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RESUME

La pyrolyse est une technique d'analyse geochilllique de la matiere organique des roches sedinen­
taires. Une des methodes de pyrolyse actuellement les plus utilisees en exploration petroliere est la methode
Rock-Eva! (Espital1e & al., 1977). El le presente de nombreux avantages aais elie comporte neanllloins une ser ie
d'insuffisances qui en limitent la precision des resultats et I 'etendue des domaines d'application.

Nous avons cherche a developper la methode Rocx--Eval dans Ie but de reduire ces insuffisances et de
real iser une exploitation Ilaximale des donnees exper iaentales. Les pr incipaux apports de ce travail sont:
(1) le develcppeaent d'une nouvelle methode de pyrolyse comparative, (2) la aise au point d'une technique
d'estimation quantitative de la production, expulsion et accumulation du petrole dans les roches a kerogenes et
les roches reservoirs et (3) 1'elaboration d'une methode de caracterisation cinetique du kerogene et des resines
+ asphaltenes.

La pyrolyse comparative permet 1'analyse globale et complete de toutes les fractions de la matiere
organique des roches. Elle consiste aanalyser deux fois chaque echantillon par pyrolyse Rock- Eval: la premiere
fois, sur la roche brute et la seconde fois, sur la roche extraite au dichloroaethane ou au chloroforae. Une
troisieme courbe de pyrolyse est obtenue par difference entre les courbes de la roche extraite et de la roche
brute.' Cette nouvelle courbe represente l'ensemble de la fraction organique soluble (bitume). Elle est subdi­
visee en trois fractions: 51 (vaporisation des hydrocarbures legers en (25-)' 51' (vaporisation des hydrocarbures
lourds en C20+) et 51' (pyrolysat des resines + asphaltenes). La fraction 52 contient uniquement les produits
de pyrolyse du kerogEme. La fraction 51 a pratiquement la meme composition que celle de la methode Rock-Eve]
classique et la somme (51'+51'+52) correspond a la fraction 51 de cette meme methode. La teneur totale en bitume
est representee des lors par la somme (51+51~51'). La pyrolyse comparative permet ainsi une meilleure distinc­
tion entre Ie bitume et le kerogene dans les echantillons. Elle permet aussi d'obtenir une courbe de pyrolyse
pour 1es resines + asphaHenes, qui sera fort utile pour 1eur caracter isation geochimique ulter ieure. Les
teneurs relatives des quatre classes de composes sont exprimees par de nouveaux indices de production.

La quantification de la genese du petrole par Ie kerogene est effectuee en determinant un Indice de
Production Esti.ee (IPf), d'apres les valeurs des parametres 52, IHet TNaxet en remontant aux valeurs initiales
52Q et Ihb dans un diagramme IH-TNiJx'. Cette methode permet de calculer les quantites de petrole produit, expulse
ou accusule dans un echantil lon de roche. En considerant 1'ensemble des echant il lons appartenant a une me me
formation sedimentaire, il devient possible de caracteriser quantitativement la migration primaire. Une serie de
Taux d'Expulsion, d'Acc/JIulation, d'I'lIobilisation et de Irenstert Interne sont calcules pour pouvoir etabl ir une
classification des formations de roches meres et des roches reservoirs sur des bases quantitatives.

l 'etude cinet ieue de la pyrolyse a ete entreprise pour une grande variete de roches meres et de
roches reservoirs, a partir des courbes de pyrolyse du kerogene (52) et des resines + asphaltenes (52') obtenues
par pyrolyse comparative. Les parametres cinet iques sent calcules par la formulation de Freeman & Carroll
(1958), en assumant une reaction globale avec une energie d'activation unique et un ordre de reaction non neces­
sairement unitaire. La precision et la representativite des resultats sont ameiiorees grace a un traitement sta­
tistique des donnees cinet iqaes. Les resultats mont rent que le mecanisme cinet ioue global de Ia pyrolyse du
kerogene et des resines + asphaltenes depend de leur composition et de leur structure chimique. Pour les keroge­
nes, les valeurs de 1'energie d'activation Eet de l'ordre de reaction n dependent du type et du degre d'evolu­
tion. Les valeurs de Esont comprises entre 20 et 80 Kcal/moie et celles de n, entre 0.5 et 3.5. Des diagrammes
de reference sont etablis a partir de ces donnees, pour la caracterisation du type et de l'etat d'evolution du
kerogene. Le meme principe peut etre applique a 1'etude des resines + asphaltenes de bitumes provenant de roches
meres en cours de production. 11 y a une bonne correspondance entre les parametres cinetiques des kerogenes et
des resines + asphaltenes. En etabl;ssant de nouveaux diagrammes de reference, il devient possible de
differencier les resines + asphaltenes produits par des roches a kerogene de type I, II ou III. Leur niveau
d'evolution est donne par la temperature de genese maximale d'hydrocarbures pendant la pyrolyse. La combinaison
de la pyrolyse comparative et de la caracterisation cinet ique est un nouvel outil geochilllique pour 1'etude du
kerogene et des resines + asphaltenes, Ces methodes presentent entre autres un grand interet pour I 'etude du
bitume des roches reservoirs car elles permettent de determiner le type de kerogene dont sont issus les resines +

asphaltenes.

Des tentatives de simulation mathematique de la genese du petrole dans les sediments ont egalement
ete realisees a partir de differents modeles cinetiques.

Toutes ces techniques ont ete appliquees a 1'etude geochimique du secteur petrolier du Bas Zalre ­
Angola, dans Ie bassin de marge continentale passive du Bas Congo - Gabon. On a pu ainsi prec;ser, entre autres,
les caracteristiques des principaux horizons de roches meres et de roches reservoirs, tout en proposant l'origine
la plus probable de l'huile contenue dans ces dernieres.
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SUMMARY

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

In the present study, the Rock-Eve! method has been developed in an attempt to overcome these
inadequacies and to anow maximum use of the experimental data. The three main improvements are (1) a new
comparative pyrolysis 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-Eva} pyrolysis. The first analysis is performed on whole rock sample while the second is carried
out on a previously extracted sample with dichloromethane or chloroforme as solvent. Athird pyrolysis curve is
cosputed 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: 51 (volatilisation of Czs- light hydrocarbons), 51' (volatilisation of Czo+ heavy hydrocarbons)
and 52' (hydrocarbons from the pyrolysis of resins + asphaltenes). The 51 fraction only contains hydrocarbons
from kerogen decomposition. The 51 fraction has virtually the same composition as that obtained by the classic
Rock-Eval method (Espital1e & al., 1977) and the sum (51'+52'+52) corresponds to the classic 52 fraction. The
total bitumen yield is expressed as the sum (51+51'+52'). 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
Esti,ated Production Index (IPE). This new index is obtained from the Rock-Eva? parameters 52, IH and !/fax by
estimating initial values of 52" and IH" in a IH-Tltax 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, AccUlulation, I"obilization and
Internal Transfer.

The kinetics of RocA--Eval pyrolysis has been investigated for a wide range of source and reservoir
rocks. Pyrolysis records for kerogen (52) and resins + asphaltenes (51') were obtained by co~parative pyrolysis.
The kinetic parameters are computed by the freeman 3 Carroll method (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 + asphaltenes is related to their chemical
composition and structure. For kerogens, the values of activation energy Eand reaction order n depend on type
and maturity. Values of E are found to be 20 to 80 Kcal/mole. Values of n lie 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.

Mathematical simulations of petroleum genesis in sediments have been performed using different
kinetic models.

These new geochemical tools have been successfully appl ied to basin analysis on the Bas Zaire ­
AngOla 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 oil recovered from the latter.
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Chap. I INTRODUCTION

1.1. ORIGINE ET DEVELOPPEMENT DE LA GEOCHIMIE ORGANIQUE

Des epanchements naturels d 'huile et de gaz a la surface de la
terre sont connus depuis la plus haute antiquite. Des puits creuses a 1a

main existaient deja en 600 av J.C. (Hunt, 1979). Les premiers gisements

pe t ro Lie rs modernes ont e t e decouver t s en 1859 par Drake, dans l ' e t at de
Pennsylvanie, aux USA. Au debut, les puits etaient fores arbitrairement,
sans connaissances geologiques. En 1861, Andrew et Hunt montrent par des

observations de surface, que les gisements connus a cette epoque sont loca­
lises dans des c re t es anticlinales. 11 faut attendre 1920 pour, que les
techniques de prospection sismiques puissent etre app1iquees a 1a cartogra­

phie des surfaces structurales en profondeur. A ce moment, la prospection

sismique des structures p i eges commence a prendre toute son importance.
Les premieres decouvertes de gisements dans des pieges stratigraphiques en

1930 montrent que, pour e t r e efficace, la recherche des gisements pe t rc­
liers doit e t r e ef f ec t ue e avec de bonnes connai.ssances des principes des

sciences de la terre, en appliquant toutes les techniques scientifiques
disponibles (McNab, 1952).

La recherche pe t ro l i e re est une ac t ivLt e a hauts risques. Tout

d ' abord, d ' importants champs pe t ro l i ers ont e t e rapidement de couve r t s car
ils e t a i.errt les plus accessibles et les plus evidents a t rouve r , La

demande mondiale en petrole etant en constante augmentation, les recherches

se sont Lntens i f Lees , et il est rapidement apparu que Le taux de decou­

vertes significatives etait en nette diminution, par rapport au nombre de

forages ef f ec tue s (Wagner & Iglehart, 1973). Jusque la, les techniques

d'exploration etaient axees presque exclusivement sur la reconnaissance
sismique de pieges structuraux et stratigraphiques, et sur la prospection

geochimique de surface (detection d'emanations de gaz: Sackett, 1977). Ces
difficul t es ant rnorrt re que l es methodes sismiques sont insuffisantes a

elies seuIes, pour etablir si une structure favorable contient une accumu­
lation d'huile ou de gaz commercialement exploitable. II devint donc impe­

ratif de mieux comprendre les mecanismes de la genese, de la migration et

- 2 -



Chap. I INTRODUCTION

de l'a1t~ration du p~trole, afin d'augmenter 1es chances de succ~s en
exploration p~tro1i~re (Ronov, 1958; Tissot, 1966).

De nombreux d~veloppements ont ~t~ r~a1is~s en g~ochimie organique

depuis les ann~es 1970, dans les domaines th~oriques et experimentaux ainsi

que dans l'application de la g~ochimie a l'exploration p~troliere (Welte,

1972; Tissot & Welte, 1978; Barker, 1979; Hunt, 1979; Perrodon, 1980;
Tissot & Welte, 1984; Robert, 1985; Sassen, 1985; Connan, 1987). La g~o­

chimie organique propose actuellement des outils efficaces pour reconnaltre
les roches meres de pe t ro l e , pour co r re l e r les pe t ro l es bruts avec les

roches meres dont ils sont issus, et pour ~valuer les possibilit~s petro­

lieres des bassins s~dimentaires. Cela implique la connaissance des pro­
cessus de formation des roches meres, de l a genese du pe t ro l e a partir de
celles-ci, et de sa migration vers les r~servoirs. Les corr~lations

requierent la compr~hension des m~canismes de migration et des facteurs qui
modifient la composition du p~trole, depuis la roche mere, jusqu'au r~ser­

voir. L'~valuation des bassins p~troliers est r~alis~e en int~grant

l'ensemble des donn~es g~ochimiques et g~ologiques dans des modeles math~­

matiques de la genese du p~trole.

1.2. OBJETS DE LA GEOCH1MIE ORGANIQUE

La g~ochimie organique pet ro l i ere est la science qui e t ud i e la

matiere organique s ed imenta i r e et ses transformations avec son enfouis­
sement dans les bassins g~ologiques, depuis son incorporation aux s~diments

et jusqu' a la production, la migration et l' accumulation du pe t ro Ie dans
des structures pi.eges , En exploration pe t ro l Lere , la geochf.mie organique

apporte des outi1s de plus en plus indispensables aux geologues charges de

la recherche et de l'estimation des gisements d'huile, de gaz et de bitume.

La mati~re organique des s~diments est constitu~e principalement

de debris d'algues lacustres, de plancton marin, de plantes super ieures

terrestres ou de bec t eries , El1e est Lncorpo re e aux s ed iments lors de leur'

depo t et elle se transforme tout d' abord en kerosene (matiere organique

insoluble) au cours de la diagenese pr~coce. Suite a l'enfouissement pro­

gressif des series sedimenta i res , les effets combi ne s du temps et de la
t emperature provoquent la maturation du ke rogene et sa transformation en

bitume (matiere organique soluble). Celui-ci peut alors migrer et quitter
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la roche mere pour s'accumuler dans des roches reservoirs poreuses, sous
forme d'huile (petrole) ou de gaz.

Apres avoir etudie les differents processus de genese, de migra­

tion et d'accumulation de l'huile dans les sediments, les geochimistes se

sont attaches a trouver des criteres permettant d'estimer l'interet petro­

lier d'un secteur donne. Les six questions fondamentales sont:

1- La quetiti.te de matiere organique Lncorpo ree aux sediments sous
forme de kerogene est-elle suffisante ?

2- Le type de kerogene est-il de bonne qualite ?

3- L'etat de maturite des horizons de roches meres potentielles est­

il suffisant pour que Ie kerogene puisse se transformer en
bitume ?

4- Le bitume forme a-t-il ete expulse de la roche mere ?

5- L'huile migree s'est-elle accumulee dans des roches reservoirs?

6- L'huile accumulee dans les reservoirs s'est-t-e1Ie degradee ?

Deux questions plus generales sont issues des questions prece-
centes:

7- Quel est Ie bilan quantitatif et qualitatif de l'ensemble des pro­

cessus de production, d'expulsion, de migration, d'accumulation et
de degradation de l'huile ?

8- Quelles sont les relations temporelles entre ces differents pheno­

menes geochimiques avec l'evolution tectonique du bassin sedimen­
taire ?

Tels sont les principaux problemes poses aux geochimistes petro­

Liers , I I existe de nombreuses techniques pour e tud i e r ces di ffe rents

points, chacune ayant sa specificite propre. Mais depuis 1977, une tech­
nique d ' analyse de la matiere organique sedimentaire par pyrolyse a ete

mise au point par Espitalie & a1. (1977): la methode de pyrolyse Rock Eval.
Celle-ci a ete rapidement adoptee par de nombreux laboratoires, pour

l'analyse des nombreux echantillons preleves au cours des sondages
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d'exploration, ou pour la preselection d'echantillons destines a des etudes
ulterieures plus detaillees.

La methode de pyrolyse Rock Eval (Esp i t a l Le & a l , , 1977) est un
instrument d'analyse qui permet de donner des reponses partielles a
plusieurs de ces questions fondamentales. En provoquant la degradation

thermique expe r imenta Le du ke rogene des roches sed.imenta.i r es , e l l e simule

en un temps tres court (20 mn) la genese naturelle d'huile dans les sedi­
ments (voir chapitre II pour une description de t a i l l ee de la methode).

EIIe permet de mesurer Ie contenu en hydrocarbures libres, en hydrocarbures
potentieis et en CO 2 organique dans des petits echant i l l.ons de roche a
kerogene. Certaines versions permettent de mesurer egalement la teneur en
Carbone Organique Total. Les parametres obtenus sont utilises pour carac­

teriser la qualite de la matiere organique (type) et son etat d'evolution
(maturite).

La methode Rock Eval presente beaucoup d'avantages par rapport aux

methodes d'analyse fondamentales de la matiere organique sedimentaire

(rap i.di t e , appareillage r edui.t , normalisation •••• ). EIIe pre s ente nean­
moins un certain nombre d'imprecisions dues a l'effet catalytique des
argiles de la matrice mine r a l e , a la contribution des composes lourds du

bi tume, a la teneur en hydrocarbures potentie Is et a la cont ribution des
carbonates au CO 2 organique (Clementz, 1979; Katz, 1981 & 1983; Orr, 1983;

Snowdon, 1984; Peters, 1986).

De plus, la methode Rock Eval classique presente plusieurs insuf-

fisances

- Elle est mal adaptee a l'etude de la production et de la migration

du petrole (Cooles & al., 1986). En effet, elle ne permet pas de

calculer les quantites d'huile produites au cours de

I'enfouissement de la roche mere et expulsees de celle-ci vers des
roches poreuses qui en assurent Le drainage ou vers des roches

reservoirs.

- Elle ne fournit qu'une caracterisation qualitative du type de
kerogene et de son etat de maturite.

Elle ne permet pas de tenir compte de la forme des courbes de

pyrolyse alors que celle-ci semble depend r e du type de matiere
organique.
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Ces differentes reserves nous ont amene a reconsiderer Ie probleme
de la caracterisation geochimique de la matiere organique des roches sedi­

mentaires par pyrolyse. Les huit questions initiales posees au geochimiste­

ne sont qu'en partie resolues par la methode Rock Eval. Certaines reponses

peuvent etre obtenues par des analyses plus detaillees mais egalement plus
longues a mettre en oeuvre. Cependant , I 'exploration pe t ro l i e re exige

l'analyse d'un grand nombre d'echantillons en un temps reduit. II faut des

lors chercher a developper la methode Rock Eval classique afin de la rendre

plus performante et mieux adaptee aux besoins de l'exploration petroliere.

1.3. OBJECTIFS DU TRAVAIL

Ce travail est consacre essentiellement au developpement des

methodes de pyrolyse des t i ne es aI' analyse de la matiere organique des

sediments. Plus part Lcul i e r ement , nous avons essaye de perfectionner 1a
methode de pyrolyse globale Rock Eval. Cette methode a ete decrite pour la

premiere fois par Espitalie & al. (1977) et depuis lors, de recentes publi­

cations ont fait une mise au point de la methodologie analytique et de ces
domaines d'application (Espitalie & al., 1985a, 1985b & 1986; Peters,

1986). Nous avons selectionne plusieurs voies d'investigation dans Ie but
de combler certaines insuffisances de la methode et d'exploiter au maximum

les donnees disponibles. Quatre voies principales ont ete retenues

- Le deve Ioppement: d 'une methode originale de Pyrolyse Comparative

pour pouvoir effectuer une meilleure distinction entre le bitume

et le kerogetie par pyrolyse, ainsi qu 'une analyse plus complete

des principales fractions du bitume (hydrocarbures et res i.nes &

eephe l t enee ) •

- La quantification des notions de type et d'etat de meturi te du

kerogene, par la determination d'Indices de Type et de Maturite.

- La quantification de la production du petrole par 1e kerogene au

cours de l'enfouissement, de son expulsion de la roche mere et de

son accumulation dans les roches reservoirs.

- L 'analyse cine t i.que des courbes de pyrolyse du kerogene et des

res i.nes & asphal t enes (cet:t:e derrii.ere etent: obtenue par pyrolyse

comparative), dans le but d'etudier systematiquement le comporte­

ment cinetique de 1a matiere organique en fonction de son origine

et de son e t et. de tnet uri t:e, Les conclusions t neori.ques obtenues
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seront a la base d 'une nouvelle methode de caracterisation cine­

tique de la matiere organique sedimentaire.

Quelques problemes annexes ant ete egalement abordes :

L'application des methodes de pyro-chl~matographie en phase

gazeuse a 1 'analyse de t e i l Iee des constituants du bitume (hydro­

carbures et resines & asphaltenes)

L'etude des composes oxygenes et soufres de roches a kerogene, de

carbonates et de melanges calcite-pyrite, par l'analyse en continu

du CO2 , CO et 502 produits par pyrolyse, a l'aide d'appareillages

Rock Eval modifies et dans le but de chercber a comprendre les

anomalies des teneurs en CO2 •

Ces differentes methodes sont applicables a partir de tout systeme
Rock Eval existant; elles necessitent simplement un traitement informatique
des donnees de pyrolyse. Elles apportent des contributions importantes
dans plusieurs domaines de la ge och.irm.e, sous la forme de complements

d'information ou de precisions et de quantifications des resultats.

L'inter@t geochimique des nouvelles techniques developpees dans Ie

cadre de ce travail a ete teste lars d ' une etude de pl usieurs sondages

d'exploration dans Ie secteur Bas Zaire - Angola du bassin du Bas Congo ­
Gabon.

Le probleme de la modelisation cinetique de la genese du petrole
dans les sediments a egalement ete aborde. Apres une revue des principaux

concepts, nous presentons quelques tentatives de constitution des modeles
cinetiques pour differents types de kerogene et de resines & asphaltenes,

d 'une part a partir des donnees geo l.ogi.ques d 'un sondage de reference et
d'autre part, a partir des donnees cinetiques experimentales de la pyrolyse

d' echantillons de di f f'e rent.s e t a t s de maturation. Nous comparons ensuite

ces deux approches entre elles, en etudiant la genese du bitume dans les

echantillons d 'un sandage de reference. Finalement une application de la
modelisation cinetique est realisee pour simuler Ia genese du petrole dans

Ie secteur petrolier du Bas Zaire - Angola.
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1.4. ORGANISATION DU TRAVAIL

Les sept chapitres ainsi que la bibliographie sont reunis dans Ie

Volume I. Les figures se rapportant aux chapitres II a VI sont reumes

dans l e Volume II et les annexes sont contenues dans Le volume III (Les

volumes II et III sont relies ensemble).

Le corps de ce travail comporte cinq chapitres :

Le chapitre II concerne la methodologie analytique de toutes les

techniques utilisees dans Ie cadre de ce travail. On y reprend en outre,

une description relativement detaillee de la methode de pyrolyse Rock Eval,

avec l'historique de son orlglne, ses domaines d'application, ses develop­

pements les plus recents, ainsi que ses avantages et limitations.

Le chapitre III est consac re au deve Ioppement des methodes de
pyrolyse: l'analyse detaillee du bitume par pyro-chromatographie, l'analyse
globale du bitume par pyrolyse comparative et l'analyse du CO 2 organique.

Ces travaux menent ensuite a l'elaboration d'une methode d'estimation quan­
titative des principaux facteurs geochimiques: Ie type et l'etat de matu­
rite, Ie taux de production de bitume par la roche mere ainsi que Ie taux
de migration de I 'huile (drainage - accumulation). De nouveaux indices

sont proposes pour mieux definir ces notions.

Le chapitre IV est consacre a l'aspect cinetique de la pyrolyse.
On y etudie tout d'abord la determination des parametres cinetiques de la

pyrolyse par la methode de calcul de Freeman & Carroll (1958), ensuite on

utilise ces parametres pour elaborer une methode de caracterisation cine­

tique de la matiere organique des roches (ke rogene et r es i.nes & asphal­

t enes ) •

Au chapitre V, on applique les nouvelles methodes de pyrolyse

comparative et de caracterisation cinetique, a l'etude geochimique du sec­

teur petrolier du Bas Zaire - Angola.

Le chapitre VI traite des poas i.bi l Lt es d 'utilisation des para­
metres cinetiques calcules selon la methode de Freeman & Carroll, pour la
modelisation cinetique de la genese du petrole dans les sediments. Ce cha­

pitre pre s ent e en premiere partie, un essai de model t sat i on c i ne t Lque et
quelques considerations s' y rappo rtant , En seconde partie, il pres ente
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ltapplication dtune modelisation cinetique a la simulation de la genese du
petrole dans Ie Bas ZaIre - Angola.

Les conclusions generales enoncees au Chapitre VII reprennent les

differents aspects des methodes developpees au cours de ce travail, ainsi

que Itaspect geochimique du secteur Bas ZaIre - Angola.

En annexes, on trouvera des renseignements generaux utiles a La

comprehension de ce travail, ainsi que de nombreuses donnees geochimiques

LtAnnexe I presente un resume des principes geochimiques de base
communement acceptes.

A I' annexe II, Le Iecteur trouvera un glossaire des principales

definitions en geochimie organique.

Les annexes III a VI se rapportent respectivement aux chapitre III

a VI et contiennent les resul tats bruts detailles des analyses, certaines

illustrations et tableaux synthetiques.

Deux intercalaires sont proposes afin de rendre la lecture du
texte plus aisee :

LtIntercalaire I reprend les definitions des principaux parametres

developpes et utilises au cours de ce travail.

Ltlntercalaire II consiste en deux tableaux qui synthetisent les
principales donnees et conclusions geochimiques concernant Ie secteur

petrolier du Bas ZaIre - Angola.

-+000+-
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11.1. INTRODUCTION

Les principaux moyens analytiques pour l'etude de la structure et

de la composition du kerogene et du bitume peuvent etre classees en

methodes chimiques, physiques et optiques.

Les methodes chimiques d'etude du kerogene et du bitume compren­

nent 1 'analyse e l ementa i re sur Le ke rogene pur (Durand & Monin, 1980);
l'extraction du bitume aux solvants organiques et l'etude detai11ee de ces

composes (Vandenbroucke, 1980); 1a degradation par oxydation (Vitorovic,

1980), la degradation thermique par pyrolyse (Esp i t a l i e & a l , , 1977); la

pyro-chromatographie en phase gazeuse PY-GC (Saint-Paul, 1980; Gormly &

Mukopadhyay, 1980; Solli & al., 1984); et 1 'association chromatographie

gazeuse - s pec t romet r i.e de masse CG-MS (Solli & al., 1980; Castex & al.,

1984) •

Les methodes physiques d'etude du kerogene et du bitume compren­
nent la microscopie e lectronique ou a rayons X (Oberlin & al., 1980); 1a
spectroscopie infrarouge (Robin & Rouxhet, 1976, Rouxhet & al., 1980), 1a
resonance e lectronique (Marchand & Conard, 1980), l' isotopie du carbone
i3C/i2C (Fuex, 1977; Galimov, 1980) et l'ana1yse thermique par thermogravi­

metrie TGA (Durand-Souron, 1980).

Les methodes optiques de caracterisation du kerogene utilisent la

microscopie optique en lumiere naturelle ou la fluorescence UV, en lumiere

ref l echi e ou transmise (Alpern, 1980; Combaz, 1980; Powell & a l , , 1982;
Durand & al., 1986). Elles permettent de caracteriser Ie type et l'origine

du kerogene par l'etude des maceraux et son etat de maturite par l'etude de

la reflectance de la vitrinite (Vassoevich & al., 1970; Dow, 1977;

Teichmliller, 1971; Robert, 1980 & 1985), de la carbonisation des palyno­
morphes (indice TAl) (Correira, 1967; Staplin, 1969) et de la fluorescence

de la liptinite (Teichmliller & Durand, 1983).
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Ce travail est consacre principalement au developpement des

techniques de caracterisation de la matiere organique sedimentaire par

pyrolyse. La pyrolyse est ut i l t se e d 'une part comme instrument d ' analyse

(en mode global et en mode detail l e ) et d' autre part, comme technique de
degradation contra lee de la matiere organique. L' oxydation chimique est
egalement ut i l i see comme methode de degradation de la matiere organique.

L'analyse du bitume des roches a ete realisee par extraction aux solvants
organiques et chromatographie liquide. Les methodes optiques ont ete
app l i.queee par 1 'utilisation de quelques donnees du Pouvoir Reflecteur de

la Vitrinite.

L'utilisation de l'informatique a permis de rendre plus performant
Ie developpement des methodes de calcul pour la pyrolyse comparative et de
l' analyse c i ne t i.que , par la creation de progra.mmes adequats sur micro­
ordinateurs PC IBM ou compatible.

La me t hodo Log i,e analytique est exposee dans la suite l.ogique du
traitement des echantillons et des analyses globales aux analyses plus
detail lees. Que lques notions generales sur les methodes d ' analyse de la
matiere organique par pyrolyse sont tout d'abord rappelees.

11.2. NOTIONS GENERALES SUR LA PYROLYSE

11.2.1. PRINCIPES DE BASE

Le ke rcgene est un ensemble macrnmol.ecu l a.i re insoluble de poids
moleculaire tres eleve, difficile a analyser tel quel. II est plus facile
d'analyser des molecules de poids moleculaire relativement faible et
solubles dans les solvants organiques. Des lors, les analystes ont cherche
a provoquer un fractionnement contrale du kerogene par diverses techniques
destructrices, dans Ie but d'analyser les produits de decomposition et par
ce moyen, d'interpreter la structure macromoleculaire originelle. Une de
ces techniques est la pyrolyse, qui consiste a provoquer Le craquage du
kerogene par degradation thermique sous atmosphere inerte (He ou N2 ) . Une

autre technique est l ' oxydation par etapes au KMn04' avec l' analyse des
produits de degradation. Au cours de ces experiences, Le ke rogene inso­
luble est transforme en plus petites molecules, solubles dans les solvants

orgam.ques , L' analyse de ces composes est ef f ec t.uee par des techniques
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courantes en chimie analytique (chromatographie, spectrometrie de

masse .•• ). Ce type d'etude a permis de definir la structure du kerogene.

En chimie analytique, Le champ d' application de la pyrolyse est

t res vas t e , lIs' e t end dans les domaines des po l ymeres , de la biochimie,

de la chimie medicale, des peintures, de la criminologie et de la geochi­
mie. Dans ce dernier domaine, l'apport de la pyrolyse est en pleine expan­

sion. Le Journal of Analytical and Applied Pyrolysis cree en 1979 montre
l' ampleur des travaux e f f ec tues en pyrolyse industrielle et en pyrolyse

analytique.

11.2.2. APPLICATION DE LA PYROLYSE A LA GEOCHIMIE ORGANIQUE

La pyrolyse est ut i l Lse e de longue date en geochim.ie organique

(Hubbard & Robinson, 1950; Jlintgen & Van Heek, 1968; Barker, 1974). Dans

un premier temps, elle a servi a etudier les mecanismes et la cinetique de
la genese d' huile par degradation thermique du ke ruge ne , ainsi que les

quantites potentielles d'huile pouvant etre produites par un schiste petro­
lier. Une methode de base standardisee est l'Essai Fischer: un echantillon

de schiste pe t ro l i er (100-500 g) est chauf f e a temperature constante de
200-300°C, ou en programmation lente de temperature (1-60°Cjhr, jusque 500­
600°C et sous une atmosphere inerte (He ou N2 ) . Apres un certain temps, il

en sort un pyrolysat constitue d'huile et de gaz, dont la composition res­
semble plus ou moins fortement a ce l l.e des bitumes naturels extraits des

roches a kerogene.

'I'r es rapidement, les geochimistes ont remarque que la pyrolyse

permettait de simuler en un temps t res court, la degradation thermique

naturelle des roches a ke rogene , Ll s ont alors che rche a en faire varier

les conditions experimentales afin d'obtenir une huile de composition aussi
proche que possible de la composition des huiles naturelles. Les princi­

pales varietes sont la pyrolyse a temperature isothenme, la pyrolyse a gra­
dient de temperature lent ou rapide, la pyrolyse instantannee, la pyrolyse

s eche en milieu ouvert ou la pyrolyse en milieu f e rme en presence d' eau
(hydropyrolyse), avec une atmosphere inerte ou en presence d'hydrogene

(Lewan & a l , , 1979; Monin & al., 1980; Winter & a l ; , 1983; Saxby & Riley,

1984, Huizinga & al., 1987).
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D'autre part, la pyrolyse a ete reconnue tres tot comme etant une

methode d' analyse t res promet teuse et certains auteurs l ' ont appliquee a
l'analyse de la matiere organique des sediments:

- En 1968, Jiintgen & Van Heek etud i errt les gaz Libe res lors de la

pyrolyse de charbons a differents gradients de temperature.

- En 1971, Giraud applique la pyrolyse et la chromatographie en
phase gazeuse a la caracterisation geochirrrique du ke roxene dans
les roches sediment.a.i res . Ce premier essai est pro l onge par
Leplat & Noel (1972 & 1974).

- Barker (1974a & b) et Claypool & Reed (1976) deve l opperrt une
technique de pyrolyse a gradient de temperature, pour l'evaluation
des carac te r Ls t iques des roches meres de pe t ro Le , I Is montrent
que Ie pyrogramme typique d'une roche a kerogene comporte un
premier pic PI qui correspond aux hydrocarbures deja produits par
Ie kerogene et un second pic P2 qui correspond aux hydrocarbures
potentiels, pouvant encore etre produits par Ie kerogene.

- En 1977, Espi t s l ie , Leplat et leurs collaborateurs proposent la

methode Rock Eval pour la "caracterisation rapide des roches

meres, de leur potentiel pe t ro l i er et de leur degre d t evoIut ioti"

(Espitalie & al., 1977). Cette methode est basee sur la detection
selective et quantitative des composes hydrocarbones et oxygenes
(C02 ) liberes par la pyrolyse de la matiere organique des roches a
kerogene, dans des conditions normalisees.

Par ailleurs, des etudes fondamentales sur les kerogenes (Durand &
a L,.; 1973; Esp i.ta l Le & al., 1973; Tissot & a l , , 1974; Robin & Rouxhet,
1976; Robin & a l ; , 1977) ont mont re que l' analyse physico-chimique des
ke rogenes permet de classer les di f f e rents types de matiere organique et
d'estimer leurs potentiels en huile et en gaz. Elles ont egalement permis
de decrire l'evolution du kerogene au cours de l'enfouissement.

C' est en combinant ces donnees nouvelles avec les principes de
pyrolyse developpes par leurs predecesseurs, que Espitalie & al. (1977) ont
e l abo re la methode Rock Eval. Cette methode revo Iut ionna i re a ete spa­
cialement e t.udie e pour repondre aux exigences de l' exploration pe t ro l Lere
qui necessite l'analyse d'un grand nombre d'echantillons par une technique
simple, rapide et peu cout euse , En effet, les methodes d' analyse plus
classiques (etude physico-chimique du kerogene isole de la matrice minerale

et du bitume extrait aux solvants organiques) sont relativement Iongues ,
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complexes et coOteuses et destinees plust6t a des analyses fondamentales et
detaillees de la matiere organique sedimentaire.

L I appareillage Rock Eval a ete rapidement commercialise dans Le

monde entier et il est actuellement utilise par de nombreuses compagnies
pe t ro l.Leres pour 1 I analyse des deb Iai.s de forage. La rapidite d I analyse

permet d' assurer Ie suivi des forages, ce qui donne I' occasion aux geo­
loques de prendre des decisions rapides, pour pouvoir orienter la suite des
operations d ' exploration. En general la methode Rock Eval est ut i l Lsee
avec d' autres methodes d I analyse plus de t a i Ll ees , comme la pyro­
chromatographie en phase gazeuse, l'analyse du bitume par chromatographie
en phase liquide MPLC ••• Elle sert alors a selectionner certains echantil­
Ions pour une etude plus poussee.

Depuis l'apparition de la methode originale en 1977 (Rock Eval I),
plusieurs versions plus perfectionnees ou plus specialisees ont vu Ie jour
(Daly & Peters, 1982; Leplat & al., 1983; Esp i t a I'i.e & a l ; , 1985a; Leplat &

Paulet, 1985; Madec & Espi t a He , 1985). L'application de cette methode a
l'analyse geochimique de la matiere organique et l'interpretation des
resultats a en outre fait l'objet de plusieurs travaux critiques (Espitalie
& al., 1985a, 1985b & 1986; Peters, 1986). L'automatisation du sys t eme
d'analyse Rock Eval et sa connexion avec un systeme informatique permettent
actuellement l'analyse en routine et Ie traitement des donnees d'un grand
nombre d I echant i l l ons , Les r esul tats sont p re s errt es sous forme de logs,
coupes et cartes geochimiques. I Is servent de donnees de base pour la
modelisation mathematique de la genese et de la migration des hydrocarbures
dans les sediments, a l'echelle des bassins petroliers.

Les methodes de pyro-chromatographie en phase gazeuse sont appa­
rues parallelement au developpement de la methode Rock Eval, pour l 1 ana l ys e
detaillee des produits de pyrolyse (Martin, 1977; Larter & Douglas, 1980;
Whelan & al., 1980; Gormly & Mukhopadhyay, 1983; Peters & al., 1983; 50l1i
& al., 1984; Dror & al., 1985). Ces methodes mettent en oeuvre un chroma­
tographe en phase gazeuse pour separer les produits de pyrolyse, entre Ie
four de pyrolyse et Le de t ec t eur d' hydrocarbures. La pyrolyse peut @tre
re a Li.se e en mont ee progressive de temperature comme dans la methode Rock
Eval ou de maniere instantanee (Pyrolyse-Flash). La detection des produits
apres la separation chromatographique est effectuee soit de maniere semi­
quantitative a l'aide d'un detecteur a ionisation de flamme (FID), soit a
l'aide d'un spectrometre de masse qui permet la detection quantitative et
qualitative d'un nombre limite de composes se l ec t ionnes . La detection
semi-quantitative permet d'obtenir des empreintes caracteristiques du kero-
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gene. L' identification qualitative des composes du gaz de pyrolyse est

Iargement utilisee pour l'etude de la structure des molecules complexes.

11.3. METHODES D'ANALYSE GEOCHIMIQUE DE LA MATIERE ORGANIQUE SEDIMENATIRE

Cette section reprend I'ensemble des techniques d'analyse utiIi­
sees dans Ie cadre de ce travail. Les techniques de degradation contr6Iee
de Ia matiere organique seront exposees par la suite.

11.3.1. TRAITEMENTS PRELIMINAIRES DES ECHANTILLONS

Avant d'etre soumis a l'analyse par pyrolyse ou a la degradation
contr6lee, les echantillons de roche doivent subir une serie de traitements
ou d'analyses preliminaires.

11.3.1.1. LAVAGE - BROYAGE - TAMISAGE

Les carot tes de forage sont concasse es au pilon et les deb l a i s
(cuttings) sont laves afin de les debarraase r de la boue de forage. Les
echant i l l.ons sont ensuite breves plusieurs fois de suite dans un broyeur
rotatif a creusets et billes en carbure de tungstene. A chaque etape, la
poudre est passee au tamis de 60 mesh, et Ie refus du tamis est a nouveau
broye, de maniere a obtenir une fraction relativement homogene passant au
travers du tamis de 60 mesh. L'echantillon a ce stade est defm i comme
roche brute broyee ,

11.3.1.2. DECARBONATATION

Certaines analyses doivent etre ef f ec tue es sur des echantillons
decarbonates (analyse du CO 2 organique). Dans ce cas, les echantillons
broyes sont traites a l'HCl dilue chaud (10%, 60°C, 30 mn). Le residu est
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lave plusieurs fois a l'eau distillee chaude, jusqu'a disparition de toute
trace de ch l.orure , L' echantillon broye et dec arbonate est de f i.m comme
roche traitee.

11.3.1.3. EXTRACTION AUX SOLVANTS ORGANIQUES

Differentes techniques existent pour extraire Ie bitume des roches
a ke roxene (Oudi.n & a l , , 1970; Vandenbroucke, 1980; Monin & a l , , 1978;
Radke & a l , , 1978). Nous avons utilise l' extraction au di ch l orornet hane
CH2Cl 2 , dans un extracteur a reflux (soxhlet) et a l'abri de la lumiere.
La roche broyee (1-20 g) est mise dans une capsule en cellulose prealable­
ment extraite avec Ie meme solvant. L'extraction est realisee pendant 24 h
de reflux. La solution est ensuite f i l t re e , l e solvant evapo re sous vide
et Ie r es i.du seche a froid, sous vide egalement. La quant i t e de bitume
extrait est alors pesee avec precison.

Lorsque Le poids d' extrai t ne doi t pas etre connu et que la
matiere soluble ne doit pas etre recuperee (pour la pyrolyse comparative),
I' extraction est re a l i se e dans de fines cartouches de maruere a pouvoir
traiter simultanement plusieurs echantilions dans Ie meme soxhiet.
L' echantillon b roye et extrai t au d i.ch l oromet hane est def iru comme roche
extreit:e,

11.3.2. 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 echan­
tillons de roche est ef f ec tue e generalement dans un appareil LECO. Cette
methode necessite la decarbonatation prealable des echantillons. Elle
consiste en une combustion complete de la matiere organique sous oxygene et
sa transformation en CO 2 • Le CO 2 est analyse par un module compose d 'un
piege a CO 2 , d'une colonne chromatographique et d'un detecteur a conducti­
v i t e thermique. L' appareil est e t a l onne a I' aide d' echantillons de refe­
rence, a teneur connue en carbone.

Le Carbone Organique Total (COT) peut etre aussi analyse directe­
ment a I' aide du module de dosage du carbone organique du Rock Eval II

(Esp i t.a.l i.e & a L, , 1985a). Ce module permet la determination ponde ra l e du
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COT au cours de l' analyse Rock Eval d' echant i l Ions de roche brute (non
traitees a l'acide). Cette methode est decrite dans la section consacree a
la pyrolyse globale. II a ete mont re (Lned i t ) , que les teneurs en COT
obtenues aI' aide du Module Carbone du Rock Eval II pre seritent une t res
bonne correlation avec les teneurs en COT obtenues au LECO. Cette methode
est d' application pour l' analyse des roches a ke rcgene dont Le COT ne
depasse pas 20%. Pour les roches plus riches en matiere organique
(lignites et charbons), nous avons utilise l'analyseur LECO qui donne dans
ce cas une mesure plus fiable. Le COT s'exprime en % Corg./g roche.

11.3.2.2. DOSAGE DU SOUFRE TOTAL

Le soufre total est dose par decomposition des sulfures mineraux
et du soufre organique a 1315°C avec un exces d'oxygene. La reaction est
effectuee en presence d'un catalyseur V20S pour transformer Ie S en S02 et
ensuite en S03. Le S03 est titre par une solution d'idodure. Les resul­
tats s'expriment en % S/g roche. Cette methode ne permet pas de distinguer
Ie soufre d'origine organique du soufre d'origine minerale.

11.3.3. PYROLYSE EN MODE GLOBAL (Methode Rock Eval)

Les methodes d'analyse geochimiques par pyrolyse sont classees en
methodes globales et en methodes detaillees. En methode globale, on consi­
dere uniquement l'enveloppe de l'ensemble des produits de pyrolyse. Cette
enveloppe correspond a l'enregistrement du taux de genese d'hydrocarbures a
partir du kerogene et elle permet d'en determiner les quantites produites.
En pyrolyse de t a'i l.l ee , on e t.udi e la composition des di.ffe rents produits
constitutifs de cette enveloppe. L'ensemble des gaz de pyrolyse est appele
pyroIyeet ,
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11.3.3.1. METHODE ROCK EVAL STANDARD

La methode de pyrolyse Rock Eval standard est ce l l e qui a ete
decrite par Espitalie & ale (1977) pour la version I et par Espitalie & ale
(1985a, 1985b & 1986) pour les versions II et III.

Le principe de base en est la pyrolyse en programmation de tempe­
rature d'echantillons de roche a kerogene dans des conditions normalisees,
dans un analyseur Rock Eval (fig. I 1.1) • L' appareillage (Rock Eval I) est
cons t i t ue d'un four a entree d t he l i um (1), d'un diviseur chauffant (3),
d'un detecteur a ionisation de flamme FID (4) pour l'analyse des hydrocar­
bures, d'un piege a eau suivi d'un p i ege chauffant (5), d'une colonne a
Porapack Q (6) et d'un detecteur a catharometre (7), pour l'analyse du CO 2 •

Les equf.pements annexes comprennent un microprocesseur pour la programma­
tion de la temperature du four et Ie contr6le du cycle d'analyse, et des
enregistreurs - integrateurs pour I 'acquisition des resultats.

Un cycle d'analyse dure environ 20 minutes et comprend plusieurs
etapes (fig.II.2). Un petit echantillon de roche broyee (25-100 mg)
contenu dans une nacelle poreuse, est introduit dans Ie four de pyrolyse
traverse par un courant d'helium (fig.II.I, pt.2). Le four est tout
d'abord porte a une temperature isotherme de 300°C pendant 3 mn et ensuite
amene a 600°C a raison de 25°C/mn. Les produits de thermovaporisation et
de pyrolyse passent par Ie diviseur qui dirige une partie des gaz vers Ie
detecteur a ionisation de flamme FID (detection des hydrocarbures) et
I'autre, vers Ie systeme d'analyse du CO 2 • Les hydrocarbures presents dans
Ia roche a l'etat libre ou adsorbe sont liberes a 300°C pour former Ie pic
PI (hydrocarbures thermovaporisables, fig. I 1.2) • Les composes libe res au
dela de 300°C par Ie craquage du kerogene forment Ie pic P2 (hydrocarbures
pyrolysables, fig.II.2). Le CO 2 degage par Ie kerogene est piege dans Ie
tamis moleculaire jusqu'a 390°C (debut de la decomposition de Ia siderite).
A la fin du cycle de pyrolyse, Ie piege a tamis moleculaire est rechauffe
et Ie CO 2 est Iibere vers la colonne a Porapack Q qui Ie separe de l'eau.
A la sortie de la colonne, Le CO 2 est analyse quantitativement par l e

catha rome t re (pic P3, fig. 11.2). Les dif f e rentes programmations de tem­
perature ut i l i sees dans l e cadre de ce travail sont reprises au tableau

11.1.

Les reponses des detecteurs sont etalonnees par la pyrolyse
d' echantillons de reference, ce qui permet de convertir les surfaces des
pics PI et P2 en quantites 81 et 82 (mg HC/g roche) et la surface du pic
P3, en quant i t e 83 (mg CO 2/g roche). La temperature du sommet du pic P2
(genese maximale d'hydrocarbures) est appelee TMax (OC) (fig.II.2). Celle-
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ci est egalement cont rn l ee lors de la pyrolyse de I' echant i.l l.on de refe­

rence.

Selon la methode classique, Ie parametre 81 represente Ie bitume
de la roche, soit la fraction du potentiel pe t ro l i e r initial qui a ete
t ransformee en hydrocarbures et qui est res tee p resent e dans la roche
(hydrocarbures libres). Le parametre 82 represente Ie kerogene de la roche
ou potentiel petrolier residuel, c'est a dire Ia quantite totale
d'hydrocarbures qui peut encore @tre generee par Ie kerogene de Ia roche,

jusqu'au stade ultime de son evolution. En I 'absence de migration, la
somme 81+82, exprimee en kg/tonne de roche, est une evaluation du potentiel
petrolier initial. De meme, Ie rapport 81/(81+82) appele Indice Petrolier,
represente la quantite de bitume produite par Ia maturation du kerogene.

La caracterisation du type de kerogene est realisee par la combi­
naison de deux indices qui representent sa composition chimique: l'Indice
d'Hydrogene IH (=S2/COT: mg HC/g Corg.), et l'Indice d'Oxygene 10 (=S3/COT:
mg CO 2/g Corg.). Les kerogenes purs sont classes en types I, II et III a
l'aide des rapports atomiques H/G et O/G (Tissot & al., 1974). Espitalie &
ale (1977) ont montre qu'il existe de bonnes correlations d'une part, entre
l'Indice d'Hydrogene IH et Ie rapport atomique H/G et d'autre part, entre
l'Indice d'Oxygene 10 et Ie rapport atomique O/G (fig.II.3). Ces relations
permet tent de def i m.r sur des diagrammes IH-IO Les "chemins d' evolution"
des trois principaux types de kerogene (fig.II.4). Ceux-ci sont fort simi­
laires aux "chemins d'evolution" definis par Van Krevelen & Schuyer (1957)
sur Le diagramme H/G-O/G (annexe II, fig.AII .4). Les indices IH et 10

permettent alors de c arac t e r i se r Le type de ke rogene , par reference aux

chemins d'evolution des kerogenes de type I, II et III).

L'etat d'evolution du kerogene est donne indirectement par la tem­
perature TMax de genese maximale d 'hydrocarbures par pyrolyse (sommet du
pic S2). Celui-ci augmente regulierement avec la maturation et il peut
@tre co r re Le avec I "e che Lle de reflectance de la vitrinite R.o pour les
roches a ke rogene de type III (Teichmliller & Durand, 1983; Boudou, 1984;
Espitalie & al., 1985b). L'evolution du TMax avec la maturation est cepen­
dant influencee par Ie type de matiere organique (Espitalie & al., 1986).
On determine generalement l'etat d'evolution des roches a kerogene dans un
diagramme IH-TMax (fig.II.S). L'etat d'evolution du ke rugene est de f i.rri
qualitativement, en relation avec les principaux stades de la maturation

organique ou de la diagenese minerale (fig.II.6).

- 21 -



CHAPITRE II : METHODOLOGIE ANALYTIQUE

La nouvelle version ent i.eremen t automat i se e du Rock Eval (fig.
11.7) permet de doser Ie carbone organique residuel apres Ie cycle de pyro­
lyse (pic P4) et de calculer la teneur en COT, sans devoir proceder a une
decarbonat.at i on p rea l ab l e (Esp i t a l i e & al., 1985a). Le carbone de la
matiere organique r es f.due Ll e demeure dans 1 "echant t l l on ap res la pyrolyse

est dose par oxydation de celui-ci a 600°C en presence d'air, de maniere a
provoquer la transformation complete de la matiere organique en CO 2 , tout
en evitant la decomposition des carbonates. Le CO 2 produit est analyse par
un detecteur a conductivite thermique (voir § 11.3.2.1). Le calcul du COT
est effectue a partir du CO 2 de la matiere organique residue lIe et a partir
du carbone organique correspondant aux hydrocarbures issus de la pyrolyse
du kerogene.

Les resultats obtenus selon la methode Rock Eval classique presen­
tent certaines imprecisions dues au fait que l'analyse de la matiere orga­
nique est re a l i see sur des echantillons de roche a ke rogene bruts, non
traites a l'acide et non extraits aux solvants organiques:

- l'interaction de la matiere organique avec la fraction argileuse
de la matrice minerale peut provoquer une sous-estimation parfois
importante du potentiel pe t ro l i.e r (S2) des roches a ke rngene et
une legere diminution de la temperature TMax (Esp i t a l i.e & a I , ,

1980; Horsfield & Douglas, 1980; Orr, 1981; Davis & Stanley, 1982;
Espitalie & al., 1984). Cet effet peut influencer les valeurs de
IH, et donc provoquer une mauvaise determination du type de
matiere organique (Katz, 1983).

- La correlation entre la quant i t e d 'hydrocarbures thermovapori­
sables (S1) et la quant i t e de bitume extractible au chloroforme
est en general assez mediocre. Les composes lourds du bitume sont
en effet analyses en meme temps que les produits de pyrolyse du
ke rogene (fraction 52) (Clementz, 1979; Katz, 1981; Horsfield &

Douglas, 1983; Orr, 1983; Tarafa & a l , , 1983; Snowdon, 1984;
Peters, 1986). Ce probleme peut provoquer une determination
e r ronne e de la quant i t e de bitume en place (S1), du potentiel
petrolier residuel (52), de l'1ndice d'Hydrogene (IH), de l'1ndice
de Production (IP) (voir chapitre II) et de la temperature TMax.

- Selon la methode Rock Eva l , l' analyse du CO 2 organique (53) est
effectuee jusqu'a 390°C~ pour eviter Ie CO 2 provenant de la decom­
position des carbonates (Espitalie & al., 1977). Cependant,
d'importantes quant i.tes de CO 2 d' origine . mi.ne ra l e sont parfois
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observees a des temperatures inferieures (Katz, 1981 & 1983;
Espitalie & al., 1985b). Ce probleme peut provoquer une suresti­
mation importante des valeurs de l'Indice d'Oxygene 10.

II faut encore relever que la temperature du four affichee par Ie
Rock Eval ne correspond pas exactement a celIe de la nacelle dans Ie four
de pyrolyse. I In' est en effet pas possible de mesurer la temperature
reelle de l'echantillon sans en perturber l'analyse. La temperature affi­
chee est celIe du programmateur du four et correspond donc a une minuterie.
La temperature ree1le dans la nacelle est de 20 a 50°C plus elevee. II en
resulte que la mesure de la temperature TMax donne une mesure relative qui
ne peut etre utilisee valablement que si l'analyse a ete realisee dans les
conditions s t andard.i.se es prescrites. Ce p rob l eme est plus grave lorsque
les donnees de pyrolyse sont utilisees pour la determination des parametres
cinetiques. Dans ce cas, il faut convertir les temperatures donnees par Ie
Rock Eval en temperatures ree Lles , Un e t e lonnage a I' aide d 'une sonde
thermique nous a permis de determiner que la montee de temperature program­
mee a 25°C/mn correspond en realite a une montee de temperature pratiquemnt
lineire de 30.2°C/mn, entre 300 et 600°C.

11.3.3.2. METHODE ROCK EVAL Haute Temperature

L'analyse des roches a kerogene et des charbons tres evolues est
realisee a l'aide d'un Rock Eval con9u pour pouvoir atteindre 700°C, sans
dommages pour Ie four de pyrolyse (Paulet & Leplat, 1981; Leplat & Paulet,
1985) • On peut ainsi e tud i e r des echantillons dont la temperature TMax
depasse 600°C.

11.3.3.3. ROCK EVAL POUR L'ANALYSE EN CONTINU DES COMPOSES 0 ET S

Pour l'analyse des composes oxygenes et soufres issus de la pyro­
lyse, des detecteurs specifiques sont couples au systeme Rock Eval de base
(Daly & Peters, 1982; Leplat & a l , , 1983; Madec & Espi t a l i.e , 1985). Les
quantites de CO 2 et de CO sont determinees au cours d'une meme analyse, par
des detecteurs aux rayons infrarouges couples en serie et branches directe­
ment a la sortie du p i ege a eau (fig. 11.8) • Le S02 est analyse par un
autre systeme, qui permet de prelever les gaz brf1les a 1a sortie du detec­
teur FID et de les analyser par un de t ec t eur aux rayons ul traviolets
(fig.II.9). Le S02 de t ec t e de cette marriere provient de l'oxydation dans
Ie brf1leur FID des produits organiques soufres issus de la pyrolyse (sur-
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tout H2S). Les detecteurs donnent des enregistrements continus qui permet­

tent de suivre la production des composes oxygenes et soufres au cours de
la pyrolyse. Le calibrage des detecteurs est effectue a l'aide de gaz eta­

lonnes, d'echantillons de reference et dibenzothiophene (pour S02).

11.3.4. PYROLYSE EN MODE DETA1LLE (Pyro-Chromatographie en Phase Gazeuse)

La pyro-chromatographie est une technique qui separe les produits
de pyrolyse avant de les analyser. Cela permet de detailler la composition
de l'extrait thermique (S1) et du pyrolysat du kerogene (S2). On utilise

pour cela un chromatographe en phase gazeuse couple a un systeme de pyro­

lyse (PY-GC: Martin, 1977; Larter & Douglas, 1980; Whelan & al., 1980;

Gormly & Mukhopadhyay, 1983; Peters & al., 1983; Solli & al., 1984; Dror &
al., 1985).

La methode utilisee est decrite par Solli & al. (1984). C'est un
sys t eme d' extraction thermique et de pyrolyse a temperature p rog ramme e ,

combine a un chromatographe en phase gazeuse utilisant deux colonnes capil­
laires (fig.II.10). L'appareillage est cons t i t ue d'un four de pyrolyse a
entree d'azote (30 ml/mn) et a temperature programmable. La sortie du four
est coup l ee a une microvanne a six voies qui commande l' entree de deux
colonnes capillaires en silicate fondu de 20 m x 0.25 mm (phase station­
naire: OVl), p l ace es dans un chromatographe Varian 3700. Un de t ec t eur a
ionisation de flamme FID est place a chaque ext rerm.t e de co Lorme , Un
detecteur annexe est egalement branche sur des diviseurs en tete de

colonne.

Au cours d'un cycle d'analyse, l'echantillon (5-10 mg) est pyro­

lyse pendant que l'entree des colonnes est refroidie par un courant d'azote

liquide. La programmation de temperature de pyrolyse commence normalement

par un chauffage rapide de 50°C a 320°C, suivi d'un palier de 6 mn a cette

temperature. Durant cette e t ape , les hydrocarbures a I' e t a t libre ou
adso rbe sont t hermovapor i ses et envoye s dans la premiere colonne (extrait

thermique, fraction 51). Par la suite, la temperature du four est augmen­

tee a raison de 40°C/mn jusque 550°C et les produits de pyrolyse du kero­

gene sont envoyes dans la seconde colonne (pyro1ysat, fraction 52). Le

de t ec t eur annexe enregistre I' enveloppe globale des deux fractions a la

mani e re du Rock Eval (pics Sl et S2), pour surveiller l e de rou l ement de
l'analyse. A la fin de la pyrolyse, les colonnes sont rechauffees rapide­

ment par suppression de l' arr ivee d' azote liquide, et les hydrocarbures
sont liberes dans les colonnes pour subir une separation chromatographique.
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Le four du chromatographe est programme de 40°C a 280°C, a raison de

4°Cjmn, et la pression en tete de colonne est de 8 p.s.i. Les detecteurs
FID en fin de colonne permettent d'enregistrer les chromatogrammes de
l'extrait thermique (Sl) et les pyro-chromatogrammes du pyrolysat (S2)
(fig.II.10)

Pres de la moitie des principaux produits detectes sont aisement

identifiables par comparaison avec des chromatogrammes de reference. Les
principaux hydrocarbures analyses sont: des alcanes normaux en Ca - 3 5 , des

alcenes normaux Ca - 3 o , des isoprenoldes et autres isomeres, des aromatiques
et parfois des composes lourds en C2 a + (probablement des biomarqueurs).

L'interpretation des donnees de la pyro-ehromatographie se fait
generalement par comparaison des diagrammes obtenus et par l'etude de
quelques rapports de pies caract.e r Lst iques , Recemment , Lar t e r & Senftle
(1985) ont propose une methode de caracterisation approfondie du kerogene
des roches en calculant un Paraffin Index PI (methode exp l i.quee aux cha­
pitres IV et V) Le principal probleme rencontre dans l'etude des roches a
kerogene par cette technique est l'influence parfois importante de la
matrice sur Ie fractionnement des produits de pyrolyse. Les mineraux argi­
leux sont en grande partie responsables de ce phenomene (Espitalie & al.,

1980; Horsfield & Douglas, 1980; Monin & al., 1980; Solli & al., 1984).

11.3.5. METHODES D'ANALYSE DETAILLEE DU BITUME PAR CHROMATOGRAPHIE

La sequence d'analyse du bitume comporte tout d'abord l'extraction
de la roche brute au dichlormethane, la concentration de la solution extra­
ite, la separation quantitative des principaux composes par chromatographie
liquide MPLC et ensuite leur analyse detaillee par chromatographie en phase
gazeuse (hydrocarbures) et par pyro-chromatographie en phase gazeuse
(resines & asphaltenes).

Les constituants principaux du bitume extrait au dichloromethane
sont separes par Chromatographie Liquide de Moyenne Pression (HPLC) , selon
Le protocole propose par Radke & a l , (1980). Les uat re classes obtenues
sont les hydrocarbures satures, les hydrocarbures aromatiques, les resines
et les aspha l t enes , L'appareillage est cons t i t ue (fig.II.ll) d'une vanne
d'injection, de precolonnes remplies de Kieselgel 100 active, d'une vanne
"backf lush", d' une colonne remplie de Lichroprep 51 60 et d' un ref rac tu­
metre.
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Apres evaporation du dichloromethane, Ie bitume extrait est repris
par du n-hexane (fig.II.12). Vne fraction de cette solution est introduite
dans Ie systeme de chromatographie liquide. Les resines & asphaltenes sont
retenus dans une precolonne tandis que les hydrocarbures satures et aroma­
t i.ques sont separe s dans la colonne de Li.chroprep , La detection de ces

deux groupes d'hydrocarbures est operee a l'aide du diffractometre, qui in­
dique Le moment precis ou I "cpe rat eur doit actionner la vanne "backf Iush"
pour la separation des satures et des aromatiques. Ces fractions sont re­
cuperees et pesees.

Les resines & asphaltenes contenus dans la precolonne sont recu­
peres par lavage a l'ethanol (Radke & al., 1980). Les asphaltenes sont se­
pares des resines, par precipitation dans un exces d'hexane normal (Hall &
Herron, 1979; Speight & Moschopedis, 1979; Speight & al., 1984 & 1985).

11.3.6. METHODES D'ANALYSE D1VERSES

Quelques analyses chimiques de la fraction minerale ont ete effec­
tuees par extraction chimique selective sequentielle et spectrophotometrie

d'absorption atomique (Methode de Gatehouse & a l , , 1977, deve Ioppe e par
Sondag, 1981 et Warnant & al., 1981). La roche est attaquee chimiquement
par une sequence de reactifs d'une agressivite croissante par rapport aux
phases nune ra l es de plus en plus res i.s t ant es . Les reac t i f s utilises pour
l'extraction selective des mineraux ont une action specifique, determinee
par un cont ro l e c i.ne t Lque , Les elements so Iub i l Lse s sont analyses par
spec t ropho t ome t r i e d ' absorption atomique ou de plasma. On obtient ainsi
les proportions des dif f e rent.s elements met a l l i ques Lnco rpo re s dans les
carbonates, hydroxydes, oxydes, sulfures et silicates. Ces analyses ont
ete realisees dans Ie Laboratoire de Geologie Generale de Louvain-la-Neuve.

L' analyse des teneurs en argiles de quelques echantillons a ete

effectue dans un laboratoire de LABOFINA.

Les mesures du pouvoir reflecteur de la vitrinite des roches a ke­
rogene et des charbons, ainsi que celles de la teneur en matieres volatiles
et en carbone organique des lignites et des charbons ont ete realisees dans

les laboratoires de 1 'INIEX a Liege.
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11.4. METHODES DE DEGRADATION CONTROLEE DU KEROGENE

Les methodes de degradation controlee du kerogene ne sont pas uti­
Li.sees comme des moyens d' analyse, mais elles permettent d' obtenir arti­
ficiellement des roches a kerogene, a differents etats de degradation ther­
mique ou d'oxydation chimique.

11.4.1. VIEILLISSEMENT THERMIQUE PAR ETAPES

Le vieillissement artificiel des roches a ke rogene est utilise
pour simuler la maturation thermique naturelle des sediments. II est rea­
lise au Rock Eval, a partir d'echantillons de roches a kerogenes immatures.
II a ete realise d'une part en milieu ouvert et sec, dans Ie four de pyro­
lyse d 'un Rock Eval (pyrolyse secbe) et d' autre part, en milieu feme en
presence d'eau (hydro-pyrolyse).

11.4.1.1. VIEILLISSEMENT PAR PYROLYSE SECHE

Le vieillissement par pyrolyse seche a deja ete utilise par Daly &
Peters (1982) et Monin & al (1980). Son principe consiste a chauffer un
echantillon sous un courant dIRe ou de N2 , en montee lente de temperature
(4°C/mn), depuis la temperature ambiante jusqu l a 350 ou 600°C selon les
expe r i enc es , En vieillissant graduellement un e chant i l l on immature, de
300°C jusqu'a des temperatures comprises entre 350 et 600°C, on obtient une
serie d'etats d'evolution qui simulent l'evolution naturelle des kerogenes
avec l'enfouissement.

Pour permettre un meilleur controle des effets du temps et de la
temperature, nous avons aussi travaille a temperature isotherme. La
methode uti l.Lsee consiste a placer un echantillon en poudre (100-120 mg)
dans une nacelle, et de l'introduire dans Ie four de pyrolyse du Rock Eval
maintenu a temperature constante, sous un courant d'helium. Le temps et la
temperature de vieillissement sont determines d'apres Ie principe de
Lopatin (1971): l a maturi t e est doub l ee pour chaque doublement du temps
d'exposition a temperature isotherme, et pour chaque augmentation de IDoe.
Afin d ' obtenir une se r i e d' echant i l l cns a d i ffe rents stades de vieillis­
sement, nous avons travaille dans les conditions suivantes: exposition de
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Ih, 2h, 4h, 8h, 16h, 32h, et 64h aux isothermes de 280°C, 300°C, 320°C, et
340°C. Apres Ie vieillissement, l'echantillon est retire du four et
repese. Dne fraction equivalente a 50 mg de roche initiale (corrigee de la
perte en poids suite a la genese d' hydrocarbures) est pre levee pour une
analyse Rock Eval (avec determination du COT).

11.4.1.2. VIEILLISSEMENT PAR HYDROPYROLYSE

La methode de vieillissement par hydropyrolyse a ete deve l oppee
par Lewan & a l , (1979) et Winters & a l , (1983), pour tenter de produire
artificiellement une huile de composition aussi proche que possible de
celIe des bitumes nature Is. Elle consiste a re a l i.s e r Le vieillissement
d 'une quanti t e assez importante de roche a ke rogene (50 g) g ross i e rement
b roye e (10-30 Mesh), dans un re ac t eur en acier inoxydab1e et en presence
d'eau distillee. Le reacteur doit etre capable de supporter sans dommages
des pressions de l' ordre de 3000 a 5000 p. s , .i , (200 a 350 Kg/em") • La
selection de temps et de temperature depend de l'objectif fixe. Les expe­
riences sont gene ra.Lement ef f ec tue es a des temperatures isothermes com­
prises entre 290 et 360°C, pendant 1 a 5 jours. La temperature de 360°C ne
peut etre depassee car la temperature supercritique de l'eau est de 374°C.

Apres refroidissement du reacteur, Ie film d'huile qui surnage a
la surface de l'eau est preleve a la pipette et l'huile dissoute dans l'eau
est extraite par un melange de di ch l oromethane et de methanol (98/2), de
meme que l'huile restee dans la roche. Cette methode a l'avantage de don­
ner une huile pratiquement depourvue d'olefines (alcenes). Par contre, la
pyrolyse seche donne une proportion importante d' hydrocarbures Lnsat.ures

(alcenes) 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 etapes des roches a kerogene est effectuee avec du

Permanganate de Potassium KMn04, selon la methode deve l.oppe e par Down &

Himus (1941), et reprise par Khalifeh & Louis (1955 & 1958), Erdman & al.

(1958) et Erdman & Ramsey (1961).

L' oxydation est re a l i see dans des flacons de 15 ml qui peuvent
etre sce l l.es par une membrane en teflon. L'echantillon (200 mg de roche

broyee) est introduit dans Ie flacon, auquel sont ajoutes 10 rol de solution
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oxydante consituee de 0.5 ml d'H2S04 0.1 N, de 0 a 9 ml d'une solution de

KMn04, et 0.5 a 9.5 ml d'H20 (en quantite complementaire). Le flacon est
scelle, porte a 80 0 e et agite regulierement, jusqu'a decoloration complete

de la solution oxydante. Le residu oxyde est recupere, traite au S02 pour
en eliminer Ie Mn02 forme lors de l'oxydation, lave, filtre, seche et pese
avant d ' etre analyse au Rock Eval ou par d' autres methodes. Une suite
d'etapes d'oxydation est obtenue en ajoutant progressivement une quantite
de plus en plus importante de KMn04, par paliers de 0.5 mI.

-+000+-
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Ce Chapitre est consacre au developpement des methodes d'analyse
de la matiere organique sedimentaire par pyrolyse en montee progressive de
temperature. Les methodes de pyrolyse apportent plusieurs contributions

importantes a certains problemes poses en exploration petroliere; mais pour

d'autres, elles sont encore insuffisantes ou mal adaptees (voir chap.I).

Ce travail sur la pyrolyse commence tout d ' abord par quelques
considerations sur l'analyse detaillee des constituants du bitume par pyro­
chromatographie en phase gazeuse. Cet te methode e tai t des t i ne e initiale­

ment a I' analyse des roches a ke rogene (Solli & al., 1984), mais nous en

etendons Ie champ d'application a l'analyse detaillee des composes du

bitume. II peut paraitre paradoxal de commencer ce chapitre avec I'etude
d'une methode d'analyse de t a i l Lee et de Ie poursuivre avec celIe d'une

methode plus globale. Mais, les nouveaux resultats obtenus en pyro-chroma­
tographie vont servir par la suite, a la comprehension et a la demonstra­

tion de la methode de pyrolyse comparative.

Lorsque Ie bitume des roches contient des composes lourds en pro­
portion importante (hydrocarbures lourds ainsi que resines & asphaltenes),
la distinction entre les hydrocarbures provenant du kerogene et ceux prove­

nant du bi tume n' est plus satisfaisante. Ce prob l erne peut avoir pour

consequence une determination erronnee du potentiel petrolier residuel 82,

de l'Indice d'Hydrogene IH, de l'Indice de Production IP et de la tempera­
ture TMax (Clementz, 1979; Katz, 1981; Orr, 1983; Tarafa & al., 1983;

Snowdon, 1984; Peters, 1986). D' autre part, la methode de pyrolyse Rock
Eval classique (Espitalie & al., 1977) ne permet pas l'analyse des composes

lourds du bitume et fournit donc une image imparfaite des differentes

classes de composes organiques.

En vue de mieux separer les produits du bitume de ceux du kero­
gene, nous avons deve l.oppe une nouvelle methode d' analyse app e l.ee pyrolyse

comparative. La pyrolyse comparative fait appel a la me thodo l og i e Rock

Eval classique (Espitalie & al., 1977; voir chapitre II), mais elle permet
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d' obtenir des donnees plus completes et plus pre c i s es sur la fraction

soluble de la matiere organique.

Nous e t ud i rons ensui te les p rob l.emes poses par I' analyse du CO 2

organique au Rock Eva l , Dans la methode Rock Eval c lassique, l e CO 2 des

gaz de pyrolyse est analyse jusque 390°C, pour ev.i t e r la contamination

eventuelle en CO 2 issu de la decomposition thermique des carbonates (sur­

tout la siderite et Ie dolomite, EspLt a l i.e & al., 1977). Cependant, Katz
(1981 & 1983) et Esp i t a l i.e & a l , (1985b) montrent que du CO 2 d'origine
nune ra l e peut etre degage a des temperatures Lnfe r i eures a 390°C, ce qui
provoque une surestimation parfois importante des valeurs de l'Indice

d 'Oxygene 10. Nous avons donc repris ce p rob l eme en e tud'i.ant de marri.e r e

de t a'i l l ee la genese des composes oxyge ne s et souf re s liberes lors de la

pyrolyse de mineraux purs, de melanges de calcite-pyrite et de roches car­
bonatees. Apres avoir demontre l'influence de la cristallinite des carbo­
nates et des composes organiques souf re s sur la decomposition thermique

precoce des carbonates, nous proposons de nouvelles normes d' analyse pour

reduire au minimum les imprecisions sur les teneurs en CO 2 ,

La fin de ce chapitre est consacree au probleme de la quantifica­
tion des notions de type et de degre d'evolution du kerogene, de production

et de migration du petrole. Ces quatre aspects sont decrits quantitative­

ment ou semi-quantitativement par differents indices calcules a partir des
resu l tats obtenus par pyrolyse comparative: les Indices de Type IT, de

Maturite 1M, de Production Es t imee IPE et de Migration-Accumulation lMA.

L'utilisation pratique de ces indices est illustree par l'exemple d'un san­
dage dans Ie Miocene d'Angola.

111.1. ANALYSE DETAILLEE DU BITUME PAR PYRO-CHROMATOGRAPHIE GAZEUSE

Le sys t eme de pyro-chromatographie en phase gazeuse dec r i t par

Solli & al. (1984) est destine a 1'etude detaillee des produits de pyrolyse

des roches a kerogene. Ce systeme permet d'obtenir Ie chromatogramme des
hydrocarbures libres thermovaporisables (extrait thermique) et Ie pyro­
chromatogramme des hydrocarbures issus du craquage du kerogene (pyrolysat).

Ces fractions sont equivalentes respectivement aux fractions 81 et 82 des

courbes de pyrolyse Rock Eval des roches a ke rogene . Cet te methode pre­

sente des limitations lorsque Ie bitume des roches brutes contient une pro­

portion importante de composes lourds. Nous aVOIlS etudie quelques roches a
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ke rogene et roches reservoirs par cet te methode et I' experience acquise

nous amene a proposer des modifications au protocole ope r at.o i re afin de

permettre l'analyse detaillee des hydrocarbures, des resines & asphaltenes

du bitume des roches a kerogene et de l'huile des roches reservoirs.

111.1.1. ETUDE DES ROCHES A KEROGENE PAR PYRO-CHROMATOGRAPHIE

Solli & a l , (1984) ont etudre la distribution des hydrocarbures

presents a l' e t at libre ou adso rbe dans les roches a ke rogene , par deux

methodes d' extraction dif f e r entes : I' extraction thermique et I' extraction

aux solvants organiques. L'extrait thermique (Sl de la roche brute) est

analyse dans Le chromatographe couple au four de thermovaporisation. Les
composes en solution obtenus ap res l' extraction au di.ch l.orome t hane sont

injectes directement dans Ie chromatographe. Ces auteurs observent que les

deux chromatogrammes sont legerement differents:

les pyro-chromatogrammes de l'extrait thermique (fraction SI)
montrent que les hydrocarbures en C1 S + (plus de 15 atomes de C)
n'ont pas ete completement desorbes durant la thermovaporisation a
320°C.

- les chromatogrammes de l'extrait au dichloromethane montrent que
les hydrocarbures en C1 S - (moins de 15 atomes de C) ont ete par­
tiellement ou totalement perdus par evaporation lors de l'extrac­

tion du bitume.

lIs en concluent que l'etude combinee des chromatogrammes realises
a partir des fractions extrai tes thermiquement et a partir des fractions
extraites au solvant organique, donnent ensemble une bonne image de la dis­

tribution des hydrocarbures de Ca a C3 3 •

En comparant les pyro-chromatogrammes S2 de kerogenes purs (pre­
extraits au solvant organique) a ceux de roches brutes (pre-extraites ther­
miquement), ils remarquent que les pyrolysats des roches brutes contiennent

une plus forte proportion de n-alcanes en C2 2 + . Cette observation est

expliquee par l'effet de retention des hydrocarbures libres de poids mole­

culaire e Leve , par la matrice mi ne ra l e , Ceux-ci ne sont pas ent Lerement
extraits a 320°C mais ils sont liberes lorsque la temperature du four est

portee jusqu'a 560°C, et ils sont analyses en meme temps que les produits

de pyrolyse du kerogene.
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111.1.2. APPLICATION DE LA PYRO-CHROMATOGRAPHIE A L'ETUDE DU BITUME

La methode de pyro-chromatographie en phase gazeuse proposee par
Solli & al. (1984) est particulierement utile pour l'analyse detaillee des
fractions SI et S2 des roches a kerogene non extraites. Cependant,

lorsqu' on desire analyser les composants du bi tume de ces memes roches,

deux difficultes se presentent: l'une est due aux hydrocarbures lourds et

l'autre, aux resines & asphaltenes. Les premiers, comme dit plus haut, ne
sont pas entierement desorbes durant la phase de thermovaporisation a 320°C
et les derniers sont craques aux memes temperatures que Ie kerogene

(Clementz, 1979; Esp i t a l ie & al., 1985b). Pour faire l'analyse de t a i.l Je e

du bitume, il e t a.i t done necess a.i r e de faire au p rea l ab l e une extraction
aux solvants organiques suivie d ' une separation par chromatographie MPLC
des hydrocarbures et des re s Lnes & asphal t enes , Nous proposons ici une

nouvelle procedure permettant l ' analyse de t a i.Llee des composes du bitume
sans devoir effectuer une separation prealable par la chromatographie MPLC.

La procedure a suivre implique la necessite d'effectuer l'analyse

du meme echantillon, a differents stades de preparation: roche brute, roche
extraite au dichloromethane et solution du bitume. Ces etapes sont illus­
tree par l'etude de l'echantillon du Miocene d'Angola preleve a 2487 m,

dans Ie meme sondage que l'echantillon 2483 etudie par Solli & al. en 1984
(fig.III.l.1). On analyse tout d'abord:

- Le 81 de la roche brute (chromatogramme de l'extrait thermique,

fig.III.l.1a), qui donne la distribution des hydrocarbures libres,
de Ca a C2 4 •

Ie 82 de la roche extraite (pyro-chromatogramme du kerogene,
fig.III.l.lb), qui donne l'empreinte des produits de pyrolyse du

kerogene exempts d'hydrocarbures lourds ou de produits de pyrolyse

des resines & asphaltenes (doublets alcane+alcene).

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

Pour l'analyse du bitume par pyro-chromatographie, quelques

gout tes de la solution concen t re e du bi turne sont depcs ees sur l e porte­

echantillon. Apres l'evaporation complete du solvant, Ie porte-echantillon
est introduit dans Ie four de pyrolyse et l'analyse est executee comme pour

une roche a kerogene, mais avec une temperature d'extraction thermique de
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360°C. Plusieurs empreintes chromatographiques du bi tume peuvent ainsi

etre obtenues:

Ie Sl du bitume (chromatogramme de l'extrait thermique, fig.

III.l.lc), qui represente la distribution des hydrocarbures de C1 3

a C2 S • Les hydrocarbures en C1 S - sont perdus partiellement ou
totalement par evaporation lors de 1 'extraction au solvant, et les
hydrocarbures en C2 4 + n'ont pas ete completement thermovaporises.

- Le S2 du bitume (pyro-chromatogramme des re s i nes & asphal t enes ,
fig. III .l.ld), qui r ep res en t e une empreinte bimodale. Jusque
C2 3 , on peut distinguer les produi ts de pyrolyse des resmes &

asphal t enes (doublets a l canera Icene ) mais a partir de C2 4 , les

hydrocarbures lourds de I' extrai t thermique se superposent aux

doublets alcanes-alcenes en les masquant. De plus, on distingue
entre les pies d'alcanes C2 8 et C3 S , de petits pies qui pourraient

etre des biomarqueurs lourds.

- Ie Sl+S2 du bitume (pyro-chromatogramme de l'ensemble du bitume,

fig.III.l.le). En effectuant la thermovaporisation suivie de la
pyrolyse sur la meme colonne, on obtient la distribution de

l'ensemble des hydrocarbures du bitume de C1 2 a C3 S • Ceux-ci sont
superposes aux produits de la pyrolyse des resines & asphaltenes,

mais la distribution globale des hydrocarbures est conservee. On

observe a nouveau des biomarqueurs entre C2 8 et C3 S •

Cette methode d'analyse du bitume par pyro-chromatographie donne
les empreintes des principaux composes du bitume. Les produits de pyrolyse
des re s t.nes & asphal t enes ne sont pas parfai tement s epa res des hydrocar­

bures lourds, mais, lorsque Ie bitume est relativement riche en hydrocar­

bures, ces derniers perturbent peu la distribution des produits de pyrolyse
des r es i.ne s & aspha l t enes , Cette methode est relativement a i see a mettre
en oeuvre, compte tenu des procedes d'isolation et de separation normale­
ment effectues avant de pouvoir analyser de maniere detaillee les composes

du bitume par chromatographie gazeuse.

Cette methode permet en outre de mettre en evidence la presence de
biomarqueurs. Par comparaison avec les resu l tats de Burnham & a l , (1982)
concernant la chromatographie des hydrocarbures d 'un echantillon 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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111.2. ANALYSE GLOBALE DU BITUME PAR PYROLYSE COMPARATIVE

Lors de l'analyse des roches a kerogene par pyrolyse Rock Eval, Ie
calcul des parametres Sl, S2, IP (SI/(SI+S2)) et IH (S2/COT) repose sur

l'hypothese que Ie pic PI represente les hydrocarbures libres (bitume) et
que Ie pic P2 represente les hydrocarbures issus du craquage du kerogene.

Depuis la publication de la methode Rock Eval en 1977, de nombreux cher­

cheurs ont constate que Ia distinction entre Ie kerogene et Ie bitume sur
Ia base de la separation thermique des pics PI et P2 n' est plus correcte
Iorsque Ie bi tume contient des composes lourds en proportion importante
(Clementz 1979; Katz, 1981 & 1983; Orr, 1983; Snowdon, 1984; Esp i t a l i e &

a l , , 1985b; Peters 1986).

Plusieurs etudes detaillees de ce phenomene ont permis d'en preci­
ser l'origine et 1 'importance:

- Clementz (1979) a observe que des hydrocarbures provenant de la

fraction lourde des bitumes et des petroles apparaissent lors de

Ia pyrolyse, dans Le pic P2. Ce dernier ne r ep res ent e r a.i t donc
pas uniquement les hydrocarbures issus du craquage du kerogene.

- Espitalie & al (1980) mont rent que des hydrocarbures en C1 5 +

peuvent e t r e retenus dans la matrice mi ne ra l e (surtout par les

argiles), pour etre craques ensuite en composes de poids molecu­
laire plus faible, qui apparaissent dans Ie pic P2.

- Horsfield & a l . (1983) pyrolysent du nC 2 0 adso rbe sur diverses

substances minerales. Sur la calcite, 85% du nC 2 0 est thermovapo­

rise dans Ie pic PI (TMax=240°C); mais sur l'illite, 85% du nC 2 0

est craque a 300-400°C et apparait dans Ie pic P2.

- Tarafa & al. (1983) etudient egalement la pyrolyse d'hydrocarbures

en C16-26 adso rbes sur des supports nu.ne r aux , I Is observent un

deplacement des temperatures de thermovaporisation du pic PI vers

Ie pic P2.
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L'importance de ce deplacement depend:

- de la longueur de la chaine hydrocarbonee (nC2 6 > nC 2 4 > nC2 2 •• )

- de la composition de la matrice minerale (illite> kaolinite>
calcite)

- de la presence d'eau (sec> mouille)

- de l'appareillage de pyrolyse lui-meme

Toutes ces etudes montrent que les donnees de pyrolyse doivent

etre interpretees avec prudence, en tenant compte de ces limitations. Katz

(1981) propose de chercher de nouvelles methodes d'interpretation des don­

nees Rock Eval, pour pouvoir mieux tenir compte de ce probleme ainsi que
d'autres problemes lies a la matrice minerale. Les autres auteurs preconi­

sent l'extraction au solvant organique des echantillons suspects, afin
d'effectuer la pyrolyse sur la roche extraite. De cette maniere, on evite

toute contamination des produits lourds du bitume dans Ie S2 du kerogene.
On evite egalement des contaminations eventuelles en hydrocarbures par les

additifs de la boue de forage. Cette solution n'est cependant pas entiere­
ment satisfaisante car en travaillant de cette maniere, l'information sur
les hydrocarbures libres est perdue. Celle-ci peut etre obtenue en etu­

diant l'extrait au solvant organique, mais cette methode est assez longue
et delicate a mettre en oeuvre pour un grand nombre d'echantillons, ce qui

nuit aux avantages de rapidite de la methode Rock Eval.

En analysant au Rock Eval des roches a ke rogenes et des roches

reservoirs, nous avons ete egalement confrontes a ce probleme. Pour tenter

d' y trouver une solution acceptable, nous avons deve l oppe une methode de
pyrolyse comparative. Celle-ci permet une mesure plus precise des teneurs
en Sl et S2 pour tous les echantillons, independamment de leur contenu en
bitume lourd. De plus, cette nouvelle methode offre de nouvelles possibi­

lites de caracterisation de l'ensemble de la matiere organique sedimentaire

(kerogene et bitume) par pyrolyse.

111.2.1. RELATIONS ENTRE LE B1TUME ET LES PARAMETRES ROCK EVAL

Des etudes en chromatographie gazeuse ont montre que les chaines
hyd rocarbone es du bitume ont un nombre de carbones compris entre C1 3 et

C4 0 , alors que la fraction Sl du Rock Eval contient des hydrocarbures en C1

a C3 3 environ (Claypool & Reed, 1976; Peters & a l , , 1983; Solli & al.,
1984). Plus recemment, Espitalie & al. (1985b) montrent que la fraction S2
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(pyrolysat du ke rogene ) peut contenir ega l ement des hydrocarbures Iibres

non thermovaporisables de C3 3 a C4 0 , ainsi que des produits de craquage des

resines et des asphaltenes.

Snowdon (1984) remarque que la correlation entre Ies valeurs de Sl
donnees par la methode Rock Eval et les teneurs en bi tume extrai t au
dichloromethane depend du degre d'evolution de la matiere organique. Cette

correlation parait discutable dans Le cas de roches a ke rogene fortement

immatures qui contiennent surtout des resines & asphaltenes d'origine bio­
genique (fossiles geochimiques). Elie est discutable egalement Iorsque des
roches a kerogene matures contiennent une fraction importante

d'hydrocarbures superieurs a C3 0 et dans Ie cas de roches reservoirs riches

en resines & asphaltenes.

Ce probleme limite serieusement Ies possibilites offertes par Ia
methode Rock Eval car I'assimilation de la fraction S1 au bitume et de la

fraction S2 au kerogene ne correspond pas exactement aux definitions res­
pectives de solubilite et d'insolubilite dans Le di.ch l orome t hane , Des

lors, la separation thermique entre les pics S1 et S2 est insuffisante pour
pouvoir caracteriser de maniere valable toutes Ies fractions organiques des

roches a kerogene et des roches reservoirs.

111.2.2. METHODE DE PYROLYSE COMPARATIVE

Les prob l emes de l'interference des produi ts du bi tume avec les
produits de decomposition du kerogene peuvent en grande partie etre elimi­
nes en utilisant la methode de pyrolyse comparative que nous avons develop­
pee. Le principe general en est l'analyse de chaque echantillon, une pre­
miere fois sur la roche brute et une seconde fois, sur la roche prealable­

ment extraite au dach l orome t hane . La comparaison entre ces deux courbes
permet d'en obtenir une troisieme, qui represente de maniere quantitative
Ie bitume ou l'huile en place. L'echantillon du Miocene d'Angola AAB 2487
a ete a nouveau utilise pour la mise au point de cette methode (fig.III.2.1

& annexe 111.1). Cet echantLl Lon provient de la Zone a Huile et il

contient une teneur en bitume extrait au d i ch l oromethane de 5.44 mg/g

roche.
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111.2.2.1. COURBE DE PYROLYSE DES ROCHES BRUTES ET EXTRA1TES

La courbe de pyrolyse de la roche brute est constituee des pics Sl
et S2 bien distincts, avec une teneur en hydrocarbures de 6.89 mgjg roche

pour la fraction S2 (fig.III.2.1a). La va l l.ee entre les deux pies ne
redescend cependant pas jusqu'a la ligne de base. Par contre, la courbe de
pyrolyse de la roche extraite contient un pic Sl insignifiant et un pic S2

redui t (4.72 mg/g roche, fig.III.2.1b). La difference de 2.17 mgjg roche

entre Le pic S2 de la roche brute et de la roche extraite r ep resente les

composes du bitume non extraits thermiquement mais encore solubles dans Ie
dichloromethane (31% du pic S2 de la roche brute!!).

La comparaison qualitative et quantitative entre ces courbes de
pyrolyse s ' effectue grace au mode d' enregistrement par integration de la

surface sous la courbe de pyrolyse. Celle-ci est realisee par un decoupage
de cette surface en "tranches" de SoC. Les quant i t es d'hydrocarbures

rep resentees pour chaque tranche d' integration sont exp r imees en mg HC/
(g roche x SOC-1

) . Afin de permettre la comparaison des courbes de pyro­

lyse de la roche extraite avec celles de la roche brute, ces valeurs sont
no rmal i se es en % par rapport a la teneur totale en hydrocarbures de la
roche brute (listing complet des donnees de base a I' annexe 111.1). La
courbe du bitume extrait au dichloromethane (fig.III.2.1c) est obtenue par

difference entre les courbes de la roche brute et de la roche extrai te:

pour chaque tranche d'integration, la valeur normalisee pour la roche
extraite est soustraite de la valeur normalisee de la roche brute (annexe

111.1). La teneur en hydrocarbures representee par l'ensemble de la courbe
du bitume est de 4.43 mg/g roche, soit la somme des teneurs de la fraction

51 (2.26 mg) et de la difference entre les fractions 52 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 dichloromethane (S.44 mg/g roche, soit 81%).

La representation complete des fractions organiques de la roche

totale est obtenue en superposant la courbe du bitume a celIe de la roche
brute (fig.III.2.1d). La surface de la courbe du bitume est subdivisee en
trois parties, comme suit: une premiere separation verticale est tracee a
partir du point bas de la vallee entre les deux pics du bitume. La partie

gauche est equivalente au pic Sl de la roche brute (hydrocarbures thermova­
porisables) . La partie droi te r ep resent e les composes lourds du bi tume,

non thermovaporisables. Elle est encore subdivisee en tra9ant la ligne de

base du second pic, a partir du meme point bas. La surface du pic au-des­
sus de la ligne de base est appelee 52' et la surface triangulaire adja­

cente au pic 51 est appelee 81'. Une telle separation 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 re s i nes & asphal t enes est obtenue en

isolant la fraction S2' du restant de la courbe du bitume (fig.III.2.1e).

Cet te courbe , sera ut i l i see ul t e rf.eurement pour l' etude c i.ne t i.que de la
pyrolyse des resines & asphaltenes.

111.2.2.2. ETUDE DE LA COURBE DE PYROLYSE COMPARATIVE DU BlTUME

La courbe de pyrolyse represente les produits de thermovaporisa­

tion des hydrocarbures libres ou adsorbes et les produi ts de pyrolyse du
bitume. La separation entre ces fractions n'est pas decelable directement
sur la courbe comparative du bitume. Grace a la mise en oeuvre de diffe­
rentes techniques, nous avons pu determiner la part de chaque fraction du
bitume dans ce graphique.

A. Oxydation selective du bitume au Permanganate de Potassium

L'oxydation selective du bitume a ete realisee sur une roche mere
du Cretace d'Angola (AAF 3126) contenant un kerogene de type IIa d'un etat

d' evolution proche de la Zone a Huile et contenant une proportion impor­

tante de bitume (16.37 mg/g roche pour un potentiel petrolier residuel de
7.77mg HC/g roche). L'oxydation est ef f ec tue e en appliquant la methode

d'oxydation par e t ape deve l oppe e par Down & Himus (1941) et Khalifeh &

Louis (1955 & 1958) (voir chap.II). Khalifeh & Louis realisent l'oxydation

sur des echantillons decarbonates et extraits au chloroforme. Pour etudier

l'oxydation du bitume, nous travaillons avec des echantillons de carbonates
mais non extraits. Apres l'oxydation, une fraction de chaque echantillon

est extraite au d i ch l oromet.hane . Les echantillons oxyde s extraits et non
extraits sont alors analyses par pyrolyse comparative. Les quatre etapes

d'oxydation se Iec t i onnees (fig.III.2.2) r ep resentent une oxydation de 0%,

16%, 53% et 79% du carbone organique initial. La surface de la courbe du

bitume est decoupee en fractions S1, SI' et S2', comme defini precedemment.

Au stade initial de l'experience d'oxydation (0% de Corgi oxyde,
fig.III.2.2a), Ie pic S2 du kerogene et Ie pic S2' des resines & asphal­

tenes sont bien marques. A 16% et 53% de Corgi oxyde (fig.III.2.2b & c),

les pics S2 et S2' diminuent progressivement, alors que les fractions SI et
SI' ont garde pratiquement toute leur importance. A partir de ce stade, il

ne reste plus que les molecules les plus re s i s t ant es des fractions S2 et
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52', et Ie KMn0 4 commence a oxyder les composes des fractions 51 et Sl'. A
79% de Corg. oxyde (fig. I I 1.2. 2d), les pics S2 et S2' ont pratiquement

disparu et l e restant du bi tume a diminue de moitie par rapport a la
concentration initiale.

L'oxydation de la matiere organique par Ie KMn04 met en evidence

une reac t tv.i.t.e d i f f e r-ent i.e Ll e des composes organiques au KMn04. Le kero­
gene (pic S2) et les composes r ep resentes par l e pic S2' s 'oxydent plus
facilement que les hydrocarbures du pic Sl et que les composes representes

par la fraction Sl' (*).

Ces observations conduisent a penser qu'il y a une similitude de
composition entre les fractions Sl et Sl'. La fraction Sl' representerait
ainsi egalement des hydrocarbures, mais de poids moleculaire plus eleve que

ceux du pic Sl, car ils ne sont pas thermovaporisables. La composition des

produits r ep resentes par Le pic S2' est proche de ce l l e du ke rogene . Vu

que ces composes sont solubles dans Le d i.ch l.oromet hane , ils rep resentent
les produits de pyrolyse des resines & asphaltenes.

B. Extraction selective des asphaltenes aux solvants organiques

En re a l Lsant I' extraction de deux parties aliquotes de la roche
brute AAF 3126, d'une part au dichloromethane et d'autre part au n-hexane,
on obtient des courbes de pyrolyse comparative du bitume legerement diffe­

rentes au niveau du pic S2' (fig.III.2.3a). Dne nouvelle courbe compara­

tive est obtenue par construction a partir de ces deux courbes
(fig.III.2.3b). Elle r ep r es en t e uniquement les produits de pyrolyse des
asphaltenes car ceux-ci sont solubles dans les solvants polaires tels que

Le d.ichloromethane , mais ils p rec i.pi t en t sous un exc es d 'hexane normal
(Hernandez & Choren., 1979; Speight & al., 1984 & 1985).

C. Analyse detaillee des constituants du bitume par pyro­
chromatographie

Le detail des di f f e rentes fractions organiques de I 'echantillon
AAB 2487 du Miocene d'Angola a ete obtenu precedemment par pyro-chromato

(*) Les hydrocarbures ont une structure chimique plus simple et un poids moleculaire nettement
plus faible que les assemblages macromoleculaires du kerogene. Les hydrocarbures sont ehimiquement plus stables
que le kerogene (Hunt, 1979); ils sont done plus resistants aux agents oxydants, Les resines 8 asphaltenes sont
par contre relativement instables aux agents oxydants (Thyrion, 1981),
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grahie en phase gazeuse (§ 111.1.2 & fig.IIl.2.1). Les fractions SI, SI',
S2' et S2 mises en evidence en pyrolyse comparative peuvent etre corre1ees

avec ces differents chromatogrammes et pyro-chromatogrammes:

- la fraction 51 de la pyrolyse comparative correspond au chroma­
togramme du pic SI de 1a roche brute (fig.IlI.2.1a). Celui-ci
montre une serie de pics qui correspondent a des alcanes normaux
de Cl l a C2 5 , des isoprenoides et des aromatiques. Ces composes
representent les hydrocarbures libres, thermovaporisab1es en des­
sous de 320°C.

- la fraction 52 est representee par Ie pyro-chromatogramme du pic
S2 de la roche extraite (fig.III.2.1b). II contient une serie de
doublets alcanes-alc~nes en C7-C 2 9 et d'aromatiques qui provien­
nent du craquage du kerog~ne.

- la fraction 51' est representee par la distribution
d'hydrocarbures en C2 4 - 3 5 sur Ie pyro-chromatogramme du pic S2 du
bitume (fig.Ill.1.1d). Ces composes correspondent aux hydrocar­
bures lourds, libres ou adsorbes et qui ne sont pas thermovapori­
sables a 360°C.

- la fraction 52' est representee partiellement par la distribution
de doublets alc~nes-alcanes et d'aromatiques en C7 - 2 4 , sur Ie
pyro-chromatogramme S2 du bitume (fig.IIl.l.1d). Ces composes
representent les produits de pyrolyse des resines & asphalt~nes.

Les composes en C2 4 + du pyrolysat des resines & asphalt~nes sont
masques par les hydrocarbures lourds en C2 4 + .

La limite d'occurence des hydrocarbures legers jusque C2 5 dans Ie

chromatogramme SI de 1a roche brute et du bitume (fig.III.l.la & b) est
plus basse que 1a limite pLace e a C3 0 par Claypool & Reed (1976) et

Espitalie & al. (1985b). Ce fait est d'autant plus marquant que

l'isotherme de thermovaporisation est normalement p1acee a 300-320°C alors

que pour l'analyse detaillee du bitume, elle a ete portee a 360°C. Au lieu

d'avoir dans Ie pic Sl une perte en C3 0 - 4 0 , on aurait une perte en C2 4 - 4 0 ,

ce qui augmente d'autant l'approximation realisee en assimilant la fraction

Sl a l'ensemble du bitume.

D. Temperatures d'ebullition des n-alcanes

Espitalie & al., 1986b consid~rent que Ie pic S1 des courbes de
pyrolyse Rock Eval contient des hydrocarbures en C3 0 - , avec un isotherme de
thermovaporisation de 300-320°C. Selon ces memes auteurs, les hydrocar­

bures de C3 l a C4 0 ne sont desorbes que lors du craquage du kerog~ne.
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Nos observations mont rent cependant que les chaines hydrocarbon~es

ne sont extraites thermiquement a 360°C, que jusque C2 5 • Ces observations

paraissent coh~rentes avec les temp~ratures d'~bullition des n-alcanes

(fig.III.2.4). En effet, en-dessous de 360°C, les alcanes en C2 0 + sont

encore a l'~tat solide. Dne ~vaporation ou un entrainement des n-alcanes

de poids mol~culaire l~gerement sup~rieur est possible mais leur extraction

ne peut etre totale.

II est des lors logique d'admettre que la fraction Sl contient des
hydrocarbures au maximum jusque C2 5 , et que la fraction SI' puisse en

contenir a partir de C2 0 • Ceci confirme l'ampleur de l'impr~cision intro­

duite en assimilant la fraction SI a la totalit~ du bitume.

111.2.2.3. DEFINITION DES FRACTIONS SI, SI', S2' ET S2 EN PYROLYSE
COMPARATIVE

Selon la m~thode Rock Eval classique (tabl.III.2.1), Ie bitume est

de f i n i comme e t an t la matiere organique thermovaporisable (pic S1) et Ie

kerogene est d~fini comme ~tant la matiere organique pyrolysable (pic S2).

Ces de f Lrri t i ons sont basees uniquement sur la sep arat i on thermique des

constituants organiques, avec la programmation de temp~rature standard:

thermovaporisation a 300°C (3mn) et pyrolyse de 300 a 600°C (25°C/mn). Les

fractions SI et S2 ne correspondent aux d~finitions de Bitume et de k~ro­

gene, que dans certains cas particuliers (bitume = M.D. soluble dans les

solvants organique polaires, kerogene = M.D. insoluble dans ces memes

solvants: Durand, 1980).

En pyrolyse comparative (tabl.III.2.1), la s epara t f.on des hydro­

carbures provenant du k~rogene et du bitume est r~alis~e par r~f~rence aux
solvants organiques. Elle respecte de ce fait les concepts de k~rogene et

de bitume de f i m s par Durand. La fraction 82 est l mut ee aux seuls

produits de c raquage du ke rogene , Le bitume correspond a 1 'ensemble des

fractions 81 (hydr'oca rbures l~gers de C1 a C2 0 - 2 5 ) , 81' (hydrocarbures

lourds de C2 0 - 2 5 a C4 0 ) et 52' (r~sines & asphal t enes ) • La limite entre
les fractions SI et SI' serait entre C2 0 et C2 5 selon la temp~rature maxi­

male de thermovaporisation. II faut des lors consid~rer que la fraction SI

peut contenir des hydrocarbures, jusque C2 5 (C2 5 - ) et la fraction SI', a
partir de C2 0 (C2 0 + ) .

Pour obtenir des courbes de pyrolyse comparative r~gulieres, il

est souhaitable de travailler en mont~e progressive de temp~rature: 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 separation entre la thermovaporisation et la pyrolyse est

variable dans l'intervalle de 300-360°C, seion Ies echantillons. Elle
depend de la temperature du point bas de la va l l ee entre les pics S1 et

(S1'+S2') de la courbe comparative du bitume.

111.2.3. CORRELATIONS PYROLYSE COMPARATIVE - BITUME

Apres avoir defini qualitativement les trois fractions du bitume
mises en evidence par pyrolyse comparative, il convient d'en etudier
l'aspect quantitatif. Les teneurs en bitume donnees par la pyrolyse compa­

rative sont mises en rapport avec les teneurs obtenues par extraction au

d.ich l oromethane . Les fractions 81, 81' et 52' du bi tume sont egal emerrt

comparees avec les fractions satures+aromatiques et resines+asphaltenes
separees par la chromatographie MPLC. Cette etude porte sur une cinquan­
taine d 'echantillons de differents types et deg re s d 'evolution (donnees:

annexe 111.2).

111.2.3.1 CORRELATION ENTRE LE Sl DU ROCK EVAL ET L'EXTRAIT AU DICHLORO­
METHANE

La correlation entre les teneurs en hydrocarbures thermovapori­

sables mesurees au Rock Eval (Sl) et les teneurs en extrait au dich1orome­

thane (fig.III.2.5a) montre que Ie pic Sl ne represente en moyenne que 41%

de la totalite du bitume (coefficient angulaire de la droite de regression

= 0.41). De plus, les valeurs de S1 sont relativement dispersees de part

et d'autre de la droite de regression. II y a donc un deficit important et

systematique des teneurs en S1, par rapport aux teneurs en extrait. Cette

situation est similaire A celIe que Snowdon (1984) a rencontree en analy­

sant des shales de l'Ontario.

En considerant l'ensemble des fractions (Sl+S1'+S2') de la pyro­
lyse comparative (fig.III.2.5b), la correlation avec les teneurs en extrait
s'ameliore nettement et la dispersion des valeurs diminue. La correlation

est t res bonne pour les roches dont Le poids d' extrait ne depasse pas 20

mg/g roche. Pour les valeurs superieures, les teneurs en fractions

(Sl+Sl'+S2') de certains echantillons montrent un deficit de 10 A 25% par

rapport aux teneurs en extrait (echant i Ll ons AAD, du genre Green River

Shale).
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Ma1gre une nette amelioration de la correlation par rapport a la
methode Rock Eval classique, les teneurs en bitume obtenues par pyrolyse

comparative sont donc legerement mais systematiquement inferieures aux

teneurs en extrait au dichloromethane (13% en moyenne). Ce deficit peut,

en partie, ~tre explique par l'effet de retension de la matrice minerale.
Celui-ci provoquerait une diminution du pic 52' des resines & asphaltenes,

de 1a merne manre re que celIe obse rve e pour Le pic 52 du ke rogene par

Espitalie & al. (1980). Notons ega1ement que Ie detecteur FID est speci­

fique pour les hydrocarbures et qu'i1 ne prend pas en compte les composes
he t.e roatomi.ques N, 5 et 0 qui entrent dans la constitution des res i.nes &

asphal t enes , Comme ces effets s ' app1iquent de 1a meme marrie re pour 1es
pics 52' et 52, il ne convient pas d'effectuer de correction de la teneur

en bi tume obtenue par pyrolyse comparative, afin de ne pas modifier 1es
proportions relatives des resines & asphaltenes par rapport au kerogene.

La methode de pyrolyse comparative ne semble pas pouvoir ~tre

appliquee sur des charbons car les teneurs des fractions (51+51 '+S2') ne

peuvent e t re co r re l ees avec les teneurs en extrait (fig.III.2.5b). En

effet, les charbons ont tendance a absorber du solvant lors de leur extrac­

tion, ce qui fausse les resultats de pyrolyse comparative.

Par contre, la methode a ete testee sur un echantillon de sable

asphaltique (AAS 1000) a teneur en bitume tres elevee (174.5 mg d'extraitfg

roche, annexe III.2F). La teneur en bitume donnee par la pyrolyse compara­

tive est de 165.0 mg f g roche (95 % de la teneur en ext rai t ) • En l' absence
presque totale d'effet de matrice (Ie sable a un effet catalytique nette­

ment moindre que les argiles), les teneurs en bitume donnees par la pyro­
lyse comparative represente donc de maniere tres satisfaisante Ies teneurs

en extrai t au d i.ch Io rome t hane , meme pour des echantillons t res riches en

bitume. La correlation entre les teneurs en bitume obtenues par ces deux
methodes est donc bien lineaire et proportionnelle.

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

Les constituants principaux du bitume extrait au dichloromethane
sont separes par chromatographie 1iquide MPLC et par precipitation des

asphaltenes a l'hexane normal (voir chap.II). Les teneurs en hydrocarbures

legers du pic 51 (fig.III.2.6a) correspondent en moyenne a 91% des teneurs

en hydrocarbures satures et aromatiques de t e rmf ne es par la MPLC. D' autre
part, lorsqu'on considere l'ensemble des hydrocarbures (fig.III.2.6b), les

teneurs en (51+S1') depassent celles des satures et aromatiques determines
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par MPLC (elles correspondent en moyenne a 119%). Finalement les teneurs
en r esmes & asphal t enes de la fraction S2' ne correspondent en moyenne,

qu'a 50% des teneurs donnees par Ie MPLC (fig.III.2.6c).

Pour expliquer ces differences, on peut avancer deux hypotheses
complementaires. En premier lieu, les resines & asphaltenes sont des com­

poses tres polaires qui ont une forte affinite avec les hydrocarbures. II
en resulte que des hydrocarbures lourds peuvent etre pieges par les asphal­
tenes de telle maniere qu'ils ne peuvent etre liberes que lors de la degra­

dation thermique de ceux-ci par pyrolyse; des lors la separation MPLC n'est
pas complete. En second lieu, on peut egalement invoquer une separation

imparfaite de la courbe de pyrolyse comparative du bitume, en fractions SI'
et 52'. Aucune de ces deux methodes ne parait par consequent donner des

teneurs absolues en hydrocarbures lourds et en resines & asphaltenes.

Ces moins bonnes correlations avec les fractions MPLC ne nuisent
pas a l'efficacite de la methode de pyrolyse comparative mais il faudra en

tenir compte dans l'interpretation des resultats.

111.2.4. NOUVEAUX PARAMETRES ET INDICES DE PRODUCTION

111.2.4.1 INDICE5 DE PRODUCTION POUR LA CARACTERISATION DU BITUME

Selon la methode Rock Eval originale (Espitalie & a1., 1977), 1a
quant i te de bitume produite a partir de la roche mere est representee par
l'Indice de Production IP (51/ (51+S2». Comme nous aVOl1S montre que la
fraction 51 r ep resente uniquement les hydrocarbures en Cz s - , l' indice IP

n'est done pas representatif de 1a production tota1e du bitume par Ie kero­

gene. Grace a la pyrolyse comparative, nous disposons des donnees neces­

saires pour ca1culer des nouveaux indices plus representatifs de la concen­

tration relative de toutes les fractions organiques:

- Indice IKB = (51+51'+52')/(51+51'+52'+52): Transformation du
kerogene en bitume (production observee de bitume).

- Indice IKA = 52'/(52'+52): Transformation du kerogene en resines &
asphaltenes.

- Indice lAB = (51+51')/(51+51'+52'): Transformation des resines &
asphaltenes en hydrocarbures (equivalent au rapport [aromatiques +
satures]/bitume de Heroux & a1., 1979)
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- Indice IQH = 81/(S1+S1'): Qualite de l'huile (proportion
d'hydrocarbures legers dans l'ensemble des hydrocarbures).

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

111.2.4.2 PARAMETRES COT, IH ET TJMax POUR LES RE8INES & ASPHALTENES

A partir des resultats de Ia pyrolyse comparative, il est possible

de carac te r i se r geochimiquement les resmes & asphal t enes du bitume, au

meme titre que Ie kerogene.

En observant les teneurs en COT de la roche brute (2.62%) et de Ia
roche extraite (2.18%) de I'echantillon AAB 2487 (annexe 111.1), on note

une difference de 0.44%, qui correspond au Carbone Organique de I'ensemble

du bi t ume , Pour obtenir la teneur en carbone des re s mes & asphal t enes

COT(ReTAs), il faut soustraire au carbone du bitume, Ie carbone correspon­
dant aux hydrocarbures COT(HC). On sait que la proportion ponde ral e
moyenne du carbone dans les hydrocarbures est de 0.85 (0.85 mg Co rg , /mg

HC). La teneur en carbone des hydrocarbures doit par consequent etre cal­

culee en multipliant les teneurs en S1+S1' (3.08 mg HC/g roche), par 0.085;

soito. 26%. La teneur en carbone des res i nes & asphal t enes est donc de
0.18%. Ces calculs peuvent etre resumes par les expressions suivantes:

COT<Re+Aa> = COT(Rbr) - COT (Rex) - COT(HC) (exprime en % ponderal
de la roche brute)

avec:
[ (S1+S1') x 0.085 ]

L'Indice d'Hydrogene IH (mg HC/g Corg.) des resines et asphaltenes

est calcule d'apres la surface S2' (1.35 mg HC/g Corg.) et la teneur cor­

respondante en carbone organique (0.18%):

IH<ae+Aa> = (S2' x 100) / COT(ReTAs) 750 mg HC/g Corg.

Le TJMax des resines et asphaltenes est la temperature au sommet du
pic P2' (441°C).
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111.2.5. ANALYSE CRITIQUE DES RESULTATS DE PYROLYSE COMPARATIVE

111.2.5.1 REPRODUCTIBILITE

A. Resultats de la methode classique

Deux echantillons temoins (stade roche brute) ont ete analyses

regulierement lors de chaque serie d'analyses Rock Eval dans Ie cadre de ce
travail. L'echantillon AAB 0505 a ete analyse 11 fois selon Le cycle

d 'analyse I (duree couverte: 1 mois; annexe I I 1.3. 1) • I 'echantillon REF

1913 a ete analyse 52 fois selon Ie cycle d'analyse II et avec Ie Rock Eval
II equipe du module pour la determination du COT (duree couverte: 7 mois;

annexe 111.3.2).

La reproductibilite analytique de chaque parametre est representee
par l'ecart type relatif de ses valeurs: s% (tabl.III.2.2). Les ecarts

types obtenus pour les valeurs de COT, T.Max, S1 et S2 sont du meme ordre de

grandeur ou inferieurs a ceux rapportes par Dembicki (1984) et Espitalie &
a l , (1986): 2.3% pour Ie COT, 0.02-0.5% pour Le TMax (0.9-2.3°C), 15-22%
pour Ie SI et 4-6% pour Ie S2. La mediocre reproductibilite des valeurs de
S1 est due aux faibles teneurs en SI dans les echant Ll l.ons e t.udi.es . Les

valeurs de S3 et de l'lndice d'Oxygene 10 ont une moins bonne reproductibi­
lite (27%), a cause du probleme analytique du CO 2 (probleme aborde dans la
partie suivante). LtIndice d'Hydrogene IH a par contre une bonne

reproductibilite (4%).

B. Resultats de la pyrolyse comparative

Quatre series de six echantillons ont ete analyses par pyrolyse
comparative. Les echantillons de chaque se r i e ont ete pre l eves c6te a
c6te, a partir de la meme carotte de forage. lIs ont subi de maniere inde­

pendante les operations de broyage et d'extraction au dichloromethane.
Chaque echantillon a ensuite ete analyse successivement au stade roche
brute et au stade roche extraite (annexe 111.3.3). Les fractions solubles

recupe re es ap res I.' extraction ont ete concent rees et evaporees a poids

constant, de maniere a obtenir les teneurs en bitume extrait.

Pour les roches brutes et extraites (tabl.III.2.2), les ecarts

types s% des valeurs de COT, T.Max, IH, S1 et S2 sont comparables a ceux des

echantillons e tudLes p recedemment , Le COT et l'IH des r es Lnes & asphal­

tenes ont par contre une reproductibilite souvent mediocre (6-69% pour COT
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et 21-31% pour IH), qui depend principalement de leur teneur en COT. Le
T.Max des resines & asphaltenes a par contre une meilleure reproductibilite

(0.6-6.3%). Les valeurs de 51' et 52' ont une reproductibilite mediocre
pour les echantillons avant moins de 3-4 mg de bitumejg roche (AAB 1075:

19-37%) et pour les echantillons dont la proportion de bitume par rapport
au ke rogene est Lnf e r i.eure a 15-20% (AAF 3128: 44-14%). Pour les autres

(AAB 1075 et AAB 3126), les ecarts types des valeurs de SI' et S2' sont de

5 a 9%.

La reproductibilite des teneurs en bitume determinees par la pyro­
lyse comparative est tres acceptable pour les echantillons qui en contien­
nent plus de 3-4 mgjg roche (1.9-6%). Cette reproductibilite est presque

aussi bonne et meme parfois meilleure que celIe des teneurs en extrait au

dichloromethane (2.4-4%). Pour l'echantillon AAB 1075 pauvre en bitume 2.9
mgjg roche, la reproductibilite de la teneur en bitume obtenue par pyrolyse

comparative est nettement moins bonne (26%) que celIe de la teneur en
ext rai t (3 %) .

Les indices de production ont des ecarts types generalement infe­
rieurs a 8% pour les echantillons contenant plus de 3-4 mg de bitumejg
roche (AAB 2487, AAF 3126 et AAF 3128). L'indice IRA est Ie moins repro­
ductible (7-35%) et les indices IQH et IP sont les plus reproductibles (0­
10%) .

En resume, les tests realises montrent que les nouveaux parametres
de la pyrolyse comparative ont une bonne reproductibilite lorsque les
teneurs en ke rogene ou en bitume depass errt 3-4 mgjg roche et lorsque sa

proportion de bitume par rapport au kerogene depasse 15-20%. Ces perfor­

mances paraissent suffisantes pour justifier l'application de la pyrolyse

comparative a l'analyse en routine d'un grand nombre d'echantillons.

111.2.5.2 SEUILS SIGNIFICATIFS

Avant d'interpreter les resultats de pyrolyse, il convient
d'eliminer les donnees non significatives.

Espitalie & al. (1986) proposent de ne pas considerer les Indices

de Production IP pour lesquels les valeurs de SI et S2 sont inferieures a
0.2 mgjg roche. De plus, ces auteurs considerent que lorsque la teneur en

COT n' at teint pas 0.2%, tous les r esul tats perdent leurs significations
(0.5% pour l'Indice d'Oxygene).
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En travaillant seion la methode de pyrolyse comparative, nous pro­
posons egalement de ne pas considerer les valeurs de IH et de TJMax pour les

kerogenes dont Ie COT des roches extraites est inferieur a 0.2%. De meme,

pour les resines & asphaltenes, les valeurs de IH ne seront pas acceptees

si Ie COT de la fraction 52' est inferieur a 0.08% ni les valeurs de ~ax,

si la teneur en 52' est inferieure a 0.25 mgjg roche. De plus, on peut

encore apporter les conditions limites suivantes: les valeurs de TMax ne

peuvent etre inferieures a 385°C pour Ie pic S2 ni inferieures a 396°C pour
Le pic S2', les valeurs de IH ne peuvent pas depasse r 1000 mg HCjg Corg.

De cette maru e re , la reproductibilite des indices COT et IH des res i.nes &

asphaltenes devient plus acceptable (respectivement 6.4% et 12.8% pour AAF

3126) •

111.2.6. APPLICATION GEOCHIMIQUE DE LA PYROLYSE COMPARATIVE

111.2.6.1. ETUDE DU MIOCENE D'ANGOLA (SONDAGE AAB)

La methode de pyrolyse comparative est appliquee a I' etude de

quelques echantillons du sondage AAB dans Le Miocene d' Angola (bassin de
Cuanza). Ce sondage a traverse, de 500 a 2500 m de profondeur, une serie

sedimentaire homogene du point de vue du type de matiere organique (Ll b

mixte marin-continental) et de la lithologie (argile carbonatee a grains de

silice). Le seul parametre qui en a affecte sa composition est

I' augmentation progressive de la temperature suite a I' enfouissement. La
limite entre la Zone Immature et la Zone a Huile est situee entre 1900 et
2000 m, La proportion relativement importante d' argiles (24-38%) et Le

fait que celles-ci sont sous-compactees, ont empeche l'expulsion du bitume

forme lors de l'enfouissement, de sorte que Ie bitume en place represente

assez f Ldel.ement la production r ee l l e du ke rogene , La teneur en COT est
comprise entre 2 et 3%.

A. Evolution des fractions organiques avec l'enfouissement

Des 15 echantillons du sondage AAB (tabl.III.2.3), huit sont
representatifs des principaies etapes de l'evolution du kerogene, depuis la

Zone Immature, jusqu'a la fin de la Zone a Huile. L'evolution des concen­

trations des fractions SI, 51', S2' et 52 est illustree par les courbes de

pyrolyse comparative (fig.III.2.7) et par Ie diagramme des concentrations

en fonction de la profondeur (fig.III.2.8).
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Dans la partie la plus elevee de la Zone Immature, l'echantillon
pre l eve a 505 m ne contient qu 'une t r es faible proportion de bitume, et

celui-ci est cons t i tue uniquement de r esmes & aspha l t enes (52)'. Cette
fraction r ep resente raf t Ie bitume he r i t e directement de la matiere orga­

nique vivante (fossiles geochimiques preserves au cours de 1a diagenese
p re coce ) , Vers 801 m, la proportion de res i nes & asphal t enes (52') aug­

mente et des hydrocarbures Lege r s (51) sont gene res • Vers la fin de la
Zone Immature et au debut de la Zone a Huile, la proportion de bitume aug­

mente rapidement (29% a 1811 m), jusqu'a representer plus de la moitie de

la matiere organique totale (51% a 2487 m). De 801 m a 2487 m, la propor­
tion d'hydrocarbures (51+51') augmente sensiblement aux depens du kerogene
(52), alors que la proportion de resines & aspha1tenes (52') reste station­

naire. Les chaines hydrocarbonees deviennent progressivement plus longues
(apparition de la fraction 51'). Vers la fin de 1a Zone a Huile (2771 m),

les hydrocarbures 1egers (51) sont a nouveau preponderants, tandis que 1es

hydrocarbures lourds (51') et les resines & aspha1tenes (52') disparaissent

presque comp1etement.

L' evolution des concentrations peut e t re egalement traduite par
les nouveaux Indices de Production definis precedemment (tabl.III.2.3;

fig.III.2.9). Dans les echantillons du Miocene d'Ango1a, 1 'indice IKB et

Ie Bitumen Ratio augmentent sensiblement a proximite de 1a Zone a Huile, a
partir de 1700 m et jusque 2500 m. lIs chutent ensuite brusquement a 2771

m. L'indice IP est peu representatif de la concentration en bitume mais i1
montre l' appari tion des hydrocarbures legers. Les indices lKA et IKB

de c r ivent 1a transformation progressive du ke rogene en r es i.nes & asphal­

t enes et ensui te en hydrocarbures. L' indice IQH est ini tia1ement t res
eleve (hui1e tres 1egere), et i1 diminue avec 1a maturation pour se stabi­
liser aux alentours de 0.6 a parir de 1700 m (huile plus lourde).

B. Interpretation geochimique du sondage AAB

L'etude de ce sondage demont re 1 "ut i l i t e et la representativite
des resu l tats obtenus en pyrolyse comparative. L' interpretation suivante
peut etre donnee au sujet de l'evo1ution de 1a matiere organique en fonc­

tion de l'enfouissement. La matiere organique sedimentaire est constituee

au depart, presque essentie1lement de kerogene et dans une faib1e propor­
tion, de bitume he r i t e , E11e se decompose tout d' abord en resmes &

aspha1tenes (52') et ensuite en huile (51 et 51') et probab1ement aussi en

gaz (non dece1ab1es). Les hydrocarbures sont produits en quantites appre­

ciab1es dans 1a Zone a Hui1e et leur proportion augmente regu1ierement avec

la maturation. La concentration en resines et asphaltenes augmente rapide-
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ment dans la Zone Immature mais elle reste stationnaire dans la Zone a
Huile, bien que la quantite de kerogene diminue. Ces observations tendent

a montrer que la degradation thermique du kerogene en hydrocarbures
s'effectue en deux etapes successives, avec les resines & asphaltenes comme

produits Lnt.e rmedLai r es : dans la premiere e t ape , Le ke roxene se decompose

en resines & asphaltenes avec production reduite d'hydrocarbures riches en

biomarqueurs (isoprenoldes). Durant la seconde etape, les resines &
asphal t enes se decomposent en huile et en gaz , La pyrolyse comparative

permet ainsi de retrouver Ie schema experimental classique de la degrada­

tion thermique du ke rogene a temperature isotherme ou a mont.ee lente de

temperature (Braun & Rothman, 1975).

C. Caracterisation des resines & asphaltenes du bitume

On obtient, pour les r es i ne s & asphal t enes de la Zone a Huile

(1700-2500 m), des valeurs moyennes de TMax=435°C, et IH=734 mg HC/g Corg.
(tabl.III.2.3). Les valeurs du TMax des res i nes & aspha l t enes evo Iuerrt
avec l'enfouissement, parallelement aux valeurs du TMax des kerogenes
(fig.III.2.10). Ce parallelisme s'explique par la filiation des resines &
asphaltenes au kerogene des roches meres. Les valeurs du IH des resines &
asphaltenes doivent etre considerees avec prudence car elles sont calculees

avec des teneurs en COT relativement faibles pour la fraction 52' (0.15­

0.24%). II faut cependant constater qu'elles sont significativement plus
el eve es que les valeurs de IH du ke rogene correspondant (640-952 mg HC/g

Co rg , pour les re s i nes & asphal t enes et 199-486 mg He/ g Co rg , pour les

kerogenes). Cette situation n'a rien d'anormal, car il a ete montre (Behar

& a l , , 1984) que les res i nes & asphal t enes ont generalement des rapports

H/C plus eleves que ceux du kerogene dont ils sont issus.

Les valeurs de l'indice IQH de la qualite de l'huile peuvent etre

ut i l Lse es en fonction du TMax des res i nes & asphal t enes , pour estimer la

qualite de l'huile produite par la roche mere (fig.III.2.11). Les donnees
du sondage AAB ont ete completees par les donnees de quelques echantillons

de roches a kerogene de type IIa et I. Dans la Zone a Huile, on peut dis­
tinguer les hydrocarbures issus des roches meres de type lIb et ceux issus

des roches meres de type IIa et I. On distingue egalement les echantillons

qui ont subi un drainage important du bitume produit par Ie kerogene. Pour
les roches a kerogene dont Ie TMax depasse les 450-455°C, ces distinctions
ne sont plus valables.

La pyrolyse comparative permet donc d'obtenir des indications sur
l'etat de maturite des resines & asphaltenes et sur Ie type de bitume.
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111.2.6.2. COURBES DE PYROLYSE COMPARATIVE DE DIVERS ECHANTILLONS

Les courbes de pyrolyse comparative representent de vmantere t res

parlante les differentes fractions organiques des roches sedimentaires.
Elles peuvent etre utilisees pour e tudfer toutes les sortes de roches a
kerogene ou de roches reservoirs (fig.III.2.12.): des roches meres en cours
de production et dont Ie bitume a ete expulse (fig.III.2.12a) ou est reste
en place (fig.III.2.12b), des roches a ke rogene immatures p resentant une
forte accumulation d'huile migree (fig.III.2.12c), ou des roches reservoirs
ne contenant que de l'huile migree (fig.III.2.12d).

111.3. ANALYSE DU CO 2 ORGANIQUE PAR PYROLYSE

La caracterisation de la matiere organique sedimentaire par pyro­
lyse est basee sur la conversion du kerogene en hydrocarbures (S2) et en
CO 2 (S3). Un diagramme de Van Krevelen mod i.f i.e , dans lequel les rapports

HIC et OIC ont ete r emp l ace s par les Indices d 'Hydrcgene IH et d 'Oxygene
10, permet d'estimer Ie type de kerogene (Espitalie & al., 1977). Pour que

cette caracterisation soit significative, il faut, entre autre, que les
teneurs en CO 2 mesurees correspondent aux teneurs reelles en CO 2 du kero­
gene et que les Indices d "Oxygenes 10 soient bien co r re Les aux rapports

atomiques OIC.

Cette section est consacree au probleme de la mesure de la teneur
en CO 2 organique dans les echantillons de roche a ke rcgene . Esp i t a l Le &

al. (1980) et Horsfield & Douglas (1980) ant montre que la matrice minerale

des echantillons a un effet catalytique qui peut, dans certains cas, affec­

ter fortement les teneurs en hydrocarbures du pyr'o l ysat , Katz (1981 &

1983) montre que la matrice minerale a aussi une influence sur les teneurs
en CO 2 du pyrolysat et donc sur l'Indice d'Oxygene.

Katz (1983) rapporte que de nombreux chercheurs qui ont analyse

des echantillons de roche a kerogene, ont trouve des valeurs de 10 excedant
150 mg CO2/g Corg, et cela meme pour des echantillons approchant Ie stade
de la genese maximale d'hydrocarbures (R c =I . 0%) . II remarque egalement que

de nombreuses valeurs anormalement elevees de 10 proviennent d'echantillons

riches en carbonates (calcite, dolomite et siderite). En analysant une
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s e r i e d ' analyse de roches a ke rogene contenant plus de 70% de carbonates
(calcite + dolomite), au stade roche brute et au stade roche traitee HCl,

il montre qu 'une importante quanti te de CO 2 analyse au stade roche brute

est d ' origine mi.ne ra.Le , Le diagramme 1H-10 des roches brutes ne permet

donc pas de caracteriser valablement Ie type de kerogene, mais Ie diagramme

1H-10 des roches decarbonatees est t res similaire au diagramme Hie-ole

obtenu par I' analyse e l ementaf.r-e conventionnelle. Ces anomalies en CO 2

d'origine minerale sont contradictoires avec les premiers resultats de

EspLt a l ie & a l , (1977). Par analyse thermogravimetrique de la decomposi­

tion des carbonates purs, ceux-ci montrent que la calcite ne commence a se

decomposer qu'a partir de 600°C, la dolomite a partir de 500°C et la side­
rite a partir 400°C. C'est sur la base de ces experiences qu'ils ont fixe
la limite superieure du piegeage du CO 2 lors de la pyrolyse, a 390°C. Katz

propose deux hypotheses pour expliquer la decomposition des carbonates en

dessous de 390°C dans les conditions de pyrolyse Rock Eva l , mais sans
toutefois les justifier:

les imperfections cristallographiques naturelles qui diminuent les
temperatures de decomposition des carbonates.

les interactions entre la matiere organique et la matrice mine­
rale.

Espitalie & al. (1985b) admettent egalement que du CO 2 peut etre

libere par la matrice minerale en dessous de 390°C:

- suite a la decomposition de certains carbonates relativement
instables thermiquement (siderite, etc.).

suite a des interactions entre certains mineraux argileux (mont­
morillonite) et les carbonates.

Etant donne les problemes poses par l'analyse du CO 2 organique des

roches a kerogene lors de la pyrolyse Rock Eval, il est apparu necessaire

de revoir la met.hodo l og i e analytique afin d ' e liminer ou de redui.re les
imprecisions relatives a la mesure de l'Indice d'Oxygene 10. Cette etude
est realisee grace a l'utilisation du systeme de pyrolyse Rock Eval, couple
a des detecteurs specifiques qui permettent l'analyse en continu du CO 2 , CO
et du 50 2 (voir chap.II).
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111.3.1. MISE EN EVIDENCE D'ANOMALIES DE L'INDICE D'OXYGENE

Des echantillons carottes du sondage AAB dans Ie Miocene d'Angola

ont ete selectionnes pour etudier Ie probleme des anomalies des teneurs en
CO 2 (tabl.III.3.1). La matrice nune ra l e est composee de carbonates (9­

22%), d'argiles, 24-38%, de grains de silice et de pyrite (1-1.5%). Les

argiles sont compose es d ' illite (3-27%), d ' anters t rattf tes (70- 95%), de

kaolini te (4-12%) et de chlorite (0.3-3%). Ces roches ont une teneur en

COT relativement faible (2.2-3.5%) et elles contiennent du soufre et du fer
en quantite appreciable (5: 1.4-1.8%; Fe: 2.4-3.5%). L'analyse chimique de
la fraction minerale par la methode d'extraction selective (Sondag, 1981;
chap.II) montre que Ie fer est reparti dans les carbonates, dans les
oxydes, dans les sulfures et dans les silicates (tabl.III.3.1). Le soufre

se p resent e sous deux formes: organique et m'ine ra l e (pyrite essentielle­
ment ) •

Les parametres Rock Eval 1H et ~ax mont rent que la matiere orga­

nique est du type mixte lIb et que la limite inferieure de la Zone a Huile

se situe entre 1900 et 2000 m (tabl.III.3.2 & fig.III.3.1). Les niveaux de

maturite determines par Ie parametre ~ax sont confirmes par la reflectance

de la vitrinite (tabl.III.3.1).

Dans un premier temps, les valeurs de I' Indice d ' Oxygene 10 ont

ete obtenues selon la methode Rock Eval classique, sur des echantillons

bruts et avec p i.eg eage du CO 2 jusque 390°C. Sur Le diagramme 1H-10
(fig.III.3.2), les valeurs de 10 paraissent nettement trop e l evees , par

rapport au type de ke rogene et aux e t ats d 'evolution determines dans Ie
d i.ag ramme 1H-~ax (fig. 11.3.1) • De plus, les points r ep resentat i f s des

echantillons sont disperses, sans montrer d'evolution coherente en fonction

de l'enfouissement (fig.III.3.2). En vue d'eliminer l'influence eventuelle
des carbonates, ces memes echantillons ont ete traites a l'acide et ensuite
analyses en effectuant Ie piegeage du CO 2 jusque 450°C (ce choix est justi­
fie par la suite). Les nouvelles valeurs de 10 sont nettement plus faibles

et elles sont compatibles avec Ie type et l'etat de maturite des echantil­

Ions. Les points representatifs suivent, sur Ie diagramme 1H-10, un chemin
d'evolution intermediaire entre ceux des types II et III (fig.III.3.2).

Ces analyses met tent en evidence Ie rale des carbonates comme
source de CO 2 mineral aux temperatures de genese de CO 2 organique. Les
differentes contributions possibles en CO 2 mineral enoncees par Katz (1883)

et Espitalie & al. (1985b), ne nous semblent pas pouvoir expliquer entiere­
ment ces anomalies. Des lors, nous proposons de reprendre ce probleme pour
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e tudie r les sources possibles du CO 2 d' origine mf.ne ra l e en dessous de
390°C.

111.3.2. ANALYSE DETAILLEE DU CO2, CO ET S02 DE PYROLYSE

L' etude en continu des saz he t.e roatomi.ques est rea l i see par les

analyseurs Rock Eval equapes de de t ec t eurs spec i f tques (Daly & Peters,

1983; Leplat & al., 1983; Madec & Espitalie, 1985).

111.3.2.1. CO 2 , CO et S02 DE ROCHES A KEROGENE

Les analyses detaillees du CO 2 , CO et 50 2 des gaz de pyrolyse ont
ete ef f ec tue es sur trois echantillons du Miocene d' Angola, analyses au
stade de la roche brute et au stade de la roche traitee HCI (fig.III.3.3).

On observe de grandes differences entre les pyrogrammes du CO 2 des roches
brutes et des roches traitees, les roches brutes produisant du CO 2 en abon­

dance des 300°C (saturation du detecteur a partir de 420°C). D'autre part,
il n' y a pratiquement pas de differences entre les pyrogrammes du CO des
roches brutes et des roches traitees.

Les pyrogrammes du CO 2 et du CO p resentent generalement 4 pics

caracteristiques (fig.III.3.3a): les pics 1 qui correspondent au CO 2 et CO
libres, de gages a 240°C (en partie d 'origine atmosphe r ique , abso rbe par
l'echantillon); les pics 2 provenant de la pyrolyse du kerogene; les pics 3
& 4 dont les origines vont etre precisees. Les pyrogrammes du 50 2 presen­

tent generalement trois pics caracteristiques (fig.III.3.3a & b): Ie pic 1

qui correspond aux composes souf re s faiblement lies, Lf.be res a 240°C; Ie

pic 2 qui correspond aux composes soufres issus de la pyrolyse du kerogene
(300-450 °C) et Le pic 3 qui correspond aux composes souf res issus de la
degradation thermique de la pyrite (450-550°C).

En considerant les roches traitees, on reconnatt aisement

I' evolution p rovoque e par la maturation: les pics CO2-2, CO-2 et 50 2-2

diminuent systematiquement, depuis 801 m, jusque 2487 m OU ils deviennent
pratiquement inexistants (fig.lII.3.3). Dans les pyrogrammes des roches

brutes, il existe un epau l ement vers 390°C sur la mantee du grand pic de

CO 2 • L I importance de ce t epau Lemerrt diminue progressivement de 801 m a
2487 m, par re t rec i.ssement de la base du pic CO 2 en dessous de 400°C.
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Cette evolution est a mettre en parallele avec la diminution du pic S02-2

des roches decarbonatees.

111.3.2.2. CO2 DE CARBONATES ET DE ROCHES CARBONATEES

L'analyse detaillee des composes oxygenes et soufres produits par
la degradation thermique de diverses substances mi.ne ra l es a ete effectuee
en vue de tester l' interaction entre la matrice mf.ne ral e et la matiere

organique.

En premier lieu, on a analyse des carbonates de calcium de
diverses provenances, ainsi qu'une siderite (tabl.III.3.3; fig.III.3.4).
La siderite se decompose principalement entre 390 et 520°C avec une produc­
tion maximale de CO 2 vers 480°C. La calcite pure commence seulement a se

decomposer a partir de 540°C.

Ces premleres observations sont concordantes avec les donnees de
la l i t t e r at.ure concernant les temperatures de decomposition thermique des

carbonates purs (Sharp & Wentworth, 1969; Espitalie & a1., 1977; Campbell &
a1., 1980a; Wong & al., 1984).

Etant sortis de leur contexte, ces mineraux purs et bien crista1­
1ises ne sont cependant pas tres representatifs de la matrice minerale des

roches a kerogene. Les experiences realisees sur des carbonates de diffe­
rents niveaux de crista1linite montrent que Le carbonate de calcium de

roches faiblement recrista1lisees se decompose, de maniere non negligeable,

des 300°C (fig.III.3.4). Les teneurs en CO 2 enregistrees jusque 390°C aug­
mentent progressivement selon 1a nature de la roche, dans l'ordre: calcite

pure, calcaire give t Len (be Lg ique ) , marbre des Vosges (ca1caire metamor­

phique), calcaire jurassique (Charleville), et craie du Cap Blanc-Nez

(tabl.III.3.3).

Cette contribution n'explique cependant qu'une faib1e partie de la
tota1ite du CO 2 degage jusque 390°C par la roche brute AAB 801 (fig.

111.3.4). II existe done d'autres sources de CO 2 mineral.

111.3.3.3. CO2 ET S02 DE MELANGES CARBONATE-PYRITE

Dans d ' autres experiences, on a analyse Le CO 2 et les composes
souf res degages lors de 1a pyrolyse de melanges de calcite et de pyrite.
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Dans Ie melange calcite - pyrite 98/2 (fig.III.3.5a), un grand pic de CO2
apparait aux alentours de 520°C ainsi qu'un pic de S02 vers 530°C. La cal­

cite pure et la pyrite pure donnent des courbes de CO 2 proches de celIe du
blanc. Les processus de degagement du CO 2 et des gaz soufres semblent donc

etre etroitement lies. Pour les melanges calcite - pyrite 99.5/0.5 a 90/10
(fig.III.3.5b), l'importance du nouveau pic CO 2 augmerit e proportionnelle­

ment a la concentration en pyrite et la temperature de son sommet augmente

progressivement de 490°C a 520°C.

Le CO 2 a 490-520°C dans Ie melange calcite-pyrite s'explique de la
manfere suivante: sous I' effet de la temperature, la pyrite se degrade
entre 450 et 540°C, selon la reaction: FeS2 --> FeS + S (Madec & Espitalie,

1985) et disparait completement de la matrice minerale vers 600°C (Ziyad &
a L, , 1986). Cet te decomposition produi t des gaz su Ifures consti tues en
maj eure partie de H2S (Wong & al., 1984: 13.9% de gaz su l f ure contenant
98.4% de H2S) , qui peut reagir avec les oxydes de fer (Fe304, Fe203) pour

former du FeS et du H20 , selon les reactions (Wong & al., 1984):

Fe304 + 3 H2S + H2 ---->
Fe 2 0 3 + 2 H2S + H2 ---->

3 FeS + 4 H20

2 FeS + 3 H20

Dans Ie cas present, Le H2S reag i t egalement avec la calcite en
produisant d'importantes quantites de CO 2 vers 520°C. L'attaque des carbo­

nates s'effectue probablement par une reaction acide, qui peut etre favori­
see par la presence eventuelle d'eau degagee par la decomposition

d'elements mineraux (argiles ou oxydes). II s'agirait donc de reactions en
cascade, contr6lees par la decomposition de la pyrite.

L'etude cinetique de ce pic de CO 2 (voir chap.IV pour la descrip­
tion de la methode) est favorable a cette hypothese. On a montre, dans Ie

cas present, que Ie CO 2 est produit avec un ordre de reaction proche de
zero. Cela signifie que la genese du CO 2 a partir des carbonates ne depend

pas de la concentration en carbonates, mais qu'elle depend d'un autre fac­
teur independant de la teneur en carbonates, probablement de la concentra­
tion en sulfures gazeux.

111.3.3. ORIGINE DES ANOMALIES DE L'INDICE D'OXYGENE

Les experiences precedentes mont rent qu'il existe plusieurs

contributions en CO 2 d'origine minerale. Elles sont examinees ici a partir

de la courbe de pyrolyse du CO 2 obtenue pour la roche brute MB 1075 du
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Miocene d'Angola (fig.III.3.6a). Cette courbe est caracterisee par la pre­
sence de plusieurs pics distincts de CO2: Le pic CO 2- 1 , un double pic

(C02-2 et CO2-3) et Ie debut du pic CO 2-4 a 560°C. En superposant, sur Ie

meme di ag ramme , les pyrogrammes de la siderite et du melange calcite ­
pyrite 98/2, on observe que:

- la siderite dont la decomposition maximale se situe vers 480°C

peut contribuer au pic CO2-3.

Ie melange calcite-pyrite donne un pic CO 2 dont Ie sommet a 520°C
est relativement proche de celui du pic CO 2-3 (490°C). L'action
du H2S issu de la decomposition de la pyrite peut egalement
expliquer ce pic car Ie TMax du pic CO 2 du melange calcite-pyrite

(520°C) est relativement proche de celui du pic CO 2-3 de la roche

brute (490°C). La difference de 30°C est probablement due a des
differences de teneur en pyrite dans Le melange calcite-pyrite
(fig.III.5.5b: Ie TMax du pic CO 2 depend de la teneur en pyrite).

- l e debut de la decomposition de calcite res idue Ll e du melange
calcite-pyrite vers 540°C explique Ie pic CO 2- 4.

En comparant les courbes de pyrolyse du CO 2, du S02 et des HC de
la figure III.3.6b, on peut proposer les contributions suivantes pour Ie
pic CO 2-2 de la roche brute:

- Ie CO 2 de la pyrolyse du kerogene (pic CO 2-2 de la roche decar­
bonatee).

- du CO 2 qui proviendrait de l'attaque des carbonates par les com­
poses s ouf re s issus de la pyrolyse du ke rogene (concordance des

pics de la roche brute S02-2 a 400°C, et CO 2-2 a 405°C).

Cette de rrri.e re contribution est une hypothese qui n' a pas ete

ve r i f Lee expe r imenta l.ement , mais elle permet d' expliquer la production de
CO 2 d'origine minerale aux memes temperature que celles de la degradation
du ke rogene , Les composes souf res de la matiere organique sont Lf.be res
lors de la pyrolyse, essentiellement sous forme d'H2S (97.6% selon Wong &
al., 1984). Le parallelisme entre les courbes du S02 (produits soufres) et
du CO 2 de la roche brute sugge r e que l e H2S d ' origine organique reagit

egalement avec les carbonates pour produire du CO 2 entre 300 et 450°C.
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111.3.4. IMPLICATIONS GEOCHIMIQUES

Suite aux resultats des experiences precedentes, il apparait que

la mesure de la teneur en CO 2 organique devrai t et re real Lse e sur des

echantillons decarbonates afin d'eliminer Ie risque de contamination par du

CO 2 d' origine nune raIe , De plus, Le pi.egeage du CO 2 doit etre realise

jusque 450°C, pour englober tout Ie CO 2 d'origine organique, sans toutefois
risquer une contamination due a la presence d'un reste eventuel de carbo­

nates non completement dissous lors de l'attaque HCI.

Pour tester l' efficacite de cette methode, une centaine
d'echantillons de differents types et etats d'evolution ont ete analyses:
d'une part, selon la methode Rock Eval classique et d'autre part, selon la
methode preconisee (donnees: annexe 111.4). Les Indices 10 calcules selon
la methode classique sont souvent plus eleves que les indices calcules par

la nouvelle methode. Sur Ie diagramme IH-I0 (fig.III.3.7a & b), on
cons tate une meilleure correspondance des points avec les chemins

d 'evolution des principaux types de matiere organique et une disparition

presque totale des valeurs non significatives de 10 (superieures a 150 mg

CO2/g Corg.

D'autre part, on montre (fig.III.3.8), que les differences des

valeurs d'Indice d'Oxygene entre les roches brutes et les roches decarbona­
tees ne presentent partiquement pas de correlation avec les teneurs en car­

bonates. Les ecar t s .1. (10) = lOr-ache brut:e - lOr-ache ext:r-a.:it:e sont soit
negatifs (jusque -45 mg CO2/g Corg.), soit positifs (jusque +200 mg CO 2/g

Corg , ) • Pour les roches a ke rogene de type I et IIa matures (pauvres en
composes 0 et S), la distribution des ecarts est centree de part et d'autre

de la ligne des 0 rug CO2/g Corg. (fig.III.3.8a). Pour les roches a kero­

gene de type IIa immatures, lIb et III (riches en composes 0 et S), les

ecarts .1.(10) sont en majeure partie positifs (fig.III.3.8b).

Ces dernieres observations peuvent etre interpretees de la maniere
suivante. En admettant l'hypothese de la production de CO 2 par la reaction

du H2S d' origine organique avec les carbonates, il est normal que les
echantillons les moins riches en composes 0 et S presentent egalement les
plus faibles ecarts .1.(10). De, plus comme Ie piegeage du CO 2 est effectue
jusque 450°C au lieu de 390°C, les teneurs en CO 2 obtenues pour les roches
decarbonatees peuvent etre plus elevees que pour les roches brutes (ecarts

J1( 10) nega t I f s ) . Les anomalies en CO 2 semblent donc de pend re plus de la

teneur en sulfures organiques que de la teneur en carbonates, bien que les
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anomalies importantes (~(IO) > 70 mg CO 2/g Corg.) n'apparaissent qu'a par­

tir des concentrations en carbonates superieures a 10% (fig.III.3.8b).

111.3.5. CONCLUSIONS PRELIMINAIRES

On a vu qu'il est preferable d'analyser l'Indice d'Oxygene 10 sur

des roches decarbonatees car Ie traitement acide diminue en grande partie

les anomalies en CO 2 obse rvees pour les roches totales. Ceci a deja ete
propose par Espitalie & al. (1985b) mais nous proposons en plus, d'effec­

tuer Ie piegeage du CO 2 jusque 450°C afin de considerer la totalite du CO 2

organique.

Les experlences de pyrolyse effectuees sur differents echantillons

de roche a kerogene, de carbonates et de melanges calcite-pyrite permettent
d 'avancer de nouvelles hypotheses concernant I 'origine des anomalies en
CO 2 ,

Katz (1983) et Espitalie & al. (1985b) mentionnent plusieurs

sources possibles pour les anomalies en CO 2 , Ces differentes contributions
ont en general ete retrouvees dans nos experiences, mais elles n'expliquent
pas la totalite des anomalies observees. Nous avons mis en evidence deux
nouvelles contributions importantes en CO 2 mineral:

la decomposition precoce (avant 390°C) des carbonates de faible

niveau de cristallinite (sugge re mais non demorrt re par Katz, en
1983) .

- Ia reaction des carbonates avec Ie H2S issu du kerogene (entre 300
et 450°C) et Le H2S issu de pyrite (entre 450 et 550°C). La

premiere source, provenant de l' interaction Matiere Organique ­
Matiere Minerale est probablement celIe qui perturbe Ie plus les
valeurs de l'Indice d'Oxygene et elle depend plus de la concentra­
tion en sulfures organiques, que de la concentration en carbo­
nates.
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111.4. ASPECTS QUANTITATIFS DE LA PYROLYSE ROCK EVAL

La methode Rock Eval classique manque d'un outil pour definir avec

precision Ie type et l'etat d'evolution des roches a kerogene a partir des

resultats Rock Eval. Le type est generalement determine dans un diagramme

1H-10 et l'etat d'evolution, dans un diagramme IH-TMax. Cependant, les

conclusions obtenues ont un caractere plus qualitatif que quantitatif (Type

I, II, III et Immature ou Mature). L'expression quantitative du type et de

1 'etat d' evolution necess i. te la definition d ' un 1ndice de Type IT et d' un

1ndice de Maturite 1M. Ces indices doivent pouvoir chiffrer Ie type et
I'etat d'evolution des roches a kerogene, du type I au type IV et du debut

de La Diagenese a la fin de la Catagenes.e , avec toutes les situations

intermediaires.

D'autre part, la determination de l'etat d'evolution est insuffi­
sante a elle seule pour estimer la quantite d'hydrocarbures deja formes a

partir du potentiel petrolier initial du kerogene. Or, Ie taux de produc­
tion du pe t ro l e et I' efficacite de son expulsion sont deux aspects t res

importants dans I 'evaluation quantitative des caracteristiques des roches

meres de petrole (Waples & al., 1979).

Le parametre Sl (hydrocarbures libres thermovaporisables) ne
r-epres errt e qu ' une faible partie de la t ot.a l i.te du bitume en place. Dans

une roche a kerogene, Ie bitume en place a pu etre produit in situ par Ie

kerogene de la roche au cours de son enfouissement, ou il a pu etre apporte

par migration. Pour les roches a kerogene de Ia Zone a HuiIe, Ie bitume en

place ne represente generalement qu'une petite fraction de Ia totalite du

bitume produit (Cooles & a l , , 1986). En effet, la migration primaire est

generalement tres efficace a ce stade et Ie bitume a ete expulse dans une

proportion pouvant aller jusque 90% du bitume produit in situ (Leytheauser

& al., 1984). Dans ces conditions, I'analyse de la teneur en extrait des

echantillons ne peut apporter beaucoup de renseignements sur l'etat

d'evolution de la roche mere, sur sa productivite et sur l'efficacite des

phenomenes de migration.

D'un point de vue petrolier, la production utile d'une roche mere
est celIe qui a reellement quitte la roche mere, et qui a pu entrer dans Ie

cycle de Ia migration secondaire (transport de l'huile et du gaz vers des

structures pieges et accumulation dans ceux-ci). Pour pouvoir connaltre la

quant i t e d'huile qui a ete expu l see d'une roche mere, il faut parvenir a
estimer quelle a ete la production reelle en bitume depuis Ie debut de son
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enfouissement. Par difference avec la teneur en bitume en place, on

obtient alors les quantites expulsees (bilan production - expulsion) et on

peut calculer ltefficacite de la migration primaire.

Pour realiser cette estimation, on dispose des parametres geochi­

miques actuels de ltechantillon: Ie potentiel petrolier residuel 82,

ItIndice dtHydrogene IH et la temperature ~ax. On ne dispose des donnees

initiales (au tout debut de ltenfouissement) que dans Ie cas exceptionnel

de sondages ayant traverse sur une grande epaisseur, des sediments

contenant Ie meme type de matiere organique et en quanti te similaire.
C' es t sur cet te base que Pe let ( 1985) propose de calculer un Taux de

Transformation du kerogene en bitume. Cette methode donne de bons

resultats lorsque les donnees Rock Eval sont disponibles pour de nombreux

echantillons du meme sondage et que les conditions d "homogene i t e de la

matiere organique sont remplies (Espitalie, 1986b; Espitalie & al., 1987).

Plus recemment, Cooles & al. (1986) ont developpe un algorithme base sur Ie

meme principe, avec cependant une possibilite dtestimer Ie taux de genese

du bitume sans reference a des echantillons immatures de meme type. Ces

deux methodes sont toutefois insuffisantes pour pouvoir retrouver Ie

potentiel pe t ro l Ler initial d techantillons Lso l es . Nous avons che rche a
e l abo re r une methode permettant d' estimer Le taux de genese du bitume, a
partir des resultats Rock Eval classiques et pour chaque echantillon,

independamment de son contexte. Un Indice de Production Estimee IPE a ete

determine dans ce but.

Connaissant les teneurs en bitume en place par la methode de pyro­

lyse comparative a l'aide de l'Indice IKB et ayant estime les quantites de

bitume produites par l'Indice IPE, il devient aise de calculer un Indice de

Migration INA pour quantifier les proportions d "hu i l e dra me es ou accumu­

lees dans une roche a kerogene ou dans une roche reservoir.

Les indices IT, 1M, IPE et INA sont des indices de base que nous

proposons en complement de la methode Rock Eval classique et de la methode
de pyrolyse comparative, pour permettre une meilleure interpretation des
donnees de pyrolyse.

III.4.1.INDICES DE TYPE IT ET DE MATURITE 1M- -

Pour determiner Ie type et l'etat d'evolution des roches a kero­

gene par la pyrolyse Rock Eval, on dispose de plusieurs moyens , Le dia­

gramme IH-IO permet uniquement la determination du type de matiere orga-
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nique mais nous avons montre la difficulte d'obtenir des valeurs represen­
tatives pour l'Indice d'Oxygene pour les roches brutes, suite aux contami­

nations par Ie CO 2 d'origine minerale. Le parametre T.Max utilise isolement
ne permet de determiner l'etat d'evolution des roches a kerogene que pour

les types II et III. L'indice de production IP n'est valable que jusqu'a

l' entree de la Zone a Huile car il est t res sensible aux phenomenes de

migration. Le di.ag ramme IH-TMax nous parait par consequent etre Le seul

moyen satisfaisant pour determiner en meme temps Ie type et l'etat de matu­

rite de la matiere organique, pour tous les types de roches a kerogene et

pour la majorite des niveaux de maturite.

Pour quantifier les types et les e t at.s d ' evolution, nous avons
realise des abaques qui permettent de carac t e r i.se r les echantillons en

fonction de lignes d'iso-type et d'iso-maturite (fig.III.4.1a & b). Ces
lignes correspondent a des valeurs allant de 1.0 a 4.0 pour les types et de
0.5 a 4.7 pour les e t at.s d I evolution (en dehors du diagramme, les lignes

d'iso-maturite continuent jusque 6.0, pour un TMax de 700°C). La position
des donnees sur ces abaques permet ai sement de t rouve r les valeurs des

Indices de Type IT et de Haturite IH. Ce travail peut e t r e realise automa­
tiquement a l'aide d'un micro-ordinateur.

L'Indice IT prend les valeurs de 1 a 4, pour les mat Leres o rga­

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

111.4.2. INDICE DE PRODUCTION ESTIMEE IPE

L'evaluation qantitative de la production de bitume par Ie kero­
gene et de la migration de l'huile vers les reservoirs est d'un grand inte­

ret pour l'etude geochimique des bassins petroliers. La mesure quantita­

tive directe du bitume forme au cours de l'enfouissement est generalement

impossible, car ce sont des produits mobiles qui peuvent migrer assez faci­

lement. II est donc necessaire de disposer d'une methode efficace
d' estimation de la production du ke rogene , a partir des donnees geochi­
miques couramment disponibles.

- Une des premieres methodes utilisees pour calculer la quantite de
pe t ro l e produi te par un horizon de roches meres es t ce l Le de la

"Geochemical Mass Balance" (White & Gehman, 1979). C'est une
methode relativement empirique qui n'est applicable qu'en consi­

derant Ie niveau de roches meres de maniere globale, en utilisant
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des parametres comme la teneur moyenne en COT, Ie potentiel gene­
tique theorique du kerogene et la maturite du kerogene, exprimee

sous forme du taux de transformation.

Recemment, differentes methodes d'estimation de la production
pe t ro l Lere des roches meres ont ete deve Ioppe es , Elles utilisent les
donnees geochimiques et Rock Eval classiques des echantillons de roches
meres.

- La methode developpee par Pelet (1985) consiste a representer la
transformation du ke rogene en bitume par un Taux de transforma­

tion. Celui-ci est calcule a partir de la valeur initiale moyenne

de l'Indice d'Hydrogene IHo , et de la valeur moyenne de ce meme

indice a la profondeur p: IHp , selon la formule:

Taux de transformation calcule

Cette methode, qui a deja donne de bons resul t at.s (Esp i t a He ,

1986b; Esp.i t a l Le & al., 1987), p resent e ne anmoi.ns des inconve­
nients importants dans ses possibilites d'application. Le calcul

du taux de transformation n' est valable qu' a condition que la
quantite et la qualite de la matiere organique ne changent pas de

mani e re significative dans un merne horizon de roches meres. Ce
calcul n'est donc possible que pour une serie evolutive contenant
une matiere organique de meme qualite, dans tout Ie secteur etudie
et dont on dispose d'un echantillonnage complet de puis Ie debut de

la Zone Immature. En pratique, les series echant Ll l onnees lors

des sondages petroliers ont rarement une composition homogene sur

une epai s s eu r importante, et les donnees concernant la matiere

organique au stade initial sont rarement disponibles.

Une seconde approche est p roposee par eooles & a l , (1986). Elle
repose sur l'observation que dans toute roche a kerogene, il

existe une certaine proportion de kerogene inerte qui ne peut pas
produire de l'huile ou du gaz par degradation thermique. En pre­
nant comme hypothese de travail que la concentration en kerogene
inerte reste constante durant la phase principale de genese du

petrole, cette teneur peut donc servir de repere interne, a condi­

tion de connaitre Ie rapport Ke rogene Inerte / Ke rogene Reac t if

d "echant.Ll l ons de meme type, a I 'etat immature. lIs calculent
ainsi un Indice de Genese du Petrole PGI et un Indice d'Efficacite
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de I' Expulsion du pe t ro l e PEE. Ces deux indices prennent des
valeurs entre 0 et 1. Tous les parametres necessaires au calcul
de ces indices sont obtenus a partir des parametres conventionnels

du Rock Eval (Sl, Sl et COT) et des teneurs en extrait au solvant

organique. Cet te methode convient bien pour I' etude des forma­
tions de roches meres prises dans leur ensemble et r ep resent.ees

par des valeurs moyennes des donnees geochimiques.

Nous avons cependant pre f e re aborder Le prob l eme di f f e r emment ,

pour permettre I 'estimation quantitative de la production en pe t ro l e , et

cela pour chaque echantillon, independamment de son contexte et sans devoir
faire appel a un echantillon immature equivalent. Nous proposons de defi­
nir un Indice de Production Estimee IPE. Celui-ci est calcule pour chaque

echantillon, d'apres les principes suivants: a une profondeur p donnee, les

Indices IHp et LMaxp de l'echantillon analyse sont caracteristiques de
I 'etat d 'evolution de cette matiere organique dans sa Lf.gnee evolutive
propre (fig.III.4.2). II suffit de remonter sa lignee evo l ut i.ve jusqu'au
stade initial (T.Maxo=400°C) , en conservant Ie parallelisme avec les chemins
d'evolution des principaux types de matiere organique. Avec la valeur ini­

tiale estimee de l'Indice d'Hydrogene IHo , on determine dans quelle propor­

tion la valeur de IHp a ete d.imi.nuee par rapport a sa valeur ini t i.a l e ,
Cet te proportion est representee par Le paramet r e 1H%. Pour re a l i se r ces
operations, on utilise egalement l'abaque des lignes d'iso-types
(fig.III.4.1a).

Connaissant les valeurs de IHo et de IHp pour chaque echantillon,
on pourrait alors introduire ces valeurs dans la formule du Taux de Trans­
formation, pour estimer la proportion t heo r i.que d 'hydrocarbures produits

par Le ke rogene , Cette formulation est cependant relativement approxima­

tive car elle ne permet pas de tenir compte du type de matiere organique
considere.

Les experlences de vieillissement artificiel de roches a kerogene
de type I, IIa et lIb ont permis d'etablir les relations entre l'evolution
relative de l'indice d'hydrogene 1H et du potentiel petrolier 82 au cours

de la maturation (fig.III.4.3, donnees aux annexes 111.5). On constate

d 'une part que Le potentiel pe t ro l Ler 82 diminue en meme temps que la
teneur en Carbone Organique Total COT (fig.III.4.3a), mais de maniere dif­

f e r ent e selon l e type de matiere organique. D'autre part, I 'evolution

relative de 82 en fonction de IH depend ega Lemen t du type de ke rogene

(fig.III.4.3b). Pour l'exemple precedent (fig.III.4.2), l'echantillon dont

I' e t at d' evolution est tel que IHp r ep res ent e 66% de IHo , l e potentiel
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pe t ro Lie r re s Ldue l (S2) ne rep resent e plus que 42% du potentiel initial

dans Ie cas du kerogene de type I, alors qu'il represente encore 52 % pour

1e ke rogene de type IIa et 63% pour Le ke rcgene de type lIb. Cela
signifie que respectivement 58%, 48% et 37% du kerogene initial s'est

transforme en bitume au cours de son enfouissement jusqu'a la profondeur p.

Nous ne disposons pas de donnees pour Ie type III mais, en premlere

approximation, on estime que les valeurs de IH% rep resentent directement

celles de S2% (evolution lineaire).

L'Indice de Production Estimee IPE est calcule en fonction du type
de matiere organique, a partir de la valeur IH%, et des relations entre IH%

et S2%:

Indice de Production Estimee IPE (100-S2%)/100

Avec une valeur de IH%=66, l'Indice IPE est donc 0.58 pour un type

I, 0.48 pour un type IIa, 0.37 pour un type lIb et 0.34 pour un type III

(fig.III.4.3b).

Toutes ces operations sont re a l Lse es par calcul aI' aide d 'un
micro-ordinateur.

La correspondance entre les Indices de Maturite 1M et les Indices
de Production Estimee IPE sont donnees pour les principaux types de kero­
gene, au tableau 111.4.3.

111.4.3. INDICE DE MIGRATION-ACCUMULATION I~

L'importance relative et Le sens de la migration des composes

organiques solubles dans les roches sedtment aares peuvent etre es t imes en

comparant les teneurs en bitume de la roche avec les teneurs theoriquement
produites. Pour les teneurs en bitume, nous avons montre que l'indice IKB
obtenu en pyrolyse comparative represente la proportion de bitume par rap­
port a I' ensemble de la matiere organique de la roche. En I.' absence de

migrations, l'indice IKB peut etre aussi assimile a un Indice de Production

Obse rve e . L 'utilisation de cet indice est de loin preferable a ce l l e de
l'Indice de Production IP de la methode Rock Eval classique car ce dernier

ne considere que les hydrocarbures legers (C2 5 - ) .
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L'Indice de Migration I~ est calcule par difference entre

l'Indice de Production Observee IKB et l'Indice de Production Estimee IPE:

Indice de Migration I~ IKB - IPE

Des valeurs negatives indiquent un drainage (expulsion) des pra­

duits de la degradation du kerogene vers un systeme exterieur; des valeurs

positives indiquent une accumulation d'huile et des valeurs nulles au

proche du zero indiquent une absence de migration.

Le principe general de l'utilisation des indices IPE, IKB et lMA
est schematise a la figure 111.4.4.

111.4.4. APPLICATION AU MIOCENE D'ANGOLA (Sandage AAB)

Les echantilions du sandage AAB appartiennent a cette serie sedi­
mentaire homogene d' age Miocene et dans laquelle la sous-compaction des

argiles a empeche la migration du bi tume forme lars de I' enfouissement.
Seul l'echantillon provenant de 2771 m a connu un drainage important. Dans

ces conditions, la courbe de Production Obse rve e a j us t e e aux Indices IKB
r ep re s ente la transformation reel Ie du ke rogene en bi tume jusque 2487 m
(tabl.III.4.3; fig.III.4.5). On peut essayer de retrouver t heo r i.quement
cette courbe a l'aide des differentes methodes d'estimation quantitative de

la production de bitume. Les resultats obtenus sont compares aux valeurs

de l'Indice de Production Observee IKB.

Parmi les trois indices de production ca l cu l es , c ' est Le nouvel
indice IPE (tabl.III.4.4, methode 1) qui est Ie mieux ajuste a Ia courbe de

production obse rve e (fig.III.4.5a). Jusque 2487 m, I'indice de migration
I~ est proche du zero, et la somme des carres des ecarts entre les valeurs
est de 0.06. L' indice cal cul e a partir des valeurs de IH% et avec la
formulation de Pelet donne egalement de bans resuitats (somme des carres =
0.15), mais Ies valeurs de production theorique sont en general legerement

superieures a ceIIes de la production observee (tabl.III.4.4, methode 2).

Les Taux de Transformation calcules par la methode de Pelet, a partir d'une

valeur moyenne de IHo = 377 (tabl.III.4.4, methode 3) sont mal ajustes a la
courbe de production obse rve e dans la Zone Immature (fig.III.4.5b), mais

l' ajustement s' ameLro re nettement a partir de 2100 m (somme des carres =
0.22).
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La comparaison des resultats fournis par ces trois methodes nous
amene a preconiser l'utilisation de l'indice IPE pour l'estimation du taux

de production t heo r i.que du bitume par Le ke rogene . Outre une meilleure

precision, cette methode preserrt e I.e grand avantage de permettre

l'estimation de l'Indice de Production pour chaque echantillon, independam­
ment de son contexte et en tenant compte du type de matiere organique.

L'estimation de la production de petrole par l'indice IPE n'est plus res­

treinte aux seules series evo l ut ives homogenes , Les possibilites

d'application en sont de ce fait beaucoup plus larges que celles du Taux de

Transformation. La meilleure precision des valeurs de l'Indice de Produc­
tion Es t imee donne plus de rep resent.at ivf t e aux valeurs de I' Indice de
Migration lMA.

111.5. RESUME ET CONCLUSIONS

Le deve l oppement des methodes de pyrolyse a ete realise dans Le

but d'ameliorer l'instrument de caracterisation geochimique de la matiere
organique sedimentaire. Apres avoir etudie de maniere critique les possi­

bilil t es analytiques des methodes classiques, plusieurs modifications des
protocoles analytiques sont proposees.

Les domaines d' application de la methode de pyro-chromatographie

en phase gazeuse ont ete etendus a l'analyse detaillee des hydrocarbures du

bitume et des produits de pyrolyse des resines & asphaltenes. Cela nous a
permis de montrer que, lors d'une analyse Rock Eval selon la methode clas­

s i.que , les produi ts lourds du bi tume (hydrocarbures en C2 0 + et resmes &

asphaltenes) sont analyses en meme temps que les produits de degradation du
kerogene.

C'est pour remedier a ce probleme que la methode de pyrolyse com­

parative a ete deve l oppe e , Cette methode permet la caracterisation com­
plete des dLf f e rent es fractions organiques des roches a ke rogene et des
roches reservoirs (kerogene, resines & asphaltenes et hydrocarbures). Une

s e r i e de nouveaux indices de production facilitent la representation de

I 'evolution de ces fractions avec la profondeur, dans des logs geochi­
miques.

La methode de pyrolyse comparative apparait des lors comme une

methode d'analyse plus elaboree et plus generale que la methode Rock Eval
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classique. La courbe de pyrolyse de la roche brute est separee en frac­
tions correspondant au ke roxene et au bi t ume , tout en respectant leurs

definitions en termes d ' insolublil t e et de so l ub i Lf.te dans les solvants
orgaru.que s , Les co r re lations entre les teneurs en bi tume obtenues par

pyrolyse comparative et les teneurs en bitume extrait au df.ch l oromethane

sont tres satisfaisantes. La methode de pyrolyse comparative est destinee

a l'analyse de routine d'un nombre important d'echantillons.

Le seul inconvenient de la methode de pyrolyse comparative reside

dans Le protocole analytique plus long que celui ex i ge pour la methode
classique (deux analyses pour chaque echantillon); mais ceci est largement

compense par les nombreux avantages qu'apporte cette methode. Des resul­
tats similaires peuvent etre obtenus par d ' autres moyens (extraction du

bitume, pesee et separation MPLC) , mais la pyrolyse comparative permet de

les obtenir plus rapidement avec une infrastructure plus restreinte. La
pyrolyse comparative ouvre ainsi la voie" A de nouvelles applications de la
pyrolyse A la caracterisation geochimique des roches A ke rogene et des
roches reservoirs.

Nous avons mont re que, lors de I' analyse du CO 2 organique d 'une
roche a kerogene, les carbonates peuvent se decomposer A des temperatures
nettement inferieures A celles des carbonates purs comme la calcite (560­
900°C) et meme la siderite (390-520°C). D'une part, les carbonates de

faible niveau de cristallinite (craie) produisent du CO 2 en quantites

appreciables des 340°C. D'autre part, d'importantes quantites de CO 2 peu­

vent etre degagees entre 300 et 450°C par la reaction des carbonates avec
les gaz soufres (principalement H25) issus de la pyrolyse du kerogene. Le

meme phenomene se produit entre 450 et 550°C, avec Ie H25 issu de la decom­

position thermique de la pyrite. Ces contributions en CO 2 mineral provo­

quent une surestimation de la teneur en CO 2 organique (53) et de la valeur

de l'Indice d t Oxygene 10. C'est la premiere fois que de telles interac­
tions entre les gaz souf res et les carbonates, lors de la pyrolyse des

roches A kerogene, sont decrites.

L'exploitation des resultats obtenus en pyrolyse classique et en
pyrolyse comparative debouche sur une approche quantitative de la genese du

bitume par la roche mere et de la migration de l'huile vers les reservoirs.
Dans un premier temps, Ie type et l'etat d'evolution du kerogene sont defi­
nis par des Indices de Type IT et de Maturite 1M. Ceux-ci sont determines

A partir d ' un diagramme IH-TMax afin d' ev i ter les pr ob l emes poses par

l'utilisation du diagramme IH-IO. Par la suite, la proportion d'huile pro­

duite par Ie kerogene est estimee par Ie calcul de l'Indice de Production
Estimee IPE. En comparant les valeurs de cet indice avec celles de
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I 'Indice de Production Obse rve e IKB, on determine un Indice de Migration
I~. En combinant l'utilisation de ces indices avec les valeurs du poten­

tiel petrolier residuel, on obtient une estimation quantitative de la pro­
duction de bitume dans les roches meres, du drainage de celui-ci vers des

roches plus poreuses et de son accumulation dans les reservoirs.

L'estimation quantitative de la production et de la migration du
bitume a partir de l'indice IPE est comparee aux resultats de la methode du
Taux de Transformation de Pelet (1985). Dans l'exemple d'une serie homo­

gene n' avant pas subi de migrations, il apparait que I' estimation de la
production de bitume par Ie kerogene au cours de l'enfouissement est mieux

representee par les valeurs de l'indice IPE que par les valeurs du Taux de
Transformation.

En conclusion, la methode de pyrolyse comparative r ep resente un
prng res important par rapport a la methode Rock Eval c l ass Ique . Les

Indices de Type, Hat.uri t e , Production Es t i me e et Migration apportent un
aspect quantitatif a la caracterisation geochimique de la matiere organique

et aident a 1 'interpretation des resultats de pyrolyse.

-+000+-
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En observant 1a forme des courbes de pyrolyse des roches a kero­
gene, on remarque que cel1es-ci different en fonction du type et de l'etat

de maturation de 1a matiere organique. D'autre part, les courbes de pyro­

lyse peuvent e t r e r ep r es ent.e es par 1es parametres c t ne t i.ques E (erie rg i e

d'activation), n (ordre de reaction) et A (facteur de frequence).

L'ana1yse cinetique de 1a decomposition thermique des roches a kerogene est

genera1ement entreprise pour l'etude des mecanismes de reaction ou dans Ie
but d'obtenir 1es donnees necessaires a 1a mode1isation mathematique de la

maturation organique. Nous proposons d'utiliser les parametres cinetiques

des courbes de pyrolyse, comme nouvelle methode de caracterisation geochi­
mique du kerogene et des resines & asphaltenes des roches sedimentaires.

IV.l. INTRODUCTION

L' analyse c i ne t Lque des reactions de degradation thermique des
roches a ke rogene a acqu i s une grande importance pour l' etude des meca­

nismes de 1a genese d' hydrocarbures dans 1es sediments (Zhijun, 1983) •

Depuis 1950, de nombreux geochimistes ont etudie la cinetique de 1a degra­
dation thermique des roches bitumineuses (Hubbard & Robinson, 1950; Allred,
1966; Weitkamp & Gutberlet, 1968; Braun & Rothman, 1975). Les premieres
approches de ce probleme sont basees sur des methodes de cinetique chimique

developpees pour l'etude des charbons (Van Kreve1en & al., 1951; Jtintgen,
1964; Hanababa & a1., 1968; Koch & al., 1969), des po l yme res (Freeman &

Carroll, 1958; Coats & Redfern, 1964; Friedman, 1965; Sharp & Wentworth,
1969) et de 1a cellulose (Broido, 1969; Vovelle & al., 1983).

Depuis lors, l'aspect cinetique de 1a pyrolyse a ete aborde dans

de nombreux travaux concernant les roches a ke rogene (Wang & a l . , 1984;
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Williams, 1985; Braun & Burnham, 1986; Ekstrom & Callaghan, 1987), les
charbons (Wen & Kobylinsky, 1983b; Cumming, 1984; .Jiint gen , 1984) et les

sables bitumineux (Rajeshwar, 1983; Phillips & a l , , 1985). Des mode l es
cinetiques plus detailles et plus generaux ont pu etre ainsi elabores (An­

thony & Howard, 1976; Campbell & al. 1980a et 1980b; Jtintgen, 1984; Burnham

& Braun, 1985). L' etude c i ne t i que des reactions de degradation thermique

du ke rogene en hydrocarbures prend depuis quelques anne es , une place de

plus en plus importante dans la geochimie pe t roLie r e , en tant qu' outil
principal des modelisations mathematiques de la genese d'hydrocarbures dans

les sediments (Tissot, 1969; Connan, 1974; Tissot & Espitalie, 1975; Grete­
ner, 1981; Ungerer, 1983; Sweeney & al., 1987; Ungerer & Pelet, 1987)

Differentes methodes de calcul existent pour determiner les para­
metres cinetiques des reactions de degradation thermique a partir de

courbes de pyrolyse en montee progressive de temperature. Parmi celles-ci,
la reaction globale de pyrolyse est gene r a l ernent representee soit par un

ensemble de reactions d 'ordre unitaire car ac t e r i s e par une distribution
d t ene rg i e d'activation, soit par une reaction unique d'ordre unitaire ou
quelconque.

Les resultats disponibles dans la litterature montrent que les va­
leurs des parametres cinetiques de la pyrolyse des roches a kerogene diffe­

rent parfois significativement d 'un echant i l.Lon a I' autre. Cela sugge r e

qu'il existe certaines relations entre les parametres c Lnet Lques de la

pyrolyse et Ie type de matiere organique. I In' y a existe cependant pas

encore de travaux detailles concernant l'influence du type et de l'etat de
maturite de la matiere organique sur les valeurs des parametres cinetiques.
II y a donc une voie d'investigation importante qui reste ouverte dans Ie

domaine de l'etude cinetique de la pyrolyse des roches a kerogene.

Les valeurs des parametres cinetiques de la pyrolyse de roches a
kerogene peuvent dependre de plusieurs facteurs:

- les methodes experimentales (normalisation)
- les methodes de calcul cinetique (reproductibilite)
- l'influence de la matrice minerale (catalyse)
- l'origine du kerogene (type et etat d'evolution)

Pour fixer Ie facteur experimental, il faut en premier lieu utili­

ser une methode de pyrolyse normalisee et d'application simple. La methode
Rock Eval (Espitalie & al., 1977) presente ces avantages car les conditions
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de pyrolyse y sont no rmal i sees et son utilisation be nef Lci e d 'une longue

expe r renc e (Esp Lt a Lf.e et a L, , 1985a, 1985b & 1985c) et elle est mon­
dialement repandue dans de nombreux laboratoires de geochimie organique.

Le second facteur important est la methode de ca1cul des para­
metres c i.ne t i.que s . II est bien connu que les re su l t ats obtenus dependent
en partie des conditions initiales ampose es aux equations c i ne t i que s de
base (Jlintgen, 1984). 11 faut done choisir une methode qui soit la plus
generale possible, tout en offrant une bonne reproductibilite des resul­
tats.

Les phenomenes de catalyse dus aux interactions entre la matiere
organique et la matiere minerale peuvent modifier la cinetique de 1a
reaction globale de genese d 'hydrocarbures (Galway, 1969; Johns &

Shimoyama, 1972; Snowdon, 1979; Goldstein, 1983; Phillips & al., 1985).

Ces phenomenes sont malheureusement difficiles a etudier autrement qu'avec
des melanges artificiels de kerogenes purs avec differentes substances

mine ra l es . Au cours de cette etude, l' effet catalytique n ' est pas e tudi.e
isolement, mais il est considere comme etant inclus dans la reaction

globale de pyrolyse des roches a kerogene.

Les variations inherentes a la matiere organique des echantillons
etudies font precisement l'objet essentiel de ce chapitre. Grace a l'uti­
lisation d 'une methode de pyrolyse normaLtse e et d 'une methode de calcul
reproductible, nous allons etudier l'evolution des parametres cinetiques de

la pyrolyse, en fonction du type et de l'etat de maturation de la matiere
organique. Dans un premier temps, nous allons tester 1 'hypothese selon
Iaquelle les valeurs des parametres cinetiques sont representatives du type
et de I.' e t at d' evolution de la matiere organique. Par la sui te, nous
allons etudier les possibilites de caracterisation geochimique du kerogene,

des charbons et des re s i ne s & asphal t enes au moyen des parametres cine­

tiques de la pyrolyse. Cette demarche s'ecarte des voies de recherche

habituelles, car l'etude cinetique de la pyrolyse est generalement entre­
prise dans Ie but de consituer des modeles cinetiques de la genese
d'hydrocarbures dans les sediments, dans Ie cadre de la valorisation econo­

mique des gisements de schistes bitumineux (Campbell & al., 1978b) ou dans

Le cadre de la model Lsat i on mat hemat i que des bassins pe t ro l.Lers (Connan,

1974; Tissot & Esp i t a l Le , 1975; Gretener, 1981; Ungerer, 1983; Sweeney &

al., 1987, Ungerer & Pelet, 1987).

Nos travaux s'inscrivent dans la suite logique des premieres ten­

tatives de cal cu l des parametres c i.ne t i.ques a partir des donnees de la
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pyrolyse Rock Eval (Leplat & al., 1983 pour les composes oxygenes; et Wang

& al., 1984 pour les composes hydrocarbones).

Ce chapitre est organlse en trois grandes parties: apres un bref

rappel des notions cinetiques de base (§1), nous expliquons (§2) les fonde­

ments theoriques de deux methodes de cal cuI des parametres cinetiques de la
pyrolyse et nous deve l.oppons les equations qui permettent de r ep res ent.e r

t heo r i.quernent les courbes de pyrolyse expe r imenta Les , Par la suite (§3)

nous deve l oppons une methode d' analyse c i ne t ique des donnees de pyrolyse

Rock Eval, applicable au traitement informatique des donnees d 'un grand
nombre d'echantillons, avec une reproductibilite suffisante. A partir des
resultats de I'etude cinetique d'une serie de roches a kerogene de diffe­
rents types et etats d'evolution (§4), nous cherchons a exploiter les
parametres obtenus pour en faire un instrument de caracterisation cinetique

de la matiere organique.

VI.2. THEORIE CINETIQUE DES REACTIONS DE DEGRADATION THERMIQUE

La degradation thermique de la matiere organique peut etre repre­

sentee giobalement par une equation qui prend en compte uniquement les pro­

duits initiaux et finaux du systeme. L'objet de la cinetique chimique est

de decrire l'evolution des concentrations en reactifs et produits au cours
de la reaction et de determiner l'influence de facteurs tels que la tempe­

rature, Ie temps, la pression et I'activation catalytique sur la vitesse de

reaction (Jungers, 1958). Les equations c Lne t Lques permet tent d' e t ud i e r

les mecanismes de reaction et de prevoir theoriquement l'evolution du sys­
teme reactionnel dans des conditions donnees de temps, de temperature et de
pression.
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VI.2.1. EQUATIONS CINETIQUES GENERALES

La description de l'evolution d'un systeme chimique necessite la

connaissance des relations entre la vitesse de transformation, Ie temps de
reaction et la composition du melange reactionel (Jungers, 1958). A tempe­

rature donnee, une reaction chimique est caracterisee par un polynome re­

presentant la vitesse V, de la forme:

ou a p 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 n1 n2 • •• np sont les ordres de reaction par rapport aux

dLf f e rents corps qui interviennent dans la transformation. Les reactions
peuvent etre simples (reactions repondant a un ordre), composees (resultant

de l'opposition, de la succession ou de la concurrence de plusieurs reac­

tions, chacune repondant a un ordre), ou plus complexes.

La constante de vitesse K est dependante de la temperature T selon

l'equation d'Arrhenius:

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

avec A: facteur de frequence (S-1), E: energie d'activation (call

mole), R: constante des Gaz Parfaits (1.987 cal/mole OK) et T (OK).

La c Ine t i que des reactions chimiques est carac t e r i se e par les
parametres K, n, E et A, re lies entre eux par les equations c i ne t i que s
fondamentales: la constante de vitesse K, l'ordre de reaction n, l'energie

d' activation E et Le facteur de f requenc e A. Ces parametres sont e t.udi.e s
plus en detail aux paragraphes suivants.

IV.2.1.1. CONSTANTE DE VITESSE K

La constante de vitesse K permet de decrire l'evolution des
concentrations des reactifs et des produits impliques dans les systemes re­

actionnels :
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ETAT INITIAL > FINAL

temps de reaction to > t

concentrations en K
- reactifs a (Co) > a-x (C)
- produits x=O > x (Co-C)

avec a

a-x

x

concentration initiale en reactif au temps to

concentration residuelle en reactif au temps t

concentration de produit forme au temps t

La vitesse V, consideree en fonction de la diminution de la

concentration en reactifs avec Ie temps devient (fig.IV.2.1a):

-dCa-x) -d(a-x)/dt
(2 ) V K (a-x)n et K

dt (a-x)n
ou:

-dC -dC/dt
( 3 ) V K cn et K

dt cn

et consideree en fonction de l'apparition des produits de reaction
( fig. IV.2. 1b) :

(4) V dx/dt K (a-x)n et K
dx/dt

(a-x)n

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

dC
(5) -K dt

qui par integration donne

(6)

( 7)

(8 )

Kt

Kt

Kt

In (Co/C)

1
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IV.2.1.2. ORDRE DE REACTION n

L'ordre de reaction nest l'exposant qui relie la concentration du
corps cons i de re a la vitesse V, dans I' expression de la constante de

vitesse K (eq.3):

-dC/dt
K

Les ordres peuvent etre entiers ou fractionnaires; positifs, ne­
gatifs ou nuls selon la complexite de la reaction (Jungers, 1958)

Les reactions dont la vitesse est proportionnelle a la concentra­
tion d'un seul des corps agissants sont d'ordre un. Cela signifie soit que

Le processus chimique se produi t en une e t ape unique n ' impliquant qu 'un
seul des corps, soit que la reaction est plus complexe mais qu'un seul des
corps ag i t de f acon de t e rrm.nant e sur la vitesse gl obal e , Pour les reac­
tions isothermes d' ordre uni t a i re , la vi tesse de reaction diminue propor­

tionnellement a la concentration en reactifs (fig.IV.2.1a) et Ie temps de

demi-reaction est constant.

Pour les reactions d'ordre superleur a un, la dependance de la vi­
tesse a la concentration en reactifs est plus marquee et Ie temps de demi­
reaction augmente regulierement avec la consommation des re ac t i f s

(fig.IV.2.1a). La vitesse de reaction est plus elevee au debut de la reac­

tion et elle diminue ensu i t e , d'autant plus rapidement que l'ordre est
eleve.

Pour les reactions d'ordre inferieur a un, la dependance de la vi­
tesse par rapport a la concentration en reactifs est moins marquee et elle

est nulle dans Ie cas de l'ordre zero (fig.IV.2.1a). Les reactions d'ordre
inferieur a l'unite ont des temps de demi-reaction qui diminuent progressi­
vement avec la consommation des r eac t Lfs , La vi tesse de reaction est
faible au depart et elle augmen t e par la suite. Cette augmentation est
d'autant plus importante que l'ordre est proche de zero.

Certaines methodes de calcul donnent l'ordre apparent de la reac­
tion globale. D'autres donnent les ordres par rapport a chacun des corps
impliques. La necessite de determiner de maniere precise l'ordre de reac­

tion repose sur Ie fait que la constante de vitesse K est une fonction

implicite de l'ordre n.
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IV.2.1.3. ENERGIE D'ACTIVATION E

Lors d'une reaction thermique, les reactifs doivent d'abord passer
par un etat de transition excite avant de pouvoir se transformer

(fig.IV.2.2). L'etat excite poss ede une ene rg i e potentielle supe r ieure a
celIe de I 'etat initial. Cette barr i.e re e ne rge t.Lque est appe l ee enersie
d'activation et s'exprime en cal/mole ou Kcal/ mole. Elle correspond a
l'energie qu'il faut fournir a une mole de reactif pour provoquer la rup­
ture des liaisons chimiques. L' ene rg i e d' activation E relie les expres­

sions de la constante de vi tesse K (eq. 3-8) a la temperature T, par la

relation d'Arrhenius (eq.l):

K A exp(-E/RT)

Au cours des reactions de pyrolyse en montee progressive de tempe­

rature, les liaisons chimiques sont rompues par ordre croissant d'energie

de liaison (Jtintgen, 1964; Hanababa & al., 1968; Tissot & Espitalie, 1975):

1/ liaisons faibles: absorption 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'energie d'activation necessaire a la rupture d'une liaison chi­
mique est directement proportionnelle a 1 "ene rg i e de cette liaison. Dans

les groupes precedents, elles sont comprises, par ordre croissant, entre 10

et 80 Kcal/mole. Dans chaque groupe, l' ene rg i e de rupture varie avec les

groupements fonctionnels ou substituants voisins, avec la longueur des
chaines hydrocarbonees .•. (tabl.IV.2.1). Le craquage thermique des chaines
hydroca rbone es se produi t par rupture des liaisons C-C, avec un ordre de

reaction uni t.ai r e , Pour les chaines aliphatiques, les energies d' activa­

tion augmentent de fa90n inverse a la longueur de la chaine (57 Kcal pour

nC2 1 , 60 Kcal pour nC 1 2 , 65 Kcal pour nC 7 et 83-88 Kcal pour C2 ) . Pour les
hydrocarbures aromatiques, l'energie des liaisons C-C est la plus elevee a
l'interieur des noyaux aromatiques (130 Kca l ) et elle diminue avec son

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

Dans Ie cas de reactions bimol ecu l af res , la vi tesse de reaction

depend du nombre de collisions effectives entre les molecules d'orientation

adequate et d'energie suffisante. D'une mani ere plus ge ne r a Ie , la cons­

tante de vitesse K croft exponentiellement avec l a temperature se l on la

relation d'Arrhenius:

K = A exp(-E/RT) (eq.l)

ou A, Ie facteur de frequence, correspond a la constante de vites­

se a temperature infinie «l/T)=O) et s'exprime en fonction de I'inverse du
temps (S-l ou h- 1 ) .

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

La representation des reactions de decomposition thermique par des

equations cinetiques. necessite au prealable la determination des parametres

constants E, n et A. La constante de vitesse K est caiculee pour une tem­

perature T donnee, a partir de ces parametres et de la relation
d' Arrhenius.

La vitesse de degradation thermique en montee progressive de tem­

perature est reliee a la temperature T et au temps t par Ie gradient ther­
mique Gr

- Pour les reactions geologiques, Ie gradient de temperature Gr est
exprime par Ie produit du gradient geothermique G=dT/dZ (OC/km) et

du taux d'enfouissement r=dZ/dt (m/Ma; Ma=Million d'annees):

Gr = (dT/dt) (OC/Ma)

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

La pyrolyse en mont ee de temperature se pr e t e mieux aux etudes

cd ne t Lques que la pyrolyse en temperature isotherme, car Le calcul de
l'energie d'activation et du facteur de frequence est plus aise lorsqu'il y
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a un gradient thermique. Nous travail Ions par consequent en montee pro­

gressive et lineaire de temperature.

De plus, comme il s' agi t essentie llement de reactions en phase
solide, on considere que la temperature n'agit pas sur Ie plan

thermodynamique et qu'elle n'intervient que sur Ie plan cinetique.

Dans cette section, nous rappelons tout d'abord quelques notions

couramment admises sur Ie mecanisme de pyrolyse de la matiere organique se­
dimentaire. Par la suite, nous presentons une synthese des principales me­
thodes de calcul des parametres cinetiques a partir des courbes de pyrolyse

experimentales. La theorie des methodes d'Arrhenius et de Freeman & Car­

roll est donnee en detail. L'application pratique de ces methodes au cal­

cuI des parametres cinetiques des courbes de pyrolyse fait l'objet de la
section suivante.

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

Avant de discuter des methodes de calcul c me t i.que , il est bon

d'effectuer un bref rappel de quelques considerations cinetiques se rappor­

tant aI' etude du mecanisme de pyrolyse de la matiere organique sedimen­

taire.

II existe deux manieres de considerer la cinetique des reactions
de pyrolyse. La reaction de pyrolyse peut etre e t.udi.ee , soit comme une

seule reaction globale, soit comme un ensemble de reactions partielles, pa­

ra l l e les et/ou successive s , Chaque reaction partie l l e a ses caracteris­

tiques cinetiques propres mais la reaction globale est influencee par
l'action de t e rm'i.nant e de l'une ou l'autre reaction partielle. Les para­
metres cinetiques de la reaction globale sont appeles apparents car ils re­

p res entent la c i.ne t Lque globale d 'un ensemble de reactions partielies in­
teractives.

La cinetique des reactions non-isothermiques de pyrolyse a de puis

longtemps ete etudiee sur les charbons (Van Krevelen & al., 1951; Jlintgen,

1964; Hanababa, 1968; Koch & al., 1969). Plus recemment , les methodes

d'analyse cinetique ont ete etendues a l'etude des roches a kerogene disse­

mine (Oil Shales) (Allred, 1966; Braun & Rothman, 1975; Tissot & Espitalie,

1975; Campbell & al., 1978, 1980a & 1980b; Burnham & Braun, 1985).
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La theorie de la cinetique des reactions de pyrolyse est basee sur
les considerations suivantes (Jlintgen, 1964; Hanababa & al., 1968; Tissot &
Espitalie, 1975; Anthony & Howard, 1976; Jlintgen, 1984): La structure chi­
mique des roches a kerogene, des charbons et des resines & asphaltenes est

constituee d'un ensemble polymoleculaire comportant en proportion variable:
des chaines aliphatiques, des noyaux polyaromatiques et des groupements

fonctionnels he t e roat.omi.ques (contenant N,S et 0). Ces constituants sont

associes par des liaisons chimiques presentant une grande variete d'energie

de liaison (tabl.IV.2.l). Lors de la pyrolyse, la degradation thermique de

ces ensembles polymoleculaires fait appel a de nombreuses reactions paral­

leles et independantes, ayant chacune leur energie d'activation propre. La
reaction globale peut donc etre representee par un ensemble de reactions
partielles d' ordre unitaire, dont les valeurs de E se situent dans des

limites bien p re c i s es , La distribution de ces valeurs est rep resent.e par

une fonction de distribution statistique de Gauss, carac t e r i.see par une
energie moyene et un ecart type.

Vne autre approche de la cinetique des reactions de pyrolyse est
de cons i.de r e r les reactions de mamer e g l oba l e . Les courbes de pyrolyse

rep resentent la r esu l tante d 'un ensemble de reactions individuelles qui
participent toutes a la genese d'hydrocarbures. La distribution d'energie
d 'activation de ces reactions partielles d 'ordre unitaire peut egalement

e t r e representee par une reaction globa1e unique, ca racte r Lse e par une

ene rg i.e d' activation et un ordre de reaction apparents. Dans ce cas,
l'ordre n'est pas non necessairement unitaire.

Consideree de maniere plus generale, la genese d'hydrocarbures est

elle meme une reaction partielle par rapport a la decomposition globale du

ke rogene , Celui-ci produit en effet, outre les hydrocarbures, du CO 2, du

CO, du H2S , de l' eau , des r es i dus carbone s i c • , La c i ne t ique de la genese
de ces differents composes n'est pas consideree dans Ie cadre de ce
travail, bien que des etudes p re l imi.nat res aient ete re a l i.sees sur des

courbes de genese de CO 2, CO et S02'

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

L'energie d'activation et l'ordre de reaction sont les deux pre­

miers parametres cinetiques constants. De nombreuses methodes ont ete pro­
posees pour calculer leurs valeurs a partir de reactions de decomposition

thermique par pyrolyse en montee de temperature.
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Une pr erm.e re approche est ce l l e qui prend en compte la distri­

bution des energies d'activation partielles d'ordre unitaire. Elle a ete
deve l oppe e initialement pour I 'etude des charbons et appliquee ensuite a
l'etude des roches a kerogene dissemine (Jlintgen, 1964; Hanababa, 1969; An­

thony & Howard, 1976). Le modele d'Anthony & Howard (1976) a ete utilise
avec succes pour l'etude de la pyrolyse de charbons et de kerogenes par de

nombreux auteurs (Campbell & al., 1980b; Ekstrom & al., 1983; Nuttal & al.,

1983; Junt.gen , 1984; Ekstrom & Callaghan, 1987). La determination des
parametres c i.ne t i ques selon ce modele necess i te la mesure de la genese

d'hydrocarbures dans plusieurs experiences de pyrolyse en montee de tempe­
rature, avec une large gamme de gradients thermiques (par ex.: de 10-3°C/mn

a 3°C/mn; Jlintgen, 1964 et Hanababa & al., 1968). Cette contrainte limite
fortement les possibilites d'application de cette methode a l'etude rapide

d 'un grand nombre d "echantt Ll ons . Elle est par contre t res performante

pour l'etude detaillee et approfondie d'un petit nombre d'echantillons.

L' approche globale de la c i.ne t Ique parait etre mieux adap t ee au
but fixe: la caracterisation geochimique de la matiere organique

sedimentaire a l' aide des parametres c Lne t Lques de la pyrolyse. De cet te

mani e r e , la reaction globale de pyrolyse est car-ac te r.i.se e par un seul

ensemble de parametres: l' ene rg i e d' activation, l' ordre de reaction et Le

facteur de freqence. 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 etude detaillee des mecanismens de reaction.

Les premleres tentatives de representation cinetique des reactions
globales de pyrolyse par des parametres cinetiques apparents ont ete reali­
sees en cons i de rant que la decomposition thermique se produi t selon un
ordre uni t a i r e , Le calcul des parametres c i ne t i.que s est dans ce cas base

sur une equation derivee directement de celIe d'Arrhenius, avec l'ordre de

reaction pose a l'unite (Allred, 1966; Weitkamp & Gutberlet, 1968; Braun &
Rothman, 1975).

L'hypothese de l'ordre unitaire apparait cependant comme un
inconvenient majeur, car les valeurs obtenues pour l'energie d'activation

dependent en partie de l' ordre assume pour la reaction, par la relation

d'Arrhenius (Jlintgen, 1984). D'autre part, Sharp & Wenworth reconnaissent

des 1969, que la decomposition thermique de certains ke rcgenes est mieux
representee par une cinetique globale d'ordre apparent compris entre 1.0 et
2.0. Wen & Kobylinski (1983b) et Jlintgen (1984) calculent pour la pyrolyse

de charbons, des ordres compris entre 1.3 et 2.9.
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II est donc preferable d'utiliser une methode permettant de deter­
miner l'ordre de reaction en meme temps que l'energie d'activation. Les
trois methodes de calcu1 les plus utilisees sont:

- La methode developpee par Freeman & Carroll (1958), qui est cou­
ramment ut i l i see en chimie ana1ytique (Van Tassel et Wend1ant,

1959; Lukaszewski & Redfern, 1962; Sharp & Wentworth, 1969). E1le
a ete utilisee plus recemment par Leplat & a1. (1983) pour etudier
des courbes de pyrolyse du CO 2 de roches a kerogene et par Vove11e

& a1. (1983) pour la pyrolyse de 1a cellulose.

- Coats et Redfern (1964) proposent une methode de ca1cul par ap­
proximations, en ajustant les donnees experimenta1es a des courbes

theoriques correspondant a une serie d'ordres de reaction prede­

termines. Cet te methode a ete ut t l Lse e par Wen & Kobylinski

(1983b), pour l'etude de charbons.

- La methode de Friedman (1965) est ega1ement utilisee pour l'etude
de 1a pyrolyse des roches a ke rogene (Wen & Koby1insky, 1983a;

Yang & Sohn, 1984), mais son application est plus complexe que

dans Ie cas de 1a methode de Freeman & Carroll.

Parmi l'ensemble de ces methodes de ca1cu1 cinetique, notre choix
a e t e guide par Jlintgen (1984) et Braun & Burnham (1986), qui mont rent
qu'un bon ajustement des courbes theoriques aux courbes experimentales peut

etre obtenu en utilisant une reaction unique d'ordre different de un. Dans

cet te optique, nous avons op t e pour la methode de Freeman & Carroll qui
fournit directement l'ordre de reaction et l'energie d'activation, au cours

d'une seule operation.

Pour memoire, il faut encore citer l'existence de methodes de cal­
cuI cinetique plus sophistiquees, pour determiner les mecanismes cinetiques

de reactions complexes a I'etat solide (Varhegyi, 1979 & 1980; Varhegyi &
aI, 1979; Swaminathan, 1981)

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

Nous deve Ioppuns la t he or i e des methodes de calcul de l' ene rg i,e

d'activation et de l'ordre de reaction a partir des experiences de pyrolyse

en montee progressive de temperature. La methode de calcu1 base e sur un
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ordre unitaire est exp l Iquee en premier lieu (methode d' Arrhenius). La

theorie de la methode de Freeman & Carroll est exposee par la suite.

La formulation generale de la decomposition thermique de La ma­
tiere organique en petrole peut s'ecrire

Petrole
----------> (Produits de decomposition)

Matiere Organique
(Reactifs)Concentrations

K, E, n, A

Initiale
Intermediaire

a (Co)
a - x (C)

----------> x=O
--------> X

(au temps to)
(au temps t)

ou, en normalisant Ies concentrations par rapport a la concentration
intiale en matiere organique:

Concentrations
K, E, n, A

Initiale
Intermediaire

1 (Co)
1 - 2 (C/C o )

--------> 2=0
------> 2

(au temps to)
[Co-(C/Co)] (au temps t)

avec
(1-2) = (CICo)
2 = [Co-(CICo)}

(1-2) et 2

matiere organique residuelle a l'instant t et
quantite de composes formes depuis Ie debut de la
reaction, jusqu'a I'instant t.
% ponderal, par rapport au potentiel initial.

L' expression de la vi tesse V (4) par rapport aux produits de re­

action en concentration normalisee devient:

(9) V = d2/dt = K (1-2)n

A. Methode d'ARRHENIUS (ordre unitaire)

En posant l' ordre de reaction n=l, la constante de vi tesse K

devient:

d2/dt
K

1-2
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et l'equation d'Arrhenius prend la forme

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

d In K -E

dT RT 2

L'energie d'activation s'exprime sous forme derivee par:

-E
R d(ln K) T2

dT

et sous forme integraIe:

-E
RL1(lnK)

L1(l/T)

avec: K
d2/dt

1-2
ou K/Gr

d2/dT

1-2
(Gr=dT/dt)

La forme Iogarithmique de I 'equation d'Arrhenius se prete particu­
lierement bien a une representation graphique. En reportant In K en fonc­

tion de liT, on obtient une droite d'equation:

In K = -(E/RT) In A

dont la pente est ega l e a -(EIR) (diagramme d'Arrhenius, fig.

IV. 2 • 3 ) •

A partir de la valeur de R (1.987 cal mole- 1 °C- 1
) , on peut donc

determiner aisement l'energie d'activation E (cal mole- 1
) .

B. Methode de FREEMAN & CARROLL (Ordre quelconque)

Freeman & Carroll ont developpe en 1958 une methode qui permet de
caiculer l'energie d'activation E en meme temps que l'ordre de reaction n.
Cette methode n'impose donc pas une hypothese prealable a l'ordre de reac­

tion.

En combinant l' equation d' Arrhenius (1) avec l' expression de la

constante de vitesse K (9), on trouve:
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A exp(-E/RT)
dZ/dt

(l-z)n

et en introduisant Ie gradient thermique Gr dT/dt:

A/Gr exp(-E/RT)
dZ/dT

(l-z)n

En prenant la forme logarithmique, on obtient:

In(A/Gr) -(E/RT) = In(dZ/dT) - n In(l-Z)

et en derivant par rapport a dZ/dT, 1-Z et T:

-(E/R) delfT) = d In(dZ/dT) - n d In(l-Z) (A/Gr=constant)

En divisant l'ensemble par d In(l-Z), cette equation devient:

-(E/R) delfT)

d In(l-Z)

d In(dZ/dT)

d In(l-Z)
- n (forme de r ive e )

En integrant cette relation, Freeman & Carroll trouvent:

,1ln(dZ/dT)
( 11 )

,11n( 1-Z)

,1(l/T)
n -(E/R)

,1ln(l-Z)
(forme integrale)

Cette forme se prete aussi a la representation graphique car el1e

est l'equation d'une droite Y = a + bX

Y n -(E/R) X
avec:

X
,1(l/T)

,11n(1-Z)
et Y

,1ln(dZ/dT)

,1ln(l-Z)

n = Itordonnee a ltorigine

-(E/R) la pente de la droite (R=1.987 cal mole- 1 °C- 1
)

Ltenergie E et l'ordre n sont calcules directement en portant les

valeurs de Y en fonction de X sur l e diagramme de Freeman & Carroll

(fig.IV.2.4) et en effectuant une regression lineaire a partir des points

experimentaux X,Y. L'intervalle de reaction selectionne pour Ie calcul de

E et nest appele intervalle de linearite.
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VI.2.2.4. CALCUL DU FACTEUR DE FREQUENCE ET DE LA CONSTANTE DE VITESSE

Le facteur de frequence A est Ie troisieme parametre constant des
equations c i.ne t iques , La constante de vitesse K depend de la temperature

T, en fonction des parametres E, n et Log A.

A partir de I 'equation d'Arrhenius (1), on obtient:

(12) K dt = (A/Gr) exp(-E/RT) dT

En integrant (12), on trouve

Kt = (A/Gr) J:o exp(-E/RT) dT

(Gr=dT/dt)

Par consequent, Ie facteur de frequence est calcule comme suit

( 13) A (Kt Gr) / [ f:o exp(-E/RT) dT ]

L'expression integrale de l'equation 13 ne possede pas de solution

analytique. Elle est calculee par sommations successives~ pour des inter­
valles de temperature de G.l°C.

L'expression Kt dans l'equation 13 est donnee par les equations 7
(n=l) ou 8 (n><1).

IV.2.3. EVOLUTION DES CONCENTRATIONS AVEC LA TEMPERATURE

Le calcul des parametres cinetiques a partir des courbes de pyro­
lyse experimentales constitue la premiere etape de l'approche cinetique de
la pyrolyse. Les parametres E, n et A sont utilises ensuite pour simuler
des courbes de reaction t heo r i ques afin de les comparer aux courbes de
pyrolyse expe r imenta l es . Cet te operation permet de verifier s i les pa­

rametres E, n et A rep resentent valablement la courbe de pyrolyse ex­

pe r.Iment a l e , Les courbes de reaction t heo r i.que s sont ca l.cu Ie es a I' aide
d' expressions Lnteg ra l es et d i ffe rent i.e l l es qui permettent respectivement
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de simuler I' evolution des concentrations et des vi tesses de reaction en
fonction de la temperature. Ces expressions sont obtenues a partir des

equations c i ne t Lques de base. Les deve l oppements c i -up res sont inspires
des publications de Johns & Shimoyama (1972), de Roche (1974) et de

Ejedawe & Cocker (1984) et ils concernent uniquement les reactions a montee
lineaire de temperature. Pour les reactions a temperature isotherme

d'ordre 1, Ie lecteur se raportera aux travaux de Johns & Shimoyama (1972).

En reprenant l'equation 12:

K dt = (A/Gr) exp(-E/RT) dT

on obtient par integration:

(14) Kt = (A/Gr) f:o exp(-E/RT) dT

IV.2.3.1. EQUATIONS POUR UN ORDRE UNITAIRE

Pour l'ordre n=l, en combinant l'expression 15 avec l'expression

Kt

on obtient:

( 7 )

-(A!Gr) J:o exp(-E!RT) dT

L'evolution des concentrations en matiere organique residuelle

avec la temperature s'exprime par l'expression integrale:

(15) C!Co = exp [ -(A/Gr) f:o exp(-E/RT) dT ] (n=l)

et l'evolution du taux de genese du petrole en fonction de la temperature
est donnee par l'expression differentielle (Johns & Shimoyama, 1972):

d(C!C o )

(16) - --­
dT

(C!Co ) -(A!Gr) exp(-E!RT)
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IV.2.3.2. EQUATIONS POUR UN ORDRE QUELCONQUE

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

1
Kt

on obtient:

(8)

- (A/Gr) J:o exp(-E/RT) dt
1

1 + [ (n-I) Con-1 (A/Gr) f:o exp(-E/RT) dT ]

En posant F(T) 1 + [ (n-l) Con-1 (A/Gr) f:o exp(-E/RT) dT ]

L'evolution des concentrations en matiere organique resi­

duelle avec la temperature s'exprime par I 'expression integrale:

(17) C/C
o

= F(T)(1/1-n) (n><I)

et I 'evolution du taux de genese du petrole en fonction de la temperature
est donnee par I 'expression differentielle:

d(C/Co)
(18)

dT

IV.2.2.3. REMARQUES

(n><I)

L'expression integrale des equations 15 et 17 ne possede pas de

solution analytique. Elle est calculee par sommations successives, pour un

intervalle de temperature 0 T de D.l°C, comme pour Ie calcul du facteur de

frequence.

Le terme CjCo est une mesure du degre de conversion de la matiere

organique en petrole.

Le terme d(CjCo)jdT decrit l'evolution de la vitesse de conversion

de la matiere organique en petrole, en fonction de 1 'augmentation
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progressive de la temperature et en relation avec la concentration res i>

duelle en matiere organique.

La concentration en petrole forme a la temperature T est donne par

la difference Cc-(C/Cc).

Au sommet de la courbe differentielle, la vitesse de volatilisa­

tion est maximale [d(C/Cc)/dTlm, Ie degre de conversion de la matiere orga­

nique initiale est (C/Co)m et la temperature est Tm•

IV.2.4. REPRESENTATION THEORIQUE DES COURBES DE PYROLYSE EXPERIMENTALES

Pour la simulation des courbes de reaction theoriques, nous avons

concu un programme de calcul sur micro-ordinateur permettant de calculer

automatiquement les courbes de reaction a partir des donnees du gradient

thermique et des parametres cinetiques E, n et A. Ce programme peut tra­

vailler avec d i f f'e r ent.es contitions de temps et de temperature, afin de

reproduire les gradients thermiques de pyrolyse ou les gradients thermiques

ge oLog i ques . Ces derniers peuvent e t r e cal cu l.es avec une histoire ther­

mique complexe, comportant d'i f f e r ents gradients de temperature ainsi que

differentes temperatures isothermes. Ce programme peut simuler jusqu'a 25

reactions partielles et les combiner dans diverses proportions, pour

obtenir la courbe de reaction g l oba l e , Ces de rn i e r es poas i b i l Lt es seront

utilisees au chapitre VI, pour l'application des modeles cinetiques a

1 'etude de la genese d' hydrocarbures dans les sediments. La comparaison

des courbes de reactions s i.mu l.ees avec les courbes de reaction experi­

mentales peut etre realisee en superposant ces deux types de courbes sur un

meme graphique et en calculant des parametres d'ajustement.

IV.2.4.1. SIMULATION DES COURBES DE REACTION THEORIQUES

Les courbes de pyrolyse en montee de temperature sont des courbes

de reaction qui r ep re s en t errt 1 'evolution di.f f e rent i.e l l e de la genese du

petrole en fonction de la temperature. Pour simuler des courbes de reac­

tion theoriques, il convient d'utiliser les expressions differentielles

(16) a (19) en y introduisant Ies valeurs de E, n et A calculees a partir

des courbes expe r tment a l es par La methode de Freeman & Carroll, ainsi que
Ie gradient thermique Gr.
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Pour pouvoir comparer les courbes theoriques aux courbes experi­
mentales, les valeurs de G/Go et d(G/Go)/dT (eq.15-I? et 16-18) sont calcu­

lees pour des intervalles de temperature dT identiques a ceux des courbes

de pyrolyse experimentale. De plus, ces valeurs sont normalisees a l'unite

(100% de reaction), comme pour les courbes experimentaies. De cette

maniere, on obtient Ies correspondances suivantes entre les valeurs theo­
riques et les valeurs experimentales

Concentration residuelle en kerogene

Concentration totale en petrole
Taux de genese du petrole a la temperature T

Temperature de genese maximale du petrole

C/Co
Co-(C/Co)
d(C/Co)/dT

1-2

Z

d2/dT
TMax

Des courbes de reaction t.he or i ques s imul ees a partir des para­
metres cinetiques de courbes de pyrolyse du S02 de roches a kerogene sont

donnees en exemple (fig.IV.2.S). La courbe de reaction globale est repre­

sentee soi t par une seul e reaction partie Ll e (fig. IV. 2. Sa), soit par la
superposition de plusieurs reactions partielles (fig. IV.2.Sb).

L'ordonnee des diagrammes de reaction represente Ie taux de forma­
tion du produit ccns i.de re : % du produit forme par unite de temperature
dT(OC). L'abscisse represente l'echelle des temperatures (OC).

Lorsque la reaction giobale fait appel a une seule reaction par­

tielle (fig.IV.2.Sa), la courbe t.heo r ique de celle-ci est no rmaLf.see a
100/~. Lorsque la courbe de reaction giobale fait appel a plusieurs reac­
tions partieIIes (fig.IV.2.5b), chaque courbe de reaction partielle est
s tmu l ee separement , et est no rmal t se e selon l a proportion pour Laque l l e

elle contribue a la reaction globale. La courbe de reaction giobale

correspond a la sommation de toutes les courbes partielies. Dans ce cas,

les parametres c Lnet i.que s E, n et A de chaque reaction pa r t i.e Ll e doivent
done etre completes d'un qua t r i eme paramet re , qui r ep r esente la contri­

bution de la reaction partielle a la reaction globale (exprime en %).

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

L'interet de la simulation est de pouvoir comparer les courbes de

reaction theoriques avec les courbes de pyrolyse experimentaIes, pour veri­
fier la va l Ldi t e des parametres c i ne t i que s E, n et A. La qua l Lt e de

l'ajustement de Ia courbe theorique a Ia courbe experimentale est mesuree

par les parametres d 'ajustement : <e>, <dTm> et <dE>. La va l Ldi.t.e des
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parametres cinetiques calcules par la methode de Freeman & Carroll est donc

d'une certaine maniere exprimee par ces parametres d'ajustement.

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

Dne premiere mesure de l'ajustement entre les courbes experlmen­
tales et t.heo r i.que s est l' ecar t e, cal cu l e se Ion la mani e r e p ropose e par

Braun & Burnham (1986). Ce parametre prend en compte l'ensemble des ecarts

entre les valeurs differentielles de production en fonction de la tempera­
ture dZ/dT, pour un intervalle dT constant. L'ecart e est la moyenne des
carres des ecarts entre les valeurs experimentales dZe~ et theoriques dZt h

(fig.IV.2.6) :

N

(19) e

avec N Ie nombre de valeurs de dZ

B. Ecart <dTm> entre Ies temperatures de production maximale

La mesure de I'ajustement de la courbe theorique a Ia courbe expe­
rimentale sur I.' eche l l e des temperatures est e f f ec t ue e en comparant les

temperatures au sommet des courbes de reaction respectives. Le paramet re

dTm mesure la valeur absolue de la difference entre la temperature TJMax au
sommet de la courbe de pyrolyse experimentale et la temperature Tm au som­
met de la courbe simulee (fig.IV.2.6)

(20) dTm

C. Ecart <dE> du Tes t de 1a Derivee Seconde

En combinant les equations (1) et (9), on obtient une expression
de La forme :

dZ/dt = A exp(-E/RT) (l-z)n

et en introduisant Gr = dT/dt:

dZ/dT A/Gr exp(-E/RT) (l-z)n
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En de r ivant une nouvelle fois cette expression, Friedman (1965)

obtient l'expression suivante:

A/Gr (l-z)n-l exp(-E/RT) [ n (-dZ/dT) + (l-Z) (E/RT 2
) ]

Au sommet du pic de reaction, Le taux de reaction maximal est
(dZ/dT)=, Ie pourcentage cumule de reaction est (l-Z)=, 1a temperature est

T= (OK) et l'expression d2Z/dT 2 s'annule:

A partir de la valeur de l'ordre de reaction n donnee par
l'equation de Freeman & Carroll, on obtient directement une nouvelle valeur

pour 1 "ene rg i e d' activation: Err,. II suffit d' introduire dans 1 'equation

(21) 1a valeur de n ainsi que 1es va1eurs du TMax (OK), de dZ/dT et de

(1-Z) correspondantes a la genese maximale d'hydrocarbures:

Avec: (dZ/dT)= considere par unite de temperature.

La valeur de E= obtenue par l' annulation de la de r ive e seconde
doit etre la plus proche possible de la valeur calculee par l'equation de
Freeman & Carroll. Friedman (1965) trouve entre ces deux valeurs, des
ecarts dE inferieurs a 10 0 e pour la degradation thermique de matieres p1as­

tiques. L' ecar t dE correspond a la valeur absolue de 1a diffe rence entre

ces deux valeurs de E:

(23) dE = E=
derivee seconde

E I
Freeman & Carroll

L'etude de l'ecart dE est appe1e Test de la Derivee Seconde.

IV.2.4.3. FORME ET POSITION DES COURBES DE REACTION SIMULEES

L'influence de 1a valeur des parametres cinetiques et du gradient
de temperature sur la forme des courbes de reaction s i.mu l ees , sur leur

amplitude et sur leur position sur 1 "eche l.Le des temperatures a deja e t e

mise en evidence par Van Kreve1en & al. (1951), Jlintgen & Van Heek (1968)

et Roche (1974). II est cependant r app e l e a la figure IV.2.7, que les
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valeurs de n, E et A ainsi que Ie gradient thermique ont aussi une

influence sur les caracteristiques des courbes de reaction theoriques. Des
exemples sont donne s d 'une part, pour di f f e rentes conditions de pyrolyse
(gradient de 20°C/mn) et d'autre part, pour differentes conditions

geologiques (gradient de 0.515°C/Ma). Dans les deux cas, l'influence des
parametres cinetiques est similaire:

- En augmentant l'ordre de reaction n, la vitesse de reaction
ralentit d'autant plus vers les hautes temperatures, que l'ordre
est eleve; et la temperature au sommet (TMax) diminue.

- En augmentant I' enersie d 'activation E, les courbes de reaction
deviennent plus larges et leur sommet se dep l ace vers les plus
hautes temperatures.

- En augmentant Ie facteur de frequence A, les courbes de reaction
deviennent plus etroites et leur sommet se deplace vers les plus
basses temperatures (effet inverse de l'energie d'activation)

- En diminuant Ie gradient de temperature Gr, les courbes de reac­
tion se dep l ac ent vers les plus basses temperatures (en passant
des conditions de pyrolyse aux conditions geologiques: deplacement
de 180 a 440°C selon les parametres E, n et Log A).

Ces essais montrent que les trois parametres cinetiques E, n et A
ont des effets interactifs sur la forme et sur la position des courbes de

reaction. De plus, Ie gradient thermique a egalement une grande importance
pour Ie positionnement des courbes de reaction sur l'echelle des tempera­

tures. Ces conclusions soulignent l'interet de l'etude de ces trois para­

metres, d'une part, pour la caracterisation cinetique des courbes de pyro­

lyse et d'autre part, pour la modelisation cinetique des reactions de

genese d'hydrocarbures dans les sediments.

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

La methode de Freeman & Carroll a ete selectionnee pour Ie calcul
des parametres cinetiques des courbes de pyrolyse car elle permet la deter­
mination simul t ane e de I' ene rg i e d' activation et de I' ord r e de reaction.

Cette methode est d'une utilisation relativement aisee, mais elle presente
dans certains cas un manque de reproductibilite des r esu l t a.t s (Sharp &

Wentworth, 1969). Ce prob1eme fait que les methodes de Coats & Redfern et
de Friedman lui sont souvent preferees. Nous allons cependant utiliser la
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methode de Freeman & Carroll car nous estimons qu'elle peut donner de bons

resultats en effectuant un traitement complementaire des donnees cine­

tiques.

IV.3.t. SCHEMA GENERAL

Les d i f f e ren t es e t apes du trai tement pour la determination des
parametres c i.ne t i.ques des courbes de pyrolyse sont .i l l.us t rees en detail
pour l'echantillon de reference AAB 2487 du Miocene d'Angola (Ie meme que
celui qui a e t e utilise pour la demonstration de la methode de pyrolyse

comparative).

Au cours de l'etape preliminaire, les donnees de pyrolyse compara­
tive sont preparees pour Ie traitement cinetique.

Le calcul de l'energie d'activation et de l'ordre de reaction par
la methode de Freeman & Carroll est decrite en detail pour l'etude du pyro­
lysat du ke rogene (52). Cet exemple permettra de prec i s e r I 'origine du

probleme de reproductibilite.
Par la suite, nous developperons Ie traitement des donnees cine­

tiques afin de rendre la determination des parametres cinetiques plus

objective et rigoureuse. Ensuite, nous enoncerons quelques remarques

concernant l'etude cinetique du pyrolysat des resines & asphaltenes. Pour
terminer cet te partie me t.hodo l ogi.que , des tes ts de reproductibili t e sur

plusieurs echantillons permettront de juger la precision des resu l t at s

obtenus.

Toutes les etapes de ce traitement sont realisees sur un microor­
dinateur PC (IBH ou compatible), grace a un programme de traitement des
donnees Rock Eval qui realise successivement les calculs de pyrolyse

comparative et les calculs c i.ne t Lques , Les listings complets des donnees

de base, resultats intermediaires et resultats finaux sont repris a
l'annexe IV.I.

IV.3.2. ETAPE5 PRELIMINAIRES

L'ensemble du traitement se fait a partir des donnees de pyrolyse

comparat i ve de I' echant i l l on AAB 2487 (Listing de I' annexe I I I. 1), comme

dit plus haut.
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IV.3.2.1. MODIFICATION DE L'ECHELLE DES TEMPERATURES

Les temperatures enregistrees au cours de l'analyse Rock Eval doi­
vent etre modifiees car la temperature reelle de l'echantillon dans Ie four

de pyrolyse est de 10 a 40°C plus e l eve e que la temperature lue au Rock

Eval (Espitalie & al., I985b). Ce phenomene est dO au fait que la mesure

de temperature n' est pas e f f ec tue e a I.' ante r i eur de la nacelle, en meme

temps que l'analyse d'un echantillon. La prise de temperature est normale­
ment faite a l'aide d'une sonde thermique, juste sous la nacelle (chap.II,

fig.II.2). Ce prob l eme n'est pas grave pour la methode de pyrolyse elle­

merne car c' est une methode qui est ut i Lfs ee dans des conditions normaIi­

sees, et donc toujours comparables entre elles. Ce probleme devient cepen­

dant important dans Ie cas de l'etude cinetique. En effet, la determina­
tion des parametres c i ne t i que s est partiellement dependant e du gradient

thermique.

Un etalonnage de l'echelle des temperatures est realise en effec­
tuant un cycle d' analyse avec une sonde thermique introduite dans la
nacelle. On trouve ainsi un gradient thermique moyen de 30.2°Cjmn, alors
que les donnees ont ete enregistrees avec un gradient thermique de

26.5°Cjmn (tabl.IV.3.I). II est donc necessaire d'effectuer une conversion
des donnees de temperature de mani e re a travailler avec les temperatures
reelles.

La montee de temperature n'est cependant pas strictement lineaire.
Au debut de l'analyse, l'inertie thermique de la nacelle et de l'echantil­

Ion provoque un retard dans la montee de temperature, par rapport au

gradient thermique applique au four. Dans la gamme de temperature des

reactions de pyrolyse (350-500 °C), la mont.ee de temperature de la nacelle

se rapproche malgre tout d'un gradient lineaire de 30.2°C.

Pour l'echantillon AAB 2487, les donnees de pyrolyse comparative

de I' annexe 111.1 ont e t e mod i f i ees en fonction du gradient thermique de

30.2°Cjmn (annexe IV.I.I).

IV.3.2.2. SEPARATION DES COURBES S2 ET S2'

Apres avoir realise les corrections de temperature, il faut encore
extraire les donnees des pyrolysats S2 et S2' a partir du tableau general
(annexe IV.I.I).
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Le courbe de pyrolyse de la roche extraite represente Ie pyrolysat
52 du kerogene. Cette courbe comporte cependant souvent un petit pic 51 en

dessous de 280 °C, qui correspondrai t a du so Ivant adso rbe par I' echari­
tillon. II convient d 'eliminer ce pic et de ne cons i de re r que les hydro­

carbures provenant de la pyrolyse proprement dite. La coupure est effec­

tuee dans la vallee precedant Ie pic 52 (296°C pour l'echantillon AAB 2487:
annexe IV.l.2a & b).

Le pyrolysat 52' des resines & asphaltenes est represente par la
courbe situee au-dessus de la ligne de base tracee a partir de la vallee

entre les deux pics de la courbe du bitume (annexe IV.l.3a & b).

IV.3.3. METHODE DE CALCUL CINETIQUE POUR LE PYROLY5AT 52 DU KEROGENE

La demonstration qui suit est tout d'abord realisee pour Ie pic 52
de la roche extraite AAB 2487 (pyrolysat du kerogene). Toutes les donnees

et resultats intermediaires concernant les calculs cinetiques sont donnes a
l'annexe IV.l.2.

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

Au cours de l' analyse Rock-Eval, les Lnt.eg rateurs - calculateurs
relies aux detecteurs specifiques donnent un nombre de coups proportionnel
a la quanti t e d' hydrocarbures de t ec t es . L'image numerique des courbes de
pyrolyse est obtenue par integration en tranches correspondant a un inter­

valle de temperature dT de 5.74°C (fig.IV.3.1). Les re su l t ats s'expriment

en nombre de coups detectes, pour un intervalle de 5.74°C (variable CITr:
Coups/tranche, annexe IV.l.2c).

A: Tableau de Freeman & Carroll

La variable dZ represente Ie nombre de coup par tranche, normalise
par rapport a la quantite totale d'hydrocarbures representee par la courbe

de pyrolyse. Elle s'exprime en % HC, par tranche de 5.74°C (annexe
IV.l . 2b) •

La variable dZldT est obtenue en divisant la variable dZ par
5.74°C (%HC/oC).
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La quantite tota1e d'hydrocarbures produits a 1a temperature Test

representee par 1a variable 2 (% cumu1e d'HC produits, annexe IV.I.2b).

Le potentie1 petro1ier residue1 du kerogene a 1a temperature Test
1-2 (100-Z%) (% HC residue1s, annexe IV.l.2b).

Les expressions Li (liT), Li In(1-2) et Li In (d2IdT) sont 1es termes
des variables X et Y de l'equation de Freeman & Carroll (11):

y -(E/R) X + n
avec:

Li (l/T) Li 1n(dZ/dT)
X et y

Li 1n(I-2) Li 1n(I-2)

n = ordre de reaction

E energie d'activation (ca1/mo1e)

R 1.987 cal/mo1e

Pour i11ustrer les calcu1s, prenons par exemple 1es tranches 51 et
52 du tableau de Freeman & Carroll (annexe IV.1. 2a). Ces tranches
d'integration correspondent aux temperatures de 537.0 - 542.7°C:

tranche II TOK Li (I/T)

~
810.0

L>
1 1

52 815.7 ---- 0.87 x 10-5 (*)
810.0 815.7

tranche II l-Z Li 1n(1-2)

~I
7.02

L>6.27 1n(7.02) - 1n(6.27) 0.1138 (*)

tranche II dZ dZ/dT Li In(dZ/dT)

~
0.990 0.172 L

52 0.756 0.132 > 1n(0.172) - In(0.132) 0.2700 (*)

(*): valeurs calcu1ees par ordinateur, avec plus de decimales que
celles indiquees dans l'exemple.
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Pour l'intervalle 537.0 - 542.7°C, les parametres X et Y prennent
donc les valeurs:

x 7.64 X 10-5 et Y 2.37

B. Diagramme de Freeman & Carroll

Les valeurs de X et Y sont reportees sur Ie diagramme de Freeman &
Carroll (fig.IV.3.2a). Les faibles valeurs de X et Y (pour les tranches en
dessous de 388°C) debordent de ce diagramme mais elles peuvent etre

negligees car elles ne concernent que les 3 premiers pourcents de reaction
et ne sont donc pas significatives de la reaction globale.

Les points (X,Y) du diagramme de Freeman & Carroll sont relative­
ment bien a l i.gne s , La determination de I' e ne rg i e d' activation et de
I' ordre de reaction se fait a partir de ce diagramme, en calculant la
droi te de regression Lmea i re passant par ces points (X, Y) • On remarque
cependant que les points (X, Y) ne sont pas disposes Ldea l ement selon un

segment de droite unique, mais plut6t sur une ligne ge ne re l e legerement

courbe~ et plus precisement sur un ensemble de plusieurs segments de droite
(fig.IV.3.2a).

C. Choix de l'intervalle de linearite

L'intervalle de temperature selectionne pour Ie calcul de E et n

est appe l.e intervalle de l ineeri t e , L' examen des points du d.i.egremme de

Freeman & Carroll permet de selectionner plusieurs intervalles de linearite

possibles (fig.IV.3.2b):

Energie Ordre Coef.Correlation
Intervalle (OC) 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 probleme principal rencontre a cette etape consiste a determi­

ner les limi tes Lnf e r i eures et supe r i eures de l'intervalle de I tneart t e ,

pour obtenir une energie et un ordre representatifs de la reaction globale.
On pourrait selectionner les valeurs sur la base du coefficient de correla­

tion r, mais l'experience a montre que ce parametre est insuffisant. Dans
Ie cas present, on hesiterait entre les cinq intervalles compris entre 445
et 503°C, ce qui donne un ecart type de 3.4% pour E et de 7.0% pour n.

L'imprecision des resu l tats c i tee par Sharp & Wentworth (1969)
comme principal inconvenient de la methode de Freeman & Carrol, provient
done essentiellement de la difficulte de choisir de maniere objective les

limites de l'intervalle de linearite pour Ie calcul de E et n.

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

La methode de travail exposee ci-dessous est Ie fruit de

I' experience acquise au cours de nombreux essais realises a partir de

roches a kerogene de differentes origines. Chaque echantillon etant prati­
quement un cas particulier, nous avons cherche quelles etaient les caracte­

ristiques communes des intervalles de Lf.ne ar i t e r-epresenta t ifs , La vaIi­

dite des parametres cinetiques obtenus a ete chaque fois verifiee par simu­
lation de la courbe de reaction theorique et son ajustement a la courbe de
pyrolyse experimentale.

La methode de traitement des donnees cinetiques comprend plusieurs
e t apes successive s , Suite au nombre important de calculs necessa i res ,
toutes les operations ont ete Lnf ormat i sees . Au debut du traitement,
l'ordinateur examine un grand nombre d'intervalles de linearite possibles.
Par la suite, Ie nombre d' intervalles conserve est progressivement redu i t

en une s e r i e d' e t ap es successives, jusqu' au choix final d 'une solution
unique.

A. Evolution des parametres E et n avec la temperature

Le premier traitement consiste a effectuer Ie calcuI systematique
des valeurs de E et n pour tous les intervalles compris entre 2 et 3
tranches d t Lnt.eg r a t i on successives: de I a (1+1) et de (I-I) a (1+1), I

etant Ie numero des tranches dZ (annexe IV.l.2c).
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Des diagrammes de distribution de E et n en fonction de la tempe­
rature sont construits a partir des resultats obtenus pour les intervalles

[1-(I+1)J (annexe IV.1.2d). Ces diagrammes permettent de visualiser

l'evolution de E et n en fonction de la temperature et de detecter

d'eventuels paliers d'energie ou d'ordre relativement constants.

Dans l'exemple present, on distingue un premier palier d'energie
entre 388 et 428°C, correspondant a 27.35 Kcal et un second palier
entre 445 et 458 °C, correspondant a 48.99 Kca l , Pour l ' ordre de
reaction, 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 pres aux intervalles de linea­
ri t e reconnus p rece demment sur l e d i ag ramrne de Freeman & Carroll

(fig.IV.3.2b).

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

La seconde etape du traitement consiste a calculer les valeurs de
E et n pour tous les intervalles de 22.96 a 91.87°C pour l'exemple consi­
dere, compris entre un nombre de 5 a 17 tranches d'integration successives
(annexe IV. 1. 2e) • Parmi les 155 r esu l tats obtenus, une premiere se lection

permet d'eliminer directement les intervalles non significatifs: ceux pour
lequels

E < 10 Kcal/mole et E > 90 Kcal/mole
n < 0.45 (pyrolysats des kerogenes)

n < 0.65 (pyrolysats des resines & asphaltenes)

r > 0.900 (coefficient de correlation lineaire)

De plus, on considere que l'intervalle de linearite doit corres­
pondre a plus de 25% de la reaction totale, pour pouvoir representer vala­

blement la reaction globale. D'autre part, la limite inferieure des inter­

valles ne peut depasser la temperature de genese maximale d'hydrocarbures

(TMax du pic 52 ou 52'). L'intervalle de linearite doit donc correspondre
au moins a une partie de la courbe ascendante de pyrolyse et eventuellement

a une partie de Ia courbe descendante.

Pour Ies pyrolysats des kerogenes uniquement, Ies intervalies com­

men~ant avant la limite de 13% de reaction cumulee sont elimines d'office

(dans Ie cas present: Ies intervalles commen~ant avant 428°C). Cette der­

niere condition est justifiee par Ie fait que c'est au debut de la pyrolyse
du kerogene que sont liberes les composes oxygenes, par rupture de liaisons
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de faible ene rg i e . Au debut de la pyrolyse du ke rogene , ces reactions

viennent interferer avec les reactions plus energetiques de la genese prin­
cipale d'hydrocarbures, de telle maniere que les energies d'activation

de t e rmi nees pour les premiers 13% de reaction sont anormalement faibles.

Pour les r es i ne s & asphal t enes , on cons i de re I' ent i e r e t e des courbes de

pyrolyse S2', car ces composes sont pratiquement depourvus de liaisons

oxygenees de faible energie.

Apres cette premiere selection, il ne subsiste plus que 20 inter­

valles de linearite (annexe 1V.1.2f).

c. Ecarts types seE) & sen) et Test de la Derivee Seconde

Afin de detecter les paliers d'energie et d'ordre du diagramme de
distribution, on considere a nouveau les valeurs de E et n calculees pour
les intervalles [1-(1+1)] et [(1-1)-(1+1)] (annexe v Ivv l v zc ) . Les e cart s
types seE) et sen) de ces valeurs sont calcules pour chaque intervalle de

linearite, de la maniere suivante:

Par exemple, pour l'intervalle compris entre 457 et 503°C (entre
les tranches 37 et 45), les ecarts types des valeurs de E et n des
intervalles [1-(1+1)J et [(1-1)-(1+1)] sont respectivement de
28.81 Kcal pour seE) et de 0.91 pour sen). Les re su l t at.s pour
tous les intervalles sont repris a l'annexe 1V.1.2f).

Ces ecarts types consideres en valeur absolue sont une expression
de la linearite de l'intervalle; les plus faibles valeurs correspondant aux
paliers d ' ene rg i e et d' ordre sur les diagrammes de distribution (annexe

1V.1.2d).

La r ep re s entat.Lv i t e c i ne t i.que des intervalles par rapport a la
reaction globale est es t imee par Le Test de la derivee Seconde
(§1V.2.4.2c). On calcule pour chaque intervalle, une nouvelle valeur

d'energie Em, par la methode de Friedman (eq.22). On compare alors cette
valeur, avec l'energie d'activation E determinee par l'equation de Freeman

& Carl~ll, en calculant l'ecart dE entre em et E (eq.23):

Pour l'exemple de l'echantillon AAB 2487, on calcule tout d'abord
un coefficient em reprenant tous les termes de l'equation 22, sauf
l'ordre de reaction:

(-dZ/dT)rn x

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

27286 (27273 par ordinateur, sans arrondis)
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En multipliant ce coefficient par les valeurs de n calculees par
l'equation de Freeman & Carrol pour chaque intervalle de linearite
on obtient les valeurs de Em (annexe IV.l.2f).

Pour l'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 l'ecart dE est de
0.54 Kcal/mole. Ce calcul est effectue pour chaque intervalle.

Avec les valeurs des ecarts types, une nouvelle selection permet

d'eliminer les intervalles pour lesquels l'ecart type seE) est superieur a
la valeur de E donne e par Freeman & Carroll et egalement 1es intervalles

pour lesquels sen) est superieur a 5.

Les valeurs de dE sont utilisees ci-apres.

D. Classement des intervalles de linearite

A ce stade, les 12 intervalles de linearite restants sont classes
par ordre croissant des valeurs de l'ecart dE (annexe IV.I.2g) et un para­

metre de linearite est calcule pour chaque intervalle par la formulation:

Parametre de Linarite = (l-r) x 1000 x s(E) x s(n)

A partir des valeurs de dE et du Pereme t re de Ltinee ri. t e , on ne
retient plus que 5 intervalles pour la suite des operations. Cette nou­
velle selection est effectuee de maniere a garder les intervalles qui sont
les plus r ep re s ent.at i f s de la c Lnet i.que globale de la reaction (valeur
minimale pour dE) et qui ont en meme temps les meilleures linearites

(valeur minimale pour Ie Parametre de Linearite).

Afin de tenir compte de ces deux exigences, les valeurs de dE et
du Peremetre de Ltineeri te (annexe IV. 1. 2g) sont compare es dans l' ord re ,

avec la grille des valeurs reprise ci-dessous. Cette grille comporte une

serie de niveaux caracterises par des valeurs limites de dE et du Parametre

de Linearite. II faut reperer Ie premier niveau pour lequel un minimum de

c i.nq intervalles de Line ar i t e ont en meme temps des valeurs de dE et du

Parametre de Linearite inferieures a celIe donnee par la grille:
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NIVEAU I
VALEURS DE REFERENCE

Ecart dE Parametre de Linearite

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 l'exemple present, au premier niveau de la grille, il n'y a
que 3 intervalles de Lane arLt e pour lesquels les valeurs de dE
sont inferieures a 2 Kcal. Au niveau 2, huit intervalles ont une
valeur de dE Lnf e r i eu re a 4 Kcal mais aucun intervalle n ' a un
Parametre de Linearite inferieur a 3. II faut atteindre Ie niveau
4 de la grille pour qu'il y ait au moins cinq intervalles qui ont
une valeur de dE et du Parametre de Linearite inferieures a celles
de la grille (respectivement 8 Kcal et 108). A ce niveau, les
c i nq premiers intervalles qui satisfont a ces conditions sont
selectionnes dans l'ordre croissant de dE: les intervalles n01, 5,
6, 7 et 8.

E. Calcul du facteur de frequence et ajustement de courbes de
reaction theoriques

Le facteur de frequence A est calcule pour les cinq intervalles de

linearite restants, en utilisant les equations 7, 8 et 14 (annexe IV.1.2h
ou tabl.III.3.2). Les equations 7 ou 8 permettent de calculer la valeur
moyenne de la constante de vitesse K pour l'intervalle considere, avec pour

Co la valeur de (1-2) de la limite inferieure de l'intervalle et pour C la
valeur de (1-2) de la limite superieure.

Des courbes de reaction t heo r Lques sont s i.mu l.ees a partir des
valeurs de E, n et Log A et la comparaison de celles-ci a la courbe de
pyrolyse experimentale permet de determiner les parametres d'ajustement e,
at: et dE (eq.19, 20 et 23).
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Un parametre de choix est calcule a partir des valeurs de e, dTm

et du pourcentage cumule de reaction represente par l'interva11e de Iinea­

rite 0 Z = (1-Z)f~na1 - (1-Z)~n~t~a1

Parametre de Choix

ou

e 3 x (100-0 Z)

(dT= > 0 pour les 5 intervalles)

(dT= ~ 0 pour les 5 intervalles)

Ce paramet r e tient compte de la qua l Lt e de l' ajustement de la
courbe theorique et, dans une moindre mesure, de la longueur de

l'intervalle considere. Une faible valeur de ce parametre indique un bon

ajustement de la courbe theorique et un intervalle de linearite relative­
ment grand. Ainsi, lorsque deux ajustements sont de qualite similaire, Ie

Peremetre de Chaix favorisera I' intervalle qui r'ep re s en t e la plus grande

proportion de la reaction totale.

F. Selection finale

Au terme de ces operations, Ie meilleur intervalle est considere

comme etant celui pour Iequel Ia valeur du parametre de choix est la plus
faible.

Dans l'exemple etudie, il s'agit de I'intervalle compris entre 445
et 503°C, qui presente en meme temps, Ie meilleur ajustement theo­
rique (e=0.13 et dT==5.7°C), la plus grande proportion de la reac­
tion globale (58.04%) et l e plus faible e car t dE du Test de la
Der ive e Seconde (0.35 Kca l ) , Cette solution est representee sur
Ie Diagramme de Freeman & Carroll a la figure IV. 3.3) •

Les parametres cinetiques E, n et Log A de cet intervalle sont

done les plus representatifs de la c i ne t Lque de la reaction globale de
pyrolyse. En effet, parmi les cinq intervalles de Lane arLt e se l ec t tonnes

precedemment, c'est la courbe simulee pour l'intervalle 445-503°C qui
paralt visuellement la mieux ajustee a la courbe de pyrolyse experimentale

(fig.IV.3.4).

G. Remarques

Cette methode de traitement informatique est de s t t ne e a aider

l'operateur dans Ie choix definitif des parametres cinetiques. La solution
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se Lec t i.onne e a la fin du traitement est ce l Le qui satisfait Le mieux aux
conditions imposees. II n'est cependant pas certain qu'elle soit la meil­

leure possible. L'operateur doit done toujours controler les resultats et

verifier si de meilleures solutions ne peuvent etre trouvees. Pour cela,

il peut selectionner manueliement d'autres intervaIIes de linearite et
tester a nouveau la qua l f.t e de I.' ajustement t.heo r ique . Avec un sys t eme

informatique suffisamment puissant et rapide, on pourrait meme tester

I' ajustement t heo r i.que de tous les intervalles de l i near i t.e se l.ec t i.onnes

des la seconde etape.

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

La determination des parametres cinetiques a partir du pyrolysat
des resines & asphaltenes s'effectue par la meme methode que pour les pyro­

Iysats des kerogenes. Les deux seules modifications sont Ies suivantes:

- l' ent i e re t e de la courbe de pyrolyse est cons i de ree pour les

calculs.

- la limite inferieure pour l'ordre de reaction est tout d'abord
portee a 0.85. S'il y a moins de cinq intervalles qui satisfont a
cette condition, la limite est portee a 0.65.

Le listing complet des calculs cinetiques pour les resines &
asphaltenes est repris aux annexes IV.l.3a-g. Les resultats 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 parametres cinetiques pour la caracterisation

du kerogene et des resines & asphaltenes des roches sedimentaires, il faut
verifier la reproductibilite des mesures, afin de pouvoir estimer a quel

niveau toute difference entre deux ensembles de parametres cinetiques peut

e t re cons i.de re e comrne significative.
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La reproductibilite des resultats cinetiques obtenus a la suite du
traitement informatique est testee sur deux series d'analyses (tabl.

IV.3.4). La premiere se r i.e concerne des echantillons temoins (au stade
roche brute), analyses regu l i e rernent lors de chaque se r i e d' analyses Rock

Eval dans Ie cadre de ce travail (resultats detailles: annexes IV.2.1 & 2).

La seconde serie concerne quatre groupes de six echantillons analyses par

pyrolyse comparative (resultats detailles a l'annexe IV.2.3).

La reproductibilite des parametres E, n et Log A est mesuree par

l'ecart type de l'ensemble des valeurs, pour chaque serie d'analyses
(tabl.IV.3.4):

- Pour Le pyrolysat 52 du kerogene des roches brutes, les ecarts
types sont compris entre 4.1 et 9.6%.

- Pour Ie pyrolysat 52 du kerogene des roches extraites analysees en
pyrolyse comparative, les ecarts types sont compris entre 0.8 et
4.4%. Les parametres cinetiques sont les plus reproductibles pour

l'echantillon Ie plus riche en matiere organique (AAF 3128: 0.8­

1.4%), et les moins reproductibles pour I' e chant i l l on Le plus

immature (AAB 1075: 2.4-4.5%).

- Pour Ie pyrolysat 52' des resines & asphaltenes analyses en
pyrolyse comparative, les ecarts types sont compris entre 4.6 et

11.2%;

On remarque qu' en general, les valeurs de Log A sont les plus
reproductibles, suivies de celles de E et ensuite de c e l l es de n, On
remarque egalement que la reproductibili t e des parametres c Lne t i.que s est

meilleure pour les roches extraites que pour les roches brutes.

II faut encore noter que les rapports E/n et E/Log A ont une
reproductibilite generalement meilleure que celIe des parametres E, n et
Log A pris isolement (sauf pour Ie kerogene de AAF 3128 et les resines &
asphaltenes de AAF 3126).

IV.3.5. CONCLUSIONS PRELIMINAIRES

Ce nouveau traitement des donnees cinetiques de la pyrolyse
apporte une amelioration certaine a la methode de Freeman & Carroll. Le
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choix des limites de l'intervalle de linearite est rendu plus objectif et
plus rigoureux, ce qui re du i t I' imprecision des resu l tats dont souffrai t
principalement cette methode.

La methode de traitement a ete developpee pour faciliter Ie choix
des parametres cinetiques les plus representatifs de la reaction globale,

mais elle necessite neanmoins une verification critique des resultats obte­
nus. La reproductibili te des r esuI tats obtenus de cette marri.e re est t res

satisfaisante pour les pyrolysats du kerogene des roches extraites (0.8 ­

4.5%). Elle est cependant moins bonne pour les pyrolysats du kerogene des

roches brutes (4.1 - 9.6%). Pour les pyrolysats des resines & asphaltenes,

la reproductibilite est a un niveau de 4.6 - 11.2%, ce qui est encore
acceptable.

II est conseille d'effectuer l'analyse cinetique a partir des don­
nees expe r imenta l.es obtenues en pyrolyse comparative. Cette manIe re de

travailler ameLtore d'une part, la reproductibilite des parametres cine­
tiques de la pyrolyse du kerogene et offre d'autre part, la possibilite de
calculer les parametres c i ne t i.que s de la pyrolyse des res i nes & asphal­
t enes , Cette de rrri e re operation n'est pas possible avec la methode Rock

Eval classique.

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

IV.4.l. INTRODUCTION

L'etude cinetique de la pyrolyse des roches a kerogene, des char­

bons et des resmes & asphal t enes est r ea l Lse e aI' aide des methodes de
pyrolyse comparative et d'analyse cinetique developpees precedemment. Les
r esul tats obtenus ont une reproductibilite suffisante pour pouvoir diffe­

rencier les echantillons sur la base de leurs parametres c i.ne t i.ques , La

caracterisation cinetique du kerogene et des resines & asphaltenes est eta­

blie seion deux parametres geochimiques importants: l'origine de Ia matiere
organique (type) et sa maturite due a l'enfouissement (etat d'evolution).
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IV.4.1.1. RESULTATS D'ETUDES PRECEDENTES

Avant de presenter et de discuter les resultats des calculs selon
la methode de Freeman & Carroll, il est utile de rappeler quelques resul­

tats extraits de la l t t t e rature concernant la reaction globale de genese

d'hydrocarbures par pyrolyse de roches a kerogene dissemine et de charbons

(tabl.IV.4.1 & 2).

Les energies d'activation apparentes de la pyrolyse des roches a
ke rogene sont comprises entre E=30 Kcal et E=60 Kcal, avec des ordres de

reaction souvent consideres comme unitaires. Les quelques valeurs d'ordre
de reaction cal cu Ie es par les methodes de Friedman et d' Anthony & Howard

sont comprises entre n=1.1 et n=1.5. Les facteurs de frequence ne sont que
rarement Lndi ques (entre Log A=7.5 S-l et Log A=15.5 S-l); de plus, ils

sont souvent tires de publications anterieures ou de considerations theo­
riques.

Pour les charbons, les energies d'activation sont comprises entre
E=13 Kcal et E=45 Kcal et les facteurs de f requerice entre Log A=4 S-l et
Log A=8 S-l. Les ordres de reaction calcules par Wen & Kobylinsky (1983b)
et Jlintgen (1984) sont compris entre n=1.3 et n=2.9.

Ces resultats font ressortir deux points importants:

- les ordres de reaction calcules ne sont pas necessairement egaux a
l'unite (n=I.1 a n=2.9), comme la plupart des auteurs Ie
supposent.

- il y a de grandes differences de comportement c Lne t i.que entre

d'une part, les roches a kerogene et d'autre part, les charbons (E

plus faible et n plus eleve pour les charbons).

Ces donnees justifient I' interet de la formulation de Freeman &

Carroll car elle permet prec i sement de calculer directement I 'ordre de
reaction, en meme temps que l'energie d'activation.

Wang & al. (1984) presentent des resultats de calculs cinetiques
effectues a partir des donnees de pyrolyse Rock Eval de roches a kerogene

prelevees en Chine (avec un gradient de ±5°C/mn). Ces chercheurs ont tout
d'abord considere que l'ordre de reaction etait unitaitre et ensuite, ils
ont de ve l oppe une formulation leur permettant de calculer en meme temps
l'energie d'activation et Ie facteur de frequence. Afin de verifier leurs

resultats (tabl.IV.4.3), nous avons simule des courbes de reaction a partir
de leurs resul tats et avec un gradient thermique identique. En comparant
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les courbes simulees aux courbes experimentales de Wang & a1., les ecarts

dTm sont compris entre 95 et 220°C; et les ecart s e , entre 49 et 112

(tabl.IV.4.3). Leurs resultats sont par consequent sujets a discussion.

Apres avoir obtenu leurs resultats cinetiques, Wang & a1. (1984)
en concluent que la genese d 'hydrocarbures dans leurs echantillons peut

etre valablement decrite par une reaction de premier ordre. Nous avons des

lors applique la methode de Freeman & Carroll aux donnees de pyrolyse de

Wang & al. (tabl.IV.4.3). Les ordres de reaction n sont compris entre 0.5
et 0.97 et ils sont relativement differents de l'ordre unitaire assume par
Wang & al. (differences de n=0.5 a n=0.03). Les energies d'activation sont

relativement similaires (differences de 3 a 9 kcaljmole) et les facteurs de

frequence Log A sont systematiquement plus eleves (differences de 104 a 106

S-l). Les courbes theoriques simulees avec les parametres cinetiques
obtenus par la methode de Freeman & Carroll sont nettement mieux ajustees
aux courbes de pyrolyse expe rtirnenta l es : dTm=8-10°C (au lieu de 95-22 °C)

et e=1.5-15 (au lieu de e=49-112).
11 semble done que ces courbes de pyrolyse puissent e t re plus

precisement decrites par des ordres de reaction inferieurs a l'unite. Les
ecarts d'energie entre nos valeurs et les valeurs de Wang & a1.
s'expliquent logiquement par l'interdependance de l'energie d'activation et

de l' ordre de reaction dans les equations c i ne t Lques , Les differences

observe es pour Le facteur de f requenc e sont plus difficile a expliquer;

elles proviendraient probablement de la methode de calcul utilisee.

IV.4.l.2. CHOIX DES ECHANTILLONS DE REFERENCE

Dne centaine d' echantillons de roches a ke rogene ont ete selec­
tionnes pour leur appartenance aux principaux types de matiere organique:

roches a kerogene finement dissemine de type I, IIa, lIb, III et IV et des

lignites & charbons humiques (annexes IV.3). Ces echanti1lons representent
pour chacun des types, une large gamme d'etats de maturite: 85 echantil10ns
pour l' etude des pyrolysats du ke rogene des roches, des lignites & des
charbons et 27 echantLl.Lons pour 1 'etude des pyro1ysats des r es i nes &

asphaltenes.

Les echanti110ns destines a l'etude du kerogene ont ete analyses
au stade de la roche extraite (annexe IV.3.1). Ll s sont carac t e r i ses par
1es parametres Rock Eva1 COT, 18, 10 et Tmax et par 1es Indices de Type IT,

de Maturite 1M et de Production Estimee 1PE (voir chapitre III). lIs sont
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classes par ordre croissant en fonction des valeurs de 1M. Les valeurs de
reflectance de la vitrinite Ra sont rapportees pour certains echantillons.

Les echantillons destines a l'etude des resines & asphaltenes ont

e t e analyses par pyrolyse comparative de mani e re a obtenir la courbe 82'
representant Ie pyrolysat des resmes & asphal t enes (annexe IV. 3.2) • Ces

echantillons ont ete choisis par reference aux Indices de Type IT, de Matu­

rite 1M et de Migration I~ de la roche a kerogene. Pour pouvoir comparer

valablement les res i nes & asphal t enes du bi tume avec Ie ke rogene du meme

echantillon, il faut se l.ec t i.onne r des echantillons dont Le bitume a ete
produit in situ. Cette selection a ete rea l i.see sur la base de l'indice
I~: Ie bitume des echantillons dont I' indice lMA a une valeur negative
(eventuellement positive, mais faible), a une probabilite moindre d'avoir

ete contamine par de l'huile migree. Les resines & asphaltenes sont egale­

ment caracterises par les parametres COT, IH et T.Max, calcules par pyrolyse

comparative, a partir du pic S2'.

Les echantillons s e l.ec t frmne s sont r eg roupe s d' ap r es Le type de
kerogene qu'ils representent (par facilite, dans l'expose qui suit, Ie type

I a ete subdivise en genre a et b):

- Type Ia: - Roches a ke rogene lacustre de la formation Green River du

Colorado derive de la fraction lipide d'algues lacustres, de
spores et de pollens terrestres deposes dans un milieu anoxique.
Ce kerogene a probablement subi un important remaniement bacterien
durant la diagenese precoce (Tissot & a l , , 1978; Ambles & al.,

1981, Sweeney & al., 1987)

- Type Ib: Roches a ke rogene lacustre du Cretace Lnfe r i eur du Bas

Zaire et d' Angola, derive d' algues du genre Batryococcecees et

depose dans un milieu hautement anoxique (Boutefeu, 1980; Robert,

1985; Jacquin, 1987)

- Type IIa: Roches a ke rngene marin du Kimme r Ldi en , du Toartien du
bassin de Paris (Tissot & a l , , 1974), et du Cretace - Tertiaire
d'Angola et du Bas Zaire. Cette matiere organique est d'origine

essentie1lement planctonique et elle a ete deposee dans des fonds

marins reducteurs (Boutefeu, 1980; Jacquin, 1987).

- Type lIb: - Roches a kerogene de type mixte, du Miocene d'Angola. Ce
ke rngene est forme d "un melange de matiere organique d 'origine

marine et de matiere organique d' origine terrestre (sondage de
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reference AAB, e tudi.e par Esp i t a l i e & a l , , 1977 et Solli & al.,
1984) •

- Type III: - Roches a ke rogene terrestre, forme de debris de vegetaux
super~eurs deposes dans un milieu de sedimentation de type
deltaique (References Labofina).

- Type IV: - Roches a ke rogene terrestre fort evolue (IH < 60 mg HC/g
Corg.), derivant de debris de vegetaux superieurs (References

etudiees par Leplat & al., 1985).

Lignites et Charbons Humiques: derives de debris de vegetaux superieurs:
echantillons de differents niveaux de maturation (References etu­

diees par Leplat & al., 1985).

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

Avant d ' e tud i e r en detail les re sul tats cme t tques de tous les
echanti1lons, nous avons se l ec t i.onne huit roches a ke rogene pour examiner

les relations entre la forme des courbes de pyrolyse et leurs caracteris­

tiques cinetiques, en fonction du type de matiere organique (fig.IV.4.1 et

tabl.IV.4.4). Ces echantillons ont un niveau de mat ur i t e s i t ue generale­
ment entre la fin de la Zone Immature et Ie milieu de la Zone a Huile (sauf
pour l'echantillon de type IV).

Un premier examen visuel permet de constater une nette evolution

de la forme des courbes de pyrolyse en fonction du type de matiere orga­
nique (fig.IV.4.1): etroites et effilees pour les roches a kerogene de type

I, elles deviennent progressivement plus larges et aplaties pour l e type
IV. Cette evolution va de pair avec une augmentation progressive de

l'ordre de reaction n et une diminution du rapport E/n (tabl.IV.4.4).

La forme des courbes de pyrolyse peut etre representee par les
parametres Rtm : pourcentage cumule de la reaction de genese d'hydrocarbures
au sommet du pic (}-Z)m et IL: largeur du pic ami-hauteur, exprime en °c
(tabl.IV.4.4): .

- Le paramet r e RTm est une mesure de l' asvme t r i e de la courbe de
reaction. 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 cumulee en hydrocarbures de plus de 65% du potentiel ini­
tial. Les courbes d'aspect symetrique ont entre 65 et 50% de pro­

duction cumul ee a leur somme t , Les courbes dont la partie mon­
tante est plus raide que la partie descendante (type III et IV)

ont moins de 50% de production cumulee a leur sommet.

- Le rapport RTm/IL exprime directement Ie caractere effile au
aplati de la courbe de reaction.

En comparant les parametres de forme avec les parametres cine­

tiques, on constate que les valeurs de E et n re f l e t ent la forme des
courbes de pyrolyse:

L'Indice de symetri.e RTrn diminue de mame re mve rsement propor­

tionnelle a l'ordre n (fig.IV.4.2a): RTrn > 70% pour n < 0.6,

RTrn = 65-50% pour n = 1.2-1.8 et RTrn < 42% pour n > 2.5.

L'Indice de largeur IL diminue de mani ere Lnve r sement propor­
tionnelle a l'energie E, excepte pour les deux extremes: type Ia

et type IV (fig.IV.4.2b).

- Le rapport RTm/IL augmente de maniere pratiquement lineaire avec
Ie rapport E/n, sauf pour Ie type Ia (fig.IV.4.2c).

Toutes ces caracteristiques montrent qu'il y a une relation
etroite, d'une part, entre les valeurs des parametres cinetiques E et n et
la forme des courbes de pyrolyse, et d'autre part, entre Ie rapport E/n et
son carac t e r e e f f i l e ou aplati. Pour les huit echantillons s e Lec t Ionnes ,

la forme des courbes de pyrolyse depend directement du type de kerogene et,

par consequent, leurs parametres cinetiques sont caracteristiques du type
de kerogene.

Ces resultats sont coherents avec ceux de Roche (1974) en ce qui
concerne I' ordre de reaction. En effectuant diverses simulations nume­

riques, il montre que Ie pourcentage cumu l e de reaction au sommet de la

courbe differentielle est proportionnel a I 'ordre de reaction, pour des

valeurs d'energie d'activation et de facteur de frequence identiques. Des
conclusions similaires peuvent egalement etre tirees des simulations

presentees a la figure IV. 2.7 • Concernant I' ene r'gi.e d' activation, ces

resultats ne sont plus coherents avec ceux des simulations numerlques

(Roche, 1974 et fig.IV.2.7): la largeur des courbes de pyrolyse a mi­

hauteur diminue de maniere inversement proportionnelle a l'energie
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d'activation, alors que pour les courbes simulees avec des valeurs

constantes de n et A, c'est la situation exactement inverse. Cette

difference s ' explique en cons i de rant simul t anemerrt I' ene rg i e d ' activation
et Ie facteur de frequence. Ces deux parametres ont des effets opposes qui

ont tendance a se compenser; pour les courbes de pyrolyse, i1s ont

tendance a evoluer de maniere proportionnelle.

A partir d'un simple examen de la forme des courbes de pyrolyse,
il est par consequent deja possible d'estimer Ie type de matiere organique,

pour des roches a ke rogene d'un niveau d'evolution equivalent, proche de

celui de la Zone a Huile.

Par la suite, nous allons etudier systematiquement l'evolution des
parametres c i ne t i.que s E, n et Log A en fonction du type et de I' e t at
d ' evolution de la matiere organique, pour les pyrolysats des ke roxenes
d'une part et pour les pyrolysats des resines & asphaltenes d'autre part.

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

Les echantillons selectionnes pour l'etude du pyrolysat du kero­
gene sont tout d' abord carac t e r i ses de maru e re classique dans des dia­
grammes IH-TMax et IH-IO. Certains echantillons extraits ont ete analyses
de maniere plus detaillee par pyro-chromatographie en phase gazeuse

(methode de Solli & al., 1984), ce qui a permis de Ies caracteriser par Ie

Paraffin Index PI (Larter & Senftle, 1985). Cet indice exprime la teneur

en paraffine du kerogene; il correspond a la teneur en hydrocarbures
normaux (% a l canes s a l.cenes ) dans Le pyrolysat, no rmal t.se e par rapport a

l'Indice d'Hydrogene:

PI = [ E(nC9 - 3 0 HC) x IH ] / 1000

Des valeurs elevees du Paraffin Index PI et de l'Indice d'Hydrogene IH sont
car'ac t e r i.s t.Lques d ' un pyrolysat riche en hydrocarbures paraffiniques, et

f.nve rsement , des faibles valeurs de PI et IH sont carac t e r Lst fques d 'un

pyrolysat riche en hydrocarbures aromatiques.

Sur Ie diagramme IH-T.Max (fig.IV.4.3a), les points representatifs

des echantillons se repartissent selon les principaux chemins d'evolution.
Les echantillons de chaque type se repartissent dans les differentes zones
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de mat.ur i t e soul Ignees par les lignes d' iso-reflectance de la vitrinite

correspondantes aux indices de maturite IM=1.5 a IM=4.5.

Sur Ie diagramme IH-IO (fig.IV.4.3b), les points representatifs se

repartissent egalement selon les principaux chemins d'evolution, mais avec
cependant une distribution plus grande que sur Ie diagramme IH-T.Max. Cela
est du a une relative imprecision des valeurs de l'Indice d'Oxygene, bien

que celles-ci aient ete mesurees sur roche decarbonat.e e , en re a l i.s an t l e
piegeage du CO 2 jusque 450°C.

Sur Le diagramme PI -IH (fig. IV. 4. 3c), les que lques echantillons
e t ud ies en pyro-chromatographie se repar t i ssent dans les secteurs corres­

pondants aux types I p Paraffinique (Ia algaire, du genre Green River); I p N

Paraffinique-Naphtenique (Ib algaire), II p N Paraffinique-Naphtenique (IIa

lacustre), II/III p Paraffinique (lIb mixte), III p p Phenolique-Paraffinique
et IIIA P Aromatique-Phenolique (III terrestre).

Les diagrammes IH-T.Max et IH-IO appellent cependant une remarque

importante: les chemins d' evolution des types I et II convergent des Ie
milieu de la Zone a Huile (tronc commun) , surtout pour Ie diagramme IH-IO.
Pour un Indice de Maturation 1M proche de 3.5, la distinction entre les
kerogenes evolues de type I, IIa et lIb devient delicate, sinon impossible.

De plus, certains charbons sont representes sur Ie diagramme IH-T.Max, par

des points qui peuvent etre confondus avec les points des roches a kerogene
de type I a lIb.

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

KEROGENE

Les valeurs apparentes de l'energie d'activation E et de l'ordre
de reaction n sont e t.ud i ees en fonction des indices IH, 10, PI et TMax,
pour e t ab l i r les relations de base entre les parametres c i.ne t Lques et la
composition du kerogene ainsi que son etat d'evolution (fig.IV.4.4-7; don­
nees des annexes IV.3a et IV.4).

A. Relations entre E & n et l'Indice d'Hydrogene IH

Le diagramme IH-E (fig.IV.4.4a) montre que l'energie d'activation
augmente assez fortement avec la maturation, a partir des valeurs de 18-30

Kcal/mole, jusque 55-80 Kcal/mole seion Ie type de matiere organique. Du

type lIb au type Ib, les valeurs maximales sont de plus en plus e l evees

(55, 65 et 75 Kcal/mole). Pour les kerogenes de type III et les charbons,
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l'energie d'activation peut atteindre 70 Kcal/mole et meme exceptionnelle­
ment 80 Kcal/mole. Les chemins d'evolution de chaque type de matiere orga­

nique sont bien individualises dans la Zone Immature, mais dans la Zone a
Huile, il y a un chevauchement entre les chemins d'evolution des kerogenes

de type I et IIa.

Le diagramme IH-n (fig.IV.4.4b) montre que l'ordre de reaction a

tendance a augmente r en fonction inverse de la teneur en hydrocarbures,

dans un champ relativement large. De maniere plus detaillee, on peut tra­

cer approximativement les limites des champs des differents types de kero­
genes, mais il y a cependant un melange des points des kerogenes type I et

de type IIa pour les valeurs de IH inferieures a 600 HC/g Corg. Les roches
a ke roxene de type I & II ont des ordres compris entre 0.5 et 1.7. Les

echantillons du genre Green River (type Ia) ont des ordres systematiquement
plus faibles (n<0.95), que ceux des ke rogenes de type Ib (n>0.95). Les
roches a kerogene de type III et les charbons se distinguent par un ordre

de reaction nettement plus eleve (n generalement superieur a 1.8).

B. Relations entre E & n et l'Indice d'Oxygene 10

Le diagramme E-Io (fig.IV.4.5a) illustre la dependance relative de

l'energie d'activation apparente, a la teneur en fonctions oxygenees dans
Le ke roxe ne . Pour les valeurs de 10 supe r i eures a 50 mg CO 2 / g Corg , ,
l'energie d'activation est comprise entre 18 et 40 Kcal/mole; tandis pour

les valeurs .infe r i.eures a 20 mg CO2/g Corg., l'energie d'activation est
comprise entre 40 et 80 Kcal/mole. Les quelques points depassant la limite

superieure de la zone delimitant la tendance generale ont probablement des

valeurs erronnees de E ou 10.

Le diagramme n-Lt) (fig.IV.4.5b) montre que l'ordre de reaction
apparent ne depend que partiellement de la teneur en oxygene. II a ten­

dance a augmenter avec la maturation, parallelement a la diminution de IH
mais cette evolution est daf f e rerrt e pour chaque type de ke roxene . La
situation initiale au stade immature est telle que la teneur en oxygene
est, a ordre n equivalent, de plus en plus elevee du type I au type III.

D'autre part, l'ordre de reaction des roches a kerogene et charbons de type

III augmente fortement dans la Zone a Huile, alors que 10 reste station­
naire, aux environs de 40 mg CO2/g Corg.

- 123 -



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

C. Relations entre n et Ie Paraffin Index PI

Le diagramme PI-n (fig.IV.4.6) met en evidence une relation inver­
sement proportionnelle entre Ie logarithme du Parraffin Index PI et l'ordre

de reaction apparent n. L'ordre augmente donc avec la diminution de la

teneur en hydrocarbures paraffiniques et avec l'augmentation de la teneur

en hydrocarbures aromatiques. Cette correlation est assez bonne, comme Ie

montre la dispersion relativement faible des valeurs PI-n.

D. Relations entre E & n et Ie parametre T.Max

Les diagrammes E-T.Max montrent I 'evolution de l'energie

d'activation avec la maturation, exprimee par Ie parametre T.Max. Les kero­
genes de type II (fig.IV.4.7a) et de type III (fig.IV.4.7b) ont une energie

d'activation tres faible au debut de la zone immature (20-25 Kcal/mole) et
celle-ci augmente fortement jusqu'au debut de la Zone a Huile, pour
atteindre 40 a 70 Kcal selon Ie type. Les kerogenes de types Ib ne mon­

trent pas une tendance aussi p rcnonce e , n' ayant pas de valeurs d ' energie
d' activation inferieures a 45 a 80 Kcal/mole. Exception faite pour les
kerogenes de type Ia (genre Green River), les donnees de tous les kerogenes

du type Ib au type III se repartissent dans Ie meme chemin d'evolution. A
l'interieur de celui-ci, l'energie d'activation des kerogenes de type IIa a

tendance a e t r e plus e l eve e que celIe des ke rogenes de type lIb et III,
pour des TMax equivalents. Les ke rogenes de type Ia ont une ene rgre

d' activation anorrnalement faible par rapport a tous les autres types de
kerogene.

Pour les ke rogenes de type I I I et les charbons, on dispose de donnees
allant de la Zone Immature, jusqu'a la Zone a Gaz (fig.IV.4.7b). II appa­

rait que les roches a kerogene dissemine de type III ont une energie

d' activation qui atteint un maximum vers Ie milieu de la Zone a Huile
(entre 45 et 60 Kcal/mole) et qui decroit ensuite progressivement dans la

Zone a Gaz (jusque 35-40 Kcal/mole). Les charbons semblent atteindre un
palier d' ene rg i e a partir de la Zone a Huile, mais la dispersion des

mesures y est assez forte (40-70 Kcal/mole).

Le diagramme n-T.Max (fig.IV.4.7.c) montre que l'ordre de reaction
a tendance a augmenter avec la maturation. Pour les types Ia et Ib,
l'influence de la maturation sur I 'ordre est peu marquee; pour les types

IIa et lIb, elle est relativement bien marquee et, pour les types III, elle

est assez forte, bien que la dispersion des valeurs soit a nouveau impor­
tante.
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IV.4.3.2. INTERPRETATION DU MECANISME CINETIQUE GLOBAL DE LA PYROLYSE

Les diagrammes e tud i es mettent en evidence les relations entre
1 'evolution de l'energie d'activation et de l'ordre de reaction en fonction

de la composition du ke rogene et de son e t at d 'evolution. Ces relations

sont suffisamment marquees pour pouvoir en tirer des conclusions sur les

mecanismes de reaction impliques.

A. Influence de la composition du kerogene sur Ie mecanisme
cinetique

On peut resumer les observations precedentes comme suit:

- L'energie d'activation apparente depend en bonne partie du type de

matiere organique mais elle est fortement influencee par la teneur
en oxygene (10).

- L' ordre apparent de reaction depend directement des teneurs res­
pectives en paraffines (IP) et en aromatiques et indirectement des

teneurs en hydrogene (IH) et en oxygene (10).

- La maturation de la matiere organique provoque l'augmentation de
l'energie d'activation, jusqua un niveau maximal a partir du

milieu de la zone a huile et I 'augmentation continue de l'ordre de

reaction, jusque dans la zone a huile.

Ces observations peuvent e t re exp l i quees en cons i de rant que la
c i.ne t i.que globale des reactions de decomposition thermique est influencee

de maniere determinante par certaines reactions partielles. Dans Ie cas de

la pyrolyse des roches a ke rogene e t des charbons, il existerait trois
ensembles de reactions partielles dominantes, correspondant respectivement
a des kerogenes riches en hydrocarbures aliphatiques, des kerogenes riches

en hydrocarbures aromatiques et des ke roxenes riches en fonctions oxyge­
nees. Ces trois ensembles de reactions partielles interviendraient dans la

reaction globale, proportionnellement aux concentrations de ces trois
groupes de composes.

Pour les ke rogeries riches en hydrocarbures aliphatiques (Types I
et IIa matures), Ie mecanisme de la reaction globale est domine 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 energie d'activation variant de 57 a 85

Kcal/mole, selon la longueur de la chaine (tabl.IV.2.1).

Pour les echantillons riches en hydrocarbures aromatiques (Type

III mature et type IV), Le mecanisme de la reaction globale serait appa­

rente a ce lui de la pyrolyse des charbons. En e tud'iant la decomposition

thermique des charbons, Jlintgen (1984) trouve des ordres apparents de reac­

tion compris entre n=I.3 et n=2.0. II propose deux voies d'interpretation
pour expliquer ces observations:

- En cons i.de rant que la rupture des liaisons C-C est I' e t ape
determinante, Ie mecanisme correspondrait a un ensemble de reac­
tions d'ordre n=l et avec une large distribution d'energie
d'activation et de facteurs de frequence des liaisons C-C dans une
structure moleculaire aromatique. En effet, suite a l'interaction
des liaisons C-C avec les groupements voisins dans les molecules
aromatiques, leur energie de rupture est comprise entre 50 et 115
Kcal/mole (tabl.IV.2.1).

- II est egalement possible que les reactions chimiques se produi­
sent selon des ordres n=2 (3 ou 4), avec des valeurs bien definies
pour E et Log A. Elles sont alors interpretees par un mecanisme
de reaction en deux etapes. Au cours de la premiere etape, des
radicaux libres sont produits par craquage des chaines ou cycles
aromatiques (principalement CH 2 • des liaisons C-C et O· des liai­
sons ether). Dans la seconde etape, ces radicaux libres se recom­
binent pour former des hydrocarbures legers (C1 , C2 et C3 ) et de
l'eau. Dans ce cas, ce sont les interactions entre des radicaux
qui constituent l'etape determinante.

Pour les echantillons riches en fonctions oxygenees (types II et
III t r es immatures), I "e t ap e de t e rmt nant e serait la rupture des liaisons

oxygene de faible energie. Pour comprendre ce mecanisme, il faut reprendre

Ie schema classique de la genese d'hydrocarbures a partir du kerogene:

Braun & Rothman (1974) montrent que pour un Green River Shale, la
degradation du kerogene a temperature isotherme commence par la
formation de resines & asphaltenes suite a la perte en fonctions
oxygenes (10.65 Kcal/mole) et elle se poursuit par la rupture des
liaisons C-C des resines & asphaltenes, avec liberation
d'hydrocarbures (42.44 Kcal/mole).

Dans Ie cas de la pyrolyse Rock Eval d "echant Ll Ions immatures, ces deux

etapes sont pratiquement simultanees car la montee de temperature est rela­
tivement rapide (30°C/mn). La premiere e t ape a cependant une influence
determinante sur la production d'hydrocarbures car elle determine Ie taux
d'apparition des resines & asphaltenes, qui se degradent aussitot en hydro­

carbures. Ce mecanisme expliquerait les faibles energies d'activation

apparentes obtenues pour les echantillons fort immatures (18-25 Kcal/mole).

- 126 -



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

B. Mecanisme cinetique de la pyrolyse des differents types de
kerogene

Pour les ke rogenes de type Ib algaire (Cretace d'Angola & Bas
Zaire) t res riches en hydrocarbures (1H> 700 mg HC/g Corg , ) et pauvres en

oxygene (10<21 mg C02/g Corg.), les valeurs de l'ordre apparent sont

proches de l'unite (n=0.98-1.4) et les energies d'activation sont comprises
entre 49 et 74 Kcal/mole. Cela correspondrait au mecanisme de craquage
thermique par rupture des liaisons aliphatiques C-C. Les ecarts de l'ordre
de reaction par rapport a I 'unite s ' expliqueraient par une distribution

d'energies d'activation et de facteurs de frequence qui proviendrait de la

dependance de I'energie de rupture a Ia longueur de la chaine.

Dans Ie cas des kerogenes de type Ia algaire ayant subi un rema­
niement bacterien precoce (genre Green River Shale), Ie meme mecanisme peut
etre egalement Lnvoque mais celui-ci ne serait plus L' et.ape dominante a
cause de la richesse relative de ces echantillons en oxygene (35-50 mg

CO2/g Corg., au lieu des 4-10 mg CO 2/g Corg. pour les types 1b). En effet,
les ordres de reaction sont inferieurs a l'unite (n=0.5-0.95) et les ener­
gies d'activation sont anormalement faibles (E=29-45 Kcal/mole). Ces der­

m e res sont Lnt e rp re t ees comme e t ant Le resul tat de I' influence determi­

nante de la rupture de liaisons oxygenees moins energetiques, sur Ie meca­
nisme global de reaction. II est probable que les effets du soufre associe

a la matiere organique puissent etre egalement invoques pour expliquer ces

faibles energies (nous n ' avons malheureusement pas assez de donnees pour

pouvoir verifier cette hypothese).

Les kerogenes de type IIa marin ont des ordres de reaction appa­
rents compris entre n=0.8 et n=1.65, ceux-ci ont tendance a augmenter avec
la maturation. Les energies d'activation apparentes augmentent rapidement
avec la perte en oxygene, atteignant 55-65 Kcal/mole pour les echantillons

matures. Cette evolution c i ne t i que peut etre exp l.Lquee par la prise en
relais de deux mecan i smes de reaction extremes: dans les echantillons
immatures riches en oxygene, Ie mecanisme de la reaction globale est domine
par la rupture des liaisons oxygene d ' ene rg i e relativement faible. Dans

les echantillons matures, pauvres en oxygene et en soufre, l'effet dominant
serait celui de la rupture des liaisons aliphatiques C-C, avec une distri­

bution d ' energies d' activation et d ' ordres de reaction relativement large

pour expliquer les ordres de 1.3 a 1.65.

Les kerogenes de type lIb mixte ont des ordres de reaction appa­

rents compris entre n=0.95 et n=1.57, ceux-ci ont egalement tendance a aug-
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menter avec la maturation. Les energies d'activation apparentes n'augmen­
tent que jusque 54 Kcal/mole (contre 65 Kcal/mole pour les types IIa). Le

mecanisme de reaction serait Ie resultat de l'influence d'un mecanisme de
reaction propre a celui d' un ke rogene aliphatique de type IIa et d 'un

mecanisme p rop r e a celui d 'un ke rogene aromatique de type III (voir ci­
apres). Les echantillons immatures de type lIb subissent egalement

l'influence des composes oxygenes faiblement lies.

Les kerogenes de type III terrestre ont des ordres de reaction et

des energies d'activation apparents qui augmentent avec la maturation, de
n=1.3 a n=3.9 et de E=20 a E=80 Kcal/mole. Cette rapide evolution cine­
tique est a mettre en relation dans la Zone Immature, avec la perte en oxy­
gene et dans les Zones a Huile et a Gaz, avec l'aromatisation progressive

du noyau carbone. II y aura i tune interaction entre deux mecamsmes de

reaction differents: Ie premier, avec des energies de 20 a 40 Kcal/mole et
des ordres Lnfe r Ieurs a 1.5 correspondrait principalement a la liberation

des composes oxygenes; Ie second, avec des energies de 50 a 80 Kcal/mole et
des ordres superieurs a 1.8, correspondrait a la rupture des chaines hydro­

carbonees reliant les noyaux aromatiques entre eux.
De cette maniere, on peut relier l'evolution de l'ordre de reac­

tion et de l' ene rg i e d' activation dans les ke r ogene s de type III et les
charbons, a la prise en relais de deux mecamsmes dominants: la perte en
composes oxygenes et soufres faiblement lies et l'aromatisation progressive

du squelette carbone. On peut encore citer l'influence eventuelle du cra­
quage des quelques chaines alphatiques residuelles au stade correspondant a
la Zone a Huile.

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

Ayant etudie les differents parametres cinetiques en fonction de

IH, 10 et T.Max, nous avons cherche a construire des diagrammes de reference

permettant de caracteriser cinetiquement les roches a kerogene en fonction

de leur origine (type de matiere organique) et de leur e t a t d'evolution.
Apres plusieurs essais, les diagrammes suivants ont ete retenus.

A. Diagramme n-E

Les roches a kerogene peuvent etre caracterisees par un diagramme

n-E (fig.IV.4.8a). Les donnnees des echantillons a differents etats

d'evolution se repartissent dans des chemins d'evolution bien separes pour
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les types I, II et III. Des lignes d'iso-maturite (IM=1.5, 2.5 et 3.5) ant

ete tracees d'apres les valeurs de l'indice 1M de chaque echantillon, pour

permettre l'appreciation de l'etat d'evolution.

La distinction entre les types Ia et Ib est bien marquee. Les

echantillons de type Ia ant des energies et des ordres inferieurs a E=45

Kcal/mole et a n=O.96 tandis que les echantillons de type Ib ont des ener­

gies superieures a E=48 Kcal/mole et des ordres superieurs a n=O.98. Ces

differences pourraient etre mises en rapport avec leur niveau de maturite

(les types Ia sont immatures et les types lIb sont a proximite ou dans la

Zone a Hui l e ) , mais nous pensons cependant qu' elles sont a rapporter au

fait que Ie kerogene des echantillons du genre Green River Shale (type Ia)

a subi une biodegradation bacterienne intense au cours de la diagenese pre­

coce. Du soufre aurait ete incorpore a la matiere organique, par reaction

entre les composes precurseurs du kerogene et les sulfures gazeux (H2S ••• )

produits par la reduction des sulfates S04- de I' eau de mer, suite a

I 'activi t e de bac t.e r i.es sul rato-o-educ t r rces (Berner, 1985) • Un contenu

eleve en soufre organique implique une energie d'activation apparente plus

faible, car les liaisons soufre-carbone sont moins ene rge t Lques que les

liaisons carbone-carbone. Un tel phenomene a deja ete rapporte par Lewan

(1985), pour des ke rogenes de type IIa. Nous n' avons cependant pas pu

verifier cette hypothese pour les Green River Shales.

Concernant les ke rogenes de type I I, la distinction entre les

types IIa et lIb n'est pas possible dans la Zone Immature. Dans la Zone a

Huile, elle se marque par des ordres plus faibles et des energies plus ele­

vees pour les types IIa, par rapport aux types lIb.

On obtient ainsi une evolution continue des caracteristiques cine­

tiques, depuis les roches a kerogene de type I au type III: type I lacustre

a l gai re , type IIa marin planctonique, type lIb mixte marin-terrestre et

type III terrestre (lignites & charbons et ensuite kerogene dissemine).

B. Diagramme 1H-(E/n)

Une autre maniere de tenir compte de l'energie d'activation et de

l'ordre de reaction est de considerer Ie rapport E/n. Bien que ce rapport

n'ait pas de signification physique, il a ete mont re (fig.IV.4.2c) qu'il

represente assez fidelement la forme des courbes de pyrolyse. En etudiant

ce rapport avec I' Indice d 'Hydrogene dans un d i ag r amme IH-(E/n)

(fig.IV.4.8b), on obtient egalement des chemins d'evolution pour les diffe­

rents types de kerogene. Ceux-ci sont en general bien distincts dans les
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Zones Immature et a Huile; sauf entre les kerogenes de type Ia et lb. Les
kerogenes de type IIa et lIb sont bien separes sur ce diagramme et il n'y a

pas de t ronc commun pour les ke rcgenes de type I et II, comme dans les

diagrammes IH-TMax et IH-IO.

Les lignes d'iso-maturation permettent a nouveau d'estimer l'etat

d ' evolution du ke rogene , L' appreciation de la matur i te dans Le diagramme
IH-(E/n) est cependant meilleure pour les kerogenes de type I que dans Ie

diagramme precedent, car pour Ie type I, la maturation se marque surtout

par une diminution de l'indice d'hydrogene. Pour les types III, Ie niveau

de maturite est mieux exprime dans Ie diagramme n-E.

c. Diagramme (E/n)-TMax

Le diagramme (E/n)-TMax (fig.IV.4.9a) montre que l e rapport E/n

peut d i f'f'e r-enct e r les types de ke rogene a partir du debut de la Zone a
Huile. Dans la Zone Immature, l'influence des fonctions oxygenees faible­
ment liees fait que les chemins d'evolution des kerogenes de type II et III
sont confondus. Pour les roches a ke rogene , ce parame t re n' est done pas

suffisant pour caracteriser Ie type de kerogene de tous les echantillons.

D. Diagramme (E/Log A)-TMax

Le facteur de frequence n'a pas ete considere precedemment car il
varie d'une marri.e re relativement proportionnelle a L' ene rg i e d'activation

et il n' apporte pas d' informations comp Iementa i res sur les comportements
c me t i que s , Nous consi.de rcns ici Le rapport E/Log A car celui-ci semble
dependre de la position de la courbe de reaction sur l'echelle des tempera­

tures. II faut donc etudier ce rapport avec la temperature TMax du sommet

de la courbe de pyrolyse (fig.IV.4.9b). Sur cette figure, les donnees des

ke rogenes de type Ia ont ete omises afin de faire ressortir les co r re la­

tions:

- Pour les ke rogenes di s sermne s de type III, Le rapport E/Log A

montre une bonne correlation avec la temperature TMax, depuis la

Zone Immature jusque dans la Zone a Gaz (excep t e pour l' echan­

tillon AAT 1190).

- Les points des ke rogenes de type Ib, IIa et lIb dessinent gros­

sierement deux zones paralleles au champ des types III.
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- Pour les lignites et charbons, la correlation est nettement moins

bonne que celIe des kerogenes dissemines de type III.

Le rapport E/Log A des roches a ke rogene d i s senu.ne de type III
constitue donc une echelle cinetique du niveau de maturite organique, cor­

relable dans une certaine mesure a la reflectance de la vitrinite.

E. Conclusions preliminaires

Les quatre derniers diagrammes e tud'i.es permettent de tirer des

conclusions sur l'interet des parametres cinetiques pour la caracterisation

geochimique. La premiere constatation est que l'utilisation d 'un seul

parametre cinetique est insuffisant pour pouvoir preciser Ie type et l'etat

d' evolution du ke rogene , II semble que la combinaison de deux parametres
cinetiques dans un meme diagramme, ou la combinaison d'un rapport de deux

parametres cinetiques avec un parametre Rock Eval classique puisse apporter

des precisions sur Ie type de kerogene et son etat d'evolution.

Les diagrammes n-E et IH-(E/n) paraissent les plus Lnt e ressants
pour la caracterisation du type et de l'etat d'evolution du kerogene. lIs

sont cependant complementaires car Ie diagramme n/E donne plus de details

concernant les kerogenes dissemines de type III et les charbons tandis que
Le diagramme IH-(E/n) carac t e r i se plus prec i semen t Le niveau de mat.ur i te
des ke r ogenes de type I et permet d' effectuer une meilleure distinction

entre les kerogenes de type IIa et lIb.

Les rapports cinetiques n'ont pas de signification physique mais
il a e t e morrtre que Le rapport E/n depend assez e t ro i t.ement du type de

kerogene pour les echantillons matures et Ie rapport E/Log A, de son etat

d'evolution.

Le diagramme (E/n)-~ax convient pour la differenciation des types
de ke rogene , uniquement dans la Zone Mature. Le rapport E/n est mal gre
tout interessant pour la caracterisation du kerogene. En effet, dans les
diagrammes classiques IH-~ax et IH-IO, il existe un trone eommun entre les

types I et II, des Ie debut de la Zone a Huile pour Ie diagramme IH-IO et
un peu plus tard pour Le diagramme IH-~ax. Dans ce trone commun, la
distinction entre les ke rogenes de type I et II devient delicate. Cette

question est cependant d'une grande importance pour I'estimation quantita­
tive de la production du pe t ro l e au cours de I' enfouissement de la roche

mere et de l'expulsion de celui-ci vers les roches reservoirs (voir

- 131 -



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

chap s H L) , Le pa rame t r e E/n constituerait donc un moyen alternatif pour

contr6ler les caracterisations realisees par la methode classique.

Le diagramme (E/Log A)-TMax convient a I 'etude de la mat.ur i t e des

roches a ke rogene dIsserni.ne de type III. Le rapport E/Log A constitue un

indice cinetique du niveau d'evolution thermique des kerogenes de type III.

Ce rapport n'apporte cependant pas plus d'informations que Ie TMax, car Ie

calcul des parametres cinetiques est necessairement effectue sur une courbe

de pyrolyse expe r imenta l e et des lors la valeur de TMax est directement

disponible.

De ces quatre diagrammes, nous retenons essentiellement les deux

premiers pour la caracterisation cinetique du kerogene. En effet, les dia­

grammes n-E et IH-{E/n) permettent d'obtenir Le meme genre d'informations

que les diagrammes IH-TMax et IH-IO (parfois de maniere plus precise, dans

Ie tronc commun). Les resuitats obtenus par Ia methode classique pourront

donc etre compares a ceux de la methode c i ne t Lque , ce qui permet tra de

verifier mutuellement Ies resultats de ces deux methodes.

Avant de presenter des abaques de reference pour la realisation

pratique de la caracterisation c Lnet i.que , nous contr6lons encore Ie bien

fonde de l'evolution cinetique naturelle observee dans l'ensemble des

echantillons, par I 'etude de quelques echantillons de roche a ke rogene

vieillis artificiellement.

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

Les donnees c i.ne t i.ques des echantillons de d i.f f e rerrts types et

etats d'evolution ont permis de representer l'evolution cinetique naturelle

des roches a kerogene par des chemins d'evolution caracteristiques sur dif­

ferents diagrammes, dont les diagrammes n-E et IH-{E/n). Le vieillissement

artificiel a permis dans une certaine mesure de simuler experimentalement

Les chemins d' evolution c i ne t i.que naturels. I I a ete realise selon deux

methodes differentes:

- Ie vieillissement par pyrolyse seche en temperature isotherme au

Rock Eval (voir chapitre II).

- Ie vieillissement par hydropyrolyse en temperature isotherme, en

milieu ferme et en presence d'eau (voir chapitre II).
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A. Cinetique de roches vieillies par pyrolyse seche

Un echantillon immature de chaque type de matiere organique a ete

vieilli par pyrolyse seche , Ces echantillons rep resentent les roches a
kerogene de type Ia (Green River Shale), Ib (Cretace d'Angola), IIa (Toar­

cien du bassin de Paris), lIb (Miocene d'Angola) et III (Lignite). Le

vieillissement a ete effectue de maniere a obtenir pour chaque echantillon,

une serie d'etats de maturation artificieIle, jusqu'a Ia degradation

presque totale de la matiere organique. Les echantillons vieillis ont ete
ensuite analyses par pyrolyse Rock Eval seion la methode classique et Ies
courbes de pyrolyse ont ete soumises au traitement cinetique. Les resul­

tats Rock Eval et les parametres cinetiques sont repris a I'annexe IV.5.1).

Sur Le diagramme IH-TMax (fig.IV.4.10a), les chemins d'evolution
s imul es sont comparables dans les grandes lignes aux chemins d' evolution

naturels repris en po i.nt i Lle , Avec la maturation artificielle, les para­
metres IH et TMax convergent tous vers l a zone caracteristique des types

III et IV. Les valeurs de TMax augmentent cependant plus faiblement avec

La maturation artificielle, par rapport aux echantillons qui ont subi la
maturation naturelle.

Sur Ie diagramme IH-E (fig.IV.4.1Gb), l'energie d'activation appa­
rente E evolue avec l'Indice d'Hydrogene IH de maniere relativement simi­
laire a la maturation naturelle: l' ene rg i e d ' activation augmente jusqu ' a
atteindre une valeur maximale de plus en plus elevee, du type III au type
I. L'echantillon de type Ia fait cependant exception a cette regIe. A un

niveau d'evolution tres avance, tous les chemins de maturation artificielle

convergent vers des valeurs de E comprises entre 47 et 57 Kcal/mole).

L'evolution artificielle de n en fonction de E (fig.IV.4.11a)
r ef Let e assez bien I' evolution naturelle, pour les roches a ke rogene de

type I I et I I I. Pour I' echantillon de type Ib, I' ordre de reaction aug­

mente plus rapidement de sorte que son chemin d'evolution artificiel

recoupe celui du type IIa. Pour Ie type la, les parametres cinetiques evo­
luent tres peu avec la maturation artificielle, sauf pour les deux stades
les plus evo Iues , dont les points r'ep resentat i f s rejoignent ceux du type
III (ces deux stades presentent un niveau de degradation tres avance ou il

ne reste plus que 5% du potentiel petrolier initial).

Sur Ie diagramme IH-(E/n) (fig.IV.4.11b), les differents types de
roches a kerogene suivent d'assez pres les chemins d'evolution naturels, a
I' exception du type lb. Avec la maturation artificielle, les
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caracteristiques cinetique de l'echantillon de type Ib se rapprochent
progressivement de celles des ke rogenes de type III. Ce comportement

indiquerait que Ie kerogene de cet echantillon s'enrichit relativement en
composes aromatiques, suite au depart des composes aliphatiques. Mais il

se peut egalement que celui-ci contient en faible proportion, de la matiere

organique de type III d'origine terrestre (debris de vegetaux superieurs),
qui prend progressivement Le cont re l e de la c i.ne t Ique de la degradation

thermique.

B. Cinetique de roches vieillies par hydro-pyrolyse

Un echantillon de roche a kerogene de type Ib a ete vieilli par

hydropyrolyse. Le ke rogene res i due l de l' echantillon a ete e t.udi.e par

pyrolyse Rock Eval et analyse cinetique.

Sur Ie diagramme IH-T.Max (fig.IV.4.12a), les donnees suivent par­
fai tement Le chemin d' evolution du ke rogene de type I. Sur Ie diagranrrne
IH-E (fig.IV.4.I2b), on constate que l'energie d'activation est elevee 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'evolution des kerogenes de type lIb.

Du stade initial au stade 3, l'ordre de reaction augmente de n=l.1

a n=l. 7• Les points sur Ie diagramme E-n (fig. IV. 4 .I2c) restent dans Le

domaine des types I pour les trois premiers stades, mais Ie point du der­
nier stade est dans Ia zone des types Llb , Sur Ie diagramme IH-(E/n)
(fig.IV.4.I2d), on observe la meme tendance a se rapprocher progressivement

vers la zone des kerogenes de type III.

L'evolution des parametres cinetiques avec la maturation est assez
similaire aI' evolution obse rvee pour l e ke r ogerie de type I vieilli en
pyrolyse seche (fig.IV.4.IO & 11).

II est interessant d'examiner egalement les effets du vieillisse­
ment par hydro-pyrolyse sur Ie diagramme PI-IH (fig.IV.4.13). Les points
representatifs des stades d'evolution successifs se repartissent exactement
dans la zone des kerogenes de composition progressivement plus aromatique,

en passant par les zones des kerogenes de type IIa, lIb et III. On ne peut

done plus distinguer les echantillons de type I vieillis aux stades 3 et 4,

des roches a kerogene immatures de type IIa (II p N ) et de type III (III p p ) .
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Cette situation paralt devoir restreindre l'utilisation de ce type de dia­
gramme a des roches a kerogene immatures.

C. Conclusions preliminaires

La simulation experimentale de la maturation artificielle en
milieu sec ou en presence d' eau permet de reproduire dans une certaine
mesure les chemins d'evolution cinetique naturels des kerogenes de type I a
III. I I en ressort surtout que I' ordre de reaction augmente avec la
maturation, pour tous les types de matiere organique, mais avec une vitesse

differente selon Ie type. Pour Ie type III, l'ordre augmente des les pre­
mieres etapes du vieillissement, tandis que pour Ie type la, l'ordre
n'augmente significativement que pour les tous derniers stades du vieillis­
sement.

Les differences obse rvees entre les chemins d' evolution naturels
et artificiels pourraient provenir en partie de la methode de vieillisse­
ment. Au cours de ces experiences, Ie vieillissement du kerogene est acce­
lere considerablement (en 10 9 a 1011 fois moins de temps !), en appliquant

des temperatures 3 a 5 fois plus elevees que lors de Ia maturation

naturelle. Dans les conditions artificielles, la restructuration du noyau
carbone, suite a I'expuision des hydrocarbures et autres gaz de pyrolyse,

ne peut etre exactement identique a celIe qui s'est produite naturellement
en plusieurs dizaines de millions d'annees. Des differences entre Ie mode
de restructuration du squelette carbone pourraient etre a l'origine de ces

differences de comportement cinetique.

II faut cependant relever Ie comportement identique des echantil­
Ions de type I vieillis par les deux methodes. Aux derniers stades de la

degradation thermique, l'energie d'activation diminue assez brutalement, ce

qui provoque une diminution du rapport E/n. A un stade avance du vieillis­

sement (perte de pres 95% du potentiel pe t ro l Ler initial), Le mecanisme

c i.ne t Lque evo l ue progressivement de celui d 'un type I a celui d 'un type
III. Ce comportement tend a montrer qu' avec Le vieillissement, les kero­
genes de type I s'enrichissent en composes aromatiques d'une maniere rela­
tive, par perte de la majeure partie de leurs composes paraffiniques. Ce

comportement n'a pu etre verifiee sur des echantillons naturels d'un niveau

d'evolution suffisamment eleve, mais il est bien connu que la composition
de la matiere organique residuelle d'un kerogene de type I ou II tres evo­

lue ressemble a celIe d'un kerogene de type III. Ce phenomene amene cer­

taines reserves sur l'utilisation de la methode cinetique pour caracteriser

des echantillons tres evolues de type I ou II.
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La methode de caracterisation ci.ne t i.que des roches a ke rozene
parait etre d'un champ d'application plus general que la methode utilisant

Ie Paraffin Index PI. En effet, cette derniere semblerait ne pouvoir etre
appliquee valablement qu'a des echantillons immatures. Pour ce type

d'echantillons uniquement, la methode du Paraffin Index donnerait des

resultats aussi precis ou meme plus precis que la methode cinetique (sur­

tout pour des echantillons tres immatures).

IV.4.3.5. ABAQUES POUR LA CARACTERISATION CINETIQUE DU KEROGENE

Au terme de l'etude des resultats cinetiques, deux diagrammes sont

proposes comme reference pour la caracterisation du ke rogene des roches

sedimentaires: les diagrammes n-E et IH-(E/n) qui sont relativement comple­

mentaires (fig.IV.4.14).

L'utilisation du diagramme n-E (fig.IV.4.14a) repose sur les prin­
cipes suivants: la composition chimique de la matiere organique disseminee
au stade immature depend essentiellement de son milieu de depot. Elle
evolue entre deux extremes correspondant d'une part, au kerogene de type I
d'origine algaire, riche en chaines aliphatiques et d'autre part, au kero­

gene de type III derivant de plantes d'origine terrestre, riches en noyaux
polyaromatiques et en groupements oxygenes.

L'etude cinetique a montre que les valeurs des parametres E et n
sont a mettre en relation avec les concentrations relatives en chaines ali­

phatiques, en groupements oxygenes et en noyaux polyaromatiques. Comme ces
concentrations relatives dependent du type de matiere organique et qu'elles

evoluent avec la maturation, Ie diagramme n-E reflete done ces deux

parametres geologiques (fig.IV.4.14a). L'etude des resul t.at.s c met.aques

dans ce diagramme permet d' estimer la composition globale et I' origine

probable de la matiere organique, en reference aux chemins d'evolution des

trois principaux types de kerogene.

Etant donne que de nornbreux kerogenes sont constitues d'un melange
de matieres organiques marines d'origine planctonique et de matieres orga­

niques terrestres de r ivant de vege t aux supe r Leur's , la limite entre les
kerogenes de type II et III constitue une zone de transition, de puis une

composition essentiellement marine, jusqu'a une composition essentiellement
terrestre. La zone merrt i.onnee M. O. Mixte correspond aux resut tats cine­

tiques des echantillons du sondage AAB du Miocene d' Angola, choisi comme
reference.

La zone mentionnee Remaniement bacterien possible correspond aux

echantillons du genre Green River Shale (type Ia), qui ont subi un remanie­

ment bacterien au cours du stade de la diagenese precoce.
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Les lignes d'iso-maturite donnent une appreciation du niveau de

maturite (meilleure pour les types III que pour les types I).

Le diagrarnme IH-(E/n) (fig.IV.14b) est base sur les memes prin­

cipes que Ie diagrarnme n-E, mais en relation avec la teneur en hydrogene.
Ce diagramme permet de confirmer les conclusions obtenues sur Ie diagramme

precedent, en pre c i.sarrt toutefois Ie niveau de mat urLt e des ke rogenes de

type I et surtout en d i f fe renc i.ant les ke rogenes mixtes de type Ib des
kerogenes marins de type IIa.

Ces deux diagrammes sont destines essentiellement a la caracteri­
sation de l' origine de la matiere organique et du type de ke rogene , I Is

doivent ne anmo i ns etre utilises en para l l.eLe avec Le di.ag ramme IH-TMax,
pour obtenir une determination de l'etat d'evolution.

La methode cinetique de caracterisation du kerogene apparait comme
etant complementaire a la methode classique utilisant les diagrammes IH-IO
et IH-TMax et a la recente methode du Paraffin Index. Dans l'optique du
developpement de ce travail sur la pyrolyse, l'approche cinetique s'inscrit

dans Ie schema suivant: dans un premier temps, les Indices de Type IT et de
Maturite 1M sont determines a partir des parametres IH et TMax obtenus par
pyrolyse comparative. Par la suite, les parametres c Lnet i.ques E et n
permettent de verifier ces premieres determinations et de preciser, entre

autres, l' importance de la contribution de la matiere organique d' origine

terrestre dans les roches a ke rcgene de type II et III et l' influence
eventuelle d'un remaniement bacterien precoce dans les kerogenes de type I.

L'application de la methode cinetique ne necessite pas d'analyses
cornp Iement a'i r es par d ' aut res methodes, car les calculs sont ef f ec tues a
partir des donnees d' integration des courbes de pyrolyse. La methode
c ine t tque permet donc de verifier et de completer a peu de frais les
resultats classiques de pyrolyse, en exploitant plus completement les
donnees experimentales.

Ces principes sont appliques au chapitre V, lors de l'etude geo­
chimique du secteur petrolier du Bas Zaire - Angola.

IV.4.4. CARACTERISATION CINETIQUE DES RESINES & ASPHALTENES

Les resines & asphaltenes sont presents dans la fraction organique

soluble des roches a ke rogene ou des roches reservoirs. lIs s 'y trouvent

en proportion variable selon les echantillons. Grace a la pyrolyse
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comparative, il est a present possible d ' obtenir af.sement des courbes de

pyrolyse representant uniquement Le pyro lysat des re s mes & asphal t enes

(pic S2'). La pyrolyse comparative permet en outre d'obtenir les para­

metres IH et TMax des r e s i nes & asphal t enes , Le TMax du pic 52 t est un

indicateur du niveau de maturation des re s Ines & asphal t enes , mais les

valeurs de IH ne permettent pas de caract.e r i.s e r l e type de ke rogene dont

ils sont issus. Apres avoir etudie Ie comportement cinetique du kerogene,

il est Lnt.eressarrt d ' e t ud i e r la c me t Ique de la pyrolyse des resmes &

asphaltenes, dans l'espoir d'y decouvrir des analogies de comportement avec

Ie kerogene dont ils sont issus.

Le calcul des parametres cinetiques de la pyrolyse des resines &
asphaltenes a donc ete realise a partir des courbes S2' obtenues en pyro­

lyse comparative. Les echant i l l ous ayant ete se Lec t fonnes pour evi t e r

toute contamination du bitume en place par du bitume nn.g re , on cons i de re

que Ie bitume en place a ete produit in situ au cours de l'enfouissement et

que les resines & asphaltenes sont herites directement du kerogene.

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

A. Considerations theoriques

La caracterisation cinetique des resines & asphaltenes est effec­

tuee selon les memes principes que la caracterisation cinetique des kero­

genes. Les resines & asphaltenes sont les premiers produits de la degrada­

tion thermique du kerogene et ils ont une composition et une structure chi­

mique appa rent e e a celIe du ke rogene dont ils sont issus (Moschopedis &

al., 1978; Rubinstein & al., 1979; Tissot, 1984b; Behar & Pelet, 1985;

Pelet & a l , , 1985; Behar & Vandenbroucke, 1986). r rs s'en distinguent

essentiellement par leur solubili t e dans les solvants organiques, et par

une composition plus riche en hydrogene et plus pauvre en oxygene faible­

ment lie. Les asphal t enes sont cons t i t ues d 'un ensemble mac romo l eculaf re

forme de noyaux polyaromatiques contenant des chaines l ate ra l es alipha­

tiques de daf f e rentes longueurs et parfois des fonctions he te roatomi.ques

(OH••• ). Ces ensembles sont relies entre eux par des ponts methylene ou

he re roatonriques (fonctions oxygene es acides et ce t ones ) , Les res Lnes ont

une structure proche de celIe des asphaltenes, mais avec un poids molecu­

laire plus faible. Les res i ne s & asphal t enes se distinguent encore du

kerogene par l'absence ou la pauvrete de chaines hydrocarbonees laterales

faiblement liees au squelette carbone par l'intermediaire de groupements
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oxygenes. C'est en effet la liberation de ces chaines laterales par rup­
ture des liaisons oxygenees de faible ene rg i e qui est responsable de la

genese des resines & asphaltenes a partir du kerogene et de leur solubili­
sat ion dans les hydrocarbures nouvellement formes. Par consequent, pour un

niveau d'evolution tres immature, l'energie d'activation apparente des

resmes & aspha l t enes devrait ~tre plus e l evee que celIe du ke rogene du

m~me niveau.

En etudiant les energies d'activation des resines & asphaltenes et

des ke rogenes en fonction de l'Indice de Maturite 1M, (fig.IV.4.15), on
observe que les res i.nes & asphal t enes ont un niveau d' ene rg i e constant

depuis la Zone Immature, jusque dans la Zone a Huf.l e , Par contre, les
kerogenes de type IIa et lIb ont une energie d'activation apparente faible

au debut de la Zone Immature (E<25 Kcal/mole pour IM<1.3) et qui augmente

rapidement a partir de IM=1.4, jusqu'a l'entree de 1a Zone a Huile (IM=2.5;

E=50-60 Kcal/mole). Pour les res i.nes & aspha l t enes de type III, nous ne
disposons que de trois donnees d'echantillons tres immatures.

B. Diagrammes n-E et (E/n)-T,Max

Les resines & asphaltenes sont caracterises, dans un diagramme n­
E, de 1a meme man.i e r e que les roches a ke rogene (fig.IV.4.16a). Les

resines & asphaltenes issus des kerogenes de differents types y sont bien

dLf f e renc i.ea et 1es points r ep resentat ifs sont relativement bien g roupe s ,

Cette disposition montre que les caracteristiques cinetiques de la genese
d 'hydrocarbures sont conse rvees Lors de la transformation du ke rcgene en

res i nes & asphal t enes , ce qui est coherent avec les resul tats rappe l es
precedemment. On peut en deduire ega1ement que les ordres les plus faibles

(n<1.0) et les energies les plus e l evees (E>50 Kca1/mole) sont Le reflet

d ' une composition riche en chaines aliphatiques (type I) et que d' autre
part, les ordres eleves (n>1.5-2) et les energies plus faibles (E<45
Kcal/mole) sont Ie reflet d'une composition riche en groupements oxygenes
fortement lies (ether) et en groupements aromatiques (type I I I) • Les
resines & asphaltenes de type IIa et lIb representent les situations inter­
mediaires entre ces deux extr~mes.

Par ailleurs, on n'observe pas d'evolution des parametres cine­
iques avec la maturation, comme dans Ie cas du kerogene et Ie diagramme n-E
s'en trouve simplifie (disposition des points dans un champ assez etroit,

fig.IV.4.16a). En effet, les resines & asphaltenes contiennent peu d'oxy­

ene faiblement lie au stade immature. Cette caracte r i s t Lque exclut toute
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estimation du deg re de maturation des res i.nes & asphal t enes a l' aide des

seuls parametres E et n.

Pour obtenir sur un meme diagramme, une estimation du type et de

l'etat d'evolution des resines & asphaltenes, il suffit de reporter Ie rap­
port E/n en fonction de la temperature TJMax du pic S2' (fig.IV.4.17b). Ie

rapport E/n re f Let e en effet Ie type de res ines & asphal t enes et Ie TJMax,

leur e t at d'evolution. Les valeurs de E/n = 25, 37.5 et 47.5 de l fnu t ent
les champs des types III, lIb, IIa et I, tandis que la valeur de TMax=435°C

represente la limite entre les Zones Immature et a Huile. Ce diagramme est
relativement similaire au diagramme (E/n)-TJMax obtenu pour les roches a
kerogene 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 a
ke rogene est fortement influence par les groupements oxygene s faiblement

lies.

IV.4.4.2. ABAQUES POUR LA CARACTERISATION CINETIQUE DES RESINES &
ASPHALTENES

Le diagramme (E/n)-TJMax peut servir d' abaque pour comparer les

r esul tats obtenus pour les re s i.ne s & asphal t enes du bitume des roches a
kerogene aussi bien que de l'huile des reservoirs. L'exactitude des
valeurs 1imites du rapport E/n, devrait e t r e cependant ve r i f i.ee a I' aide
d'un plus grand nombre de donnees.

Cette methode c i ne t Lque de caracterisation des r es i.nes & aspha1­
t enes p re s ente un interet certain, car il n'existait actuel1ement aucune
methode geochimique permettant d'obtenir ces precisions sans devoir mettre
en oeuvre une p.rncedure analytique longue et cout eus e , D' autre part, 1a

methode Rock Eval c1assique ne donnait aucune information concernant 1es

resines & asphaltenes. L'etude cinetique des resines & aspha1tenes neces­

site l'uti1isation de la methode de pyrolyse comparative pour pouvoir obte­
nir la courbe globale de leur pyro1ysat (pic S2'). La combinaison de ces

deux nouvelles methodes offre donc d'interessantes possibilites pour

l'etude du bitume des roches meres ou de l'hui1e des roches reservoirs.
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IV.5. RESUME ET CONCLUSIONS

Sur la base de l'etude cinetique des roches a kerogene avec

l'utilisation combinee des methodes de pyrolyse comparative et de determi­

nation des parametres cinetiques a partir des equations de Freeman &
Carroll, nous avons pu elaborer une methode de caracterisation cinetique de
l'origine et de l'etat d'evolution du kerogene et des resines & asphaltenes

des roches sedimentaires. Les principales observations et conclusions peu­
vent etre resumees comme suit.

Pour pouvoir caracteriser cinetiquement la pyrolyse de la matiere
organique sedimentaire, il convient tout d' abord d' utiliser une methode
d'analyse normalisee telle que la methode Rock Eval. Ensuite, il faut uti­
liser une methode de calcul qui permet d' obtenir directement les valeurs

apparentes de l'ordre de reaction et l'energie d'activation de la reaction

globale, en cons i.de rant que l' ordre de reaction peut prendre n' importe
quelle valeur entre n=O.45 et n=4.0.

L'utilisation de la methode de pyrolyse comparative permet

d'obtenir les donnees de base necessaires a l'etude cinetique du pyrolysat

du ke rogene (pic S2 de la courbe de pyrolyse de la roche extrai t e ) et a
l'etude du pyrolysat des resines & asphaltenes (pic S2' de la courbe compa­
rative du bitume).

La determination des parametres cinetiques par la methode de Free­

man & Carroll comporte une difficul t e dans Le choix de l ' interval l e de
linearite pour Ie calcul de l'energie d'activation et de l'ordre de reac­

tion. La methode de Freeman & Carroll donne effectivement plusieurs
solutions possibles. L' intervalle de Lfnea r i t e Le plus r ep resentat i.f est
selectionne a l'aide d'un systeme de traitement informatique des donnees de

cinetique et de pyrolyse, developpe specialement pour cette application.

La reproductibilite des resultats cinetiques obtenus est meilleure
pour Ie pyrolysat du kerogene, que pour Ie pyrolysat des resines & asphal­

tenes. Les parametres cinetiques E et n et Log A de deux echantillons sont

significativement differents lorsqu'il y a plus de 5% de difference entre
eux pour Ie kerogene des roches extraites et plus de 11% de difference pour

les resines & asphaltenes. Les rapports E/n et E/Log A ont une meilleure
reproductibilite que les parametres cinetiques pris isolement (respective­
ment 4 et 16%).
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La representativite des parametres cinetiques est mesuree par
l'ajustement d'une courbe theorique a la courbe de pyrolyse experimentale
(ecarts e & dTm) et par Ie Test de la Derivee Seconde (ecart dE).

Les r esu l tats c i ne t i.ques pub l i es dans la litterature font e t at
d'ordres de reaction compris entre 1.0 et 2.9. Ces differences sont appa­

remment significatives de I' origine de la matiere organique mais aucune
etude systematique de la cinetique de pyrolyse n'avait encore ete realisee
jusqu'a present sur des roches a kerogene de differents types et niveaux de

maturite.

L'etude effectuee sur plus de 100 echantillons a permis d'obtenir
un ensemble relativement complet de donnees cinetiques concernant Ie kero­
gene (85 donnees) et les res mes & asphal t enes (27 donnees) des roches

sedimenta i res , Ces donnees ont en outre ete cornp Le t ees par des resul tats

cinetiques obtenus sur des echantillons vieillis artificiellement par pyro­

lyse seche et par hydro-pyrolyse.

Les premieres donnees obtenues mont rent que la forme des courbes
de pyrolyse evolue en fonction du type de matiere organique. D'autre part,

les parametres c i ne t i.que s E et n different en fonction de la forme des
courbes de pyrolyse et par consequent, du type de matiere organique.

L'ordre de reaction est compris entre n=0.5 (type Ia) et n=3.4 (type IV);
et l'energie d'activation, entre 73 Kcal/mole (Type I) et 45 Kcal/mole
(Type III).

L'analyse d'un grand nombre d'echantillons de roches a kerogene de

differents types et etats d'evolution a montre qu'il existe des relations
assez etroites entre les valeurs des parametres cinetiques E & n et la com­

position et l'etat d'evolution de la matiere organique:

L'energie d'activation E varie :

- en sens inverse de l'lndice d'Oxygene 10.
- avec l'lndice d'Hydrogene lH (les valeurs maximales de E sont de

plus en plus elevees, du type I au type III).
- dans Ie meme sens que la temperature T.Max, jusqu'au milieu de la

Zone a Huile et reste ensuite a une valeur relativement constante.

L'ordre de reaction n varie
- avec la concentration en hydrocarbures aromatiques.
- en sens inverse de la concentration en iiydrocerbures

tiques.
dans Ie meme sens que la temperature T.Max.
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L'explication de ces caracteristiques est proposee en faisant

appel a I 'interaction de trois principaux mecanismes de reaction

- Craquage des liaisons aliphatiques C-C avec un ordre n=l et une
energie E comprise entre 55 et 85 Kcal/mole pour la matiere orga­

nique composee essentiellement d'hydrocarbures aliphatiques.

- Craquage des liaisons C-C entre les noyaux aromatiques ou a
l'interieur de ceux-ci, avec un ordre n=2 a 4 et une ene rg i e E

comprise entre 45 et 85 Kcal/mole, pour la matiere organique com­

posee essentiellement d'hydrocarbures aromatiques.

- Rupture de liaisons oxygenees de faible energie avec un ordre n=1
et une energie inferieure a 25 Kcal/mole, pour la matiere

organique riche en fonctions oxygenees faiblement liees (cetones
et ac i.des ) ,

Le comportement cinetique du kerogene peut etre explique par une
interaction entre ces trois mecarrismes , dont les inf luences respectives
dependent des concentrations en hydrocarbures aliphatiques, aromatiques et

en fonctions oxygenees dans Ie kerpogene.

Les resines & asphaltenes contiennent peu ou pas de fonctions oxy­
genees faiblement liees, de sorte qu'ils ont un comportement cinetique plus
simple que celui du kerogene. Leur cinetique de pyrolyse est Ie resultat

de l'interaction entre les deux mecarrismes dependant respectivement des

concentrations en hydrocarbures aliphatiques et aromatiques.

Le rapport E/Log A des roches a kerogene dissemine de type III est
un indicateur du niveau de maturite et peut etre correle avec l'echelle des

temperatures TMax. II r ef l e t.e la position des courbes de pyrolyse sur

l'echelle des temperatures.

La methode de caracterisation cinetique du kerogene et des resines
& asphaltenes des roches sedimentaires est basee sur l'evolution des para­
metres cinetiques en fonction du type de matiere organique et de son etat
d' evolution. Le ke rogene est carac t.e r Lse par deux diagrammes compl emeu­

taires qui permettent de preciser l'origine (Ie type) et l'etat d'evolution

en fonction des parametres E, n et IH. Les res i nes & asphal t enes sont

caracterises de meme, en fonction des parametres E, n et TMax (de la courbe
52').
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L'utilisation de la methode de caracterisation cinetique associee
a la methode de pyrolyse comparative presente de nombreux avantages par

rapport a la methode de caracterisation basee sur l'utilisation des para­

metres Rock Eval classiques.

Pour les kerogenes, il s'agit d'une methode complementaire a celIe

qui fait appel aux diagrammes IH-TMax et IH-IO. Elle permet en outre

d'etudier plus precisement les kerogenes de type mixte, constitues de
melanges de matieres organiques d'origine marine et terrestre etelle per­

met de deceler les kerogenes de type I qui ont subi un important remanie­
ment bacterien au cours de la diagenese precoce. De maniere plus generale,
la methode cinetique permet de preciser les resultats obtenus a l'aide des
diagrammes IH-TMax et IH-IO. D'autre part, comme les valeurs de l'energie
d'activation dependent en partie du contenu en oxygene, elles constituent
un contrale indirect des valeurs de l'Indice d'Oxygene.

Pour les res i nes & asphal t enes , la combinaison des methodes de
pyrolyse comparative et d' analyse cLnet Lque permet de caract.e r Lse r leur
type et leur e t at d' evolution. Cette operation e t a i t impossible aupara­

vant, avec les resultats de la seule methode Rock Eval classique. L'etude

des res i nes & asphal t enes devai t et re rea l.Lsee par d' aut res methodes plus

longues et plus couteuses. La pyrolyse comparative et l'analyse cinetique

rendent possible l'etude des resines & asphaltenes de grandes series
d' echantillons, et ces methodes peuvent e t r e app Laquees a I' analyse en

routine et au suivi de I 'evolution des forages petroliers.

-+000+-
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Ap res avoir deve Loppe aux chapitres precedents, les methodes de

caracterisation geochimique et cinetique des roches a kerogene et des
bitumes par pyrolyse Rock Eval Comparative, nous avons applique ces tech­
niques a l'etude geochimique d'une partie du bassin du Bas Congo - Gabon:
Ie secteur Bas Zaire - Angola. Le but de ce travail est d'offrir une nou­
velle contribution a la connaissance geochinu.que de ce secteur en appli­

quant les nouvelles methodes d'analyse. Ce travail permettra entre autres

de tester les possibili t es d ' utilisation de ces techniques originales a
l'etude geochimique d'une zone petroliere.

L'interet petrolier du bassin du Bas Congo - Gabon a ete reconnu

des les anne es 1950. Depuis Lo r s , un grand nombre de pui ts y ont ete

fores, donnant lieu a plusieurs decouvertes de gisements d'interet econo­

mique (Armstrong, 1985). Grace a l'obligeance de Petrofina, nous avons pu
obtenir des renseignements sur les zones zairoises et angolaises de ce bas­
sin. Nous avons pu egalement etudier de nombreux echantillons de plusieurs

forages situes dans des zones productives et non-productives.

L'etude est f onde e sur les donnees de plus de 220 echantillons

provenant de 9 sondages realises par Petrofina au Bas Zaire et en Angola au
cours de plusieurs programmes d'exploration et de developpement. La majo­

rite des echantillons preleves proviennent de cuttings (deblais de forage),

mais certains echantillons des horizons les plus ante ressants de roches

meres et de roches reservoirs proviennent de carottes de forage.

V.I. CONTEXTE GEOLOGIQUE DU SECTEUR BAS ZAIRE - ANGOLA

Le secteur Bas Zaire - Angola fait partie du vaste bassin sedimen­

taire du Bas Congo - Gabon si t ue en marge continentale de I' Afrique de

l'Ouest (fig.V.I.I). 11 s t e t end sur plus de 1000 km Le long de la cote
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Atlantique, du Rio Muni au Nord (Gabon), jusqu'a n'Zeto au Sud (Angola), ou

il est s epa re du bassin de Cuanz a par un seui l , ou r ernont ee du socle
granito-gneissique (Reyre, 1984). C'est un bassin de type marge continen­

tale passive a profil dissymetrique et presentant trois grands cycles sedi­
mentaires relies aux stades principaux de l'ouverture oceanique de

l'Atlantique Sud (Francheteau & Le Pichon, 1972; Emery & al., 1975;

Perrodon, 1980; Tissot & al., 1980; Reyre, 1984; Castro, 1987).

V.I.I. HISTOIRE GEOTECTONIQUE

Le Bassin du Bas Congo - Gabon apparait au debut de I' ouverture
oceanique de l'Atlantique Sud, en position intra-continentale. Le debut de

l'ouverture oceanique est marque par Ie stade rift. Du Neocomien au Barre­
mien (Cretace Inferieur), un fosse d'effondrement se developpe suite a une

subsidence active provoquee par l'extension de la croute continentale
(fig. V.I. 2a) . A cet te e poque , les mouvements tectoniques sont essentiel­

lement verticaux et la sedimentation est tr~s variee. Des faci~s argileux

ou sableux se developpent respectivement dans des milieux lacustres ou flu­

viatiles (series infrasaliferes).

L'Albien (Cretace Inferieur) est marque par la fin du stade Rift:

la separation Afrique-Amerique du Sud est compl~te et l'amincissement crus­

tal cesse en merne temps que l'activite tectonique (fig.V.1.2b). Les liai­
sons avec I' ocean ouvert sont encore barre es par les rides de Guinee au

Nord et de Walvis au Sud (fig.V.l.3). Dans ce milieu confine, la sedimen­

tation est essentiellement evaporitique (series saliferes).

Apr~s l'ouverture totale de l'ocean (Aptien Superieur - Ter­

tiaire), Ie bassin initial est subdivise en deux bassins de marge continen­
tale (stade merxino-oceettique , fig.V.l.2c). Les barr i e res des rides de

Gu i.ne e et de Walvis sont progressivement rompues (fig.V.1.3). Dans cette
mer au depart semi-ouverte, les depots redeviennent terrig~nes et ils

s'organisent autour des prismes d'accretion des grands fleuves cotiers

(series suoresel i.teree) ,
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V.l.2. STRUCTURE TECTONIQUE

Pendant la pe r i ode Lnf rasa l If e re , la sedimentation est cont.ro l ee
par une tectonique de socle en horst et graben qui correspond au stade ini­

tial extensif du bassin de rift. Les failles normales qui de limitent les

horsts et les grabens sont contemporaines de la sedimentation. Elles sont

actives jusqu'au debut de ltAptien et elles ont donne naissance a des fos­
ses sedimentaires (paleo-vallees) paralleles a lt axe du rift et de plus en

plus profonds vers Ie large (les fosses sont paralleles a la bordure conti­
nentale actuelle). Cette situation a permis Le deve l oppemen t de pi eges
stratigraphiques (biseaux de transgression) et structuraux (failles et

anticlinaux) dans les series infrasaliferes.

La couverture du svs t eme s a l Lfere est assuree par une epaLss e

couche de sel d'&ge Aptien (originellement de 700 a 1000 m). Cet horizon a
joue un role moteur dans les deformations des series suprasaliferes (tecto­

nique s a l i.fe r e ) , Les actions combLnees du poids des sediments et de
l'inclinaison vers Ie large de ltInfrasalifere aurait provoque une deforma­

tion de la couche de sel (Pautot & a l • , 1973). Ces deformations se sont
repe rcut.e es dans les series sup rasa l i f e r es par des failles synsedimen­
taires qui ont guide Ie developpement de pieges structuraux (ondulations,

diapirs et failles Lnj ec t.ee s ) , La couche de sel qui e t a i t originellement
continue a ete ainsi morcelee. Au large des cotes du Zaire et de ItAngola,

la couche de sel est presque continue, tout en etant ondulee et entrecoupee

de failles.

V.I.3. LITHOSTRATIGRAPHIE ET FACIES

Les series sedimentaires du Cretace et du Tertiaire du bassin du

Bas Congo - Gabon sont regroupees en trois ensembles: l'Infrasalifere, Ie

Se l i i ere et Le suoreeet i tere, Le Cretace Inte r i.eu r surmonte Le socle
precambrien forme de micaschistes et de gneiss du cycle Kibarien

(fig. V.1.4). La classification reprise ci-dessus est ce l l e qui a e t e pro­

posee pour la zone Bas Zaire - Angola par Meijer (1975, 1975 & 1979);
Boutefeu (1980) et Cornet (1983).
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V.I.3.I. GROUPE INFRASALIFERE (Cretace Inferieur)

Le ZENZE (Nenconuen , 0-800 m) repose directement sur Ie socle
Kibarien. II est consti t ue de gr es et de sables feldspathiques grossiers
et rougeat res , de breches et de conglomerats a elements gneissiques du

socle et d'intercalations d'argilite carbonatee. Cette formation qui est

appe l.ee egalement cres Rouges de Base, se rencontre dans l es pa.l eova l l ees

du stade initial (rift) de l'ouverture oceanique.

Le LUCULA (Neocomien, 0-500 m) est constitue de gres friables et
de sables fins a grossiers, avec des feldspaths, des grenats, de la pyrite

et du kaolin. lIs contiennent des intercalations d'argilite silto-sableuse

micacee, de gres micace et de dolomie. Les gres de Lucula sont consideres
comme des roches reservoirs car leur porosite est generalement elevee. La
sedimentation des gres de Lucula s'est produite dans les fosses qui resul­
tent de l' approfondissement des pa l eovaLl ee s , a un stade plus avance de
l'ouverture oceanique.

Le BUCOMAZI (Neoconuen - Barrem.ien , 0-800 m) , Dans la region du
Bas Zaire - Angola, Le Bucomazi est limite essentiellement au Bucomazi
Moyen. II r ep re s en t e I.e stade final du comblement des grands f usse s de
1 "Inf rasa l i f e re . Le Bucomazi est carac t e r Lse par trois facies dont les
deve l oppements dependent de leur e Io i.gnemen t paleogeographique vis a vis

des apports t e r r i genes continentaux, provenant du demant e Lemen t du socle
precambrien (fig.V.1.4 & 5):

Ie facies greso-argileux (0-780 m) est constitue de gres argileux

avec des intercalations d'argilite de plus en plus frequentes vers

l'Ouest. II contient de la matiere organique en proportion et en

qualite tres variable.

Ie facies Organic Zone (0-440 m) est constitue d'argilites mica­

cees pyrobitumineuses, noiratres a brunatres, avec des intercala­
tions de gres micace, de sable et de dolomie. La majeure partie

de cet te se r i e a un carac t e re lacustre, marque par une matiere
organique abondante et riche en algues Bot rvococcecees (Robert,

1985). Elle s'est deposee dans un milieu anoxique (Jaquin, 1987).

L' Organic Zone du Bucomazi est cons i de re e comme e t ant la roche

mere principale de l'Infrasalifere (Boutefeu, 1980).

- 151 -



CHAP. V ETUDE GEOCHIMIQUE DU SECTEUR PETROLIER DU BAS ZAIRE -ANGOLA

l e facies Toea (0-120 m) se deve l oppe a I 'aplomb des hauts-fonds

du socle (horst). C'est un facies carbonate (craies. calcaires et

dolomies) contenant a la base, des oolites, des cherts, des gres

et des calcaires silicifies. Ce facies est presque totalement

depourvu de matiere organique.

Ces trois facies sont les equivalents Late raux d 'une meme formation. Le

facies greseux est Ie mieux developpe dans les fosses les plus orientaux,

les plus proches des zones d'affleurement du socle precambrien (fig.V.l.5).

D'Est en Ouest, Ie Bucomazi est tout d'abord greso-conglomeratique (fosse

nOl), ensuite, les gres deviennent plus fins et des intercalations

d' argili te noire apparaissent (facies g re s eux , f osse n° 2), et finalement,

les g re s sont re du i t s a de minces intercalations et les argilites devien­

nent generalisees (facies Organic Zone, f osse n03). Les carbonates du

facies Toea sont plus fortement developpes vers l'Ouest, a l'abri des

apports terrigenes.

Le CHELA (base de L'Ap t i.e n , 10-30 m) est cons t itue de g r e s et

conglomerats a la base (Chela Infe r i eur ) et d' argilites anhydritiques au

sommet (Chela superieur). II est continu d'un f osse a l'autre, par dessus

les hauts-fonds, representant ainsi la fin de l'episode de comblement des

f osses Inf r as a l i f e r e s , II a pu jouer l e role de drain ou de reservoir

infrasalifere.

V.l.3.2. GROUPE SALIFERE (Cretace Inferieur)

Le facies s a l i f e r e de l' Aptien s' e t e nd sur la bordure ouest du

continent africain, entre la ride de Guinee au Nord et celIe de Walvis au

Sud (fig.V.I.I et 1.3).

Le LOEME (Ap t i en , 300-600 m) est forme d' epa.is depots s a l i f e r es

constitues principalement de halite massive avec de minces passees d'argile

noire, de do lomies, d ' anhydrite et de carnal i te (s e 1 potassique). Ces

depots evapo r i tiques correspondent a une accentuation de I' ouverture de

I 'Ocean Atlantique Sud et au confinement du bassin entre les rides de

Guinee et de Walvis (Pautot & al., 1973).
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V.I.3.3. GROUPE SUPRASALIFERE (Cretace Inferieur - Tertiaire)

De l'Aptien Superieur au Cenomanien (Cretace Superieur), la sedi­

mentation est carac t.e r i se e par une evolution systematique des facies de

l'Est (bordure continentale) vers l'Ouest (mer ouverte). Un facies greseux

se developpe en bordure continentale; il est pris en relais par un facies

calcaro-dolomitique et ensuite par un facies calcaire marin franc. Le sec­

teur e t.udi e est s i t ue a la limite des facies g re s eux et calcaro-dolomi­

tiques. En cet endroit, ces couches sont generalement pauvres en matiere

organique et constituent les reservoirs du Sup rasa l i f ere , Plus aI' Est,

les calcaires de l'equivalent lateral peuvent constituer des roches meres.

Le ~VUMA (Aptien Superieur, 30-60 m) est Ie facies dolomitique de
l'Aptien superieur.

Le VERMELHA (Albien, 200-500 m) est un facies sableux avec des
argiles et de la dolomie. Le Vermelha est surmonte par Ie PINDA, qui est
Le facies calcaro-argileux de l'Albien. Vers l'est, l e Pinda remplace
totalement Ie Vermelha.

Le KINKASI (Cenomanien, 150-650 m) est un facies terrigene (marnes
et silts) avec des depots carbonates (calcaires et dolomies).

L'IABE CRETACE (Turonien Senonien, 250-400 m) et l'IABE
TERTIAIRE (Paleocene - Eocene, 20-200 m) constituent ensemble une epaisse

s e r i e d' argilites et de marnes sil t euses , riches en matiere organique.

Cette serie est connue sous Ie nom de Black Shales dans tous les bassins

situes en bordure Atlantique (Tissot & a1., 1980); e1le forme Ie principal
horizon de roches meres du Suprasalifere. Au milieu du Turonien, les gres

de I' horizon LIAWENDA (30-40 m) marquent une recurrence du facies sabl eux
du Vermelha.

La matiere organique des Black Shales contient des algues Tasma­

nacees et elle est legerement plus riche en matieres humiques que l'Organic

Zone du Bucomazi (Robert, 1985). Son origine est essentiellement plancto­

nique et elle s'est deposee dans 1es fonds reducteurs des mers encore semi­
f e rrne es de l'Atlantique (Timofeev & Bogolyubova, 1981; Busson & Corne e ,

1986; Jacquin, 1987).

Au sommet de la colonne sedimentaire, les Black Sales sont surmon­
tes par les gres des formations ~EMBO (Oligocene - Miocene, 200-500 m)

et CIRQUES (Pleistocene, 80-100 m).
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V.l.4. HISTOIRE GEOTHERMIQUE

L'augmentation de la temperature T (OC) avec la profondeur p (km)

est fonction du gradient geothermique G:

G
dT

dp (km)
(OC/km)

Le taux d'enfouissement r d'un echantillon s'exprime par la varia­

tion de profondeur dp (m) par unite de temps dt (million d'annee ou Ma):

dp
r =

dt
(m/Ma)

L'histoire thermique Gr d'un echantillon depend des conditions de

temps et de temperature, elles memes reliees a la profondeur

d'enfouissement

Gr
dT

(--) / 1000
dt

Le gradient geothermique G est fonction du flux de chaleur I et de

la conductivite thermique 11f :

G = .p / r (OC/km)

La conductivi t e thermique varie avec la composition des roches;
elle est plus e l eve e dans les couches de sel que dans les autres roches.

De plus, Ie flux de chaleur depend de la situation geotectonique du bassin.

II est faible pour les domaines orogeniques anciens mais il est eleve dans

les bassins s yn-o rogeni.ques , Dans les bassins formes dans l e cadre d ' un
systeme oceanique en expension, les premiers sediments deposes sur Ie socle

sont d'abord soumis a un gradient geothermique eleve durant Ie stade rift

(40-50°C/km). Apres l'ouverture oceanique, Ie gradient geothermique dimi­

nue progressivement avec I "e l.oLgnement de la ride oce arri.que (30-15°C/km)

(Perrodon, 1980; Tissot & Welte, 1984).

Pour Ie secteur du Bas Zaire - Angola, les gradients geothermiques

actuels sont de l'ordre de 15-20°C/km pour les fosses les plus proches du

continent (fig.V.l.5, n 01 & 2) et de 25-30°C/km dans Ie fosse situe Ie plus

a l'Ouest (fig.V.1.5, n03). Les gradients sont en general plus faibles de
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1 a 5°C/km dans la couche de sel, par rapport aux series encaissantes. Le
taux d'enfouissement moyen pour toute 1a co1onne sedimentaire est de 20 a

25 m/Ma mais i1 varie assez fortement d 'une d 'une se r i e aI' autre: 30­

40 m/Ma pour les series infrasa1iferes, 100-150 m/Ma pour la periode

salifere, 30-80 m/Ma pour l'horizon Vermelha et 10-20 m/Ma pour Ie Kinkasi

et les Black Shales du Iabe.

L'histoire thermique des echantillons de l'Infrasalifere est dif­
ficile a reconstituer avec precision a cause des variations du taux

d'enfouissement et de l'evolution du gradient geothermique avec l'histoire
du bassin. Dans Ie secteur Bas Zaire - Angola, on a releve des gradients
geothermiques moyens a11ant de 15°C/km (Est), a 28°C/km (Ouest) et des taux
d' enfouissement moyens allant de 10 a 26 m/Ma (sauf pour Le f os se n° 2:
56 m/Na ) ,

Plus au Nord, dans Ie fosse de Pointe Noire (Congo-Cabinda,
fig.V.l.l), Robert (1985) releve un gradient geothermique actuel moyen de

27°C/km. Dans la zone axiale de ce fosse, les series ante-Chela presentent
une forte accentuation locale du niveau de mat ur i t e organique. Celle-ci

aurait e t e p rovoque e par un flux thermique anormalement e l eve lors de 1a

subsidence rapide du centre du fosse, pendant Ie stade initial de
l'ouverture oceanique. Cet effet, qui semble assez general pour les fosses
de l'Infrasalifere, disparait a la fin de la periode de tectonique en horst

et graben du stade Rift.

V.1.5. RESSOURCES PETROLIERES

Les gisements de petrole s'etendent dans la bordure continentale
du bassin (on-shore) et dans la plateforme continentale large de 100 km
(off-shore). Lls sont concent res dans l'enorme prisme d t acc re t i.on forme
des apports clastiques du grand reseau fluvial du Congo (Zaire), ainsi que

dans les depots des nombreux autres fleuves cotiers de moindre importance,

dont l'Ogooue au Gabon (Emery & al., 1975; Cornet, 1983; Reyre, 1984). Ces
gisements sont lies a une subsidence importante due a la surcharge provo­

quee par 1 'accumulation des sediments dans les cones deltaiques.

On cons i de re generalement que 1 'huile des gisements du Congo­

Cabinda est d'origine essentiellement infrasalifere et qu'elle a ete pro­

duite par 1es sediments lacustres Neocomiens et Barremiens de 1a formation

Bucomazi (Re y r e , 1984). L 'hui1e se rencont re d' une part, dans 1es rese r­
voirs infrasaliferes du Lucula et du Chela et d'autre part, dans les reser-
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voirs sup rasa l i fe r es du Vermelha et du Kinkasi. L' origine prec i.s e de
l'huile de ces deux types de reservoirs n'est cependant pas encore claire­
ment demontree dans tous les cas. Des travaux recents de correlations geo­

chimiques (inedits) ont montre que l'huile des reservoirs pouvait provenir

de trois roches meres differentes. Les deux principaux horizons de roches

meres sont l'Organic Zone du Bucomazi (Infrasalifere) et les Black Shales
du Iabe (Sup rasa l afe re ) , Le facies calcaro-argileux Pinda de l' Albien
(equivalent lateral des g res du Vermelha) est egalement une roche mere

potentiell~ non negligeable.

Un des principaux problemes poses aux geologues petroliers est la
reconnaissance des roches meres d 'hydrocarbures et l' evaluation de leurs
caracteristiques. Cette etape est indispensable a toute tentative de

reconstitution des chemins de migration preferentiels et a toute recherche

des pieges et des reservoirs les plus propices aux accumulations de petrole

et de gaz. C'est precisement l'objet du chapitre suivant.

V.2. ETUDE GEOCHIMIQUE DES KEROGENES ET DES BlTUMES PAR PYROLYSE

Divers sondages ont ete selectionnes dans Ie secteur du Bas Zaire
Angola. Le profil E-W du bassin est r ep re s errt e par trois coupes: A-A',

B-B' et C-C' (fig. V. 2. 1 ) • La coupe A-A' rep rend les sondages AAE, AAF et

AAP qui ont atteint Ie facies Organic Zone du Bucomazi dans Ie fosse n03 et
les sondages AKA et ALA qui ont ete arretes dans les gres du Kinkasi. La

coupe B-B' comporte Ie sondage AAG qui a r encont re Ie facies g re s eux du
Bucomazi dans Ie fosse n02 et l'Organic Zone du Bucomazi dans Ie fosse n03.

La coupe C-C' rep rend egalement Ie sondage AAG, qui es t posi t i orme entre

les coupes B-B' et C-C'. Cette coupe a ete dressee surtout pour la modeli­
sation cinetique de la genese du petrole (chap.VI). Le sondage AAA a ete

.fore plus au Sud, dans Ie bassin de Cuanza, dans l'equivalent du fosse n02

(fig.V.2.1). II Y a rencontre egalement Ie facies greseux du Bucomazi.

Un echantillonnage relativement complet de toutes les formations a
ete realise par Ie sondage AAE, de puis Ie Iabe Tertiaire jusqu'au Bucomazi
Organic Zone (lacune du Pinda par faille). Seules les formations Iabe
(Black Shales), Kinkasi, Chela et Bucomazi ont ete echantillonnes dans les

autres sondages. Les echantillons ont e t e analyses svs t emat i.quemen t par
pyrolyse comparative (§ 111.2). L'analyse du CO 2 organique a ete realisee

sur des echantillons extrai ts et de carbona t es , avec Le piegeage du CO 2

jusque 450°C (§ 111.3). L'etude c i ne t i que des courbes de pyrolyse du
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kerogene et des resines & asphaltenes a ete realisee pour tous les

echantillons (chap.IV). Les resultats Rock Eval et geochimiques detailles
des echantillons sont dorme s aux annexes V.1.1, V.I. 2 et V.I. 3. Les
resultats cinetiques sont donnes a l'annexe V.l.4. Les principaux

resu l tats geochimiques et c i.ne t i.ques sont par ail leurs repris aI' annexe

V.I.5. et illustres par les logs geochimiques de l'annexe V.2. Les
tableaux de l' annexe V. 3 re sument les principales caracteristiques
geo Iogi.que s et donnent les valeurs moyennes des parametres geochimiques,

pour les differentes formations. Quelques courbes de pyrolyse comparative

sont illustrees a l'annexe V.4 et les donnees de pyrolyse comparative sont

reprises a I' annexe V. 5. Pour la facili t e de la lecture, les principales

carac t.e r Ls t Iques geochimiques des formations du Bas Zaire - Angola sont
reprises dans l'intercalaire II, en meme temps que certaines appreciations

tirees de l'analyse qui suit.

Les echantillons sont identifies par leur code de sondage (3
lettres), suivi de leur profondeur (4 chiffres, en metre) et eventuellement
de deux autres chiffres (code interne). Toutes les profondeurs sont expri­
mees par rapport a la cote foreur KB (profondeur 0 = debut du forage).

V.2.1. CARACTERISATION DU KEROGENE

La quantite de matiere organique insoluble, sa qualite et son etat

d'evolution sont trois parametres indispensables pour pouvoir caracteriser
geochimiquement Ie kerogene des formations sedimentaires. Ce premier para­
metre est mesure par Le COT (Carbone Organique Total). La qua l i t e et
l'etat d'evolution du kerogene sont donnes classiquement par les parametres
IH (Indice d'Hydrogene), 10 (Indice d'Oxygene) et T.Max, dans des diagrammes

IH-10 et 1H-T.Max. Cependant, ces deux caracteristiques peuvent etre expri­

mees avec plus de precision par les Indices de Type IT et de Maturite 1M.
Ces indices sont calcules et definis a partir des valeurs de 1H et de TMax
(§ 111.4.1). L'analyse detaillee des composes liberes par la pyrolyse est

obtenue par pyrochromatographie en phase gazeuse. Les parametres cine­

tiques E et n des courbes de pyrolyse S2 sont utilises pour la caracterisa­

tion cinetique du kerogene.
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V.2.1.1. QUANTITE DE MATIERE ORGANIQUE

L'etude quantitative de la matiere organique comporte deux
aspects: la mesure de la teneur totale en matiere organique COT et la
mesure du potentiel petrolier residuel S2r~.. Ces deux parametres ont des

significations daf f e r en tes mais leurs evolutions relatives avec la

profondeur dans les sondages sont generalement comparables.

A. Carbone Organique Total

Les teneurs moyennes en matiere organique des sediments varient

assez fortement d'une formation a l'autre (annexe V.3.2). Sur la base des
valeurs de COT, il est possible de distinguer les principaux horizons de
roches meres potentielles: les formations Iabe Tertiaire et Cretace (3-7%),
et Le Bucomazi Organic Zone (3-10%). Le facies g res eux du Bucomazi est

ge ne ra l.ement moins riche en carbone organique (0.8-4.5%); Le Vermelha en

contient 1.4% et Ie Liawenda, 0.9%. Les formations Kinkasi, Mavuma, Chela

et Bucomazi facies Toca n' en contiennent que de t r es faibles quant i tes

(0.01-0.46%).

B. Potentiel Petrolier Residuel

Les valeurs moyennes du potentie1 petrolier residuel des roches a
ke rogerie S2r~. r e f l e t en t assez f i.de Lement les variations du COT (annexe
V.3.3). Les horizons qui presentent les potentiels les plus eleves sont Ie

facies Organic Zone du Bucomazi (sondages AAE, AAF et AAO), les Black

Shales de I' labe (sondage AAE) et certains niveaux du facies g r es eux du

Bucomazi (sondages AAA et AAG).

Le facies Toca du Bucomazi, Ie Mavuma et Ie Kinkasi ont un poten­

tiel petrolier quasi inexistant.

Le Chela, Vermelha et Liawenda ont un potentiel petrolier faible
mais non negligeable. Quelques niveaux Li.mi t es en puissance p res entent

cependant des potentiels eleves dans Ie 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-I0 et IH-T.Max

La caracterisation du type et de l' e t at d' evolution du ke rogene
des principaux horizons du Bas Zaire - Angola est effectuee tout d'abord a
l'aide des diagrammes IH-I0 et IH-T,Max (fig.V.2.2a-b).

D' ap res Ie report des donnees dans Ies diagrammes IH-I0 et IH­
T.Max, Ie kerogene du facies Organic Zone du Bucomazi est principalement de
type I-IIa dans Ies sondages AAE et AAF et de type I-lIb dans Ie sondage

AAO. Le diagramme IH-T.Max (fig.V.2.b) montre que Ie Bucomazi Organic Zone

est situe a limite inferieure de la Zone a Huile (AAE et AAF) ou dans Ia
Zone a Huile franche (AAO).

Le facies g re s eux du Bucomazi des sondages AAG et AAA contient

trois groupes de kerogene de composition differente. II est de type I pour
les parties profondes du sondage AAG (2268-2344 m) et pour certains echan­
tillons du sondage AAA compris d'une part entre 2006 et 2023 m et d'autre

part, entre 3063 et 3064 m. II est de type IIa-Ilb pour les autres echan­
tillons des parties moyennes et superieures. Le troisieme groupe comprend
les echantillons t r es pauvres en matiere organique (moins de 0.25% COT).

Leur pauvrete en matiere organique (seuil significatif a 0.20% COT) ne per­
met generalement pas de tenir compte de leurs valeurs de IH et 10; mais ces

kerogenes seraient de type III a IV. Dans ce facies greseux, des niveaux

relativement riches en matiere organique de bonne quali t e al ternent avec

des niveaux contenant du kerogene de qualite mediocre et avec des niveaux

pratiquement depourvus de matiere organique. Le kerogene du facies greseux
du Bucomazi est done tres heterogene, en comparaison avec Ie facies Organic
Zone.

Dans les deux sondages AAA et AAG, l'etat d'evolution du kerogene
est relativement faible pour les types I (Zone Immature) et il est plus

evo l ue pour les types IIa-Ilb (Zone a Huile). Ces derniers ont cependant
ete enfouis a une profondeur moindre que les premiers. Le niveau de matu­
ration acquis par Le ke rogene est done influence par Le type de matiere
organique (ce probleme sera revu par la suite).

Le kerogene du Chela est de type lIb dans Ie sondage AAE et de

type I dans Ie sondage AAP. Le Vermelha (AAE) contient une matiere orga­
nique localement de type IIa-Ilb mais plus frequemment de type lIb-III et

meme de type IV, partiellement mature. Les formations Kinkasi et Mavuma

(AAE) ne contiennent que du kerogene de type III et IV, generalement imma-
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ture. Les Black Shales du Iabe (AAE-AAP) contiennent un kerogene de type
IIa-Ilb, mais encore tres peu evolue.

Les deux diagrammes utilises donnent des r esu l tats relativement

coherents, mais Ie diagramme IH-T.Max est dtun interet superieur au

diagramme IH-IO, car il permet de carac t e r i s e r avec plus de precision l e
type de ke rogene , et surtout son e t at d 'evolution. De plus, certains
echantillons paraissent avoir un Indice 10 trop eleve (Bucomazi du sondage

AAE), ce qui remet a nouveau en question la precision des teneurs en CO 2 ,

bien que son analyse ait ete realisee sur des roches decarbonatees.

B. Indices de Type IT

L'Indice de Type IT de chaque echantillon est determine a partir
du diagramme IH-TJMax, selon la methode decrite au § 111.4.1. L'utilisation

de cet indice apporte un aspect quantitatif a la caracterisation du type de
kerogene. Ainsi, il devient possible de representer la qualite moyenne du

ke rogene d tune formation par un indice IT= moyen et L'fiomoxene i t.e de sa

composition au sein de la formation, par l'ecart type SCIT) de l'ensemble
des valeurs de IT de chaque echantillon. Les valeurs de IT sont reprises a
I 'annexe V.I. 5 et les valeurs moyennes par formations, aI' annexe V. 3.2
(voir aussi l'intercalaire II).

Les valeurs de IT= mont rent que Ie kerogene du facies Organic Zone

du Bucomazi a une composition globale intermediaire entre celIe des types I
et IIa (entre ITn;=1.3 et ITrn=1.8). La composition est t res homogene dans
Ie sondage AAE (S(IT)=0.2) mais elle l'est moins dans les sondages AAF et

AAO (s(IT)=0.5). Le facies greseux du Bucomazi contient une matiere orga­
nique en general assez heterogene, de type I a lIb (IV, en considerant les

echantillons dont Le COT est Lnfe r i eur a 0.20). Les valeurs de IT= sont
comprises entre ITrn=1.1 et I Trn=2 .4, avec des ecart s types compris entre

S(IT)=O et s(rT)=2.1 (non compris les echantillons dont Ie COT est infe­

rieur a 0.20). Dans Ies parties profondes des sondages AAG et AAA, l a

matiere organique est de type I (respectivement: ITrn=1.21 et ITn;=1.10).

Dans Ie sondage AAE (fosse n03), les sables du Chela, du Vermelha

et du Liawenda contiennent un ke rngene de type lIb a III (ITrn=2.5-2.7).

Les dolomies de Mavuma et les marnes de Kinkasi contiennent de faibles

quantites de kerogene de type III (ITrn=2.9-3.0).
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Dans les sondages AAA (fos se n02), AAE et AAP (fos se n03), les

Balck Shales du Iabe sont riches en kerogene de type IIa (ITm=2.0-2.3), de
composition fort homogene (S(IT)=0.2).

C. Indices de Maturite 1M

De la meme maniere que l'indice IT pour la caracterisation du type
de ke rogene , I' Indice de Maturite 1M permet de p rec i se r et de quantifier

I 'etat d 'evolution du ke rogene , II est ca Icu l e pour chaque echantillon,

selon la methode developpee au § 111.4.1. Les valeurs moyennes IMm donnent
l'etat d'evolution global de chaque formation. Les valeurs 1M des echan­
tillons individuels sont reprises a l'annexe V.1.5 et les valeurs moyennes

par formations, a l'annexe V.3.2 (voir aussi l'intercalaire II).

Les valeurs de I~ montrent que l'etat moyen d'evolution augmente
progressivement de puis la formation Iabe (tres immature, IMm=0.44) jusqu'a
la formation Bucomazi (Zone Huile, IMm=3.2). Les Black Shales de la forma­
tion Iabe des sondages AAE et AAP sont tres immatures (IMm<l.O). Ceux du

sondage AAA sont deja plus evolues, mais toujours immatures (IMm=1.6). Les

formations Liawenda, Kinkasi et Vermelha (sondage AAE) se situent a la fin

de la Zone Immature (IMm=1.6-2.2). La formation Mavuma (sondage AAE) est
deja dans la Zone a Huile (IMm=2.97).

Pour les formations de I' Lnf r-asa l if e re , Le Chela du snndage AAE
est dans la partie inferieure de la Zone Immature (IMm=2.30). Le Bucomasi

Organic Zone est proche de la limite superieure de la Zone a Huile pour les

sondages AAE et AAF (IMm=2.44 et IMm=2.47) et il est nettement dans la Zone
a Huile pour Le sondage AAO (IMm=2. 99) . Le Bucomazi g re s eux est a la

limite des Zones Immature et a Huile, pour I' ensemble du sondage AAG

(IMm=2.14-2.63) et pour la partie superieure du sondage AAA (IMm=2.48).

Ces resultats montrent que Ie niveau moyen de maturite a une nette
tendance a auxment e r avec la profondeur. Cette evolution n' est cependant
pas systematique, les valeurs moyennes de I~ paraissant etre .inf l uence es
dans une certaine mesure par Ie type de matiere organique.

Dans Ie sondage AAE, par exemple, les roches a ke rogene de type

III du Mavuma (2064-2115 m) sont deja dans la Zone a Huile (IMm=2.97),

alors que les echantillons de type lIb du Chela (2660-2704 m), sont seule­
ment a la fin de la Zone Immature (IMm=2.30). Cette difference est

d' autant plus marquante qu' entre ces deux formations, il y ales 545 m
d'evaporites du Loeme.

Un autre exemple est fourni par l e sondage AAG, ou I' intervalle
2150-2268 m qui contient du kerogene de type IIa-IIb (ITm=2.3) est situe au
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debut de la Zone a Huile (IM==2.64), alors que l'intervalle 2268-2344 qui
contient du kerogene de type I (IT==1.21), est encore dans la Zone Immature
(IM=2.14).

D'autres exemples sont donnes par les logs detailles des valeurs
de IT et 1M du sondage AAE (annexe V. 2.1): les echantillons de la partie

supe r i.eure 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 echantillons de la partie infe­

rieure (2758-2789 m) sont juste a la limite entre la Zone Immature et la

Zone a Huile (IM=1.9-2.6).
En resume, les sauts de mat.ur i t e apparaissent aux transitions

entre des types differents de kerogene, dans Ie sens OU les roches a kero­
gene de type plus sapropelique (valeurs de IT plus faibles) ont un niveau

de mat.ur i t e moindre que celui de roches a ke rogene de composition plus
humique (valeurs de IT plus eleves). II apparait donc que, sous des condi­

tions geothermiques equivalentes, la maturation des kerogenes ne se produit

pas a la meme vitesse pour tous les types de kerogene (ces remarques seront

reconsiderees par apres, au chapitre VI).

V.2.1.3. CARACTERISATION DU KEROGENE PAR PYRO-CHROMATOGRAPHIE

L' analyse de t a i l l ee des constituants des pyrolysats de quelques

roches a ke r ogene extraites a e t e re a l i se e par pyro-chromatographie en
phase gazeuse, s e l on La methode de Solli & a l , (1984). Les pics de cer­

tains composes presents dans les pyro-chromatogrammes permettent de diffe­

rencier Ies roches a ke rogene en fonction de leur type et de leur e t a t

d'evolution.

Les pyro-chromatogrammes S2 du kerogene de quelques echantillons
des sondages AAE, AAF et AAA ont ete obtenus par cette methode (fig.V.2.3

et tabl.V.2.1).

A. Type de kerogene

Le type de kerogene peut etre determine a partir des resuitats de

pyro-chromatographie, en calculant Ie Paraffin Index PI et en utilisant Ie
diagramme Paraffin Index PI - Indice d 'Hydrogene IH de Larter et Senftle

(1985) (tabl.V.2.1; fig.V.2.4).

Les kerogenes du Bucomazi Organic Zone (AAE 2736-2770 et AAF 3128)

sont definis dans Ie diagramme IP-IH, comme type I p N (Paraffinique-Naphte-

- 162 -



CHAP. V ETUDE GEOCHIHIQUE 00 SECTEUR PETROLIER 00 BAS ZAIRE -ANGOLA

nique), du genre Tasmanite, riche en Alginite (derive d'algues). Le kero­
gene du facies greseux du Bucomazi (AAA 20153) et les gres du Vermelha (AAE

1928-2022) sont de type mixte 1I/111 p (Paraf f mf.que ) . Le ke rogene des
Black Shales (AAE 680) correspond a un type 11p N (Paraffinique-Naphtenique)
derive d'une matiere organique marine

Ces determinations correspondent aux indices de type IT def i.n i s

sur Le d i.ag ramme IH-TMax: 1T=1.1-1.3 pour les echantillons de I 'Organic
Zone, 1T=2.4-2.8 pour l'echantillon AAA 2015 et AAE 1928 et 1T=2.2 pour
l'echantillon AAE 680.

B. Etat d'evolution du kerogene

Les re su l tats de pyro-chromatographie peuvent etre utilises pour
effectuer des comparaisons relatives entre les etats d'evolution des roches

a ke rogene , Van Graas & a l , (1981) et Solli & a l , (1984) ont mont re que

des changements caracteristiques dans les pyro-chromatogrammes S2 du kero­
gene des roches se produisent avec la maturation: l'abondance
d'hydrocarbures aromatiques diminue, la proportion d'n-alcanes par rapport
aux n-alcenes augmente et Ie rapport pristene-(1+2)/nC 1 7s (alcanes+alcenes)

diminue.

Pour les echantillons etudies, ces rapports montrent que Ie
Bucomazi Organic Zone est plus evolue que les Black Shales, aussi bien dans

l'Organic Zone que dans Le facies g re s eux (annexe V.5a; fig.V.2.5a). Le
kerogene du Vermelha AAE 1928 serait d'un niveau de maturite intermediaire

entre celui des Black Shales et de l'Organic Zone. L'echantillon AAE 2022
doit cependant et r e cons i de re a part, pour une raison exp Lf.que e par la

suite.

Le pyro-chromatogramme de I' echantillon du Vermelha AAB 1918 se

distingue de ceux du 1abe et du Bucomazi, par une proportion nettement plus

e levee d' hydrocarbures legers (nC1 0 - 2 0 /nC 2 0 - 3 0 ) et d ' aromatiques dans les
pyrolysats ainsi que par les rapports pr i s t ene-u 1+2) /nC 1 7 et ipC 1 S/nC 1 6

plus faibles (annexe V.5a; fig.V.2.5b).

Ces caracteristiques sont coherentes avec les valeurs des indices

1M de ces memes echantillons: 1M=2.6 pour les echantillons du Bucomazi gre­
seux, 1M=1.5 pour l'echantillon AAE 1928 du Vermelha et IM=0.7 pour

l'echantillon des Black Shales.
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V.2.1.4. CARACTERISATION CINETIQUE DU KEROGENE

II a ete montre au chapitre IV, que les parametres cinetiques E et
n et Ie rapport E/n des courbes de pyrolyse des roches a kerogenes permet­

tent de preciser l'origine de la matiere organique dans des diagrammes n-E
et IH-(E/n) (fig.V.2.6).

Les valeurs des parametres cinetiques E et n, ainsi que les rap­

ports E/n ont ete calcules a partir des courbes de pyrolyse comparative des
echantillons du secteur Bas Zaire - Angola (annexe V.l.4). Tous les echan­
tillons n' ont cependant pas donne de resul tats, car la concentration en

matiere organique n'est pas toujours suffisante pour obtenir une courbe de
pyrolyse a partir de laquelle il peut etre possible d'effectuer les calculs

cinetiques (une concentration en COT de 0.5% parait etre un minimum). Des
ajustements de courbes t.heo r.i.ques aux courbes de pyrolyse expe rtimenta l es

sont illustrees pour quelques echantillons representatifs (annexe V.4.).

La caracterisation de l'origine et de l'etat d'evolution du kero­
gene est re a l i se e par rapport aux lignes d' iso-valeurs de I' Indice 1M et

aux chemins d'evolution des principaux types de kerogene (fig.V.2.7a-d).

A. Le facies Organic Zone du Bucomazi

Le facies Organic Zone du Bucomazi (sondages AAE, AAF et AAO,
fig.V.2.7a & b) pre s en t e une matiere organique dont la composition varie

entre ce l l e d'un type I (IT=1.0) et celIe d'un type lIb (IT=2.5). Les

echantillons de I' Organic Zone appartiennent ge ne r-al ement dans la Zone a
Huile ou a la fin de la Zone Immature (de part et d' autre de la La.gne

IM=2.5). Dans Le sondage AAE (fig.V.2.7a), les roches a ke rugene sont
essentiellement de type I d'origine lacustre (algaire); et leur composition

ainsi que leurs parametres c i ne t i.que s sont relativements constants. Dans
Ie sondage AAF (fig.V.2.7b), il y a un melange de roches a kerogene de type
I lacustre et de type II marin. Dans Ie sondage AAO (fig.V.2.7b),
I "he t e rogene i t e est plus grande et on y re l eve des roches a ke rogene de
type I lacustre, de type IIa marin et de type lIb mixte. Pour ce dernier

groupe, les echantillons AAO 3533 et 3581 ont une influence marine franche,

bien que leur indice 1M soit de 2.4.

Les diagrammes n-E indiquent que les ke rogenes lacustres de la
formation Bucomazi (Organic Zone et facies greseux, fig V.2.7a-d) sont de

type Ib et qu' ils n' ont pas subi de remaniement bac t e r i en pre coce impor­

tant, comme les kerogenes des echantillons des Green River Shales.
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Pour l'ensemble du Bucomazi Organic Zone, les orlglnes de la

matiere organique de t ernune es a partir du diagramme E-n sont generalement

coherentes avec les conclusions deduites des valeurs des diagrammes IH-T.Max
et de l'Indice de Type IT (fig.V.2.2b et Intercalaire II).

B. Le facies greseux du Bucomazi

Dans Le sondage AAG, les resulat.s geochimiques montrent que Le

facies greseux du Bucomazi est generalement de type IIa a lIb, et locale­
ment de type I. Les parametres cinetiques E et n (fig.V.2.7c) confirment

ces determinations en montrant que Ie kerogene a generalement une origine

mixte marine-terrestre avec des apports terrestres plus ou moins importants

selon les niveaux (surtout entre 2150 et 2268 m). Le kerogene de type IIa

du niveau compris entre 1870 et 2040 aurait subi une certaine biodegra­

dation bacterienne au cours de la diagenese precoce (faibies valeurs de n
et E sur Ie diagramme n-E, et valeurs de IH inferieurs a 400 mg HC/g Corg.,

fig.V.2.7c). Dans la partie profonde du sondage AAG entre 2268 et 2344 m,

la matiere organique a une or rg me lacustre a marine (a1gaire-plancto­
nique), marquant ainsi une premiere apparition du facies Organic Zone.

Pour Ie sondage NL~, dans l'intervalle 1896-2075 m (fig. V.2.7d),
il existe un groupe de roches a kerogene de type IIa-Ilb avec diverses pro­
portions de matiere organique d'origine marine et terrestre et un goupe de

roches de type I d'origine lacustre (entre 2006 et 2023 m). Dans
l'intervalle 3063-3064 m, la caracterisation cinetique donne a la matiere
organique, une origine marine avec une faible influence terrestre (IIa),

bien que les Indices de Type IT soient 1.1 (annexe V.I. 5) • II faut donc

considerer avec prudence les valeurs de l'indice IPE car celles-ci sont de

0.63 a 0.69 pour un indice IT=l.l 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 ete echantillonnes dans les sondages
AAE, AAP et AAA (fig.V.2.7a, b & d). lIs contiennent une matiere organique
de composition intermediaire entre celIe du type IIa et celIe du type lIb.

EIIe est fort immature dans les sondages AAE et AAP mais elle approche de

Ia Zone a Huile dans Le sondage AAA. II s'agit d'une matiere organique

d'origine marine (planctonique), avec des apports terrestres plus ou moins
importants selon les niveaux.
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Les apports terrestres sont relativement importants dans les

echantillons AAP 830,850 et 870 (tabl.V.2.2; fig.V.2.8). Ll s se marquent
par des valeurs de IH proches de celles du type lIb (377-410 mg HC/g Corg.

pour AAP 0850 et 0870), et par des ordres de reaction e Leve s (ns l . 8-2.1)

caracteristiques d'une matiere organique d'origine terrestre. En analysant

de maru e re de t a.i l l.ee la c i.ne t fque de leur courbe de pyrolyse, on obtient
entre 12 et 50% de reaction, des parametres ci.ne t Iques typiques d 'une

matiere organique de type III d'origine terrestre (n=1.8-2.11), et entre 40
et 90% de reaction, des parametres cinetiques d'un type IIa d'origine

marine (n=0.9-1.0). Cependant, les parametres cinetiques calcules pour la

premiere partie de la reaction sont ceux qui rep resentent Le mieux la
courbe de pyrolyse globale, de sorte que sur Le diagramme n-E, ces ke rn­

genes apparaissent comme etant de type III (fig.V.2.8).
Cette situation est Ll l us t re e par 1 'echantillon AAP 0870

(fig.V.2.9). Pour celui-ci, l'ajustement de la courbe t.heo r Ique a la
courbe expe r imentaLe est meilleur avec les parametres c Lne t i.que s cal cu l es
pour la premiere partie de la reaction (fig.V.2.9a). Cependant, la portion
descendante de la courbe de pyrolyse s'ajuste mieux a la courbe theorique

caLcuIe e pour la seconde partie de la reaction (fig. V. 2. 9b) • Cela montre

que la cinetique globale de la reaction de pyrolyse est influencee par deux
mecan i smes di.f f e r ents , r esu l tant de la presence de deux types de matiere

organique: du kerogene d'origine terrestre (debris de vegetaux superieurs)
et du kerogene d'origine marine (planctonique). II s'agit done d'une roche

a kerogene de type mixte lIb.
Juste au niveau inferieur a ce echantillon, la courbe de pyrolyse

globale de 1 "echant.Ll Lon AAP 0870.1 est representee de mani e r e satisfai­
sante et dans son entierete, par un seul ensemble de parametres cinetiques
avec un ordre n=0.92 (fig.V.2.9c). Cela montre que cette matiere organique

est d'origine essentiellement marine et que l'influence terrestre ne s'y

est pas fait sentir.

D. Autres formations

Parmi les autres formations, l e Chela a e t e r encont re dans les
sondages AAE et AAP. II contient une matiere organique d ' or i.g i ne essen­

tiellement terrestre, avec un apport marin relativement faible pour Ie son­
dage AAE et plus important pour Le sondage AAP. L' indice IT moyen des
echantillons du Chela dans Ie sondage AAE (ITm=2.53) appuie ces caracteri­

sations, mais l'indice IT de l'echantillon AAP 2546 les infirme (IT=1.0).

Une troisieme methode de caracterisation devrait etre appliquee pour

pouvoir preciser ces donnees. En fonction de la situation paleogeo­
graphique de la formation Chela, la probabilite est plus grande que
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I' echantillon AAP contiennent un ke rcgene mixte marin-terrestre, pl uto t

qu'un kerogene lacustre.

Les formations VermeLha , Mavuma, Kinkasi et Liawenda du sondage
AAE contiennent une matiere 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 premiere serie de remarques peuvent etre expri­
mees, d'un point de vue petrolier, paleogeographique et methodologique.

A. Aspects Petroliers

Etant donne la quantite et la qualite de la matiere organique,
deux horizons de roches meres se distinguent, avec un potentiel petrolier

e Leve : d'une part l'Organic Zone du Bucomazi, et d'autre part les Black

Shales du Iabe. Le Bucomazi est situe a proximite de la limite inferieure

de la Zone Immature pour les sondages AAE et AAF, tandis qu'il est situe

entierement dans la Zone a Huile pour Ie sondage AAO. Le Bucomazi Organic
Zone contient une matiere organique d' origine mixte lacustre et marine
(algaire-planctonique), avec apports terrestres localises (dans Ie sandage

AAO) • Les Black Shales sont composes d' une matiere organique d' origine

marine (planctonique), avec egalement des apports terrestres localises,
mais sans influences lacustres.

Le facies greseux du Bucomazi contient des roches meres de moins
bonne qua l i t e , Elles ant un potentiel pe t ro l i e r plus faible que celui de
l'Organic Zone et elles sont situees dans la Zone Immature (sondage AAG) au

au debut de la Zone a Huile (sandage AAA). Elles ant une origine generale­

ment mixte marine-terrestre mais certains niveaux ant un facies similaire a
celui des argilites du facies Organic Zone, avec une matiere organique
d'origine exclusivement lacustre.

Les autres formations ne presenten t pas de potentiel pe t ru l i e r
appreciable, excepte certains niveaux limites du Vermelha, d'un niveau

d'evolution proche de la fin de la Zone Immature et contenant une matiere
organique de type mixte.

- 167 -



Chap. V ETUDE GEOCHIHIQUE DU SECTEUR PETROLIER DU BAS ZAIRE - ANGOLA

B. Aspects paleogeographiques

Le type de kerogene present dans la formation Bucomazi est depen­

dant du facies sedimentaire et de la situation paleogeographique du milieu

de depot vas-a-vas de la bordure continentale. Le Bucomazi present dans
les fosses n02 (sondages AAG et AAA) contient des gres argileux avec loca­

lement, des intercalations d'argilite. Les passees d'argilites deviennent
de plus en plus frequentes vers l'Ouest, pour devenir generalisees dans les

fosses n03 (facies Organic Zone des sondages AAE, AAF et AAG).

Le ke rogene du facies greseux des f'os ses n02 est cons t i t ue d'un

melange de matiere organique planctonique (origine marine) et de debris de

vegetaux superieurs (origine terrestre) apportes par les courants c6tiers.
L' apport terrestre a e t e plus ou moins important selon les niveaux, de

sorte que la composition du kerogene du facies greseux oscille entre celIe
d'un type IIa (marin uniquement) et celIe d'un type lIb (apports terrestres

importants) • L' al ternance des niveaux riches et pauvres en matiere orga­
nique indique que la sedimentation des gres s'est effectuee dans un milieu
alternativement reducteur et oxydant; la matiere organique etant preservee
dans les sediments reducteurs et detruite dans les milieux oxydants. Les

niveaux d'argilites noires sont riches en kerogene algaire, comme dans Ie
facies Organic Zone. Dans les fosses n02, la sedimentation a donc ete tres

heterogene, ce qui met en evidence Ie caractere instable de la sedimenta­
tion dans les fosses proches de la bordure continentale.

Le facies Organic Zone du Bucomazi present dans les sondages AAE,
AAF et AAO (fosses nO) a connu une sedimentation nettement plus homogene,

dans un milieu tres reducteur. La matiere organique est d'origine unique­

ment algaire dans Ie sondage AAE, algaire avec apports planctoniques dans
Ie sondage AAF et algaire avec apports planctoniques et terrestres dans Ie

sondage AAO. Les sediments de l'Organic Zone se seraient deposes dans un
lagon re duc t eur , qui devai t subir ep i sodi.quement une inf luence marine ou
meme terrestre dans ses eaux superficielles. Les fosses nO) etaient donc

relativement bien proteges de l'influence continentale, probablement par Ie

haut-fond que devaient constituer les horst, qui les separaient des fosses
n02. Parmi les trois sondages ayant rencontre ce facies, on peut interpre­

ter les echantillons du sondage AAE comme appartentant au milieu Ie plus
confine, ceux du sondage AAO, comme e t ant les plus proches d 'une voie de

communication continentale et ceux du sondage AAF, comme e t ant dans une

situation intermediaire.

- 168 -



Chap. V: ETUDE GEOCHIHIQUE DU SECTEUR PETROLIER DU BAS ZAIRE - ANGOLA

C. Aspects methodologiques

D'un point de vue methodologique, cette etude montre que la carac­

terisation c i.ne t i que des roches a ke rogene apporte un complement

d'infonnations sur I' origine et Le type de la matiere organique. Les

conclusions t i rees de I' analyse des parametres c i.ne t i.ques dans des dia­
grammes n-E et IH-(E!n) sont gene ra l ement cohe rentes avec celles obtenues

par l'etude du diagramme IH-TJMax et des indices IT et 1M. L'etude des dia­
grammes n-E et IH-(E!n) pennet de p r ec i.s e r I'importance respective de la

contribution des principales sources de matiere organique: algaire, marine
ou terrestre.

La caracterisation cinetique est particulierement interessante

dans Ie cas de kerogenes mixtes, fonnes de melanges de matieres organiques

d ' origine terrestre et d' origine marine. Par exemp l e , dans l.e cas de

I' echantillon des Black Shales AAP 0870, I'Indice d' Hydrogene prend une

valeur Lnt e rmedi a i re entre ce l Le d 'un ke rogene de type II et ce l l e d 'un
ke rogene de type III (IH=410 mg HCjg Corg.). L'ordre de reaction e l eve

(n=2.1) met en evidence la forte concentration en structures aromatiques et
donc, l'importance de l'apport de matieres organiques d'origine terrestre.

La caracterisation c i.ne t i.que est egalement fort utile pour des
roches a kerogene d'un stade d'evolution relativement avance, equivalent ou

superieur a celui de la genese maximale d'hydrocarbures (Rc~l.O% ou
IM~3. 5) • Pour ces echant i l l ons , la differentiation entre les mat i e res

organiques de type I, IIa ou lIb devient impossible sur Ie diagramme IH-IO
et delicate sur Ie diagramme IH-TMax. La methode cinetique apporte alors
une solution alternative interessante. Les etudes de vieillissement
artificiel par pyrolyse seche et par hyrdopyrolyse ont montre que pour Ies

echantillons de type I fort evo l ue s , la qua l i t e du ke roge ne a tendance a
etre sur-estimee en utilisant Ie diagramme IH-~ax et sous-estimee par la

methode cinetique. Pour ces echantillons, l'estimation correcte du type

de kerogene serait comprise entre celIe donnee par Ie diagramme IH-~ax et

celIe donnee par la methode cinetique. Par exemple, l'echantillon AAP 2546

(IM=3.7) est considere d'apres Ie diagramme IH-TMax, comme etant de type I

(IT=l.O), mais son ordre de reaction relativement e l eve (n=1.54) et son

energie d'activation relativement faible (E=42.6 Kcaljmole) sont

carac t e r i s t aques d' une matiere organique d' origine mixte, avec un apport

terrestre important (Type Tl b ) , Compte tenu du contexte sedimentaire de

cet echantillon, Ie caractere mixte de ce kerogene semble Ie plus probable.

Pour les quelques echantillons etudies par pyro-chromatographie en
phase gazeuse, les conclusions obtenues en utilisant Ie Paraffin Index sont
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similaires a celles obtenues par la caracterisation ci.ne t ique . I I faut
cependant etre prudent en utilisant la methode du Paraffin Index, car nous
avons montre (§ IV.4.3.4) que celui-ci est influence par l'etat de maturite
du kerogene et qu'il faut comparer les donnees de roches a kerogene de meme
niveau d'evolution.

En cone Ius i.on , I' etude c Lnet i que des roches a ke rngene apparait
comme une methode complementaire aux methodes classiques de caracterisation
du ke rogene (diagrammes IH-IO et IH-TMax) et a ce l l.e du Paraffin Index

(diagramme PI-IH). Les parametres cinetiques permettent de preciser
l'origine de la matiere organique, pour tous les types de kerogene et inde­
pendamment de leur etat d'evolution. De ce point de vue, la methode cine­
tique est plus interessante que celIe du Paraffin Index, car cette derniere
ne peut etre utilisee que pour etudier des echantillons immatures.

Un autre avantage non negligeable de la methode cinetique est sa
f ac i l i t e de mise en oeuvre: toutes les donnees necess a i res sont acqu i s es
directement au cours de I' analyse Rock Eval et il suffit d 'un sys t eme

informatique adequat pour pouvoir determiner les valeurs des parametres
c i ne t iques sur de grandes series d' echant i l Ions . I 1 ne faut done pas
effectuer d'analyses complementaires sur des echantil10ns selectionnes,
comme dans Ie cas de la pyro-chromatographie.

La methode cinetique presente ainsi de grands avantages par
rapport a la methode de caracterisation par Le Paraffin Index. Elle
devrait etre appliquee systematiquement sur les donnees de tous les echan­
tillons suffisamment riches en ke rogene (COT> 0.2%), car elle permet de
contr6ler et de p rec i.s er les resu l tats obtenus a I' aide des diagrammes
IH-IO et IH-TMax.

V.2.2. CARACTERISATION DU BITUME ET DES RESINES & ASPHALTENES

Le bitume des roches meres et des reservoirs est etudie par pyro­
lyse comparative et par pyro-chromatographie en phase gazeuse. Les resines
& asphal t enes sont caracte r i.se s , entre aut res , par les parametres cine­
tiques calcules a partir de la courbe obtenue par pyrolyse comparative.

- 170 -



Chap. V: ETUDE GEOCHIMIQUE DO SECTEUR PETROLIER DO BAS ZAIRE - ANGOLA

V.2.2.1. COURBES DE PYROLYSE COMPARATIVE

Le caractere de roche mere ou de roche reservoir peut etre etudie
qualitativement par l'observation des courbes de pyrolyse comparative
(fig. V. 2.10) • Les courbes de pyrolyse du facies Organic Zone du Bucomazi

sont generalement caracteristiques de roches meres en cours de production,
dont l e bitume forme a qui t t.e la roche (faible proportion de composes

so IubLes ) , Cette situation est celIe de tous les echantillons du sondage

AAE (2736, 2770 et 2778) et d'une partie seulement des echantillons du

sondage AAF (3128). En effet, d'une part, l'echantillon AAF 3126 se
comporte a la fois comme roche mere et comme roche reservoir car Ie bitume
forme au cours de l'enfouissement est reste confine dans la roche mere et
d'autre part, l'echanti110n AAF 3128 se comporte essentie11ement comme une
roche reservoir car i1 contient du bitume en tres forte proportion.

Les echantillons du Vermelha se comportent soit comme des roches
reservoirs (AAE 2022), soit comme des roches meres en cours de production
(AAE 1928). Les gres de Kinkasi peuvent etre des roches reservoirs impre­
gnees (AKA 1162) ou des roches a kerogene de type III (AAE 1723).

Les Black Shales du Iabe sont des roches meres potentielles (AAP
680) presentant par endroits de faibles accumulations d'huile tres immature
(AAP 592).

V.2.2.1. QUANTITE ET PROPORTION DE BITUME

Les teneurs en bitume des echantillons de roche peuvent etre mesu­
rees directement par pyrolyse comparative. En utilisant cette methode, la

teneur en matiere organique extraite au dichloromethhane est en effet
representee de maniere satisfaisante par 1a somme des fractions SI (hydro­
carbures 1egers Cl - 2 S ) , Sl' (hydrocarbures lourds C2 0 - 4 0 ) et S2' (resines &
aspha l t enes ) de t e rrmnees par pyrolyse comparative (§ 111.2.3). Le detail
des valeurs de 1 'indice IKB (proportion de bitume en place) est LI l.us t re
par les logs geochimiques (annexes V.2) tandis que les valeurs moyennes des
teneurs en bitume en place sont donnees dans les tableaux des annexes V.3.3
(kg/Tonne roche) et V.3.4 (10 6 T/km2

) .

Les teneurs moyennes en bitume sont tres elevees dans Ie Bucomazi
Organic Zone (10-15 kg/T roche), dans la partie profonde du sondage AAG
(Bucomazi greseux: 7 kg/T) et dans les gres de Kinkasi des sondages AKA et
ALA (9.5-13 kg/T). Les teneurs en bitume sont par contre nettement plus
faibles pour les Black Shales du Iabe (1-4 kg/T), pour la majeure partie du
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facies greseux du Bucomazi (0-1.6 kg/T) et pour les formations Chela et

Mavuma (1 Kg/T).

En etudiant les teneurs absolues et relatives du bitume en place,
par rapport a la matiere organique totale (annexes V.3.3 & 6), on distingue
rapidement les principaux horizons de roches reservoirs. La formation
Kinkasi apparait comme e t.ant f ormee essentiellement de roches reservoirs
impregnees, dans les sondages AKA et ALA (99% de bitume et potentiel petro­
lier negligeable: 82<0.20 kg/T roche). Les formations Vermelha et Mavuma

apparaissent comme etant partiellement des roches reservoirs (59 a 76% de
bitume). Dans l'Infrasalifere, Ie Chela contient 39% de bitume et les car­

bonates du facies Toea, de 17 a 50%. Cependant dans ces formations, les
quantites de bitume en place sont tres faible (1.11 kg/T pour Ie Chela et
0.01-0.06 kg/T pour Ie Toea), de sorte qu'elles n'ont aucun interet petro­
lier. Les facies Organic Zone et greseux du Bucomazi contiennent jusqu'a
50% de bitume, par rapport a la matiere organique totale; mais leur poten­
tiel petrolier residuel est eleve (42-112 kg/T pour Ie facies Organic Zone
et 3-50 kg/T pour Ie facies greseux). Le Bucomazi serait done constitue de
roches meres en cours de production. Cette conclusion sera p rec i see par

ap res ,

Le detail des impregnations en bitume est fourni par les valeurs
de l'indice lKB (logs geochimiques, annexe V.2.2). On remarque que dans Ie
Vermelha, il existe deux niveaux impregnes contenant de 50 a 90% de bitume:
les intervalles 1922-1942m et 2008-2022 m. Cependant les niveaux 1922-1928
et 2022-2041 mont un potentiel petrolier residuel non negligeable (82=1-60
kg/T roche). La formation Vermelha contient done des horizons de roches
reservoirs et des horizons de roches meres.

V.2.2.3. QUALITE DU BITUME (Indices lAB ET lQH)

Les indices lAB et lQH representent respectivement la proportion
d'hydrocarbures dans Ie bitume et la proportion d'hydrocarbures legers dans
l'ensemble des hydrocarbures. Leurs valeurs moyennes lABm et lQHm ont ete
ca Iculees pour les dif f erentes formations du Bas Zaire - Angola (annexe

V.3.2 et fig.V.2.11).

Dans Le Bucomazi Organic Zone, Ie bitume en place est riche en
hydrocarbures legers (IQHm=O. 79-0.90) et relativement pauvre en res ines &

asphaltenes (IAHm=0.5-0.6). Dans Ie facies greseux du Bucomazi, Ie bitume
du sondage AAG est plus riche en hydrocarbures lourds (IQHm=0.55-0.7) et en
resines & asphaltenes (IAHm=0.21-0.37), tandis que Ie biturne du sondage AAA
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a une composition relativement proche de celIe de l'Organic Zone (IQH==0.83
et IAHm=0.47-0.59)

Le bitume des Black Shales du Iabe, y compris l'horizon Liawenda,
est pauvre en hydrocarbures legers (IQH==0.44-0.52) et riche en resines &
asphaltenes (IAH==0.19-0.53). Cette situation est carateristique d'un
bitume de roche a kerogene immature (Tissot & Welte, 1984).

L'huile des roches reservoirs du Mavuma, du Vermelha et du Kinkasi
(sondages AKA et ALA) est caracterisee par des valeurs elevees des indices
IAHm et IQHm (> 0.75). Ces huiles sont plus pauvres en resines & asphal­
t enes que Le bitume des formations de roches meres du Bucomazi , D' autre
part, elles sont nettement plus riches en hydrocarbures legers que Ie
bitume des Black Shales. En supposant que la majorite de cette huile pro­
vient du Bucomazi ou des Black Shales, ces differences de composition ne
doivent pas nous etonner. II est en effet bien connu que, lors des migra­
tions, les hydrocarbures Leger-s sont mob i l i ses Le plus facilement et que
les composes po laires Cres i nes & asphal t enes ) sont adso rbe s se lectivement
par les argiles. II en resulte une sepraration chromatographique naturelle
lors de l'expulsion du bitume de la roche mere, ce qui provoque un appau­
vrissement en resines & asphaltenes et un enrichissement relatif en hydro­
carbures (Mackenzie & al., 1983; Leythaeuser & al., 1984; Tissot & Welte,
1984) •

Le bitume de la formation Chela est relativement riche en resines
& asphal t enes et sa composition se rapproche ainsi de ce l l e du bitume de
l'Organic Zone (sondage AAE). Cette formation est cons i.de re e comme roche
reservoir servant de drain pour Ie bitume produit dans Ie Bucomazi.

V.2.2.4. DISTRIBUTION DES HYDROCARBURES PAR PYRO-CHROMATOGRAPHIE

La distribution de l' ensemble des hydrocarbures du bitume est
obtenue par pyro-chromatographie en phase gazeuse, selon la methode decrite

au § 111.1.2. Les pyro-chromatogrammes 81+52 du bitume r ep resentent la
distribution des hydrocarbures libres ou adsorbes de C1 0 a C3 S , superposes
aux produits de pyrolyse des resines & asphaltenes. Le bitume de 7 echan­

tilions des sondages AAE et ALA a ete etudie de maniere detaillee par cette
methode (fig.V.2.12). Les produits de pyrolyse des res i nes & aspha l t ene s

perturbent generalement peu la distribution de l'ensemble des hydrocarbures
libres ou adsorbes, sauf pour l'echantillon AAE 680 des Black Shales, qui
est tres pauvre en hydrocarbures libres ou adsorbes. Les donnees concer­
nant ces analyses sont reprises a l'annexe V.5.
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Le bitume du Bucomazi Organic Zone (AAE 2736-2770) contient une

forte proportion d'hydrocarbures legers (entre C1 3 et C2 0 ) et est riche en

isoprenoides (ipC 1 3 - 2 0 ) . Le rapport Pristane/Phytane (ipC 1 9/ipC 2 0 ) est

t res e l eve (3-5); ce qui pourrait indiquer que ces ke rogenes sont assez

evo l ue s (Tissot & Welte, 1984), bien que ce pa rame t re puisse dependre

d'autres facteurs (Leytheaeuser & al., 1984). Les valeurs du CPI (Carbon

Preference Index) sont proches de l'unite (pas de preference pair-impair).

La richesse en isoprenoides (52-56% du total des hydrocarbures) est egale­

ment ca rac t e r i s t ique de roches a ke rogene de type I-IIa (Burnham & a l ; ,
1982).

Le Chela (AAE 2674), situe juste sous Ie Loeme salifere, contient
un bitume relativement riche en hydrocarbures de C2 S a C3 S , avec un rapport

phytane/nC 1 8 proche de ceux des hydrocarbures du Bucomazi.

Le bitume de l'echantillon AAE 1928 du Vermelha montre une distri­

bution d' hydrocarbures bimoda l e , II contient tout d' abord des alcanes
normaux et des Lsop renojdes , en Cl l - 1 S , en concentration importante. Ce

premier groupement semble superpose a une se r i e d' alcanes allant jusque

C3 3 , en concentration individuelle plus faible. Ce biturne pourrait avo i r
deux origines differentes; la premiere partie (C1 S - ) provenant directement
du kerogene de l'echantillon (production in situ) et l'autre (C1 S + ) ayant

e t e appo r t ee par migration. En effet cette huile a une distribution des

nC 1 S + similaire a celIe de l'huile de la roche reservoir AAE 2022. Les

rapports pristane/nC 1 7 et phytane/nC 1 8 sont egalement proches de ceux rele­

ves a 2022 m (fig.V.2.13).

Dans Ie reservoir du Kinkasi, on detecte une distribution nette­

ment bimodale des alcanes, avec absence d'alcanes en C1 G et C1 7 • La signi­

fication de cette distribution n'est pas claire.

Le bitume du Iabe Tertiaire ne contient pratiquement pas

d'hydrocarbures libres. Les produits analyses correspondent principalement
au pyrolysat des r es i nes & asphal t enes car ils sont consti t ue s de paires

alcanes-alcenes (les alcenes sont absents dans les huiles naturelles).

V.2.2.5. CARACTERISATION DES RESINES & ASPHALTENES

La caracterisation du type des resines & asphaltenes par Ie para­

metre IH calcule pour Ie pyrolysat S2' est delicate, car les valeurs de IH
sont peu reproductibles (§ 111.2.5.1). Par contre, cette caracterisation
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est possible a I' aide des parametres c i ne t tques E et n de la courbe de
pyrolyse 52' obtenue en pyrolyse comparative ( § IV. 4.4) • L' e t at
devo tut ton des r es i.nes & aspha l t enes est donne par Le parame t re THax du
pyrolysat 52'. Les pyro-chromatogrammes S2 du bitume donnent egalement des
informations complementaires.

A. Parametre ~ax du pyrolysat 52'

Les valeurs du THax des res i nes & asphal t enes p resentent une
certaine correlation avec les THax des kerogenes dont ils sont issus
(fig.V.2.14). Les echantillons dont Ie bitume forme au cours de la matura­
tion du ke rogene n ' a pas ete contami.ne par des accumulations d 'huile de
provenance exte r i eure (Indice de Migration INA < +0.05), montrent en gene­
ral une difference relativement faible entre les valeurs de TMax du ke ru­
gene et des res i nes & asphal t enes (anfe r i eure a 100 C) • De cet te mani ere ,
l'evolution de la maturite des resines & asphaltenes avec la profondeur est
relativement similaire a celIe du kerogene.

B. Caracterisation par les parametres cinetiques

La caracterisation cinetique des resines & asphaltenes est reali­
see par l'etude des donnees cinetiques dans les diagrammes n-E et
(E/n)-TMax (Ie parametre T.Max peut etre considere comme un parametre
c i.ne t i.que l . Le type et I' e t a t de maturi te des resmes & asphal t enes des
echantillons du Bas Zaire - Angola sont etudies dans ce type de diagramme
(fig. V.15a-c) . Les valeurs des parametres c i.ne t i.ques sont reprises aux
annexes V.l.5. Les ajustements de quelques courbes theoriques aux courbes
de pyrolyse experimentales des resines & asphaltenes sont illustres a
l'annexe V.4.

En considerant les resines & asphaltenes du facies Organic Zone du
Bucomaz i , on constate que leur type depend assez e t ro i t ement du type de
kerogene en place (fig.V.2.15a). Dans Ie sandage AAE, ils sont franchement
de type I lacustre (Indice IT du kerogene: 1.0-1.3). Dans Ie sondage AAF,
ils sont d 'un type ant e rmedLa'i re I lacustre - Ila marin (AAF 3126-3127,
IT=2.0-1.1), ou de type lIb mixte (AAF 3130, IT=2.1). Dans Ie sondage AAO,
ils sont en moyerme , de type IIa marin (I-IIa pour IT=1-1.4, IIa pour
IT=1.9-2.2 et IIa-IIb pour IT=2.4-2.5). Leur etat d'evolution est immature
pour Ie sandage AAF et mature pour une partie des echantillons du sondage
AAO. Les echantillons du sondage AAE ont donne au total trois valeurs de
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THax pour Ie pic S2', qui correspondent toutes a la Zone a Huile (annexe

V.1.5).

Pour l.e Bucomazi gre seux (fig. V. 2. 15b), les que Lque s resu l tats
obtenus concernent des resines & asphaltenes 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 echantillons des sondages AAA et AAG (IT=2.4-2.0, fig.V.2.15b). lIs

sont relativement immatures au dessus de 2100 m et ils approchent de la

limite inferieure de la Zone a Huile a partir de 2250 m.

Les Black Shales du Iabe n'ont donne que quelques resultats cine­

tiques pour les resines & asphaltenes (fig.V.2.15a). Dans Ie sondage AAP,
1 'echantillon pre Leve a 630 m contient des resmes & asphal t enes de type

IIa (IT=2.3 pour Ie kerogene), tandis que l'echantillon preleve a 850 m en
contient de type III (IT=2.6, mais kerogene de type III d'un point de vue

cinetique). Les echantillons des Black Shales du sondage AAA (fig.V.2.15b)
contiennent des resines & asphaltenes de type IIa (IT=2.4-2.5, mais kero­

gene de type IIa d'un point de vue cinetique). Les resines & asphaltenes

des Black Shales sont immatures dans les trois sondages (AAA, AAE et AAP)

et pour tous les echantillons qui ont donne une valeur au parametre TMax du

pyrolysat S2' (TMax compris entre 401 et 431°C).

Dans les niveaux de roches reservoirs (fig.V.2.15c), les resines &
aspha l t enes de 1 'huile des fonnations Mavuma, Vermelha et Kinkasi sont
generalement de type IIa, a la limite inferieure de la Zone Immature pour

Ie Kinkasi (AKA, ALA) et dans la Zone a Huile pour Ie Vermelha (AAE 1931­
1942). Le Vermelha doit cependant faire l'object d'une consideration
particuliere car il comporte deux groupes de resines & asphaltenes de type

et de niveau de maturite different (fig.V.2.15c). L'intervalle 1922-1928 m

contient des re s i nes & asphal t enes de type lIb immature, tandis ceux d'

l'intervalle 1931-1942 m sont de type IIa mature (equivalent de la Zone a
Huile).

Dans l'Infrasalifere, Ie Chela contient des resines & asphaltenes
de type intermediaire IIa-Ilb mature.

C. Caracterisation par pyro-chromatographie

Les pyro-chromatogrammes des resines & asphaltenes (fraction S2 du

bitume) sont obtenus comme decrit au chapitre 111.3.2., a partir du bitume

extrait au di chl.oromet hane (fig.V.2.16; annexe V.5). Except.e pour

1 "echant i Ll on AAE 680, les pyro-chromatogrammes contiennent tous les pics
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d'alcanes en nC 1 S+' caracteristiques des hydrocarbures lourds non complete­
ment deso rbes lors de 1 'extraction thermique a 360°C. Les produits de
pyrolyse des resines & asphaltenes ne sont donc indentifiables que jusque
nC 1 S (paires alcane+alcene).

Les resines & asphaltenes du Bucomazi Organic Zone (AAE 2736-2770)
contiennent une proportion relativement importante d'isoprenoldes (5.5­

8.8%), de meme que ceux des Black Shales du Iabe (AAE 680). I Is s' en
d.if fe rencaent cependant par un niveau de matur i t e plus e l eve comme l e
montre la concentration plus faible en aromatiques et les rapports
alcenes/alcanes et pristene-(1+2)/nC 1 7s (s = r alcanes + alcenes) egalement
plus faibles (fig.V.2.17a & b). Ces relations sont assez similaires a
celles qui existent entre les pyrolysats·des kerogenes de ces deux niveaux
de roches meres.

Les resines & asphaltenes des formations Kinkasi et Vermelha sont
caracterises par une concentration tres faible en isoprenoldes et en aroma­
tiques (fig.V.2.17a). Les resines & asphaltenes des echantillons ALA 1272
et AAE 2022 seraient relativement matures (concentration en aromatiques et
rapport pristene-(1+2)/nC 1 7s faibles, fig.V.2.17a & b). Les res i nes &

asphaltenes de l'echantillon AAE 1928 se distinguent des precedents par des

rapports ip/n (alcanes+aIcenes) plus eleves (ipC 1 Ss/nC 1 6s, ipC 1 6s/nC 1 Ss ••• )
(annexe V.5.C).

V.2.2.6. SYNTHESE ET CONCLUSIONS PRELIMINAIRES

Parmi l'ensemble des niveaux contenant de la matiere organique, il
est possible de distinguer plusieurs horizons de roches meres et de roches

reservoirs:

Les facies Organic Zone et greseux du Bucomazi sont des roches
meres en phase de production d'huile ou au debut de celle-ci.

- Les Black Shales du Iabe sont des roches meres potentielies qui ne
sont pas encore entrees dans la phase de production.

- Dans Le Vermelha du sondage AAE, il existe encore deux niveaux
tres limites de roches meres en cours de production (1922-1931 m
et 2022-2030 m). Le reste de la formation Vermelha est constitue
de niveaux de roches reservoirs impregnees.

- Dans les sondages AKA et ALA, la formation Kinkasi est constituee
essentiellement de roches reservoirs impregnees. Dans Ie sondage

AAE, les gres de Kinkasi ne sont pratiquement pas impregnes.
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Les indices JAR et JQH permettent de distinguer l'huile des roches
reservoirs du bitume des roches meres, d'apres leurs teneurs respectives en

hydrocarbures legers et en resines & asphaltenes.

L'etude de la distribution des hydrocarbures montre que Ie bitume
des roches meres du Bucomazi presente toutes les caracteristiques des

bitumes matures. Dans Ie Vermelha, l'huile des reservoirs a deux origines
dif fe rentes : la premiere source serai t Le niveau de roche mere interne a
1922-1931 m et la seconde serait une roche mere externe, dont l'huile a ete
apportee par migration.

La caracterisation du type et de l'etat d'evolution des resines &
asphaltenes a ete realisee par la combinaison des methodes de pyrolyse com­
parative et d'analyse cinetique developpees aux chapitres III & IV et par

l' etude de t a i l l ee de quelques pyrolysats. Le TMax du pic 52', les para­
metres cinetiques E et n et la composition des pyrolysats montrent que les

resines & asphaltenes des roches a kerogene sont generalement de type simi­
laire et d 'un e t at d' evolution equivalent a celui des ke rogenes dont ils
sont issus. L'huile des reservoirs du Kinkasi et une partie de l'huile du
Vermelha semble avoir e t e produi te a partir de roches meres de type IIa.
Le niveau 1928 m dans Le Vermelha contient une huile dont les res i.nes &

asphal t enes sont de type I lb. Elle auraitete produite sur place car ce

meme niveau est riche en kerogene de type lIb.

Les methodes de pyrolyse comparative et d ' analyse c me t i.que du
pyrolysat des resines & asphaltenes ont ete appliquees ici pour la premiere
fois dans la cadre d'une etude geochimique d'echantillons de forages petro­
liers. Ces methodes originales ont permis d' obtenir rapidement de nom­
breuses donnees concernant la composition, l'origine et l'etat d'evolution
du bi t ume , Avant Le deve l oppement de ces methodes, il e t a i t impossible
d' obtenir ces informations, uniquement par pyrolyse Rock Eva l , Par les
methodes classiques, ces memes resul tats auraient demande de Longues et
delicates operations d'extraction, de separation et d'analyse, avec un
appareillage relativement complexe. Grace a la methode de pyrolyse compa­

rative, ces donnees peuvent actuellement etre obtenues de maniere presque
routiniere, en effectuant deux analyses pour chaque echantillon et en
effectuant Ie traitement cinetique des donnees de pyrolyse. Ces avantages
de rapidite et de facilite font que ces nouvelles methodes de pyrolyse com­
parative et d'analyse cinetique constituent un apport important a l'etude
du bitume des roches a kerogene et de l'huile des roches reservoir.
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V.3. PRODUCTION ET MIGRATION DU PETROLE

L'etude quantitative de la production de bitume par la roche mere

et de la migration de l'huile vers les roches reservoirs est d'une impor­
tance capitale pour la recherche petroliere. La pyrolyse comparative et la
methode d'estimation quantitative de la production de bitume par Ie kero­
gene a partir du calcul de l'Indice de Production Est imee IPE sont des
outils qui permettent d'estimer l'importance et l'efficacite de la migra­
tion primaire des produits pe t ro l Lers depuis les roches meres, jusqu ' aux
roches reservoirs (§ 111.4).

V.3.l. PRINCIPE DE L'ETUDE QUANTITATIVE DES MIGRATIONS

La proportion de bitume en place dans une roche mere est represen­
tee par l'indice IKB. En l'absence de migration, cet indice represente la
production reelle de bitume par Ie kerogene ou Production Observee. Dans
la majorite des roches meres qui ont atteint Ie niveau de maturite du debut
de la Zone a Huile, l'indice IKB ne represente plus la production reelle du
bitume, car celui-ci a tendance a migrer vers des roches plus poreuses; une
proportion importante des produits de decomposition du kerogene est liberee
sous forme de gaz qui ne peut e t re analyse en routine au moyen de la
methode Rock Eval. La production theorique du bitume (huile+gaz) est esti­
mee par Ie calcul de l'Indice de Production Estimee IPE (§ 111.4.2) ou du
Taux de Transformation (Pe l e t , 1985). Le calcul de l'indice IPE s'est
cependant ave re plus precis et d 'une application plus gene ra l e que Le

calcul du Taux de Transformation. En comparant l'Indice de Production
Estimee IPE avec l'indice du bitume en place IKB, on determine pour chaque
echantillon, l'Indice de Migration I~ (IMA=IKB-IPE; § 111.4.3). L'indice
I~ prend des valeurs negatives lorque Ie bitume forme par Ie kerogene a
e t e expu.lse de la roche mere et des valeurs positives lorsque de 1 'huile
s'est accumulee dans une roche, sans y avoir ete produite par Ie kerogene
de ce lle-ci. Lo r sque Le bi tume produitest r es t e en place, l' indice IMA

est faible ou nul. L'indice IPE peut egalement servir a determiner si un
niveau est deja entre en phase de production: la limite des 35-50% de

production t he or ique constitue I'equivalent du debut de 1a Zone a Hui Le ,

se Ion Le type de ke rogene (tabl.III.4.3). Les valeurs de t a'i Ll ees de ces

indices sont reprises a I' annexe V.I. 3, et .i l Ius t rees par les logs de
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I 'annexe V.2•2•
l'annexe V.3.2.

Les valeurs moyennes IPEm par formation sont reprises a

Les potentiels petroliers initiaux et produits peuvent etre calcu­
les a partir de l'indice IPE et du potentiel petrolier residuel 52 mesure

au Rock Eval. Par difference entre les quantites de bitumes produites par
Ie kerogene et les quantites de bitume en place dans la roche, on obtient
pour chaque echantillon, les quantites de bitume draine ou accumule
(kg/Tonne de roche). Les valeurs detaillees du potentiel petrolier
initial, residuel, produit et migre sont donnees a l'annexe V.I.3 et illus­
trees aux logs de l' annexe V. 2.3. Leurs valeurs moyennes par formation
sont reprises a l'annexe V.3.3.

Pour estimer les quantites totales d'huile produite dans une
formation ou accumul ee dans celle-ci, les valeurs moyennes des potentiels
pe t.ro l Lers sont exp r imees en 10E>Tjkm2 (annexe V.3.4). Dans ce cas, on
cons i dere un volume cylindrique de 1 km2 de surface et dont la hauteur
correspond a l'epaisseur de la formation a l'endroit considere (la densite
moyenne des roches sedimentaires etant de 2.65 a 2.80, annexe V.3.1). Les
valeurs obtenues dependent de la bonne rep resentat Ivt t e de
l'echantillonnage (intervalles aussi reguliers que possible entre les
echantillons).

V.3.2. BILAN GLOBAL DE LA PRODUCTION, EXPULSION ET ACCUMULATION DU PETROLE

V.3.2.1. PRINCIPES

En considerant globalement les formations petrolieres, il est
Lnte ressant de pouvoir calculer d'une part, les quant i t es de bitume pro­
duits par Le ke rogene des roches meres et expul se nu.gre vers des roches
plus poreuses et d' autre part, les quant i t es d 'huile accumul ee dans les
roches reservoirs. Pour ce Ia , on dispose des donnees de pyrolyse compa­
rative et de l'estimation quantititative de la production. Les donnees de
base sont Ie potentiel petrolier residuel S2r •• et les teneurs en bitume en
place, mesurees par pyrolyse comparative. Le potentiel pe t ro l i er initial
S2c est caIcul e par la methode de la Production Es t imee , Le potentiel
petrolier produit 52p r est calcule par difference:
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Par comparaison avec la teneur en bitume en place, on calcule Ie
bilan de l'ensemble des phenomenes de production et migration:

S2pr - Bitume en Place S2accumu14 (valeurs positives)
S2expu1a4 (valeurs negatives)

Le potentiel S2e :Kp r ep resente La production utile du pe t ro l e :

celui qui a pu migrer vers les roches reservoirs, pour constituer eventuel­
Iement des gisements petroliers. Le potentiel S2.cc represente Ia quantite

de bitume qui a ete apportee dans une formation de roches reservoirs, par
migration.

L'importance relative de Ia genese du petrole dans une formation

sedimentaire peut @tre exprimee de deux manieres:

L'Indice moyen de Production Estimee IPem qui donne l'etat

d'evolution moyen de la reaction de transformation du kerogene en
petrole, pour tous les echantillons d'une meme formation (annexe

V.3.2).

- Le Taux de Production qui donne l' importance de la genese du

petrole dans une formation de roches meres:

Taux de Production = (S2 pr / S20 ) x 100 (%)

Celui-ci est a rapprocher de l' indice PGI (Petroleum Generation

Index) de Cooles & al. (1985).

Ces deux expressions de la genese du petrole dans les roches meres

ne sont pas exactement equavaLent.es , L' Indice IPEm r ep resente la moyenne

du rapport (potentiel produit / potentiel initial), de tous les echantil­
Ions de la formation consideree, mais il ne tient pas compte d'eventuelles

differences quantitatives de production entre les echantillons. Le Taux de

Production considere la production petroliere globale de l'ensemble de la

formation, en integrant les differentes valeurs du potentiel produit S2pr .

L' efficacite de la migration primaire est mesure e par Le Taux

d'Expulsion du petrole forme dans la roche mere:

Taux d'Expulsion ( S2E X P / S2pr ) x 100
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Cette expression est equivalente a l'indice PEE (Petroleum

Expulsion Efficiency) de Cooles & al. (1985).

Lorsque les quant i t es de bitume en place sout supe r i.eures aux

quantites produites in situ, il convient de calculer un Taux d'Accumulation
du petrole:

Taux d'Accumulation ( S2a c c / Bitume en place ) x 100 (%)

V.3.2.2. PRODUCTION PETROLIERE DES FORMATIONS DE ROCHES MERES

L'etude de l'indice moyen IPem montre que Ie facies Organic Zone
du Bucomazi est deja entre en phase de production, et tout spec i.a l ement

dans Ie sondage AAO (IPEm = 0.36 pour AAE, 0.33 pour AAF et 0.57 pour AAO).
Le facies greseux du Bucomazi a eu une production legerement moindre

(IPEm=0.17-0.41) mais on peut considerer qu'il est au debut de la phase de

production. D'autre part, les Black Shales du Iabe ont des indices IPEm

beaucoup plus faibles (0-0.12); on peut cons i.de re r qu'ils ne sont pas

encore entres dans la phase de production.

Les valeurs des potentiels petroliers initiaux S20 , residuels

S2r~., produits S2pr, expulses S2e xp et accumules S2a c c ainsi que les
teneurs du bitume en place sont donnees pour chaque formations, en

Kg/T roche (annexe V.3.3) et 106T/Km 2 (annexe V.3.4). Les proportions
relatives du bitume en place ainsi que les Taux de Production, d'Expulsion

et d'Accumulation sont donnes a l'annexe V.3.6 et illustres a la fig.V.3.2.
Les aut res parametres contenus dans ces annexes et figures sont di scutes

par la suite.

Les potentiels petroliers residuels, produits et migres des forma­
tions du secteur Bas Zaire - Angola dans les dif f e rent s sondages e t ud i es

sont tout d'abord Ll l us t r es a la figure V.3.l. La quant i t e totale de

bitume en place dans une formation comprend Ie bitume produit par Ie kero­
gene du niveau considere (production in situ) mais qui est reste en place,

ainsi que les accumulations d'huile migree (produite a l'exterieur du

s ys t eme cons i.de re ) , En p re sentant les re su l tats du secteur Bas Zaire ­

Angola de cette maniere, on met a nouveau en evidence les deux principaux

niveaux de roches meres (Bucomazi, et Black Shales), Ie niveau secondaire
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de production (Vermelha) et les niveaux de roches reservoirs (Vermelha dans
Ie sondage AAE et Kinkasi dans les sondages AKA et ALA.).

De meme~ les proportions de bitume en place et les taux de Produc­
tion et d'Expulsion mettent en evidence les principales zones de production
et d' expulsion du pe t ro l e : Les Taux d' Expulsion varient selon les forma­
tions~ entre 40 et 100% pour Ie Bucomazi et entre 0 et 39% pour les deux
subdivisions des Black Shales du Iabe~ mais entre 0 et 0.72% pour l'ensem­
ble des Black Shales (annexe V.3.6). Les Taux d'Accumulation superieurs a
95% indiquent les formations de roches reservoirs: Ie Kinkasi des sondages
AKA et ALA, Ie Vermelha et Ie facies Toca du Bucomazi. Les Black Shales du
sondage AAP entre 592 et 890 m de profondeur ont egalement un Taux
d'Accumulation tres eleve.

L'etude du bilan des productions et migrations permettent de clas­
ser les formations d'apres l'importance de leur production utile (celIe qui
a quitte la formation de roches meres: S2e x p ) :

Ie niveau dont la production utile a ete la plus importante est Ie
facies Organic Zone du Bucomazi~ avec une quantite totale de bitu­
me expulse S2e~p~ respectivement de 5.56, 9.44 et 10.45 10GT/Km2

pour les sondages AAE~ AAF et AAO (annexe V.3.4).

- Le facies Organic Zone a eu une production utile plus faible
S2e x p = 0.38 a 3.19 106T/Km2 selon les niveaux.

- Les Black Shales du Iabe ont deja produit une huile immature en
quantite non negligeable, mais il n'y a qu'une faible proportion
de celle-ci qui a qu i t t e l'ensemble de la formation. Dans Ie
sondage AAP, la quanti t e d' huile d ra i ne e dans It interval l e AAP
890-1234 m (2.67 106T/km2

) est presque equivalente a celIe qui se
trouve en accumulation dans l'intervalle AAP 592-890 m (3.19
10GT/km2

. , fig V.3.1; annexe V.3.4). Le bilan global pour l'en­
semble des Black Shales dans Le sondage AAP est meme H~gerement

negatif: la quantite d'huile en place est superieure de 0.53
106T/Km 2 a celIe qui a ete produite par Ie kerogene lors de son
enfouissement. Pour Ie sondage AAE, Ie bilan est tres legerement
positif (S2 e x p = 0.02 106T/Km2

) .

D'autre part, l'huile des Black Shales est dans I'ensemble pauvre
en hydrocarbures legers et riche en resines & asphaltenes (indices
IAH et IQH < 0.55, fig.V.2.11). Elle a la meme composition globa­
Ie dans l'intervaIIe 890-1234 m que dans I'intervalle 592-890 m.
L'huile accumulee entre 592 et 890 m dans Ie sondage AAP n'a par
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consequent pas subi d' enrichissement en hydrocarbures legers ni
d' appauvrissement en resmes & asphal t enes , comme c' est l e cas
pour l'huile des reservoirs du Vermelha et du Kinkasi (indices IAH
et IQH > 0.70, fig.V.2.11). Elle ne peut donc provenir de la meme
source que cette derniere.

Les gres du Vermelha se comportent a la fois comme roche mere et
comme roche reservoir dans Ie sondage AAE: Ll s ont un potentiel
pe t ro l i.e r res i due l non negligeable (S2 = 2.38 106 T/ Km2

) et leur
production en bitume est significative, bien que faible (S2p r =

0.45 106 T/Km2
) • Le bi tume produitest res t e en place, en se

melangeant a l'huile migree.

V.3.3. DETAIL DE LA PRODUCTION, EXPULSION ET ACCUMULATION DU PETROLE

V.3.3.1. PRINCIPES

Dans une formation de roches meres en cours de production, tous
les niveaux n' ont pas necessairement les memes carac t e r i s t i.ques petrogra­
ph i.ques , Certains niveaux Lmri t es peuvent avoir un potentiel pe t ro Lier
plus faible et une po ros i t e plus e Leve e , jouant ainsi Ie role de drains
pour les roches meres avoisinantes. Si ces drains ne sont pas en communi­
cation avec l'exterieur, ils constituent alors des reservoirs internes qui
peuvent absorber une proportion importante du bitume produit a p roxanu t e :
Bitume "Trans fert Interne". De plus, il se peut qu'une proportion
importante du bitume produit par un echantillon de roche n' ait pas ete
expulse et s'est accumulee sur place: Bitume non Mobilise.

Pour pouvoir calculer les quant Ltes de bitume non mobi l Lses ou
transferes a l'interieur de la formation, on dispose d'une part des donnees
globales du bilan de la migration pour l'ensemble des formations: S2.c c et
52.x p et d' autre part, des donnees de t a i l l ees de la somme des teneurs en
bitume expulse: Total Expulse (ensemble des echantillons dont les valeurs
de l'Incice IMA sont negatives) et de la somme des teneurs en bitume accu­
mule: Total Accumule (ensemble des echanti1lons dont les valeurs de
l'Indice lMA sont positives).

Les teneurs en bitume non mobilise correspondent aux teneurs en
bitumes en place, diminuees de 1a somme des teneurs en bitume accumu1e:

Bitume non mobilise Bitume en place - Total accumule
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La difference entre Ie bilan global du bitume expulse et la somme
des teneurs en bitume expulse correspond au bitume qui a ete transfere de
niveaux de roches meres vers des niveaux de roches reservoirs a l'interieur
de la formation consideree:

Transfert Interne = Total expulse - Bilan expulse (S2 a c c )

Pour pouvoir determiner l'importance relative de ces phenomenes de
transfert interne et d I immobilisation du bitume produi t dans une roche
mere, nous proposons de definir deux nouveaux indices de migration:

Taux de Transfert = (Bitume "transfert interne" / S2p r ) x 100 (%)

Taux d'Immobilisation = (Bitume non mobilise / S2p r ) x 100 (%)

La somme des Taux d' Expulsion, de Transfert et d I ImmobiIisation
doint @tre egale a 100%. II faut cependant remarquer que ces taux
consti tuent des indices de migration qui expriment uniquement Ie bilan
final de 1 I ensemble des mouvements du bi t ume , I Is ne permettent pas de
tenir compte des eventuels mouvements lateraux du bitume au sein m@me de la
formation. Par exemple, pour une roche a ke rogene mature montrant une
absence d'expulsion, il ne peut @tre exclu que Ie bitume produit en place
ait bien ete expulse et qu'il ait ete remplace en proportion equivalente,
par du bitume produit a faible distance. Cette situation a en effet deja
ete mise en evidence a proximite de l'interface entre une roche mere et un

corps greseux 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 detail des teneurs en bitume accumule, non mobilise, transfere
et expulse des formations du bas Zaire - Angola sont donnees a 1 I annexe

V.3.S. Les valeurs des Taux de Transfert et d'lmmobilisation sont donnees
a l'annexe V.3.3.

Le diagramrne en barre des Taux d'Expulsion, de Transfert et

d'Immobilisation (fig.V.3.2) illustre 1es differentes caracteristiques des
formations du Bas Zaire - Angola. Celles-ci sont discutees en reference a
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une se rae de six model es (fig.V.3.3), qui permettent de visualiser la

destination du bitume produit dans les formations de roches meres et la
provenance du bitume dans les roches reservoirs.

Le facies Organic Zone du Bucomazi est constitue de roches meres

actives, dont une fraction importante du bitume produit a ete expulse. Le

Taux d ' Expulsion est plus e Leve dans Le sondage AAE (75%), que dans les

sondages AAF et AAO (40 et 42%). Cette difference s'explique par Le fait

que dans les sondages AAF et AAO, une partie du bitume expulse des niveaux

de roches meres s'est accumule dans des niveaux greseux ayant joue Ie role

de reservoirs internes (taux de transfert = 22-16%; modele A2 , fig.V.3.3).

Dans Ie sondage AAE par contre, la presence de passees greseuses dans les
argilites aurait favorise Ie drainage du bitume car Ie Taux de Transfert
est nul et Ie Taux d'Immobilisation (25%) est plus faible que dans les deux

autres sondages (34-42%; modele Ai' fig.V.3.3).

On peut donc supposer que dans Le sondage AAE, les passees gre­

seuses e t ai.en t ouvertes et connec t ees a des niveaux pe rmeab l es qui ont
assure Ie transport de l'huile vel'S d'autres formations. Dans les sondages

AAF et AAO, ces passees greseuses seraient moins nombreuses, lenticulaires
ou peu poreuses.

Le facies greseux du Bucomazi presente peu ce phenomene de trans­

fert dans des reservoirs internes: les Taux de Transfert sont au maximum de
6% (mode l es Ai - A2 ) . Les Taux d'Immobilisation sont du meme 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. II en resulte

que les Taux d' Expulsion sont comp r i s entre 55 et 99.9%, avec une valeur
moyenne de 72%. La lithologie (argilites, g res et carbonates) a e t e plus

favorable au drainage des produits pe t ro l i e rs que dans les argilites de

l'Organic Zone. Dans la partie profonde du sondage AAA, l'efficacite

exceptionnelle de la migration primaire correspond a un niveau d'argilites
de 2-3 m d'epaisseur, enclave dans des gres.

Dans les Black Shales, il n'y a qu'une faible proportion du bitume

produit qui a r eeLl ement qu i t t e la formation. En cons i.de rant 1 'ensemble
des Black Shales (Iabe Tertiaire et Cretace avec I.' horizon Liawenda), on
calcule un Taux d' Accumulation de 7.89% pour Le sondage AAP et un Taux
d'Expulsion de 0.72% pour Ie sondage AAE. La majeure partie du bitume qui

a pu etre mobilise, s'est accumule a proximite de son lieu de production,
sans quitter la formation. Ce tansfert interne assure ainsi une sorte

d ' equ i l i bre de concentration au sein des Black Shales (modele B2 ) . Cet
equilibrage se serait effectue 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 differents
niveaux des Black Shales. Ce mecanisme est similaire au mecanisme
d'expulsion propose par Leytheauser & al. (1988), pour des roches meres du
Kimmeridgien, contenant une matiere organique d'origine marine (type IIa).
Une expulsion en solution dans I.' eau intersticielle aurait provoque une
separation chromatographique des constituants de l'huile (Leythaeuser & all
1984) •

L' expulsion de I 'huile dans les Black Shales n' a pas e t e suffi­
sante pour provoquer sa migration vers les formations g reseuses encais­
santes, probablement parce que la compaction et Le deg re d' evolution des

Black Shales est encore trop faible.

La formation Vermelha est caracterisee par un Taux d'Accumulation
de 86.73%, un Taux de Production de 15.90% et un Taux d'Immobilisation de
100%. II s'agit donc d'une formation de roches reservoirs avec des niveaux
limites de roches meres internes, dont Ie bitume produit est donc reste en
place (modele C1 ) . La formation Mavuma present e les memes carac te r i s ­
tiques.

Les g res de la formation Kinkasi se comportent comme des roches
reservoirs dans les sondages AKA et ALA, avec des Taux d' Accumulation de
100% (modele C2 ) .

Pour terminer, citons les formations tres pauvres en matiere orga­
nique et dont la somme des potentieis petroliers inititaux et des teneurs
du bi tume en place sont Lnfe r i eur-s a 1.0 Kg/T roche: la formation Kinkasi
dans Ie sondage AAE et les carbonates du facies Toca du Bucomazi. Ces for­
mations sont considerees comme steriles.

V.3.3.3. CLASSIFICATION DES FORMATIONS D'APRES LEURS CARACTERISTIQUES
PETROLIERES

Afin de rendre plus rigoureuse la description des proprietes

pe t ro l i eres des formations sed imentaa res , nous avons construit un organi­
gramme permettant de classer les formations en roches meres actives, roches
meres potentielles, roches reservoirs ou roches s t.e r i l es (Tabl.V.3.1). A
partir des valeurs des Taux d 'Expulsion, d' Accumulation, d' Immobilisation

et de Transfert, nous donnons un indice de qualite aux formations:
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Al Roche mere active a expulsion forte

A2 Roche mere active a expulsion moyenne

B1 Roche mere potentielle a absence d'expulsion

B2 Roche mere potentielle a transfert interne

C1 Roche reservoir a production interne

C2 Roche reservoir sans production interne

D1 Roche a faible teneur en matiere organique

D2 Roche sterile

Les types A, B et C sont illustres par les mode1es de 1a fig. V.3.3.

La classification des proprietes petrolieres des formations du Bas
Zaire - Angola est reprise selon les principes enonces (Tab l , V.3.2). Ce
tableau resume les caracteristiques enoncees precedemment.

V.3.3.4. EFFICACITE DE LA MIGRATION PRIMAIRE

Les Taux d ' Expulsion peuvent encore e t r e examines par rapport a
l' e t at d ' evolution de la roche mere, exp rame par Le Taux de Production
(tabl.V.3.3). La fig.V.3.4 montre que l e Taux d'Expulsion a tendance a
augmenter avec Ie niveau de maturation de la roche mere (exprime par
I.' Indice IHrn) et Le Taux de Production du pe t ro l.e , Ce d i.ag ramme montre
aussi que Ie Taux d'Expulsion depend du facies lithologique: l'augmentation
du Taux d'Expulsion avec la maturation est nettement plus rapide pour les
series interstratifiees d'argilites et de gres (Bucomazi greseux et Horizon
Liawenda), que pour les series composees principalement d'argilites (Black
Shales et Bucomazi Organic Zone des sondages AAF et AAO). Le Bucomazi
Organic Zone du sondage AAE se comporte comme les series gres + argilites,
sans doute grace a une meilleure pe rmeab i l i t e des niveaux g reseux inter­
stratifies dans les argilites. La formation Kinkasi dans l e sondage AAE
(marnes et calcaires) et l'intervalle 2840-2946 m dans Ie sondage AAA (gres
argileux) ont un Taux d ' Expulsion Lnt ermedi a i re , probablement a cause de
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leur teneur initiale en matiere organique relativement faible ou a cause
d'une permeabilite inferieure a celIe de la serie gres + argilites.

Les valeurs du Taux d ' Expulsion obtenues pour les formations de
roches meres situees dans ou a proximite de 1a Zone a Huile sont comprises

entre 40 et 100%. Ces valeurs sont comparables a celles t rouvees par
Cooles & a1. (1985), pour des roches meres matures de bonne qua1ite

(S2 0 > 5kg/T: Taux d 'Expulsion = 60-90%). Elles sont par contre t res
supe r i.eures aux va1eurs generalement c i t.ees dans 1a Li t t e rat.ure , pour des
etudes utilisant la methode du "Geochemical Mass Balance". Les va1eurs
comp i Iees par Cooles & a l , (1985) sont comprises entre 5 et 40%. Goff
(1983) calcule pour Ie Kimmeridgien de la Mer du Nord, des Taux d'Expulsion
de 20 a 30%, tout en considerant ces valeurs comme minimales.

V.3.4. SYNTHESE ET CONCLUSIONS PRELIMINAIRES

L'application de 1a technique de pyrolyse comparative et de calcu1
de la production es t Lme e par l'indice IPE permet de faire une approche
quantitative des phenomenes de production, de migration et d' accumulation
du pe t ro l e , En travai1lant d 'une part sur les r esu l tats de chaque echan­
tillon individuel et d'autre part, sur les moyennes calculees pour
l'ensemble de la formation, i1 est possible d'obtenir une image detaillee
de l'importance de la production en bitume par les roches meres et de sa
migration vers les roches reservoirs.

Dans Ie 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 sedimentaire du Cretace-Tertiaire. En effet, sa produc t ivf te est
generalement elevee et l'efficacite de la migration primaire y est nette­
ment supe r i.eure a ce l l e des autres formations. Le Vermelha n'a produit
qu'une petite quant i t e de bitume et celui-ci est res t.e en place, en se
melangeant aux accumulations d'hui1e migree. Les Black Shales du Iabe ont
deja eu une production non negligeable, mais ce bitume n'a pas ete draine
efficacement vers les roches reservoirs et n'a done pas quitte la formation

Iabe.

D'un point de vue methodologique, l'etude des echantillons de son­
dage par pyrolyse comparative et l'estimation de la production des roches

meres par Ie calcul de l'Indice de Production Estimee sont des outils effi­
caces pour determiner de mani e re quantitative la production utile d 'une

roche mere (petro1e produit in situ et qui a ete expulse). Cette determi-
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nation est indispensable pour evaluer entierement l'interet petrolier des
horizons de roches meres. En effet, pour qu 'un niveau de roches a ke ro ­
gene, a potentiel petrolier appreciable, puisse etre considere comme roche

mere active, il faut non seulement que ce niveau ait produit des quantites
significatives de petrole au cours de son enfouissement, mais encore qu'une

proportion suffisante de celui-ci ait ete expulse. Jusqu'ici il n'existait
que deux methodes qui permettaient de calculer les quant i tes de pe t ro l e
produit et expulse des roches meres : la methode du Taux de Transformation
de Pelet et l'algorithme de Cooles & al. Ces deux methodes sont cependant
difficiles a utiliser en analyse de routine, car elles necessitent toutes
deux des donnees d ' echantillons immatures. La methode de l' Indice de
Production Estimee apparait donc comme une nouvelle methode, qui est plus
proche des donnees geochimiques des echantillons car elle permet d'exprimer
la production petroliere d'echantillons isoles, independamrnent de leur
contexte (sans reference a des echantillons immatures).

Les Taux de Production et d'Expulsion du petrole dans les roches
meres matures du Bas Zaire - Angola sont dans l'ensemble similaires a ceux
donnes par Cooles & al. pour differentes formations de roches meres.
D'autre part, notre methode ainsi que celIe de Cooies & ale donnent des
Taux d'Expulsion superleurs a ceux trouves par Ie "Geochemical Mass
Balance". La pluspart des estimations de l' efficaci t e de la migration
r epo r t ees dans la Lf t t e rature n'ont pas de bases quantitatives re e l l e et
elles correspondraient a des valeurs minimales possibles empirique.

La pyrolyse comparative et Ie calcul de l'Indice IPE permettent la
mesure directe et quantitative de la genese et de l'expulsion du petrole.
Cette methode peut etre appliquee sur une grande variete de roches meres.
Elle methode pre s ente en outre une grande f ac i l i t e de mise en oeuvre car
elle est utilisable directement a partir des donnees de la pyrolyse
comparative, moyennant un traitement informatique adequate

Notre methode permet egalement l'etude detaillee de la destination
du petrole produit par Ie kerogene et de la provenance du bitume accumule,
en precisant de maniere quantitative les teneurs en bitume produit, accu­
mule, expul se , non mobilise et t ransfe re aI' Lnt e r i eur de la formation
consideree. Sur la base de ces parametres, une nouvelle classification des

qualites petrolieres des formations sedimentaires est proposee: les forma­
tions sont car-ac t.e r i se es comme roches meres actives, roches meres poten­

tielles, roches reservoirs et roches inertes.
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V.4. CORRELATIONS GEOCHIMIQUES

II est possible d 'effectuer des correlations relativement

sommaires entre les huiles des reservoirs, les bitumes des roches meres et

leurs kerogenes, en etudiant les similarites de composition entre les pyro­
lysats des kerogenes et des resines & asphaltenes.

Les principaux elements consideres pour les correlations sont la

distribution des hydrocarbures normaux en C7 - 3 5 et des .i.sopreno i des en

C1 2 - 1 9 •

V.4.1. RAPPEL DES RELATIONS OBSERVEES ENTRE LES ECHANTILLONS

Les conclusions qui ont pu etre deduites de l'etude detaillee du
kerogene et du bitume des roches meres et des roches reservoirs par pyro­

chromatographie en phase gazeuse sont rappelees ici.

La distribution des hydrocarbures (fraction Sl+Sl') des bitumes de
l'Organic Zone du Bucomazi et des Black Shales du labe a pelTIis de diffe­

rencier les echantillons d' ap res leur origine et leur e t a t d ' evolution

(§ V.2.2.4; fig.V.2.13). Le bitume du Chela presente certaines similitudes

avec Le bitume du Bucomazi. Dans l e Vermel.ha , on observe que 1 'huile de
1 "echant i l.Lon AAE 1928 provient de deux origines d.i f'f e r entes , 1 tune en

place et l'autre migreee.

Les pyrolysats des resines & asphaltenes (fraction 52') pernettent

ega Lement de di f f e renc i er les bitumes en fonction de leur origine et de

leur e t at d'evolution (§ V.2.2.5c; fig.V.2.17). Les deux echantillons du
Bucomazi ont des resines & asphaltenes tres semblables entre eux et l'huile

du Chela p re s ente une af f i ni t e avec ces derniers. Les resmes & asphal­
tenes du labe Tertiaire sont nettement differents de ceux du Bucomazi et du

Chela. Les resines & asphaltenes de la fornation Kinkasi sont d'une part,

fort similaires entre les echantillons AKA et ALA et d' autre part, t res

differents de ceux du Iabe Tertiaire. 115 presentent egalement des diffe­
rences avec ceux du Vernelha.

La caracterisation cinetique des resines & asphaltenes fig.

V.2.15c) a montre que les resines & asphaltenes de l'huile de la formation

Kinkasi et d tune partie de 1 'huile de la f ormat i on Vermelha proviennent
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d'une roche a ke rogene de type IIa, d'origine marine. Entre les profon­

deurs de 1922 et 1928 m dans Le sondage AAE, les re s i.nes & asphal t enes

proviendraient d'une roche a kerogene de type lIb, d'origine mixte marine­
terres t re (fig. V. 2. 15c) • Les re s i nes & asphal t enes de l'intervalle AAE

1922-1928 m pourraient de ce fait provenir du kerogene present dans Ie meme
niveau (type lIb egalement).

V.4.2. ESSAI DE CORRELATION PAR UN INDICE DE DIFFERENCE ID

Les relations rappelees ci-dessus sont basees sur des comparaisons

semi-quantitatives entre la distribution des hydrocarbures, dans les chro­

mat og rammes du bitume et les pyro-chromatogrammes des re s i.nes & asphal­
tenes. II est cependant possible d'etablir des correlations plus quantita­
tives en calculant un Indice de difference ID entre les compositions rela­
tives des pyrolysats des ke rogenes et des res i.nes & asphal t enes • Les
correlations huile-huile et huile-kerogene sont basees sur Ie fait que les
resines & asphaltenes des huiles et des bitumes ont une structure chimique

t res similaire a ce l l e du ke rogene dont ils sont assus , Ceci se ref Let e

dans la distribution des produits de degradation thermique, par une
ressemblance des pyro-chromatogrammes des resines & asphaltenes et de ceux

des ke rogenes (Moschodpedis & al., 1978 ; Rubinstein & a1., 1979; Tissot,
1984b; Behar & Pelet, 1985).

Les composes les plus carac t e r i s t fques des pyrolysats sont les

isoprenoides (biomarqueurs derives en majeure partie ou partiellement de la
chlorophylle). Burnham & al. (1982) ont montre que les rapports des hydro­

carbures ipCs/nCs (s=alcane+alcene) sont independants du gradient de
temperature de pyrolyse et peuvent e t r e utilises pour les correlations.

Les rapports ipC 1 9s/nC 1 7s, ipC 1 Ss/nC 1 Gs, ipC 1 Gs/nC 1 Ss, ipC 1 Ss/nC 1 4s,

ipC 1 4s/nC 1 3s et ipC 1 3s/nC 1 2s dependraaent de l'origine des echant a l l.ons ,
D'autre part, Ie rapport Pristene-(1+2)/nC 1 7s dependrait du niveau de matu­

rite des echantillons (Van de Meent, 1980; Solli & al., 1984).

Pour 7 echant i Llons de roches a ke rogene et de roches reservoirs

des sondages AAE et ALA, nous proposons de calculer l'Indice de Difference
ID a partir de ces rapports caracteristiques. Les parametres de difference

utilises sont les moyennes des carres des ecarts entre les valeurs des dif­
f e rents rapports de deux echant i Llons , Ces ecart s sont ca l cul es d' une

part, pour les six rapports ipCs/nCs pris ensemble (colonne A des annexes

V.5a & c) et d'autre part, pour Ie rapport pristene-(1+2)/nC 1 7s pris isole­

ment (colonne B des memes annexes). Les ecarts de la colonne A represente­

raient plut6t les differences d'origine entre les echantillons et les
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ecarts de la colonne B, les differences de maturite. Ce travail a ete rea­
lise tout d' abord, en comparant, les pyrolysats des re s i nes & asphaItenes
et du kerogene entre eux et ensuite, en comparant les pyrolysats des
re s i nes & asphal t enes avec ceux du ke rogene (tab l , V.4.1) • Les ec ar t s
calcules aux colonnes A et B sont additionnes et l'Indice de Difference ID
est attribue aux resultats, pour quantifier Ie niveau de difference entre
ces parametres (tabl.V.4.1 & 2).

V.4.2.1. CORRELATIONS BITUME-BITUME

Les correlations bitume-bitume sont realisees en comparant entre
eux, les pyro-chromatogrammes des resines & asphaltenes (tabl.V.2.4). Les
Indices de Difference obtenus montrent que l'huile du Kinkasi ALA 1272 est
tres similaire a celIe du Vermelha AAE 2022 (ID=1) et que ces deux huiles
sont assez di f f erent es de ce l l e du Vermelha AAE 1928 (ID=5). Les trois
huiles du Vermelha et du Kinkasi sont par contre tres differentes du bitume
present dans Ie 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
affinite pour Ie bitume du Bucomazi (ID=3-4) mais une moins bonne affinite
pour Le bitume du Iabe (ID=6). Les deux bitumes du Bucomazi ont des
resines & asphaltenes de composition relativement similaire (ID=4).

V.4.2.2. CORRELATIONS BITUME-KEROGENE

Les correlations bitume-kerogene et huile-kerogene sont realisees
en comparant les pyro-chromatogrammes des resines & asphaltenes a ceux des
kerogenes (tabl.V.l.2).

Les relations entre Ie kerogene des roches meres et les resines &
asphal t enes du bitume en place sont consLdere es en premier lieu. La
fraction insoluble de l'echantillon AAE 2022 du Vermelha presente une tres
grande similarite avec les resines & asphaltenes de l'huile du meme niveau
(ID=1) • Cet te t res bonne co r re lation semble assez cont radictoire, car il
s'agit essentiellement d'une roche reservoir et l'huile n'a pu etre
produite en place. la fraction insoluble pourrait bien ne pas etre
r'e e l l ement du ke rogene , mais des composes NSO (res i nes & asphal t enes ou
asphalte) incompletement extraits par Ie dichloromethane (voir a ce sujet:
Monin & aL, , 1978). Dans Le Iabe AAE 680, les resines & asphal t enes sont
fort similaires au kerogene de la roche mere (ID=3); Ie bitume ne s,est pas
fortement differencie du kerogene car Ie niveau d'evolution est encore tres
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immature. Dans l e Bucomazi, la maturation a provoque une plus grande

differentiation des resines & asphaltenes par rapport au kerogene (ID=5-6).
Dans Ie Vermelha 1928, les resines & asphaltenes sont assez differents du
kerogene en place (ID=7).

En second lieu, les resines & asphaltenes des reservoirs sont cor­
re Les avec les ke rogenes des di f fe rents niveaux de roches meres. On
observe que l'huile du Chela 2674 presente Ie meme degre de difference avec
Ie kerogene 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 Ie kerogene du Iabe 680 (ID=9),
mais elles paraissent avoir plus d'affinites avec Ie kerogene du Bucomazi
AAE 2770 (ID=5) ou AAE 2736 (ID=6-7). Elles ont par contre une bonne affi­
nite avec Ie kerogene du Vermelha 1928 (ID=4).

V.4.3. SYNTHESE ET CONCLUSIONS PRELIMINAIRES

Grace A l'etude des produits de pyrolyse des resines & asphaltenes
et des ke rogenes , il est possible d "e t ab l i r des correlations sommaires
entre les huiles, les bitumes et les kerogenes sur 1a base de quelques rap­
ports caracteristiques impliquant les isoprenoides et en calculant un

Indice de Difference ID. En appliquant cette methode sur les echantillons
des sondages AAE et ALA du Bas Zaire, on en deduit Ies relations suivantes:

dans I' Lnf rasa l Lfe re , I' huile p resente dans Le Chela proviendrai t de la
roche mere du Bucomazi Organic Zone; dans les series suprasaliferes,
I 'huile des reservoirs du Kinkasi et du Verme l ha aurai t deux origines dif­
f e rent es : la source principale serait Ie Bucornazi Organic Zone et 1a
source secondaire serait constituee par certains niveaux du Vermelha, rela­
tivement riches en ke rogene (1922-1931 m et 2022-2030 m pour Le sondage
AAE). L I af f i m t e des huiles du Kinkasi et du Vermelha pour les Black
Shales du Iabe est faible.

Ces relations ne peuvent etre considerees comme definitives.
Elles constituent les premiers resultats d'une nouvelle approche des corre­
lations geochimiques. D' autres methodes plus sophistiquees devront etre

appliquees avant de pouvoir en tirer des conclusions plus precises.
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V.5. RESUME ET CONCLUSIONS

Les conclusions generales de l'etude geochimique du secteur petro­
lier du Bas Zaire - Angola par les nouvelles techniques de pyrolyse compa­
rative, d'analyse cinetique et d'estimation quantitative de la production
et de la migration du petro1e comportent deux vo1ets principaux: les
conclusions de l'etude geochimique du Bas Zaire - Angola et les conclusions
d'ordre methodologique.

V.5.1. GEOCHIMIE DU SECTEUR BAS ZAIRE - ANGOLA

Les principaux resultats de l'etude geochimique du secteur petro­
lier du Bas Zaire-Angola peuvent etre resumes en quelques points.

V.5.1.1. CARACTERISATION DES NIVEAUX DE ROCHES MERES

Dans la colonne sedimentaire du Cretace au Tertiaire, il existe
p1usieurs horizons de roches meres potentiel1es ou en cours de production:

Dans l' Lnireee l i.Le re :

- Ie facies Organic Zone du Bucomazi (sondages AAE, AAF, AAO et AAP)
a un kerogene algaire a planctonique (type I-IIa). Son potentiel
petrolier residuel est tres eleve et il est situe a proximite de
ou dans 1a Zone a Hui l e , Les productions utiles de 1 'Organic
Zone (bitume produit et expu1se) sont les plus elevess de toute 1a
sequence du Cretace-Tertiaire. Ma1gre cela, une partie du bitume
produit dans 1es argilites de 1'Organic Zone est reste piege dans
des passees greseuses 1enticulaires formant reservoir interne
(efficacite bonne a moyenne de la migration primaire).

- Le facies greseux du Bucomazi (sondages AAA et AAG) est constitue
principalement de niveaux contenant du ke rogene p1anctonique a
terrestre (type IIa-III) et de niveaux pratiquement depourvus de
matiere organique ou contenant du ke rngene inerte (type IV). 11
contient egalement quelques niveaux d'argilites riches en kerogene
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algaire (type I, recurrence du facies Organic Zone). Son poten­
tiel petrolier est dans l'ensemble relativement faible et son etat
d'evolution va de la Zone Immature au debut de la Zone a Huile.
L'efficacite de la migration primaire est generalement tres
elevee, suite a la bonne permeabilite des gres.

Dans Ie Suprasalifere:

les gres de Vermelha (sondage AAE) comprennent deux niveaux de 25­
30 m d'epaisseur contenant un kerogene de type lIb-III. Ceux-ci
sont a la fin de la Zone Immature mais Ie bitume a ete produit en
faible quantite et s'est accumule sur place.

Les Black Shales du Iabe representent Ie niveau de roches meres Ie
plus important du Suprasa l af ere , I Is contiennent un ke rugene
essentiellement planctonique de type IIa et t res immature. Leur
potentiel pe t ro l i e r res i.due l est t res important et les parties
inferieures de la formation ont deja eu une production significa­
tive, mais Ie Taux d'Expulsion de l'ensemble de la formation est
nul ou tres faible.

V.5.1.2. CARACTERISATION DES NIVEAUX DE ROCHES RESERVOIRS

II existe plusieurs niveaux de roches reservoirs qui presentent
des accumulations significatives d'huile:

Dans 1 'Infrasalifere:

Le Chela a pu j oue r l e r61e de drain pour 1 'huile f ormee dans
l'Organic Zone du Bucomazi (sondage AAE).

Dans Ie Suprasalifere:

- Le Vermelha du sondage AAE contient des accumulations significa­
tives d'huile a plusieurs niveaux, qui se superposent parfois aux
niveaux de roches a kerogene.

- Le Kinkasi contient dans les sondages AKA et ALA, de fortes
accumulations d'huile, dont les roches meres seraient de type IIa.
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V.5.l.3. ORIGINE DE L'HUILE PRESENTE DANS LES RESERVOIRS

D'apres les caracteristiques des formations de roches meres poten­
tielles ou en cours de production et d'apres les correlations geochimiques
effec tuees , on peut proposer trois origines probables pour l' huile des
reservoirs du Suprasalifere. Par ordre d'importance:

- Le Bucomazi qui a eu de loin la production utile 1a plus impor­
tante, surtout pour Ie facies Organic Zone. L'huile formee aurait
ete drainee sous la couche de sel par Ie Chela. E1le aurait tra­
verse Ie Loeme salifere a la faveur de discontinuites tectoniques
de la couche de sel,

- Le Vermelha, dont la production represente seulement une petite
proportion de l'huile presente dans ce niveau.

- Les Black Shales du Labe , dont la contribution n I a pu e t re que
tres faible car l'huile produite n'a pas ete expulsee.

V.5.2. NOUVELLES METHODES DE CARACTERISATION GEOCHIMIQUE

L I application des nouvelles methodes geochimiques a 1 I etude du
secteur petrolier du Bas Zaire - Angola a apporte des donnees geochimiques
nouvelles, permettant la caracterisation quantitative des principales pro­
prietes petrolieres des formations sedimentaires. Le but de cette applica­
tion etait avant tout de tester les nouvelles techniques de pyrolyse compa­
rative, d I analyse c i.ne t i que et d' etude quantitative de 1a production ­
expulsion du petrole, afin de juger de leurs capacites a apporter des ele­
ments de reponse aux principaux prob1emes geologiques de l'origine du
petrole trouve dans les reservoirs.

V.5.2.l. SYNTHESE DE LA DEMARCHE ANALYTIQUE

Toute la demarche analytique proposee repose sur l'analyse de la
matiere organique sedimentaire par pyrolyse comparative. La pyro-chromato-
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graph i e en phase gazeuse a e t e ut i Li.see accessoirement pour e tudi.e r de

maniere plus detaillee certains echantillons.

Les donnees de pyrolyse comparative ont tout d'abord ete retrai­
tees afin de calculer les differents Indices IT (Type),IM (Maturite), IKB
(teneur en bitume ou production observee), lAB et IQH (qualite et composi­
tion globale du bi tume) • A partir de ces resul tats, la caracterisation
geochim'ique est d ' abo rd focaLise e sur Ie detail des parametres de chaque
echantillon, et ensuite sur l'ensemble des echantillons d'une meme forma­
tion. On obtient ainsi pour un secteur donne, des conclusions generales
assorties de remarques plus detaillees.

La caracterisation cinetique du kerogene et des resines & asphal­
tenes est effectuee a partir des courbes de pyrolyse comparative du pyroly­
sat du ke rogene (fraction S2) et du pyrol ys a t des res ines & aspha l t enes
(fraction 52'). L'etude des resultats dans les abaques construits lors de
l'etude cinetique fondamentale (chap.IV) permet de preciser l'origine et Ie
type de la matiere organique, tant pour Ie kerogene des roches que pour les
r es i nes & asphal t enes . Ges informations viennent completer les donnees
obtenues suite a l'analyse des diagrammes IH-TMax et IH-IO.

L' estimation de la production pe t ro l i ere d ' une roche a ke rogene
est effectuee a partir des valeurs de IH et TMax et 52 mesurees pour chaque
echantillon, en remontant aux valeurs initiales grace a la methode de cal­
cuI de l'Indice de Production Estimee IPE. En comparant l'Indice IPE avec
l' Indice de Production Observe e IKB obtenu en pyrolyse comparative, on
determine l'Indice de Migration IMA. Get te mamere de t rava i l Ler pe rme t

d'estimer de maniere quantitative Ie Taux de Production du petrole par la
roche mere et l e Taux d 'Expulsion de celui-ci ve rs les roches reservoirs.
Avec les Indices de Type IT et de Maturite 1M, ces derniers parametres com­
pletent les donnees necessaires a l'evaluation quantitative des principaux
facteurs caracteristiques des roches meres: la quantite, la qualite, l'etat
d 'evolution du ke rogene et la quant i t e de pe t ro l e produit et expul se ou

accumule.

Les correlations entre les pyro-chromatogrammes des ke rogenes et
des resines & asphaltenes sont effectuees en calculant l'Indice de Diffe­
rence ID. Gette methode est relativement sommaire mais elle donne nean­
moins des resultats coherents avec ceux de l'etude geochimique.
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V.5.2.2. APPORTS DES NOUVEAUX PARAMETRES A LA GEOCHIMIE ORGANIQUE

Lors de I tetude geochfmaque du secteur pe t ro l i.e r du Bas Zaire ­
Angola, les nouvelles methodes developpees dans Ie cadre de ce travail se
sont averees tres utiles pour l'analyse geochimique des bassins petroliers.

A. Caracterisation geochimique du kerogene

Les indices IT et 1M permettent d tapprocher de mame re plus
quantitative, la caracterisation du type de kerogene et de son etat

d'evolution. L'utilisation de ces indices permet Ie traitement statistique
d'un grand nombre de donnees, comme la moyenne et ltecart type des valeurs
pour une formation donnee. L'ecart type des valeurs de IT exprime Ie degre
dtheterogeneite de la qualite du kerogene dans l'ensemble dtune formation.

La caracterisation cine t i.que du ke rogene apporte un complement
d'informations sur I' origine de la matiere organique, en prec i.sant les
conclusions donnees par les Indices de Type IT. Elle permet en outre
d'apprecier 1 'importance respective des principales sources de matiere
organique dans les kerogenes: algaire, planctonique et terrestre. Pour les
kerogenes fort evolues (Ro>l.O% ou IM>3.5), la caracterisation du type de
ke rogene dans Le diagramme IH-TMax est delicate Ctronc commun ) , et la
methode cinetique peut etre utile pour preciser Ie type de matiere orga­
nique.

La caracterisation cme t i.que du type de ke rogene est ega l.ement

importante pour I' estimation quantitative de la production et de
1 texpulsion du pe t ro l e dans les roches meres. Le calcul du Taux de
Production et d' Expulsion du pe t ro l e repose directement sur la determi­
nation des Indices de Type IT et de Maturite 1M dans Ie diagramrne IH-THax.

La fiabilite de la caracterisation du type de ke rogene dans ce di ag r amme
n'est cependant pas absolue, surtout dans des conditions avancees de matu­
ration (Zone a Huile). La determination des valeurs de ltIndice de Produc­
tion Es t imee IPE depend de I' e t at d' evolution du ke rogene , mais aussi du

type de kerogene. Pour un etat dtevolution avance, les valeurs de IPE sont
tres differentes selon Ie type de kerogene. II est des lors indispensable

de pouvoir contr6ler les valeurs de IT, en les confrontant avec les resul­
tats d' une ou de plusieurs autres methodes compl ementa i res a la methode

classique utilisant Ie diagramme IH-TMax.
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B. Caracterisation geochimique du bitume

C'est dans Ie domaine de la caracterisation du bitume que l'apport

de la pyrolyse comparative est Ie plus important.

Les courbes de pyrolyse comparative permettent de visualiser rapi­
dement la repartition des diffe rentes fractions de la matiere organique
sedimentaire, ce qui facilite l'examen critique des resultats chiffres.

La pyrolyse comparative donne les teneurs totales en bitume des
roches. L' indice IKB qui exprime la proportion de bi tume par rapport au
kerogene permet la detection aisee des niveaux de production, de drainage
et d'accumulation d'huile.

Les indices IAH et IQH constituent une appreciation rapide de la
composition du bitume (teneurs en hydrocarbures legers C2 S - ' en hydrocar­
bures lourds C2 S + et en resines & asphaltenes). lIs permettent en outre de
faire la distinction entre les huiles des reservoirs, Ie bitume des roches
a kerogene immatures et Ie bitume de roches a kerogene matures.

La pyrolyse comparative fournit les donnees de base necessaires a
l'etude cinetique des resine & assphaltenes.

C. Caracterisation geochimique des resines & asphaltenes

La caracterisation geochimique de resines & asphaltenes est impos­
sible avec la methode de pyro lyse c lassique. II fallai t en effet passer
par une extraction au solvant organique, suivie d'une separation MPLC, de

la precipitation des asphaltenes et de l'analyse de ces composes par pyro­
lyse. Ces operations laborieuses ne sont actuellement plus necessaires
grace a I'utilisation conjointe de Ia pyrolyse comparative et de Ia methode
cinetique. Les parametres T,Max et E/n de la courbe de pyrolyse 52' donnent
respectivement l'etat d'evolution et Ie type des resines & asphaltenes, qui
sont t res utiles pour I.' etude des roches reservoirs. 1Is permet tent de
prec i se r I.' origine et Le type de ke rogene qui a produit les re s i nes &

asphal t enes presents dans I.' huile des reservoirs. Ap res avoir e t ud i.e les
differentes roches meres potentielles, il est ainsi possible de faire une
premiere estimation de l'origine de l'huile des reservoirs, en precisant Ie

type de kerogene dont sont issus les resines & asphaltenes.
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D. Caracterisation quantitative de la production et de l'expulsion
du petrole

L'estimation quantitative de la production du petrole vient com­
pleter la catac t e r i.sat aon geochdmi.que des niveaux de roches meres. En
considerant les formations globalement, on calcule Ie Taux de Production du
petrole par Ie kerogene et son Taux d'Expulsion vers les roches reservoirs.
Cette methode est tres precieuse pour determiner de maniere quantitative la
Production Utile des formations de roche mere. On peut encore calculer les
Taux d'Accumulation, d'Immobilisation et de Transfert Interne pour preciser
la destination du petrole produit dans les roches meres et l'accumulation
de celui-ci dans les niveaux de roches reservoirs. One nouvelle classifi­
cation des formations sedimentaires est proposee, pour permettre la carac­
terisation quantitative de leurs p rop r i e t es de roches meres ou de roches
reservoirs. II devient ainsi possible de classer les differents horizons
de roches meres en fonction de l'importance de leur contribution probable a
l'huile des roches reservoirs.

E. Methodes annexes

Les teneurs en CO 2 organique mesurees sur les echantillons decar­
bonates, en effectuant Le p i.egeage jusque 450°C sont en general accep­
tables. Seules que lques valeurs paraissent anormalement e levees. Les
conclusions t i re es des diagrammes IH-IO doivent Impe rat ivement e t r e veri­
f Lees et p rec i.se es aI' aide du diagramme IH-THax ou de la methode cine­
tique.

En pyro-chromatographie en phase gazeuse, la fraction 51+52 du

bitume donne une image relativement complete de la distribution de
l'ensemble des hydrocarbures du bitume, qui peut etre utilisee pour etudier
sa composition detaillee. La fraction 52 du bitume qui represente Ie pyro­
lysat des resines & asphaltenes peut etre utilisee pour effectuer des cor­
relations sommaires avec Ie pyrolysat des kerogenes.

V.5.2.3. DOMAINES D'APPLICATION DES NOUVELLES METHODES

Comme nous l' avons deja ment i onne au cours de ce chapitre, les
conclusions obtenues lors de cette etude montrent la comp Iementar i te des
trois nouvelles methodes: la pyrolyse comparative, 1a caracterisation
cinetique des roches a kerogene et des resines & aspha1tenes et la caracte­
risation quantitative du type et de l'etat d'evolution du kerogene et ainsi
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que de la production et de l'expulsion du petrole. Les domaines
d'application de ces methodes sont vastes: de l'etude detaillee des hori­
zons de roches meres ou de roches reservoirs, a la synthase geochimique
d'un secteur petrolier avec l'evaluation quantitative de la production et
de la migration du petrole, et la caracterisation de l'origine des resines
& aspha l t enes des huiles. L'utilisation conjointe de ces trois methodes
donne des resultats plus complets et plus precis que ceux qu'il etait pos­
sible d'obtenir par la methode Rock Eval classique. La methode de pyrolyse
comparative est une amelioration de la methode de pyrolyse classique et
elle fournit les donnees necessaires a l'etude cinetique et a la caracteri­
sation quantitative des roches meres. L'ensemble de ces methodes est des­
tine a l'etude plus complete d'echantillons selectionnes par la procedure
classique, ou meme a l'etude systematique de tous les echantillons recueil­
lis. Le protocole analytique necessite deux analyses pour chaque echantil­
Ion mais tous les traitements ul t e r i.eurs sont ent Lerement Lnforrnat i ses ,
Compte tenu de la qua1ite et de 1a quantite d'informations nouvelles
qu'elles permettent d'obtenir, l'ensemble de ces methodes ameliorent nette­
ment Ie rendement, l'efficacite et l'etendue des domaines d'application de
la methode Rock Eva1.

-+000+-
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VI.1. INTRODUCTION

Depuis plusieurs annees, de nombreux modeles mathematiques ont ete
e Labo r es dans Le but d' augmenter les chances de decouvertes commerciales

d'huile et de gaz en exploration petroliere (revus par Chenet & al., 1983;
Tissot & Welte, 1984; Yukler & Kokesh, 1984; Waples, 1984; Wood, 1988).

Ces modeles sont destines a orienter la recherche des zones les plus favo­
rabIes a la genese du petrole dans les sediments et a faciliter les estima­

tions quantitatives et qualitatives des reserves pe t ro Lfe res des bassins.
La representation cinetique des reactions de genese du petrole par degrada­

tion du ke rogene des roches meres consti tue une e t ap e importante dans

l'elaboration de ces modeles, de meme que la reconstitution de l'histoire
thermique des horizons de roches meres.

Le niveau de maturite de la matiere organique d'un sediment depend

de l'histoire thermique a laquelle il a ete soumis (Tissot, 1969; Connan,
1974; Gretener, 1981) . Les d.i.ff e r ents types de matiere organique
n t evo luent cependant pas a la merne vitesse pour des histoires thermiques

similaires (Tissot et Espi t a l i e , 1975). Des phenomenes catalytiques peu­

vent accelerer Ie processus de genese d'hydrocarbures (Galway, 1969; Johns
& Shimoyama, 1972; Horsefield & Douglas, 1980; Goldstein, 1983), mais les
principaux facteurs responsables de la maturation sont la temperature et Ie

temps (Waples, 1980; Gretener & Curtis, 1982; Connan, 1974; Pigott, 1985).

La maturation provoquee par l'exposition d'un sediment a l'effet thermique
est r'e Li.ee exponentiellement a la temperature et lineairement au temps

(Lopatin, 1971). D'autre part, la maturation evolue de maniere non
lineaire avec la profondeur (Zhijun, 1983). La pression ne joue qu'un role

accessoire dans ces reactions et elle est rarement prise en consideration

dans les modelisations (Burnham & Singleton, 1983; Sweeney & al., 1987).
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Depuis pres de 30 ans , les geologues ont t ente d' e t ab l i r des
echelles de matur i t e thermique basees sur des model es mat.hemat iques qui

incorporent les donnees de temps et de temperature de l'histoire thermique

des sediments consideres. Ces echelles sont calibrees a l'aide de donnees

empiriques de maturite basees sur la composition elementaire du kerogene,

sur la quant i t e et la composition du bitume, sur la reflectance de la

vitrinite.... (Lopatin, 1971; Hood, 1975; Waples, 1980). Des approches
plus theoriques de la genese du petrole ont ete abordees en utilisant des

relations cdne t i ques de r ivees de l' equation d ' Arrhenius. Les premiers
modeLes de ce type ont ete cons t i tues a partir des donnees geologiques
(Tissot, 1969; Connan, 1974) et les plus recents sont bases sur les donnees
de la pyrolyse expe r iment.a l e de roches a ke rogene de d i f f e rent.s types

(Tissot & Espitalie, 1975, Ungerer & al., 1986; Tissot & al., 1987; Ungerer

& Pelet, 1987). Ces deux grandes categories de modeles sont basees sur des
indices de maturi t e caLcu l es d ' une part, se Ion la me thode de Lopa tin et

d 'autre part, avec l' equation d ' Arrhenius. I Is ont fait recemment fai t
l'objet d'une etude comparative (Wood, 1988).

VI.I.I. PRINCIPAUX MODELES DE MATURATION THERMIQUE

Les principaux model es destines a e t ab l Lr les relations entre

l'histoire thermique des sediments et la genese de petrole sont bases sur
1 'une ou I' autre des relations empiriques ou t heo r i.que s deve Ioppees ci­

ap res ,

VI.I.I.1. MODELES EMPIRIQUES BASES SUR L'INDICE TTl

Les premieres tentatives de modelisation de la genese d'huile dans

les sediments font appel a des relations empiriques. En 1971, Lopatin a
propose une regIe selon laquelle la constante de vitesse double pour chaque

augmentation de temperature de 10°C. Cette regIe tres simple a ete large­

ment utilisee pour etudier l'effet des parametres temps et temperature sur
Ie degre de maturation de la matiere organique (Connan, 1974 & 1976; Hood &
al., 1975; Waples, 1976 & 1980). Elle implique que la transformation du
kerogene en hydrocarbures augmente de fayon exponentielle avec la tempera­
ture et de f acon Lf.ne a i r e avec Le temps. Cette approximation equ.ivaut a
une reaction qui se produirait avec une ene rg i e d ' activation de 10 a 20
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Kcaljmole. Apres avoir reconstitue l'histoire thermique des sediments, la
methode de Lopatin permet Ie calcul d'un indice TTl (Time-Temperature
Index), par sommation des effets du temps et de la temperature, pour une

suite d'isothermes se succedant avec un intervalle de 10°C. L'indice TTl
est correle dans certaines limites a la reflectance de la vitrinite, mais

cette correlation est di.scut.ee dans certains cas (Waples, 1981 & 1982;
Cohen, 1981; Katz & al., 1982). Recemment, cette correlation a ete revue

d'un point de vue cinetique (Wood, 1988).

Gretener (1981) et Gretener & Curtis (1982) proposent un nouveau

modele de reconstitution de l'histoire thermique, en developpant celui de
Lopatin (1971). I Is montrent que des histoires thermiques complexes peu­
vent @tre evaluees par une serie de segments temps-temperature lineaires et

que l.e deg re de mat.uri te est donne par la sommation des effets de ces
segments. lIs mont rent egalement que Ie degre de maturite evolue Ie plus

vite dans les segments correspondants aux plus hautes temperatures. Ainsi,
une erreur de quelques deg res sur l ' estimation de la temperature finale
peut modifier Ie degre theorique de maturite de pres de 40%. La reconsti­

tution de l'histoire thermique des sediments joue done un role fort impor­
tant dans les previsions de l'etat de maturation de la matiere organique.

VI.1.1.2. MODELES BASES SUR LES DONNEES GEOLOGIQUES

Pour les premiers mode l es geo l.ogiques , Connan (1974), Zhijun
(1983) et Pigott (1985) utilisent Ie debut de la genese intense
d 'hydrocarbures dans plusieurs sondages de d i.f f e rents bassins pe t ro l i.e rs ,

afin d'etablir une relation entre l'effet du temps et de la temperature sur

la maturation organique. lIs ont observe que Ie debut de la genese princi­

pale d'hydrocarbures se situe a des temperatures d'autant plus elevees que
l'horizon de roches meres est plus jeune. En comparant les donnees de bas­

sins d'age different, Connan (1974) montre que la temperature correspondant
au debut de la genese principale d 'hydrocarbures est re l Lee aI' age des

sediments par la relation d ' Arrhenius, avec une ene rg i.e d ' activation de

14 Kcaljmole et un ordre de reaction unitaire. Zhijun (1983) et Pigott

(1985) decrivent des relations lineaires entre la temperature et Ie
logarithme du temps, mais ne faisant pas intervenir l'equation d'Arrhenius.

Tissot (1969) utilise Le taux d ' appari tion des hydrocarbures et

des r es i.nes & aspha l t enes dans Le bitume des echantillons de sondage , II

trouve que Ie taux de genese de ces composes suit la relation d'Arrhenius
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avec une energie d'activation de 14 a 20 Kcal/mole et un ordre de reaction
unitaire.

Certaines reactions spec i f i que s de la diagenese organique sont

egalement ut i Id.sees pour la modelisation c i ne t i.que (Abot t & a l , , 1985;

Mackenzie & al., 1985).

Tous ces model es sont bases sur des reactions de conversion du
kerogene dans des conditions geologiques de temps et de temperature

(60-150°C, 10-150 Ma et gradient thermique de 0.1 a 10°C/Ma ou 1.9 x 10-1 3

a 10- 1 1 °C/mn). Les approches experimentales de la conversion du kerogene

par pyrolyse donnent cependant des resultats fort differents. Les energies

d'activation determinees a partir d'experiences de pyrolyse en laboratoire
sont comprises entre 35 et 60 Kcal/mole, pour des gradients thermiques de

2 a 12°C/mn (Braun & Rothman, 1975; Campbell & al., 1978 & 1980b; Williams,

1985; Braun & Burnham, 1986). Les valeurs d' ene rg i e cal cu l ees pour des
roches a kerogene matures, a partir des courbes de pyrolyse Rock Eval (cha­

pitre IV) tombent egalement dans cet intervalle.

Ce conflit entre les energies d'activation caiculees selon

I' approche geologique et celles ca l cul ees selon l' approche expe r amenta l e

pose Ie probleme de l'extrapolation geologique des resultats experimentaux.

L' extrapolation est f ondee sur l' hypothese de la l i.nearI t e de l' equation
d'Arrhenius, entre Ie logarithme du temps t (S-I) et l'inverse de la tempe­
rature T (OK). La l i neart t e de cette equation est effectivement ve r i f i ee

pour des gammes de temperatures relativement e t ro i t es (60-150°C pour les

conditions geologiques et 300-500°C pour la pyrolyse). II est par contre
difficile de comparer les 14-20 Kcal/mole des reactions geologiques aux 35­
60 Kcal/mole des reactions de pyrolyse. Snowdon (1979) montre que l'effet
catalytique des mineraux argileux invoque par Galway (1969), Johns &
Shimoyama (1972) et Goldstein (1983) est insuffisant pour expliquer cette

difference d'energie d'activation. II en deduit que l'extrapolation geolo­

gique des resul tats ci.ne t i.quea expe r imentaux est delicate car l' ene rgi.e
d'activation et Ie facteur de frequence ne seraient pas reellement
constants pour une gamme de temperature aussi large. Cette contrainte

implique La necess i.te d' e t ab l Lr soit des model es de degradation du kero­
gene, directement d' ap r es les donnees geo Iogiques , soi t de calibrer les

model es c i.ne t i.que s expe r imentaux , sur des courbes de genese du pe t ro l e

construites a partir des donnees geologiques.
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VI.I.I.3. MODELES BASES SUR LA PYROLYSE EXPERIMENTALE

Les premleres tentatives de simulation de la genese du petrole par
degradation thermique de la matiere organique des sediments ont ete entre­

prises par Tissot et Espitalie (1975). II s'agit d'une nouvelle version du

modele de Tissot (1969), base sur Ie concept que la degradation du kerogene

correspond a la rupture successive des liaisons chimiques, en commencarit

par les plus labiles. Ces auteurs rep resentent Ie mecanisme r eact.Lonne I
par un ensemble de reactions paralleles et/ou successives d'ordre unitaire

qui se produisent dans l'ordre des energies d'activation croissantes. Les
energies .imp l Lquees dans leurs mode l es sont comprises entre 10 Kcal/mole

(rupture de liaisons avec des groupements oxygenes faiblement lies), et 80

Kcal/mole (rupture des liaisons carbone-carbone), avec cependant une dis­

tribution (f requence relative de chaque liaison) dependante du type de
matiere organique. Ces mode l es permettent de representer globalement la
degradation thermique du ke rogene , pour des conditions aussi d i f fe rerrt es

que celles de l'evolution naturelle a 50-150°C ou celles l'evolution arti­
ficielle a 180-2S0°C (experiences de longue duree), ou encore celies de la

pyrolyse a 300-S00°C.

Recemment, Ungerer & al. (1986) et Ungerer & Pelet (1987) propo­
sent un modele calibre uniquement sur les donnees de pyrolyse Rock Eva l ,

En etudiant des echantillons immatures avec une large gamme de gradients de

temperature (0.56 a 56°C/mn), ils determinent la distribution d'un ensemble
de 18 energies d'activation, avec un espacement de l'ordre de 2 Kcal/mole

entre les valeurs extremes de 40 et 80 Kcal/mole. L'ordre de reaction est
pris comme unitaire et Ie facteur de frequence est Ie meme pour toutes les

reactions. Ce modele ne prend pas en compte les reactions secondaires de

pyrolyse du kerogene et de craquage de l'huile en gaz, mais il permet de

reproduire de man.i.e re satisfaisante I' evolution du potentie1 pe t ro l i e r a
partir de l'histoire thermique.

Une seconde approche se situe dans la lignee du modele cinetique

de la pyrolyse des charbons developpe par Anthony et Howard (1976).
L'evolution des produits de pyrolyse est decrite par une serie de reactions

para l Le Les en nombre suffisamment important pour pouvoir r ep resente r la

reaction globale par une fonction statistique de distribution de Gauss,

avec une ene rg i e d' activation moyenne et une deviation standard. Cette
approche a ete utilisee avec succes pour l'etude de la pyrolyse des roches

a kerogene et des charbons (Campbell & al., 1978, 1980a, 1980b; Ekstrom &
ale , 1983; Nuttal & al., 1983) • Elle a r ec emmen t de bouche sur

l'elaboration d'un modele cinetique general des reactions de pyrolyse des
roches a kerogene de type I de la formation Green River du bassin de Uinta
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en Utah (Burnham & Braun, 1985; Sweeney & al., 1987). Les reactions de
degradation du ke rogene et des res i nes & asphal t enes y sont decrr tes par

des equations de premier ordre avec une ene rg i e d' activation unique de

52.44 Kcal/mole, mais avec differents facteurs de frequence. Les reactions
secondaires de pyrolyse du r es i du carbone et de conversion de I 'huile en
gaz y sont egalement prises en compte. La linearite du modele est verifiee
par des experiences de pyrolyse incluant une large gamme de gradients ther­

miques (0.001 a 2°C/mn) (Burnham & Singleton, 1983; Saxby & Riley, 1984).
En appliquant ce modele c i ne t.Lque a 1 'histoire thermique du bassin de

Uinta, Sweeney & al., (1987) parviennent a predire avec une bonne precision
Le niveau de maturi t e des roches a ke rogene et les carac t e r.i s t i.ques des
huiles produites.

VI.l.2. COMPARAISON ENTRE LES MODELES CINETIQUES GEOLOGIQUES ET
EXPERIMENTAUX

Le deve Loppemerrt de modeLes c i ne t i que s a partir des donnees de
pyrolyse et leur extrapolation geologique mont rent que les reactions geolo­

giques peuvent etre valablement representees par des energies d'activation

expe ramenta l es de 40 a 60 Kcal/mole. Ces valeurs sont en contradiction

avec les 14 a 20 Kcal/mole ca l.cu l ees a partir des reactions geologiques,
qui correspondent a la loi du doublement de la vitesse de reaction tous les

l Or C (Waples, 1980). Pour Sweeney & a l , (1987), ces faibles energies

d'activation ne seraient pas realistes. Elles correspondraient a des reac­

tions controlees par des phenomenes de diffusion ou a une large distribu­

tion d'energies d'activation plus elevees.

L' approche c i ne t i.que de la genese du pe t ro Le introdui t de nou­
velles inconnues, qui permettent de relier Ie taux de degradation du kero­
gene a l'histoire thermique du sediment (parametres E, n, Log A). Ces
parametres dependent cependant de la composition du ke rogene (et donc de

son type et de son e t at d' evolution). Chaque type de ke rogene ayant un
mecanisme cinetique propre, la maturite thermique de la matiere organique

doit etre representee par plusieurs modeles, pour couvrir au mieux

I' ensemble des dif f e rents types de ke rogene . Des model es c Lnet Lques ont
ete e l abo res pour les trois principaux types de ke rogene r I, II et III

(Tissot & Espitalie, 1975), ainsi que pour quelques types intermediaires:

IIa et lIb (Tissot & al., 1987). Ces modeles sont cependant encore insuf­

fisants pour representer toutes les situations possibles, car des kerogenes
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de meme type peuvent avoir des comportements c i.ne t i que s fort differents

(Lewan, 1985).

Le probleme traite dans ce travail concerne tout d'abord la compa­

raison des deux principales approches cinetiques de la modelisation de la
genese du petrole dans les sediments: celIe basee sur l'etude des reactions

geo l cg iques et celIe basee sur la pyrolyse expe r Iment.aLe. Bien que ces

deux approches donnent des modeles cinetiques fort differents, nous allons

montrer qu ' elles permettent cependant de rep resent e r valablement l e meme

phenomene.
Par ailleurs, nous allons elaborer une serie de modeles bases sur

la pyrolyse experimentale, pour les principaux types de matiere organique

etudies dans Ie cadre de ce travail.
Une application geologique de la modelisation cinetique, a l'etude

de la genese du pe t ro l e dans l e secteur Bas Zaire - Angola termine ce

chapitre.

VI.2. ESSAI DE MODELISATION CINETIQUE PAR LA METHODE DE FREEMAN & CAROLL

Les quelques essais effectues au cours de cette etude ont ete rea­
lises pour evaluer les possibilites d'utilisation des parametres cinetiques
calcules selon la methode de Freeman & Carroll, pour la modelisation de la

genese de petrole dans les sediments.

L'application de cette methode n'implique pas de devoir poser des
contraintes prea l ab l es sur L' ene rg i e d'activation, l'ordre de reaction ou

Ie facteur de frequence, comme c'est souvent Ie cas.

Le sondage AAB, dont les donnees ont ete deja utilisees a
plusieurs reprises, va a nouveau etre considere. II est utile de rappeler
que ce sondage est Lmp Lante dans Le bassin de Cuanza en Angola ou il

traverse une se r i e d ' age Miocene entre 500 et 2500 m de profondeur. Les

echantillons etudies contiennent une matiere organique d'origine mixte

marine-terrestre (type lIb), en quantite relativement constante et de com­
position tres homogene. L'analyse des argiles a montre que cette serie est

sous-compactee et les resultats de pyrolyse comparative ont montre que Ie

bitume forme in situ n ' a pratiquement pas e t e expu l se des roches meres
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(chapitre III). Les sediments ont ete enfouis rapidement et regulierement,
de sorte qu'on peut considerer qu'ils ont ete soumis a un gradient ther­
mique uniforme de 2.20°C/Ma. Le calcul des parametres c i.ne t i.ques a ete
realise selon l'approche geologique et selon l'approche experimentale afin

de confronter les resultats obtenus dans les deux directions.

VI.2.1. MODELE CINETIQUE GEOLOGIQUE DU SONDAGE AAB

VI.2.1.1. ETABLISSEMENT DE LA COURBE DE PRODUCTION ESTIMEE

Pour pouvoir elaborer des modeles cinetiques de la genese d'huile

dans un sondage, il faut utiliser un parametre qui represente l'evolution
de la concentration des produits de decomposition du ke rcgene (hydrocar­

bures et resines & asphaltenes) avec la profondeur. Cependant, la concen­
tration mesurable de ces composes dans les echantillons de roches meres ne

correspond pas necessairement aux concentrations reellement produites. Le

bitume peut en effet migrer assez facilement (chap. III) . Des courbes de
production theoriques doivent etre construites afin de representer la pro­
duction reelle du bitume a partir des roches a kerogene. Pour etablir ces

courbes, il convient de calculer un indice qui represente Ie taux de trans­
formation du ke rogene en bitume. Cet indice peut etre ca Lcu l e par la

methode du Taux de Transformation deve l oppee par Pelet (1985), ou par la

methode du calcul de l'Indice de Production Estimee IPE, developpee au cha­
pitre III de ce travail. La premiere methode a ete utilisee par Espitalie

& ale (198 7b) pour calibrer leurs model es c i ne t i.que s , Nous pre f e rons

cependant utiliser la seconde methode, car l'indice IPE parait plus precis

et plus aise a calculer a partir des resultats Rock Eval (§ 111.4.4).

Les valeurs de I' Indice IPE des echantillons du sondage AAB ont

ete rappo r t ees en fonction de la profondeur (fig. VI. 2.1) • Une courbe de
Production Estimee est ajustee a ces points, et extrapolee jusqu'a 100% de
reaction (IPE=1). Cette courbe represente la production cumulee de bitume

par Le ke rogene (courbe integrale). Une courbe de production differen­

tielle est deduite a partir de cette derniere (fig.VI.2.2a).
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VI.2.1.2. DETERMINATION DES PARAMETRES CINETIQUES GEOLOGIQUES

La determination des parametres cinetiques a partir de Ia courbe

de production differentieIIe est realisee en utilisant la methode de Free­

man & Carroll, comme s'il s'agissait d'une courbe de pyrolyse. La seule

difference reside dans Le gradient thermique qui est ici de 2. 20°C/Ma ou
4.186 x 10-1 2 0C/mn, alors qu'il est de 20 a 30°C/mn dans Le cas d'une
courbe de pyrolyse experimentale. La courbe geologique de Production Esti­
mee est cependant plus complexe qu'une courbe de pyrolyse, la reaction glo­

bale faisant appel a un ensemble de trois reactions partielles successives

et/ou superposees. Dans ce cas, Ia methode de Freeman & Carroll ne donne
que des resul tats app roches , La reaction gl oba l e peut etre representee

valablement par trois reactions partielies (fig.VI.2.a), dont les deux pre­
mieres sont secondaires et la troisieme est principale. Les parametres E,

n et Log A ont pu etre calcules avec une bonne approximation pour Ia reac­

tion principale. Les parametres des reactions secondaires ont ete poses

arbitrairement afin de faire correspondre la courbe theorique a la courbe
expe r imenta Le , La distribution des trois reactions partielies a ensuite
ete determinee par une serie d'ajustements successifs, de maniere a faire
correspondre au mieux Ia courbe giobale de reaction theorique a la courbe

de Production Es t i.me e , La quali te de I' ajustement des courbes t heo r iques

aux courbes experimentales est verifiee a l'aide des parametres e et dTm •

On obtient ainsi les courbes t heo r i ques globales d i f f e rent i e Ll es et CUInU­

lees. Ces dernieres sont ajustees aux courbes de Production Estimee
(fig.VI.2.2a). Les parametres E, n et log A des reactions partielles ainsi

que leur distribution constitue Ie modele cinetique geologique du sondage

AAB (tabl.VI.2.1).

La reaction globale de genese du petrole a partir du kerogene peut
donc etre vaiablement representee par un ensemble de trois reactions par­
tielles d "ene rg i e relativement faible (E = 5 a 23 Kcal/mole) et dont les
facteurs de f requenc e sont t r es faibles (Log A = -7 a +0.9 S-1). Ces

valeurs sont de I'ordre de grandeur des 14-20 Kcal/mole obtenus par Tissot

(1969) et Connan (1974), par leurs approches geologiques.

VI.2.2. MODELE CINETIQUE EXPERIMENTAL DU SONDAGE AAB

Un modele cinetique experimental de la genese du bitume dans Ie

sondage AAB est construit a partir des parametres cinetiques des courbes de

pyrolyse d' echant i l Lons pre l eves a diverses profondeurs, seion Les prin-
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cipes suivants : l'energie d'activation des roches a kerogene augmente pro­

gressivement avec l'enfouissement (et la maturation), depuis 22 Kcal/mole

(500 m) et jusqua 54 Kcal/mo1e (2143 m) , L' ene rg ie ca l cuLee pour chaque
echantillon represente 1a reaction globale apparente, a l'etat de maturite

correspondant. Pour representer 1a reaction globale de la genese du

pe t ro l e a partir du ke rcgene lors de l' enfouissement, i1 faut donc faire

appe1 a un nombre suffisamment e l eve de reactions d' ene rgLe croissante,

avec un ecart assez faible entre chaque niveau d' ene rg i e , Ces reactions
partiel1es doivent etre classees par ordre croissant d'energie d'activation

car ce1le-ci a un role determinant sur la temperature TMax du sommet des

courbes de reaction a l'echelle des temps geologiques.

Un ensemble de 14 courbes de pyrolyse a ete retenus pour consti­
tuer Le modele c i ne t i.que experimental du sondage AAB. Les contributions
respectives de ces reactions partiel1es a 1a reaction globa1e sont obtenues
par approximations successives, en cherchant a ajuster au mieux la courbe

t heo r i.que globale a la courbe de Production Est irnee , a l' aide des para­

metres d'ajustement e et dT= (fig.VI.2.2b et tabl.VI.2.1).

La reaction globale de genese du bi tume dans Le sondage AAB peut
donc etre egalement representee par un ensemble de 14 reactions partielles

representant une large gamme d'energies d'activation (E 22 a 54

Kcal/mole) et de facteurs de frequence (Log A = 7 a 15 S-l).

VI.2.3. DISCUSSIONS

Ces resu1tats montrent que 1es approches geo1ogiques et experimen­

tales permettent toutes les deux d'obtenir une courbe de reaction theorique

correctement ajustee a 1a courbe de Production Estimee. Le modele geolo­
gique est constitue de 3 reactions partielles ne depassant pas 24 Kcal/mole
tandis que Ie modele experimental est constitue de 14 reactions partielles

comprises entre 22 et 54 Kcal/mole. Ces deux modeles apparemment fort dif­
ferents representent cependant Ie meme phenomene. Pour expliquer ces

resultats convergents, il n'est pas necessaire de faire appel a des pheno­
menes dOs a l'effet catalytique des argiles (Galway, 1969; Goldstein,
1983), ni a un de f aut de linearite de l'equation d'Arrhenius (Snowdon,
1979), ni encore a des reactions controlees par des phenomenes de diffusion

(Sweeney & a l , , 1987). Des essais precedents, on peut conclure que les
faibles valeurs d'energie calculees selon l'approche geologique correspon-
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dent a des energies d' activation apparentes qui rep resentent une large

distribution de reactions partielles d'energie plus elevee.

Cette suggestion a ete recemment proposee par Sweeney & al.
(1987), sans toutefois etre demontree.

La comparaison des modeles cinetiques experimentaux avec les
mode l es geo l ogiques permet de confirmer cette hypothese. En passant des

conditions de pyrolyse aux conditions geologiques, on observe que les

courbes de reaction partielle subissent un e t a l.ement sur I' echelle des
temperatures (annexe VI.l.1d). En effet, les temperatures fJMax des courbes
de pyrolyse Rock Eval des echantillons retenus pour l'elaboration du modele

experimental du sondage AAB sont comprises entre 446 et 469°C. En simulant

ces reactions dans des conditions geo l ogIques , ces temperatures limites

sont reduites respectivement a 28 et 142°C. La dispersion des valeurs de
fJMax, qui etait de 23°C aux conditions de pyrolyse (gradient reel de
30.2°C/mn), devient de 142°C aux conditions geologiques (4.2 x lO- 1 2 °C/ mn ) .

Cet etalement des reactions partielles correspond a la distribution
relativement large d'energie d'activation partielle dans Ie modele

considere. En calculant les parametres cinetiques de la courbe de reaction

geologique par la methode de Freeman & Carroll (gradient thermique de 4.2 x
lO- 1 20C/mn), l'energie de la reaction partielle la plus frequente est de 24

Kcal/mole, ce qui est nettement plus faible que L' ene rgf.e de la reaction

partielle la plus frequente du modele experimental (46.08 Kcal/mole).

Cet te ene rg i.e de 24 Kcal correspond a une grande partie de la reaction
globale (78%). On demontre ainsi que les faibles energies calculees selon

I 'approche geologique sont equivalentes a la large distribution de
reactions partielles d' ene rg i e plus e l eve e obtenues par l' approche

experimentale.

I 1 faut retenir de cet te double approche que, l.o r squ ' on dispose
d'une serie homogene de reference, l'elaboration d'un modele cinetique peut

etre realise soi t par l' approche geologique, soi t par I' approche expe ra­
mentale. L'approche geologique est plus empirique, car elle est basee sur

des energies d'activation fictives. L'approche experimentale est plus rea­
liste, car elle est basee sur des energies d'activation theoriques qui cor­

respondent aux energies globales de rupture des liaisons chimiques du kero­

gene.
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VI.3. MODELES CINETIQUES POUR DIFFERENTS TYPES DE MATIERE ORGANIQUE

Les travaux exposes au chapitre IV ont montre que Ie comportement
cinetique du kerogene est fonction de la composition et du type de matiere
organique. II est par consequent necessaire d'elaborer plusieurs modeles

cme t tques pour pouvoir r ep resente r l' evolution thermique des di f f e rents

types de ke rogene , du type I au type III. Ce travail a ete realise par

I' approche expe r imenta Le , a partir des donnees c i.ne t f.ques de la pyrolyse
d'echantillons de roche a kerogene de types la, Ib, IIa, lIb et III.
L' approche geologique n' a pu etre abo rde e que pour les ke rogenes de type

lIb, et ceci par manque de series sedimentaires de reference.

VI.3.1. ELABORATION DES MODELES A PARTIR DES DONNEES DE PYROLYSE

Les rnode l.es c Lne t i.ques ont e t e e t ab l Ls a partir des donnees de
pyrolyse des roches a ke rogene et des res ines & asphal t enes des echant i l>

Ions appartenant aux differentes lignees evolutives, de puis la Zone Imma­

ture, jusqu'a la Zone a Huile ou a Gaz (annexes VI.I.I & 2). Pour chaque
type de matiere organique, les reactions sont classees par energie crois­
sante. L' Indice de Production Es t i.me e IPE permet de p re c i s e r I' e t at

d'evolution correspondant. Les distributions des reactions partielles sont
determinees de maniere a obtenir des modeles coherents. Les modeles propo­

ses sont .i Llus t re s par les courbes de reactions partielles et globales,
pour Ie gradient thermique du sondage AAB: 2.20°C/Ma (fig.VI.3.l, 2 & 3).

VI.3.2. DISCUSSION

Les modeles cinetiques de la degradation du kerogene et des
resines & asphaltenes dependent du type de matiere organique. De plus, il
y a une certaine similitude entre Ie modele des resines & asphaltenes et Ie
modele des ke rogenes , pour Le meme type de matiere organique. D'une

maniere generale, du type I au type III, la gamme de temperature des reac­

tions partielles augmente et Ie T.Max des reactions globales diminue

(tab l , VI. 3. I ) • Ces evolutions sont valables tant pour les roches a kero­
genes que pour les resines & asphaltenes, avec cependant une exception pour
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Ie modele des roches a kerogene de type Ia (genre Green River Shale; pro­
bleme aborde plus loin).

Ces aspects des modeles bases sur la pyrolyse rejoignent ceux des
modeles developpes par Tissot & Espitalie (1975); Ungerer (1984); Ungerer &
a l , (1980); Tissot & a l , (1987). Leurs model es sont construits a partir

d 'un ensemble de plusieurs reactions paral l el es qui rendent compte de la
distribution des liaisons chimiques dans Ie kerogene. Avec un ensemble de

reactions partielles d'energie d'activation comprise entre 40 et 80
Kcal/mole et d'ordre unitaire, ils parviennent a representer les differents

types de matiere organique, en determinant la distribution des reactions
partielles pour chaque type de kerogene. La reaction globale du kerogene
de type I est representee par une distribution t res e t ro i.te , cent ree sur
E=55-57 Kcal/mole, correspondant essentiellement a la rupture des liaisons

aliphatiques C-C. La distribution est plus large pour Ie kerogene de type
II (E=52-55 Kcal/mole) a cause de la rupture d'une plus grande variete de
liaisons chimiques. Elle est tres large pour Ie type III (E=45-65
Kcal/mole), suite a la structure complexe de ce type de ke rngene , Le
niveau d' ene rg i e de la reaction la plus f requent e dec ro i t legerement du

type I au type III: 55-57 Kcal/mole pour Ie type I et 53-55 Kcal/mole pour
les types II et III.

En comparant nos modeles avec ceux decrits par Tissot & Espitalie

(1974), on constate Ie meme elargissement de la distribution des energies
d'activation, qui est responsable de l'elargissement progressif des courbes

de reaction globale, du type I au type III. Les valeurs de fJMax diminent
egalement du type I au type III, car elles dependent principalement du

niveau d 'energie de la reaction partielle la plus f requerit e , Les memes
principes sont egalement valables pour les courbes de pyrolyse experimen­
tale d' echantillons de type I a III. Nous avons mont re en effet que les

courbes de pyrolyse des ke rogenes de type I sont hautes et ef f i l ees et

qu'elles deviennent progressivement plus aplaties et plus larges lorsque la

composition du kerogene evolue vers celIe d'un type III ou IV (fig.IV.4.1).

La difference principale entre les modeles cinetiques des resines
& asphaltenes et les modeles des roches a kerogene reside dans l'absence ou
la faible proportion de reactions partielles de faible ene rg i e pour les

res i nes & asphal t enes , Ce comportement est a rapprocher du fait que les
resines & asphaltenes sont les premiers produits de degradation du kerogene

et qu'ils contiennent nettement moins de groupements fonctionnels oxygenes
de faible energie de liaison, que Ie kerogene.
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Rappelons que d'un point de vue geologique, la genese principale

d'hydrocarbures se produit selon Ie schema reactionnel general suivant:

KEROGENE ----> RESINES & ASPHALTENES ----> HYDROCARBURES

Cela signifie que l'apparition d'hydrocarbures dans l'huile formee a par­

tir du ke roxene ne se produit qu' a partir du moment ou les res i nes &

asphal t enes cornmencent a se degrader. Ces res i nes & asphal t enes provien­
nent essentiellement de la degradation du kerogene, mais une faible propor­

tion de ceux-ci peuvent etre he r Lt es directement de la matiere organique
vivante. La genese des differents constituants du petrole est donc un phe­

nomene relativement complexe qui est influence par plusieurs mecanf.smes

evoluant avec leur cinetique propre.

Le modele cinetique des roches a kerogene de type Ia (genre Green

River Shale) implique que la degradation du kerogene se produit a des tem­

peratures nettement plus faibles (64-94°C) que pour Ie type Ib (124-196°C).
Ceci parait singulier car ces deux types de roches a kerogene ont des con­
tenus en hydrogene similaires (Indices IH comparables). Les energies

d'activation des kerogenes du genre Green River sont anormalement faibles,

compte tenu de l'energie de craquage des liaisons aliphatiques C-C (57-85
Kcal/mole). Le principal element d'explication qui permet de rendre compte
de ces differences serait Ie contenu en oxygene systematiquement plus eleve
pour les echantillons de Green River (10=35-79 mg CO2/g Corg.), par rapport

aux echantillons du Cretace d'Angola (10=12-21 mg CO 2/g Corg.). Ce fait ne

peut etre attribue a une difference de maturite car les niveaux d'evolution
sont comparables (IM=1.3-2.3 pour Le type Ia et IM=1.3-2.8 pour Ie type
Ib) •

Des differences similaires de comportement cinetique ont ete ega­
lement observees par Lewan (1985) entre deux roches a kerogene de type IIa.

Celui-ci les explique en invoquant I' incorporation du soufre au ke rogene
par des reactions d.Lagene t.Lques precoces entre Le pro t o-ke rcgene et les
sulfures gazeux (H2S ••• ). Ces derniers sont produits par la reduction des

sulfates suite a l'activite bacterienne en milieu reducteur (Berner, 1985).

Un contenu e l eve en soufre organique implique une ene rx i e d' activation

moindre pour la genese d' hydrocarbures, car les liaisons carbone-soufre
sont moins energetiques que les liaisons carbone-carbone (Lewan, 1985). Un

tel phe nomene pourrait egalement avoir une influence dans l e cas present
car les kerogenes de la formation Green River ont subi egalement un rema­

niement bacterien au cours de la diagenese precoce (Tissot & al., 1978).
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Pour nos echantillons de Green River Shales, on pourait de meme

invoquer une influence des composes soufres sur les valeurs des parametres

c i.ne t i.que s ca l cules a partir des courbes de genese d' hydrocarbures par
pyrolyse. En effet, la genese des composes soufres au cours de la pyrolyse

de ces echantillons a donne des energies d'activation comprises entre 20 et

30 Kcal/mole et des ordres de reactions compris entre n=O. 55 et n=l. 24.

Dans ce cas, les valeurs cal cu Lees pour les parametres cme t aques des
roches a ke rogene du genre Green River pourraient n' etre que des valeurs

apparentes; les valeurs re e Lles de l'energie d'activation, de l'ordre de

reaction et du facteur de frequence seraient plus elevees.

VI.4. SIMULATION DE LA GENESE DU PETROLE DANS LE SECTEUR BAS ZAIRE ­

ANGOLA

Apres avoir montre l'equivalence des approches geologiques et
experimentales de Ia modelisation de la genese du petrole dans Ie sondage

de reference AAB, nous allons chercher a model i se r la transformation du

kerogene en bitume dans Ie secteur Bas Zaire - Angola.

L'objet de cette partie du travail est, dans un premier temps,
d'elaborer des modeles cinetiques de la genese du petrole pour Ie secteur

Bas Zaire - Angola etudie au chapitre V. Ces modeles sont calibres selon

l'approche geologique, a partir des Indices IPE des echantillons de trois
forages de reference (modeles pour les kerogenes de type Ib, IIa et lIb).
Des lignes d' iso-pourcentages du Taux de Production t.he or i.que du pe t ro l.e

par Ie kerogene sont ensuite calculees a partir de ces modeles et d'apres

les donnees du gradient geothermique et du taux d'enfouissement en diffe­

rents points des trois coupes E-W etudiees au chapitre V. Le but final est
d' essayer de prevo i r les zones les plus favorables a la production de
pe t ro l e et de les comparer avec la situation geologique des principaux

gisements actuellement exploites.
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VI.4.1. ELABORATION DES MODELES CINETIQUES GEOLOGIQUES

VI.4.1.1. ETABLISSEMENT DES COURBES DE PRODUCTION ESTIMEE

Les trois sondages AAE, AAF & AAO ont ete utilises pour e t ab Li r
des courbes de Production Es t i.me e , en fonction du type de matiere orga­

nique. Les sediments rencontres dans ces sondages etant actuellement sou­

mis a des gradients geothermiques relativement similaires, les valeurs des
indices IPE des echantillons ont pu etre reportees sur Ie meme diagramme.
Les types de matiere organique Ib, IIa et lIb sont bien representes de 500
a 3600 m, de sorte qu'il est possible d'y ajuster des courbes de Production

Es t imee (fig. VI. 4.1). Celles-ci rep resentent de 50 a 80% de la reaction

t o t a l e , selon l e type de matiere organique. Pour les parties plus pro­
fondes, les courbes de reaction ont ete ext rapo Lees car l e socle precam­
brien est rencontre dans Ie sondage AAO a une profondeur de ~ 3700 m.

Les courbes de Production Estimee representent l'evolution de la

reaction de transformation du kerogene en petrole, en fonction de la pro­
fondeur. Elles different assez fortement d'un type de matiere organique a
l'autre. Par exempl e , la limite des 10% de reaction est rencont re e a
moindre profondeur pour les roches a ke rogenes de type lIb que pour les

types Ib et IIa; tandis que la limite des 75% de reaction serait de plus en

plus profonde, du type Ib au type lIb (fig.VI.4.2). La degradation du
ke rogene de type Ib commence donc assez tardivement mais elle s' acce l ere

partir de 30-40% de reaction (3300 m), pour se terminer vers 4000 m. Par
contre, la degradation du kerogene de type lIb commence plus precocement,

mais elle se terminerait a plus grande profondeur (::: 5000 m) , Ces diffe­

rences de comportement thermique r ef l e t ent les sauts brutaux du degre de
maturi t e des roches a ke rogene , observes dans les di.f f e r ent.s sondages du
Bas Zaire - Angola, aux niveaux de changement brutal de type de matiere
organique (logs des Indices 1M, annexe V.2.1). Ces caracteristiques rejoi­

gnent les observations realisees par Tissot (1969) et Espita1ie (1986) pour
des sondages representant 1es types de matiere organique I, II et III. lIs
sont, de plus, coherents avec les resultats des simulations de 1a genese du
petrole effectuees par Tissot & a1. (1987), pour differents types de
matiere organique. L'exp1ication de ce phenomene doit etre recherchee dans

Ie mecanisme cinetique des reactions de degradation thermique du kerogene.
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VI.4.1.2. DETERMINATION DES PARAMETRES CINETIQUES GEOLOGIQUES

La determination des parametres cinetiques a partir des courbes de
Production Estimee est realisee en appliquant la methode de Freeman &
Carroll, de la meme maniere que dans Ie cas du sondage AAB (voir §

VI.2.1.2). L'histoire thermique est cons i de r ee comme e t ant Le resu l t a t

d'un gradient geothermique moyen de 25.84°C/km et d'un taux d'enfouissement

moyen de 19.94 mlMa, avec une temperature initiale en surface de 25°C.

Les modeLes c Lnet i ques des trois types de ke rogene sont obtenus
par approximations successives, en cherchant a minimiser les ecarts e et
dTm entre les courbes t heo r i.ques et les courbes de Production Es t imee
(fig.VI.4.3 et tabl.VI.4.1).

VI.4.2. CALCUL DES LIGNES D'ISO-POURCENTAGES DE REACTION

Le profil du secteur e tud i e est r ep re s ente par trois coupes E-W
qui mettent en evidence une serie de fosses infrasaliferes, de plus en plus
profonds vers d'Ocean Atlantique (fig.VI.4.4a-c, et fig.V.2.1, pour la
localisation des coupes). Nous possedons , pour un certain nombre de son­
dages, les valeurs du gradient geo the rmi.que et du tauxd' enfouissement
moyen. A partir de ces donnees, et des modeles cinetiques geologiques, les

courbes theoriques de la genese du petrole dans les roches a kerogene sont
calculees pour les types de matiere organique Ib, IIa et lIb. Les resul­

tats sont presentes sous forme de lignes d'iso-pourcentages du Taux de Pro­

duction theorique du petrole par Ie kerogene (Ie Taux de Production

theorique simule l'evolution avec la profondeur, de l'indice IPE multiplie

par 100). Le debut de la Zone a Huile (IM=2.5, Ro =0 . 5%) correspond a 35%
de production pour Ie type lIb, 50% pour Ie type IIa et 45% pour Ie type

lb. La genese maximale d ' hydrocarbures (IM=3. 5, Ro =1. 0 ) correspond a 75%

de reaction pour Ie type lIb, 85% pour Ie type IIa et 80% pour Ie type Ib

(tabl.VI.4.2.).

VI.4.2.1. ETUDE DU SECTEUR BAS ZAIRE - ANGOLA EN COUPES E-W

Pour la coupe A-A', nous disposons des donnees de trois sondages

qui ont atteint Ie socle (fig.VI.4.4). Les Black Shales du Iabe (type IIa)
sont entierement dans la Zone Immature, sous la limite des 10% du Taux de
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Production. La formation Vermelha (type lIb-III) est comprise dans

l'intervalle de 10 a 20% de production et est donc toujours dans la Zone
Immature. Le Bucomazi Organic Zone des sondages AAF et AAE (type Ib-Ila)

est a la fin de la Zone Immature et au debut de la Zone a Huile, entre les

lignes d'iso-production de 25 a 75% selon Ie type de matiere organique. La

difference d'etat d'evolution est relativement importante entre Ie type Ib
(Ie moins evo l.ue : 25-40%) et Le type IIa (Le plus evo Iue : 40-75%). Ces

resultats refletent bien les donnees experimentales:

- pour les Black Shales, l'Indice de Maturite 1M est de 0.3 a 1.1
et Ie Taux de Production observe est de 0.34 a 13.6%.
- pour Ie Vermelha, IM=1.5-1.9 Le Taux de Production observe est
de 15.90%.

- pour l e Bucomazi, IM=1. 9-2.6 pour les types Ib et IM=2.3-2.9
pour les types IIa et les Taux de Productions observes sont de
37.7% (sondage AAE), 36.0% (sondage AAF).

La coupe B-B' represente tres completement I 'evolution de la reac­

tion de genese d' hydrocarbures d' Est en Ouest (fig. VI. 4.4) • Les Black
Shales atteignent moins de 10% de production du cote Est, mais 15 a 20%

vers I' Ouest, en direction de 1 'Ocean Atlantique. La Formation Vermelha
(lIb-III) est t res immature du cote Est (5-10%), mais elle se rapproche

progressivement de la Zone a Huile vers I 'Ouest, en l' atteignant dans la

fosse n03 au niveau du sondage AAO (25-40%).

L'Infrasalifere a fait I 'objet d tune consideration spe c i a l e dans
Ie sondage AAG (fosse n02), car son epaisseur y est importante et son taux

moyen d' enfouissement de (56.6 m/M.A.) y est fort different de celui des
couches du Suprasalifere (16.7 m/M.A.). L'histoire thermique des echantil­

Ions de I' Inf rasa l Lf e re est representee par deux gradients Linea i r es de

temperature: O.34°C/Ma jusque 1870 m, suivi de 1.14°C/Ma. Les ca l cu l.s de
simulation effectues en tenant compte de cette histoire thermique plus com­
plexe montrent que Ie facies greseux du Bucomazi dans Ie fosse n02 (type 1­

lIb) n'aurait pas encore franchi la limite inferieure de la Zone a Huile,
car il est au-dessus de la ligne d ' iso-production de 25% pour tous les
types de matiere organique.

Dans Ie fosse n03, Ie facies Organic Zone du Bucomazi est repre­
sente par Ie sondage AAO. L'histoire thermique y est a nouveau simple car
l'epaisseur de l'Infrasalifere est proportionnellement peu importante, par

rapport aux autres formations. Dans ce sondage, la formation Bucomazi,
dont Ie kerogene est de type I-lIb, est entre les lignes d'iso-production

de 25 et 75%. Elle est par consequent partiellement dans la Zone a Huile
pour la moi t i e supe r.i.eure de la formation et ent i.e rement dans la Zone a
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Huile pour la mo i t i.e inferieure. Ceci r ef Let e egalement la re a l i t e car

les indices 1M calcules pour les echantillons du sondage AAO entre 3406 et
3581 m de profondeur sont compris entre 2.6 et 3.3 et Ie Taux de Production

moyen observe est de 60.89%.

La coupe C-C' illustre les memes tendances E-W que la coupe B-B',
avec cependant un etat d'evolution de l'Infrasalifere plus avance pour Ie
fosse n03 (40 a 85% de production, fig.VI.4.4; mais nous ne disposons pas
d' echantillons de forage pour cette zone, pour pouvoir verifier ces don­

nees) •

VI.4.2.2. DISCUSSION

Une carac t e r.i.s t i.que importante du gradient thermique des bassins
de marge continentale passive est illustree par la coupe B-B': Ie gradient
geothermique augmente progressivement depuis Ie forage Ie plus continental

(15.5°C/km), jusqu'au sondage Ie plus oceanique (27.3°C/km). Cette evolu­
tion va de pair avec une augmentation du taux d'enfouissement moyen (10.6 a
24.6 m/Ha ) , Le gradient thermique moyen de l' ensemble Cretace-Tertiaire

augmente done d'Est en Ouest, de 0.16°C/Ma a 0.67°C/Ma, ce qui provoque un
leger approfondissement vers l'Ouest de la ligne d'iso-production de 5% et

un net r e l evement des lignes d'iso-production de 20 a 50%. Par exemple,
pour Ie kerogene de type IIa dans la coupe B-B', la ligne de 40% de produc­

tion est atteinte vers 3320 m de profondeur dans Ie sondage AAG (fosse n02)
et vers 3090 m dans Ie sondage AAO (fosse n03), tandis que la ligne de 5%

s'approfondit de 810 m a 1020 m.

L' ensemble des ca rac t e r i s t i ques geo Lcg rques et geochimiques des

formations du Cretace et du Tertiaire du secteur e tud i.e montre que les

Zones les plus favorables a la prospection d 'hydrocarbures se situent a
l'Ouest de la province petroliere etudiee, aux environs immediats du rivage
atlantique ac t ue l , D'Est en Ouest, Le facies des sediments de

L'Tnf rasa l af e re passe progressivement des g res grossiers t r es pauvres en

matiere organique (milieu oxvdant ) , aux schistes noirs riches en matiere

organique (milieu tres reducteur). La composition de la matiere organique

evolue parallelement aux variations du facies: de terrestre a mixte dans Ie
f osse n02, elle devient marine a algaire dans Le f os se n03. L'epaisseur

des sediments du Supr-asa l if'e re augmente assez fortement d' Est en Ouest,

ainsi que Ie gradient geothermique auquel ils sont soumis. La simulation

de la genese du petrole a l'aide des modeles cinetiques montre que ces deux
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dernieres caracteristiques provoquent une augmentation du degre d'evolution
de la matiere organique d'Est en Ouest.

Pour la formation Bucomazi, les caracteristiques principales de la
matiere organique (quantite, qualite et etat d'evolution) sont done contro­

lees par un ensemble de parametres geologiques (facies des sediments,

milieu de depot, taux d'enfouissement et gradient geothermique), qui evo­

luent d'Est en Ouest de sorte qu'ils deviennent de plus en plus favorables
d'un point de vue petrolier. II en resulte une augmentation marquee de la

quantite, de la qualite et de l'etat d'evolution de la matiere organique de
la cette formation.

II faut en conclure que, dans Ie secteur e t udi.e , la production
petroliere de la formation Bucomazi a ete la plus importante dans Ie facies
Organic Zone des fosses infrasaliferes n03, allonges parallelement au
rivage et a l'aplomb de celui-ci. La production aurait ete nettement moins

importante dans Ie facies greseux du Bucomazi de~ fosses n02 plus continen­

taux. Ces conclusions rejoignent les donnees quantitatives obtenues au
chapitre precedent, OU il a ete montre que l'Organic Zone du Bucomazi a eu
une production quantitative nettement plus importante que celIe du facies
g reseux ,

Les resul tats pe t ro l f e rs des campagnes de forages d ' exploration
sont concordants avec ces conclusions (Armstrong, 1985 et fig. V. 2. 1 ) • Le
sondage AAG n'a rencontre que quelques rares indices d'huile tandis que de

nombreuses accumulations commercialement exploitables ont ete decouvertes a
p roxf.mi t e du r i vage , dans la partie occidentale. Entre autres, Le niveau

Kinkasi a ete mis en production dans les forages AKA et ALA et Ie niveau
Vermelha, dans Ie sondage AAE).

Concernant l' origine probable du pe t ro l e present dans les reser­
voirs du Vermelha et du Kinkasi, il semble clair qu'une partie importante

de celui-ci proviendrait du Bucomazi de l'Infrasalifere, et cela, malgre la
presence de la couche de sel qui se presente comme une barriere a la migra­
tion. Les Black Shales du Iabe, qui sont situes au-dessus de la formation
Kinkasi, n'ont pu contribuer que tres faiblement a la genese des hydrocar­

bures presents dans les reservoirs car ils sont encore trop immatures. Dne

t ro i.s i eme contribution a pu etre fournie par la formation Vermelha qui a
depasse la limite inferieure de la Zone a Huile dans la partie occidentale
du secteur etudie.

Cette tentative de modelisation de la genese d'hydrocarbures dans
les sediments a partir des donnees cinetiques geologiques donne des resul-
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tats pre Lammai res satisfaisants lorsqu' on dispose d' au moins un scndage
dans la zone etudiee, pour pouvoir calibrer les courbes de Production Esti­

mee. Cette methode ne peut par consequent etre utilisee dans des regions

encore vierges de toute etude geochimique.

VI.S. RESUME E1 CONCLUSIONS

Cette approche de la modelisation de la genese du petrole dans les

sediments, a partir des parametres cinetiques calcules selon la methode de
Freeman & Carroll, amene tout d'abord plusieurs conclusions d'aspect theo­
rique.

Lors de l'elaboration du modele cinetique de la genese du petrole

dans Ie sondage AAB, les approches geologique et experimentale ont permis
chacune de representer valablement la genese du petrole en fonction de la

profondeur. Ces deux modeles decrivent tous deux Ie meme phenomene mais Ie
modele geologique est consti t ue de trois reactions partielles avec des

energies d'activation apparentes comprises entre 5 et 24 Kcal/mole, tandis

que Ie modele experimental est constitue d'un ensemble de 14 reactions de
22 a 54 Kcal/mole. Les faibles energies calculees selon l'approche geolo­
gique sont Lnt e rp re t ees comme e t ant Le resu l tat d tune large distribution

d'un grand nombre de reactions partielles d'energie plus elevee. Ces ener­
gies apparentes sont anormalement faibles par rapport aux energies de rup­

ture des principales liaisons chimiques contenues dans Le ke rogene , Les
model es expe r imentaux sont donc plus proches de I' aspect t.heo r i.que de la
degradation du kerogene, que les modeles geologiques.

On a montre egalement que lorsque Ie gradient thermique diminue,
I "e t a Iement des reactions partielles sur I 'echelle des temperatures aug­
mente. Ce phe nomene permet d' expliquer que la distribution des reactions
partielles est plus large dans les conditions geologiques, que dans les

conditions experimentales de pyrolyse.

Des modeles cinetiques theoriques peuvent etre elabores pour dif­
ferents types de kerogene, a partir des donnees de pyrolyse experimentale.
Des modeles c i ne t aques pour les resmes & asphal t enes ont egalement ete

elabores. En considerant les resines & asphaltenes comme produits interme­

diaires de la transformation du ke rogerie en hydrocarbures, ces model es
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impliquent que la genese des resines & asphaltenes d'une part et
d'hydrocarbures d'autre part, sont deux reactions successives qui evoluent

avec leur c i.ne t i.que propre. Ces deux reactions s' inf Iuencent cependant

car, selon ce modele, la genese des hydrocarbures depend de la presence des

resines & asphaltenes (produits au cours de la premiere etape).

Les echantillons du Green River Shale (type Ia) ont une energie

d' activation apparente nettement trop faible pour un ke rogene de type I.

Ce pourrait etre la consequence d'un remaniement bacterien durant la dia­

genese precoce qui aurait mod i f Le la structure du ke rogene , et notamment
ses rapports avec les groupements oxygenes et soufres.

L'application de la modelisation cinetique au secteur petrolier du

Bas Zaire - Angola montre l' interet de la model Lsat i on c Lnet i.que de la

genese du pe t ro l e dans I'estimation de L' Lnte re t pe t ro Lie r d'un bassin.
Elle permet en effet d'etendre a l'ensemble du secteur etudie, les donnees
geochimiques de maturation obtenues par l'analyse des echantillons de
quelques sondages et de r ep re s en t e r sous forme de cartes ou de coupes,

l'intensite de la production du pe t ro l e dans les di.ffe rent.s niveaux de
roches meres.

Les resultats obtenus ont permis d'expliuer la concentration des
gisements petroliers a l'aplomb des fosses infrasaliferes contenant

l'Organic Zone. C'est en effet dans ces fosses que les conditions ont ete
les plus favorables a la genese du petrole. De plus, ils confirment l'idee
que la roche mere principale de 1 'huile de cette region est Le facies

Organic Zone du Bucomazi et que Le Vermelha pourrai t etre une roche mere
secondaire, mais que Ies Black Shales du labe sont encore trop immatures.

Cette approche de la modelisation est relativement sommaire mais

elle presente neanmoins une grande utilite pratique car Ies moyens a mettre

en oeuvre pour simuler la genese du pe t ro l e sont fortement redu i t.s (tant
informatiques qu'analytiques). Cette methode necessite cependant Ie cali­

brage des model es sur un ou plusieurs sondages de reference. Elle peut

e t re ut i l i se e dans des secteurs en cours d' exploration, des que les pre­

miers resultats geochimiques sont disponibles. Elle permet alors de donner
rapidement les premieres indications pour reperer les zones les plus favo­
rabIes a la poursuite de l'exploration petroliere.

-+000+-
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Les methodes d'analyse et de traitement des resultats, elaborees
lors de ce travail, apportent diverses contributions aux huit questions
fondamentales posees initialement. Nous avons che rche principalement a
developper Ia methode de caracterisation de la matiere organique sedimen­
taire par pyrolyse Rock EvaL, La methode Rock Eval classique permet
d'obtenir differents parametres qui sont d'une grande utilite pour Ia
determination du type de kerogene, de son etat d'evolution et de son poten­

tiel petrolier (Espitalie & al., 1977), mais cette methode presente

cependant plusieurs insuffisances qui en limitent les possibilites d'appIi­
cation :

La matrice minerale influence, de maniere parfois importante, les
teneurs en hydrocarbures et en CO 2 liberes par Ie kerogene lors de
la pyrolyse.

Les composes lourds du bitume sont analyses en meme temps que Ies
hydrocarbures issus de la pyrolyse du kerogene.

- L' interpretation des re su l tats Rock Eval ne donne qu ' une carac­

terisation qualitative du type de kerogene et de son etat d'evo­

lution mais elle ne donne aucune indication quantitative sur
l'importance de la production et de la migration du petrole.

- Les parametres Rock Eval obtenus ne permettent pas de decrire la
forme des courbes de pyrolyse, alors que celle-ci peut apporter

des informations sur Ie mecanisme cinetique de la pyrolyse.

Les deux premiers points sucitent de se r i.euses reserves sur la
r ep resenta t Iv.i t e des resu l tats obtenus seion la methode Rock Eval

classique. Ces diverses insuffisances n'enlevent toutefois rien a
l'interet de la methode Rock Eval pour l'analyse de la matiere organique

sedimentaire.
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Au debut de ce travail, nous nous etions proposes de reconsiderer
les principes d'utilisation de la methode Rock Eval, pour tenter d'en ame­
liorer la precision analytique et d'en elargir les domaines d'application.
11 s'agissait de developper la methode de pyrolyse classique, tout en

conservant ses avantages de normalisation, de rapidite d t analyse et de

facilite de mise en oeuvre. Pour cela, nous avons travaille principalement
se Ion deux voies initialement t res dLf f e rentes , mais qui sont rapidement
devenues complementaires: l'analyse selective des differentes fractions

organiques des roches sedimentaf res par pyrolyse comparative et l' etude
cinetique de la pyrolyse du kerogene et des resines & asphaltenes.

Deux autres sujets accessoires ont ete egalement abordes:
l'analyse detaillee du bitume par pyro-chromatographie en phase gazeuse et

l'etude des contributions en CO 2 mineral, au cours des experiences de pyro­

lyse, aux temperatures de liberation du CO 2 organique par Ie kerogene.

Quant au trai tement des resu l tats Rock Eval, nous avons propose

l'utilisation de differents indices qui permettent de qualifier de maniere
plus quantitative Ie type et l'etat d'evolution du kerogene et de quanti­
fier l'importance de la production du petrole par Ie kerogene dans la roche

mere et de son expulsion vers les roches reservoirs: les Indice de Type IT,
de Maturite 1M, de Production Estimee IPE, et de Migration I~.

Toutes ces nouvelles methodes d'analyse et de traitement des
resultats ont ete appliquees a l'etude du secteur petrolier de Bas ZaIre ­
Angola. Cette etude nous a permis, d 'une part, de tester les nouvelles
methodes geochimiques et de juge r de leurs domaines d ' application et de

leur interet pour l'exploration petroliere et d'autre part, d'apporter une

nouvelle contribution a la connaissance geochimique de ce secteur.
Nous avons t e rrm.ne par un essai de model t satLon c i ne t i.que de la

genese du petrole dans Ie secteur Bas ZaIre - Angola.

VII.I. DEVELOPPEMENT DES METHODES DE PYROLYSE - PYROLYSE COMPARATIVE

Examinons a present les principales contributions appo r t.ees dans

Ie domaine de l'analyse geochimique par pyrolyse.

La pyro-chromatographie n' a e t e abo rde e que t res succ i.nct.emerrt ,

Les domaines d'application de la methode de pyro-chromatographie en phase

gazeuse de Solli & a l , (1984) ont ete e t endus a I' analyse de t ad l l ee de

I' ensemble des hydrocarbures libres ou adso rbes et des res mes & asphal­

t enes du bitume. On a pu montrer ainsi que les hydrocarbures lourds du
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bitume (C2 0+) et les produi ts de pyrolyse des res i.nes & asphal t enes sont
analyses en meme temps que les produits de pyrolyse du kerogene, au cours

de l'analyse Rock Eval d'echantillons de roche a kerogene. Pour les roches
reservoirs, les produits lourds du bi tume sont cons i de res comme etant du

kerogene, alors que Ies echantillons extraits au dichloromethane ne

contiennent pratiquement plus de matiere organique

Ces premiers resultats nous ont amenes a reconsiderer Ie probleme
de l' analyse de la matiere organique des echantillons de roche sedimen­

taire. La proposition fai te par certains auteurs d ' extraire au solvant

organique les echantillons apparemment riches en bitume n'est pas satisfai­

sante car, de cette marrie re , on perd toute information sur La fraction
organique soluble. La methode de Pyrolyse Comparative que nous avons deve­

Ioppee permet de contourner ces difficultes. Son principe de base en est
l'analyse de chaque echantillon, une premiere fois au stade Roche Brute et

une seconde fois, sur Ia roche extraite prealablement au dichloromethane.

La comparaison quantitative des deux courbes experimentales donne une
nouvelle courbe, qui represente Ie bitume en place. L'etude de la courbe
comparative du bitume par d i f f e r entes methodes nous a amene a subdiviser

celle-ci en trois fractions correspondant respectivement aux hydrocarbures

libres thermovaporisables (fraction Sl~ HC legers en CJ - 2 5 ) , aux hydrocar­

bures libres ou adsorbes non thermovaporisables (fraction Sl'~ HC lourds en
C2 0 - 4 0 ) et aux hydrocarbures du pyrolysat des resines & asphaltenes (frac­
tion S2'~ resines & asphaltenes). La fraction S2 ne comporte des lors plus

que les produits de pyrolyse du kerogene , Ces nouvelles definitions ne

changent pas la signification des parametres Sl et 52 de la methode clas­

sique mais elles en prec i.s en t les definitions: la fraction 51 est res­

treinte aux seuls hydrocarbures thermovaporisables (C1 - 2 5 ) et Le fraction
52, aux seuls hydrocarbures de pyrolysat du kerogene.

Cette nouvelle conception de la methodologie Rock Eval est appelee

Pyrolyse Comparative. En travaillant de cette mam er e , les teneurs en
bitume anal yse es par pyrolyse comparative (Sl+Sl '+52') sont co r re Lees de

maniere tres satisfaisantes avec les teneurs en bitume extrait au dichloro­
methane. Cette correlation a ete fortement amel i.ore e par rapport a la

methode classique selon la quelle la teneur en bitume etait mesuree par la

teneur en hydrocarbures thermovaporisables uniquement (fraction 51). Les
correlations entre les teneurs r ep resentees par les fractions 51, Sl' et

52' et les fractions hydrocarbures et resines & asphaltenes obtenues apres

separation MPLC sont par contre moins nettes.
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La meilleure separation des d i f f e r errt es fractions orgarriques en
pyrolyse comparative, nous a amene a definir de nouveaux indices de produc­

tion: Les indices IKB (proportion de bitume par rapport a la matiere orga­
nique totale), lAB (proportion d'hydrocarbures par rapport a l'ensemble du
bitume) et IQH (proportion d'hydrocarbures legers par rapport a l'ensemble
des hyrocarbures). D'autre part, il est possible d'obtenir des parametres
IH et TJMax pour les resines & asphaltenes, ce qui permet de les caracteri­

ser geochimiquement au meme titre que Ie kerogene.

L'analyse critique des resultats de pyrolyse comparative fait res­
sortir que la reproductibili te des nouveaux parametres est generalement

comparable a celIe des parametres de la methode classique. Plus precise­

ment, les teneurs en bitume mesurees en pyrolyse comparative ont une repro­

ductibilite presque aussi bonne et parfois meme meilleure que celIe des
teneurs en bitume extrait au dichloromethane. Les parametres qui decrivent
les concentrations en differentes fractions du bitume ont une bonne repro­

duc t i bLl i t.e lorsque l' echantillon est suffisamment riche en matiere orga­
nique soluble (plus de 3-4 fig de bitume jg roche et une proportion de

bitume par rapport au kerogene de plus de 15-20%).

Plusieurs auteurs ont obtenu des valeurs anormalement elevees pour

l'Indice d'Oxygene des roches a kerogene. lIs admettent des lors que lors
de la pyrolyse, du CO 2 est libere par la matrice minerale aux temperatures

de degradation du ke rogene , Plusieurs mecarri.smes possibles sont Lnvoques
pour expliquer ces contaminations. Le meme prob l erne a ete rencont re en

analysant une serie de shales carbonates du Miocene d'Angola. Nous avons

des lors recherche l'origine de ces anomalies en etudiant differents
echantillons par pyrolyse, en effectuant l'analyse du CO 2 et des composes
souf res en continu, a I' aide de de t ec t eurs spec i f Lques couples au Rock
Eval.

II est tout d'abord apparu que l'origine du CO 2 d'origine minerale
ne pouvait etre ent i e rement exp l fque par les mecan i smes Lnvoques dans la

litterature. Des analyses de carbonates purs, de roches carbonatees et de
melanges calcite-pyrite ont montre d'une part, que les carbonates de faible

cristallinite se decomposent deja de maniere non negligeable en dessous de

390°C (temperature de fin du piegeage du CO 2 au cours d'un cycle d'analyse

Rock Eva l J , D' autre part, ces analyses ont morrtre que les gaz souf res

formes au cours de la pyrolyse du ke rogene (H2S, ..• ) reag i ssent avec les
carbonates de la matrice minerale en produisant du CO 2 en quantite parfois

importante (vers 300-450°C). Cet effet diminue avec l'etat d'evolution du

kerogene. A plus haute temperature, Ie H2S provenant de la decompositon de

- 231 -



Chap. VII CONCLOSIONS GENERALES

la pyrite reagit egalement avec les carbonates en produisant du CO 2 (vers
450-530°C). II s'agit de la premiere mise en evidence d'une telle

interaction entre les composes souf res et les carbonates au cours de la
pyrolyse de roches a kerogene.

Ayant ainsi demontre l'influence de la matrice minerale sur
l'analyse du CO 2 organique, nous proposons d'effectuer les analyses du CO 2

organique sur des echantillons deca rbonates et en effectuant Le piegeage

jusque 450°C, pour obtenir des teneurs en CO 2 plus representatives.

VII.2. ASPECTS QUANTITATIFS DE LA PYROLYSE

Les prob l emes rencont res lors de I' analyse du CO 2 organique par
pyrolyse limitent 1 'utilisation de l'Indice d'Oxygene obtenu sur les roches

non decarbonatees , pour la caracterisation geochimique du ke rogene , La

caracterisation du type et de I' e t at d ' evolution du ke rogene ne peut des
lors etre effectuee que dans un diagramme IH-~ax. Les conclusions tirees

de I' analyse de ce diagramme sont cependant de nature qualitative. Pour
exprimer ces notions de maniere plus quantitative, nous proposons d'utili­

ser des Indices de Type IT et de Maturite 1M, determines a partir des
valeurs de IH et ~ax. Ces indices conviennent mieux au traitement statis­
tique et informatique des donnees geochimiques.

Les resultats Rock Eval permettent pas de calculer directement les

quant i t es de pe t ro l e produites par Le ke rogene au cours de son enfouis­

sement, ni les quant i.tes de pe t ro l e expul se es de la roche mere vers les

roches reservoirs. Or ces donnees sont d'un grand interet pour Ie Geologue

pe t ro l I e r , A partir des donnees Rock Eval classiques (82, IH et TMax) ,
nous avons deve l.oppe une formulation permettant de calculer la proportion

de pe t ro I.e produit par Le ke rcgene (Indice de Production Bstimee IPE) et
donc d'estimer son potentiel petrolier initial (520 ) . En utilisant

l'Indice IKB determine par pyrolyse comparative (proportion de bitume en
place), il devient possible d'estimer les quantites de petrole expulse ou
accumul e (Indice de Migration IMA). L' application de ces indices a un

sondage de reference dans Ie Miocene d'Angola montre l'efficacite de cette
methode de calcul.

Les indices IPE et IMA caracterisent la production et la migration

du petrole dans les echantillons isoles. La production et l'expulsion du
pe t ro l e dans une formation de roches meres sont encore exp r i.me es par les

indices moyens IPem et IMAm ou par les Taux de Production et d'Expulsion.
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Ces deux derniers parametres permettent de calculer la production utile des
roches meres; c'est a dire, la quantite de bitume produit par la roche mere

et qui a ete expulse de celle-ci vers les roches plus poreuses.

VII.3. ETUDE CINETIQUE DE LA PYROLYSE

L'etude cinetique de la pyrolyse a ete entreprise dans Ie but de
developper une nouvelle methode de caracterisation de la matiere organique
sedimentaire. Suite aux problemes poses par l'analyse du CO 2 organique, la
caracterisation du kerogene ne peut etre effectuee qu'a l'aide du diagramme

IH-TMax. Cette methode n ' est cependant pas suffisamment precise pour des

echantillons de type I et II relativement evolues (tronc commun a partir du
milieu de la zone a huile) et il est preferable de pouvoir en comparer les

conclusions avec les resultats d'une autre methode. En ce qui concerne les
resines & asphaltenes, les parametres IH et T.Max calcules pour Ie pyrolysat

S2' en pyrolyse comparative ne permettent pas leur caracterisation comple­

te. En effet, seul Ie T.Max des resines & asphaltenes donne des indications

sur leur etat d'evolution, mais Ie parametre IH ne peut en donner Ie type.

Nous avons par consequent cherche a obtenir des informations

geochimiques complementaires sur Ie type et l'etat d'evolution du kerogene

et des res i.nes & asphal t enes , L' exploi tation de la forme des courbes de
pyrolyse pour la determination des parametres cinetiques est apparue comme
etant une methode alternative qui peut apporter un complement d'information

sur la matiere organique. Les donnees necessaires aI' etude du mecanisme
cinetique de pyrolyse du kerogene et des resines & asphaltenes sont obte­

nues grace a I' enregistrement numer i que des courbes de pyrolyse et en

effectuant l'analyse des echantillons par pyrolyse comparative.

Le calcu1 des parametres c i ne t i.ques des courbes de pyrolyse est
effectue par la methode de Freeman & Carroll (1958). Cette methode permet

de calculer directement I'ordre apparent de Ia reaction globale ainsi que

son energie d'activation. Elle ne demande pas d'hypotheses prealables sur

l'ordre de reaction prealablement au calcul de l'energie d'activation comme

c ' est l e cas dans beaucoup d ' autres methodes. La methode de Freeman &

Carroll est aisee a mettre en oeuvre, mais elle donne plusieurs resultats

possibles. II a fallu developper un systeme de traitement informatise des

donnees c i.ne t i.que s , afin de facili ter La choix des resul tats les plus

representatifs de la cinetique de la reaction globale.
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La reproductibilite des parametres cinetiques obtenus est de 5 a
11%, ce qui est suffisant pour pouvoir differencier les echantillons sur la
base de leurs parametres cinetiques.

L'etude d 'une se r i e de pyrolysats de ke rogenes et de r es i nes &

asphaltenes a montre qu'il existe des relations relativement simples entre
les parametres cinetiques E, n et Log A et la composition chimique de la
matiere organique ainsi que son e t at; d' evolution. L' evolution des para­
metres cinetiques en fonction du type de matiere organique et de son etat

d'evolution a pu etre expliquee sur la base du mecanisme cinetique de la

pyrolyse. II est possible d ' expliquer Ie comportement c Lnet i que de tous

les kerogenes, quels que soient leur origine et leur etat d'evolution, en

faisant appel a trois mecanismes cinetiques extremes, correspondant a des

compositions respectivement riches en hydrocarbures aliphatiques, en grou­

pements oxygenes faiblement lies et en noyaux aromatiques. Pour les

resmes & asphal t enes , ce schema se trouve s i mp l i.f i e car ces derniers ne
contiennent peu (ou pas) de groupements oxygenes faiblement lies au stade
immature.

Ayant moritre que les carac t e r i.s t i.que s c i ne t Lques des pyrolysats

dependent de la composition et de la structure chimique de la matiere orga­

nique, les parametres E, n et Log A peuvent etre utilises pour determiner
Ie type et l'etat d'evolution de la matiere organique. Les kerogene sont
carac t e r i ses dans deux diagrammes compl ementaares : n-E et IH-(E/n). Les

r esLnes & asphal t enes sont ca rac t e r Lse s dans des diagrammes n-E et (E/n)­

TMax.

L'utilisation sucessive de la methode de pyrolyse comparative et
de la methode de caracterisation c i.ne t i.que du ke roxene et des resmes &

asphal t enes pres errt e un grand interet en exploration pe t r o l Ler e car elle

offre de nouvelles possibilites par rapport a la methode Rock Eval
classique:

- elle est complementaire a la methode de caracterisation du kero­
gene dans Le diagramme IH-TMax. A partir des memes donnees
experimentales, elle offre un autre moyen de caracterisation du

type de kerogene. Les conclusions obtenues par ces deux

methodes peuvent ainsi e t r e comparees entre elles, ce qui en
augmente la fiabilite.

elle apporte de nouvelles preClSlons sur l'origine du kerogene,

et part i cu l i.e rement dans Ie cas de melanges de mat i e res orga­

niques de diverses origines.
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elle permet de determiner Le type de re s i.nes & asphal t enes et

leur e t at d 'evolution, ce qui ne pouvait pas etre realise a
partir des resultats de la pyrolyse classique (la caracterisa­

tion des resmes & asphal t enes pre s en t e un grand interet pour

I 'etude de I 'huile des roches reservoirs car elle permet de

preciser Ie type du kerogene dont ils sont issus).

- elle est aisement applicable a partir de l'integration numerique

des courbes de pyrolyse. Elle ne necessite donc pas d'analyse
complementaire mais uniquement un traitement informatique

app rup r i e ,

De cette maniere, la combinaison de la pyrolyse comparative et de
la methode cinetique permet l'exploitation maximale de donnees de pyrolyse
experimentale.

VII.4. GEOCHIMIE DU SECTEUR PETROLIER DU BAS ZAIRE - ANGOLA

L' etude geochimique du secteur pe t ro l i e r du Bas Zaire - Angola
nous a permis d'appliquer les nouvelles methodes developpees dans Ie cadre
de ce travail. Ce secteur possede des roches meres en cours de production,

des roches meres immatures, des roches reservoirs impregnees et des roches
steriles. Des echantillons provenant de plusieurs sondages ont ete analy­

ses par pyrolyse comparative, analyse cinetique et estimation quantitative

de la production et de la migration du petrole. L'utilisation des diffe­
rents indices quantitatifs a rendu possible l'analyse des resultats a

plusieurs echelles d'observation: de puis celIe des echantillons indivi­

duels, jusqu'a celIe des formations prises dans leur entierete.
L'apport de la pyrolyse comparative par rapport a la methode clas­

sique concerne essentiellement 1 'etude de la fraction organique soluble
(bitume des roches meres et huile des roches reservoirs). Entre autres, on

a pu voir de cette mame re , des differences de composition sys t emat fques

entre des bitumes et des huiles de differents niveaux et reperer facilement
les principales zones d'accumulation d'huile.

Les Indices de Type et de Maturite ont permis de determiner la
composition et l'etat d'evolution moyens de la matiere organique pour les

di.f fe rerrt es formations. Les Indices de Production et de Migration ont

permis de determiner la productivi t e globale des horizons de roches meres

par surface unitaire, ainsi que les quantites totales d'huile produite et
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expulsee. D'autre part, dans un horizon qui s'est comporte a la fois comme
roche mere et comme roche reservoir, on a pu calculer la quantite d'huile

produite in situ et la quant i t e d 'huile mi.g re e . Sur la base des va l eurs
des differents indices de production et de migration, nous avons elabore un
nouveau principe de classification de I.' interet pe t ro l i.e r des formations
sedimentaires. Celui-ci permet de caracteriser la qualite des roches meres

ou des roches reservoirs du point de vue de la genese, expulsion et

accumulation du petrole.
La caracterisation c i ne t ique du ke rogerie a permis de prec i.se r

l'origine et Ie type de matiere organique presente dans les sediments, tant
pour les roches a ke rogene que pour les resmes & asphal t enes , Grace a
l'etude de ces derniers, on a pu donner une origine probable a l'huile des

roches reservoirs.

Cette etude a mont re que l'utilisation conjointe de la pyrolyse
comparative, de l'analyse cinetique et de la methode quantitative constitue

un instrument d ' investigation geochimique t res puissant et d' application

aisee. L'application de ces methodes a l'etude geochimique du Bas Zaire ­

Angola a donne un ensemble relativement complet de resultats permettant la

reconnaissance des roches meres, des roches reservoirs et de I' origine
probable de l'huile presente dans ceux-ci.

Les conclusions geochimiques concernant Ie secteur pe t ro l i e r du
Bas Zaire - Angola sont de plusieurs ordres , Dans les bassins sedimen­
taires co t Ler s , i1 existe quatre types de niveaux de roches meres. Par

ordre d'importance, on trouve la classification suivante (en fonction de la

production utile par unite de surface):

- Ie facies Organic Zone de la formation Bucomazi (fosses n03)

- Ie facies greseux de la formation Bucomazi (fosses n02)

- les gres de la formation Vermelha
- les Black Shales de la formation Iabe

Les principaux niveaux de roches reservoirs ont ete rencontres a
I' applomb des f osses n° 3. Ce sont les gres et calcaires des formations
Vermelha (sondage AAE) et Kinkasi (sondages AKA et ALA).

L'huile de ces reservoirs a pu provenir de trois d i f f e rentes

sources. Par ordre d'importance: la formation Bucomazi Organic Zone
(apport majeur), la formation Vermelha (apport localise) et la formation
des Black Shales du Iabe (apport mineur).
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VII.S. MODELISATION DE LA GENESE DU PETROLE DANS LES SEDIMENTS

La modelisation de la genese du petrole dans les sediments a tout
d'abord ete abo rde e d'un point de vue t heo r ique , Deux types de mode l es

cinetiques ont ete calibres sur les donnees des Indices de Production Esti­
mee IKB des echantillons d'un sondage de reference. Le modele geologique

(base la c i ne t i.que de la genese du pe t ro l e a 1 'echelle geologique) ainsi

que Ie modele experimental (base sur la cinetique de pyrolyse) permettent

tous les deux de representer valablement la courbe de Production Estimee.
Le modele experimental est cependant plus proche du mecanisme theorique de
la degradation du kerogene, que Ie modele geologique.

Des modeles cinetiques geologiques ont ete calibres a un ensemble

de sondages du Bas Zaire - Angola, pour trois differents types de matiere
organique. Ces model es ont ensuite ete appliques a la simulation de la

genese du petrole selon trois transversales E-W dans Ie secteur Bas Zaire ­
Angola. Les niveaux d'evolution theorique obtenus par simulation confir­

ment les conclusions de l' etude geochimique des echantillons de forage,
concernant Ie degre d'evolution de la reaction de transformation du kero­
gene en pe t ro l e , Le facies Organic Zone du Bucomazi present dans les
fosses n03 est nettement en cours de production (Zone a Huile). Le facies

greseux des f os ses n° 2 est a un niveau d ' evo 1ution moindre. Le Vermelha

est deja entre en phase de production et les Black Shales du Iabe ne sont
qu'au tout debut de la phase de production. Ces conclusions sont en accord

avec la repartition des gisements de petrole exploites dans la region.

A partir des modeles cinetiques calibres sur les donnees
ponctuelles de quelques sondages, la simulation de la genese du pe t ro l e

permet donc assez rapidement d'etendre les donnees de maturation a
l'ensemble du secteur etudie.

VII.6. CONCLUSIONS FINALES

La pyrolyse comparative, l'etude cinetique et la quantification de

la production et de la migration du petrole dans les roches sedimentaires

constituent un ensemble analytique plus e l abo re et plus puissant que la

methode de pyrolyse Rock Eval classique. Ces nouvelles techniques

permettent la caracterisation geochimique qualitative et quantitative du

kerogene, du bitume et des resines & asphaltenes des echantillons de roche
sedimentaire. De plus, elles realisent une exploitation maximale des

donnees de pyrolyse disponnibles. Ces methodes apportent de nouvelles
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donnees pour l'etude des mouvements du petrole dans les sediments et elles

contribuent a l'etude de la migration primaire et de l'expulsion du petrole

vers les roches reservoirs.

-+000+-
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