1'huile migrée (fig.III.2.12d).

III.3. ANALYSE DU CO, ORGANIQUE PAR PYROLYSE

La caractérisation de la matiére organique sédimentaire par pyro-
lyse est basée sur la conversion du kérogéne en hydrocarbures (S2) et en
CO, (S3). Un diagramme de Van Krevelen modifié, dans lequel les rapports
H/C et 0/C ont été remplacés par les Indices d'Hydrogéne IH et d'Oxygéne
I0, permet d'estimer le type de kérogéne (Espitalié & al., 1977). Pour dque
cette caractérisation soit significative, il faut, entre autre, que les
teneurs en CO, mesurées correspondent aux teneurs réelles en CO, du kéro-
géne et dque les Indices d'Oxygénes I0 soient bien corrélés aux rapports
atomiques 0/C.

Cette section est consacrée au probléme de 1la mesure de la teneur
en CO, organique dans les échantillons de roche 2 kérogéne. Espitalié &
al. (1980) et Horsfield & Douglas (1980) ont montré que la matrice minérale
des échantillons a un effet catalytique qui peut, dans certains cas, affec-
ter fortement les teneurs en hydrocarbures du pyrolysat. Katz (1981 &
1983) montre que la matrice minérale a aussi une influence sur les teneurs
en CO, du pyrolysat et donc sur 1'Indice d'Oxygene.

Katz (1983) rapporte que de nombreux chercheurs qui ont analysé
des échantillons de roche & kérogéne, ont trouvé des valeurs de IO excédant
150 mg CO,/g Corg, et cela méme pour des échantillons approchant le stade
de la genése maximale d'hydrocarbures (R.=1.0%). Il remarque également que
de nombreuses valeurs anormalement élevées de IO proviennent d'échantillons
riches en carbonates (calcite, dolomite et sidérite). En analysant une
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série d'analyse de roches a kérogéne contenant plus de 70% de carbonates
(calcite + dolomite), au stade roche brute et au stade roche traitée HCI1,
il montre qu'une importante quantité de CO, analysé au stade roche brute
est d'origine minérale. Le diagramme IH-IO des roches brutes ne permet
donc pas de caractériser valablement le type de kérogéne, mais le diagramme
IH-I0 des roches décarbonatées est trés similaire au diagramme H/C-0/C
obtenu par 1l'analyse élémentaire conventionnelle, Ces anomalies en CO,
d'origine minérale sont contradictoires avec les premiers résultats de
Espitalié & al. (1977). Par analyse thermogravimétrique de la décomposi-
tion des carbonates purs, ceux-ci montrent que la calcite ne commence a se
décomposer qu'a partir de 600°C, la dolomite & partir de 500°C et la sidé-
rite a partir 400°C. C'est sur la base de ces expériences qu'ils ont fixé
la limite supérieure du piégeage du CO, lors de la pyrolyse, & 390°C. Katz
propose deux hypothéses pour expliquer la décomposition des carbonates en
dessous de 390°C dans les conditions de pyrolyse Rock Eval, mais sans
toutefois les justifier:

- les imperfections cristallographiques naturelles qui diminuent les
températures de décomposition des carbonates.

- les interactions entre la matiére organique et la matrice miné-
rale.

Espitalié & al. (1985b) admettent également que du CO., peut étre
1ibéré par la matrice minérale en dessous de 390°C:

- suite a la décomposition de certains carbonates relativement
instables thermiquement (sidérite, etc.).

~ suite & des interactions entre certains minéraux argileux (mont-
morillonite) et les carbonates.

Etant donné les problémes posés par l'analyse du CO, organique des
vyoches a kérogéne lors de la pyrolyse Rock Eval, il est apparu nécessaire
de revoir la méthodologie analytique afin d'éliminer ou de réduire les
imprécisions relatives & la mesure de 1'Indice d'Oxygéne IO. Cette étude
est réalisée grédce a l'utilisation du systéme de pyrolyse Rock Eval, couplé
a des détecteurs spécifiques qui permettent 1'analyse en continu du CO,, CO

et du SO, (voir chap.II).
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I11.3.1, MISE EN EVIDENCE D'ANOMALIES DE L'INDICE D'OXYGENE

Des échantillons carottés du sondage AAB dans le Miocéne d'Angola
ont été sélectionnés pour étudier le probléme des anomalies des teneurs en
C0, (tabl.III.3.1). La matrice minérale est composée de carbonates (9-
22%), d'argiles, 24-38%, de grains de silice et de pyrite (1-1.5%Z). Les
argiles sont composées d'illite (3-27%), d'interstratifiés (70- 95%), de
kaolinite (4-12%) et de chlorite (0.3-3%). Ces roches ont une teneur en
COT relativement faible (2.2-3.57%) et elles contiennent du soufre et du fer
en quantité appréciable (S: 1.4-1.8%; Fe: 2.4-3.5%). L'analyse chimique de
la fraction minérale par la méthode d'extraction sélective (Sondag, 1981;
chap.II) montre que le fer est réparti dans les carbonates, dans les
oxydes, dans les sulfures et dans les silicates (tabl.III.3.1). Le soufre
se présente sous deux formes: organique et minérale (pyrite essentielle-
ment) .

Les paramétres Rock Eval IH et TMax montrent que la matiére orga-
nique est du type mixte IIb et que la limite inférieure de la Zone & Huile
se situe entre 1900 et 2000 m (tabl.II11.3.2 & fig.III1.3.1). Les niveaux de
maturité déterminés par le paramétre TMax sont confirmés par la réflectance
de la vitrinite (tabl.III.3.1).

Dans un premier temps, les valeurs de 1'Indice d'Oxygéne IO ont
€été obtenues selon la méthode Rock Eval classique, sur des échantillons
bruts et avec piégeage du CO, jusque 390°C. Sur le diagramme IH-IO
(fig.I11.3.2), les valeurs de IO paraissent nettement trop élevées, par
rapport au type de kérogéne et aux états d'évolution déterminés dans le
diagramme IH-TMax (fig.II.3.1). De plus, 1les points représentatifs des
€échantillons sont dispersés, sans montrer d'évolution cohérente en fonction
de 1l'enfouissement (fig.I11.3.2). En vue d'éliminer 1'influence éventuelle
des carbonates, ces mémes échantillons ont été traités a 1'acide et ensuite
analysés en effectuant le piégeage du CO, jusque 450°C (ce choix est justi-
fié par la suite). Les nouvelles valeurs de IO sont nettement plus faibles
et elles sont compatibles avec le type et 1'état de maturité des échantil-
lons. Les points représentatifs suivent, sur le diagramme IH-IO, un chemin
d'évolution intermédiaire entre ceux des types II et III (fig.II11.3.2).

Ces analyses mettent en évidence 1le r8le des carbonates comme
source de CO, minéral aux températures de genése de CO, organique, Les
différentes contributions possibles en CO, minéral énoncées par Katz (1883)
et Espitalié & al. (1985b), ne nous semblent pas pouvoir expliquer entiére-
ment ces anomalies., Dés lors, nous proposons de reprendre ce probléme pour
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étudier les sources possibles du CO, d'origine minérale en dessous de
3%0°cC.

IIT.3.2. ANALYSE DETAILLEE DU CO,, CO ET SO, DE PYROLYSE

L'étude en continu des gaz hétéroatomiques est réalisée par les
analyseurs Rock Eval équipés de détecteurs spécifiques (Daly & Peters,
1983; Leplat & al., 1983; Madec & Espitalié, 1985).

I11.3.2.1. CO,, CO et SO, DE ROCHES A KEROGENE

Les analyses détaillées du CO,, CO et S0, des gaz de pyrolyse ont
été effectuées sur trois échantillons du Miocéne d'Angola, analysés au
stade de la roche brute et au stade de la roche traitée HCl (fig.III1.3.3).
On observe de grandes différences entre les pyrogrammes du CO, des roches
brutes et des roches traitées, les roches brutes produisant du CO, en abon-
dance dés 300°C (saturation du détecteur a partir de 420°C). D'autre part,
il n'y a pratiquement pas de différences entre les pyrogrammes du CO des
roches brutes et des roches traitées,

Les pyrogrammes du CO., et du CO présentent généralement & pics
caractéristiques (fig.III.3.3a): les pics 1 qui correspondent au CO, et CO
libres, dégagés a 240°C (en partie d'origine atmosphérique, absorbé par
1'échantillon); les pics 2 provenant de la pyrolyse du kérogeéne; les pics 3
& 4 dont les origines vont étre précisées., Les pyrogrammes du SO, présen-
tent généralement trois pics caractéristiques (fig.I11.3.3a & b): le pic 1
qui correspond aux composés soufrés faiblement 1iés, 1libérés a 240°C; le
pic 2 qui correspond aux composés soufrés issus de la pyrolyse du kérogéene
(300-450°C) et 1le pic 3 qui correspond aux composés soufrés issus de la
dégradation thermique de la pyrite (450-550°C).

En considérant 1les roches traitées, on reconnait aisément
1'évolution provoquée par la maturation: les pics C0,-2, CO0-2 et S0,-2
diminuent systématiquement, depuis 801 m, jusque 2487 m ol ils deviennent
pratiquement inexistants (fig.II1.3.3). Dans les pyrogrammes des roches
brutes, il existe un épaulement vers 390°C sur la montée du grand pic de

CO-. L'importance de cet épaulement diminue progressivement de 801 m a
2487 m, par rétrécissement de la base du pic CO, en dessous de 400°C.

- 58 -~



Chap. III : DEVELOPPEMENT DES METHODES DE PYROLYSE (Pyrolyse Comparative!

=

Cette évolution est a mettre en paralléle avec la diminution du pic SO,-2
des roches décarbonatées.

I11.3.2.2, CO, DE CARBONATES ET DE ROCHES CARBONATEES

L'analyse détaillée des composés oxygénés et soufrés produits par
la dégradation thermique de diverses substances minérales a été effectuée
en vue de tester 1'interaction entre la matrice minérale et la matiere
organique.

En premier 1lieu, on a analysé des carbonates de calcium de
diverses provenances, ainsi qu'une sidérite (tabl.III.3.3; fig.III.3.4).
La sidérite se décompose principalement entre 390 et 520°C avec une produc-
tion maximale de CO, vers 480°C. La calcite pure commence seulement a se
décomposer a partir de 540°C.

Ces premiéres observations sont concordantes avec les données de
la littérature concernant les températures de décomposition thermique des
carbonates purs (Sharp & Wentworth, 1969; Espitalié & al., 1977; Campbell &
al., 1980a; Wong & al., 1984).

Etant sortis de leur contexte, ces minéraux purs et bien cristal-
lisés ne sont cependant pas trés représentatifs de la matrice minérale des
roches a kérogéne. Les expériences réalisées sur des carbonates de diffé-
rents niveaux de cristallinité montrent que le carbonate de calcium de
voches faiblement recristallisées se décompose, de maniére non négligeable,
dés 300°C (fig.II1.3.4). Les teneurs en CO, enregistrées jusque 390°C aug-
mentent progressivement selon la nature de la roche, dans 1'ordre: calcite
pure, calcaire givétien (belgique), marbre des Vosges (calcaire métamor-
phique), calcaire jurassique (Charleville), et craie du Cap Blanc-Nez
(tabl,II11.3.3),.

Cette contribution n'explique cependant qu'une faible partie de la

totalité du CO, dégagé jusque 390°C par la roche brute AAB 801 (fig.
I11.3.4), 11 existe donc d'autres sources de CO, minéral,

II1.3.3.3. CO, ET SO, DE MELANGES CARBONATE-PYRITE

Dans d'autres expériences, on a analysé le CO, et les composés
soufrés dégagés lors de la pyrolyse de mélanges de calcite et de pyrite,
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Dans le mélange calcite - pyrite 98/2 (fig.II1.3.5a), un grand pic de CO-
apparait aux alentours de 520°C ainsi qu'un pic de SO, vers 530°C. La cal-
cite pure et la pyrite pure donnent des courbes de CO, proches de celle du
blanc. Les processus de dégagement du CO, et des gaz soufrés semblent donc
étre étroitement liés. Pour les mélanges calcite - pyrite 99.5/0.5 a 90/10
(£fig.II1.3.5b), 1l'importance du nouveau pic CO, augmente proportionnelle-
ment & la concentration en pyrite et la température de son sommet augmente
progressivement de 490°C a 520°C.

Le CO, a 490-520°C dans le mélange calcite-pyrite s'explique de la
maniére suivante: sous l'effet de 1la température, la pyrite se dégrade
entre 450 et 540°C, selon la réaction: FeS, --> FeS + S (Madec & Espitalié,
1985) et disparait complétement de la matrice minérale vers 600°C (Ziyad &
al., 1986). Cette décomposition produit des gaz sulfurés constitués en
majeure partie de H,S (Wong & al., 1984: 13.9% de gaz sulfuré contenant
98.4% de H,S), qui peut réagir avec les oxydes de fer (Fe;0., Fe,0s;) pour
former du FeS et du H,0, selon les réactions (Wong & al., 1984):

Fe_-_;,O;. + 3 HQS + Hg ——> 3 FeS + 4 H20
F6203 + 2 st + H2 ———— 2 FeS + 3 HQO

Dans le cas présent, le H,S réagit également avec la calcite en
produisant d'importantes quantités de CO, vers 520°C. L'attaque des carbo-
nates s'effectue probablement par une réaction acide, qui peut étre favori-
sée par la présence éventuelle d'eau dégagée par 1la décomposition
d'éléments minéraux (argiles ou oxydes). Il s'agirait donc de réactions en
cascade, contrdlées par la décomposition de la pyrite.

L'étude cinétique de ce pic de CO, (voir chap.IV pour la descrip-
tion de la méthode) est favorable a cette hypothése. On a montré, dans le
cas présent, que le CO, est produit avec un ordre de vréaction proche de
zéro. Cela signifie que la genése du CO, a partir des carbonates ne dépend
pas de la concentration en carbonates, mais qu'elle dépend d'un autre fac-
teur indépendant de la teneur en carbonates, probablement de la concentra-

tion en sulfures gazeux.

II1I.3.3. ORIGINE DES ANOMALIES DE L'INDICE D'OXYGENE

Les expériences précédentes montrent qu'il existe plusieurs
contributions en CO, d'origine minérale. Elles sont examinées ici a partir
de la courbe de pyrolyse du CO, obtenue pour la roche brute AAB 1075 du
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Miocéne d'Angola (fig.III.3.6a). Cette courbe est caractérisée par la pré-
sence de plusieurs pics distincts de CO,: le pic CO.-1, un double pic
(CO,~2 et C0,-3) et le début du pic CO.-4 a 560°C. En superposant, sur le
méme diagramme, les pyrogrammes de la sidérite et du mélange calcite -
pyrite 98/2, on observe que:

- la sidérite dont la décomposition maximale se situe vers 480°C
peut contribuer au pic C0,-3.

- le mélange calcite-pyrite donne un pic CO, dont le sommet & 520°C
est relativement proche de celui du pic CO0,-3 (490°C). L'action
du H,S idissu de 1la décomposition de 1la pyrite peut éEgalement
expliquer ce pic car le TMax du pic €O, du mélange calcite~pyrite
(520°C) est relativement proche de celui du pic C0,-3 de la roche
brute (490°C). La différence de 30°C est probablement due a des
différences de teneur en pyrite dans le mélange calcite-pyrite
(fig.I111.5.5b: le TMax du pic CO, dépend de la teneur en pyrite).

- le début de la décomposition de calcite résiduelle du mélange
calcite-pyrite vers 540°C explique le pic CO,-4.

En comparant les courbes de pyrolyse du CO,, du SO, et des HC de
la figure III.3.6b, on peut proposer les contributions suivantes pour le
pic CO,-2 de la roche brute:

- le CO, de la pyrolyse du kérogéne (pic CO0,-2 de la roche décar-
bonatée).

- du CO, qui proviendrait de 1'attaque des carbonates par les com-
posés soufrés issus de la pyrolyse du kérogeéne (concordance des
pics de la roche brute S0,-2 & 400°C, et C0,-2 a 405°C).

Cette derniére contribution est une hypothése qui n'a pas été
vérifiée expérimentalement, mais elle permet d'expliquer la production de
CO. d'origine minérale aux mémes température que celles de la dégradation
du kérogeéne. Les composés soufrés de la matiére organique sont 1libérés
lors de la pyrolyse, essentiellement sous forme d'H,S (97.6% selon Wong &
al., 1984). Le parallélisme entre les courbes du SO, (produits soufrés) et
du CO, de la roche brute suggére que le H,S d'origine organique réagit
également avec les carbonates pour produire du CO, entre 300 et 450°C.
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I1I1.3.4, IMPLICATIONS GEOCHIMIQUES

Suite aux résultats des expériences précédentes, il apparait que
la mesure de la teneur en CO, organique devrait étre réalisée sur des
échantillons décarbonatés afin d'éliminer le risque de contamination par du
CO, d'origine minérale. De plus, le piégeage du CO, doit €tre réalisé
jusque 450°C, pour englober tout le CO, d'origine organique, sans toutefois
risquer une contamination due & la présence d'un reste éventuel de carbo-
nates non complétement dissous lors de l'attaque HCI.

Pour tester 1'efficacité de cette méthode, une centaine
d'échantillons de différents types et états d'évolution ont été analysés:
d'une part, selon la méthode Rock Eval classique et d'autre part, selon la
méthode préconisée (données: annexe II1.4), Les Indices IO calculés selon
la méthode classique sont souvent plus élevés que les indices calculés par
la nouvelle méthode. Sur le diagramme IH-IO (fig.II1.3.7a & b}, on
constate une meilleure correspondance des points avec les chenmins
d'évolution des principaux types de matiére organique et une disparition
presque totale des valeurs non significatives de IO (supérieures a 150 nmg
C0./g Coreg.

D'autre part, on montre (fig.II1.3.8), que les différences des
valeurs d'Indice d'Oxygéne entre les roches brutes et les roches décarbona-
tées ne présentent partiquement pas de corrélation avec les teneurs en car—
bonates. Les écarts A(IO0) = IO0.oche prute = I0roche extramiece SONL soit
négatifs (jusque -45 mg CO,/g Corg.), soit positifs (jusque +200 mg CO./g
Corg.). Pour les roches 3 kérogéne de type I et IIa matures (pauvres en
composés O et S), la distribution des écarts est centrée de part et d'autre
de la ligne des 0 mg CO./g Corg. (fig.III.3.8a). Pour les roches a kéro-
géne de type Ila immatures, IIb et III (riches en composés O et S), les
écarts A(IO) sont en majeure partie positifs (fig.III.3.8b).

Ces derniéres observations peuvent €tre interprétées de la maniére
suivante, En admettant 1'hypothése de la production de CO, par la réaction
du H,S d'origine organique avec 1les carbonates, il est normal que les
échantillons les moins riches en composés O et S présentent également les
plus faibles écarts A(IO). De, plus comme le piégeage du CO, est effectué
jusque 450°C au lieu de 390°C, les teneurs en CO, obtenues pour les roches
décarbonatées peuvent étre plus élevées que pour les roches brutes (écarts
A(IO) négatifs). Les anomalies en CO, semblent donc dépendre plus de la
teneur en sulfures organiques que de la teneur en carbonates, bien que les
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anomalies importantes (A(IO) > 70 mg CO,/g Corg.) n'apparaissent qu'a par-
tir des concentrations en carbonates supérieures a 10% (fig.II1.3.8b).

II11.3.5. CONCLUSIONS PRELIMINAIRES

On a vu qu'il est préférable d'analyser 1'Indice d'Oxygéne IO sur
des roches décarbonatées car le traitement acide diminue en grande partie
les anomalies en CO, observées pour les roches totales. Ceci a déja été
proposé par Espitalié & al. (1985b) mais nous proposons en plus, d'effec-
tuer le piégeage du CO, jusque 450°C afin de considérer la totalité du CO.
organique.

Les expériences de pyrolyse effectuées sur différents échantillons
de roche a kérogeéne, de carbonates et de mélanges calcite-pyrite permettent
d'avancer de nouvelles hypothéses concernant l'origine des anomalies en

C0..

Katz (1983) et Espitalié & al. (1985b) mentionnent plusieurs
sources possibles pour les anomalies en CO,. Ces différentes contributions
ont en général été retrouvées dans nos expériences, mais elles n'expliquent
pas la totalité des anomalies observées. Nous avons mis en évidence deux
nouvelles contributions importantes en CO, minéral:

- la décomposition précoce (avant 390°C) des carbonates de faible

niveau de cristallinité (suggéré mais non démontré par Katz, en
1983),

- la réaction des carbonates avec le H,S issu du kérogeéne (entre 300
et 450°C) et le H,S dissu de pyrite (entre 450 et 550°C). La
premiére source, provenant de 1'interaction Matiére Organique -
Matiére Minérale est probablement celle qui perturbe le plus les
valeurs de 1'Indice d'Oxygéne et elle dépend plus de la concentra-
tion en sulfures organiques, que de la concentration en carbo-
nates,
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III.4., ASPECTS QUANTITATIFS DE LA PYROLYSE ROCK EVAL

La méthode Rock Eval classique manque d'un outil pour définir avec
précision le type et 1'état d'évolution des roches a kérogéne & partir des
vésultats Rock Eval. Le type est généralement déterminé dans un diagramme
IH-I0O et 1'état d'évolution, dans un diagramme IH-TMax. Cependant, 1les
conclusions obtenues ont un caractére plus qualitatif que quantitatif (Type
I, II, III et Immature ou Mature), L'expression quantitative du type et de
1'état d'évolution nécessite la définition d'un Indice de Type IT et d'un
Indice de Maturité IM. Ces indices doivent pouvoir chiffrer le type et

1'état d'évolution des roches a kérogéne, du type I au type IV et du début

de la Diagenése a la fin de la Catagenése, avec toutes les situations
intermédiaires,

D'autre part, la détermination de 1'état d'évolution est insuffi-
sante 4 elle seule pour estimer la quantité d'hydrocarbures déja formés a
partir du potentiel pétrolier initial du kérogéne. Or, le taux de produc-
tion du pétrole et 1l'efficacité de son expulsion sont deux aspects trés
importants dans 1'évaluation quantitative des caractéristiques des roches
méres de pétrole (Waples & al., 1979).

Le paramétre S1 (hydrocarbures 1libres thermovaporisables) ne
représente qu'une faible partie de la totalité du bitume en place., Dans
une roche & kérogene, le bitume en place a pu étre produit in situ par le
kérogéne de la roche au cours de son enfouissement, ou il a pu étre apporté
par migration. Pour les roches & kérogéne de la Zone a Huile, le bitume en
place ne représente généralement qu'une petite fraction de la totalité du
bitume produit (Cooles & al., 1986)., En effet, la migration primaire est
généralement treés efficace a ce stade et le bitume a été expulsé dans une
proportion pouvant aller jusque 90% du bitume produit in situ (Leytheauser
& al., 1984). Dans ces conditions, l'analyse de la teneur en extrait des
échantillons ne peut apporter beaucoup de renseignements sur 1'état
d'évolution de la roche mére, sur sa productivité et sur l'efficacité des
phénoménes de migration.

D'un point de vue pétrolier, la production utile d'une roche mére
est celle qui a réellement quitté la roche mére, et qui a pu entrer dans le
cycle de la migration secondaire (transport de 1'huile et du gaz vers des
structures piéges et accumulation dans ceux-ci). Pour pouvoir connaitre la
quantité d'huile qui a été expulsée d'une roche meére, il faut parvenir a
estimer quelle a été la production réelle en bitume depuis le début de son
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enfouissement. Par différence avec la teneur en bitume en place, on
obtient alors les quantités expulsées (bilan production - expulsion) et on
peut calculer 1l'efficacité de la migration primaire.

Pour réaliser cette estimation, on dispose des paramétres géochi-
miques actuels de 1'échantillon: le potentiel pétrolier résiduel S2,
1'Indice d'Hydrogeéne IH et la température TMax. On ne dispose des données
initiales (au tout début de 1'enfouissement) que dans le cas exceptionnel
de sondages ayant traversé sur une grande épaisseur, des sédiments
contenant le méme type de matiére organique et en quantité similaire.
C'est sur cette base que Pelet (1985) propose de calculer un Taux de
Transformation du kérogéne en bitume. Cette méthode donne de bons
résultats lorsque les données Rock Eval sont disponibles pour de nombreux
échantillons du méme sondage et que les conditions d'homogénéité de la
matiére organique sont remplies (Espitalié, 1986h; Espitalié & al., 1987).
Plus récemment, Cooles & al. (1986) ont développé un algorithme basé sur le
méme principe, avec cependant une possibilité d'estimer le taux de genése
du bitume sans vréférence a des échantillons immatures de méme type. Ces
deux méthodes sont toutefois dinsuffisantes pour pouvoir retrouver le
potentiel pétrolier initial d'échantillons isolés. Nous avons cherché 2a
€laborer une méthode permettant d'estimer le taux de genése du bitume, a
partir des résultats Rock Eval classiques et pour chaque échantillon,
indépendamment de son contexte. Un Indice de Production Estimée IPE a été
déterminé dans ce but.

Connaissant les teneurs en bitume en place par la méthode de pyro-
lyse comparative & l'aide de 1'Indice IKB et ayant estimé les quantités de
bitume produites par 1'Indice IPE, il devient aisé de calculer un Indice de
Migration IMA pour quantifier les proportions d'huile drainées ou accumu-

lées dans une roche a kérogéne ou dans une roche réservoir.

Les indices IT, IM, IPE et IMA sont des indices de base que nous
proposons en complément de la méthode Rock Eval classique et de la méthode
de pyrolyse comparative, pour permettre une meilleure interprétation des
données de pyrolyse.

I111.4.1.INDICES DE TYPE IT ET DE MATURITE IM

Pour déterminer le type et 1'état d'évolution des roches & kéro-
géne par la pyrolyse Rock Eval, on dispose de plusieurs moyens. Le dia-
gramme IH-JIO permet unigquement la détermination du type de matiére orga-
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nique mais nous avons montré la difficulté d'obtenir des valeurs représen-—
tatives pour 1'Indice d'Oxygéne pour les roches brutes, suite aux contami-
nations par le CO, d'origine minérale. Le paramétre TMax utilisé isolément
ne permet de déterminer 1'état d'évolution des roches a kérogéne que pour
les types II et III. L'indice de production IP n'est valable que jusqu'a
l'entrée de la Zone a Huile car il est trés sensible aux phénoménes de
migration. Le diagramme IH-TMax nous parait par conséquent étre le seul
moyen satisfaisant pour déterminer en méme temps le type et 1'état de matu-
rité de la matieére organique, pour tous les types de roches a kérogéne et

pour la majorité des niveaux de maturité.

Pour quantifier les types et les états d'évolution, nous avons
réalisé des abaques qui permettent de caractériser 1les échantillons en
fonction de lignes d'iso-type et d'iso-maturité (fig.III.4.la & b). Ces
lignes correspondent & des valeurs allant de 1.0 & 4.0 pour les types et de
0.5 a 4.7 pour les états d'évolution (en dehors du diagramme, les lignes
d'iso-maturité continuent jusque 6.0, pour un TMax de 700°C). La position
des données sur ces abaques permet aisément de trouver les valeurs des
Indices de Type IT et de Maturité IM. Ce travail peut &tre réalisé automa-
tiquement & 1'aide d'un micro-ordinateur.

L'Indice IT prend les valeurs de 1 a 4, pour les matiéres orga-

niques de type I & IV (tabl.III.4.1). L'indice IM prend les valeurs de 0.5
a 6.0, de la Zone Immature & la Zone & Gaz Sec (tabl.III.4.2).

II11.4,.2, INDICE DE PRODUCTION ESTIMEE IPE

L'évaluation gantitative de la production de bitume par le kéro-
géne et de la migration de 1'huile vers les réservoirs est d'un grand inté-
Yét pour 1'étude géochimique des bassins pétroliers. La mesure quantita-
tive directe du bitume formé au cours de 1'enfouissement est généralement
impossible, car ce sont des produits mobiles qui peuvent migrer assez faci-
lement., I1 est donc nécessaire de disposer d'une méthode efficace

d'estimation de la production du kérogéne, a partir des données géochi-
miques couramment disponibles.

- Une des premiéres méthodes utilisées pour calculer la quantité de
pétrole produite par un horizon de roches méres est celle de la
"Geochemical Mass Balance'" (White & Gehman, 1979). C'est une
méthode relativement empirique qui n'est applicable dqu'en consi-
dérant le niveau de roches méres de maniére globale, en utilisant
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des paramétres comme la teneur moyenne en COT, le potentiel géné-
tique théorique du kérogéne et la maturité du kérogéne, exprimée
sous forme du taux de transformation.

Récemment, différentes méthodes d'estimation de 1la production
pétroliére des roches méres ont été développées. Elles utilisent les
données géochimiques et Rock Eval classiques des échantillons de roches
méres.

- La méthode développée par Pelet (1985) consiste a représenter la
transformation du kérogéne en bitume par un Taux de transforma-
tion. Celui-ci est calculé & partir de la valeur initiale moyenne
de 1'Indice d'Hydrogéne IH,, et de la valeur movenne de ce méme

=

indice & la profondeur p: IH;, selon la formule:

1200 (IH. - IH,)
Taux de transformation calculé =

IH, (1200 - IH;)

Cette méthode, qui a déja donné de bons résultats (Espitalié,
1986b; Espitalié & al., 1987), présente néanmoins des dinconvé-
nients importants dans ses possibilités d'application. Le calcul
du taux de transformation n'est valable qu'ad condition que la
quantité et la qualité de la matiére organique ne changent pas de
maniére significative dans un méme horizon de roches méres. Ce
‘calcul n'est donc possible que pour une série évolutive contenant
une matiére organique de méme qualité, dans tout le secteur étudié
et dont on dispose d'un échantillonnage complet depuis le début de
la Zone Immature. En pratique, les séries échantillonnées lors
des sondages pétroliers ont rarement une composition homogéne sur
une épaisseur importante, et 1les données concernant la matiére
organique au stade initial sont rarement disponibles.

- Une seconde approche est proposée par Cooles & al. (1986). Elle
repose sur 1'observation que dans toute yoche & kérogéne, il
existe une certaine proportion de kérogéne inerte qui ne peut pas
produire de 1'huile ou du gaz par dégradation thermique. En pre-
nant comme hypothése de travail que la concentration en kérogéne
inerte reste constante durant la phase principale de genése du
pétrole, cette teneur peut donc servir de repére interne, a condi-
tion de connaitre le rapport Kérogéne Inerte / Kérogéne Réactif
d'échantillons de méme type, a 1'état immature. Ils calculent
ainsi un Indice de Genése du Pétrole PGI et un Indice d'Efficacité
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de 1'Expulsion du pétrole PEE. Ces deux dindices prennent des
valeurs entre 0 et 1. Tous les paramétres nécessaires au calcul
de ces indices sont obtenus a partir des paramétres conventionnels
du Rock Eval (S1, S1 et COT) et des teneurs en extrait au solvant
organique, Cette méthode convient bien pour 1'étude des forma-
tions de roches méres prises dans leur ensemble et représentées
par des valeurs moyennes des données géochimigques.

Nous avons cependant préféré aborder le probléeme différemment,
pour permettre l'estimation quantitative de la production en pétrole, et
cela pour chaque échantillon, indépendamment de son contexte et sans devoir
faire appel & un échantillon immature équivalent. Nous proposons de défi-
nir un Indice de Production Estimée IPE. Celui-ci est calculé pour chaque
échantillon, d'aprés les principes suivants: a une profondeur p donnée, les
Indices IH, et TMax, de 1'échantillon analysé sont caractéristiques de
1'état d'évolution de cette matiére organique dans sa lignée évolutive
propre (fig.III.4.2). I1 suffit de remonter sa lignée évolutive jusqu'au
stade initial (TMax,=400°C), en conservant le parallélisme avec les chemins
d'évolution des principaux types de matiére organique. Avec la valeur ini-
tiale estimée de 1'Indice d'Hydrogéne IH,, on détermine dans dquelle propor-
tion la valeur de IH, a été diminuée par rapport a sa valeur initiale.
Cette proportion est représentée par le paramétre IHZ. Pour réaliser ces
opérations, on utilise également 1'abaque des 1lignes d'iso-types
(fig.I11.4.1a).

Connaissant les valeurs de IH, et de IH, pour chadque échantillon,
on pourrait alors introduire ces valeurs dans la formule du Taux de Trans-
formation, pour estimer la proportion théorique d'hydrocarbures produits
par le kérogeéne., Cette formulation est cependant relativement approxima-
tive car elle ne permet pas de tenir compte du type de matiére organique
considéré,

Les expériences de vieillissement artificiel de roches a kérogéne
de type I, IIa et IIb ont permis d'établir les relations entre 1l'évolution
relative de 1'indice d'hydrogéne IH et du potentiel pétrolier S2 au cours
de la maturation (fig.III.4.3, données aux annexes III.5). On constate
d'une part que le potentiel pétrolier S2 diminue en méme temps que la
teneur en Carbone Organique Total COT (fig.III.4.3a), mais de maniére dif-
férente selon le type de matiére organique. D'autre part, 1'évolution
relative de S2 en fonction de IH dépend également du type de kérogeéne
(fig.I11.4.3b). Pour l'exemple précédent (fig.I111.4.2), 1'échantillon dont
1'état d'évolution est tel que IH, représente 66% de IH,, le potentiel
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pétrolier résiduel (S2) ne représente plus que 42% du potentiel initial
dans le cas du kérogeéne de type I, alors qu'il représente encore 52 % pour
le kérogene de type Ila et 637% pour le kérogeéne de type IIb. Cela
signifie que respectivement 58%, 48% et 37% du kérogéne initial s'est
transformé en bitume au cours de son enfouissement jusqu'a la profondeur p.
Nous ne disposons pas de données pour le type III mais, en premiére
approximation, on estime que les valeurs de IH%? représentent directement
celles de S2% (évolution linéaire).

L'Indice de Production Estimée IPE est calculé en fonction du type

de matiére organique, & partir de la valeur IH%, et des relations entre IH%
et S2%:

Indice de Production Estimée IPE = (100-S2%)/100
Avec une valeur de IH%=66, 1'Indice IPE est donc 0.58 pour un type
I, 0.48 pour un type IIa, 0.37 pour un type IIb et 0.34 pour un type III

(fig.II1.4.3b).

Toutes ces opérations sont réalisées par calcul & 1'aide d'un
micro-ordinateur.

La correspondance entre les Indices de Maturité IM et les Indices
de Production Estimée IPE sont données pour les principaux types de kéro-
géne, au tableau III.4.3.

I11.4.3. INDICE DE MIGRATION-ACCUMULATION IMA

L'importance vrelative et le sens de la migration des composés
organiques solubles dans les roches sédimentaires peuvent &tre estimés en
comparant les teneurs en bitume de la roche avec les teneurs théoriquement
produites. Pour les teneurs en bitume, nous avons montré que 1'indice IKB
obtenu en pyrolyse comparative représente la proportion de bitume par rap-
port & l'ensemble de la matiére organique de la roche. En 1l'absence de
migrations, 1l'indice IKB peut étre aussi assimilé & un Indice de Production
Observée., L'utilisation de cet indice est de loin préférable a celle de
1'Indice de Production IP de la méthode Rock Eval classique car ce dernier

ne considére que les hydrocarbures légers (Cos—).
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L'Indice de Migration IMA est calculé par différence entre
1'Indice de Production Observée IKB et 1'Indice de Production Estimée IPE:

Indice de Migration IMA = IKB - IPE

Des valeurs négatives indiquent un drainage (expulsion) des pro-
duits de la dégradation du kérogéne vers un systéme extérieur; des valeurs
positives indiquent wune accumulation d'huile et des valeurs nulles ou
proche du zéro indiquent une absence de migration.

Le principe général de 1l'utilisation des indices IPE, IKB et IMA

est schématisé & la figure III1.4.4.

I1I.4.4. APPLICATION AU MIOCENE D'ANGOLA (Sondage AAB)

Les échantillons du sondage AAB appartiennent a cette série sédi-
mentaire homogéne d'Age Miocéne et dans laquelle la sous-compaction des
argiles a empéché la migration du bitume formé lors de 1'enfouissement.
Seul 1'échantillon provenant de 2771 m a connu un drainage important. Dans
ces conditions, la courbe de Production Observée ajustée aux Indices IKB
représente la transformation réelle du kérogéne en bitume jusque 2487 m
(tabl.I11.4.3; fig.III.4.5). On peut essayer de retrouver théoriquement
cette courbe a l1l'aide des différentes méthodes d'estimation quantitative de
la production de bitume. Les résultats obtenus sont comparés aux valeurs

de 1'Indice de Production Observée IKB.

Parmi les trois indices de production calculés, c'est le nouvel
indice IPE (tabl,III.4.4, méthode 1) qui est le mieux ajusté & la courbe de
production observée (fig.II1.4.5a). Jusque 2487 m, 1'indice de migration
IMA est proche du zéro, et la somme des carrés des écarts entre les valeurs
est de 0.06. L'indice calculé a partir des valeurs de IH% et avec la
formulation de Pelet donne également de bons résultats (somme des carrés =
0.15), mais les valeurs de production théorique sont en général 1légeérement
supérieures a celles de la production observée (tabl.III.4.4, méthode 2).
Les Taux de Transformation calculés par la méthode de Pelet, & partir d'une
valeur moyenne de IH, = 377 (tabl.III.4.4, méthode 3) sont mal ajustés a la
courbe de production observée dans la Zone Immature (fig.III.4.5b), mais

1'ajustement s'améliore nettement a partir de 2100 m (somme des carrés =
0.22),
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La comparaison des vrésultats fournis par ces trois méthodes nous
améne & préconiser l'utilisation de 1'indice IPE pour 1l'estimation du taux
de production théorique du bitume par le kérogéne. Outre une meilleure
précision, cette méthode présente le grand avantage de permettre
l'estimation de 1'Indice de Production pour chaque échantillon, indépendam-
ment de son contexte et en tenant compte du type de matiére organique.
L'estimation de la production de pétrole par 1'indice IPE n'est plus res-
treinte aux seules séries évolutives homogénes, Les possibilités
d'application en sont de ce fait beaucoup plus larges que celles du Taux de
Transformation. La meilleure précision des valeurs de 1'Indice de Produc-
tion Estimée donne plus de représentativité aux valeurs de 1'Indice de
Migration IMA.

III1.5. RESUME ET CONCLUSIONS

Le développement des méthodes de pyrolyse a €té réalisé dans le
but d'améliorer 1l'instrument de caractérisation géochimique de la matiére
organique sédimentaire. Aprés avoir étudié de maniére critique les possi-
bililtés analytiques des méthodes classiques, plusieurs modifications des
protocoles analytiques sont proposées.

Les domaines d'application de la méthode de pyro-chromatographie
en phase gazeuse ont été étendus & 1'analyse détaillée des hydrocarbures du
bitume et des produits de pyrolyse des résines & asphalténes, Cela nous a
permis de montrer que, lors diune analyse Rock Eval selon la méthode clas-
sique, les produits 1lourds du bitume (hydrocarbures en Cio*+ et résines &
asphalténes) sont analysés en méme temps que les produits de dégradation du
kérogéne,

C'est pour remédier a ce probléme que la méthode de pyrolyse com-
parative a été développée. Cette méthode permet la caractérisation com-
pléte des différentes fractions organiques des roches a kérogeéne et des
roches réservoirs (kérogéne, résines & asphalténes et hydrocarbures). Une
série de nouveaux indices de production facilitent la représentation de
1'évolution de ces fractions avec la profondeur, dans des logs géochi-
miques.,

La méthode de pyrolyse comparative apparait dés 1lors comme une
méthode d'analyse plus élaborée et plus générale que la méthode Rock Eval
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classique. La courbe de pyrolyse de la roche brute est séparée en frac-
tions correspondant au kérogéne et au bitume, tout en respectant leurs
définitions en termes d'insolublilté et de solubilité dans les solvants
organiques. Les corrélations entre les teneurs en bitume obtenues par
pyrolyse comparative et les teneurs en bitume extrait au dichlorométhane
sont trés satisfaisantes. La méthode de pyrolyse comparative est destinée
a4 1'analyse de routine d'un nombre important d'échantillons.

Le seul inconvénient de la méthode de pyrolyse comparative réside
dans le protocole analytique plus long que celui exigé pour la méthode
classique (deux analyses pour chaque échantillon); mais ceci est largement
compensé par les nombreux avantages qu'apporte cette méthode. Des résul-
tats similaires peuvent étre obtenus par d'autres moyens (extraction du
bitume, pesée et séparation MPLC), mais la pyrolyse comparative permet de
les obtenir plus rapidement avec une infrastructure plus restreinte. La
pvrolyse comparative ouvre ainsi la voie a de nouvelles applications de la

pyrolyse a la caractérisation géochimique des roches a kérogéne et des
roches réservoirs.

Nous avons montré que, lors de 1'analyse du CO, organique d'une
roche a kérogéne, les carbonates peuvent se décomposer a des températures
nettement inférieures a celles des carbonates purs comme la calcite (560-
900°C) et méme la sidérite (390-520°C). D'une part, les carbonates de
faible niveau de cristallinité (craie) produisent du CO. en quantités
appréciables dés 340°C. D'autre part, d'importantes quantités de CO, peu-
vent étre dégagées entre 300 et 450°C par la réaction des carbonates avec
les gaz soufrés (principalement H,S) issus de la pyrolyse du kérogéne, Le
méme phénoméne se produit entre 450 et 550°C, avec le H,S issu de la décom-
position thermique de la pyrite. Ces contributions en CO, minéral provo-
guent une surestimation de la teneur en CO, organique (S3) et de la valeur
de 1'Indice d'Oxygeéne IO. C'est la premieéere fois dque de telles interac-
tions entre les gaz soufrés et les carbonates, lors de la pyrolyse des
roches a kérogéne, sont décrites,

L'exploitation des résultats obtenus en pyrolyse classique et en
pyrolyse comparative débouche sur une approche quantitative de la geneése du
bitume par la roche mére et de la migration de 1'huile vers les réservoirs.
Dans un premier temps, le type et 1'état d'évolution du kérogéne sont défi-
nis par des Indices de Type IT et de Maturité IM. Ceux-ci sont déterminés
a partir d'un diagramme IH-TMax afin d'éviter les problémes posés par
1'utilisation du diagramme IH-IO. Par la suite, la proportion d'huile pro-
duite par le Kkérogeéne est estimée par le calcul de 1'Indice de Production
Estimée IPE. En comparant les valeurs de cet indice avec celles de
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1'Indice de Production Observée IKB, on détermine un Indice de Migration
IMA. En combinant 1'utilisation de ces indices avec les valeurs du poten-
tiel pétrolier résiduel, on obtient une estimation gquantitative de la pro-
duction de bitume dans les roches méres, du drainage de celui-ci vers des
roches plus poreuses et de son accumulation dans les réservoirs.

L'estimation quantitative de la production et de la migration du
bitume & partir de 1'indice IPE est comparée aux résultats de la méthode du
Taux de Transformation de Pelet (1985). Dans 1'exemple d'une série homo-
géne n'ayant pas subi de migrations, il apparait que 1l'estimation de 1la
production de bitume par le kérogéne au cours de 1'enfouissement est mieux
représentée par les valeurs de 1'indice IPE que par les valeurs du Taux de

Transformation.

En conclusion, la méthode de pyrolyse comparative représente un
progrés important par vrapport & la méthode Rock Eval classique. Les
Indices de Type, Maturité, Production Estimée et Migration apportent un
aspect quantitatif & la caractérisation géochimique de la matiére organique
et aident a l'interprétation des résultats de pyrolyse.

-+000+-
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En observant la forme des courbes de pyrolyse des roches a kéro-
géne, on remarque que celles-ci différent en fonction du type et de 1'état
de maturation de la matiére organique. D'autre part, les courbes de pyro-
lyse peuvent @&tre représentées par les paramdtres cinétiques E (énergie
d'activation), n (ordre de vréaction) et A4 (facteur de fréquence).
L'analyse cinétique de la décomposition thermique des roches & kérogéne est
généralement entreprise pour 1'étude des mécanismes de réaction ou dans le
but d'obtenir les données nécessaires a4 la modélisation mathématique de la
maturation organique. Nous proposons d'utiliser les paramétres cinétiques
des courbes de pyrolyse, comme nouvelle méthode de caractérisation géochi-
mique du kérogéne et des résines & asphalténes des roches sédimentaires.

IV.1. INTRODUCTION

L'analyse cinétique des réactions de dégradation thermique des
roches & kérogéne a acquis une grande importance pour 1'étude des méca-
nismes de la genése d'hydrocarbures dans les sédiments (Zhijun, 1983).
Depuis 1950, de nombreux géochimistes ont étudié la cinétique de la dégra-
dation thermique des roches bitumineuses (Hubbard & Robinson, 1950; Allred,
1966; Weitkamp & Gutberlet, 1968; Braun & Rothman, 1975). Les premiéres
approches de ce probléme sont basées sur des méthodes de cinétique chimique
développées pour 1'étude des charbons (Van Krevelen & al., 1951; Jintgen,
1964; Hanababa & al., 1968; Koch & al., 1969), des polyméres (Freeman &
Carroll, 1958; Coats & Redfern, 1964; Friedman, 1965; Sharp & Wentworth,
1969) et de la cellulose (Broido, 1969; Vovelle & al., 1983).

Depuis lors, 1l'aspect cinétique de la pyrolyse a été abordé dans
de nombreux travaux concernant les roches a kérogéne (Wang & al., 1984;
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Williams, 1985; Braun & Burnham, 1986; Ekstrom & Callaghan, 1987), les
charbons (Wen & Kobylinsky, 1983b; Cumming, 1984; Jintgen, 1984) et les
sables bitumineux (Rajeshwar, 1983; Phillips & al., 1985). Des modeéles
cinétiques plus détaillés et plus généraux ont pu é€tre ainsi élaborés (An-
thony & Howard, 1976; Campbell & al. 1980a et 1980b; Jiuntgen, 1984; Burnham
& Braun, 1985)., L'étude cinétique des réactions de dégradation thermique
du kérogéne en hydrocarbures prend depuis quelques années, une place de
plus en plus importante dans la géochimie pétroliére, en tant du'outil
principal des modélisations mathématiques de la genése d'hydrocarbures dans
les sédiments (Tissot, 1969; Connan, 1974; Tissot & Espitalié, 1975; Grete-
ner, 1981; Ungerer, 1983; Sweeney & al., 1987; Ungerer & Pelet, 1987)

Différentes méthodes de calcul existent pour déterminer les para-
métres cinétiques des réactions de dégradation thermique & partir de
courbes de pyrolyse en montée progressive de température., Parmi celles-ci,
la réaction globale de pyrolyse est généralement représentée soit par un
ensemble de réactions d'ordre unitaire caractérisé par une distribution
d'énergie d'activation, soit par une réaction unique d'ordre unitaire ou
quelconque.

Les résultats disponibles dans la littérature montrent que les va-
leurs des paramétres cinétiques de la pyrolyse des roches a kérogéne diffe~
rent parfois significativement d'un échantillon & 1‘'autre. Cela suggére
qu'il existe certaines relations entre les paramétres cinétiques de 1la
pyrolyse et le type de matiére organique. I1 n'y a existe cependant pas
encore de travaux détaillés concernant 1'influence du type et de 1'état de
maturité de la matiére organique sur les valeurs des paramétres cinétiques.
I1 y a donc une voie d'investigation importante gqui reste ouverte dans le
domaine de 1'étude cinétique de la pyrolyse des roches & kérogéne.

Les valeurs des paramétres cinétiques de la pyrolyse de roches a
kérogéne peuvent dépendre de plusieurs facteurs:

les méthodes expérimentales (normalisation)

les méthodes de calcul cinétique (reproductibilité)

1'influence de la matrice minérale (catalyse)
1'origine du kérogéne (type et état d'évolution)

Pour fixer le facteur expérimental, il faut en premier lieu utili-
ser une méthode de pyrolyse normalisée et d'application simple. La méthode
Rock Eval (Espitalié & al., 1977) présente ces avantages car les conditions
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de pyrolyse y sont normalisées et son utilisation bénéficie d'une longue
expérience (Espitalié et al., 1985a, 1985b & 1985¢c) et elle est mon-
dialement répandue dans de nombreux laboratoires de géochimie organique.

Le second facteur dimportant est la méthode de calcul des para-
meétres cinétiques. I1 est bien connu que les résultats obtenus dépendent
en partie des conditions initiales imposées aux équations cinétiques de
base (Jintgen, 1984)., Il faut donc choisir une méthode qui soit la plus
générale possible, tout en offrant une bonne reproductibilité des résul-
tats.

Les phénoménes de catalyse dus aux interactions entre la matiére
organique et la matiére minérale peuvent modifier la cinétique de la
réaction globale de genése d'hydrocarbures (Galway, 1969; Johns &
Shimoyama, 1972; Snowdon, 1979; Goldstein, 1983; Phillips & al., 1985).
Ces phénoménes sont malheureusement difficiles & étudier autrement qu'avec
des mélanges artificiels de Kkérogeénes purs avec différentes substances
minérales. Au cours de cette étude, 1'effet catalytique n'est pas étudié
isolément, mais 11 est considéré comme étant inclus dans la réaction
globale de pyrolyse des roches a kérogéne.

Les variations inhérentes a la matiére organique des échantillons
étudiés font précisément 1'objet essentiel de ce chapitre. Grace a 1'uti-
lisation d'une méthode de pyrolyse normalisée et d'une méthode de calcul
reproductible, nous allons étudier 1'évolution des paramétres cinétiques de
la pyrolyse, en fonction du type et de 1'état de maturation de la matiére
organique. Dans un premier temps, nous allons tester 1'hypothése selon
laquelle les valeurs des paramétres cinétiques sont représentatives du type
et de 1'état d'évolution de 1la matiére organique. Par la suite, nous
allons étudier les possibilités de caractérisation géochimique du kérogéne,
des charbons et des résines & asphalténes au moyen des paramétres ciné-
tiques de la pyrolyse. Cette démarche s'écarte des voies de recherche
habituelles, car 1'étude cinétique de la pyrolyse est généralement entre-
prise dans 1le but de consituer des modéles cinétiques de 1la genése
d'hydrocarbures dans les sédiments, dans le cadre de la valorisation écono-
mique des gisements de schistes bitumineux (Campbell & al., 1978b) ou dans
le cadre de la modélisation mathématique des bassins pétroliers (Connan,
1974; Tissot & Espitalié, 1975; Gretener, 1981; Ungerer, 1983; Sweeney &
al., 1987, Ungerer & Pelet, 1987).

Nos travaux s'inscrivent dans la suite logique des premiéres ten-—
tatives de calcul des paramétres cinétiques & partir des données de la
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pyrolyse Rock Eval (Leplat & al., 1983 pour les composés oxygénés; et Wang
& al., 1984 pour les composés hydrocarbonés),

Ce chapitre est organisé en trois grandes parties: aprés un bref
rappel des notions cinétiques de base (§1), nous expliquons (§2) les fonde-
ments théoriques de deux méthodes de calcul des paramétres cinétiques de la
pyrolyse et nous développons les équations qui permettent de représenter
théoriquement les courbes de pyrolyse expérimentales. Par la suite (§3)
nous développons une méthode d'analyse cinétique des données de pyrolyse
Rock Eval, applicable au traitement informatique des données d'un grand
nombre d'échantillons, avec une reproductibilité suffisante. A partir des
résultats de 1'étude cinétique d'une série de roches & kérogéne de diffé-
rents types et états d'évolution (§4), nous cherchons & exploiter les
paramétres obtenus pour en faire un instrument de caractérisation cinétique
de la matiére organique.

VI.2. THEORIE CINETIQUE DES REACTIONS DE DEGRADATION THERMIQUE

La dégradation thermique de la matiére organique peut étre repré-
sentée globalement par une €quation qui prend en compte uniquement les pro-
duits initiaux et finaux du systéme. L'objet de la cinétique chimique est
de décrire 1'évolution des concentrations en réactifs et produits au cours
de la réaction et de déterminer 1l'influence de facteurs tels que la tempé-
rature, le temps, la pression et 1l'activation catalytique sur la vitesse de
réaction (Jungers, 1958). Les équations cinétiques permettent d'étudier
les mécanismes de réaction et de prévoir théoriquement 1'évolution du sys-
téme réactionnel dans des conditions données de temps, de température et de
pression,
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VI.2.1. EQUATIONS CINETIQUES GENERALES

La description de 1'évolution d'un systéme chimique nécessite 1la
connaissance des relations entre la vitesse de transformation, le temps de
véaction et la composition du mélange réactionel (Jungers, 1958). A tempé~-
rature donnée, une réaction chimique est caractérisée par un polyndme re-
présentant la vitesse V, de la forme:

V =K (a;-x)"' (a,-x)=2 .... (ap,-x)»»

ol a, est la concentration initiale du corps p, (ap-x) est la
concentration du corps p a l'instant t, K est la constante de vitesse et
les exposants =', =2 . , ®P gont les ordres de réaction par rapport aux
différents corps qui dinterviennent dans la transformation. Les réactions
peuvent étre simples (réactions répondant a un ordre), composées (résultant
de 1'opposition, de la succession ou de la concurrence de plusieurs réac-
tions, chacune répondant a un ordre), ou plus complexes.

La constante de vitesse K est dépendante de la température T selon
1'équation d'Arrhénius:

(1) K = A exp(-E/RT)

avec A: facteur de fréquence (s~'), E: énergie d'activation (cal/
mole), R: constante des Gaz Parfaits (1.987 cal/mole °K) et T (°K).

La cinétique des réactions chimiques est caractérisée par les
paramétres K, n, E et A, reliés entre eux par les équations cinétiques
fondamentales: la constante de vitesse K, 1l'ordre de réaction n, 1'énergie
d'activation E et le facteur de fréquence A. Ces paramétres sont étudiés
plus en détail aux paragraphes suivants,

Iv.2,1.1, CONSTANTE DE VITESSE K

La constante de vitesse K permet de décrire 1'évolution des
concentrations des réactifs et des produits impliqués dans les systémes ré-
actionnels :
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ETAT : INITIAL > FINAL
temps de réaction : to —_— > t
concentrations en K
- réactifs : a (Cgo) > a-x (C)
- produits : x=0 > x (Cs-C)
avec a = Co s concentration initiale en réactif au temps t.o
a-x = C : concentration résiduelle en réactif au temps t
b:< = C,~C : concentration de produit formé au temps t

La vitesse V, considérée en fonction de la diminution de 1la
concentration en réactifs avec le temps devient (fig.IV.2.la):

-d(a-x) -d(a-x)/dt
(2) v=—r—— =K (a-x)™ et K= ———
dt (a=-x)™
ou:
-dcC -dc/dt
(3) = —— =K C» et K= ——
dt c=

et considérée en fonction de 1'apparition des produits de réaction
(fig.IV.2.1b):

dx/dt

(4) V = dx/dt = K (a-x)" et K= —m8m8—
(a-x)=

L'expression (3) peut se mettre sous la forme

dC
(5) -- = -K dt
Cn

quli par intégration donne :

(6) Ito K dt = Kt = ICQ (ac/c=)

(7 Kt

In (Co/C) (n=1)

(8) Kt

i

?——T;E-—; [ (Co/C)="r =1 ] (n><1)
n- o
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IV.2.1.2. ORDRE DE REACTION n

L'ordre de réaction n est 1'exposant qui relie la concentration du
corps considéré a la vitesse V, dans 1'expression de 1la constante de
vitesse K (éq.3):

~-dC/dt
Cn

Les ordres peuvent étre entiers ou fractionnaires; positifs, né-
gatifs ou nuls selon la complexité de la réaction (Jungers, 1958)

Les réactions dont la vitesse est proportionnelle & la concentra-
tion d'un seul des corps agissants sont d'ordre un. Cela signifie soit que
le processus chimique se produit en une étape unique n'impliquant qu'un
seul des corps, soit que la réaction est plus complexe mais qu'un seul des
corps agit de facon déterminante sur la vitesse globale. Pour les réac-
tions isothermes d'ordre unitaire, la vitesse de réaction diminue propor-
tionnellement & la concentration en réactifs (fig.IV.2.la) et le temps de
demi-réaction est constant.

Pour les réactions d'ordre supérieur & un, la dépendance de la vi-
tesse a la concentration en réactifs est plus marquée et le temps de demi-
réaction augmente réguliérement avec la consommation des réactifs
(fig.Iv.2.1a). La vitesse de réaction est plus élevée au début de la réac-
tion et elle diminue ensuite, d'autant plus rapidement que 1'ordre est
€levé,

Pour les réactions d'ordre inférieur a un, la dépendance de la vi-
tesse par rapport a la concentration en réactifs est moins marquée et elle
est nulle dans le cas de 1'ordre zéro (fig.IV.2.la). Les réactions d'ordre
inférieur & 1'unité ont des temps de demi-réaction qui diminuent progressi-
vement avec la consommation des réactifs. La vitesse de réaction est
faible au départ et elle augmente par la suite. Cette augmentation est

d'autant plus importante que l'ordre est proche de zéro.

Certaines méthodes de calcul donnent l'ordre apparent de la réac-
tion globale. D'autres donnent les ordres par rapport a chacun des corps
impliqués. La nécessité de déterminer de maniére précise l'ordre de réac-
tion repose sur le fait que la constante de vitesse K est une fonction
implicite de 1'ordre n.
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IV.2.1.3. ENERGIE D'ACTIVATION E

Lors d'une réaction thermique, les réactifs doivent d'abord passer
par un état de transition excité avant de pouvoir se transformer
(fig.Iv.2.,2), L'état excité posséde une énergie potentielle supérieure a
celle de 1'état dinitial. Cette barriére énergétique est appelée énergie
d'activation et s'exprime en cal/mole ou Kcal/ mole. Elle correspond a
1'énergie qu'il faut fournir a une mole de réactif pour provoquer la rup-
ture des liaisons chimiques. L'énergie d'activation E relie les expres-
sions de la constante de vitesse K (éq.3-8) a la température T, par la

velation d'Arrhénius (éq.1):

K = A exp(-E/RT)

Au cours des réactions de pvrolyse en montée progressive de tempé-
rature, les liaisons chimiques sont rompues par ordre croissant d'énergie
de liaison (Jintgen, 1964; Hanababa & al., 1968; Tissot & Espitalié, 1975):

1/ liaisons faibles: absorpticn chimique ou physique

2/ liaisons carbonyl -CO- et carboxyl -COOH, -COOR

3/ Liaisons ether -0-

4/ Liaisons sulfure -S-

5/ Liaisons aliphatiques (carbone-carbone) C-C, C=C

L'énergie d'activation nécessaire a la rupture d'une liaison chi-
mique est directement proportionnelle & 1'énergie de cette liaison, Dans
les groupes précédents, elles sont comprises, par ordre croissant, entre 10
et 80 Kcal/mole. Dans chaque groupe, l'énergie de rupture varie avec les
groupements fonctionnels ou substituants voisins, avec la longueur des
chaines hydrocarbonées... (tabl.IV.2.1). Le craquage thermique des chaines
hydrocarbonées se produit par rupture des liaisons C-C, avec un ordre de
réaction unitaire. Pour les chaines aliphatiques, les énergies d'activa-
tion augmentent de facon inverse & la longueur de la chaine (57 Kcal pour
nC,., 60 Kcal pour nC,,, 65 Kcal pour nC, et 83-88 Kcal pour C,). Pour les
hydrocarbures aromatiques, 1'énergie des liaisons C-C est la plus é€levée a
1'intérieur des noyaux aromatiques (130 Kcal) et elle diminue avec son

éloignement par rapport aux noyaux aromatiques (115-50 Kcal).
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Iv.2.1.4. FACTEUR DE FREQUENCE A

Dans le cas de réactions bimoléculaires, la vitesse de réaction
dépend du nombre de collisions effectives entre les molécules d'orientation
adédquate et d'énergie suffisante. D'une maniére plus générale, la cons-
tante de vitesse K croit exponentiellement avec la température selon la
relation d'Arrhénius:

K = A exp(-E/RT) (éq.1)

ol A, le facteur de fréquence, correspond a la constante de vites—

se a température infinie ((1/T)=0) et s'exprime en fonction de 1'inverse du
temps (s~* ou h™1).

IV.2.2. CALCUL DES PARAMETRES CINETIQUES DES COURBES DE PYROLYSE

La représentation des réactions de décomposition thermique par des
équations cinétiques nécessite au préalable la détermination des paramétres
constants E, n et A. La constante de vitesse K est calculée pour une tem-
pérature T donnée, & partir de ces paramétres et de la vrelation
d'Arrhénius,

La vitesse de dégradation thermique en montée progressive de tem-
pérature est reliée & la température T et au temps t par le gradient ther-
mique Gr

- Pour les réactions géologiques, le gradient de température Gr est
exprimé par le produit du gradient géothermique G=dT/dZ (°C/km) et
du taux d'enfouissement r=dZ/dt (m/Ma; Ma=Million d'années):

Gr = (dT/dt) (°C/Ma)

- Dans le cas de la pyrolyse, le produit Gr correspond directement &
la vitesse de chauffage du four (°C/h ou °C/mn).

La pyrolyse en montée de température se préte mieux aux €tudes
cinétiques dque la pyrolyse en température isotherme, car 1le calcul de
1'énergie d'activation et du facteur de fréquence est plus aisé lorsqu'il y
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a un gradient thermique. Nous travaillons par conséquent en montée pro-
gressive et linéaire de température,

De plus, comme il s'agit essentiellement de réactions en phase
solide, on considére que la température n'agit pas sur le plan
thermodynamique et qu'elle n'intervient que sur le plan cinétique.

Dans cette section, nous rappelons tout d'abord quelques notions
couramment admises sur le mécanisme de pyrolyse de la matiére organique sé-
dimentaire. Par la suite, nous présentons une synthése des principales mé-
thodes de calcul des paramétres cinétiques a partir des courbes de pyrolyse
expérimentales. La théorie des méthodes d'Arrhénius et de Freeman & Car-
roll est donnée en détail. L'application pratique de ces méthodes au cal-
cul des paramétres cinétiques des courbes de pyrolyse fait 1'objet de la

section suivante,

Iv.2.2.1. RAPPEL DU MECANISME CINETIQUE DE LA PYROLYSE DU KEROGENE

Avant de discuter des méthodes de calcul cinétique, il est bon
d'effectuer un bref rappel de quelques considérations cinétiques se rappor-
tant a8 1'étude du mécanisme de pyrolyse de la matiére organique sédimen-
taire,

I1 existe deux maniéres de considérer la cinétique des réactions
de pyrolyse. La réaction de pyrolyse peut &tre étudiée, soit comme une
seule réaction globale, soit comme un ensemble de réactions partielles, pa-
ralléles et/ou successives. Chaque réaction partielle & ses caractéris-
tiques cinétiques propres mais 1la réaction globale est influencée par
l'action déterminante de l'une ou l'autre réaction partielle. Les para-
métres cinétiques de la réaction globale sont appelés apparents car ils re-
présentent la cinétique globale d'un ensemble de réactions partielles in-
teractives,

L.a cinétique des réactions non-iscthermiques de pyrolyse a depuis
longtemps été étudiée sur les charbons (Van Krevelen & al., 19515 Jintgen,
1864; Hanababa, 1968; Koch & al., 1969). Plus récemment, les méthodes
d'analyse cinétique ont été étendues a 1'étude des roches & kérogéne dissé-
miné (0il Shales) (Allred, 19663 Braun & Rothman, 1975; Tissot & Espitalié,

1975; Campbell & al., 1978, 1980a & 1980b; Burnham & Braun, 1985).
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La théorie de la cinétique des réactions de pyrolyse est basée sur
les considérations suivantes (Juntgen, 1964; Hanababa & al., 1968; Tissot &
Espitalié, 1975; Anthony & Howard, 1976; Jiintgen, 1984): La structure chi-
mique des roches a kérogéne, des charbons et des résines & asphalténes est
constituée d'un ensemble polymoléculaire comportant en proportion variable:
des chaines aliphatiques, des noyaux polyaromatiques et des groupements
fonctionnels hétéroatomiques (contenant N,S et 0), Ces constituants sont
associés par des liaisons chimiques présentant une grande variété d'énergie
de liaison (tabl.IV.2.1). Lors de la pyrolyse, la dégradation thermique de
ces ensembles polymoléculaires fait appel & de nombreuses réactions paral-
léles et indépendantes, ayant chacune leur énergie d'activation propre. La
réaction globale peut donc &tre représentée par un ensemble de réactions
partielles d'ordre unitaire, dont les valeurs de E se situent dans des
limites bien précises. La distribution de ces valeurs est représenté par
une fonction de distribution statistique de Gauss, caractérisée par une
énergie moyene et un écart type.

Une autre approche de la cinétique des réactions de pyrolyse est
de considérer les réactions de maniére globale. Les courbes de pyrolyse
représentent la résultante d'un ensemble de réactions individuelles qui
participent toutes a la genése d'hydrocarbures. La distribution d'énergie
d'activation de ces réactions partielles d'ordre unitaire peut également
€tre représentée par une réaction globale unique, caractérisée par une
énergie d'activation et un ordre de réaction apparents. Dans ce cas,
1'ordre n'est pas non nécessairement unitaire.

Considérée de maniére plus générale, la genése d'hydrocarbures est
elle méme une réaction partielle par rapport a4 la décomposition globale du
kérogéne, Celui-ci produit en effet, outre les hydrocarbures, du CO,, du
CO, du H,S, de 1l'eau, des résidus carbonés,... La cinétique de la genése
de ces différents composés n'est pas considérée dans 1le cadre de ce
travail, bien que des études préliminaires aient été réalisées sur des
courbes de geneése de CO,, CO et SO,.

Iv.2.2.2. CALCUL DE L'ENERGIE D'ACTIVATION ET DE L'ORDRE DE REACTION

L'énergie d'activation et 1l'ordre de réaction sont les deux pre-
miers paramétres cinétiques constants., De nombreuses méthodes ont été pro-
posées pour calculer leurs valeurs a partir de réactions de décomposition
thermique par pyrolyse en montée de température.
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Une premiére approche est celle qui prend en compte la distri-
bution des énergies d'activation partielles d'ordre unitaire., Elle a été
développée initialement pour 1'étude des charbons et appliquée ensuite a
1'étude des roches a kérogéne disséminé (Jintgen, 1964; Hanababa, 1969; An-
thony & Howard, 1976). Le modéle d'Anthony & Howard (1976) a été utilisé
avec succés pour l'étude de la pyrolyse de charbons et de Kkérogénes par de
nombreux auteurs (Campbell & al., 1980b; Ekstrom & al., 1983; Nuttal & al.,
1983; Jiintgen, 1984; Ekstrom & Callaghan, 1987). La détermination des
paramétres cinétiques selon ce modéle nécessite la mesure de la genése
d'hydrocarbures dans plusieurs expériences de pyrolyse en montée de tempé-
rature, avec une large gamme de gradients thermiques (par ex.: de 1072°C/mn

-

a 3°C/mn; Jintgen, 1964 et Hanababa & al., 1968). Cette contrainte limite
fortement les possibilités d'application de cette méthode & 1'étude rapide
d'un grand nombre d'échantillons. Elle est par contre trés performante

pour 1l'étude détaillée et approfondie d'un petit nombre d'échantillons.

L'approche globale de la cinétique parait &tre mieux adaptée au
but fixé: la caractérisation géochimique de la matiére organique
sédimentaire & 1'aide des paramétres cinétiques de la pyrolyse., De cette
maniére, la réaction globale de pyrolyse est caractérisée par un seul
ensemble de paramétres: 1'énergie d'activation, 1l'ordre de réaction et le
facteur de frégence. Ceux-ci prennent des valeurs apparentes, Le fait que
ce sont des valeurs apparentes n'est cependant pas contrariant, car il ne
s'agit pas ici d'effectuer une étude détaillée des mécanismens de réaction,

Les premiéres tentatives de représentation cinétique des réactions
globales de pyrolyse par des paramétres cinétiques apparents ont été réali-
sées en considérant que la décomposition thermique se produit selon un
ordre unitaire., Le calcul des paramétres cinétiques est dans ce cas basé
sur une équation dérivée directement de celle d'Arrhénius, avec l'ordre de
réaction posé a l'unité (Allred, 1966; Weitkamp & Gutberlet, 1968; Braun &
Rothman, 1975).

L'hypothése de 1l'ordre unitaire apparait cependant comme un
inconvénient majeur, car les valeurs obtenues pour 1'énergie d'activation
dépendent en partie de 1'ordre assumé pour la réaction, par la relation
d'Arrhénius (Jiintgen, 1984), D'autre part, Sharp & Wenworth reconnaissent
dés 1969, que la décomposition thermique de certains kérogénes ést mieux
représentée par une cinétique globale d'ordre apparent compris entre 1.0 et
2.0, Wen & Kobylinski (1983b) et Jintgen (1984) calculent pour la pyrolyse
de charbons, des ordres compris entre 1.3 et 2.9.
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I1 est donc préférable d'utiliser une méthode permettant de déter-
miner 1l'ordre de réaction en méme temps que 1'énergie d'activation. Les
trois méthodes de calcul les plus utilisées sont:

- La méthode développée par Freeman & Carroll (1958), qui est cou-
ramment utilisée en chimie analytique (Van Tassel et Wendlant,
1959; Lukaszewski & Redfern, 1962; Sharp & Wentworth, 1969). Elle
a été utilisée plus récemment par Leplat & al. (1983) pour étudier

des courbes de pyrolyse du CO, de roches a kérogéne et par Vovelle
& al. (1983) pour la pyrolyse de la cellulose.

- Coats et Redfern (1964) proposent une méthode de calcul par ap-
proximations, en ajustant les données expérimentales a des courbes

théoriques correspondant & une série d'ordres de réaction prédé-
terminés. Cette méthode a été utilisée par Wen & Kobylinski
(1983b), pour l'étude de charbons.

- La méthode de Friedman (1965) est également utilisée pour 1'étude
de la pyrolyse des roches & kérogeéne (Wen & Kobylinsky, 1983a;
Yang & Schn, 1984), mais son application est plus complexe que
dans le cas de la méthode de Freeman & Carroll.

Parmi 1'ensemble de ces méthodes de calcul cinétique, notre choix
a 6té guidé par Jintgen (1984) et Braun & Burnham (1986), qui montrent
qu'un bon ajustement des courbes théoriques aux courbes expérimentales peut
étre obtenu en utilisant une réaction unique d'ordre différent de un. Dans
cette optique, nous avons opté pour la méthode de Freeman & Carroll qui
fournit directement 1'ordre de réaction et 1'énergie d'activation, au cours
d'une seule opération.

Pour mémoire, il faut encore citer l'existence de méthodes de cal-
cul cinétique plus sophistiquées, pour déterminer les mécanismes cinétiques

de réactions complexes & 1'état solide (Varhegyi, 1979 & 1980; Varhegyi &
al, 1979; Swaminathan, 1981)

IV.2.2.3. THEORIE DES METHODES D'ARRHENIUS ET DE FREEMAN & CARROLL

Nous développons la théorie des méthodes de calcul de 1'énergie

d'activation et de 1'ordre de réaction a partir des expériences de pyrolyse
en montée progressive de température. La méthode de calcul basée sur un
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ordre unitaire est expliquée en premier lieu (méthode d'Arrhénius). La
théorie de la méthode de Freeman & Carroll est exposée par la suite,

La formulation générale de la décomposition thermique de la ma-
tiére organique en pétrole peut s'écrire

Matiére Organique T Pétrole
Concentrations (Réactifs) ——> (Produits de décomposition)
K, E, n, A
Initiale a (Co) s> X =0 (au temps tg)
Intermédiaire a-x (C) —_— X (Co-C) (au temps t)

ou, en normalisant les concentrations par rapport a la concentration
intiale en matiére organique:

Matiére Organique T Pétrole
Concentrations (Réactifs) > (Produits de décomposition)
K, E, n, A ‘
Initiale 1 (Ca) _>  2=0 (au temps tg)
Intermédiaire 1 -2 (C/Ca) > 2 [Co-(C/Cs)] (au temps t)
avec
(1-Z) = (C/C,) : matieére organique résiduelle & 1'instant t et

Z = [Co-(C/C,)] : quantité de composés formés depuis le début de la
réaction, jusqu'a 1'instant t.
(1-2) et 2 : % pondéral, par rapport au potentiel initial.

L'expression de la vitesse V (4) par rapport aux produits de ré-

action en concentration normalisée devient:

(9) v =4dz/dt = K (1-2)=

A, Méthode d'ARRHENIUS (ordre unitaire)

En posant 1'ordre de réaction n=1, la constante de vitesse K
devient:

dz/dt
K =
1-2
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et 1'équation d'Arrhénius prend la forme

(10) In K = In A -(E/RT)
ou
d In K -E

aT RT=

L'énergie d'activation s'exprime sous forme dérivée par:

R d(1n K) T?
daT

et sous forme intégrale:

R A(ln K)
ACL/T)
dz/dt dz/dT
avec: K = ou K/Gr = (Gr=d4T/dt)
1-2 1-2

La forme logarithmique de 1'équation d'Arrhénius se préte particu-

liérement bien & une représentation graphique. En reportant In K en fonc-
tion de 1/T, on obtient une droite d'équation:

In K = -(E/RT) In A

dont la pente est égale a -(E/R) (diagramme d'Arrhénius, fig.
IV.2.3).

A partir de la valeur de R (1.987 cal mole~* °C~'), on peut donc
déterminer aisément 1'énergie d'activation E (cal mole~1).

B. Méthode de FREEMAN & CARROLL (Ordre quelcongque)

Freeman & Carroll ont développé en 1958 une méthode qui permet de
calculer 1'énergie d'activation E en méme temps que 1l'ordre de réaction n.

Cette méthode n'impose donc pas une hypothése préalable a 1l'ordre de réac-
tion.

En combinant 1'équation d'Arrhénius (1) avec 1'expression de la
constante de vitesse K (9), on trouve:
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dz/dt
(1-2)=

A exp(-E/RT) =

et en introduisant le gradient thermique Gr = d4T/dt:

dz/d4aT
(1-Z)~=

A/Gr exp(-E/RT) =
En prenant la forme logarithmique, on obtient:
In(A/Gr) -(E/RT) = In(dZ2/dT) - n 1n(1-2)

et en dérivant par rapport a dz/dT, 1-Z et T:

-(E/R) d(1/T) = d In(dZ/dT) - n d 1In(1-2Z) (A/Gr=constant)

En divisant 1'ensemble par d 1n(1-Z), cette équation devient:

-(E/R) d(1/T) d In(dz/dT)
= - (forme dérivée)
d In(1-2) d In(1-2)

En intégrant cette relation, Freeman & Carroll trouvent:

Aln(dz/dT) A(1/T)
(11) ———— =n -(E/R) —8 — (forme intégrale)
Aln(l-2) A 1In(1-2)

Cette forme se préte aussi a4 la représentation graphique car elle
est 1'équation d'une droite Y = a + bX :

Y =n -(E/R) X
avec:
A(1/T) Aln(dz/dT)
X =— et Y= —nnuv—"—n——o
Aln(1-2) A 1In(1-2)
n = l'ordonnée & 1'origine
-(E/R) = la pente de la droite (R=1,987 cal mole~® °C™1)

L'énergie E et 1l'ordre n sont calculés directement en portant les
valeurs de Y en fonction de X sur le diagramme de Freeman & Carroll
(fig.IV.2.4) et en effectuant une régression linéaire & partir des points
expérimentaux X,Y, L'intervalle de réaction sélectionné pour le calcul de
E et n est appelé intervalle de linéarité.
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VI.2.2.4. CALCUL DU FACTEUR DE FREQUENCE ET DE LA CONSTANTE DE VITESSE

Le facteur de fréquence A est le troisiéme paramétre constant des
équations cinétiques. La constante de vitesse K dépend de la température
T, en fonction des paramétres E, n et Log A.

~ A partir de 1'équation d'drrhénius (1), on obtient:
(12) K dt = (A/Gr) exp(-E/RT) dT (Gr=dT/dt)

En intégrant (12), on trouve

T

Kt = (A/Gr) ITO exp(-E/RT) dT

Par conséquent, le facteur de fréquence est calculé comme suit

T

(13) A = (Kt Gr) / [ JTD exp(-E/RT) dT ]

L'expression intégrale de 1'équation 13 ne posséde pas de solution
analytique. FElle est calculée par sommations successives, pour des inter-
valles de température de 0.1°C.

L'expression Kt dans 1'équation 13 est donnée par les équations 7
(n=1) ou 8 (n><1).

IV.2.3. EVOLUTION DES CONCENTRATIONS AVEC LA TEMPERATURE

Le calcul des paramétres cinétiques a partir des courbes de pyro-
lyse expérimentales constitue la premiére étape de 1'approche cinétique de
la pyrolyse. Les paramétres E, n et A sont utilisés ensuite pour simuler
des courbes de réaction théoriques afin de les comparer aux courbes de
pyrolyse expérimentales. Cette opération permet de vérifier si les pa-
ramétres E, n et A représentent valablement la courbe de pyrolyse ex-

périmentale. Les courbes de réaction théoriques sont calculées a 1l'aide
d'expressions intégrales et différentielles qui permettent respectivement
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de simuler 1'évolution des concentrations et des vitesses de réaction en

-

fonction de la température. Ces expressions sont obtenues 3 partir des
équations cinétiques de base. Les développements ci-aprés sont inspirés
des publications de Johns & Shimoyama (1972), de Roche (1974) et de
Ejedawe & Cocker (1984) et ils concernent uniquement les réactions a montée
linéaire de température. Pour les réactions & température 1isotherme
d'ordre 1, le lecteur se raportera aux travaux de Johns & Shimoyama (1972).

En reprenant 1l'équation 12:
K dt = (A/Gr) exp(-E/RT) dT

on obtient par intégration:

T

(14) Kt = (A/Gr) JTD exp(-E/RT) dT

IV.2.3.1. EQUATIONS POUR UN ORDRE UNITAIRE
Pour 1l'ordre n=1, en combinant 1'expression 15 avec 1'expression

Kt = In(Cs/C) (7)

on obtient:

T

-(A/Gr) JTQ exp(-E/RT) dT = 1n(C/Co)

L'évolution des concentrations en matiére organique vrésiduelle
avec la température s'exprime par 1l'expression intégrale:

T

(15) C/Co = exp [ -(A/GY) JTD exp(-E/RT) dT ] (n=1)

et 1'évolution du taux de genése du pétrole en fonction de la température
est donnée par 1'expression différentielle (Johns & Shimoyama, 1972):

d(C/Cs)
(16) - -EE~—~ = (€C/Cs) -(A/GYr) exp(-E/RT) (n=1)
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IV.2.3.2. EQUATIONS POUR UN ORDRE QUELCONQUE

Pour 1'ordre n><1, en combinant 1l'expression 15 avec 1'expression

Kt [ (Co/C)=—t =1 ] (8)

 (n-1)C_m?

on obtient:

* 1
- (A/Gr) Jro exp(-E/RT) dt = = —— [ (Co/C)»"* -1 ]
(n-1)C 1

T

(C/Cx)r™ =1+ [ (n-1) Co™* (A/Gr) jro exp(-E/RT) dT ]

T

En posant F(T) =1 + [ (n-1) C.»"* (A/Gr) JTQ exp(-E/RT) 4T 1

L'évolution des concentrations en matiére organique rési-
duelle avec la température s'exprime par 1'expression intégrale:

(17) C/Cs = F(T) 2/ (n><1)

et 1'évolution du taux de genése du pétrole en fonction de la température
est donnée par 1'expression différentielle:

d(C/Cs)
= —=(C/Cx)™ Co™" ' (A/Gr) exp(-E/RT) (n><1)

IV.2.2.3. REMARQUES

L'expression intégrale des équations 15 et 17 ne posséde pas de
solution analytique. Elle est calculée par sommations successives, pouy un
intervalle de température 6§ T de 0.1°C, comme pour le calcul du facteur de
fréquence.

Le terme C/C, est une mesure du degré de conversion de la matiére
organique en péirole.

Le terme d(C/C,)/dT décrit 1'évolution de la vitesse de conversion
de la matiére organique en pétrole, en fonction de 1'augmentation
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progressive de la température et en relation avec la concentration rési-
duelle en matiére organique.

La concentration en pétrole formé a4 la température T est donné par
la différence C,-(€/Cs,).

Au sommet de la courbe différentielle, la vitesse de volatilisa-

tion est maximale [d(C/C,)/dT].., le degré de conversion de la matiére orga-
nique initiale est (C/Co0)., et la température est T.,.

I1V.2.4, REPRESENTATION THEORIQUE DES COURBES DE PYROLYSE EXPERIMENTALES

Pour la simulation des courbes de réaction théoriques, nous avons
concu un programme de calcul sur micro-ordinateur permettant de calculer
automatiquement les courbes de réaction & partir des données du gradient
thermique et des paramétres cinétiques E, n et A. Ce programme peut tra-
vailler avec différentes contitions de temps et de température, afin de
reproduire les gradients thermiques de pyrolyse ou les gradients thermiques
géologiques. Ces derniers peuvent étre calculés avec une histoire ther-
mique complexe, comportant différents gradients de température ainsi que
différentes températures isothermes. Ce programme peut simuler jusqu'a 25
réactions partielies et les combiner dans diverses proportions, pour
obtenir la courbe de réaction globale,. Ces derniéres possibilités seront
utilisées au chapitre VI, pour 1l'application des modéles cinétiques a
1'étude de la genése d'hydrocarbures dans les sédiments. La comparaison
des courbes de réactions simulées avec les courbes de réaction expéri-
mentales peut &tre réalisée en superposant ces deux types de courbes sur un
méme graphique et en calculant des paramétres d'ajustement.

IV.2.4.1. SIMULATION DES COURBES DE REACTION THEORIQUES

Les courbes de pyrolyse en montée de température sont des courbes
de réaction qui représentent 1'évolution différentielle de 1la genése du
pétrole en fonction de la température. Pour simuler des courbes de réac-
tion théoriques, il convient d'utiliser les expressions différentielles
(16) a (19) en y introduisant les valeurs de E, n et A calculées & partir
des courbes expérimentales par la méthode de Freeman & Carroll, ainsi que

le gradient thermique Gr.
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Pour pouvoir comparer les courbes théoriques aux courbes expéri-
mentales, les valeurs de €/C, et d(C/C.)/dT (é€q.15-17 et 16-18) sont calcu-
lées pour des intervalles de température dT identiques & ceux des courbes
de pyrolyse expérimentale. De plus, ces valeurs sont normalisées 3 1'unité
(100% de vréaction), comme pour les courbes expérimentales. De cette
maniére, on obtient les correspondances suivantes entre les valeurs théo-
riques et les valeurs expérimentales :

Concentration résiduelle en kérogéne : C/Co = 1-2Z
Concentration totale en pétrole : Co-(C/Ce) =2
Taux de genése du pétrole 3 la température T : d(C/Co)/dT = dZ/dT
Température de genése maximale du pétrole H = TMax

Des courbes de réaction théoriques simulées & partir des para-
métres cinétiques de courbes de pyrolyse du SO, de roches & kérogéne sont
données en exemple (fig.IV.2.5). La courbe de réaction globale est repré-
sentée so0it par une seule réaction partielle (fig.IV.2.5a), soit par la
superposition de plusieurs réactions partielles (fig. IV.2.5b).

L'ordonnée des diagrammes de réaction représente le taux de forma-
tion du produit considéré: % du produit formé par unité de température
dT(°C). L'abscisse représente 1'échelle des températures (°C).

Lorsque la réaction globale fait appel & une seule réaction par-
tielle (fig.IV.2.5a), la courbe théorique de celle-ci est normalisée &
100%. Lorsque la courbe de réaction globale fait appel a plusieurs réac-
tions partielles (fig.IV.2.5b), chaque courbe de réaction partielle est
simulée séparément, et est normalisée selon la proportion pour laquelle
elle contribue a 1la réaction globale. La courbe de vréaction globale
correspond a la sommation de toutes les courbes partielles. Dans ce cas,
les paramétres cinétiques E, n et A de chaque réaction partielle'doivent
donc &tre complétés d'un quatriéme paramétre, qui représente la contri-

bution de la réaction partielle & la réaction globale (exprimé en %).

IV.2.4.2. MESURE DE L'AJUSTEMENT DES COURBES THEORIQUES AUX COURBES
EXPERIMENTALES

L'intérét de la simulation est de pouvoir comparer les courbes de
réaction théoriques avec les courbes de pyrolyse expérimentales, pour véri-
fier la wvalidité des paramétres cinétiques E, n et A. La qualité de
l'ajustement de la courbe théorique & la courbe expérimentale est mesurée
prar les paramétres d’ajustement : <e>, <dTm> et <dE>. La validité des
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paramétres cinétiques calculés par la méthode de Freeman & Carroll est donc
d'une certaine maniére exprimée par ces paramdétres d'ajustement.

A. Ecart <e> entre les valeurs différentielles de production

Une premiére mesure de 1l'ajustement entre les courbes expérimen-
tales et théoriques est 1'écart e, calculé selon la maniére proposée par
Braun & Burnham (1986), Ce paramétre prend en compte l'ensemble des écarts
entre les valeurs différentielles de production en fonction de la tempéra-
ture dZ/dT, pour un intervalle dT constant. L'écart e est la moyenne des
carrés des écarts entre les valeurs expérimentales dZ., et théoriques dZ.s
(fig.IVv.2.6)

N

I [ dZe(j) - dZen(§) 12 / N

3=-1

(19) e

il

avec N = le nombre de valeurs de dZ

B. Ecart <dTm> entre les températures de production maximale

La mesure de l'ajustement de la courbe théorique & la courbe expé-
rimentale sur 1'échelle des températures est effectuée en comparant les
températures au sommet des courbes de réaction respectives. Le paramétre
dTm mesure la valeur absolue de la différence entre la température TMax au
sommet de la courbe de pyrolyse expérimentale et la température 7T, au som—

met de la courbe simulée (fig.IV.2.6)

(20) dTm = | (TMax - Ta) | (°c)

C. Ecart <dE> du Test de la Dérivée Seconde

En combinant les équations (1) et (9), on obtient une expression
de la forme

dZ/dt = A exp(-E/RT) (1-Z)=
et en introduisant Gr = dT/dt:

dzZ/dT = A/Gr exp(-E/RT) (1-Z)=
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En dérivant une nouvelle fois cette expression, Friedman (1965)
obtient 1'expression suivante:

d?Z
daT?

= A/Gr (1-2)="' exp(-E/RT) [ n (~-dZ/dT) + (1-Z) (E/RT?) ]

Au sommet du pic de réaction, le taux de réaction maximal est
(dZ/dT)., le pourcentage cumulé de réaction est (1-Z),., la température est
Tm (°K) et l'expression d2Z/dT? s'annule:

(21) n (-dZ/dT)m + (1-Z)sm (Ex/RTL?) =0

A partir de 1la valeur de 1l'ordre de réaction n donnée par
1'équation de Freeman & Carroll, on obtient directement une nouvelle valeur
pour 1l'énergie d'activation: E,. I1 suffit d'introduire dans 1'équation
(21) 1la valeur de n ainsi que les valeurs du TMax (°K), de dZ/dT et de
(1-Z) correspondantes a la genése maximale d'hydrocarbures:

(22) E, = n [ (dZ/dT)m (RTL2) ] / (1-2)n
Avec: (dZ/dT),. considéré par unité de température.

La valeur de E, obtenue par l'annulation de la dérivée seconde
doit étre la plus proche possible de la valeur calculée par 1'équation de
Freeman & Carroll. Friedman (1965) trouve entre ces deux valeurs, des
écarts dE inférieurs a 10°C pour la dégradation thermique de matiéres plas-—
tiques. L'écart dE correspond & la valeur absolue de la différence entre
ces deux valeurs de E:

(23) dE = | ( Emm - E ) [

dérivée seconde Freeman & Carroll

L'étude de 1'écart dE est appelé Test de la Dérivée Seconde.

Iv.2.4.3, FORME ET POSITION DES COURBES DE REACTION SIMULEES

L'influence de la valeur des paramétres cinétiques et du gradient
de température sur la forme des courbes de réaction simulées, sur leur
amplitude et sur leur position sur 1'échelle des températures a déja été
mise en évidence par Van Krevelen & al. (1951), Jintgen & Van Heek (1968)
et Roche (1974). I1 est cependant rappelé & la figure IV.2.7, dque les
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valeurs de n, E et A ainsi que 1le gradient thermique ont aussi une
influence sur les caractéristiques des courbes de réaction théoriques. Des
exemples sont donnés d'une part, pour différentes conditions de pyrolyse
(gradient de 20°C/mn) et d'autre part, pour différentes conditions
géologiques (gradient de 0.515°C/Ma). Dans les deux cas, l'influence des
paramétres cinétiques est similaire:

- En augmentant 1'ordre de réaction n, la vitesse de réaction
ralentit d'autant plus vers les hautes températures, gque 1l'ordre
est élevé; et la température au sommet (TMax) diminue.

- En augmentant 1'énergie d'activation E, les courbes de réaction
deviennent plus larges et leur sommet se déplace vers les plus
hautes températures.

- En augmentant le facteur de fréquence A, les courbes de réaction
deviennent plus étroites et leur sommet se déplace vers les plus
basses températures (effet inverse de 1'énergie d'activation)

- En diminuant le gradient de température Gr, les courbes de réac-
tion se déplacent vers les plus basses températures (en passant
des conditions de pyrolyse aux conditions géologiques: déplacement

-

de 180 a 440°C selon les paramétres E, n et Log A).

Ces essais montrent que les trois paramétres cinétiques E, n et A
ont des effets interactifs sur la forme et sur la position des courbes de
réaction. De plus, le gradient thermique a également une grande importance
pour le positionnement des courbes de réaction sur 1l'échelle des tempéra-
tures. Ces conclusions soulignent 1'intérét de 1'étude de ces trois para-
métres, d'une part, pour la caractérisation cinétique des courbes de pyro-
lyse et d'autre part, pour la modélisation cinétique des réactions de
genése d'hydrocarbures dans les sédiments.

IV.3. CALCUL DES PARAMETRES CINETIQUES DES COURBES DE PYROLYSE

La méthode de Freeman & Carroll a été sélectionnée pour le calcul
des paramétres cinétiques des courbes de pyrolyse car elle permet la déter-
mination simultanée de 1'énergie d'activation et de 1'ordre de réaction.
Cette méthode est d'une utilisation relativement aisée, mais elle présente
dans certains cas un manque de vyeproductibilité des résultats (Sharp &
Wentworth, 1969). Ce probléme fait que les méthodes de Coats & Redfern et
de Friedman lui sont souvent préférées. Nous allons cependant utiliser 1la
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méthode de Freeman & Carroll car nous estimons qu'elle peut donner de bons
résultats en effectuant un traitement complémentaire des données ciné-
tiques.

IV.3.1. SCHEMA GENERAL

Les différentes étapes du traitement pour la détermination des
paramétres cinétiques des courbes de pyrolyse sont illustrées en détail
pour 1'échantillon de référence AAB 2487 du Miocéne d'Angola (le méme que
celui qui a été utilisé pour la démonstration de la méthode de pyrolyse
comparative). '

Au cours de 1'étape préliminaire, les données de pyrolyse compara-
tive sont préparées pour le traitement cinétique.

Le calcul de 1'énergie d'activation et de 1'ordre de réaction par
la méthode de Freeman & Carroll est décrite en détail pour 1'étude du pyro-
lysat du Kkérogéne (S2). Cet exemple permettra de préciser 1l'origine du
probléme de reproductibilité.

Par la suite, nous développerons le traitement des données ciné-
tiques afin de vrendre la détermination des paramétres cinétiques plus
objective et rigoureuse. Ensuite, nous énoncerons quelques remarques
concernant l1'étude cinétique du pyrolysat des résines & asphalténes. Pour
terminer cette partie méthodologique, des tests de reproductibilité sur
plusieurs échantillons permettront de juger 1la précision des résultats
obtenus.

Toutes les étapes de ce traitement sont réalisées sur un microor-
dinateur PC (IBM ou compatible), grace 3 un programme de traitement des
données Rock Eval qui réalise successivemént les calculs de pyrolyse
comparative et les calculs cinétiques. Les listings complets des données
de base, résultats intermédiaires et résultats finaux sont vrepris a
1'annexe IV.1.

I1V.3.2, ETAPES PRELIMINAIRES

L'ensemble du traitement se fait &4 partir des données de pyrolyse
comparative de 1'échantillon AAB 2487 (Listing de 1'annexe III.1), comne
dit plus haut.
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IV.3.2.1. MODIFICATION DE L'ECHELLE DES TEMPERATURES

Les températures enregistrées au cours de l'analyse Rock Eval doi-
vent étre modifiées car la température réelle de 1'échantillon dans le four
de pyrolyse est de 10 a 40°C plus élevée que la température lue au Rock
Eval (Espitalié & al., 1985b). Ce phénoméne est dfi au fait que la mesure
de température n'est pas effectuée a 1l'intérieur de la nacelle, en méne
temps que l'analyse d'un échantillon. La prise de température est normale-
ment faite a 1'aide d'une sonde thermique, juste sous la nacelle (chap.II,
fig.I11.2). Ce probléme n'est pas grave pour la méthode de pyrolyse elle-
méme car c'est une méthode qui est utilisée dans des conditions normali-
sées, et donc toujours comparables éntre elles. Ce probléme devient cepen-
dant important dans le cas de 1'étude cinétique. En effet, la détermina-
tion des paramétres cinétiques est partiellement dépendante du gradient

thermique.

Un étalonnage de 1'échelle des températures est réalisé en effec-
tuant un cycle d'analyse avec une sonde thermique introduite dans la
nacelle. On trouve ainsi un gradient thermique moven de 30.2°C/mn, alors
gue les données ont été enregistrées avec un gradient thermique de
26.5°C/mn (tabl.IV.3.1). 1I1 est donc nécessaire d'effectuer une conversion
des données de température de maniére & travailler avec les températures
réelles.

La montée de température n'est cependant pas strictement linéaire.
Au début de l'analyse, 1l'inertie thermique de la nacelle et de 1'échantil-
lon provoque un retard dans la montée de température, par rapport au
gradient thermique appliqué au four. Dans la gamme de température des
véactions de pyrolyse (350-500°C), la montée de température de la nacelle
se rapproche malgré tout d'un gradient linéaire de 30.2°C.

Pour 1'échantillon AAB 2487, les données de pyrolyse comparative

de 1'annexe III.1 ont été modifiées en fonction du gradient thermique de
30.2°C/mn (annexe IV.1.1).

IV.3.2.2. SEPARATION DES COURBES S2 ET S2°'

Aprés avoir réalisé les corrections de température, il faut encore
extraire les données des pyrolysats S2 et S2' a partir du tableau général
(annexe IV.1.1).
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Le courbe de pyrolyse de la roche extraite représente le pyrolysat
S2 du kérogéne. Cette courbe comporte cependant souvent un petit pic S1 en
dessous de 280°C, qui correspondrait & du solvant adsorbé par 1'échan-
tillon. Il convient d'éliminer ce pic et de ne considérer que les hydro-
carbures provenant de la pyrolyse proprement dite. La coupure est effec-
tuée dans la vallée précédant le pic S2 (296°C pour 1'échantillon AAB 2487:
annexe IV.1.2a & b).

Le pyrolysat S2' des résines & asphalténes est représenté par la
courbe située au-dessus de la ligne de base tracée & partir de la vallée
entre les deux pics de la courbe du bitume (annexe IV.1.3a & b).

Iv.3.3. METHODE DE CALCUL CINETIQUE POUR LE PYROLYSAT S2 DU KEROGENE

La démonstration qui suit est tout d'abord réalisée pour le pic S2
de la roche extraite AAB 2487 (pyrolysat du kérogéne), Toutes les données
et résultats intermédiaires concernant les calculs cinétiques sont donnés a
1'annexe IV.1.2.

Iv.3.2.1. APPLICATION DE LA METHODE DE FREEMAN & CARROLL

Au cours de l'analyse Rock-Eval, les intégrateurs - calculateurs
reliés aux détecteurs spécifiques donnent un nombre de coups proportionnel
a la quantité d'hydrocarbures détectés. L'image numérique des courbes de
pyrolyse est obtenue par intégration en tranches correspondant & un inter-
valle de température dT de 5.74°C (fig.IV.3.1). Les résultats s'expriment
en nombre de coups détectés, pour un intervalle de 5.74°C (variable C/Tr:
Coups/tranche, annexe IV.1.2c).

A: Tableau de Freeman & Carroll

La variable dZ représente le nombre de coup par tranche, normalisé
par rapport a la quantité totale d'hydrocarbures représentée par la courbe
de pyrolyse. Elle s'exprime en % HC, par tranche de 5.74°C (annexe

Iv.1.2b).

La variable dZ/dT est obtenue en divisant 1la variable dZ par
5.74°C (%ZHC/°C).
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La quantité totale d'hydrocarbures produits & la température T est
représentée par la variable Z (% cumulé d'HC produits, annexe IV.I.2b).

Le potentiel pétrolier résiduel du kérogéne a la température T est
1-Z (100-2%) (% HC résiduels, annexe IV.1.2b).

Les expressions A (1/T), A 1In(1-Z) et A In (dZ/dT) sont les termes
des variables X et Y de 1'équation de Freeman & Carroll (11):

Y = -(E/R) X + n

avec:

A (1/T) A In(dZ/d4T)
X=— " et Y= —u—— "
A 1In(1-2) A 1n(1-2)

n = ordre de réaction

E = énergie d'activation (cal/mole)

R = 1.987 cal/mole

Pour illustrer les calculs, prenons par exemple les tranches 51 et

52 du tableau de Freeman & Carroll (annexe 1IV.1.2a). Ces tranches
d'intégration correspondent aux températures de 537.0 - 542.7°C:

tranche T°K A (1/T)
51 810.0 1 1 1
52 815.7 > - = 0,87 x 10~® (%)

810.0 815.7

tranche 1-2 A In(1-2)
51 7.02
52 6.27 1———> In(7.02) - In(6.27) = 0.1138 (%)
tranche dz dz/dT A 1n(dZ/dT)
51 0.990 0.172
52 0.756 0.132 1~——> In(0.172) - 1In(0.132) = 0.2700 (%)

(#): valeurs calculées par ordinateur, avec plus de décimales que
celles indiquées dans 1'exemple.
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Pour 1'intervalle 537.0 - 542.7°C, les paramétres X et Y prennent
donc les valeurs:

X =7.64 x 105 et Y = 2.37

B. Diagramme de Freeman & Carroll

Les valeurs de X et Y sont reportées sur le diagramme de Freeman &
Carroll (fig.I1vV.3.,2a). Les faibles valeurs de X et Y (pour les tranches en
dessous de 388°C) débordent de ce diagramme mais elles peuvent &tre
négligées car elles ne concernent que les 3 premiers pourcents de réaction
et ne sont donc pas significatives de la réaction globale.

Les boints (X,Y) du diagramme de Freeman & Carroll sont relative-
ment bien alignés. La détermination de 1'énergie d'activation et de
1'ordre de réaction se fait & partir de ce diagramme, en calculant la
droite de régression linéaire passant par ces points (X,Y). On remarque
cependant que les points (X,Y) ne sont pas disposés idéalement selon un
segment de droite unique, mais plutdt sur une ligne générale légérement
courbe, et plus précisément sur un ensemble de plusieurs segments de droite

(fig.Iv.3.2a).

C, Choix de 1'intervalle de linéarité

L'intervalle de température sélectionné pour le calcul de E et n
est appelé intervalle de linéarité. L'examen des points du diagramme de
Freeman & Carroll permet de sélectionner plusieurs intervalles de linéarité
possibles (fig.IV.3.2b):

Energie Ordre Coéf.Corrélation
Intervalle (°C) E(Kcal) n r
388 - 428 27.35 -2.53 0.9896
428 - 474 41.43 1.17 0.9961
445 - 480 48.73 1.65 0.9986
445 - 485 48,99 1.67 0.9975
445 - 491 49.90 1.74 0.9982
445 - 503 51.62 1.88 0.9963
457 - 480 47.05 1.56 0.9971
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Le probléme principal rencontré i cette étape consiste & détermi-
ner les limites inférieures et supérieures de 1'intervalle de linéarité,
pour obtenir une énergie et un ordre représentatifs de la réaction globale.
On pourrait sélectionner les valeurs sur la base du coéfficient de corréla-
tion r, mais 1l'expérience & montré que ce paramétre est insuffisant, Dans
le cas présent, on hésiterait entre les cing intervalles compris entre 445
et 503°C, ce qui donne un écart type de 3.4% pour E et de 7.0% pour n.

L'imprécision des résultats citée par Sharp & Wentworth (1969)
comme principal dinconvénient de la méthode de Freeman & Carrol, provient
donc essentiellement de la difficulté de choisir de maniére objective les
limites de 1l'intervalle de linéarité pour le calcul de E et n.

IV.3.2.1. DEVELOPPEMENT DE LA METHODE DE FREEMAN & CARROLL

La méthode de travail exposée ci-dessous est le fruit de
l'expérience acquise au cours de nombreux essais réalisés & partir de
roches a kérogéne de différentes origines. Chaque échantillon étant prati-
quement un cas particulier, nous avons cherché quelles étaient les caracté-
ristiques communes des intervalles de linéarité représentatifs, La vali-
dité des paramétres cinétiques obtenus a été chaque fois vérifiée par simu-
lation de la courbe de réaction théorique et son ajustement & la courbe de
pyrolyse expérimentale.

La méthode de traitement des données cinétiques comprend plusieurs
étapes successives. Suite au nombre dimportant de calculs nécessaires,
toutes les opérations ont été informatisées. Au début du traitement,
1'ordinateur examine un grand nombre d'intervalles de linéarité possibles.
Par la suite, le nombre d'intervalles conservé est progressivement réduit
en une série d'étapes successives, jusqu'au choix final d'une solution
unique.

A, Evolution des paramétres E et n avec la température

Le premier traitement consiste a effectuer le calcul systématique
des valeurs de E et n pour tous les intervalles compris entre 2 et 3
tranches d'intégration successives: de I & (I+1) et de (I-1) a (I+1), I
étant le numéro des tranches dZ (annexe IV.1.2c).
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Des diagrammes de distribution de E et n en fonction de la tempé-
rature sont constyruits & partir des résultats obtenus pour les intervalles
[I-(I+1)] (annexe 1IV.1.,2d). Ces diagrammes permettent de visualiser
1'évolution de E et n en fonction de 1la température et de détecter
d'éventuels paliers d'énergie ou d'ordre relativement constants.

Dans l'exemple présent, on distingue un premier palier d'énergie
entre 388 et 428°C, correspondant a 27.35 Kcal et un second palier

entre 445 et 458°C, correspondant a 48.99 Kcal., Pour 1l'ordre de
réaction, on distingue un palier entre 445 et 485°C (n=1.67), pou-
vant aller jusque 503°C (n=1.88).

Ces paliers correspondent d'assez prés aux intervalles de linéa-
rité reconnus précédemment sur le diagramme de Freeman & Carroll
(fig.IV.3.2b).

B. Calcul de E et n pour tous les intervalles de linéarité

La seconde étape du traitement consiste & calculer les valeurs de
E et n pour tous les intervalles de 22,96 & 91.87°C pour 1'exemple consi-
déré, compris entre un nombre de 5 a 17 tranches d'intégration successives
(annexe IV.1.2e). Parmi les 155 résultats obtenus, une premiére sélection
permet d'éliminer directement les intervalles non significatifs: ceux pour

lequels

N

10 Kcal/mole et E > 90 Kcal/mole
0.45 (pyrolysats des kérogénes)

Lo S = B B £

<
< 0.65 (pyrolysats des résines & asphalténes)
> 0.900 (coéfficient de corrélation linéaire)

De plus, on considére que 1'intervalle de linéarité doit corres-
pondre a4 plus de 25% de la réaction totale, pour pouvoir représenter vala-
blement la réaction globale. D'autre part, la limite inférieure des inter-
valles ne peut dépasser la température de genése maximale d'hydrocarbures
(TMax du pic S2 ou S2'). L'intervalle de linéarité doit donc correspondre

au moins A une partie de la courbe ascendante de pyrolyse et éventuellement
a une partie de la courbe descendante.

Pour les pyrolysats des kérogeénes uniquement, les intervalles com-
mencant avant la limite de 13% de réaction cumulée sont éliminés d'office
(dans le cas présent: les intervalles commencant avant 428°C). Cette der-
niére condition est justifiée par le fait que c'est au début de la pyrolyse
du kérogéne que sont libérés les composés oxygénés, par rupture de liaisons
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de faible énergie. Au début de 1la pyrolyse du kérogéne, ces réactions
viennent interférer avec les réactions plus énergétiques de la genése prin-
cipale d'hydrocarbures, de telle maniére que les énergies d'activation
déterminées pour les premiers 137 de réaction sont anormalement faibles.
Pour les résines & asphalténes, on considére 1l'entiéreté des courbes de
pyrolyse S2°', car ces composés sont pratiquement dépourvus de liaisons
oxygénées de faible énergie.

Aprés cette premiére sélection, il ne subsiste plus que 20 inter-
valles de linéarité (annexe IV.1.2f).

C. Ecarts types s(E) & s(n) et Test de la Dérivée Seconde

Afin de détecter les paliers d'énergie et d'ordre du diagramme de
distribution, on considére & nouveau les valeurs de E et n calculées pour
les intervalles [I-(I+1)] et [(I-1)-(I+1)] (annexe.IV.1.2c). Les écarts
types sS(E) et s(n) de ces valeurs sont calculés pour chaque intervalle de
linéarité, de la maniére suivante:

Par exemple, pour l'intervalle compris entre 457 et 503°C (entre
les tranches 37 et 45), les écarts types des valeurs de E et n des
intervalles [I-(I+1)] et [(I-1)-(I+1)] sont vrespectivement de
28.81 Kcal pour s(E) et de 0.91 pour s(n). Les résultats pour
tous les intervalles sont repris a 1'annexe IV.1.2f).

Ces écarts types considérés en valeur absolue sont une expression
de la linéarité de 1'intervalle; les plus faibles valeurs correspondant aux
paliers d'énergie et d'ordre sur les diagrammes de distribution (annexe
Iv.1.24d).

La vreprésentativité cinétique des intervalles par rapport & la
réaction globale est estimée par 1le Test de la dérivée Seconde
(§1IV.2.4.2¢). On calcule pour chaque intervalle, une nouvelle valeur
d'énergie E,, par la méthode de Friedman (éq.22). On compare alors cette
valeur, avec l'énergie d'activation E déterminée par l1'équation de Freeman
& Carroll, en calculant 1'écart dE entre E, et E (éq.23):

Pour 1l'exemple de 1'échantillon AAB 2487, on calcule tout d'abord
un coéfficient C, reprenant tous les termes de 1'équation 22, sauf
l'ordre de réaction: :

il

Cow = [ (-dZ/dT)n X (RT2) 1/ (1-2)n

[ (6.80/5.74) x ( 1.987 x (473.86+273)2 ) ] / 48.12

il

27286 (27273 par ordinateur, sans aryondis)
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En multipliant ce coéfficient par les valeurs de n calculées par
1'équation de Freeman & Carrol pour chaque intervalle de linéarité
on obtient les valeurs de E, (annexe IV.1.2f).

Pour 1'intervalle 457-503°C, dont E=54.54 Kcal et n=1.98, Em prend
la valeur de 54,00 Kcal/mole (27.273 x 1.98) et 1'écart dE est de
0.54 Kcal/mole. Ce calcul est effectué pour chaque intervalle,

Avec les valeurs des écarts types, une nouvelle sélection permet
d'éliminer les intervalles pour lesquels 1l'écart type s(E) est supérieur a
la valeur de E donnée par Freeman & Carroll et également les intervalles
pour lesquels s(n) est supérieur a 5.

Les valeurs de dE sont utilisées ci-aprés.

D. Classement des intervalles de linéarité

A ce stade, les 12 intervalles de linéarité restants sont classés
par ordre croissant des valeurs de 1'écart dE (annexe IV.1.2g) et un para-

métre de linfarité est calculé pour chaque intervalle par la formulation:

Paramétre de Linarité = (l-r) x 1000 x s(E) x s(n)

A partir des valeurs de dE et du Paramétre de Linéarité, on ne
retient plus que 5 intervalles pour la suite des opérations, Cette nou-
velle sélection est effectuée de maniére a garder les intervalles qui sont
les plus représentatifs de la cinétique globale de 1la réaction (valeur
minimale pour dE) et dqui ont en méme temps 'les meilleures linéarités
(valeur minimale pour le Paramétre de Linéarité€).

Afin de tenir compte de ces deux exigences, les valeurs de dE et
du Paramétre de Linéarité (annexe 1IV.1.2g) sont comparées dans 1'ordre,
avec la grille des valeurs reprise ci-dessous. Cette grille comporte une
série de niveaux caractérisés par des valeurs limites de dE et du Paramétre
de Linéarité. 11 faut repérer le premier niveau pour lequel un minimum de
cing intervalles de linéarité ont en méme temps des valeurs de dE et du

Paramétre de Linéarit€é inférieures a celle donnée par la grille:
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VALEURS DE REFERENCE
NIVEAU
Ecart dE Paramétre de Lin€arité

1 2 0.5
2 4 3
3 6 18
4 8 108
5 10 648
6 15 1148
7 20 1648
8 25 2148
9 30 2648
10 35 3148
20 85 8148

Dans 1'exemple présent, au premier niveau de la grille, il n'y a
que 3 intervalles de linéarité pour lesquels les valeurs de dE
sont inférieures a 2 Kcal. Au niveau 2, huit intervalles ont une
valeur de dE inférieure & 4 Kcal mais aucun intervalle n'a un
Paramétre de Linéarité inférieur a2 3. Il faut atteindre le niveau
4 de la grille pour qu'il y ait au moins cing intervalles qui ont
une valeur de dE et du Paramétre de Linéarité inférieures a celles
de la grille (respectivement 8 Kcal et 108)., A ce niveau, les
cing premiers dintervalles qui satisfont a ces conditions sont
sélectionnés dans 1'ordre croissant de dE: les intervalles n°l, 5,
6, 7 et 8.

E. Calcul du facteur de fréquence et ajustement de courbes de
réaction théoriques

Le facteur de fréquence A est calculé pour les cing intervalles de
linéarité restants, en utilisant les équations 7, 8 et 14 (annexe IV.1.2h
ou tabl.III.3.2). Les équations 7 ou 8 permettent de calculer la valeur
moyenne de la constante de vitesse K pour 1l'intervalle considéré, avec pour
Co la valeur de (I-Z) de la limite inférieure de 1'intervalle et pour C la
valeur de (I1-Z) de la limite supérieure,

Des courbes de réaction théoriques sont simulées & partir des
valeurs de E, n et Log A et la comparaison de celles-ci & la courbe de
pyrolyse expérimentale permet de déterminer les paramétres d'ajustement e,

dT, et dE (éq.19, 20 et 23).
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Un paramétre de choix est calculé & partir des valeurs de e, dIm
et du pourcentage cumulé de réaction représenté par 1l'intervalle de linéa-
Yité 8§ 2 = (1-Z)eunar = (1-Z)inic1a1

Paramétre de Choix =

e? x dT.,* x (100-§ Z) (dT., > 0 pour les 5 intervalles)
ou

e® x (100-68 2) (dT,, 2 0 pour les 5 intervalles)

Ce paramétre tient compte de la qualité de 1'ajustement de la
courbe théorique et, dans une moindre mesure, de 1la longueur de
1'intervalle considéré. Une faible valeur de ce paramétre indique un bon
ajustement de la courbe théorique et un intervalle de linéarité relative-
ment grand. Ainsi, lorsque deux ajustements sont de qualité similaire, le
Paramétre de Choix favorisera 1'intervalle qui représente la plus grande
proportion de la réaction totale.

F. Sélection finale

Au terme de ces opérations, le meilleur intervalle est considéré
comme étant celui pour lequel la valeur du paramétre de choix est la plus
faible,

Dans 1'exemple étudié, il s'agit de 1l'intervalle compris entre 445
et 503°C, qui présente en méme temps, le meilleur ajustement théo-
rique (e=0,13 et dT.=5.7°C), la plus grande proportion de la réac-
tion globale (58.04%) et le plus faible écart dE du Test de la
Dérivée Seconde (0.35 Kcal). Cette solution est représentée sur

le Diagramme de Freeman & Carroll a la figure IV.3.3).

Les paramétres cinétiques E, n et Log A de cet intervalle sont
donc les plus représentatifs de la cinétique de la réaction globale de
pyrolyse. En effet, parmi les cing intervalles de linéarité sélectionnés
précédemment, c'est la courbe simulée pour 1'intervalle 445-503°C qui
parait visuellement la mieux ajustée a la courbe de pyrolyse expérimentale
(fig.IV.3.4).

G. Remarques

Cette méthode de traitement informatique est destinée a aider
1'opérateur dans le choix définitif des paramétres cinétiques. La solution
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sélectionnée a la fin du traitement est celle qui satisfait le mieux aux
conditions imposées. Il n'est cependant pas certain qu'elle soit la meil-
leure possible. L'opérateur doit donc toujours contrdler les résultats et
vérifier si de meilleures solutions ne peuvent &tre trouvées. Pour cela,
il peut sélectionner manuellement d'autres intervalles de linéarité et
tester a nouveau la qualité de 1'ajustement théorique. Avec un systeme
informatique suffisamment puissant et vrapide, on pourrait méme tester
1'ajustement théorique de tous les intervalles de linéarité sélectionnés
dés la seconde étape.

1v.3.3. METHODE DE CALCUL CINETIQUE POUR LE PYROLYSAT S2' DES RESINES &
ASPHALTENES

La détermination des paramétres cinétiques a partir du pyrolysat
des résines & asphalténes s'effectue par la méme méthode que pour les pyro-
lysats des kérogénes, Les deux seules modifications sont les suivantes:

- l'entiereté de la courbe de pyrolyse est considérée pour les
calculs.

- la limite inférieure pour 1l'ordre de réaction est tout d'abord

portée a 0.85., S'il y a moins de cing intervalles qui satisfont a
cette condition, la limite est portée a 0.65.

Le 1listing complet des calculs cinétiques pour les résines &

asphalténes est repris aux annexes IV.1.3a-g. Les résultats sont repris au
tableau IV.3.3 et aux figures IV.3.5 & 6.

III.3.4. REPRODUCTIBILITE DES RESULTATS CINETIQUES

Avant d'utiliser les paramétres cinétiques pour la caractérisation
du kérogéne et des résines & asphalténes des roches sédimentaires, il faut
vérifier la reproductibilité des mesures, afin de pouvoir estimer a dquel
niveau toute différence entre deux ensembles de paramétres cinétiques peut

8tre considérée comme significative.
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La reproductibilité des résultats cinétiques obtenus & la suite du
traitement dinformatique est testée sur deux séries d'analyses (tabl.
IV.3.4). La premiére série concerne des échantillons témoins (au stade
yoche brute), analysés réguliérement lors de chaque série d'analyses Rock
Eval dans le cadre de ce travail (résultats détaillés: annexes IV.2.1 & 2).
La seconde série concerne gquatre groupes de six échantillons analysés par
pyrolyse comparative (résultats détaillés a 1'annexe IV.2.3).

La reproductibilité des paramétres E, n et Log A est mesurée par

1'écart type de 1'ensemble des valeurs, pour chaque série d'analyses
(tabl.IV.3.4):

- Pour le pyrolysat S2 du kérogéne des roches brutes, les écarts
types sont compris entre 4.1 et 8.6%.

- Pour le pyrolysat S2 du kérogéne des roches extraites analysées en
pyrolyse comparative, les écarts types sont compris entye 0.8 et
4,4%. Les paramétres cinétiques sont les plus reproductibles pour
1'échantillon le plus riche en matiére organique (AAF 3128: 0.8-
1.4%), et les moins vreproductibles pour 1'échantillon le plus
immature (AAB 1075: 2.4-4.5%).

- Pour 1le pyrolysat S2' des résines & asphalténes analysés en
pyrolyse comparative, les écarts types sont compris entre 4.6 et
11.2%;

On remarque qu'en général, les valeurs de Log A sont les plus
reproductibles, suivies de celles de E et ensuite de celles de n. On
remarque également gque la reproductibilité des paramétres cinétiques est
meilleure pour les roches extraites que pour les roches brutes.

I1 faut encore noter que les rapports E/n et E/Log A ont une
reproductibilité généralement meilleure que celle des paramétres E, n et
Log A pris isolément (sauf pour le kérogéne de AAF 3128 et les résines &
asphalténes de AAF 3126).

IV.3.5. CONCLUSIONS PRELIMINAIRES

Ce nouveau traitement des données cinétiques de 1la pyrolyse
apporte une amélioration certaine a la méthode de Freeman & Carroll. Le
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choix des limites de 1l'intervalle de linéarité est rendu plus objectif et
plus rigoureux, ce qui réduit 1'imprécision des résultats dont souffrait
principalement cette méthode.

La méthode de traitement a été développée pour faciliter le choix
des parameétres cinétiques les plus représentatifs de la réaction globale,
mais elle nécessite néanmoins une vérification critique des résultats obte-
nus, La reproductibilité des résultats obtenus de cette maniére est treés
satisfaisante pour les pyrolysats du kérogéne des roches extraites (0.8 -
4,5%). Elle est cependant moins bonne pour les pyrolysats du kérogéne des
roches brutes (4.1 - 9.6%). Pour les pyrolysats des résines & asphalténes,
la reproductibilité est a4 un niveau de 4.6 - 11.2%, ce qui est encore
acceptable,

I1 est conseillé d'effectuer 1'analyse cinétique a partir des don-
nées expérimentales obtenues en pyrolyse comparative. Cette maniére de
travailler améliore d'une part, la reproductibilité des paramétres ciné-
tiques de la pyrolyse du kérogéne et offre d'autre part, la possibilité de
calculer les paramétres cinétiques de la pyrolyse des résines & asphal-
ténes. Cette dernieére opération n'est pas possible avec la méthode Rock
Eval classique.

IV.4. CARACTERISATION CINETIQUE DE LA PYROLYSE DES ROCHES SEDIMENTAIRES

IV.4.1. INTRODUCTION

L'étude cinétique de la pyrolyse des roches a kérogéne, des char-
bons et des résines & asphalténes est réalisée a 1'aide des méthodes de
pyrolyse comparative et d'analyse cinétique développées précédemment. Les
résultats obtenus ont une reproductibilité suffisante pour pouvoir diffé-
rencier les échantillons sur la base de leurs paramétres cinétiques. La
caractérisation cinétique du kérogéne et des résines & asphalténes est éta-
blie selon deux paramétres géochimiques importants: 1l'origine de la matiére

-~

organique (type) et sa maturité due a 1l'enfouissement (état d'évolution).
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IV.4.1.1, RESULTATS D'ETUDES PRECEDENTES

Avant de présenter et de discuter les résultats des calculs selon
la méthode de Freeman & Carroll, il est utile de rappeler quelques résul-
tats extraits de la littérature concernant la réaction globale de genése
d'hydrocarbures par pyrolyse de roches a kérogéne disséminé et de charbons
(tabl.IV.4.1 & 2).

Les énergies d'activation apparentes de la pyrolyse des roches a
kérogéne sont comprises entre E=30 Kcal et E=60 Kcal, avec des ordres de
réaction souvent considérés comme unitaires. Les quelques valeurs d'ordre
de réaction calculées par les méthodes de Friedman et d'Anthony & Howard
sont comprises entre n=1,1 et n=1.5. Les facteurs de fréquence ne sont que
rarement indiqués (entre Log A=7.5 s~ ! et Log A=15.5 s~ '); de plus, ils
sont souvent tirés de publications antérieures ou de considérations théo-
riques.

Pour les charbons, les énergies d'activation sont comprises entre
E=13 Kcal et E=45 Kcal et les facteurs de fréquence entre Log A=4 s~ et
Log A=8 s~'., Les ordres de réaction calculés par Wen & Kobylinsky (1983b)
et Jintgen (1984) sont compris entre n=1.3 et n=2.9,

Ces résultats font ressortir deux points importants:

- les ordres de réaction calculés ne sont pas nécessairement €gaux a
1'unité (n=1.1 a n=2.9), comme la plupart des auteurs Ile
supposent.

- i1 y a de grandes différences de comportement cinétique entre
d'une part, les roches a kérogeéne et d'autre part, les charbons (E
plus faible et n plus élevé pour les charbons).

Ces données justifient 1'intérét de la formulation de Freeman &
Carroll car elle permet précisément de calculer directement 1'ordre de
réaction, en méme temps que 1'énergie d'activation.

Wang & al. (1984) présentent des résultats de calculs cinétiques
effectués & partir des données de pyrolyse Rock Eval de roches a kérogéne
prélevées en Chine (avec un gradient de #5°C/mn). Ces chercheurs ont tout
d'abord considéré que 1'ordre de réaction était unitaitre et ensuite, ils
ont développé une formulation leur permettant de calculer en méme temps
1'énergie d'activation et le facteur de fréquence. Afin de vérifier leurs

résultats (tabl.IV.4.3), nous avons simulé des courbes de réaction & partir
de leurs résultats et avec un gradient thermique identique. En comparant
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les courbes simulées aux courbes expérimentales de Wang & al., les écarts
dT, sont compris entre 95 et 220°C; et les écarts e, entre 49 et 112
(tabl.IV.4.3). Leurs résultats sont par conséquent sujets a discussion.

Aprés avoir obtenu leurs résultats cinétiques, Wang & al. (1984)
en concluent que la genése d'hydrocarbures dans leurs échantillons peut
€tre valablement décrite par une réaction de premier ordre. Nous avons des
lors appliqué la méthode de Freeman & Carroll aux données de pyrolyse de
Wang & al. (tabl.IV.4.3). Les ordres de réaction n sont compris entre 0.5
et 0.97 et ils sont relativement différents de 1'ordre unitaire assumé par
Wang & al, (différences de n=0.5 3 n=0.03). Les énergies d'activation sont
relativement similaires (différences de 3 & 9 kcal/mole) et les facteurs de
fréquence Log A sont systématiquement plus élevés (différences de 10* & 10°€
s7). Les courbes théoriques simulées avec les paramétres cinétiques
obtenus par la méthode de Freeman & Carroll sont nettement mieux ajustées
aux courbes de pyrolyse expérimentales: dT,=8-10°C (au lieu de 95-22 °C)
et e=1.5-15 (au lieu de e=49-112),

I1 semble donc que ces courbes de pyrolyse puissent é&tre plus
précisément décrites par des ordres de réaction inférieurs & 1l'unité. Les
écarts d'énergie entre nos valeurs et les valeurs de Wang & al.
s'expliquent logiquement par 1'interdépendance de 1'énergie d'activation et
de 1l'ordre de réaction dans les équations cinétiques. Les différences
observées pour le facteur de fréquence sont plus difficile a expliquer;

elles proviendraient probablement de la méthode de calcul utilisée,

IV.4.1.2. CHOIX DES ECHANTILLONS DE REFERENCE

Une centaine d'échantillons de roches & kérogéne ont été sélec-
tionnés pour leur appartenance aux principaux types de matiére organique:
roches a kérogeéne finement disséminé de type I, IIa, IIb, III et IV et des
lignites & charbons humiques (annexes IV.3). Ces échantillons représentent
pour chacun des types, une large gamme d'états de maturité: 85 échantillons
pour 1l'étude des pyrolysats du kérogéne des roches, des 1lignites & des
charbons et 27 échantillons pour 1'étude des pyrolysats des résines &
asphalténes.

Les échantillons destinés a 1'étude du kérogéne ont été analysés
au stade de la roche extraite (annexe IV.3.1)., 1Ils sont caractérisés par
les paramétres Rock Eval COT, IH, IO et Tmax et par les Indices de Type IT,
de Maturité IM et de Production Estimée IPE (voir chapitre III). Ils sont
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classés par ordre croissant en fonction des valeurs de IM., Les valeurs de
réflectance de la vitrinite R, sont rapportées pour certains échantillons.

Les échantillons destinés a 1'étude des résines & asphalténes ont
été analysés par pyrolyse comparative de maniére a obtenir la courbe S2'
représentant le pyrolysat des résines & asphalténes (annexe IV.,3.2). Ces
échantillons ont été choisis par référence aux Indices de Type IT, de Matu-
rité IM et de Migration IMA de la roche a kérogene. Pour pouvoir comparer
valablement les résines & asphalténes du bitume avec le kérogéne du méme
échantillon, il faut sélectionner des échantillons dont le bitume a été
produit in situ. Cette sélection a été réalisée sur la base de l'indice
IMA: le bitume des échantillons dont 1'indice IMA a une valeur négative
(éventuellement positive, mais faible), a une probabilité moindre d'avoir
été contaminé par de l'huile migrée. Les résines & asphalténes sont égale-
ment caractérisés par les paramétres COT, IH et TMax, calculés par pyrolyse
comparative, a partir du pic S2°'.

Les échantillons sélectionnés sont regroupés d'aprés le type de
kérogeéne qu'ils représentent (par facilité, dans 1'exposé qui suit, le type
I 2 été subdivisé en genre a et b):

- Type Ia: - Roches a kérogeéne lacustre de la formation Green River du
Colorado dérivé de 1la fraction 1lipide d'algues lacustres, de
spores et de pollens terrestres déposés dans un milieu anoxique.
Ce kérogeéne a probablement subi un important remaniement bactérien
durant la diagenése précoce (Tissot & al., 1978; Amblés & al.,
1981, Sweeney & al., 1987)

- Type Ib: - Roches a kérogéne lacustre du Crétacé Inférieur du Bas
Zaire et d'Angola, dérivé d'algues du genre Botryococcacées et
déposé dans un milieu hautement anoxique (Boutefeu, 1980; Robert,
1985; Jacquin, 1987)

- Type Ila: - Roches & Kkérogéne marin du Kimméridien, du Toartien du
bassin de Paris (Tissot & al., 1974), et du Crétacé - Tertiaire
d'Angola et du Bas Zaire, Cette matiére organique est d'origine
essentiellement planctonique et elle a été déposéé dans des fonds
marins réducteurs (Boutefeu, 1980; Jacquin, 1987).

~ Type I1Ib: ~ Roches a kérogéne de type mixte, du Miocéne d'Angola. Ce

kérogéne est formé d'un mélange de matiére organique d'origine

marine et de matiére organique d'origine terrestre (sondage de
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référence AAB, étudié par Espitalié & al., 1977 et Solli & al.,
1984),

- Type III: -~ Roches a Kkérogéne terrestre, formé de débris de végétaux
supérieurs déposés dans un milieu de sédimentation de type
deltaique (Références Labofina).

- Type IV: - Roches & kérogéne terrestre fort évolué (IH < 60 mg HC/g
Corg.), dérivant de débris de végétaux supérieurs (Références
étudiées par Leplat & al., 1985).

- Lignites et Charbons Humiques: dérivés de débris de végétaux supérieurs:
€échantillons de différents niveaux de maturation (Références étu-
diées par Leplat & al., 1985).

IV.4.2. RELATIONS ENTRE LA FORME DES COURBES DE PYROLYSE ET LEURS CARACTE
RISTIQUES CINETIQUES

Avant d'étudier en détail les résultats cinétiques de tous les
échantillons, nous avons sélectionné huit roches a kérogéne pour examinery
les relations entre la forme des courbes de pyrolyse et leurs caractéris-
tiques cinétiques, en fonction du type de matiére organique (fig.IV.4.1 et
tabl.IV.4.4). Ces échantillons ont un niveau de maturité situé générale-

ment entre la fin de la Zone Immature et le milieu de la Zone a Huile (sauf
pour 1l'échantillon de type IV).

Un premier examen visuel permet de constater une nette évolution
de la forme des courbes de pyrolyse en fonction du type de matiére orga-
nique (fig.IV.4.1): étroites et effilées pour les roches & kérogeéne de type
I, elles deviennent progressivement plus larges et aplaties pour le type
1V, Cette évolution va de pair avec une augmentation progressive de
1'ordre de réaction n et une diminution du rapport E/n (tabl.IV.4.4).

La forme des courbes de pyrolyse peut étre représentée par les
paramétres Rta.: pourcentage cumulé de la réaction de genése d'hydrocarbures
au sommet du pic (1-Z), et IL: largeur du pic & mi-hauteur, exprimé en °C
(tabl.IV.4.4): .

- Le paramétre RT, est une mesure de l'asymétrie de la courbe de
réaction. Le sommet des courbes dont la partie descendante est

plus raide que la partie montante (type I) correspond a une pro-
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duction cumulée en hydrocarbures de plus de 65% du potentiel ini-
tial. Les courbes d'aspect symétrique ont entre 65 et 50% de pro-
duction cumulée a leur sommet. Les courbes dont la partie mon-
tante est plus raide que la partie descendante (type III et IV)
ont moins de 50% de production cumulée & leur sommet.

- Le rapport RT,/IL exprime directement le caractére effilé ou
aplati de la courbe de réaction.

En comparant les paramétres de forme avec les paramétres ciné-
tiques, on constate que les valeurs de EF et n reflétent la forme des
courbes de pyrolyse:

- L'Indice de symétrie RT, diminue de maniére inversément propor-
tionnelle 3 1l'ordre n (fig.IV.4.2a): RT, > 70% pour n < 0.6,
RT,. = 65-50% pour n = 1.2-1.8 et RT,, < 42% pour n > 2.5,

- L'Indice de largeur IL diminue de maniére inversément propor-

tionnelle a 1'énergie E, excepté pour les deux extrémes: type la
et type IV (fig.IV.4.2b).

~ Le rapport RTm/IL augmente de maniére pratiquement linéaire avec
le rapport E/n, sauf pour le type la (fig.IV.4.2c).

Toutes ces caractéristiques montrent qu'il y a une relation
étroite, d'une part, entre les valeurs des paramétres cinétiques E et n et
la forme des courbes de pyrolyse, et d'autre part, entre le rapport E/n et
son caractere effilé ou aplati. Pour les huit échantillons sélectionnés,
la forme des courbes de pyrolyse dépend directement du type de kérogéne et,
par conséquent, leurs paramétres cinétiques sont caractéristiques du type
de kérogéne.

Ces résultats sont cohérents avec ceux de Roche (1974) en ce qui
concerne 1l'ordre de vréaction. En effectuant diverses simulations numé-
riques, 1l montre que le pourcentage cumulé de réaction au sommet de la
courbe différentielle est proportionnel a 1l'ordre de réaction, pour des
“valeurs d'énergie d'activation et de facteur de fréquence identiques. Des
conclusions similaires peuvent également é&tre tirédes des simulations
présentées a la figure 1IV.2.7. Concernant 1'énergie d'activation, ces
résultats ne sont plus cohérents avec ceux des simulations numériques
(Roche, 1974 et fig.IV.2.7): la 1largeur des courbes de pyrolyse a mi-

hauteur diminue de manigre inversément proportionnelle & 1'énergie
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d'activation, alors dque pour les courbes simulées avec des valeurs
constantes de n et A, c'est la situation exactement inverse. Cette
différence s'explique en considérant simultanément 1'énergie d'activation
et le facteur de fréquence. Ces deux paramétres ont des effets opposés qui
ont tendance a se compenser; pour les courbes de pyrolyse, ils ont
tendance a évoluer de maniére proportionnelle.

A partir d'un simple examen de la forme des courbes de pyrolyse,
il est par conséquent déja possible d'estimer le type de matiére organique,
pour des roches & kérogéne d'un niveau d'évolution équivalent, proche de
celui de la Zone a Huile.

Par la suite, nous allons étudier systématiquement 1'évolution des
paramétres cinétiques E, n et Log A en fonction du type et de 1l'état
d'évolution de 1la matiére organique, pour les pyrolysats des kérogénes
d'une part et pour les pyrolysats des résines & asphalténes d'autre part.

IV.4.3. CARACTERISATION CINETIQUE DES ROCHES A KEROGENE ET DES CHARBONS

Les échantillons sélectionnés pour 1'étude du pyrolysat du kéro-
géne sont tout d'abord caractérisés de maniére classique dans des dia-
grammes IH-TMax et IH-I0. Certains échantillons extraits ont été analysés
de manieére plus détaillée par pyro-chromatographie en phase gazeuse
(méthode de Solli & al., 1984), ce qui a permis de les caractériser par le
Paraffin Index PI (Larter & Senftle, 1985). Cet indice exprime la teneur
en paraffine du kérogéne; il correspond a 1la teneur en hydrocarbures
normaux (% alcanes+alcénes) dans le pyrolysat, normalisée par rapport a
1'Indice d'Hydrogéne:

PI = [ Z(nCs_30 HC) x IH 1 / 1000

Des valeurs élevées du Paraffin Index PI et de 1'Indice d'Hydrogéne IH sont
caractéristiques d'un pyrolysat riche en hydrocarbures paraffiniques, et
inversément, des faibles valeurs de PI et IH sont caractéristiques d'un
pyrolysat riche en hydrocarbures aromatiques.

Sur le diagramme IH-TMax (fig.IV.4.3a), les points représentatifs
des échantillons se répartissent selon les principaux chemins d'évolution,
Les échantillons de chaque type se répartissent dans les différentes zones
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de maturité soulignées par les lignes d'iso-réflectance de la vitrinite
correspondantes aux indices de maturité IM=1,5 3 IM=4.5.

Sur le diagramme IH-I0O (fig.IV.4.3b), les points représentatifs se
répartissent également selon les principaux chemins d'évolution, mais avec
cependant une distribution plus grande que sur le diagramme IH-TMax. Cela
est du a une relative imprécision des valeurs de 1'Indice d'Oxygeéne, bien
que celles-ci aient été mesurées sur roche décarbonatée, en réalisant le

piégeage du CO, jusque 450°C.

Sur le diagramme PI-IH (fig.IV.4.3c), les quelques échantillons
€étudiés en pyro-chromatographie se répartissent dans les secteurs corres-
pondants aux types I, Paraffinique (Ia algaire, du genre Green River); Ipx
Paraffinique-Naphténique (Ib algaire), IIpx Paraffinique~Naphténique (IIa
lacustre), I1I/II1. Paraffinique (IIb mixte), IIIp, Phénolique-Paraffinique
et 111, Aromatique-Phénolique (III terrestre).

Les diagrammes IH-TMax et IH-IO appellent cependant une remarque
importante: les chemins d'évolution des types I et II convergent des le
milieu de la Zone a Huile (tronc commun), surtout pour le diagramme IH-IO.
Pour un Indice de Maturation IM proche de 3.5, la distinction entre les
kérogeénes évolués de type I, IIa et IIb devient délicate, sinon impossible.
De plus, certains charbons sont représentés sur le diagramme IH-TMax, par
des points qui peuvent &tre confondus avec les points des roches a kérogeéne
de type I a IIb.

IV.4.3.1. RELATIONS ENTRE LES PARAMETRES GEOCHIMIQUES ET CINETIQUES DU
KEROGENE

Les valeurs apparentes de 1'énergie d'activation E et de 1'ordre
de réaction n sont étudiées en fonction des indices IH, I0, PI et TMax,
pour établir les relations de base entre les paramétres cinétiques et la
composition du kérogeéne ainsi que son état d'évolution (fig.IV.4.4-7; don-
nées des annexes IV.3a et IV.4).

A. Relations entre E & n et 1'Indice d'Hydrogéne IH

Le diagramme IH-E (fig.IV.4.4a) montre que 1'énergie d'activation
augmente assez fortement avec la maturation, & partir des valeurs de 18-30
Kcal/mole, jusque 55-80 Kcal/mole selon le type de matiére organique., Du
type IIb au type Ib, les valeurs maximales sont de plus en plus élevées
(55, 65 et 75 Kcal/mole). Pour les kérogénes de type III et les charbons,
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1'énergie d'activation peut atteindre 70 Kcal/mole et méme exceptionnelle-
ment 80 Kcal/mole. Les chemins d'évolution de chaque type de matiére orga-
nique sont bien individualisés dans la Zone Immature, mais dans la Zone a
Huile, il y a un chevauchement entre les chemins d'évolution des kérogénes
de type I et Ila.

Le diagramme IH-n (fig.IV.4.4b) montre que 1'ordre de réaction a
tendance a augmenter en fonction inverse de 1la teneur en hydrocarbures,
dans un champ relativement large. De maniére plus détaillée, on peut tra-
cer approximativement les limites des champs des différents types de kéro-
génes, mais il y a cependant un mélange des points des kérogénes type I et
de type Ila pour les valeurs de IH inférieures a 600 HC/g Corg. Les roches
a kérogene de type I & II ont des ordres compris entre 0.5 et 1.7. Les
échantillons du genre Green River (type Ia) ont des ordres systématiquement
plus faibles (n<0.95), que ceux des kérogénes de type Ib (n>0.95). Les
vroches a kérogene de type III et les charbons se distinguent par un ordre
de réaction nettement plus élevé (n généralement supérieur a 1.8).

B. Relations entre E & n et 1'Indice d'Oxygéne IO

Le diagramme E-IO (fig.IV.4.5a) illustre la dépendance relative de
1'énergie d'activation apparente, & la teneur en fonctions oxygénées dans
le kérogeéne, Pour les valeurs de IO supérieures a 50 mg CO,/g Corg.,
1'énergie d'activation est comprise entre 18 et 40 Kcal/mole; tandis pour
les valeurs inférieures a 20 mg CO./g Corg., 1'énergie d'activation est
comprise entre 40 et 80 Kcal/mole. Les quelques points dépassant la limite
supérieure de la zone délimitant la tendance générale ont probablement des

valeurs erronnées de E ou IO.

Le diagramme n-I0 (fig.IV.4.5b) montre que 1l'ordre de réaction
apparent ne dépend que partiellement de la teneur en oxygéne. I1 a ten~
dance a augmenter avec la maturation, parallelement & la diminution de IH
mais cette évolution est différente pour chaque type de kérogéne. La
situation initiale au stade immature est telle que la teneur en oxygéne
est, a ordre n équivalent, de plus en plus élevée du type I au type III.
D'autre part, l'ordre de réaction des roches & kérogéne et charbons de type
II1 augmente fortement dans la Zone & Huile, alors que IO reste station-

naire, aux environs de 40 mg CO./g Corg.

- 123 -



Chap. IV : ETUDE CINETIQUE DE LA GENESE D'BYDROCARBURES PAR PYROLYSE

C. Relations entre n et le Paraffin Index PI

Le diagramme PI-n (fig.IV.4.6) met en évidence une relation inver-
sément proportionnelle entre le logarithme du Parraffin Index PI et 1'ordre
de réaction apparent n. L'ordre augmente donc avec la diminution de la
teneur en hydrocarbures paraffiniques et avec 1'augmentation de la teneur
en hydrocarbures aromatiques. Cette corrélation est assez bonne, comme le
montre la dispersion relativement faible des valeurs PI-n.

D. Relations entre E & n et le paramétre TMax

Les diagrammes E-TMax montrent 1'évolution de 1'énergie
d'activation avec la maturation, exprimée par le paramétre TMax. Les kéro-
génes de type II (fig.IV.4.7a) et de type II1I (fig.IV.4.7b) ont une énergie
d'activation trés faible au début de la zone immature (20-25 Kcal/mole) et

=

celle-ci augmente fortement jusqu'au début de 1la Zone a Huile, pour
atteindre 40 a 70 Kcal selon le type. Les kérogénes de types Ib ne mon-
trent pas une tendance aussi prononcée, n'ayant pas de valeurs d'énergie
d'activation inférieures a 45 & 80 Kcal/mole. Exception faite pour les
kérogénes de type Ia (genre Green River), les données de tous les kérogénes
du type Ib au type III se répartissent dans le méme chemin d'évolution. A
1'intérieur de celui-ci, 1'énergie d'activation des kérogeénes de type IIa a
tendance a étre plus élevée que celle des kérogeénes de type IIb et III,
pour des TMax équivalents. Les kérogénes de type Ia ont une énergie
d'activation anormalement faible par rapport & tous les autres types de
kérogeéne,

Pour les kérogénes de type III et les charbons, on dispose de données
allant de la Zone Immature, jusqu'a la Zone a Gaz (fig.IV.4.7b). 1I1 appa-
rait que les roches & kérogéne disséminé de type III ont une énergie
d'activation qui atteint un maximum vers le milieu de la Zone & Huile
(entre 45 et 60 Kcal/mole) et qui décroit ensuite progressivement dans la
Zone & Gaz (jusque 35-40 Kcal/mole). Les charbons semblent atteindre un

palier d'énergie & partir de la Zone &4 Huile, mais 1la dispersion des
mesures y est assez forte (40-70 Kcal/mole).

Le diagramme n-TMax (fig.IV.4.7.c) montre que l'ordre de réaction
a tendance a augmenter avec la maturation. Pour les types Ia et 1Ib,
1'influence de la maturation sur l'ordre est peu marquée; pour les types
ITIa et IIb, elle est relativement bien marquée et, pour les types III, elle
est assez forte, bien que la dispersion des valeurs soit & nouveau impor-

tante.
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IV.4.3.2. INTERPRETATION DU MECANISME CINETIQUE GLOBAL DE LA PYROLYSE

Les diagrammes étudiés mettent en évidence les relations entre
1'évolution de 1'énergie d'activation et de 1'ordre de réaction en fonction
de la composition du kérogéne et de son état d'évolution. Ces relations
sont suffisamment marquées pour pouvoir en tirer des conclusions sur les
mécanismes de réaction impliqués.

A, Influence de la composition du kérogéne sur le mécanisme
cinétique

On peut résumer les observations précédentes comme suit:

- L'énergie d'activation apparente dépend en bonne partie du type de
matiére organique mais elle est fortement influencée par la teneur
en oxygene (IQ),

- L'ordre apparent de réaction dépend directement des teneurs res-
pectives en paraffines (IP) et en aromatiques et indirectement des
teneurs en hydrogéne (IH) et en oxygéne (I0).

- La maturation de la matiére organique provoque 1'augmentation de
1'énergie d'activation, jusqu'ad un niveau maximal & partir du
milieu de la zone a4 huile et 1'augmentation continue de 1l'ordre de
réaction, jusque dans la zone a huile.

Ces observations peuvent &tre expliquées en considérant que la
cinétique globale des réactions de décomposition thermique est influencée
de maniére déterminante par certaines réactions partielles, Dans le cas de
la pyrolyse des roches a kérogéne et des charbons, il existerait trois
ensembles de réactions partielles dominantes, correspondant respectivement
a des kérogenes riches en hydrocarbures aliphatiques, des kérogénes riches
en hydrocarbures aromatigues et des kérogénes riches en fonctions oxygé-
nées. Ces trois ensembles de réactions partielles interviendraient dans la
réaction globale, proportionnellement aux concentrations de ces trois
groupes de composés.

Pour les kérogénes riches en hydrocarbures aliphatiques (Types I

et IIa matures), le mécanisme de la réaction globale est dominé par la rup-
ture des liaisons C-C des chaines aliphatiques. Ces ruptures se produisent
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avec un ordre unitaire et avec une énergie d'activation variant de 57 a 85
Kcal/mole, selon la longueur de la chaine (tabl.IV.2.1).

Pour les échantillons riches en hydrocarbures aromatiques (Type
II1 mature et type IV), le mécanisme de la réaction globale serait appa-

-

renté & celui de la pyrolyse des charbons. En étudiant la décomposition
thermique des charbons, Jiintgen (1984) trouve des ordres apparents de réac-

tion compris entre n=1.3 et n=2.0. Il propose deux voies d'interprétation
pour expliquer ces observations:

- En considérant que la rupture des liaisons C-C est 1'étape
déterminante, le mécanisme correspondrait & un ensemble de réac-
tions d'ordre n=] et avec une large distribution d'énergie
d'activation et de facteurs de fréquence des liaisons C-C dans une
structure moléculaire aromatique. En effet, suite a 1l'interaction
des liaisons C-C avec les groupements voisins dans les molécules
aromatiques, leur énergie de rupture est comprise entre 50 et 115
Kcal/mole (tabl.IV.2.1).

- I1 est également possible que les réactions chimiques se produi-
sent selon des ordres n=2 (3 ou 4), avec des valeurs bien définies
pour E et Log A. Elles sont alors interprétées par un mécanisme
de réaction en deux étapes. Au cours de la premiére étape, des
radicaux libres sont produits par craquage des chaines ou cycles
aromatiques (principalement CH,*® des liaisons C-C et 0° des liai-
sons éther). Dans la seconde étape, ces radicaux libres se recom-
binent pour former des hydrocarbures légers (C,, C, et Ca) et de
1'eau., Dans ce cas, ce sont les interactions entre des radicaux
qui constituent 1'étape déterminante.

Pour les échantillons riches en fonctions oxygénées (types II et
I1II trés immatures), 1'étape déterminante serait la rupture des liaisons
oxygéne de faible énergie. Pour comprendre ce mécanisme, il faut reprendre
le schéma classique de la genése d'hydrocarbures & partir du kérogeéne:

Braun & Rothman (1974) montrent que pour un Green River Shale, la
dégradation du kérogéne & température iscotherme commence par 1la
formation de résines & asphalténes suite a4 la perte en fonctions
oxygénes (10.65 Kcal/mole) et elle se poursuit par la rupture des
liaisons C-C des résines & asphalténes, avec libération
d'hydrocarbures (42.44 Kcal/mole).

Dans le cas de la pyrolyse Rock Eval d'échantillons immatures, ces deux
étapes sont pratiquement simultanées car la montée de température est rela-
tivement rapide (30°C/mn). La premiere étape a cependant une influence
déterminante sur la production d'hydrocarbures car elle détermine le taux
d'apparition des résines & asphalténes, qui se dégradent aussitdt en hydro-
carbures. Ce mécanisme expliquerait 1les faibles énergies d'activation
apparentes obtenues pour les échantillons fort immatures (18-25 Kcal/mole),
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B. Mécanisme cinétique de la pyrolyse des différents types de
kérogeéne

Pour les kérogénes de type Ib algaire (Crétacé d'Angola & Bas
Zaire) trés riches en hydrocarbures (IH>700 mg HC/g Corg.) et pauvres en
oxygéne (I0<21 mg CO2/g Corg.), les valeurs de 1l'ordre apparent sont
proches de 1l'unité (n=0.98-1.4) et les énergies d'activation sont comprises
entre 49 et 74 Kcal/mole. Cela correspondrait au mécanisme de craquage
thermique par rupture des liaisons aliphatiques C-C. Les écarts de l'ordre
de réaction par rapport & 1l'unité s'expliqueraient par une distribution
d'énergies d'activation et de facteurs de fréquence qui proviendrait de la

dépendance de 1'énergie de rupture a la longueur de la chaine.

Dans le cas des kérogénes de type Ia algaire ayant subi un rema-
niement bactérien précoce (genre Green River Shale), le méme mécanisme peut
étre également invoqué mais celui-ci ne serait plus 1'étape dominante a
cause de la richesse relative de ces échantillons en oxygéne (35-50 mg
CO./g Corg., au lieu des 4-10 mg CO./g Corg. pour les types Ib). En effet,
les ordres de réaction sont inférieurs a 1'unité (n=0.5-0.95) et les éner-
gies d'activation sont anormalement faibles (E=29-45 Kcal/mole). Ces der-
niéres sont interprétées comme étant le résultat de 1'influence détermi-
nante de la rupture de liaisons oxygénées moins énergétiques, sur le méca-
nisme global de réaction. Il est probable que les effets du soufre associé
a4 la matiére organique puissent étre également invoqués pour explidquer ces
faibles énergies (nous n'avons malheureusement pas assez de données pour
pouvoir vérifier cette hypothése).

Les kérogénes de type IIa marin ont des ordres de réaction appa-
rents compris entre n=0.8 et n=1.65, ceux-ci ont tendance & augmenter avec
la maturation. Les énergies d'activation apparentes augmentent rapidement
avec la perte en oxygene, atteignant 55-65 Kcal/mole pour les échantillons
matures. Cette évolution cinétique peut &étre expliquée par la prise en
relais de deux mécanismes de yréaction extrémes: dans les échantillons
immatures riches en oxygéne, le mécanisme de la réaction globale est dominé
par la rupture des liaisons oxygéne d'énergie relativement faible. Dans
les échantillons matures, pauvres en oxygéne et en soufre, 1l'effet dominant
serait celui de la rupture des liaisons aliphatiques C-C, avec une distri-
bution d'énergies d'activation et d'ordres de réaction relativement large
pour expliquer les ordres de 1.3 a 1.65.

Les kérogeénes de type IIb mixte ont des ordres de réaction appa-
rents compris entre n=0.95 et n=1.57, ceux-ci ont également tendance a aug-
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menter avec la maturation. Les énergies d'activation apparentes n'augmen-
tent que jusque 54 Kcal/mole (contre 65 Kcal/mole pour les types IIa). Le
mécanisme de réaction serait le résultat de 1'influence d'un mécanisme de
véaction propre a celui d'un Kkérogéne aliphatique de type IIa et d'un
mécanisme propre a celui d'un kérogéne aromatique de type III (voir ci-
apres). Les échantillons immatures de type IIb subissent également
1'influence des composés oxygénés faiblement 1liés.

Les kérogénes de type III terrestre ont des ordres de réaction et
des énergies d'activation apparents qui augmentent avec la maturation, de
n=1.3 a3 n=3,9 et de E=20 a4 E=80 Kcal/mole. Cette rapide €volution ciné-

tique est a mettre en relation dans la Zone Immature, avec la perte en oxy-
géne et dans les Zones a Huile et & Gaz, avec l'aromatisation progressive
du noyau carboné. I1 y aurait une interaction entre deux mécanismes de

yéaction différents: le premier, avec des énergies de 20 & 40 Kcal/mole et

des ordres inférieurs a 1.5 correspondrait principalement a la libération
des composés oxygénés; le second, avec des énergies de 50 & 80 Kcal/mole et
des ordres supérieurs a 1.8, correspondrait & la rupture des chaines hydro-
carbonées reliant les noyaux aromatiques entre eux.

De cette maniére, on peut relier 1'évolution de 1l'ordre de réac—
tion et de 1'énergie d'activation dans les kérogénes de type III et les
charbons, & la prise en relais de deux mécanismes dominants: la perte en
composés oxygénés et soufrés faiblement 1liés et l'aromatisation progressive
du squelette carboné. On peut encore citer 1'influence éventuelle du cra-
quage des quelques chaines alphatiques résiduelles au stade correspondant a
la Zone & Huile.

IV.4.3.3. CARACTERISATION CINETIQUE DE L'ORIGINE ET DE L'ETAT D'EVOLUTION
DU KEROGENE

Avant étudié les différents paramétres cinétiques en fonction de
IH, IO et TMax, nous avons cherché a construire des diagrammes de référence
permettant de caractériser cinétiquement les roches a kérogéne en fonction
de leur origine (type de matiére organique) et de leur état d'évolution.

Aprés plusieurs essais, les diagrammes suivants ont été retenus.

A, Diagramme n-E
Les roches & kérogéne peuvent étre caractérisées par un diagramme

n-E (fig.IV.4.8a). Les donnnées des échantillons & différents é€tats
d'évolution se répartissent dans des chemins d'évolution bien séparés pour
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les types I, II et III. Des lignes d'iso-maturité (IM=1.5, 2.5 et 3.5) ont
€été tracées d'aprés les valeurs de 1'indice IM de chaque échantillon, pour
permettre 1'appréciation de 1'état d'évolution.

La distinction entre les types Ia et Ib est bien marquée. Les
échantillons de type Ia ont des énergies et des ordres inférieurs a E=45
Kcal/mole et & n=0.96 tandis que les échantillons de type Ib ont des éner-
gies supérieures i E=48 Kcal/mole et des ordres supérieurs a n=0.98, Ces
différences pourraient &tre mises en rapport avec leur niveau de maturité

~

(les types Ia sont immatures et les types IIb sont & proximité ou dans la
Zone a Huile), mais nous pensons cependant qu'elles sont & rapporter au
fait que le kérogéne des échantillons du genre Green River Shale (type Ia)
a subi une biodégradation bactérienne intense au cours de la diageneése pré-
coce. Du soufre aurait été incorporé a la matiére organique, par réaction
entre les composés précurseurs du kérogeéne et les sulfures gazeux (HaS...)
produits par la vréduction des sulfates SO0,~ de 1l'eau de mer, suite a
l'activité de bactéries sulfato-réductrices (Berner, 1985). Un contenu
élevé en soufre organique implique une énergie d'activation apparente plus
faible, car les liaisons soufre-carbone sont moins énergétiques dque les
liaisons carbone-carbone. Un tel phénoméne a déja été rapporté par Lewan
(1985), pour des kérogénes de type Ila. Nous n'avons cependant pas pu
vérifier cette hypothése pour les Green River Shales.

Concernant les kérogénes de type II, la distinction entre les
types IIa et IIb n'est pas possible dans la Zone Immature. Dans la Zone a
Huile, elle se marque par des ordres plus faibles et des énergies plus éle-
vées pour les types IIa, par rapport aux types IIb.

On obtient ainsi une évolution continue des caractéristiques ciné-
tiques, depuis les roches a kérogéne de type I au type III: type I lacustre
algaire, type Ila marin planctonique, type IIb mixte marin-terrestre et
type III terrestre (lignites & charbons et ensuite kérogéne disséminé).

B. Diagramme IH-(E/n)

Une autre maniére de tenir compte de 1'énergie d'activation et de
1l'ordre de réaction est de considérer le rapport E/n. Bien que ce rapport
n'ait pas de signification physique, il a été montré (fig.IV.4.2c) qu'il
représente assez fidélement la forme des courbes de pyrolyse. En étudiant
ce rapport avec 1'Indice d'Hydrogéne dans wun diagramme IH-(E/n)
(fig.IV.4.8b), on obtient également des chemins d'évolution pour les diffé-
rents types de kérogéne. Ceux-ci sont en général bien distincts dans les
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Zones Immature et & Huile; sauf entre les kérogénes de type Ia et Ib., Les
kérogénes de type IIa et IIb sont bien séparés sur ce diagramme et il n'y a
pas de tronc commun pour les Kkérogénes de type I et 1I, comme dans les
diagrammes IH-TMax et IH-IO.

Les lignes d'iso-maturation permettent A nouveau d'estimer 1'état
d'évolution du kérogeéne. L'appréciation de la maturité dans le diagramme
IH-(E/n) est cependant meilleure pour les kérogénes de type I que dans le
diagramme précédent, car pour le type I, la maturation se marque surtout
par une diminution de 1'indice d'hydrogéne, Pour les types III, le niveau
de maturité est mieux exprimé dans le diagramme n-E.

C. Diagramme (E/n)-TMax

Le diagramme (E/n)-TMax (fig.IV.4.9a) montre que le rapport E/n
peut différencier les types de kérogéne a partir du début de la Zone a
Huile. Dans la Zone Immature, 1l'influence des fonctions oxygénées faible-
ment liées fait que les chemins d'évolution des kérogeénes de type II et III
sont confondus. Pour les roches & kérogéne, ce paramétre n'est donc pas
suffisant pour caractériser le type de kérogéne de tous les échantillons,

D. Diagramme (E/Log A)-TMax

Le facteur de fréquence n'a pas été considéré précédemment car il
varie d'une maniére relativement proportionnelle & 1'énergie d'activation
et il n'apporte pas d'informations complémentaires sur les comportements
cinétiques. Nous considérons dici le rapport E/Log A car celui-ci semble
dépendre de la position de la courbe de réaction sur 1'échelle des tempéra-
tures. I1 faut donc étudier ce rapport avec la température TMax du sommet
de la courbe de pyrolyse (fig.IV.4.9b). Sur cette figure, les données des
kérogénes de type Ia ont été omises afin de faire ressortir les corréla-
tions:

- Pour les kérogénes disséminés de type III, le rapport E/Log A
montre une bonne corrélation avec la température TMax, depuis la
Zone Immature jusque dans la Zone a Gaz (excepté pour 1'échan-
tillon AAT 1190).

- Les points des kérogeénes de type Ib, Ila et IIb dessinent gros-
siérement deux zones paralléles au champ des types III.
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- Pour les lignites et charbons, la corrélation est nettement moins

bonne que celle des kérogénes disséminés de type III,
Le rapport E/Log A des roches a kérogéne disséminé de type III
constitue donc une échelle cinétique du niveau de maturité organique, cor-

=

rélable dans une certaine mesure a la réflectance de la vitrinite.

E. Conclusions préliminaires

Les quatre derniers diagrammes étudiés permettent de tirer des
conclusions sur 1'intérét des paramétres cinétiques pour la caractérisation
géochimique. La premiére constatation est que 1'utilisation d'un seul
paramétre cinétique est insuffisant pour pouvoir préciser le type et 1'état
d'évolution du kérogéne. 11 semble que la combinaison de deux paramétres
cinétiques dans un méme diagramme, ou la combinaison d'un rapport de deux
paramétres cinétiques avec un paramétre Rock Eval classique puisse apporter
des précisions sur le type de kérogéne et son état d'évolution.

Les diagrammes n-E et IH-(E/n) paraissent les plus intéressants
pour la caractérisation du type et de 1'état d'évolution du kérogéne. Ils
sont cependant complémentaires car le diagramme n/E donne plus de détails
concernant les kérogeénes disséminés de type III et les charbons tandis que
le diagramme IH-(E/n) caractérise plus précisément le niveau de maturité
des kérogénes de type I et permet d'effectuer une meilleure distinction
entre les kérogeénes de type Ila et IIb.

Les rapports cinétiques n'ont pas de signification physique mais
il a été montré que le rapport E/n dépend assez étroitement du type de
kérogéne pour les échantillons matures et le rapport E/Log A, de son état
d'évolution.

Le diagramme (E/n)-TMax convient pour la différenciation des types
de Kkérogéne, uniquement dans la Zone Mature. Le rapport E/n est malgré
tout intéressant pour la caractérisation du kérogéne, En effet, dans les
diagrammes classiques IH-TMax et IH-IO, il existe un tronc commun entre les
types I et II, dés le début de la Zone & Huile pour le diagramme IH-IO0 et
un peu plus tard pour le diagramme IH-TMax. Dans ce tronc commun, la
distinction entre les kérogénes de type I et II devient délicate. Cette
question est cependant d'une grande importance pour l'estimation dquantita-
tive de la production du pétrole au cours de 1'enfouissement de la roche
mére et de 1'expulsion de celui-ci vers 1les roches réservoirs (voir
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chap.III). Le paramétre E/n constituerait donc un moyen alternatif pour
contrdler les caractérisations réalisées par la méthode classique,

Le diagramme (E/Log A)-TMax convient & 1'étude de la maturité des
roches a Kkérogéne disséminé de type III. Le rapport E/Log A constitue un
indice cinétique du niveau d'évolution thermique des kérogénes de type III,
Ce rapport n'apporte cependant pas plus d'informations que le TMax, car le
calcul des paramétres cinétiques est nécessairement effectué sur une courbe
de pyrolyse expérimentale et dés lors la valeur de TMax est directement
disponible,

De ces quatre diagrammes, nous retenons essentiellement les deux
premiers pour la caractérisation cinétique du kérogéne. En effet, les dia-
grammes n-E et IH-(E/n) permettent d'cbtenir le méme genre d'informations
que les diagrammes IH-TMax et IH-IO (parfois de maniére plus précise, dans
le tronc commun)., Les résultats obtenus par la méthode classique pourront
donc étre comparés & ceux de la méthode cinétique, ce qui permettra de
vérifier mutuellement les résultats de ces deux méthodes.

Avant de présenter des abaques de référence pour la réalisation
pratique de la caractérisation cinétique, nous contrdlons encore le bien
fondé de 1'évolution cinétique naturelle observée dans 1'ensemble des
échantillons, par 1'étude de quelques échantillons de roche & kérogéne
vieillis artificiellement,

IV.4.3.4, SIMULATION EXPERIMENTALE DE L'EVOLUTION CINETIQUE NATURELLE

Les données cinétiques des échantillons de différents types et
états d'évolution ont permis de représenter 1'évolution cinétique naturelle
des roches a kérogéne par des chemins d'évolution caractéristiques sur dif-
férents diagrammes, dont les diagrammes n-E et IH-(E/n)., Le vieillissement
artificiel a permis dans une certaine mesure de simuler expérimentalement
les chemins d'évolution cinétique naturels. 1I1 a été réalisé selon deux
méthodes différentes:

- le vieillissement par pyrolyse séche en température isotherme au
Rock Eval (voir chapitre II).

-~ le vieillissement par hydropyrolyse en température isotherme, en
milieu fermé et en présence d'eau (voir chapitre II).
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A. Cinétique de roches vieillies par pyrolyse séche

Un échantillon immature de chaque type de matiére organique a été
vieilli par pyrolyse seéche. Ces échantillons représentent les roches a
kérogéne de type Ia (Green River Shale), Ib (Crétacé d'Angola), IIa (Toar-
cien du bassin de Paris), IIb (Miocéne d'Angola) et III (Lignite). Le
vieillissement a été effectué de maniére a obtenir pour chaque échantillon,
une série d'états de maturation artificielle, jusqu'a la dégradation
presque totale de la matiére organique. Les échantillons vieillis ont été
ensuite analysés par pyrolyse Rock Eval selon la méthode classique et les
courbes de pyrolyse ont été soumises au traitement cinétique. Les résul-
tats Rock Eval et les paramétres cinétiques sont repris a 1'annexe IV.5.1).

Sur le diagramme IH-TMax (fig.IV.4.10a), les chemins d'évolution
simulés sont comparables dans les grandes lignes aux chemins d'évolution
naturels repris en pointillé. Avec la maturation artificielle, les para-
métres IH et TMax convergent tous vers la zone caractéristique des types
IIT et IV. Les valeurs de TMax augmentent cependant plus faiblement avec
la maturation artificielle, par rapport aux échantillons qui ont subi la
maturation naturelle,

Sur le diagramme IH-E (fig.IV.4.10b), 1l'énergie d'activation appa-
rente E évolue avec 1'Indice d'Hydrogéne IH de maniére relativement simi-
laire a la maturation naturelle: 1'énergie d'activation augmente jusqu'a
atteindre une valeur maximale de plus en plus élevée, du type III au type
I. L'échantillon de type Ia fait cependant exception a cette régle. A un
niveau d'évolution trés avancé, tous les chemins de maturation artificielle
convergent vers des valeurs de E comprises entre 47 et 57 Kcal/mole).

L'évolution artificielle de n en fonction de E (fig.IV.4.1lla)
refléte assez bien 1'évolution naturelle, pour les roches a kérogene de
type II et III. Pour 1'échantillon de type Ib, 1l'ordre de réaction aug-
mente plus rapidement de sorte que son chemin d'évolution artificiel
recoupe celui du type IIa. Pour le type Ia, les paramétres cinétiques évo-
luent trés peu avec la maturation artificielle, sauf pour les deux stades
les plus évolués, dont les points représentatifs rejoignent ceux du type
IIT (ces deux stades présentent un niveau de dégradation trés avancé ou il
ne reste plus que 5% du potentiel pétrolier dinitial).

Sur le diagramme IH-(E/n) (fig.IV.4.11b), les différents types de

roches a kérogéne suivent d'assez prés les chemins d'évolution naturels, a
1'exception du type Ib, Avec la maturation artificielle, les
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caractéristiques cinétique de 1'échantillon de type Ib se rapprochent
progressivement de celles des kérogénes de type III. Ce comportement
indiquerait que le kérogéne de cet échantillon s'enrichit relativement en
composés aromatiques, suite au départ des composés aliphatiques. Mais il
se peut également que celui-ci contient en faible proportion, de la matiére
organique de type III d'origine terrestre (débris de végétaux supérieurs),
qui prend progressivement le contrble de la cinétique de la dégradation
thermique,

B. Cinétique de roches vieillies par hydro-pyrolyse

Un échantillon de roche & kérogéne de type Ib a été vieilli par
hydropyrolyse. Le kérogéne résiduel de 1'échantillon a été étudié par
pyrolyse Rock Eval et analyse cinétique.,

Sur le diagramme IH-TMax (fig.IV.4.12a), les données suivent par-
faitement le chemin d'évolution du kérogéne de type I. Sur le diagramme
IH-E (fig.IV.4.12b), on constate que 1'énergie d'activation est élevée pour
les trois premiers stades (entre 60 et 70 Kcal/mole), mais qu'elle chute
assez brutalement au dernier stade (55 Kcal/mole), se rapprochant ainsi du
chemin d'évolution des kérogénes de type IIb.

Du stade initial au stade 3, l'ordre de réaction augmente de n=1.1
a n=1.7. Les points sur le diagramme E-n (fig.IV.4.12c) restent dans le
domaine des types I pour les trois premiers stades, mais le point du der-
nier stade est dans la zone des types IIb. Sur le diagramme IH-(E/n)
(fig.IV.4.12d), on observe la méme tendance & se rapprocher progressivement
vers la zone des Kkérogénes de type III.

L'évolution des paramétres cinétiques avec la maturation est assez

similaire a 1'évolution observée pour le kérogéne de type I vieilli en
pyrolyse séche (fig.IV.4.10 & 11).

I1 est intéressant d'examiner également les effets du vieillisse-
ment par hydro-pyrolyse sur le diagramme PI-IH (fig.IV.4.13). Les points
représentatifs des stades d'évolution successifs se répartissent exactement
dans la zone des kérogénes de composition progressivement plus aromatique,
en passant par les zones des kérogénes de type IIa, IIb et III. On ne peut
donc plus distinguer les échantillons de type I vieillis aux stades 3 et 4,
des roches a kérogéne immatures de type ITa (IIpn) et de type IIT (IIlgg).
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Cette situation parait devoir restreindre l'utilisation de ce type de dia-

gramme A& des roches a kérogéne immatures,

C. Conclusions préliminaires

La simulation expérimentale de 1la maturation artificielle en
milieu sec ou en présence d'eau permet de reproduire dans une certaine
mesure les chemins d'évolution cinétique naturels des kérogénes de type I a
I1I. I1 en ressort surtout que 1'ordre de réaction augmente avec la
maturation, pour tous les types de matiére organique, mais avec une vitesse
différente selon le type. Pour le type III, 1'ordre augmente dés les pre-
miéres é€étapes du vieillissement, tandis que pour 1le type Ia, 1l'ordre
n'augmente significativement que pour les tous derniers stades du vieillis-
sement.,

Les différences observées entre les chemins d'évolution naturels
et artificiels pourraient provenir en partie de la méthode de vieillisse-
ment. Au cours de ces expériences, le vieillissement du kérogéne est accé-
1éré considérablement (en 10° 3 10! fois moins de temps !), en appliquant
des températures 3 a 5 fois plus élevées que lors de la maturation
naturelle. Dans les conditions artificielles, la restructuration du noyau
carboné, suite a 1'expulsion des hydrocarbures et autres gaz de pyrolyse,
ne peut étre exactement identique & celle qui s'est produite naturellement
en plusieurs dizaines de millions d'années. Des différences entre le mode
de restructuration du squelette carboné pourraient &tre a l'origine de ces
différences de comportement cinétique.

I1 faut cependant relever le comportement identique des échantil-
lons de type I vieillis par les deux méthodes. Aux derniers stades de la
dégradation thermique, 1'énergie d'activation diminue assez brutalement, ce
qui provoque une diminution du rapport E/n. A un stade avancé du vieillis-
sement (perte de prés 95% du potentiel pétrolier initial), le mécanisme
cinétique évolue progressivement de celui d'un type I & celui d'un type
ITI. Ce comportement tend & montrer qu'avec le vieillissement, les kéro-
génes de type I s'enrichissent en composés aromatiques d'une maniére rela-
tive, par perte de 1la majeure partie de leurs composés paraffiniques. Ce
comportement n'a pu étre vérifiée sur des échantillons naturels d'un niveau
d'évolution suffisamment élevé, mais il est bien connu que la composition
de la matiére organique résiduelle d'un kérogéne de type I ou II trés évo-
lué ressemble & celle d'un kérogéne de type III. Ce phénoméne améne cer-
taines réserves sur l'utilisation de la méthode cinétique pour caractériser

des échantillons trés évolués de type I ou II.
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La méthode de caractérisation cinétique des roches a kérogéne
parait €tre d'un champ d'application plus général que la méthode utilisant
le Paraffin Index PI. En effet, cette derniére semblerait ne pouvoir é€tre
appliquée valablement qu'a des échantillons dimmatures. Pour ce type
d'échantillons wuniquement, la méthode du Paraffin Index donnerait des
résultats aussi précis ou méme plus précis que la méthode cinétique (sur-
tout pour des échantillons trés immatures).

IV.4.3.5. ABAQUES POUR LA CARACTERISATION CINETIQUE DU KEROGENE

Au terme de 1'étude des résultats cinétiques, deux diagrammes sont
proposés comme référence pour la caractérisation du kérogéne des roches
sédimentaires: les diagrammes n-E et IH-(E/n) qui sont relativement complé-—
mentaires (fig.IV.4.14),

L'utilisation du diagramme n-E (fig.IV.4.l4a) repose sur les prin-
cipes suivants: la composition chimique de la matiére organique disséminée
au stade immature dépend essentiellement de son milieu de dépdt. Elle
évolue entre deux extrémes correspondant d'une part, au kérogene de type I
d'origine algaire, riche en chaines aliphatiques et d'autre part, au kéro-
géne de type III dérivant de plantes d'origine terrestre, riches en noyaux
polyaromatiques et en groupements oxygénés.

L'étude cinétique a montré que les valeurs des paramétres E et n
sont & mettre en relation avec les concentrations relatives en chaines ali-
phatiques, en groupements oxygénés et en noyaux polyaromatiques. Comme ces
concentrations relatives dépendent du type de matiére organique et qu'elles
évoluent avec la maturation, le diagramme n-E refléte donc ces deux
paramétres géologiques (fig.IV.4.1l4a). L'étude des résultats cinétiques
dans ce diagramme permet d'estimer la composition globale et 1'origine
probable de la matiére organique, en référence aux chemins d'évolution des
trois principaux types de kérogéne.

Etant donné que de nombreux kérogénes sont constitués d'un mélange
de matiéres organiques marines d'origine planctonique et de matiéres orga-
niques terrestres dérivant de végétaux supérieurs, la limite entre les
kérogeénes de type II et III constitue une zone de transition, depuis une
composition essentiellement marine, jusqu'd une composition essentiellement
terrestre. La zone mentionnée M.0. Mixte correspond aux résultats ciné-
tiques des échantillons du sondage AAB du Miocéne d'Angola, choisi comme
référence,

La zone mentionnée Remaniement bactérien possible correspond aux
échantillons du genre Green River Shale (type Ia), qui ont subi un remanie-
ment bactérien au cours du stade de la diagenése précoce.
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Les lignes d'iso-maturité donnent une appréciation du niveau de
maturité (meilleure pour les types III que pour les types I).

Le diagramme IH-(E/n) (fig.IV.14b) est basé sur les mémes prin-
cipes que le diagramme n-E, mais en relation avec la teneur en hydrogéne.
Ce diagramme permet de confirmer les conclusions obtenues sur le diagramme
précédent, en précisant toutefois le niveau de maturité des kérogénes de
type 1 et surtout en différenciant les kérogénes mixtes de type Ib des
kérogénes marins de type Ila.

Ces deux diagrammes sont destinés essentiellement a la caractéri-
sation de l'origine de la matiére organique et du type de kérogéne. Ils
doivent néanmoins é&tre utilisés en paralléele avec le diagramme IH-TMax,
pour obtenir une détermination de 1'état d'évolution.

La méthode cinétique de caractérisation du kérogéne apparait comme
étant complémentaire 3 la méthode classique utilisant les diagrammes IH-IO
et IH-TMax et a la récente méthode du Paraffin Index. Dans 1l'optique du
développement de ce travail sur la pyrolyse, l'approche cinétique s'inscrit
dans le schéma suivant: dans un premier temps, les Indices de Type IT et de
Maturité IM sont déterminés A partir des paramétres IH et TMax obtenus par
pyrolyse comparative. Par la suite, les paramétres cinétiques E et n
permettent de vérifier ces premiéres déterminations et de préciser, entre
autres, l'importance de la contribution de la matiére organique d'origine
terrestre dans les roches & kérogéne de type II et III et 1'influence
éventuelle d'un remaniement bactérien précoce dans les kérogénes de type I.
L'application de 1la méthode cinétique ne nécessite pas d'analyses
complémentaires par d'autres méthodes, car les calculs sont effectués a
partir des données d'intégration des courbes de pyrolyse. La méthode
cinétique permet donc de vérifier et de compléter a peu de frais les
résultats classiques de pyrolyse, en exploitant plus complétement les
données expérimentales.

Ces principes sont appliqués au chapitre V, lors de 1'étude géo-
chimique du secteur pétrolier du Bas Zaire -~ Angola.

IV.4.4. CARACTERISATION CINETIQUE DES RESINES & ASPHALTENES

Les résines & asphalteénes sont présents dans la fraction organique
soluble des roches a kérogéne ou des roches réservoirs. Ils s'y trouvent
en proportion variable selon 1les échantillons. Grace a la pyrolyse
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comparative, il est A présent possible d'obtenir aisément des courbes de
pyrolyse représentant uniquement le pyrolysat des résines & asphalténes
(pic S2'). La pyrolyse comparative permet en outre d'obtenir les para-
métres IH et TMax des résines & asphalténes. Le 7TMax du pic S2' est un
indicateur du niveau de maturation des résines & asphalténes, mais les
valeurs de IH ne permettent pas de caractériser le type de kérogéne dont
ils sont issus. Aprés avoir étudié le comportement cinétique du kérogeéne,
il est intéressant d'étudier la cinétique de la pyrolyse des résines &
asphalténes, dans l'espoir d'y découvrir des analogies de comportement avec
le kérogéne dont ils sont issus.

Le calcul des paramétres cinétiques de la pyrolyse des résines &
asphalténes a donc été réalisé a partir des courbes S2' obtenues en pyro-
lyse comparative. Les échantillons ayant été sélectionnés pour éviter
toute contamination du bitume en place par du bitume migré, on considére
que le bitume en place a été produit in situ au cours de l'enfouissement et

que les résines & asphalténes sont hérités directement du kérogeéne.

IV.4.4.1. ORIGINE ET ETAT D'EVOLUTION DES RESINES & ASPHALTENES

A, Considérations théoriques

La caractérisation cinétique des résines & asphalténes est effec-
tuée selon les mémes principes que la caractérisation cinétique des kéro-
génes. Les résines & asphalténes sont les premiers produits de la dégrada-
tion thermique du kérogéne et ils ont une composition et une structure chi-
mique apparentée a celle du kérogéne dont ils sont issus (Moschopedis &
al., 1978; Rubinstein & al., 1979; Tissot, 1984b; Béhar & Pelet, 1985;
Pelet & al., 1985; Béhar & Vandenbroucke, 1986). Ils s'en distinguent
essentiellement par leur solubilité dans les solvants organiques, et par
une composition plus riche en hydrogéne et plus pauvre en oxygéne faible-
ment 1ié, Les asphalténes sont constitués d'un ensemble macromoléculaire
formé de noyaux polyaromatigques contenant des chaines latérales alipha-
tiques de différentes 1longueurs et parfois des fonctions hétéroatomiques
(OH...). Ces ensembles sont reliés entre eux par des ponts méthyléne ou
héréroatomiques (fonctions oxygénées acides et cétones). Les résines ont
une structure proche de celle des asphalténes, mais avec un poids molécu-
laire plus faible, Les résines & asphalténes se distinguent encore du
kérogéne par l'absence ou la pauvreté de chaines hydrocarbonées latérales
faiblement liées au squelette carboné par 1l'intermédiaire de groupements
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oxygénés., C'est en effet la libération de ces chaines latérales par rup-
ture des liaisons oxygénées de faible énergie qui est responsable de la
genése des résines & asphalténes & partir du kérogéne et de leur solubili-
sation dans les hydrocarbures nouvellement formés. Par conséquent, pour un
niveau d'évolution trés immature, 1'énergie d'activation apparente des
résines & asphalténes devrait &tre plus élevée que celle du kérogéne du
méme niveau.

En étudiant les énergies d'activation des résines & asphalténes et
des kérogénes en fonction de 1'Indice de Maturité IM, (fig.IV.4.15), on
observe que les résines & asphalténes ont un niveau d'énergie constant
depuis la Zone Immature, jusque dans la Zone a Huile, Par contre, les
kérogeénes de type Ila et IIb ont une énergie d'activation apparente faible
au début de la Zone Immature (E<25 Kcal/mole pour IM<1.3) et qui augmente
rapidement a partir de IM=1.4, jusqu'a 1'entrée de la Zone & Huile (IM=2.5;
E=50-60 Kcal/mole). Pour les résines & asphalténes de type III, nous ne
disposons que de trois données d'échantillons trés immatures.

B. Diagrammes n-E et (E/n)-TMax

Les résines & asphalténes sont caractérisés, dans un diagramme n-
E, de la méme maniére que les roches & kérogéne (fig.IV.4.16a). Les
résines & asphalténes issus des Kkérogénes de différents types y sont bien
différenciés et les points représentatifs sont relativement bien groupés.
Cette disposition montre que les caractéristiques cinétiques de la genése
d'hydrocarbures sont conservées lors de la transformation du kérogéne en
résines & asphalténes, ce dqui est cohérent avec les résultats rappelés
précédemment. On peut en déduire également que les ordres les plus faibles
(n<1,0) et les énergies les plus élevées (E>50 Kcal/mole) sont le reflet
d'une composition riche en chaines aliphatiques (type I) et gque d'autre
part, les ordres élevés (n>1.5-2) et 1les énergies plus faibles (E<45
Kcal/mole) sont le reflet d'une composition riche en groupements oxygénés
fortement 1liés (ether) et en groupements aromatiques (type III). Les
résines & asphalténes de type IIa et IIb représentent les situations inter-
médiaires entre ces deux extrémes.

Par ailleurs, on n'observe pas d'évolution des paramétres ciné-
iques avec la maturation, comme dans le cas du kérogeéne et le diagramme n-E
s'en trouve simplifié (disposition des points dans un champ assez étroit,
fig.IV.4.16a). En effet, les résines & asphalténes contiennent peu d'oxy-
ene faiblement 1ié au stade immature., Cette caractéristique exclut toute
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estimation du degré de maturation des résines & asphalténes a 1'aide des
seuls parameétres E et n.

Pour obtenir sur un méme diagramme, une estimation du type et de
1'état d'évolution des résines & asphalténes, il suffit de reporter le rap-
port E/n en fonction de la température TMax du pic S2' (fig.IV.4.17b). le
rapport E/n reflete en effet le type de résines & asphalténes et le TMax,
leur état d'évolution. Les valeurs de E/n = 25, 37.5 et 47.5 délimitent
les champs des types III, IIb, IIa et I, tandis que la valeur de TMax=435°C
représente la limite entre les Zones Immature et & Huile., Ce diagramme est
relativement similaire au diagramme (E/n)-TMax obtenu pour les roches a
kérogéne de la Zone a Huile (fig.IV.4.9a: valeurs limites de E/n = 25, 36
et 42). Par contre, dans la Zone Immature, les rapports E/n des roches &
kérogéne est fortement influencé par les groupements oxygénés faiblement
liés,

IV.4.4,2, ABAQUES POUR LA CARACTERISATION CINETIQUE DES RESINES &
ASPHALTENES

Le diagramme (E/n)-TMax peut servir d'abaque pour comparer les
résultats obtenus pour les résines & asphalténes du bitume des roches a
kérogéne aussi bien que de 1'huile des réservoirs. L'exactitude des
valeurs limites du rapport E/n, devrait &tre cependant vérifiée a 1'aide
d'un plus grand nombre de données.

Cette méthode cinétique de caractérisation des résines & asphal-
ténes présente un intérét certain, car il n'existait actuellement aucune
méthode géochimique permettant d'obtenir ces précisions sans devoir mettre
en oeuvre une procédure analytique 1longue et cofiteuse. D'autre part, la
méthode Rock Eval classique ne donnait aucune information concernant les
résines & asphalténes., L'étude cinétique des résines & asphalténes néces-
site l'utilisation de la méthode de pyrolyse comparative pour pouvoir obte-
nir la courbe globale de leur pyrolysat (pic S2'). La combinaison de ces
deux nouvelles méthodes offre donc d'intéressantes possibilités pour
1'étude du bitume des roches méres ou de 1'huile des roches réservoirs.
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IV.5. RESUME ET CONCLUSIONS

Sur la base de 1'étude cinétique des roches a kérogéne avec
1'utilisation combinée des méthodes de pyrolyse comparative et de détermi-
nation des paramétres cinétiques a partir des équations de Freeman &
Carroll, nous avons pu élaborer une méthode de caractérisation cinétique de
l'origine et de 1'état d'évolution du kérogéne et des résines & asphalténes
des roches sédimentaires. Les principales observations et conclusions peu-
vent étre résumées comme suit.

Pour pouvoir caractériser cinétiquement la pyrolyse de la matiére
organique sédimentaire, il convient tout d'abord d'utiliser une mnéthode
d'analyse normalisée telle que la méthode Rock Eval. Ensuite, il faut uti-
liser une méthode de calcul qui permet d'obtenir directement les valeurs
apparentes de l'ordre de réaction et 1l'énergie d'activation de la réaction
globale, en considérant que 1'ordre de réaction peut prendre n'importe
quelle valeur entre n=0.45 et n=4.,0,

L'utilisation de 1la méthode de pyrolyse comparative permet
d'obtenir les données de base nécessaires & 1'étude cinétique du pyrolysat
du kérogéne (pic S2 de la courbe de pyrolyse de la roche extraite) et a
1'étude du pyrolysat des résines & asphalténes (pic S2' de la courbe compa-
rative du bitume).

La détermination des paramétres cinétiques par la méthode de Free-
man & Carroll comporte une difficulté dans le choix de 1l'intervalle de
linéarité pour le calcul de 1l'énergie d'activation et de 1'ordre de réac-—
tion. La méthode de Freeman & Carroll donne effectivement plusieurs
solutions possibles. L'intervalle de linéarité le plus représentatif est
sélectionné a 1'aide d'un systéme de traitement informatique des données de
cinétique et de pyrolyse, développé spécialement pour cette application.

La reproductibilité des résultats cinétiques obtenus est meilleure
pour le pyrolysat du kérogéne, que pour le pyrolysat des résines & asphal-
ténes. Les paramétres cinétiques E et n et Log A de deux échantillons sont
significativement différents lorsqu'il y a plus de 5% de différence entre
eux pour le kérogéne des roches extraites et plus de 11% de différence pour
les résines & asphalténes. Les rapports E/n et E/Log A ont une meilleure
reproductibilité que les paramétres cinétiques pris isolément (respective-
ment 4 et 16%).
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La représentativité des paramétres cinétiques est mesurée par
1'ajustement d'une courbe théorique a la courbe de pyrolyse expérimentale
(écarts e & dTm) et par le Test de la Dérivée Seconde (écart dE).

Les résultats cinétiques publiés dans la littérature font état
d'ordres de réaction compris entre 1.0 et 2.9. Ces différences sont appa-
remment significatives de 1'origine de 1la matiére organique mais aucune
étude systématique de la cinétique de pyrolyse n'avait encore €té réalisée
jusqu'a présent sur des roches a kérogéne de différents types et niveaux de
maturité.

L'étude effectuée sur plus de 100 échantillons a permis d'obtenir
un ensemble relativement complet de données cinétiques concernant le kéro-
géne (85 données) et les résines & asphalténes (27 données) des roches
sédimentaires. Ces données ont en outre été complétées par des résultats
cinétiques obtenus sur des échantillons vieillis artificiellement par pyro-
lyse seche et par hydro-pyrolyse.

Les premiéres données obtenues montrent que la forme des courbes
de pyrolyse évolue en fonction du type de matiére organique. D'autre part,
les paramétres cinétiques E et n différent en fonction de la forme des
courbes de pyrolyse et par conséquent, du type de matiére organique.
L'ordre de réaction est compris entre n=0.5 (type Ia) et n=3.4 (type IV);
et 1l'énergie d'activation, entre 73 Kcal/mole (Type I) et 45 Kcal/mole
(Type III).

L'analyse d'un grand nombre d'échantillons de roches & kérogéne de
différents types et états d'évolution a montré qu'il existe des relations
assez étroites entre les valeurs des paramétres cinétiques E & n et la com-
position et 1'état d'évolution de la matiére organique:

L'énergie d'activation E varie
- en sens inverse de 1'Indice d'Oxygéne IO.
- avec 1'Indice d'Hydrogéne IH (les valeurs maximales de E sont de
plus en plus élevées, du type I au type III).
~ dans le méme sens que la température TMax, jusqu'au milieu de la
Zone a Huile et reste ensuite a une valeur relativement constante.

L'ordre de réaction n varie :
- avec la concentration en hydrocarbures aromatiques.
- en sens inverse de 1la concentration en hydrocarbures alipha-
tiques.
- dans le méme sens que la température TMax.
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L'explication de ces caractéristiques est proposée en faisant
appel a4 1'interaction de trois principaux mécanismes de réaction

- Craquage des liaisons aliphatiques C-C avec un ordre n=1 et une
énergie E comprise entre 55 et 85 Kcal/mole pour la matiére orga-
nique composée essentiellement d'hydrocarbures aliphatiques.

- Craquage des liaisons C-C entre les noyaux aromatiques ou a
1'intérieur de ceux-ci, avec un ordre n=2 a 4 et une énergie E
comprise entre 45 et 85 Kcal/mole, pour la matiére organique com-
posée essentiellement d'hydrocarbures aromatiques.

- Rupture de liaisons oxygénées de faible énergie avec un ordre n=l
et une énergie inférieure a 25 Kcal/mole, pour 1la matiére
organique riche en fonctions oxygénées faiblement liées (cétones
et acides).

Le comportement cinétique du kérogéne peut &tre expliqué par une
interaction entre ces trois mécanismes, dont les influences respectives
dépendent des concentrations en hydrocarbures aliphatiques, aromatiques et
en fonctions oxygénées dans le kérpogene.

Les résines & asphalténes contiennent peu ou pas de fonctions oxy-
génées faiblement liées, de sorte qu'ils ont un comportement cinétique plus
simple que celui du kérogeéne. Leur cinétique de pyrolyse est le résultat
de l'interaction entre les deux mécanismes dépendant respectivement des
concentrations en hydrocarbures aliphatiques et aromatiques.

Le rapport E/Log A des roches & kérogéne disséminé de type III est
un indicateur du niveau de maturité et peut étre corrélé avec 1l'échelle des
températures TMax. I1 refléte 1la position des courbes de pyrolyse sur
1'échelle des températures.

La méthode de caractérisation cinétique du kérogéne et des résines
& asphalténes des roches sédimentaires est basée sur 1'évolution des para-
métres cinétiques en fonction du type de matiére organique et de son état
d'évolution. Le kérogéne est caractérisé par deux diagrammes complémen-
taires qui permettent de préciser 1l'origine (le type) et 1'état d'évolution
en fonction des paramétres E, n et IH, Les résines & asphalténes sont
caractérisés de méme, en fonction des paramétres E, n et TMax (de la courbe
S2'). ‘
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L'utilisation de la méthode de caractérisation cinétique associée
a la méthode de pyrolyse comparative présente de nombreux avantages par
rapport & la méthode de caractérisation basée sur l'utilisation des para-
métres Rock Eval classiques.

Pour les kérogénes, il s'agit d'une méthode complémentaire a celle
qui fait appel aux diagrammes IH-TMax et IH-IO. Elle permet en outre
d'étudier plus précisément les Kkérogénes de type mixte, constitués de
mélanges de matiéres organiques d'origine marine et terrestre et elle per-
met de déceler les kérogeénes de type I qui ont subi un important remanie-
ment bactérien au cours de la diagenése précoce. De maniére plus générale,
la méthode cinétique permet de préciser les résultats obtenus & l'aide des
diagrammes IH-TMax et IH-I0O. D'autre part, comme les valeurs de 1l'énergie
d'activation dépendent en partie du contenu en oxygéne, elles constituent
un contréle indirect des valeurs de 1'Indice d'Oxygeéne.

Pour les résines & asphalténes, la combinaison des méthodes de
pyrolyse comparative et d'analyse cinétique permet de caractériser leur
type et leur état d'évolution. Cette opération était impossible aupara-
vant, avec les résultats de la seule méthode Rock Eval classique. L'étude
des résines & asphalténes devait étre réalisée par d'autres méthodes plus
longues et plus coliteuses. La pyrolyse comparative et 1'analyse cinétique
rendent possible 1'étude des résines & asphalténes de grandes séries
d'échantillons, et ces méthodes peuvent é&tre appliquées a 1l'analyse en
routine et au suivi de 1'évolution des forages pétroliers.

—-+000+-
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Aprés avoir développé aux chapitres précédents, les méthodes de
caractérisation géochimique et cinétique des roches & kérogéne et des
bitumes par pyrolyse Rock Eval Comparative, nous avons appliqué ces tech-
niques a l'étude géochimique d'une partie du bassin du Bas Congo - Gabon:
le secteur Bas Zaire - Angola. Le but de ce travail est d'offrir une nou-
velle contribution & la connaissance géochimique de ce secteur en appli-
quant les nouvelles méthodes d'analyse. Ce travail permettra entre autres
de tester les possibilités d'utilisation de ces techniques originales a
1'étude géochimique d'une zone pétroliére.

L'intérét pétrolier du bassin du Bas Congo - Gabon a été reconnu
dés les années 1950. Depuis 1lors, un grand nombre de puits y ont été
forés, donnant lieu a plusieurs découvertes de gisements d'intérét écono-
mique (Armstrong, 1985). Gréce a 1'obligeance de Pétrofina, nous avons pu
obtenir des renseignements sur les zones zairoises et angolaises de ce bas-
sin, Nous avons pu également étudier de nombreux échantillons de plusieurs
forages situés dans des zones productives et non-productives,

L'étude est fondée sur les données de plus de 220 échantillons
provenant de 9 sondages réalisés par Pétrofina au Bas Zaire et en Angola au
cours de plusieurs programmes d'exploration et de développement. La majo-
rité des échantillons prélevés proviennent de cuttings (déblais de forage),
mais certains échantillons des horizons les plus intéressants de roches
méres et de roches réservoirs proviennent de carottes de forage.

V.1, CONTEXTE GEOLOGIQUE DU SECTEUR BAS ZAIRE - ANGOLA

Le secteur Bas Zaire - Angola fait partie du vaste bassin sédimen-
taire du Bas Congo - Gabon situé en marge continentale de 1'Afrique de
1'0uest (fig.v.1.1). 11 s'étend sur plus de 1000 km le long de la codte
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Atlantique, du Rio Muni au Nord (Gabon), jusqu'ad n'Zeto au Sud (Angola), ou
il est séparé du bassin de Cuanza par un seuil, ou remontée du socle
granito-gneissique (Reyre, 1984), C'est un bassin de type marge continen-
tale passive a profil dissymétrique et présentant trois grands cycles sédi-
mentaires reliés aux stades principaux de 1'ouverture océanique de
1'Atlantique Sud (Francheteau & Le Pichon, 1972; Emery & al.,, 1975;
Perrodon, 1980; Tissot & al., 1980; Reyre, 1984; Castro, 1987).

V.1.1, HISTOIRE GEOTECTONIQUE

Le Bassin du Bas Congo - Gabon apparait au début de 1'ouverture
océanique de 1'Atlantique Sud, en position intra-continentale. Le début de
1'ouverture océanique est marqué par le stade rift. Du Néocomien au Barré-
mien (Crétacé Inférieur), un fossé d'effondrement se développe suite a une
subsidence active provoquée par l'extension de 1la crolite continentale
(fig.V.1.2a). A cette épogue, les mouvements tectonigques sont essentiel-
lement verticaux et la sédimentation est treés variée. Des faciés argileux
ou sableux se développent respectivement dans des milieux lacustres ou flu-
viatiles (séries infrasaliféres).

L'Albien (Crétacé Inférieur) est marqué par la fin du stade Rift:
la séparation Afrique-Amérique du Sud est compléte et 1'amincissement crus-
tal cesse en méme temps que l'activité tectonique (fig.v.1.2b). Les liai-
sons avec l'océan ouvert sont encore barrées par les rides de Guinée au
Nord et de Walvis au Sud (fig.vV.1.3). Dans ce milieu confiné, la sédimen-
tation est essentiellement évaporitique (séries saliféres).

Aprés 1l'ouverture totale de 1'océan (Aptien Supérieur - Ter-
tiaire), le bassin initial est subdivisé en deux bassins de marge continen-
tale (stade margino-océanique, fig.V.1.2c). Les barrieéres des vyides de
Guinée et de Walvis sont progressivement rompues (fig.V.1.3). Dans cette
mer au départ semi-ouverte, les dépbts redeviennent terrigénes et 1ils
s'organisent autour des prismes d'accrétion des grands fleuves cOtiers
(séries suprasaliféres).
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V.1.2. STRUCTURE TECTONIQUE

Pendant la périocde infrasalifére, la sédimentation est contrdlée
par une tectonique de socle en horst et graben qui correspond au stade ini-
tial extensif du bassin de rift. Les failles normales qui délimitent les
horsts et les grabens sont contemporaines de la sédimentation. FElles sont
actives jusqu'au début de 1'Aptien et elles ont donné naissance a des fos-

sés sédimentaires (paléo-vallées) paralléeles & l'axe du rift et de plus en
plus profonds vers le large (les fossés sont paralléles a la bordure conti-
nentale actuelle). Cette situation a permis le développement de pieges
stratigraphiques (biseaux de transgression) et structuraux (failles et

anticlinaux) dans les séries infrasaliferes,

La couverture du systéme salifére est assurée par une épaisse
couche de sel d'dge Aptien (originellement de 700 a 1000 m). Cet horizon a
joué un rO6le moteur dans les déformations des séries suprasalifeéres (tecto-
nique salifere). Les actions combinées du poids des sédiments et de
1'inclinaison vers le large de 1'Infrasalifére aurait provoqué une déforma-
tion de la couche de sel (Pautot & al.,, 1973). Ces déformations se sont
vépercutées dans les séries suprasaliféres pay des failles synsédimen~
taires qui ont guidé le développement de piéges structuraux (ondulations,
diapirs et failles injectées). La couche de sel qui était originellement
continue a été ainsi morcelée, Auvu large des cbHtes du Zaire et de 1'Angola,
la couche de sel est presque continue, tout en étant ondulée et entrecoupée
de failles.

V.1.3. LITHOSTRATIGRAPHIE ET FACIES

Les séries sédimentaires du Crétacé et du Tertiaire du bassin du
Bas Congo - Gabon sont regroupées en trois ensembles: 1'Infrasalifére, le
Salifére et 1le Suprasalifére. Le Crétacé Inférieur surmonte le socle
précambrien formé de micaschistes et de gneiss du cycle Kibarien
(fig.V.1.4). La classification reprise ci-dessus est celle qui a été pro-
posée pour la zone Bas Zalire - Angola par Meijer (1975, 1975 & 1979);
Boutefeu (1980) et Cornet (1983).
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V.1.3.1. GROUPE INFRASALIFERE (Crétacé Inférieur)

Le ZENZE (Néocomieni, 0-800 m) repose directement sur le socle
Kibarien. Il est constitué de greés et de sables feldspathiques grossiers
et rougedtres, de bréches et de conglomérats a éléments gneissiques du
socle et d'intercalations d'argilite carbonatée, Cette formation qui est
appelée également Grés Rouges de Base, se rencontre dans les paléovallées
du stade initial (rift) de 1'ouverture océanique.

Le LUCULA (Néocomien, 0-500 m) est constitué de grés friables et
de sables fins a grossiers, avec des feldspaths, des grenats, de la pyrite
et du kaolin. 1Ils contiennent des intercalations d'argilite silto-sableuse
micacée, de grés micacé et de dolomie. Les grés de Lucula sont considérés
comme des roches réservoirs car leur porosité est généralement élevée. La
sédimentation des grés de Lucula s'est produite dans les fossés qui résul-
tent de 1'approfondissement des paléovallées, a un stade plus avancé de
1'ouverture océanique.

Le BUCOMAZI (Néocomien - Barrémien, 0-800 m). Dans la région du
Bas Zaire - Angola, le Bucomazi est limité essentiellement au Bucomazi
Moyven. Il représente le stade final du comblement des grands fossés de
1'Infrasalifere. Le Bucomazi est caractérisé par trois faciés dont les
développements dépendent de leur éloignement paléogéographique vis a vis
des apports terrigeénes continentaux, provenant du démantélement du socle
précambrien (fig.V.1.4 & 5):

~ le faciés gréso-argileux (0-780 m) est constitué de grés argileux
avec des intercalations d'argilite de plus en plus fréquentes vers
1'0uest. Il contient de la matiére organique en proportion et en
qualité trés variable,

- le faciés Organic Zone (0-440 m) est constitué d'argilites mica-
cées pyrobitumineuses, noiradtres a brunitres, avec des intercala-
tions de greés micacé, de sable et de dolomie. La majeure partie
de cette série a un caractére lacustre, marqué par une matieére
organique abondante et riche en algues Botryococcacées (Robert,
1985)., Elle s'est déposée dans un milieu anoxique (Jaquin, 1987).
L'Organic Zone du Bucomazi est considérée comme étant la vroche

mére principale de 1'Infrasalifére (Boutefeu, 1980).
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- le faciés Toca (0-120 m) se développe a l'aplomb des hauts-fonds
du socle (horst). C'est un faciés carbonaté (craies, calcaires et
dolomies) contenant a la base, des oolites, des cherts, des gres
et des calcaires silicifiés, Ce facies est presque totalement
dépourvu de matiére organique.

Ces trois faciés sont les équivalents latéraux d'une méme formation. Le
facieés gréseux est le mieux développé dans les fossés les plus orientaux,
les plus proches des zones d'affleurement du socle précambrien (fig.V.1.5).
D'Est en Ouest, le Bucomazi est tout d'abord gréso-conglomératique (fossé
n®l), ensuite, les grés deviennent plus fins et des dintercalations
d'argilite noire apparaissent (faciés gréseux, fossé n°2), et finalement,
les greés sont réduits a de minces intercalations et les argilites devien-
nent généralisées (faciés Organic Zone, fossé n°3). Les carbonates du
faciés Toca sont plus fortement développés vers 1'Ouest, a 1'abri des
apports terrigénes.

Le CHELA (base de 1'Aptien, 10-30 m) est constitué de grés et
conglomérats & la base (Chéla Inférieur) et d'argilites anhydritiques au
sommet (Chéla supérieur). 1I1 est continu d'un fossé a 1'autre, par dessus
les hauts-fonds, représentant ainsi la fin de 1'épiscde de comblement des
fossés Infrasaliféres, I1 a pu jouer le rdle de drain ou de réservoir
infrasalifére,.

V.1.3.2. GROUPE SALIFERE (Crétacé Inférieur)

Le faciés salifére de 1'Aptien s'étend sur la bordure ouest du
continent africain, entre la ride de Guinée au Nord et celle de Walvis au
Sud (fig.vV.1.1 et 1.,3).

Le LOEME (Aptien, 300-600 m) est formé d'épais dépdts saliféres
constitués principalement de halite massive avec de minces passées d'argile
noire, de dolomies, d'anhydrite et de carnalite (sel potassique). Ces
dépdts évaporitiques correspondent a une accentuation de 1'ouverture de
1'0Océan Atlantique Sud et au confinement du bassin entre les vrides de
Guinée et de Walvis (Pautot & al., 1973).
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V.1.3.3. GROUPE SUPRASALIFERE (Crétacé Inférieur - Tertiaire)

De 1'Aptien Supérieur au Cénomanien (Crétacé Supérieur), la sédi-
mentation est caractérisée par une évolution systématique des facies de
1'Est (bordure continentale) vers 1'Ouest {(mer ouverte)., Un facieés gréseux
se développe en bordure continentale; il est pris en relais par un facies
calcaro-dolomitique et ensuite par un faciés calcaire marin franc. Le sec-
teur étudié est situé a la limite des faciés gréseux et calcaro-dolomi-
tiques. En cet endroit, ces couches sont généralement pauvres en matiére
organique et constituent les réservoirs du Suprasalifere. Plus a 1'Est,
les calcaires de 1'équivalent latéral peuvent constituer des roches méres,

Le MAVUMA (Aptien Supérieur, 30-60 m) est le facieées dolomitique de
1'Aptien supérieur,

Le VERMELHA (Albien, 200-500 m) est un faciés sableux avec des
argiles et de la dolomie. Le Vermelha est surmonté par le PINDA, qui est
le facieés calcaro-argileux de 1'Albien. Vers 1'est, le Pinda remplace
totalement le Vermelha,

Le KINKASI (Cénomanien, 150-650 m) est un faciés terrigéne (marnes
et silts) avec des dépdts carbonatés (calcaires et dolomies).

L'IABE CRETACE (Turonien - Sénonien, 250-400 m) et 1'IABE
TERTIAIRE (Paléocéne - Eocéne, 20-200 m) constituent ensemble une épaisse
série d'argilites et de marnes silteuses, riches en matiére organique,
Cette série est connue sous le nom de Black Shales dans tous les bassins
situés en bordure Atlantique (Tissot & al., 1980):; elle forme le principal
horizon de roches méres du Suprasalifére, Au milieu du Turonien, les greés
de 1'horizon LIAWENDA (30-40 m) marquent une récurrence du faciés sableux
du Vermelha.

La matiére organique des Black Shales contient des algues Tasma-
nacées et elle est légérement plus riche en matiéres humiques que 1'Organic
Zone du Bucomazi (Robert, 1985). Son origine est essentiellement plancto-
nique et elle s'est déposée dans les fonds réducteurs des mers encore semi-
fermées de 1'Atlantique (Timofeev & Bogolyubova, 1981; Busson & Cornée,
1986; Jacquin, 1987).

Au sommet de la colonne sédimentaire, les Black Sales sont surmon-
tés par les grés des formations MALEMBO (Oligocéne - Miocéne, 200-500 m)
et CIRQUES (Pleistocéne, 80-100 m).
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V.1l.4. HISTOIRE GEQTHERMIQUE

L'augmentation de la température T (°C) avec la profondeur p (km)
est fonction du gradient géothermique G:

aT

G = —— (°C/km)
dp (km)
Le taux d'enfouissement r d'un échantillon s'exprime par la varia-
tion de profondeur dp (m) par unité de temps dt (million d'année ou Ma):

dp
Y = —— (m/Ma)
dt

L'histoire thermique Gr d'un échantillon dépend des conditions de
temps et de température, elles mémes reliées a la profondeur
d'enfouissement

daT
Gr = (——) / 1000 (°C/Ma)
dt

Le gradient géothermique G est fonction du flux de chaleur ¢ et de
la conductivité thermique 1/7T :

G= & /T (°C/km)

La conductivité thermique varie avec la composition des roches;
elle est plus élevée dans les couches de sel que dans les autres roches.
De plus, le flux de chaleur dépend de la situation géotectonique du bassin,
I1 est faible pour les domaines orogéniques anciens mais il est élevé dans
les bassins syn-orogéniques. Dans les bassins formés dans le cadre d'un
systéme océanique en expension, les premiers sédiments déposés sur le socle
sont d'abord soumis & un gradient géothermique é&levé durant le stade rift
(40-50°C/km). Aprés l'ouverture océanique, le gradient géothermique dimi-
nue progressivement avec 1'éloignement de la ride océanique (30-15°C/km)
(Perrodon, 1980; Tissot & Welte, 1984).

Pour le secteur du Bas Zalire - Angola, les gradients géothermiques
actuels sont de 1'ordre de 15-20°C/km pour les fossés les plus proches du
continent (fig.V.1.5, n®°1 & 2) et de 25-30°C/km dans le fossé situé le plus
a 1'0Ouest (fig.V.1.5, n®°3). Les gradients sont en général plus faibles de
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1 a2 5°C/km dans la couche de sel, par rapport aux séries encaissantes. Le
taux d'enfouissement moyen pour toute la colonne sédimentaire est de 20 a
25 m/Ma mais il varie assez fortement d'une d'une série a 1l'autre: 30-
40 m/Ma pour les séries infrasalifeéeres, 100-150 m/Ma pour 1la période
salifere, 30-80 m/Ma pour 1'horizon Vermelha et 10-20 m/Ma pour le Kinkasi

et les Black Shales du Iabe.

L'histoire thermique des échantillons de 1'Infrasalifére est dif-
ficile & reconstituer avec précision a4 cause des variations du taux
d'enfouissement et de 1'évolution du gradient géothermique avec 1'histoire
du bassin. Dans le secteur Bas Zaire - Angola, on a relevé des gradients
géothermiques moyens allant de 15°C/km (Est), a 28°C/km (Ouest) et des taux
d'enfouissement movens allant de 10 a 26 m/Ma (sauf pour le fossé n°2:

56 m/Ma).

Plus au Nord, dans le fossé de Pointe Noire (Congo-Cabinda,
fig.v.1.1), Robert (1985) releve un gradient géothermique actuel moyen de
27°C/km. Dans la zone axiale de ce fossé, les séries anté-Chéla présentent
une forte accentuation locale du niveau de maturité organique. Celle-ci
aurait été provoquée par un flux thermique anormalement élevé lors de la
subsidence vrapide du centre du fossé, pendant le stade initial de
l'ouverture océanique. Cet effet, qui semble assez général pour les fossés
de 1'Infrasalifére, disparait a la fin de la période de tectonique en horst
et graben du stade Rift.

V.1.5. RESSOURCES PETROLIERES

Les gisements de pétrole s'étendent dans la bordure continentale
du bassin (on-shore) et dans la plateforme continentale large de 100 km
(off-shore). Ils sont concentrés dans 1'énorme prisme d'accrétion formé
des apports clastiques du grand réseau fluvial du Congo (Zalre), ainsi que
dans les dépbts des nombreux autres fleuves cdtiers de moindre importance,
dont 1'Ogooué au Gabon (Emery & al., 1975; Cornet, 1983; Reyre, 1984). Ces
gisements sont liés a une subsidence importante due a la surcharge provo-
quée par l'accumulation des sédiments dans les cdnes deltaiques,

On considére généralement que 1'huile des gisements du Congo-
Cabinda est d'origine essentiellement infrasalifére et qu'elle a été pro-
duite par les sédiments lacustres Néocomiens et Barrémiens de la formation
Bucomazi (Reyre, 1984). L'huile se rencontre d'une part, dans les réser-
voirs infrasaliféres du Lucula et du Chela et d'autre part, dans les réser-
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voirs suprasaliféres du Vermelha et du Kinkasi. L'origine précise de
l1'huile de ces deux types de réservoirs n'est cependant pas encore claire-
ment démontrée dans tous les cas. Des travaux récents de corrélations géo-
chimiques (inédits) ont montré que 1'huile des réservoirs pouvait provenir
de trois roches meéres différentes. Les deux principaux horizons de roches
méres sont 1'Organic Zone du Bucomazi (Infrasalifére) et les Black Shales
du Iabe (Suprasalifere). Le facieés calcaro-argileux Pinda de 1'Albien
(équivalent latéral des grés du Vermelha) est également une roche mére
potentielle non négligeable.

Un des principaux problémes posés aux géologues pétroliers est la
reconnaissance des roches méres d'hydrocarbures et 1'évaluation de leurs
caractéristiques. Cette étape est indispensable & toute tentative de
reconstitution des chemins de migration préférentiels et a toute recherche
des piéges et des réservoirs les plus propices aux accumulations de pétrole

et de gaz. C(C'est précisément 1'objet du chapitre suivant.

V.2. ETUDE GEOCHIMIQUE DES KEROGENES ET DES BITUMES PAR PYROLYSE

Divers sondages ont été sélectionnés dans le secteur du Bas Zaire
Angola. Le profil E-W du bassin est représenté par trois coupes: A-A',
B-B' et C-C' (fig.V.2.1). La coupe A-A' reprend les sondages AAE, AAF et
AAP qui ont atteint le faciés Organic Zone du Bucomazi dans le fossé n°3 et
les sondages AKA et ALA qui ont été arrétés dans les grés du Kinkasi. La
coupe B-B' comporte le sondage AAG qui a rencontré le faciés gréseux du
Bucomazi dans le fossé n°2 et 1'Organic Zone du Bucomazi dans le fossé n°3.
La coupe C-C' reprend également le sondage AAG, qui est positionné entre
les coupes B-B' et C-C'. Cette coupe a été dressée surtout pour la modéli-
sation cinétique de la genése du pétrole (chap.VI). Le sondage AAA a été
.foré plus au Sud, dans le bassin de Cuanza, dans 1'équivalent du fossé n°2
(fig.v.2.1). 11 y a rencontré également le faciés gréseux du Bucomazi.

Un échantillonnage relativement complet de toutes les formations a
6té réalisé par le sondage AAE, depuis le Iabe Tertiaire jusqu'au Bucomazi
Organic Zone (lacune du Pinda par faille). Seules les formations Iabe
(Black Shales), Kinkasi, Chéla et Bucomazi ont été échantillonnés dans les
autres sondages. Les échantillons ont été analysés systématiquement par
pyrolyse comparative (§ III.2). L'analyse du CO, organique a été réalisée
sur des échantillons extraits et décarbonatés, avec le piégeage du CO,
jusque 450°C (§ 1III.3). L'étude cinétique des courbes de pyrolyse du
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kérogéne et des résines & asphalténes a été réalisée pour tous les
échantillons {(chap.IV). Les résultats Rock Eval et géochimiques détaillés
des échantillons sont donnés aux annexes V.1.1, V.1.2 et V.1.3. Les
résultats cinétiques sont donnés a 1'annexe V.1.4, Les principaux
résultats géochimiques et cinétiques sont par ailleurs repris a 1'annexe
V.l1.5. et illustrés par les 1logs géochimiques de 1'annexe V.2. Les
tableaux de 1l'annexe V.3 résument les principales caractéristiques
géologiques et donnent les valeurs moyennes des paramétres géochimiques,
pour les différentes formations. Quelques courbes de pyrolyse comparative

=

sont illustrées & 1'annexe V.4 et les données de pyrolyse comparative sont
reprises a 1'annexe V.5. Pour la facilité de la lecture, les principales
caractéristiques géochimiques des formations du Bas Zaire - Angola sont
veprises dans l'intercalaire II, en méme temps que certaines appréciations

tirées de l'analyse qui suit,

Les échantillons sont identifiés par leur code de sondage (3
lettres), suivi de leur profondeur (4 chiffres, en métre) et éventuellement
de deux autres chiffres (code interne). Toutes les profondeurs sont expri-
mées par rapport & la cote foreur KB (profondeur 0 = début du forage).

V.2.,1. CARACTERISATION DU KEROGENE

La quantité de matiére organique insoluble, sa qualité et son état
d'évolution sont trois paramétres indispensables pour pouvoir caractériser
géochimiquement le kérogéne des formations sédimentaires. Ce premier para-
métre est mesuré par le C€OT (Carbone Organique Total). La qualité et
1'état d'évolution du kérogéne sont donnés classiguement par les paramétres
IH (Indice d'Hydrogéne), IO (Indice d'Oxygeéne) et TMax, dans des diagrammes
IH-I0 et IH-TMax. Cependant, ces deux caractéristiques peuvent étre expri-
mées avec plus de précision par les Indices de Type IT et de Maturité IM,
Ces indices sont calculés et définis a partir des valeurs de IH et de TMax
(§ II1.4.1). L'analyse détaillée des composés 1libérés par la pyrolyse est
obtenue par pyrochromatographie en phase gazeuse. Les paramétres ciné-
tiques E et n des courbes de pyrolyse S2 sont utilisés pour la caractérisa-
tion cinétique du kérogeéne.
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V.2.1.1, QUANTITE DE MATIERE ORGANIQUE

L'étude quantitative de 1la matiére organique comporte deux
aspects: la mesure de la teneur totale en matiére organique COT et la
mesure du potentiel pétrolier résiduel S2,... Ces deux paramétres ont des
significations différentes mais 1leurs évolutions relatives avec la
profondeur dans les sondages sont généralement comparables,

A. Carbone Organique Total

Les teneurs moyennes en matiére organique des sédiments varient
assez fortement d'une formation & 1l'autre (annexe V,3.2). Sur la base des
valeurs de €OT, il est possible de distinguer les principaux horizons de
roches méres potentielles: les formations Iabe Tertiaire et Crétacé (3-7%),
et le Bucomazi Organic Zone (3-10%). Le facieés gréseux du Bucomazi est
généralement moins riche en carbone organique (0.8-4.5%); le Vermelha en
contient 1.47 et le Liawenda, 0.9%. Les formations Kinkasi, Mavuma, Chéla

et Bucomazi faciés Toca n'en contiennent que de tres faibles quantités
(0.01-0.46%) .

B. Potentiel Pétrolier Résiduel

Les valeurs moyennes du potentiel pétrolier résiduel des roches a
kérogéne S2,.. refléetent assez fidélement les variations du COT (annexe
V.3.3). Les horizons qui présentent les potentiels les plus élevés sont le
faciés Organic Zone du Bucomazi (sondages AAE, AAF et AAO), les Black
Shales de 1'Iabe (sondage AAE) et certains niveaux du faciés gréseux du
Bucomazi (sondages AAA et AAG).

Le faciés Toca du Bucomazi, le Mavuma et le Kinkasi ont un poten-
tiel pétrolier quasi inexistant.

Le Chéla, Vermelha et Liawenda ont un potentiel pétrolier faible
mais non négligeable. Quelques niveaux limités en puissance présentent
cependant des potentiels élevés dans le Vermelha (1922-1949 m, 2006~
2030 m).
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V.2.1.2. TYPE ET ETAT D'EVOLUTION DU KEROGENE

A. Diagrammes IH-IO et IH-TMax

La caractérisation du type et de 1'état d'évolution du Kkérogéne
des principaux horizons du Bas Zaire - Angola est effectuée tout d'abord a
1'aide des diagrammes IH-IO et IH-TMax (fig.V.2.2a-b).

D'aprés le report des données dans les diagrammes IH-IO et IH-
TMax, le kérogene du faciés Organic Zone du Bucomazi est principalement de
type I-IIa dans les sondages AAE et AAF et de type I-IIb dans le sondage
AAO. Le diagramme IH-TMax (fig.V.2.b) montre que le Bucomazi Organic Zone

est situé a limite inférieure de 1la Zone a Huile (AAE et AAF) ou dans la
Zone a Huile franche (AAQ).

Le faciés gréseux du Bucomazi des sondages AAG et AAA contient
trois groupes de kérogéne de composition différente. 11 est de type I pour
les parties profondes du sondage AAG (2268-2344 m) et pour certains échan-
tillons du sondage AAA compris d'une part entre 2006 et 2023 m et d'autre
part, entre 3063 et 3064 m. 11 est de type IIa-IIb pour les autres échan-
tillons des parties movennes et supérieures. Le troisiéme groupe comprend
les échantillons treés pauvres en matiére organique (moins de 0.25% COT).
Leur pauvreté en matiére organique (seuil significatif a 0.20% COT) ne per-
met généralement pas de tenir compte de leurs valeurs de IH et I0; mais ces
kérogeénes seraient de type III & IV. Dans ce faciés gréseux, des niveaux
relativement riches en matiére organique de bonne qualité alternent avec
des niveaux contenant du kérogéne de qualité médiocre et avec des niveaux
pratiquement dépourvus de matiére organique. Le kérogéne du facies gréseux
du Bucomazi est donc trés hétérogéne, en comparaison avec le faciés Organic
Zone,

Dans les deux sondages AAA et AAG, 1'état d'évolution du kérogéne
est relativement faible pour les types I (Zone Immature) et il est plus
évolué pour les types IIa-IIb (Zone a Huile). Ces derniers ont cependant
€été enfouils a une profondeur moindre que les premiers. Le niveau de matu-
ration acquis par le kérogéne est donc influencé par le type de matiére
organique (ce probléme sera revu par la suite).

Le kérogéne du Chéla est de type IIb dans le sondage AAE et de
type 1 dans le sondage AAP. Le Vermelha (AAE) contient une matiére orga-
nique localement de type IIa-IIb mais plus fréquemment de type IIb-III et
méme de type IV, partiellement mature. Les formations Kinkasi et Mavuma
(AAE) ne contiennent que du kérogeéene de type III et IV, généralement imma-
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ture. Les Black Shales du Iabe (AAE-AAP) contiennent un kérogéne de type
ITa~I1b, mais encore trés peu évolué.

Les deux diagrammes utilisés donnent des résultats relativement
cohérents, mais le diagramme IH-TMax est d'un intérét supérieur au
diagramme IH-I0O, car il permet de caractériser avec plus de précision le
type de Kkérogéne, et surtout son état d'évolution. De plus, certains
€échantillons paraissent avoir un Indice IO trop élevé (Bucomazi du sondage
AAE), ce qui remet a nouveau en question la précision des teneurs en CO,,
bien que son analyse ait été réalisée sur des roches décarbonatées.

B. Indices de Type IT

L'Indice de Type IT de chaque échantillon est déterminé & partir
du diagramme IH-TMax, selon la méthode décrite au § III.4.1. L'utilisation
de cet indice apporte un aspect quantitatif a la caractérisation du type de
kérogene. Ainsi, il devient possible de représenter la qualité moyenne du
kérogéne d'une formation par un indice IT, moyen et 1'homogénéité de sa
composition au sein de la formation, par 1'écart type S¢rr, de l'ensemble
des valeurs de IT de chaque échantillon. Les valeurs de IT sont reprises a
l'annexe V.1.5 et les valeurs moyennes par formations, a 1'annexe V.3.2
(voir aussi 1l'intercalaire II).

Les valeurs de IT, montrent que le kérogene du faciés Organic Zone
du Bucomazi a une composition globale intermédiaire entre celle des types I
et IIa (entre IT.=1.3 et IT,.=1.8). La composition est trés homogéne dans
le sondage AAE (S¢zr,=0.2) mais elle 1l'est moins dans les sondages AAF et
AAO (s¢xr>=0.5), Le faciés gréseux du Bucomazi contient une matiére orga-
nique en général assez hétérogeéne, de type I a IIb (IV, en considérant les
échantillons dont le COT est inférieur & 0.20). Les valeurs de IT, sont
comprises entre IT.=1.1 et IT.,=2.4, avec des écarts types compris entre
Scxr>=0 et s¢rr>=2.1 (non compris les échantillons dont le COT est infé-
rieur a 0.20). Dans les parties profondes des sondages AAG et AAA, la

matiére organique est de type I (respectivement: IT.,=1.21 et IT,=1.10).

Dans le sondage AAE (fossé n°3), les sables du Chéla, du Vermelha
et du Liawenda contiennent un kérogéne de type IIb a III (IT.=2.5-2.7).
Les dolomies de Mavuma et les marnes de Kinkasi contiennent de faibles

quantités de kérogéne de type III (IT.=2.9-3.0).
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Dans les sondages AAA (fossé n°2), AAE et AAP (fossé n°3), les
Balck Shales du Iabe sont riches en kérogéne de type IIa (IT,=2.0-2.3), de
composition fort homogeéne (Sc¢xr>=0.2).

C. Indices de Maturité IM

De la méme maniére que 1'indice IT pour la caractérisation du type
de kérogeéne, 1'Indice de Maturité IM permet de préciser et de quantifier
1'état d'évolution du Kkérogéne. I1 est calculé pour chaque échantillon,
selon la méthode développée au § I1I1.4.1. Les valeurs moyennes IM, donnent
1'état d'évolution global de chaque formation. Les valeurs IM des échan-
tillons individuels sont reprises & l'annexe V,1.5 et les valeurs movennes

=

par formations, a 1'annexe V.3.2 (voir aussi 1'intercalaire II).

Les valeurs de IM, montrent que 1'état moyen d'évolution augmente
progressivement depuis la formation Iabe (trés immature, IM,=0.44) jusqu'a
la formation Bucomazi (Zone Huile, IM,=3.2). Les Black Shales de la forma-
tion Iabe des sondages AAE et AAP sont trés immatures (IM.<1.0). Ceux du
sondage AAA sont déja plus évolués, mais toujours immatures (IM.=1.6). Les
formations Liawenda, Kinkasi et Vermelha (sondage AAE) se situent a la fin
de la Zone Immature (IM,=1.6-2,2), La formation Mavuma (sondage AAE) est
déja dans la Zone a Huile (IM.,=2.97).

Pour les formations de 1'Infrasalifere, le Chéla du sondage AAE
est dans la partie inférieure de la Zone Immature {(IM,=2.30). Le Bucomasi
Organic Zone est proche de la limite supérieure de la Zone & Huile pour les
sondages AAE et AAF (IM,.=2.44 et IM,=2.47) et il est nettement dans la Zone
a Huile pour 1le sondage AA0 (IM,=2.99). Le Bucomazi gréseux est a la
limite des Zones Immature et a Huile, pour 1l'ensemble du sondage AAG
(IM,=2.14-2,63) et pour la partie supérieure du sondage AAA (IM.=2.48).

Ces résultats montrent que le niveau moyen de maturité a une nette
tendance a augmenter avec la profondeur, Cette évolution n'est cependant
pas systématique, les valeurs moyvennes de IM, paraissant &tre influencées
dans une certaine mesure par le type de matiére organique.

Dans le sondage AAE, par exemple, les roches a kérogéne de type
IIT du Mavuma (2064-2115 m) sont déja dans la Zone & Huile (IM,=2.97),
alors que les échantillons de type IIb du Chéla (2660-2704 m), sont seule-
ment a la fin de la Zone Immature (IM.=2.30). Cette différence est
d'autant plus marquante qu'entre ces deux formations, il y a les 545 m
d'évaporites du Loéme.

Un autre exemple est fourni par le sondage AAG, ol l'intervalle
2150-2268 m qui contient du kérogéne de type IIa-IIb (IT.=2.3) est situé au
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début de la Zone a Huile (IM,=2.64), alors que 1l'intervalle 2268-2344 qui
contient du kérogéne de type I (IT.=1.21), est encore dans la Zone Immature
(IM=2.14).

D'autres exemples sont donnés par les logs détaillés des valeurs
de IT et IM du sondage AAE (annexe V.2.1): les échantillons de la partie
supérieure du Bucomazi (2724-2752 m, IT=1.3-1.7) sont nettement dans la
Zone a Huile (IM=2.6-2.8), tandis que les échantillons de la partie infé-
rieure (2758-2789 m) sont juste a la limite entre la Zone Immature et la
Zone a Huile (IM=1,9-2.6).

En résumé, les sauts de maturité apparaissent aux transitions
entre des types différents de kérogéne, dans le sens ol les roches a kéro-
géne de type plus sapropélique (valeurs de IT plus faibles) ont un niveau
de maturité moindre que celui de roches & kérogéne de composition plus
humique (valeurs de IT plus élevés). Il apparait donc que, sous des condi-
tions géothermiques équivalentes, la maturation des kérogeénes ne se produit
pas & la méme vitesse pour tous les types de kérogeéne (ces remarques seront
reconsidérées par aprés, au chapitre VI).

V.2.1.3, CARACTERISATION DU KEROGENE PAR PYRO-CHROMATOGRAPHIE

L'analyse détaillée des constituants des pyrolysats de quelques
roches & Kkérogéne extraites a été réalisée par pyro-chromatographie en
phase gazeuse, selon la méthode de Solli & al. (1984). Les pics de cer-
tains composés présents dans les pyro-chromatogrammes permettent de diffé-
rencier les roches & kérogéne en fonction de leur type et de leur état
d'évolution.

Les pyro-chromatogrammes S2 du kérogéne de quelques échantillons
des sondages AAE, AAF et AAA ont été obtenus par cette méthode (fig.V.2.3
et tabl.v.2.1).

A. Type de kérogéne

Le type de kérogéne peut étre déterminé & partir des résultats de
pyro-chromatographie, en calculant le Paraffin Index PI et en utilisant le
diagramme Paraffin Index PI - Indice d'Hydrogéne IH de Larter et Senftle

(1985) (tabl.V.2.1; fig.v.2.4).

Les kérogénes du Bucomazi Organic Zone (AAE 2736-2770 et AAF 3128)
sont définis dans le diagramme IP-IH, comme type Ipn (Paraffinique-Naphté-
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nique), du genre Tasmanite, riche en Alginite (dérivé d'algues). Le kéro-
géne du faciés gréseux du Bucomazi (AAA 20153) et les grés du Vermelha (AAE
1928-2022) sont de type mixte II/III, (Paraffinique). Le kérogeéne des
Black Shales (AAE 680) correspond a un type Il., (Paraffinique-Naphténique)
dérivé d'une matiére organique marine

Ces déterminations correspondent aux indices de type IT définis
sur le diagramme IH-TMax: IT=1.1-1.3 pour les échantillons de 1'Organic
Zone, IT=2.4-2.8 pour 1l'échantillon AAA 2015 et AAE 1928 et IT=2.2 pour
1'échantillon AAE 680,

B. Etat d'évolution du kérogéne

Les résultats de pyro-chromatographie peuvent étre utilisés pour
effectuer des comparaisons relatives entre les états d'évolution des roches
a kérogéne. Van Graas & al., (1981) et Solli & al. (1984) ont montré dque
des changements caractéristiques dans les pyro-chromatogrammes S2 du kéro-
géne des roches se  produisent avec la maturation: 1'abondance
d'hydrocarbures aromatiques diminue, la proportion d'm-alcanes par rapport
aux n-alcénes augmente et le rapport pristéne-(1+2)/nC,»s (alcanestalcénes)
diminue.

Pour les échantillons étudiés, ces rapports montrent due le
Bucomazi Organic Zone est plus évolué que les Black Shales, aussi bien dans
1'0Organic Zone que dans le faciés gréseux (annexe V,5a; fig.V.2.5a). Le
kérogéne du Vermelha AAE 1928 serait d'un niveau de maturité intermédiaire
entre celui des Black Shales et de 1'Organic Zone. L'échantillon AAE 2022
doit cependant @étre considéré a part, pour une raison expliquée par la
suite,

Le pyro-chromatogramme de 1'échantillon du Vermelha AAB 1918 se
distingue de ceux du Iabe et du Bucomazi, par une proportion nettement plus
€levée d'hydrocarbures légers (nCio-20/NCao-30) €t d'aromatiques dans les
pyrolysats ainsi que par les rapports pristéne-(1+2)/nC,, et 1ipCis/nC,e
plus faibles (annexe V.5a; fig.V.2.5b).

Ces caractéristiques sont cohérentes avec les valeurs des indices
IM de ces mémes échantillons: IM=2.6 pour les échantillons du Bucomazi gré-
seux, IM=1.,5 pour 1'échantillon AAE 1928 du Vermelha et IM=0.7 pour
1'échantillon des Black Shales.
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V.2.1.4., CARACTERISATION CINETIQUE DU KEROGENE

I1 a été montré au chapitre IV, que les paramétres cinétiques E et
n et le rapport E/n des courbes de pyrolyse des roches a kérogénes permet-
tent de préciser l'origine de la matiére organique dans des diagrammes n-E
et IH-(E/n) (fig.v.2.6).

Les valeurs des paramétres cinétiques E et n, ainsi que les rap-
ports E/n ont été calculés a partir des courbes de pyrolyse comparative des
échantillons du secteur Bas Zaire - Angola (annexe V.1.4). Tous les échan-
tillons n'ont cependant pas donné de résultats, car la concentration en
matiére organique n'est pas toujours suffisante pour obtenir une courbe de
pyrolyse & partir de laquelle il peut étre possible d'effectuer les calculs
cinétiques (une concentration en COT de 0.5% parait &tre un minimum). Des
ajustements de courbes théoriques aux courbes de pyrolyse expérimentales

sont illustrées pour quelques échantillons représentatifs (annexe V.4.).

La caractérisation de 1l'origine et de 1'état d'évolution du kéro-
géne est réalisée par rapport aux lignes d'iso-valeurs de 1'Indice IM et
aux chemins d'évolution des principaux types de kérogeéne (fig.vV.2.7a-d).

A. Le faciés Organic Zone du Bucomazi

Le faciés Organic Zone du Bucomazi (sondages AAE, AAF et AAO,
fig.v.2.7a & b) présente une matiére organique dont la composition varie
entre celle d'un type I (IT=1.0) et celle d'un type IIb (IT=2.5). Les
échantillons de 1'Organic Zone appartiennent généralement dans la Zone a
Huile ou a la fin de la Zone Immature (de part et d'autre de la ligne
IM=2.,5). Dans le sondage AAE (fig.V.2.7a), les roches & kérogéne sont
essentiellement de type I d'origine lacustre (algaire); et leur composition
ainsi que leurs paramétres cinétiques sont relativements constants, Dans
le sondage AAF (fig.V.2.7b), il y a un mélange de roches & kérogéne de type
I 1lacustre et de type II marin. Dans le sondage AAO0 (fig.V.2.7b),
1'hétérogénéité est plus grande et on y reléve des roches a kérogéne de
type I lacustre, de type IIla marin et de type IIb mixte, Pour ce dernier
groupe, les échantillons AAO 3533 et 3581 ont une influence marine franche,
bien que leur indice IM soit de 2.4,

Les diagrammes n-E indiquent que les kérogénes lacustres de la
formation Bucomazi (Organic Zone et facieés gréseux, fig V.2.7a-d) sont de
type Ib et qu'ils n'ont pas subi de remaniement bactérien précoce impor-
tant, comme les kérogénes des échantillons des Green River Shales.
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Pour 1'ensemble du Bucomazi Organic Zone, les origines de la
matiére organique déterminées a partir du diagramme E-n sont généralement
cohérentes avec les conclusions déduites des valeurs des diagrammes IH-TMax
et de 1'Indice de Type IT (fig.V.2.2b et Intercalaire II).

B. Le faciés gréseux du Bucomazi

Dans le sondage AAG, les résulats géochimiques montrent que le
faciés gréseux du Bucomazi est généralement de type IIa & IIb, et locale-
ment de type I. Les paramétres cinétiques E et n (fig.V.2.7c) confirment
ces déterminations en montrant que le kérogéne a généralement une origine
mixte marine-terrestre avec des apports terrestres plus ou moins importants
selon les niveaux (surtout entre 2150 et 2268 m). Le Kkérogéne de type IIa
du niveau compris entre 1870 et 2040 aurait subi une certaine biodégra-
dation bactérienne au cours de la diagenése précoce (faibles valeurs de n
et E sur le diagramme n-E, et valeurs de IH inférieurs & 400 mg HC/g Corg.,
fig.v.2,7¢). Dans la partie profonde du sondage AAG entre 2268 et 2344 m,
la matiére organique a une origine lacustre a marine (algaire-plancto-
nique), marquant ainsi une premiére apparition du faciés Organic Zone.

Pour le sondage AAA, dans 1l'intervalle 1896-2075 m (fig., V.2,7d),
il existe un groupe de roches a kérogene de type IIa-IIb avec diverses pro-
portions de matiére organique d'origine marine et terrestre et un goupe de
roches de type 1 d'origine lacustre (entre 2006 et 2023 m). Dans
l'intervalle 3063-3064 m, la caractérisation cinétique donne a la matiére
organique, une origine marine avec une faible influence terrestre (Ila),
bien que les Indices de Type IT soient 1.1 (annexe V.1.5). Il faut donc
considérer avec prudence les valeurs de 1l'indice IPE car celles-ci sont de
0.63 & 0.69 pour un indice IT=1.1 et de 0.58 a 0.62 pour un Indice IT=2.0.

C. Les Black Shales du Iabe

Les Black Shales du Iabe ont été échantillonnés dans les sondages
AAE, AAP et AAA (fig.V.2.7a, b & d). 1Ils contiennent une matiére organique
de composition intermédiaire entre celle du type IIa et celle du type IIb.
Elle est fort immature dans les sondages AAE et AAP mais elle approche de
la Zone a Huile dans le sondage AAA. I1 s'agit d'une matiére organique
d'origine marine (planctonique), avec des apports terrestres plus ou moins
importants selon les niveaux.

- 165 -



CHAP. V : ETODE GEOCHIMIQUE DU SECTEUR PETROLIER DU BAS ZAIRE -ANGOLA

Les apports terrestres sont relativement importants dans les
échantillons AAP 830, 850 et 870 (tabl.v.2.2; fig.v.2.8). 1Ils se marquent
par des valeurs de IH proches de celles du type IIb (377-410 mg HC/g Corg.
pour AAP 0850 et 0870), et par des ordres de réaction élevés (n=1.8-2.1)
caractéristiques d'une matiére organique d'origine terrestre. En analysant
de maniére détaillée la cinétique de leur courbe de pyrolyse, on obtient
entre 12 et 50% de réaction, des paramétres cinétiques typiques d'une
matiére organique de type III d'origine terrestre (n=1.8-2.11), et entre 40
et 90% de réaction, des paramétres cinétiques d'un type IIa d'origine
marine (n=0.9-1.0). Cependant, les paramétres cinétiques calculés pour la
premiére partie de la réaction sont ceux qui représentent le mieux la
courbe de pyrolyse globale, de sorte que sur le diagramme n-E, ces kéro-
génes apparaissent comme étant de type III (fig.V.2.8).

Cette situation est dllustrée par 1'échantillon AAP 0870
(fig.v.2.9). Pour celui-ci, 1l'ajustement de la courbe théorique a la
courbe expérimentale est meilleur avec les paramétres cinétiques calculés
pour la premiére partie de la réaction (fig.vV.2.9a). Cependant, la portion
descendante de la courbe de pyrolyse s'ajuste mieux & la courbe théorique
calculée pour la seconde partie de la réaction (fig.v.2.9b). Cela montre
que la cinétique globale de la réaction de pyrolyse est influencée par deux
mécanismes différents, résultant de la présence de deux types de matieére
organique: du kérogéne d'origine terrestre (débris de végétaux supérieurs)
et du kérogeéne d'origine marine (planctonique). Il s'agit donc d'une roche
a kérogeéne de type mixte IIb.

Juste au niveau inférieur a ce échantillon, la courbe de pyrolyse
globale de 1'échantillon AAP 0870.1 est représentée de maniére satisfai-
sante et dans son entiéreté, par un seul ensemble de paramétres cinétiques
avec un ordre n=0.92 (fig.vV.2.9c). Cela montre que cette matiére organique
est d'origine essentiellement marine et que 1'influence terrestre ne s'y
est pas fait sentir.

D. Autres formations

Parmi les autres formations, le Chéla a été rencontré dans les
sondages AAE et AAP. I1 contient une matiére organique d'origine essen-
tiellement terrestre, avec un apport marin relativement faible pour le son-
dage AAE et plus important pour le sondage AAP. L'indice IT moyen des
échantillons du Chéla dans le sondage AAE (IT.=2.53) appuie ces caractéri-
sations, mais 1'indice IT de 1'échantillon AAP 2546 les infirme (IT=1.0).
Une troisiéme méthode de caractérisation devrait &tre appliquée pour
pouvoir préciser ces données, En fonction de 1la situation paléogéo-
graphique de 1la formation Chéla, 1la probabilité est plus grande dque
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1'échantillon AAP contiennent un Kkérogéne mixte marin-terrestre, plutdt
qu'un kérogéne lacustre.

Les formations Vermelha, Mavuma, Kinkasi et Liawenda du sondage
AAE contiennent une matiére organique de type mixte. L'apport terrestre
est cependant plus important dans les formations Kinkasi et Liawenda.

V.2.1,5, SYNTHESE ET CONCLUSIONS PRELIMINAIRES

A ce niveau, une premiére série de remarques peuvent é&tre expri-
mées, d'un point de vue pétrolier, paléogéographique et méthodologique.

A. Aspects Pétroliers

Etant donné la quantité et la qualité de la matiére organique,
deux horizons de roches méres se distinguent, avec un potentiel pétrolier
€levé: d'une part 1'Organic Zone du Bucomazi, et d'autre part les Black
Shales du Iabe. Le Bucomazi est situé & proximité de la limite inférieure
de la Zone Immature pour les sondages AAE et AAF, tandis qu'il est situé
entiérement dans la Zone a Huile pour le sondage AAO. Le Bucomazi Organic
Zone contient une matiére organique d'origine mixte lacustre et marine
(algaire-planctonique), avec apports terrestres localisés (dans le sondage
AAO) . Les Black Shales sont composés d'une matiére organique d'origine
marine (planctonique), avec également des apports terrestres localisés,
mais sans influences lacustres.

Le faciés gréseux du Bucomazi contient des roches méres de moins
bonne gqualité, Elles ont un potentiel pétrolier plus faible que celui de
1'Organic Zone et elles sont situées dans la Zone Immature (sondage AAG) ou
au début de la Zone a Huile (sondage AAA). Elles ont une origine générale-
ment mixte marine-terrestre mais certains niveaux ont un faciés similaire a
celui des argilites du facies Organic Zone, avec une matiére organique

d'origine exclusivement lacustre.

Les autres formations ne présentent pas de potentiel pétrolier
appréciable, excepté certains niveaux limités du Vermelha, d'un niveau
d'évolution proche de la fin de la Zone Immature et contenant une matiére
organique de type mixte,
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B. Aspects paléogéographiques

Le type de kérogéne présent dans la formation Bucomazi est dépen-
dant du faciés sédimentaire et de la situation paléogéographique du milieu
~de dépdt vis-a-vis de la bordure continentale. Le Bucomazi présent dans
les fossés n°2 (sondages AAG et AAA) contient des grés argileux avec loca-
lement, des intercalations d'argilite. Les passées d'argilites deviennent
de plus en plus frédquentes vers 1'Ouest, pour devenir généralisées dans les
fossés n®3 (facieés Organic Zone des sondages AAE, AAF et AAG).

Le kérogéne du faciés gréseux des fossés n°2 est constitué d'un
mélange de matiére organique planctonique (origine marine) et de débris de
végétaux supérieurs (origine terrestre) apportés par les courants cdtiers,
L'apport terrestre a été plus ou moins important selon les niveaux, de
sorte que la composition du kérogeéne du faciés gréseux oscille entre celle
d'un type Ila (marin uniquement) et celle d'un type IIb (apports terrestres
importants)., L'alternance des niveaux riches et pauvres en matiére orga-
nique indique que la sédimentation des grés s'est effectuée dans un milieu
alternativement réducteur et oxydant; la matiére organique étant préservée
dans les sédiments réducteurs et détruite dans les milieux oxydants. Les
niveaux d'argilites noires sont riches en Kkérogéne algaire, comme dans le
faciés Organic Zone. Dans les fossés n°2, la sédimentation a donc été tres
hétérogéne, ce qui met en évidence le caractére instable de la sédimenta-
tion dans les fossés proches de la bordure continentale,

Le faciés Organic Zone du Bucomazi présent dans les sondages AAE,
AAF et AAD (fossés n°3) a connu une sédimentation nettement plus homogéne,
dans un milieu trés réducteur. La matiére organique est d'origine unique-
ment algaire dans le sondage AAE, algaire avec apports planctoniques dans
le sondage AAF et algaire avec apports planctoniques et terrestres dans le
sondage AAO. Les sédiments de 1'Organic Zone se seraient déposés dans un
lagon réducteur, qui devait subir épisodiquement une influence marine ou
méme terrestre dans ses eaux superficielles. Les fossés n®3 étaient donc
relativement bien protégés de 1l'influence continentale, probablement par le
haut-fond que devaient constituer les horst, qui les séparaient des fossés
n°2. Parmi les trois sondages ayant rencontré ce faciés, on peut interpré-
ter les échantillons du sondage AAE comme appartentant au milieu le plus
confiné, ceux du sondage AA0, comme étant les plus proches d'une voie de
communication continentale et ceux du sondage AAF, comme étant dans une
situation intermédiaire,
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C. Aspects méthodologiques

D'un point de vue méthodologique, cette étude montre que la carac-
térisation cinétique des 1roches a kérogéne apporte un complément
d'informations sur 1l'origine et 1le type de la matiére organique, Les
conclusions tirées de l'analyse des paramétres cinétiques dans des dia-
grammes n-E et IH-(E/n) sont généralement cohérentes avec celles obtenues
par l1'étude du diagramme IH-TMax et des indices IT et IM. L'étude des dia-
grammes n-E et IH-(E/n) permet de préciser 1'importance respective de la
contribution des principales sources de matiére organique: algaire, marine
ou terrestre.

La caractérisation cinétique est particuliérement intéressante
dans le cas de kérogénes mixtes, formés de mélanges de matiéres organiques
d'origine terrestre et d'origine marine. Par exemple, dans le cas de
1'échantillon des Black Shales AAP 0870, 1'Indice d'Hydrogéne prend une
valeur intermédiaire entre celle d'un kérogéne de type II et celle d'un
kérogéne de type III (IH=410 mg HC/g Corg.). L'ordre de réaction élevé
(n=2.1) met en évidence la forte concentration en structures aromatiques et
donc, 1'importance de 1'apport de matiéres organiques d'origine terrestre,

La caractérisation cinétique est également fort utile pour des
roches a kérogéne d'un stade d'évolution relativement avancé, équivalent ou
supérieur & celui de la genése maximale d'hydrocarbures (Ro21.0% ou
IM23.5). Pour ces échantillons, la différentiation entre les matiéres
organiques de type I, IIa ou IIb devient impossible sur le diagramme IH-IO
et délicate sur le diagramme IH-TMax. La méthode cinétique apporte alors
une solution alternative intéressante, Les études de vieillissement
artificiel par pyrolyse séche et par hyrdopyrolyse ont montré que pour les
échantillons de type I fort évolués, la qualité du kérogéne a tendance a
€tre sur-estimée en utilisant le diagramme IH-TMax et sous—estimée par la
méthode cinétique. Pour ces échantillons, l'estimation correcte du type
de kérogeéne serait comprise entre celle donnée par le diagramme IH-TMax et
celle donnée par la méthode cinétique, Par exemple, 1l'échantillon AAP 2546
(IM=3.7) est considéré d'aprés le diagramme IH-TMax, comme étant de type I
(IT=1.0), mais son ordre de réaction relativement élevé (n=1.54) et son
énergie d'activation relativement faible (E=42.6 Kcal/mole) sont
caractéristiques d'une matiére organique d'origine mixte, avec un apport
terrestre important (Type IIb). Compte tenu du contexte sédimentaire de
cet échantillon, le caractére mixte de ce kérogeéne semble le plus probable.

Pour les quelques échantillons étudiés par pyro-chromatographie en
phase gazeuse, les conclusions obtenues en utilisant le Paraffin Index sont
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similaires a celles obtenues par la caractérisation cinétique. I1 faut
cependant étre prudent en utilisant la méthode du Paraffin Index, car nous
avons montré (§ IV.4.3.4) que celui-ci est influencé par 1'état de maturité
du kérogeéne et qu'il faut comparer les données de roches & kérogeéne de méme
niveau d'évolution.

En conclusion, 1'étude cinétique des roches & kérogéne apparait
comme une méthode complémentaire aux méthodes classiques de caractérisation
du kérogeéne (diagrammes IH-I0 et IH-TMax) et & celle du Paraffin Index
(diagramme PI-IH). Les paramétres cinétiques permettent de préciser
l'origine de la matiére organique, pour tous les types de kérogeéne et indé-
pendamment de leur état d'évolution, De ce point de vue, la méthode ciné-
tique est plus intéressante que celle du Paraffin Index, car cette derniére
ne peut étre utilisée que pour étudier des échantillons immatures.

Un autre avantage non négligeable de la méthode cinétique est sa
facilité de mise en oeuvre: toutes les données nécessaires sont acquises
directement au cours de 1'analyse Rock Eval et il suffit d'un systéme
informatique adéquat pour pouvoir déterminer les valeurs des parametres
cinétiques sur de grandes séries d'échantillons. I1 ne faut donc pas
effectuer d'analyses complémentaires sur des échantillons sélectionnés,
comme dans le cas de la pyro-chromatographie.

La méthode cinétique présente ainsi de grands avantages par
rapport a la méthode de caractérisation par 1le Paraffin Index, Elle
devrait €tre appliquée systématiquement sur les données de tous les échan-
tillons suffisamment riches en kérogeéene (COT > 0.2%), car elle permet de
contrbler et de préciser les résultats obtenus & l'aide des diagrammes
IH-10 et IH-TMax.

V.2,2, CARACTERISATION DU BITUME ET DES RESINES & ASPHALTENES

Le bitume des roches méres et des réservoirs est étudié par pyro-
lyse comparative et par pyro-chromatographie en phase gazeuse. Les résines
& asphalténes sont caractérisés, entre autres, par les paramétres ciné-

-

tiques calculés a partir de la courbe obtenue par pyrolyse comparative.
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V.2.2.1. COURBES DE PYROLYSE COMPARATIVE

Le caractére de roche mére ou de roche réservoir peut étre étudié
qualitativement par 1'observation des courbes de pyrolyse comparative
(fig.v.2.10). Les courbes de pyrolyse du faciés Organic Zone du Bucomazi
sont généralement caractéristiques de roches méres en cours de production,
dont le bitume formé a quitté la roche (faible proportion de composés
solubles)., Cette situation est celle de tous les échantillons du sondage
AAE (2736, 2770 et 2778) et d'une partie seulement des échantillons du
sondage AAF (3128). En effet, d'une part, 1'échantillon AAF 3126 se
comporte a la fois comme roche mére et comme roche réservoir car le bitume
formé au cours de l'enfouissement est resté confiné dans la roche mére et
d'autre part, 1l'échantillon AAF 3128 se comporte essentiellement comme une

roche réservoir car il contient du bitume en trés forte proportion,

Les échantillons du Vermelha se comportent soit comme des roches
réservoirs (AAE 2022), soit comme des roches méres en cours de production
(AAE 1928). Les grés de Kinkasi peuvent &tre des roches réservoirs impré-
gnées (AKA 1162) ou des roches a kérogéne de type III (AAE 1723).

Les Black Shales du Iabe sont des roches méres potentielles (AAP
680) présentant par endroits de faibles accumulations d'huile trés immature
(AAP 592).

V.2.2.1. QUANTITE ET PROPORTION DE BITUME

Les teneurs en bitume des échantillons de roche peuvent étre mesu-
rées directement par pyrolyse comparative, FEn utilisant cette méthode, la
teneur en matiére organique extraite au dichlorométhhane est en effet
représentée de maniére satisfaisante par la somme des fractions S1 (hydro-
carbures légers C,_2s5), S1' (hydrocarbures lourds Copo-_40) €t S2' (résines &
asphalténes) déterminées par pyrolyse comparative (§ III.2.3). Le détail
des valeurs de 1'indice IKB (proportion de bitume en place) est 1illustré
par les logs géochimiques (annexes V,2) tandis que les valeurs moyennes des
teneuys en bitume en place sont données dans les tableaux des annexes V,3.3
(kg/Tonne roche) et V,3.4 (10% T/km?).

Les teneurs moyennes en bitume sont trés élevées dans le Bucomazi
Organic Zone (10-15 kg/T roche), dans la partie profonde du sondage AAG
(Bucomazi gréseux: 7 Kkg/T) et dans les grés de Kinkasi des sondages AKA et
ALA (9.5-13 kg/T). Les teneurs en bitume sont par contre nettement pilus
faibles pour les Black Shales du Iabe (1-4 kg/T), pour la majeure partie du
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faciés gréseux du Bucomazi (0-1.6 kg/T) et pour les formations Chéla et
Mavuma (1 Kg/T).

En étudiant les teneurs absolues et relatives du bitume en place,
par rapport a la matiére organique totale (annexes V.3.3 & 6), on distingue
rapidement les principaux horizons de roches réservoirs. La formation
Kinkasi apparait comme étant formée essentiellement de roches réservoirs
imprégnées, dans les sondages AKA et ALA (997 de bitume et potentiel pétro-
lier négligeable: S2<0,20 kg/T roche). Les formations Vermelha et Mavuma
apparaissent comme étant partiellement des roches réservoirs (59 a 767 de
bitume). Dans 1l'Infrasalifeéere, le Chéla contient 39% de bitume et les car-
bonates du facieés Toca, de 17 a 50%. Cependant dans ces formations, les
guantités de bitume en place sont trés faible (1,11 kg/T pour le Chéla et
0.01-0.06 kg/T pour le Toca), de sorte qu'elles n'ont aucun intérét pétro-
lier, Les faciés Organic Zone et gréseux du Bucomazi contiennent jusqu'a
50% de bitume, par rapport a la matiére organique totale; mais leur poten-
tiel pétrolier résiduel est élevé (42-112 Kkg/T pour le facies Organic Zone
et 3-50 kg/T pour le facieés gréseux). Le Bucomazi serait donc constitué de
roches méres en cours de production. Cette conclusion sera précisée par
apres.

Le détail des imprégnations en bitume est fourni par les valeurs
de 1'indice IKB (logs géochimiques, annexe V.2.2). On remarque dque dans le
Vermelha, il existe deux niveaux imprégnés contenant de 50 a 907 de bitume:
les intervalles 1922-1942m et 2008-2022 m. Cependant les niveaux 1922-1928
et 2022-2041 m ont un potentiel pétrolier résiduel non négligeable (S2=1-60
kg/T roche). La formation Vermelha contient donc des horizons de roches
réservoirs et des horizons de roches méres,

V.2,2.3. QUALITE DU BITUME (Indices IAH ET IQH)

Les indices IAH et IQH représentent respectivement la proportion
d'hydrocarbures dans le bitume et la proportion d'hydrocarbures légers dans
1l'ensemble des hydrocarbures. Leurs valeurs moyennes IAH, et IQH, ont été
calculées pour les différentes formations du Bas Zaire - Angola (annexe
V.3.2 et fig.v.2.11).

Dans le Bucomazi Organic Zone, le bitume en place est riche en
hydrocarbures légers (IQH.=0.79-0,90) et relativement pauvre en résines &
asphalténes (IAH,.=0.5-0.6)., Dans le faciés gréseux du Bucomazi, le bitume
du sondage AAG est plus riche en hydrocarbures lourds (IQH,=0.55-0.7) et en
résines & asphalténes (IAH,=0.21-0.37), tandis que le bitume du sondage AAA
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a une composition relativement proche de celle de 1'Organic Zone (IQH.=0.83
et IAH.=0,47-0.59)

Le bitume des Black Shales du Iabe, y compris 1'horizon Liawenda,
est pauvre en hydrocarbures légers (IQH,.=0.44-0.52) et riche en résines &
asphalténes (IAH,=0.19-0.53). Cette situation est caratéristique d'un
bitume de roche & kérogéne immature (Tissot & Welte, 1984).

L'huile des roches réservoirs du Mavuma, du Vermelha et du Kinkasi
(sondages AKA et ALA) est caractérisée par des valeurs élevées des indices
IAH, et IQH, (> 0.75). Ces huiles sont plus pauvres en résines & asphal-
ténes que le bitume des formations de roches méres du Bucomazi. D'autre
part, elles sont nettement plus riches en hydrocarbures 1légers que le
bitume des Black Shales. En supposant que la majorité de cette huile pro-
vient du Bucomazi ou des Black Shales, ces différences de composition ne
doivent pas nous étonner, Il est en effet bien connu que, lors des migra-
tions, les hydrocarbures légers sont mobilisés le plus facilement et que
les composés polaires (résines & asphalténes) sont adsorbés sélectivement
par les argiles. 1l en résulte une sépraration chromatographique naturelle
lors de 1'expulsion du bitume de la roche mére, ce qui provoque un appau-
vrissement en résines & asphalténes et un enrichissement relatif en hydro-
carbures (Mackenzie & al., 1983; Leythaeuser & al., 1984; Tissot & Welte,
1984).

Le bitume de la formation Chéla est relativement riche en résines
& asphalténes et sa composition se rapproche ainsi de celle du bitume de
1'Organic Zone (sondage AAE)., Cette formation est considérée comme roche
Yéservoir servant de drain pour le bitume produit dans le Bucomazi.

V.2.2.4, DISTRIBUTION DES HYDROCARBURES PAR PYRO-CHROMATOGRAPHIE

La distribution de 1'ensemble des hydrocarbures du bitume est
obtenue par pyro-chromatographie en phase gazeuse, selon la méthode décrite
au § III.1l.2. Les pyro-chromatogrammes SI1+S2 du bitume représentent la
distribution des hydrocarbures libres ou adsorbés de C o & Cas, Superposés
aux produits de pyrolyse des résines & asphalténes. Le bitume de 7 échan-
tillons des sondages AAE et ALA a €té étudié de maniére détaillée par cette
méthode (fig.V.2.12). Les produits de pyrolyse des résines & asphalténes
perturbent généralement peu la distribution de 1'ensemble des hydrocarbures
libres ou adsorbés, sauf pour 1'échantillon AAE 680 des Black Shales, qui
est trés pauvre en hydrocarbures libres ou adsorbés, Les données concer-
nant ces analyses sont reprises a 1'annexe V.5,
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Le bitume du Bucomazi Organic Zone (AAE 2736-2770) contient une
forte proportion d'hydrocarbures légers (entre C;; et Coo) et est riche en
isoprénoides (ipCia-20). LLe rapport Pristane/Phytane (ipCis/ipCa0) est
trés élevé (3-5); ce qui pourrait indiquer que ces kérogénes sont assez
évolués (Tissot & Welte, 1984), bien que ce paramétre puisse dépendre
d'autres facteurs (Leytheaeuser & al., 1984). Les valeurs du CPI (Carbon
Preference Index) sont proches de 1'unité (pas de préférence pair-impair).
La richesse en isoprénoides (52-56% du total des hydrocarbures) est égale-
ment caractéristique de roches a kérogéne de type I-IIa (Burnham & al.,
1982),

Le Chéla (AAE 2674), situé juste sous le Loéme salifére, contient
un bitume relativement riche en hydrocarbures de C,s a Css, avec un rapport
phytane/nC;g proche de ceux des hydrocarbures du Bucomazi.

Le bitume de 1'échantillon AAE 1928 du Vermelha montre une distri-
bution d'hydrocarbures bimodale, 11 contient tout d'abord des alcanes
normaux et des isoprénoides, en C;,_35, en concentration importante. Ce
premier groupement semble superposé a une série d'alcanes allant jusdque
Csza, en concentration individuelle plus faible. Ce bitume pourrait avoir
deux origines différentes; la premiére partie (Cis-) provenant directement
du kérogéne de 1'échantillon (production in situ) et l'autre (C,s+) ayant
été apportée par migration. En effet cette huile a une distribution des
nC,s+ similaire & celle de 1l'huile de 1la roche réservoir AAE 2022, Les
rapports pristane/nC,, et phytane/nC,;z sont également proches de ceux rele-
vés a 2022 m (fig.v.2.13).

Dans le réservoir du Kinkasi, on détecte une distribution nette-
ment bimodale des alcanes, avec absence d'alcanes en C,¢ et C;>. La signi-
fication de cette distribution n'est pas claire.

Le Dbitume du Iabe Tertiaire ne contient pratiquement pas
d‘'hydrocarbures libres. Les produits analysés correspondent principalement
au pyrolysat des résines & asphalténes car ils sont constitués de paires
alcanes-alcénes (les alcénes sont absents dans les huiles naturelles),

V.2.2.5, CARACTERISATION DES RESINES & ASPHALTENES
La caractérisation du type des résines & asphalténes par le para-

métye IH calculé pour le pyrolysat S2' est délicate, car les valeurs de IH
sont peu reproductibles (§ I1II.2.5.1), ©Par contre, cette caractérisation
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est possible a l'aide des paramétres cinétiques E et n de la courbe de
pyrolyse S2' obtenue en pyrolyse comparative (§ 1IV.4.4), L'état
d'évolution des résines & asphalténes est donné par le paramétre TMax du
pyrolysat S2'. Les pyro-chromatogrammes S2 du bitume donnent également des
informations complémentaires.

A. Paramétre TMax du pyrolysat S2'

Les valeurs du TITMax des vrésines & asphalténes présentent une
certaine corrélation avec 1les TMax des Kkérogénes dont ils sont issus
(fig.V.2,14)., Les échantillons dont le bitume formé au cours de la matura-
tion du kérogéne n'a pas €été contaminé par des accumulations d'huile de
provenance extérieure (Indice de Migration IMA < +0.05), montrent en géné-
ral une différence relativement faible entre les valeurs de TMax du kéro-
géne et des résines & asphalténes (inférieure a 10°C), De cette maniére,
1'évolution de la maturité des résines & asphalténes avec la profondeur est
relativement similaire & celle du kérogeéne.

B. Caractérisation par les parametres cinétiques

La caractérisation cinétique des résines & asphalténes est réali-
sée par 1'étude des données cinétiques dans les diagrammes n-E et
(E/n)-TMax (le paramétre TMax peut &tre considéré comme un paramétre
cinétique), Le type et 1'état de maturité des résines & asphalténes des
échantillons du Bas Zalre - Angola sont étudiés dans ce type de diagramme
(fig.V.1l5a-c). Les valeurs des paramétres cinétiques sont reprises aux
annexes V,1.,5. Les ajustements de quelques courbes théoriques aux courbes
de pyrolyse expérimentales des résines & asphalténes sont illustrés a
1'annexe V.4,

En considérant les résines & asphalténes du faciés Organic Zone du
Bucomazi, on constate que leur type dépend assez étroitement du type de
kérogéne en place (fig.vV.2.15a). Dans le sondage AAE, ils sont franchement
de type I lacustre (Indice IT du kérogeéene: 1.0-1.3). Dans le sondage AAF,
ils sont d'un type intermédiaire I lacustre - IIa marin (AAF 3126-3127,
IT=2,0-1.1), ou de type IIb mixte (AAF 3130, IT=2.1). Dans le sondage AAO,
ils sont en moyenne, de type IIa marin (I-IIa pour IT=1-1.4, Ila pour
IT=1.9-2.2 et IIa-IIb pour IT=2,4-2,5). Leur état d'évolution est immature
pour le sondage AAF et mature pour une partie des échantillons du sondage
AAO, Les échantillons du sondage AAE ont donné au total trois valeurs de
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TMax pour le pic S2', qui correspondent toutes a la Zone a Huile (annexe
V.1.5).

Pour le Bucomazi gréseux (fig.V.2.15b), les quelques résultats
obtenus concernent des résines & asphalténes de type I (partie profonde du
sondage AAG entre 2268 et 2344 m, IT=1.0-1.3) et de type IIa pour les
autres échantillons des sondages AAA et AAG (IT=2.4-2.0, fig.V.2.15b). 1Ils
sont relativement immatures au dessus de 2100 m et ils approchent de 1la
limite inférieure de la Zone a Huile a partir de 2250 m.

Les Black Shales du Iabe n'ont donné que quelques résultats ciné-
tiques pour les résines & asphalténes (fig.vV.2.15a). Dans le sondage AAP,
1'échantillon prélevé a 630 m contient des résines & asphalténes de type
IIa (IT=2.3 pour le kérogene), tandis que 1l'échantillon prélevé a 850 m en
contient de type III (IT=2.6, mais Kkérogene de type III d'un point de vue
cinétique). Les échantillons des Black Shales du sondage AAA (fig.V.2.15b)
contiennent des résines & asphalténes de type Ila (IT=2.4-2.5, mais kéro-
géne de type IIa d'un point de vue cinétique). Les résines & asphalténes
des Black Shales sont immatures dans les trois sondages (AAA, AAE et AAP)
et pour tous les échantillons qui ont donné une valeur au parametre TMax du
pyrolysat S2' (TMax compris entre 401 et 431°C).

Dans les niveaux de roches réservoirs (fig.V.2.15c), les résines &
asphalténes de 1'huile des formations Mavuma, Vermelha et Kinkasi sont
généralement de type IIa, a la limite inférieure de la Zone Immature pour
le Kinkasi (AKA, ALA) et dans la Zone & Huile pour le Vermelha (AAE 1931-
1942). Le Vermelha doit cependant faire 1l'object d'une considération
particuliere car il comporte deux groupes de résines & asphalténes de type
et de niveau de maturité différent (fig.V.2.15¢). L'intervalle 1922-1928 m
contient des résines & asphalténes de type IIb immature, tandis ceux d'
1'intervalle 1931-1942 m sont de type Ila mature (équivalent de la Zone a
Huile).

Dans 1'Infrasalifére, le Chéla contient des résines & asphalténes
de type intermédiaire IIa-IIb mature.

C. Caractérisation par pyro-chromatographie

Les pyro-chromatogrammes des résines & asphalténes (fraction S2 du
bitume) sont obtenus comme décrit au chapitre II1.3.2., & partir du bitume
extrait au dichlorométhane (fig.V.2.16; annexe V.5), Excepté pour

1'échantillon AAE 680, les pyro-chromatogrammes contiennent tous les pics
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d'alcanes en nC,s+, caractéristiques des hydrocarbures lourds non compléte-
ment désorbés lors de 1l'extraction thermique a 360°C. Les produits de
pyrolyse des résines & asphalténes ne sont donc indentifiables que jusque
nC,s (paires alcane+alcéne).

Les résines & asphalténes du Bucomazi Organic Zone (AAE 2736-2770)
contiennent une proportion relativement dimportante d'isoprénoides (5.5-
8.8%), de méme que ceux des Black Shales du Iabe (AAE 680). Ils s'en
différencient cependant par un niveau de maturité plus élevé comme le
montre la concentration plus faible en aromatiques et les rapports
alcénes/alcanes et pristéne-(1+2)/nC,,s (s = I alcanes + alcénes) également
plus faibles (fig.V.2.17a & b). Ces relations sont assez similaires a
celles qui existent entre les pyrolysats des kérogénes de ces deux niveaux
de roches méres,

Les résines & asphalténes des formations Kinkasi et Vermelha sont
caractérisés par une concentration trés faible en isoprénoides et en aroma-
tiques (fig.V.2.17a). Les résines & asphalténes des échantillons ALA 1272
et AAE 2022 seraient relativement matures (concentration en aromatiques et
rapport pristene-(1+2)/nC,,s faibles, fig.V.2.17a & D). Les vrésines &
asphalténes de 1'échantillon AAE 1928 se distinguent des précédents par des
rapports ip/n (alcanes+alcénes) plus élevés (ipC1s5/nC;eS, ipCi1eS/NCisS...)
(annexe V.5.C).

V.2.2.6. SYNTHESE ET CONCLUSIONS PRELIMINAIRES

Parmi 1'ensemble des niveaux contenant de la matiére organique, 1il
est possible de distinguer plusieurs horizons de roches méres et de roches
Yéservolirs:

~ Les faciés Organic Zone et gréseux du Bucomazi sont des roches
méres en phase de production d'huile ou au début de celle-ci.

- Les Black Shales du Iabe sont des roches méres potentielles qui ne
sont pas encore entrées dans la phase de production,

- Dans le Vermelha du sondage AAE, il existe encore deux niveaux
trés limités de roches méres en cours de production (1922-1931 m
et 2022-2030 m). Le reste de la formation Vermelha est constitué
de niveaux de roches réservoirs imprégnées,

~ Dans les sondages AKA et ALA, la formation Kinkasi est constituée
essentiellement de roches réservoirs imprégnées., Dans le sondage
AAE, les grés de Kinkasi ne sont pratiquement pas imprégnés,
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Les indices IAH et IQH permettent de distinguer l1'huile des roches
réservoirs du bitume des roches meéres, d'aprés leurs teneurs respectives en
hydrocarbures légers et en résines & asphalteénes,

L'étude de 1la distribution des hydrocarbures montre que le bitume
des roches meéres du Bucomazi présente toutes les caractéristiques des
bitumes matures, Dans le Vermelha, l'huile des réservoirs a deux origines
différentes: la premiére source serait le niveau de roche mére interne 2
1922-1931 m et la seconde serait une roche mére externe, dont 1'huile a été
apportée par migration.

La caractérisation du type et de 1'état d'évolution des résines &
asphalténes a été réalisée par la combinaison des méthodes de pyrolyse com-
parative et d'analyse cinétique développées aux chapitres III & IV et par
1'étude détaillée de quelques pyrolysats, Le 7TMax du pic S2', les para-
métres cinétiques E et n et la composition des pyrolysats montrent que les
résines & asphalténes des roches a kérogéne sont généralement de type simi-
laire et d'un état d'évolution équivalent & celui des kérogénes dont ils
sont issus. L'huile des réservoirs du Kinkasi et une partie de 1'huile du
Vermelha semble avoir été produite a partir de roches méres de type Ila.
Le niveau 1928 m dans le Vermelha contient une huile dont les résines &
asphalteénes sont de type IIb. Elle aurait été produite sur place car ce
méme niveau est riche en kérogeéne de type IIb.

Les méthodes de pyrolyse comparative et d'analyse cinétique du
pyrolysat des résines & asphalténes ont été appliquées ici pour la premiére
fois dans la cadre d'une étude géochimique d'échantillons de forages pétro-
liers. Ces méthodes originales ont permis d'obtenir rapidement de nom-
breuses données concernant la composition, l'origine et 1'état d'évolution
du bitume. Avant le développement de ces méthodes, il était impossible
d'obtenir ces informations, uniquement par pyrolyse Rock Eval. Par les
méthodes classiques, ces mémes résultats auraient demandé de longues et
délicates opérations d'extraction, de séparation et d'analyse, avec un
appareillage relativement complexe. Grice a la méthode de pyrolyse compa-
rative, ces données peuvent actuellement €tre obtenues de maniére presque
routiniére, en effectuant deux analyses pour chaque échantillon et en
effectuant le traitement cinétique des données de pyrolyse., Ces avantages
de rapidité et de facilité font que ces nouvelles méthodes de pyrolyse com—
parative et d'analyse cinétique constituent un apport important a 1'étude
du bitume des roches a kérogeéne et de 1'huile des roches réservoir.
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V.3. PRODUCTION ET MIGRATION DU PETROLE

L'étude quantitative de la production de bitume par la roche mere
et de la migration de 1'huile vers les roches réservoirs est d'une impor-
tance capitale pour la recherche pétroliére. La pyrolyse comparative et la
méthode d'estimation quantitative de la production de bitume par le kéro-
géne a partir du calcul de 1'Indice de Production Estimée IPE sont des
outils qui permettent d'estimer l'importance et l'efficacité de la migra-
tion primaire des produits pétroliers depuis les roches méres, jusqu'aux
roches réservoirs (§ I111.4).

V.3.1. PRINCIPE DE L'ETUDE QUANTITATIVE DES MIGRATIONS

La proportion de bitume en place dans une roche mére est représen-
tée par 1'indice JIKB. En l'absence de migration, cet indice représente la
production réelle de bitume par le kérogéne ou Production Observée. Dans
la majorité des roches méres qui ont atteint le niveau de maturité du début
de la Zone & Huile, 1'indice IKB ne représente plus la production réelle du
bitume, car celui-ci a tendance a migrer vers des roches plus poreuses; une
proportion importante des produits de décomposition du kérogéne est libérée
sous forme de gaz qui ne peut &tre analysé en routine au moyen de la
méthode Rock Eval, La production théorique du bitume (huile+gaz) est esti-
mée par le calcul de 1'Indice de Production Estimée IPE (§ 111.4.2) ou du
Taux de Transformation (Pelet, 1985). Le calcul de 1'indice IPE s'est
cependant avéré plus précis et d'une application plus générale que le
calcul du Taux de Transformation. En comparant 1'Indice de Production
Estimée IPE avec 1'indice du bitume en place IKB, on détermine pour chaque
échantillon, 1'Indice de Migration IMA (IMA=IKB-IPE; § I11.4.3). L'indice
IMA prend des valeurs négatives lorque le bitume formé par le kérogéne a
été expulsé de la roche mére et des valeurs positives lorsque de 1'huile
s'est accumulée dans une roche, sans y avoir été produite par le kérogéne
de celle-ci. Lorsque le bitume produit est resté en place, l'indice IMA
est faible ou nul. L'indice IPE peut également servir a déterminer si un
niveau est déja entré en phase de production: la limite des 35-507% de
production théorique constitue 1'équivalent du début de la Zone a Huile,
selon le type de Kkérogeéne (tabl.III.4.3). Les valeurs détaillées de ces

indices sont reprises a l'annexe V,1.3, et illustrées par les 1logs de
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l'annexe V.2.2. Les valeurs moyennes IPE, par formation sont reprises a
1'annexe V.,3.2,

Les potentiels pétroliers initiaux et produits peuvent &tre calcu-
1és a partir de 1l'indice IPE et du potentiel pétrolier résiduel S$2 mesuré
au Rock Eval. Par différence entre les quantités de bitumes produites par
le kérogéne et les quantités de bitume en place dans la roche, on obtient
pour chaque échantillon, les dquantités de bitume drainé ou accumulé
(kg/Tonne de roche). Les valeurs détaillées du potentiel pétrolier
initial, résiduel, produit et migré sont données & 1'annexe V,1.3 et illus-
trées aux logs de 1l'annexe V.2.3. Leurs valeurs moyennes par formation

-

sont reprises a 1'annexe V.3.3.

Pour estimer les dquantités totales d'huile produite dans une
formation ou accumulée dans celle-ci, les valeurs moyennes des potentiels
pétroliers sont exprimées en 10°T/km? (annexe V.3.4). Dans ce cas, on
considére un volume cylindrique de 1 km? de surface et dont la hauteur
correspond a 1l'épaisseur de la formation a 1'endroit considéré (la densité
moyenne des roches sédimentaires étant de 2.65 a 2.80, annexe V,3,1). Les
valeurs obtenues dépendent de la bonne représentativité de
1'échantillonnage (intervalles aussi réguliers que possible entre les

échantillons).

V.3.2, BILAN GLOBAL DE LA PRODUCTION, EXPULSION ET ACCUMULATION DU PETROLE

V.3.2.1. PRINCIPES

En considérant globalement 1les formations pétroliéres, 11 est
intéressant de pouvoir calculer d'une part, les quantités de bitume pro-
duits par le kérogéne des roches méres et expulsé migré vers des roches
plus poreuses et d'autre part, les quantités d'huile accumulée dans les
roches réservoirs. Pour cela, on dispose des données de pyrolyse compa-
rative et de 1'estimation quantititative de la production, Les données de
base sont le potentiel pétrolier résiduel S2,.. et les teneurs en bitume en
place, mesurées par pyrolyse comparative. Le potentiel pétrolier initial
S§2, est calculé par la méthode de la Production Estimée. Le potentiel
pétrolier produit $2,,. est calculé par différence:

S2p;~ = Szo - SQréu
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Par comparaison avec la teneur en bitume en place, on calcule le
bilan de 1'ensemble des phénoménes de production et migration:

S2,, — Bitume en Place = S2pccumuie (vValeurs positives)

il

S2expuima (valeurs négatives)

Le potentiel S2.., représente la production utile du pétrole:
celul quil a pu migrer vers les roches réservoirs, pour constituer éventuel-
lement des gisements pétroliers. Le potentiel S2... représente la quantité

de bitume qui a €été apportée dans une formation de roches réservoirs, par
migration.

L'importance relative de la genése du pétrole dans une formation
sédimentaire peut étre exprimée de deux maniéres:

- L'Indice moyen de Production Estimée IPE, qui domnne 1'état
d'évolution moven de la réaction de transformation du kérogéne en
pétrole, pour tous les échantillons d'une méme formation (annexe
V.3.2).

- Le Taux de Production qui donne 1'importance de la genése du
pétrole dans une formation de roches méres:

Taux de Production = (S2p. / S2.) x 100 (%)

Celui-ci est & rapprocher de 1'indice PGI (Petroleum Generation
Index) de Cooles & al, (1985).

Ces deux expressions de la genése du pétrole dans les roches méres
ne sont pas exactement équivalentes. L'Indice IPE, repyésente la moyenne
du rapport (potentiel produit / potentiel initial), de tous les échantil-
lons de la formation considérée, mais il ne tient pas compte d'éventuelles
différences quantitatives de production entre les échantillons. Le Taux de
Production considére la production pétroliére globale de 1'ensemble de la
formation, en intégrant les différentes valeurs du potentiel produit S2,.

L'efficacité de la migration primaire est mesurée par le Taux
d’Expulsion du pétrole formé dans la roche mére:

Taux d'Expulsion = ( S2p.p / S25, ) x 100 (%)
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Cette expression est équivalente & 1'indice PEE (Petroleum
Expulsion Efficiency) de Cooles & al. (1985),

Lorsque les quantités de bitume en place sout supérieures aux
quantités produites in situ, il convient de calculer un Taux d'Accumulation
du pétrole:

Taux d'Accumulation = ( S2... / Bitume en place ) x 100 (%)

V.3.2.2. PRODUCTION PETROLIERE DES FORMATIONS DE ROCHES MERES

L'étude de 1'indice moyen IPE, montre que le faciés Organic Zone
du Bucomazi est déja entré en phase de production, et tout spécialement
dans le sondage AAO (IPE, = 0,36 pour AAE, 0.33 pour AAF et 0.57 pour AAO).
Le faciés gréseux du Bucomazi a eu une production légeérement moindre
(IPE,=0.17-0.41) mais on peut considérer qu'il est au début de la phase de
production. D'autre part, les Black Shales du Iabe ont des indices IPE,
beaucoup plus faibles (0-0.12); on peut considérer qu'ils ne sont pas
encore entrés dans la phase de production.

Les valeurs des potentiels pétroliers initiaux $§2,, résiduels
52, us, produits S2,,, expulsés S2.,, et accumulés S2... ainsi que les
teneurs du bitume en place sont données pour chaque formations, en
Kg/T roche (annexe V.3.3) et 10°T/Kmn?® ({(annexe V.3,4). Les proportions
relatives du bitume en place ainsi que les Taux de Production, d'Expulsion
et d'Accumulation sont donnés a l'annexe V.3.6 et illustrés a la fig.V.3.2.
Les autres paramétres contenus dans ces annexes et figures sont discutés
par la suite.

Les potentiels pétroliers résiduels, produits et migrés des forma-
tions du secteur Bas Zaire - Angola dans les différents sondages étudiés
sont tout d'abord dillustrés a la figure V.3.1. La quantité totale de
bitume en place dans une formation comprend le bitume produit par le kéro-
géne du niveau considéré (production in situ) mais qui est resté en place,
ainsi que les accumulations d'huile migrée (produite a 1'extérieur du
systéme considéré), En présentant les résultats du secteur Bas Zalre -
Angola de cette maniére, on met a nouveau en évidence les deux principaux

niveaux de roches meéres {(Bucomazi, et Black Shales), le niveau secondaire
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de production (Vermelha) et les niveaux de roches réservoirs (Vermelha dans
le sondage AAE et Kinkasi dans les sondages AKA et ALA.).

De méme, les proportions de bitume en place et les taux de Produc-
tion et d'Expulsion mettent en évidence les principales zones de production
et d'expulsion du pétrole: Les Taux d'Expulsion varient selon les forma-
tions, entre 40 et 100% pour le Bucomazi et entre 0 et 39% pour les deux
subdivisions des Black Shales du Iabe, mais entre 0 et 0.72% pour 1l'ensem-
ble des Black Shales (annexe V.3.6). Les Taux d'Accumulation supérieurs a
95% indiquent les formations de roches réservoirs: le Kinkasi des sondages
AKA et ALA, le Vermelha et le facies Toca du Bucomazi. Les Black Shales du
sondage AAP entre 592 et 890 m de profondeur ont également un Taux
d'Accumulation treés élevé,

L'étude du bilan des productions et migrations permettent de clas-
ser les formations d'aprés 1'importance de leur production utile (celle qui
a quitté la formation de roches méres: S2e,p):

- le niveau dont la production utile a été la plus importante est le
faciés Organic Zone du Bucomazi, avec une quantité totale de bitu-
me expulsé S2.,.p, respectivement de 5.56, 9.44 et 10,45 10°T/Km?
pour les sondages AAE, AAF et AAO (annexe V,3.4).

- Le faciés Organic Zone a eu une production utile plus faible :
S2exp = 0.38 & 3.19 10°T/Km® selon les niveaux.

- Les Black Shales du Iabe ont déja produit une huile immature en
quantité non négligeable, mais il n'y a qu'une faible proportion
de celle-ci qui a quitté 1l'ensemble de 1la formation. Dans le
sondage AAP, la dquantité d'huile drainée dans 1l'intervalle AAP
890-1234 m (2,67 10°T/km?) est presque équivalente a celle qui se
trouve en accumulation dans 1'intervalle AAP 592-890 m (3.19
10T/km?,, fig V.3.1; annexe V.3.4). Le bilan global pour 1l'en-
semble des Black Shales dans le sondage AAP est méme légérement
négatif: la quantité d'huile en place est supérieure de 0.53
10T/Km? a celle qui a été produite par le Kkérogéne lors de son
enfouissement. Pour le sondage AAE, le bilan est trés légérement
positif (S2o.p = 0.02 108T/Km?2).

D'autre part, 1l'huile des Black Shales est dans 1l'ensemble pauvre
en hydrocarbures légers et riche en résines & asphalteénes (indices
IAH et IQH < 0.55, fig.v.2.11). Elle a la méme composition globa-
le dans 1'intervalle 890-1234 m que dans 1'intervalle 592-890 m.
L'huile accumulée entre 592 et 890 m dans le sondage AAP n'a par
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conséquent pas subi d'enrichissement en hydrocarbures légers ni
d'appauvrissement en résines & asphalténes, comme c'est le cas
pour l'huile des réservoirs du Vermelha et du Kinkasi (indices IAH
et IQH > 0.70, fig.v.2.11). Elle ne peut donc provenir de la méme
source que cette derniére.

- Les grés du Vermelha se comportent a4 la fois comme roche mére et
comme roche réservoir dans le sondage AAE: 1Ils ont un potentiel
pétrolier résiduel non négligeable (S2 = 2,38 10°T/Km®) et leur
production en bitume est significative, bien que faible (S2p, =
0.45 10°T/Km2). Le bitume produit est vresté en place, en se
mélangeant 4 l'huile migrée.

V.3.3. DETAIL DE LA PRODUCTION, EXPULSION ET ACCUMULATION DU PETROLE

v.3.3.1. PRINCIPES

Dans une formation de roches méres en cours de production, tous
les niveaux n'ont pas nécessairement les mémes caractéristiques pétrogra-
phiques. Certains niveaux 1limités peuvent avoir un potentiel pétrolier
plus faible et une porosité plus élevée, jouvant ainsi le rbdle de drains
pour les roches meéres avoisinantes. Si ces drains ne sont pas en communi-
cation avec l'extérieur, ils constituent alors des réservoirs internes qui
peuvent absorber une proportion importante du bitume produit a proximité:
Bitume ''Transfert Interne''. De plus, 1l se peut gqu'une proportion
importante du bitume produit par un échantillon de roche n'ait pas été
expulsé et s'est accumulée sur place: Bitume non Mobilisé,

Pour pouvoir calculer les quantités de bitume non mobilisés ou
transférés a 1l'intérieur de la formation, on dispose d'une part des données
globales du bilan de la migration pour 1l'ensemble des formations: S2... et
S2.xp €t d'autre part, des données détaillées de la somme des teneurs en
bitume expulsé: Total Expulsé (ensemble des échantillons dont les valeurs
de 1'Incice IMA sont négatives) et de la somme des teneurs en bitume accu-
mulé: Total Accumulé (ensemble des échantillons dont les valeurs de
1'Indice IMA sont positives).

Les teneurs en bitume non mobilisé correspondent aux teneurs en
bitumes en place, diminuées de la somme des teneurs en bitume accumulé:

Bitume non mobilisé = Bitume en place - Total accumulé
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La différence entre le bilan global du bitume expulsé et la somme
des teneurs en bitume expulsé correspond au bitume qui a été transféré de
niveaux de roches méres vers des niveaux de roches réservoirs a 1'intérieur
de la formation considérée:

Transfert Interne = Total expulsé - Bilan expulsé (S2a.cc)

Pour pouvoir déterminer l'importance relative de ces phénoménes de
transfert interne et d'immobilisation du bitume produit dans une roche
mére, nous proposons de définir deux nouveaux indices de migration:

Taux de Transfert = (Bitume "transfert interne" / S2,.) x 100 (%)

Taux d'Immobilisation = (Bitume non mobilisé / S2,,.) x 100 (%)

La somme des Taux d'Expulsion, de Transfert et d'Immobilisation
doint é&tre égale a 100%. I1 faut cependant remarquer dque ces taux
constituent des indices de migration qui expriment uniquement le bilan
final de 1l'ensemble des mouvements du bitume, Ils ne permettent pas de
tenir compte des éventuels mouvements latéraux du bitume au sein méme de la
formation. Par exemple, pour une vroche a kérogéne mature montrant une
absence d'expulsion, il ne peut &tre exclu que le bitume produit en place
ait bien été expulsé et qu'il ait été remplacé en proportion équivalente,
par du bitume produit a faible distance., Cette situation a en effet déja
€té mise en évidence a proximité de l'interface entre une roche meére et un

corps gréseux pouvant servir de drain (Leythaeuser & al., 1984).

V.3.3.2. ETUDE DETAILLEE DE LA PRODUCTION ET MIGRATION DU PETROLE DANS LES
FORMATIONS DU BAS ZAIRE - ANGOLA

Le détail des teneurs en bitume accumulé, non mobilisé, transféré
et expulsé des formations du bas Zaire - Angola sont données a 1'annexe
V.3.5. Les valeurs des Taux de Transfert et d'Immobilisation sont données
a l'annexe V,3.3.

Le diagramme en barre des Taux d'Expulsion, de Transfert et

d'Immobilisation (fig.V.3.2) illustre les différentes caractéristiques des
formations du Bas Zalre - Angola. Celles-ci sont discutées en référence a
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une série de six modéles (fig.V.3.3), qui permettent de visualiser 1la
destination du bitume produit dans les formations de roches méres et la
provenance du bitume dans les roches réservoirs,

Le faciés Organic Zone du Bucomazi est constitue de roches méres
actives, dont une fraction importante du bitume produit a été expulsé. Le
Taux d'Expulsion est plus élevé dans le sondage AAE (75%), que dans les
sondages AAF et AAO (40 et 427%)., Cette différence s'explique par le fait
que dans les sondages AAF et AAO, une partie du bitume expulsé des niveaux
de roches méres s'est accumulé dans des niveaux gréseux ayant joué le rdle
de réservoirs internes (taux de transfert = 22-16%; modele A., fig.V.3.3).
Dans le sondage AAE par contre, la présence de passées gréseuses dans les
argilites aurait favorisé le drainage du bitume car le Taux de Transfert
est nul et le Taux d'Immobilisation (25%) est plus faible que dans les deux
autres sondages (34-42%; modeéle A,, fig.V.3.3),

On peut donc supposer que dans le sondage AAE, les passées gré-
seuses étalient ouvertes et connectées a des niveaux perméables qui ont
assuré le transport de l'huile vers d'autres formations. Dans les sondages
AAF et AA0, ces passées gréseuses seraient moins nombreuses, lenticulaires
0uU peu poreuses.

Le faciés gréseux du Bucomazi présente peu ce phénoméne de trans-
fert dans des réservoirs internes: les Taux de Transfert sont au maximum de
6% (modeéles A; - As). Les Taux d'Immobilisation sont du méme ordre de
grandeur que celui du facies Organic Zone (19-41%), avec cependant un Taux
d'Immobilisation nul dans la partie profonde du sondage AAA. Il en résulte
que les Taux d'Expulsion sont compris entre 55 et 99.9%, avec une valeur
moyenne de 72%., La lithologie (argilites, grés et carbonates) a été plus
favorable au drainage des produits pétroliers que dans les argilites de
1'Organic Zone. Dans la partie profonde du sondage AAA, 1l'efficacité
exceptionnelle de la migration primaire correspond & un niveau d'argilites
de 2-3 m d'épaisseur, enclavé dans des gres.

Dans les Black Shales, il n'y a qu'une faible proportion du bitume
produit qui a réellement quitté la formation. En considérant 1'ensemble
des Black Shales (Iabe Tertiaire et Crétacé avec 1'horizon Liawenda), on
calcule un Taux d'Accumulation de 7.89% pour le sondage AAP et un Taux
d'Expulsion de 0.72% pour le sondage AAE, La majeure partie du bitume qui
a pu étre mobilisé, s'est accumulé 3 proximité de son lieu de production,
sans quitter la formation. Ce tansfert interne assure ainsi une sorte
d'équilibre de concentration au sein des Black Shales (modeéle B,). Cet
équilibrage se serait effectué par migration en phase huile (saturation des
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pores en huile et mouvement de la phase huileuse) car on n'observe pas de
changements importants de composition entre les bitumes des différents
niveaux des Black Shales. Ce mécanisme est similaire au mécanisme
d'expulsion proposé par Leytheauser & al, (1988), pour des roches méres du
Kimméridgien, contenant une matieére organique d'origine marine (type Ila).
Une expulsion en solution dans 1'eau intersticielle aurait provoqué une
séparation chromatographique des constituants de 1'huile (Leythaeuser & al,.
1984).

L'expulsion de 1'huile dans les Black Shales n'a pas été suffi-
sante pour provoquer sa migration vers les formations gréseuses encais-
santes, probablement parce que la compaction et le degré d'évolution des
Black Shales est encore trop faible,

La formation Vermelha est caractérisée par un Taux d'Accumulation
de 86.73%, un Taux de Production de 15,907 et un Taux d'Immobilisation de
100%. 11 s'agit donc d'une formation de roches réservoirs avec des niveaux
limités de roches méres internes, dont le bitume produit est donc resté en
place (modele C,.). La formation Mavuma présente les mémes caractéris-
tiques.

Les grés de la formation Kinkasi se comportent comme des roches
réservoirs dans les sondages AKA et ALA, avec des Taux d'Accumulation de
100% (modele C.).

Pour terminer, citons les formations trés pauvres en matiere orga-
nique et dont la somme des potentiels pétroliers inititaux et des teneurs
du bitume en place sont inférieurs & 1.0 Kg/T roche: la formation Kinkasi
dans le sondage AAE et les carbonates du faciés Toca du Bucomazi. Ces for-
mations sont considérées comme stériles.

V.3.3.3. CLASSIFICATION DES FORMATIONS D'APRES LEURS CARACTERISTIQUES
PETROLIERES

Afin de rendre plus rigoureuse la description des propriétés
pétroliéres des formations sédimentaires, nous avons construit un organi-
gramme permettant de classer les formations en roches méres actives, roches
méres potentielles, roches réservoirs ou roches stériles (Tabl,V.3.,1). A
partir des valeurs des Taux d'Expulsion, d'Accumulation, d'Immobilisation
et de Transfert, nous donnons un indice de qualité aux formations:
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A, = Roche mére active a expulsion forte

A, = Roche mére active a expulsion moyenne

B: = Roche mére potentielle & absence d'expulsion

B2, = Roche mére potentielle & transfert interne

C: = Roche réservoir a production interne

C>, = Roche réservoir sans production interne

D: = Roche a faible teneur en matiére organique

D. = Roche stérile

Les types A, B et C sont illustrés par les modéles de la fig. V.3.3.

La classification des propriétés pétrolieres des formations du Bas
Zaire - Angola est reprise selon les principes énoncés (Tabl.v.3.2). Ce
tableau résume les caractéristiques énoncées précédemment.

V.3.3.4. EFFICACITE DE LA MIGRATION PRIMAIRE

Les Taux d'Expulsion peuvent encore é&tre examinés par rapport a
1'état d'évolution de 1la roche mére, exprimé par le Taux de Production
(tabl.V.3.3). La fig.V.3.4 montre que le Taux d'Expulsion a tendance a
augmenter avec le niveau de maturation de 1la roche mére (exprimé par
1'Indice IM,) et le Taux de Production du pétrole,. Ce diagramme montre
aussi que le Taux d'Expulsion dépend du faciés lithologique: 1'augmentation
du Taux d'Expulsion avec la maturation est nettement plus rapide pour les
séries interstratifiées d'argilites et de grés (Bucomazi gréseux et Horizon
Liawenda), que pour les séries composées principalement d'argilites (Black
Shales et Bucomazi Ovrganic Zone des sondages AAF et AAO). Le Bucomazi
Organic Zone du sondage AAE se comporte comme les séries grés + argilites,
sans doute grice a une meilleure perméabilité des niveaux gréseux inter-
stratifiés dans les argilites, La formation Kinkasi dans le sondage AAE
(marnes et calcaires) et l'intervalle 2840-2946 m dans le sondage AAA (greés
argileux) ont un Taux d'Expulsion intermédiaire, probablement a cause de
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leur teneur initiale en matiére organique relativement faible ou a cause
d'une perméabilité inférieure a celle de la série grés + argilites,

Les valeurs du Taux d'Expulsion obtenues pour les formations de
roches méres situées dans ou a proximité de la Zone a Huile sont comprises
entre 40 et 100%. Ces valeurs sont comparables & celles trouvées par
Cooles & al., (1985), pour des roches méres matures de bonne qualité
(S2, > 5kg/T: Taux d'Expulsion = 60-90%). Elles sont par contre treés
supérieures aux valeurs généralement citées dans la littérature, pour des
études utilisant la méthode du '"Geochemical Mass Balance", Les valeurs
compilées par Cooles & al. (1985) sont comprises entre 5 et 40%. Goff
(1983) calcule pour le Kimméridgien de la Mer du Nord, des Taux d'Expulsion
de 20 a 30%, tout en considérant ces valeurs comme minimales,

V.3.4., SYNTHESE ET CONCLUSIONS PRELIMINAIRES

L'application de la technique de pyrolyse comparative et de calcul
de la production estimée par 1'indice IPE permet de faire une approche
quantitative des phénoménes de production, de migration et d'accumulation
du pétrole., En travaillant d'une part sur les résultats de chaque échan-
tillon dindividuel et d'autre part, sur les moyennes calculées pour
1'ensemble de la formation, il est possible d'obtenir une image détaillée
de 1l'importance de la production en bitume par les roches méres et de sa
migration vers les roches réservoirs,

Dans le secteur Bas Zaire - Angola, on a pu montrer que c'est la
formation Bucomazi qui a la production utile la plus importante de toute la
colonne sédimentaire du Crétacé-Tertiaire., En effet, sa productivité est
généralement €élevée et 1'efficacité de la migration primaire y est nette-
ment supérieure a celle des autres formations. Le Vermelha n'a produit
qu'une petite quantité de bitume et celui-ci est resté en place, en se
mélangeant aux accumulations d'huile migrée., Les Black Shales du labe ont
déja eu une production non négligeable, mais ce bitume n'a pas été drainé
efficacement vers les roches réservoirs et n'a donc pas quitté la formation
Iabe,

D'un point de vue méthodologique, 1'étude des échantillons de son-
dage par pyrolyse comparative et 1'estimation de la production des roches
méres par le calcul de 1'Indice de Production Estimée sont des outils effi-
caces pour déterminer de maniére quantitative la production utile d'une
voche mére (pétrole produit in situ et qui a été expulsé). Cette détermi-
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nation est indispensable pour évaluer entiérement 1'intérét pétrolier des
horizons de roches méres, En effet, pour qu'un niveau de roches a kéyro-
géne, a potentiel pétrolier appréciable, puisse étre considéré comme roche
mére active, il faut non seulement que ce niveau ait produit des quantités
significatives de pétrole au cours de son enfouissement, mais encore du'une
proportion suffisante de celui-ci ait été expulsé, Jusqu'ici il n'existait
que deux méthodes qui permettaient de calculer les quantités de pétrole
produit et expulsé des roches méres : la méthode du Taux de Transformation
de Pelet et I'algorithme de Cooles & al. Ces deux méthodes sont cependant
difficiles a utiliser en analyse de routine, car elles nécessitent toutes
deux des données d'échantillons immatures. La méthode de 1'Indice de
Production Estimée apparait donc comme une nouvelle méthode, qui est plus
proche des données géochimiques des échantillons car elle permet d'exprimer
la production pétroliére d'échantillons isolés, indépendamment de leur

contexte (sans référence a des échantillons immatures).,

Les Taux de Production et d'Expulsion du pétrole dans les roches
méres matures du Bas Zaire - Angola sont dans l'ensemble similaires a ceux
donnés par Cooles & al. pour différentes formations de roches meéres,
D'autre part, notre méthode ainsi que celle de Cooles & al. donnent des
Taux d'Expulsion supérieurs a ceux trouvés par le '"Geochemical Mass
Balance'", La pluspart des estimations de 1'efficacité de la migration
reportées dans la littérature n'ont pas de bases quantitatives réelle et
elles correspondraient a des valeurs minimales possibles empirique,

La pyrolyse comparative et le calcul de 1'Indice IPE permettent la
mesure directe et quantitative de la genése et de 1'expulsion du pétrole.
Cette méthode peut étre appliquée sur une grande variété de roches meres,
Elle méthode présente en outre une grande facilité de mise en oeuvre car

elle est wutilisable directement & partir des données de la pyrolyse
comparative, moyennant un traitement informatique adéquat.

Notre méthode permet également 1'étude détaillée de la destination
du pétrole produit par le kérogéne et de la provenance du bitume accumulé,
en précisant de maniére quantitative les teneurs en bitume produit, accu-
mulé, expulsé, non mobilisé et transféré a 1'intérieur de la formation
considérée, Sur la base de ces paramétres, une nouvelle classification des
qualités pétroliéres des formations sédimentaires est proposée: les forma-
tions sont caractérisées comme roches méres actives, roches meéres poten-
tielles, roches réservoirs et roches inertes.,
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V.4, CORRELATIONS GEOCHIMIQUES

I1 est possible d'effectuer des corrélations relativement
sommaires entre les huiles des réservoirs, les bitumes des roches méres et
leurs kérogénes, en €tudiant les similarités de composition entre les pyro-
lysats des kérogénes et des résines & asphalteénes,

Les principaux éléments considérés pour les corrélations sont la

distribution des hydrocarbures normaux en Cs_3s et des isoprénoides en

C12-190

V.4.1, RAPPEL DES RELATIONS OBSERVEES ENTRE LES ECHANTILLONS

Les conclusions qui ont pu é&tre déduites de 1'étude détaillée du
kérogéne et du bitume des roches méres et des roches réservoirs par pyro-
chromatographie en phase gazeuse sont rappelées ici.

La distribution des hydrocarbures (fraction S1+S1') des bitumes de
1'Organic Zone du Bucomazi et des Black Shales du Iabe a permis de diffé-
rencier les échantillons d'aprés leur origine et leur état d'évolution
(§ V,2.,2.45 fig.v.2.13), Le bitume du Chéla présente certaines similitudes
avec le bitume du Bucomazi. Dans le Vermelha, on observe que 1l'huile de
1'échantillon AAE 1928 provient de deux origines différentes, 1'une en
place et l'autre migréee,

Les pyrolysats des résines & asphalteénes (fraction S2') permettent
également de différencier les bitumes en fonction de leur origine et de
leur état d'évolution (§ V.2.2.5¢; fig.v.2.17). Les deux échantillons du
Bucomazi ont des résines & asphalténes trés semblables entre eux et 1l'huile
du Chéla présente une affinité avec ces derniers. Les résines & asphal-
ténes du Iabe Tertiaire sont nettement différents de ceux du Bucomazi et du
Chéla., Les résines & asphalténes de la formation Kinkasi sont d'une part,
fort similaires entre les échantillons AKA et ALA et d'autre part, tres
différents de ceux du labe Tertiaire. 1Ils présentent également des diffé-
rences avec ceux du Vermelha.

La caractérisation cinétique des vrésines & asphalteénes fig.

V.2.15¢c) a montyé que les résines & asphalteénes de 1'huile de la formation
Kinkasi et d'une partie de 1'huile de la formation Vermelha proviennent

- 191 -



Chap. V : ETUDE GEOCHIMIQUE DU SECTEUR PETROLIER DU BAS ZAIRE - ANGOLA

d'une roche & kérogeéne de type IIa, d'origine marine., Entre les profon-
deurs de 1922 et 1928 m dans le sondage AAE, les résines & asphalténes
proviendraient d'une roche a kérogéne de type IIb, d'origine mixte marine-
terrestre (fig.V.2.15c¢). Les rvésines & asphalténes de 1l'intervalle AAE
1922-1928 m pourraient de ce fait provenir du kérogéne présent dans le méme
niveau (type IIb également).

V.4.2, ESSAI DE CORRELATION PAR UN INDICE DE DIFFERENCE ID

Les relations rappelées ci-dessus sont basées sur des comparaisons
semi-quantitatives entre la distribution des hydrocarbures, dans les chro-
matogrammes du bitume et les pyro-chromatogrammes des résines & asphal-
ténes, I1 est cependant possible d'établir des corrélations plus quantita-
tives en calculant un Indice de différence ID entre les compositions rela-
tives des pyrolysats des kérogénes et des résines & asphalténes. Les
corrélations huile-huile et huile-kérogéne sont basées sur le fait que les
résines & asphalténes des huiles et des bitumes ont une structure chimique
trés similaire a celle du kérogeéne dont ils sont issus. Ceci se refléte
dans 1la distribution des produits de dégradation thermique, par une
ressemblance des pyro-chromatogrammes des résines & asphalténes et de ceux
des kérogenes (Moschodpedis & al., 1978; Rubinstein & al.,, 1979; Tissot,
1984b; Béhar & Pelet, 1985),

Les composés les plus caractéristiques des pyrolysats sont les
isoprénoides (biomarqueurs dérivés en majeure partie ou partiellement de la
chlorophylle). Burnham & al. (1982) ont montré que les rapports des hydro-
carbures 1ipCs/nCs (s=alcane+alcéne) sont indépendants du gradient de
température de pyrolyse et peuvent é&étre utilisés pour les corrélations.
Les rapports 1ipC;55/nCi;7s, 1ipCi1sS/nCies, 1ipCies/nCiss, 1ipCiss/nCias,
ipCi:48/nCias et  ipCias/nC, s dépendraient de 1l'origine des échantillons.,
D'autre part, le rapport Pristeéne-(1+2)/nC,,s dépendrait du niveau de matu-
yité des échantillons (Van de Meent, 1980; Solli & al., 1984).

Pour 7 échantillons de roches a kérogéne et de roches réservoirs
des sondages AAE et ALA, nous proposons de calculer 1'Indice de Différence
ID a partir de ces rapports caractéristiques. Les paramétres de différence
utilisés sont les moyennes des carrés des écarts entre les valeurs des dif-
férents rapports de deux échantillons, Ces écarts sont calculés d'une
part, pour les six rapports ipCs/nCs pris ensemble (colonne A des annexes
V.5a & c¢) et d'autre part, pour le rapport pristéne-~(1+2)/nC;»s pris isolé-
ment (colonne B des mémes annexes)., Les écarts de la colonne A représente-
raient plutdt 1les différences d'origine entre les échantillons et les
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écarts de la colonne B, les différences de maturité. Ce travail a été réa-
lisé tout d'abord, en comparant, les pyrolysats des résines & asphalténes
et du kérogéne entre eux et ensuite, en comparant les pyrolysats des
résines & asphalténes avec ceux du Kkérogene (tabl.vV.4.1). Les écarts
calculés aux colonnes A et B sont additionnés et 1'Indice de Différence ID
est attribué aux résultats, pour quantifier le niveau de différence entre
ces paramétres (tabl.vV.4.1 & 2).

V.4,2.1. CORRELATIONS BITUME-BITUME

Les corrélations bitume-bitume sont réalisées en comparant entre
eux, les pyro-chromatogrammes des résines & asphalténes (tabl.V.2.,4). Les
Indices de Différence obtenus montrent que l'huile du Kinkasi ALA 1272 est
trés similaire a celle du Vermelha AAE 2022 (ID=1) et que ces deux huiles
sont assez différentes de celle du Vermelha AAE 1928 (ID=5), Les trois
huiles du Vermelha et du Kinkasi sont par contre trés différentes du bitume
présent dans le Iabe 680 (ID=9-10) mais elles sont plus proches du bitume
du Bucomazi 2736-2770 (ID=3-6). L'huile du Chela 2674 a une assez grande
affinité pour le bitume du Bucomazi (ID=3-4) mais une moins bonne affinité
pour le bitume du Iabe (ID=6). Les deux bitumes du Bucomazi ont des
résines & asphalténes de composition relativement similaire (ID=4),

V.4,2.2, CORRELATIONS BITUME-KEROGENE

Les corrélations bitume-kérogéne et huile-kérogéne sont réalisées
en comparant les pyro-chromatogrammes des résines & asphalténes a ceux des
kérogénes (tabl.V.1.2).

Les relations entre le kérogéne des roches meéres et les résines &
asphalténes du bitume en place sont considérées en premier lieu, La
fraction insoluble de 1'échantillon AAE 2022 du Vermelha présente une tres
grande similarité avec les résines & asphalténes de l'huile du méme niveau
(ID=1). Cette trés bonne corrélation semble assez contradictoire, car il
s'agit essentiellement d'une roche réservoir et 1'huile n'a pu étre
produite en place, la fraction dinsoluble pourrait bien ne pas étre
réellement du kérogéne, mais des composés NSO (résines & asphalténes ou
asphalte) incomplétement extraits par le dichlorométhane (voir & ce sujet:
Monin & al., 1978). Dans le Iabe AAE 680, les résines & asphalténes sont
fort similaires au kérogéne de la roche mére (ID=3); le bitume ne s'est pas
fortement différencié du kérogene car le niveau d'évolution est encore tres
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immature. Dans le Bucomazi, la maturation a provoqué une plus grande
différentiation des résines & asphalténes par rapport au kérogéne (ID=5-6).
Dans le Vermelha 1928, les résines & asphalténes sont assez différents du
kérogéne en place (ID=7).

En second lieu, les résines & asphalténes des réservoirs sont cor-
Yélés avec les kérogénes des différents niveaux de roches meéres, On
observe que 1'huile du Chela 2674 présente le méme degré de différence avec
le kérogeéne du Bucomazi qu'avec celui du Iabe (ID=4), bien que sa filiation
avec les Black Shales soit peu probable. Les huiles du Kinasi 1272 et du
Vermelha 2022 ont peu de similitudes avec le kérogéne du Iabe 680 (ID=9),
mais elles paraissent avoir plus d'affinités avec le kérogéne du Bucomazi
AAE 2770 (ID=5) ou AAE 2736 (ID=6-7). Elles ont par contre une bonne affi-
nité avec le kérogéne du Vermelha 1928 (ID=4).

V.4.3. SYNTHESE ET CONCLUSIONS PRELIMINAIRES

Grace a l'étude des produits de pyrolyse des résines & asphaliénes
et des Kkérogeénes, il est possible d'établir des corrélations sommaires
entre les huiles, les bitumes et les kérogénes sur la base de dquelques rap-
ports caractéristiques 1impliquant les isoprénoides et en calculant un
Indice de Différence ID. En appliquant cette méthode sur les échantillons
des sondages AAE et ALA du Bas Zaire, on en déduit les relations suivantes:
dans 1'infrasalifeére, 1'huile présente dans le Chéla proviendrait de la
roche mere du Bucomazi Organic Zone; dans les séries suprasaliféres,
1'huile des réservoirs du Kinkasi et du Vermelha aurait deux origines dif-
férentes: la source principale serait 1le Bucomazi Organic Zone et la
source secondaire serait constituée par certains niveaux du Vermelha, rela-
tivement riches en kérogéne (1922-1931 m et 2022-2030 m pour le sondage
AAE)., L'affinité des huiles du Kinkasi et du Vermelha pour les Black
Shales du Iabe est faible.

Ces vrelations ne peuvent @&tre considérées comme définitives,
Elles constituent les premiers résultats d'une nouvelle approche des corré-
lations géochimiques. D'autres méthodes plus sophistiquées devront étre
appliquées avant de pouvoir en tirer des conclusions plus précises.
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V.5. RESUME ET CONCLUSIONS

Les conclusions générales de 1'étude géochimique du secteur pétro-
lier du Bas Zaire - Angola par les nouvelles techniques de pyrolyse compa-
rative, d'analyse cinétique et d'estimation quantitative de la production
et de la migration du pétrole comportent deux volets principaux: les

conclusions de 1'étude géochimique du Bas Zaire - Angola et les conclusions
d'ordre méthodologique.

V.5.1, GEOCHIMIE DU SECTEUR BAS ZAIRE - ANGOLA

Les principaux résultats de 1'étude géochimique du secteur pétro-
lier du Bas Zalre-Angola peuvent é€tre résumés en quelques points,

V.5.1.1. CARACTERISATION DES NIVEAUX DE ROCHES MERES

Dans la colonne sédimentaire du Crétacé au Tertiaire, il existe
plusieurs horizons de roches méres potentielles ou en cours de production:

Dans 1'Infrasalifére:

- le faciés Organic Zone du Bucomazi (sondages AAE, AAF, AAQ et AAP)
a un kérogéne algaire a planctonique (type I-IIa). Son potentiel
pétrolier résiduel est trés élevé et il est situé a proximité de
ou dans la Zone a Huile. Les productions utiles de 1'Organic
Zone (bitume produit et expulsé) sont les plus élevéss de toute la
séquence du Crétacé-Tertiaire. Malgré cela, une partie du bitume
produit dans les argilites de 1'Organic Zone est resté piégé dans
des passées gréseuses lenticulaires formant réservoir interne
(efficacité bonne a moyenne de la migration primaire),

- Le faciés gréseux du Bucomazi (sondages AAA et AAG) est constitué
principalement de niveaux contenant du kérogéne planctonique a
terrestre (type IIa-III) et de niveaux pratiquement dépourvus de
matiére organique ou contenant du Kkérogéne inerte (type IV)., 11
contient également quelques niveaux d'argilites riches en kérogeéne
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algaire (type I, récurrence du faciés Organic Zone). Son poten-
tiel pétrolier est dans l'ensemble relativement faible et son état
d'évolution va de la Zone Immature au début de la Zone a Huile,
L'efficacité de 1la migration primaire est généralement trés
élevée, suite a la bonne perméabilité des greés,

Dans le Suprasalifére:

- les grés de Vermelha (sondage AAE) comprennent deux niveaux de 25-
30 m d'épaisseur contenant un kérogéne de type IIb-III. Ceux-ci
sont a la fin de la Zone Immature mais le bitume a été produit en
faible quantité et s'est accumulé sur place.

- Les Black Shales du labe représentent le niveau de roches méres le
plus important du Suprasalifére, Ils contiennent un Kkérogeéne
essentiellement planctonique de type Ila et trés immature. Leur
potentiel pétrolier résiduel est trés dimportant et les parties
inférieures de la formation ont déja eu une production significa-
tive, mais le Taux d'Expulsion de 1'ensemble de la formation est
nul ou trés faible.

V.5.1.2. CARACTERISATION DES NIVEAUX DE ROCHES RESERVOIRS

I1 existe plusieurs niveaux de roches réservoirs qui présentent
des accumulations significatives d'huile:

Dans 1'Infrasalifére:

- Le Chéla a pu jouer le rdle de drain pour l'huile formée dans
1'0Organic Zone du Bucomazi (sondage AAE).

Dans le Suprasalifére:

- Le Vermelha du sondage AAE contient des accumulations significa-
tives d'huile a plusieurs niveaux, qui se superposent parfois aux
niveaux de roches a Kérogeéne,

- Le Kinkasi contient dans les sondages AKA et ALA, de fortes
accumulations d'huile, dont les roches méres seraient de type Ila.
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V.5.1.3. ORIGINE DE L'HUILE PRESENTE DANS LES RESERVOIRS

D'aprés les caractéristiques des formations de roches méres poten-
tielles ou en cours de production et d'aprés les corrélations géochimiques
effectuées, on peut proposer trois origines probables pour 1'huile des
résexyvoirs du Suprasalifére. Par ordre d'importance:

- Le Bucomazi qui a eu de loin la production utile la plus impor-
tante, surtout pour le faciés Organic Zone. L'huile formée aurait
€té drainée sous la couche de sel par le Chéla. Elle aurait tra-

versé le Loéme salifeéere a la faveur de discontinuités tectoniques
de la couche de sel,

- Le Vermelha, dont la production représente seulement une petite
proportion de l'huile présente dans ce niveau.

- Les Black Shales du Iabe, dont la contribution n'a pu &tre que
trés faible car 1'huile produite n'a pas été expulsée,

V.5.2., NOUVELLES METHODES DE CARACTERISATION GEOCHIMIQUE

L'application des nouvelles méthodes géochimiques & 1'étude du
secteur pétrolier du Bas Zailre - Angola a apporté des données géochimiques
nouvelles, permettant la caractérisation dquantitative des principales pro-
priétés pétroliéres des formations sédimentaires. Le but de cette applica-
tion était avant tout de tester les nouvelles techniques de pyrolyse compa-
rative, d'analyse cinétique et d'étude quantitative de 1la production -
expulsion du pétrole, afin de juger de leurs capacités a apporter des élé-
ments de yréponse aux principaux problémes géologiques de 1'origine du
pétrole trouvé dans les réservoirs.,

V.5.2.1. SYNTHESE DE LA DEMARCHE ANALYTIQUE

Toute la démarche analytique proposée repose sur l1'analyse de la
matiére organique sédimentaire par pyrolyse comparative. La pyro-chromato-
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graphie en phase gazeuse a été utilisée accessoirement pour étudier de
manieére plus détaillée certains échantillons.

Les données de pyrolyse comparative ont tout d'abord été retrai-
tées afin de calculer les différents Indices IT (Type),IM (Maturité), IKB
(teneur en bitume ou production observée), IAH et IQH (qualité et composi-
tion globale du bitume). A partir de ces résultats, la caractérisation
géochimique est d'abord focalisée sur le détail des paramétres de chaque
échantillon, et ensuite sur l'ensemble des échantillons d'une méme forma-
tion. On obtient ainsi pour un secteur donné, des conclusions générales
assorties de remarques plus détaillées.

La caractérisation cinétique du kérogéne et des résines & asphal-
ténes est effectuée a partir des courbes de pyrolyse comparative du pyroly-
sat du kérogeéne {(fraction S2) et du pyrolysat des résines & asphalténes
(fraction S2'). VL'étude des résultats dans les abaques construits lors de
1'étude cinétique fondamentale (chap.IV) permet de préciser 1'origine et le
type de la matiére organique, tant pour le kérogéne des roches que pour les
résines & asphalténes. Ces informations viennent compléter les données
obtenues suite a l'analyse des diagrammes IH-TMax et IH-IO.

L'estimation de la production pétroliére d'une roche a kérogéne
est effectuée a partir des valeurs de IH et TMax et S2 mesurées pour chaque
échantillon, en remontant aux valeurs initiales gradce a la méthode de cal-
cul de 1'Indice de Production Estimée IPE. En comparant 1'Indice IPE avec
1'Indice de Production Observée IKB obtenu en pyrolyse comparative, on
détermine 1'Indice de Migration IMA. Cette maniére de travailler permet
d'estimer de manieére quantitative le Taux de Production du pétrole par la
roche mére et le Taux d'Expulsion de celui-ci vers les roches réservoirs.
Avec les Indices de Type IT et de Maturité IM, ces derniers paramétres com—
plétent les données nécessaires a 1'évaluation quantitative des principaux
facteurs caractéristiques des roches méres: la quantité, la qualité, 1'état
d'évolution du kérogéne et la quantité de pétrole produit et expulsé ou
accumulé,

Les corrélations entre les pyro-chromatogrammes des kérogénes et
des résines & asphalténes sont effectuées en calculant 1'Indice de Diffé-
rence ID., Cette méthode est relativement sommaire mais elle donne néan-
moins des résultats cohérents avec ceux de 1'étude géochimique.
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V.5.2.2. APPORTS DES NOUVEAUX PARAMETRES A LA GEOCHIMIE ORGANIQUE

Lors de 1'étude géochimique du secteur pétrolier du Bas Zaire -
Angola, les nouvelles méthodes développées dans le cadre de ce travail se
sont avérées treés utiles pour l'analyse géochimique des bassins pétroliers.

A, Caractérisation géochimique du kérogeéne

Les indices IT et IM permettent d'approcher de maniére plus
quantitative, la caractérisation du type de Kkérogéne et de son état
d'évolution., L'utilisation de ces indices permet le traitement statistique
d'un grand nombre de données, comme la moyenne et 1'écart type des valeurs
pour une formation donnée, L'écart type des valeurs de IT exprime le degré
d'hétérogénéité de la qualité du kérogeéne dans 1l'ensemble d'une formation.

La caractérisation cinétique du kérogéne apporte un complément
d'informations sur 1l'origine de la matiére organique, en précisant les
conclusions données par les Indices de Type IT. Elle permet en outre
d'apprécier 1'importance respective des principales sources de matiére
organique dans les kérogénes: algaire, planctonique et terrestre, Pour les
kérogénes fort évolués (R,>1.0% ou IM>3.5), la caractérisation du type de
kérogéne dans le diagramme IH-TMax est délicate (tronc commun), et la
méthode cinétique peut étre utile pour préciser le type de matiére orga-
nique.

La caractérisation cinétique du type de Kérogéne est également
importante pour 1'estimation quantitative de 1la production et de
1'expulsion du pétrole dans les roches meéres. Le calcul du Taux de
Production et d'Expulsion du pétrole repose directement sur la détermi-
nation des Indices de Type IT et de Maturité IM dans le diagramme IH-TMax,
La fiabilité de la caractérisation du type de kérogéne dans ce diagramme
n'est cependant pas absolue, surtout dans des conditions avancées de matu-
ration (Zone a Huile)., La détermination des valeurs de 1'Indice de Produc-
tion Estimée IPE dépend de 1'état d'évolution du kérogéne, mais aussi du
type de kérogéne. Pour un état d'évolution avancé, les valeurs de IPE sont
trés différentes selon le type de kérogéne. Il est dés lors indispensable
de pouvoir contrdler les valeurs de IT, en les confrontant avec les résul-
tats d'une ou de plusieurs autres méthodes complémentaires a la méthode
classique utilisant le diagramme IH-TMax.
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B. Caractérisation géochimique du bitume

C'est dans le domaine de la caractérisation du bitume que 1'apport
de la pyrolyse comparative est le plus important.

Les courbes de pyrolyse comparative permettent de visualiser rapi-
dement la répartition des différentes fractions de la matiére organique
sédimentaire, ce qui facilite 1'examen critique des résultats chiffrés,

La pyrolyse comparative donne les teneurs totales en bitume des
roches, L'indice IKB qui exprime la proportion de bitume par rapport au
kérogéne permet la détection aisée des niveaux de production, de drainage
et d'accumulation d'huile.

Les indices IAH et IQH constituent une appréciation rapide de la
composition du bitume (teneurs en hydrocarbures légers C,s-, en hydrocar-
bures lourds C,s+ et en résines & asphalténes). Ils permettent en outre de
faire la distinction entre les huiles des réservoirs, le bitume des roches
a kérogéne immatures et le bitume de roches a kérogéne matures,

La pyrolyse comparative fournit les données de base nécessaires a
1'étude cinétique des résine & assphalténes.

C. Caractérisation géochimique des résines & asphalténes

La caractérisation géochimique de résines & asphalténes est impos—
sible avec la méthode de pyrolyse classique, I1 fallait en effet passer
par une extraction au solvant organigue, suivie d'une séparation MPLC, de
la précipitation des asphalténes et de l'analyse de ces composés par pyro-
lyse. Ces opérations laborieuses ne sont actuellement plus nécessaires
grice a l1'utilisation conjointe de la pyrolyse comparative et de la méthode
cinétique. Les paramétres TMax et E/n de la courbe de pyrolyse S2' donnent
respectivement 1'état d'évolution et le type des résines & asphalténes, qui
sont trés utiles pour 1'étude des roches réservoirs, Ils permettent de
préciser 1l'origine et le type de kérogéne qui a produit les résines &
asphalténes présents dans l'huile des réservoirs. Aprés avoir étudié les
différentes roches méres potentielles, il est ainsi possible de faire une
premiére estimation de 1'origine de 1'huile des réservoirs, en précisant le
type de kérogene dont sont issus les résines & asphaltenes.
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D. Caractérisation quantitative de la production et de 1'expulsion
du pétrole

L'estimation quantitative de la production du pétrole vient com—
pléter la catactérisation géochimique des niveaux de roches méres, En
considérant les formations globalement, on calcule le Taux de Production du
pétrole par le kérogéne et son Taux d'Expulsion vers les roches réservoirs,
Cette méthode est trés précieuse pour déterminer de maniére quantitative la
Production Utile des formations de roche mére. On peut encore calculer les
Taux d'Accumulation, d'Immobilisation et de Transfert Interne pour préciser
la destination du pétrole produit dans les roches méres et 1'accumulation
de celui-ci dans les niveaux de roches réservoirs. Une nouvelle classifi-
cation des formations sédimentaires est proposée, pour permettre la carac-
térisation quantitative de leurs propriétés de roches méres ou de roches
réservoirs. I1 devient ainsi possible de classer les différents horizons
de roches méres en fonction de 1'importance de leur contribution probable a
1'huile des roches réservoirs.

E. Méthodes annexes

Les teneurs en CO, organique mesurées sur les échantillons décar-
bonatés, en