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Présentation du lieu de stage

Nous présenterons en premier lieu I’organisme qui nous a accueillis pour effectuer notre stage
de fin d’étude a savoir SONATRACH DTD (Centre de Division de Technologie et de
Développement).

Pr ésentation de SONATRACH :

Est la Société nationale pour la recherche, la production, le transport, la transformation et la
commercialisation des hydrocarbures. Est une publique algérienne créée le 31décembrel963,
un acteur majeur de l'industrie pétroliere surnommé la major africaine. Est classée la
premiére entreprise d'Afrique. SONATRACH est aussi un important fournisseur d’énergie
dansle monde.

Figure 1: SONATRACH DTD BOUMERDES



Présentation du lieu de stage

Historiqgue de SONATRACH :

Figure 2: le signe de SONATRACH

Afin d’assurer le contrdle et la gestion du secteur des hydrocarbures naissant dans les années
1950, une direction de I’énergie et des carburants é&té mise en place en Algérie. Des
indicateurs significatifs d’une évolution peu probable du secteur des hydrocarbures ont été
constatés.

Pour I’ Algérie, qui sortait de la guerre d’indépendance, une telle situation ne pouvait
nullement convenir a sa stratégie de développement. Pour cela, I’Etat algérien se dota d’un
instrument permettant la mise en ceuvre d’une politique énergétique en créant le 31décembre
1963 par décret n°63/491 |a société nationale pour le transport et la canalisation
d’hydrocarbures.

Cette société a changé de statuts le 22 juillet 1966 décret n° 66/292, pour
devenir « SONATRACH » société nationale chargée de larecherche, la production, la
transformation et la commercialisation des hydrocarbures.

2.1) Nationalisation des hydrocarbures 24 février 1971

La volonté de I’ Algérie de récupérer ses richesses naturelles et d’assurer pleinement le
contréle de leur exploitation, amena a nationaliser la production des hydrocarbures e
24/02/1971 par la signature d’une ordonnance, définissant le cadre d’activité des sociétés
étrangeres en Algérie.

2.2) Larestructuration
A I’instar de toutes sociétés nationales, et sur la base des orientations politiques, en 1982,



Présentation du lieu de stage

I’entreprise SONATRACH a fait I’objet d’un découpage qui adonné naissance a 17
entreprises :

a) Quatre entreprises industrielles

* NAFTAL pour le raffinage et la distribution des hydrocarbures qui donnera plus tard
naissance a NAFTEC pour le raffinage.

* ENIP pour I’industrie pétrochimique.

* ENPC pour I’industrie des plastiques et caoutchouc.

* ASMIDAL pour la production d’engrais.

b) Trois entreprises de réalisation

* ENGTP : pour les grands travaux pétroliers.
* ENGCB : pour le génie civil et batiment.

* ENAC : pour les canalisations.

C) Six entreprises de service::

* ENAGEO : pour la géophysique.

* ENAFOR et ENTP : pour leforage.

* ENSP : pour les services aux puits.

* ENEP : pour I’engineering pétrolier.

* CERHYD : pour le centre de recherche en hydrocarbure.

D) Quatre entreprises de gestion de zone industrielle
e Zone industrielle d’Arzew

 Zone industrielle de Skikda

e Zone industrielle de Hassi Messaoud

 Zone industrielle de HassiR’mel

En 1986, I’entreprise « SONTRACH » adopta une politique plus ouverte aux relations
d’associations avec des partenaires étrangers, ayant comme objectif de devenir un « groupe
pétrolier international». Ce qui a fini par s’accomplir, voyant qu’en tant que pole industriel en
Algérie, elle est classée selon « Petroleum Intelligence Weekly ».
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Résumé

Cetravail apour objectif de faire une éude géochimique sur les huiles et les extraits du bassin
d’Oued Mya, afin de déterminer le type de la matiere organique, le milieu d’évolution, et aussi
le degré d’évolution de ces huiles, et ces extraits, afin d’effectuer des corrélations entre eux.
Pour cela nous avons utilisé pour les huiles les échantillons suivant « HL1 et HL2 » et pour
les extraits les échantillons « EX1 silurien et EX2 silurien ». L’analyse par laCPGC et le
GCIMS aparmi detrouver des corrélations entre ces échantillons, et déterminer le type dela
matiere organique ainsi que le milieu d’évolution, et enfin le degré d’évolution de nos
échantillons.
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Introduction

INTRODUCTION :

Le pétrole brut et le gaz naturel sont les formes les plus courantes des mélanges
d’hydrocarbures que I’on extrait du sous-sol. Ils représentent actuellement la principales
source d’énergie dans la plupart des pays du monde et notamment une source nécessaire a
I’industrialisation de I’Algerie. Grace a leurs roles vitaux dans les nations modernes, les
réseaux de distributions ou ils circulent dans le monde, sont véritablement devenus les veines
dans lesguels circules le sang noir de laterre. De lail devient impératif de mieux comprendre
les mécanismes de la genese, migration et les biomarqueurs du pétrole.

La matiére organique sédimentaire est I’objet de recherche depuis de nombreuses années. Elle
est a I’origine de nos ressources energétique et elle constitue également un enregistrement de
la vie passée. De plus comme tous les constituants d’un sediment, elle témoigne de son
origine, de sa composition, du degreé de dégradation ou de transformation et de son milieu de
dépdt. La connaissance de tous ces processus se situe a I’interface entre la chimie et la
géologie. La discipline en question est désignée par la géochimie de la matiére organique
appliqué a I’exploration pétroliere. Cette derniere consiste a I’étude de la composition de la
matiere organique, et de sa variation depuis son incorporation dans le sédiment, jusqu’a sa
transformation, sa maturation, son accumulation, et sa migration sous forme de pétrole ou de
gaz vers lesroches réservairs.

De plus, la géochimie organique propose des outils efficaces pour reconnaitre, et évaluer les
roches meres de pétrole, pour corréler les huiles brutes avec les roches meres dont elles sont
issues.

Le présent travail fait I’objet d’une caractérisation géochimique des roches méres et huiles
appartenant au bassin d’OUED MYA, région OUEST de HASSI R’MEL, La préesente étude
fait partie d’une synthese en cours de réalisation au departement de géochimie du Centre de
division de technologie et de Développement SONATRACH BOUMERDES.

Pour cette étude, deux sondages ont été choisis, a partir de ses sondages on a pris des
échantillons de différentes cotes, ces échantillons ont subi un dosage en carbone et une
pyrolyse, a partir des résultats de ces analyses on a pris deux extraits de matieres organiques
et deux huiles avec un solvant organique. Ces échantillons ont été analysés par
chromatographie en phase liquide (CPL) et analysés par chromatographie en phase gazeuse
capillaire(CPGC) et enfin par chromatographie en phase gazeuse couplée au spectrométre
de masse (GC/MYS)

Ce mémoire est composé de deux parties :

Une partie théorique qui comporte une étude bibliographique porté sur les notions
fondamental es de la géochimie organique.

Une partie pratique est consacrée a des différentes techniques et des méthodes
d’analyses utilisées dans les études géochimiques et auss des présentations et des
interprétations des résultats obtenus dans cette étude.

MGPO 15 Page 1



Introduction

Par ce travail, faisant I’objet de mon mémoire de fin d’études, nous essayerons de contribuer a
déterminer pour les huiles et les extraits :

Letype de lamatiere organique
Le milieu de dépbt
Le degré de maturation

Une comparaison entre les huiles et |es extraits de matiére organique de la région de Oued
Mya a été effectuée pour un faire de corréation Huile / Roche- mére.

MGPO 15 Page 2
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Chapitre | généralités sur la géochimie

Généralités sur la géochimie
[.1.1 Lagéochimie:

Le terme « géochimie » a été créé, en 1838, par le Suisse Christian Friedrich Schonbein.
Selon la définition du Glossary of Geology and related science (1960), la géochimie est «la
science qui traite de I’abondance absolue et relative des eléments et des isotopes sur la terre
entiére, qui traite également de leur distribution et de leurs migrations, en vue d’aboutir a des

lois générales du comportement de la matiére a I’échelle planétaire ». [1]
[.1.2 La géochimie organique:

C’est I’étude des substances organiques a travers leurs compositions, leurs origine, leur
mécanisme de formation, les modes de dépbt, ainsi que leurs relations les uns avec les autres

et avec le monde minérale.

C’est une jeune science, dont la plus grande avancée a été acquise en moins de 40 ans et dont
les débuts sont étroitement liés a la recherche sur I’origine du pétrole. Elle ne s’est constituée
en science autonome qu’un peu aprés les années 60. Le développement de la géochimie
organique est pour I’instant lié a celui de I’exploration pétroliére, les années 1965 — 1985
furent particuliérement productives. Pendant cette période, les mécanismes de la formation
des gisements de pétrole et de gaz furent cernés et de nombreux biomarqueurs, témoins de
I’origine organique du pétrole furent identifiés. La connaissance des Kérogenes, matiére
premiére de la formation du pétrole, fit également des progres décisifs et des outils d’aide a

I’exploration pétroliere virent le jour, comme les méthodes de corrélation [2]
[.1.3 Butsdela Géochimie organique:

Les principaux buts de la géochimie organique dans un bassin sédimentaire, sont de
déterminer les zones ou les hydrocarbures ont pu se former et de détecter les voies de
migration des fluides, la caractérisation des différents huiles est aussi un des objets de ses
études. Les progres de la géochimie organique rendent cette science aujourd’hui efficace et
utile en exploration pétroliéres des techniques analytiques performantes au service d’une
connaissance mieux maitrisée, apportent aux géochimistes organiciens les moyens d’en dire

plus et d’aller plus loin dans leurs interprétations. [2]
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.2 Lepétrole:

[.2.1 Définition :

Le mot pétrole est compose de deux mots latins « Petra » et « oleum » et signifie littéralement
huile de pierre .on trouve en effet le pétrole dans les roches sedimentaire de la coute terrestre
sous forme liquide, il existe également sous forme gazeuse ou solide. Chimiquement, le
pétrole est un mélange complexe d’hydrocarbure avec de petites quantités d’azote, d’oxygene
et de soufre. Selon les gisements, il présente une grande variété, entre le gaz naturel, constitue
principalement de méthane, et des formes solides ou semi-solide comme I’asphalte et les
bitumes, en passant par toutes les formes intermédiaires liquides. Le pétrole et le gaz naturel
sont actuellement les matieres premiéres et énergétiques les plus utilisée, notamment sous
forme de carburants, de médicaments, de matiéres plastiques ou méme de cosmétique, aussi le
pétrole est devenu, depuis un siecle, un produit stratégique qui a été I’enjeu de nombreux
conflits. [3]

[.2.2 Origine et formation dela matiére organique:

Apres la mort des organismes vivants la majeure partie de leurs débris est réutilisée dans le
cycle biologique du carbone organique , sauf une fraction tres faible (environ 1%)qui
s’accumule dans les sédiments .la dégradation de ces matieres passe par plusieurs étapes
d’évolution qui s’étendent sur des temps géologiques variable .les principaux organismes
vivant qui sont a I’origine de la matiére organique sont le phytoplancton ,le zooplancton , les
végétaux et les bactéries ces organismes sont constitués de lipide , de protéines et d’hydrates
de carbone .lalignine fait partie également des constituants majeurs des végétaux supérieurs .
parmi ces constituants ,ce sont les lipide et lalignine qui échappent le plus facilement au cycle

biologique du carbone.[6]
|.2.2.a Roche mere:

Les roche mére sont des sediments renfermant de la matiere organique ayant genere ou étant
en mesure de générer des quantités commerciales d’hydrocarbures, simultanément, sous
I’effet de la pression, les hydrocarbures formes sont progressivement expulses, et on appelle
calamigration primaire. [7]
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[.2.2.b Rochesréservoirs:

Les roches réservoirs sont des roc hes sédimentaires, c’est-a-dire formées a partir des
sediments constitues en surface par des débris (minéraux, animaux ou végétaux) ou des

précipitations chimiques, elles sont stratifiées en lits successifs. [7]
|.2.2.c Lespiéges:

L’existence de réservoirs impregnes d’hydrocarbures indique la présence d’un piege capable
d’arréter la migration des hydrocarbure : il s’agit donc d’une zone limitée par une barriere
située en amont du flux, I’étanchéité du réservoir vers le haut est assurée par la présence d’une
couche de roches imperméables appelée couverture (argile,sel,anhydrite le plus souvent ),il

existe des pieges structuraux , stratigraphiques et mixtes .

Piéges structuraux : dus une déformation de la roche, anticlinaux simple ou failles. on
parlera de démes lorsqu’ils sont de frome rond.
Piege stratigraphique : |e piégeage est du a des variations de facies, la roche devenant

latéralement imperméable.

Piége mixtes : anticlinaux érodés, piéges associes aux domes de sal. [7]

A A

A |
—1 F— \
:"l—'\uII J—'I —%

L)

. I -

- .

Anticlinal raper

Figurel.1: les principaux types de piéges a pétrole
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|.2.2.d Lesgisements:

Un gisement pétrolier est constitué d’un ou plusieurs réservoirs superposés ou proches
latéralement, certains gisement sont constitués de plusieurs dizaines ou plusieurs centaines de

réservoirs, on les appelle des « multicouches ». [7]
|.2.3 Evolution dela matiereorganiqueen pétrole et gaz :

L’evolution de la matiere organique en pétrole et en gaz est caractérisée chronologiquement

par trois étapes : la diagenése, la catagenese et la métagenése

Mathlfe organsguse r -
{oorrposin O Corbona, o Hydmogdne, & Onygdne o o Az !

T

Héropéne
[eompond de Cafone of d-Hydrmoghne sous lorme sobds) 1 noo

Résidus de Carbone Pedrode ot Gaz Péirola
[empatEs 38 Carbone st Finmrogens
wmn forme lguels # gaae|

;

Figurel.2 : types d’hydrocarbures générés a partir du kérogéne

En fonction de la profondeur d’enfouissement
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|.2.3.a Ladiagenese:

L’ensemble des transformations physico-chimiques et microbiologiques que subit la matiere
organique directement aprés son enfouissement est appelé diagénése. Ce sont des
transformations précoces qui ont lieu a faibles températures (<60°C) et a faible profondeur
(dans le premier kilometre de I’enfouissement). Dans cette étape I’activité bactérienne
continue de jouer un réle important et elle est responsable de la production du méthane
biogénique, la polycondensation des matieres organiques, et les transformes en acide
Fulviques et humiques. L’élément clé de ces transformations est la perte des groupements
fonctionnels, la perte d’azote et d’oxygene. A la fin de la diagenése la matiere organique
sédimentaire est transformée en bitume et en kérogéne. Le bitume étant la partie soluble de la
matiere organique sédimentaire et le kérogéne sa partie insoluble. Le kérogéne est une géo
macromolécule organique tres complexe insoluble dans les solvants, et stable et inerte
chimiquement. Jusqu’aux années 80, le meécanisme de dégradation-recondesation a été
considéré la seule voie de formation des kérogénes a partir des matiéres organiques. Des
études récentes ont montré I’existence d’autres voies possibles comme la préservation
sdlective et la sulfuration naturelle. [6]

[.2.3.b Lacatagenese:

Avec I’augmentation de I’enfouissement, le kérogene subit des températures et des pressions
de plus en plus élevées. Dans cette deuxieme étape de I’évolution de la matiere organique
sedimentaire , et atempérature supérieure a 60°C ,le kérogene va subir la catagenese que nous
pouvons définir comme un processus de craquage thermique du kérogéne conduisant a la
formation de pétrole et de gaz la perte de substance du kérogéne durant cette étape est
considérable ,la majeure partie du kérogéne (50 a 90% en masse)est transformée en produits
fluides (gaz et liquide ),le kérogene résiduel est plus dense ,pauvre en hydrogéne et riche en

carbone il aun caractére aromatique plus marque .

La fenétre a huile est I’intervalle de profondeur ou la roche mére génere et expulse le
maximum de pétrole, ce qui correspond a une température de 60 °C a 120°C .les profondeurs
correspondantes dépendantes du bassin (2 a4 km).[6]
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[.2.3.c Lamétagenése:

C’est la phase ultime de transformation de la matiere organique sédimentaire .il s’agit du
craguage thermique du kérogéne a haut température .|le méthane est quasiment le seul produit
forme et sa production diminue au cours de la métagenese .les résidus solides commencent a
prendre une structure graphitique .la métagenése a lieu a des températures supérieures a
150°C. Néanmoins le méthane contenu dans les réservoirs pétroliers ne vient pas uniquement
du craguage du kérogene .I’huile en place peut générer du gaz par craquage secondaire si elle

est portée a une température suffisante. [6]
[.2.3.d Migration des hydrocarbures:

Les hydrocarbures formé au sein des roches, en sont trés généralement expulses vers des
zones a pression plus faible, ce qui signifie gue notamment en ce qui concerne les argiles, la
roche mére était encore perméable a I’époque de la migration .on distingue deux migrations

Successives.

Migration primaire ou I’hydrocarbure sont expulsée a I’extérieur de la roche mere vers un
milieu adjacent plus poreux, ou les fluide peuvent se déplacer .au départ du processus, ce sont
essentiellement les forces liees a I’enfouissement et & la compaction qui provoquent cette

expulsion, laguelle peut étre latérale.

Migration secondaire, €lle alieu depuis le voisinage de la roche meére jusgu'au réservoir ou les
hydrocarbures seront pieges, ce cheminement vers le haut peut se faire dans un réservoir par
des failles, zones de fissures ....etc. et sous I’effet de la gravite, ces hydrocarbures remontent

vers la surface car les masses du gaz et de I’huile sont plus faibles celle du I’eau. [7]
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gaz
petrole

Figurel.3 : migration primaire et secondaire du pétrole conduisant
a la formation d’un gisement
|.2.4 Evolution des pétroles dansle systeme pétrolier :

Le pétrole est thermo dynamiguement métastable dans les conditions géologiques. Sa
composition dans les réservoirs varie dans le temps et en fonction de la température. Plusieurs
facteurs influent sur ses constituants, parmi lesguels le craguage thermique, la biodégradation,

le lessivage a I’eau, I’adsorption, le désasphaltage et évaporation. [2]
|.2.4.a Craquagethermique des huiles:

Le pétrole subit dans le réservoir une atération thermique appel ée craquage secondaire. La

température et le temps sont les facteurs principaux qui contrélent ce processus et leurs effets
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sont compensatoires. Avec I’augmentation de la profondeur et donc de la température le

pétrole brut atendance a devenir de plus en plus |éger.
[.2.4.b Labiodégradation :

Les roches sédimentaires et les eaux interstitielles contiennent une grande variété de micro-
organismes qui peuvent utiliser les hydrocarbures comme source d’énergie pour leur
métabolisme. Les bactéries susceptibles d’attaquer les hydrocarbures, sont apportés par les
ealx météoriques. Elles vivent dans les réservoirs peu profonds, a une température inférieure
a 80°C et dans un milieu chargé en eau riche en oxygene. Il existe une certaine d’especes

capables de dégrader un ou plusieurs types d’hydrocarbures.

Certaines bactéries sont capables d’adapter leur processus métabolique en fonction des
hydrocarbures disponibles. Le mécanisme général de I’attaque bactérienne consiste en
I’oxydation d’hydrocarbure en alcool, cétone et acide. La biodégradation produit des huiles

riches en composées lourds et pauvres en hydrocarbures.

Le degré de biodégradation d’un pétrole est ainsi classé de faible a extréme en fonction de

I’élimination de biomarqueurs, dont I’ordre d’élimination est le suivant :

Les n-alcanes, les iso-alcanes, les alkylcycloal canes, les akylbénzens, les biocycloa canes, les
stéranes, les hopanes, les diastéranes, |es stéroidesriaromatique et finalement les prophyrines.

[2]
|.2.4.c Lessivage a I’eau :

La solubilité dans I’eau croit des n-paraffines vers les aromatiques en passant par les iso-
paraffines et les naphténes. Ce phénomene de dissolution dans les eaux souterraines concerne
surtout la fraction C15. En général, la perte d’aromatiques légére est un indicateur que ce
phénomene de lessivage a eu lieu et particulierement la perte du benzéne et de toluéne. Les
composés aromatiques soufrés sont encore plus solubles et donc plus lessivés. Le lessivage
peut arriver a des profondeurs faibles ou importantes, il augmente avec la température et

diminue avec le degré de salinité de I’eau. [2]
|.2.5Caractérisation et classification dela matiére organique:

Plusieurs techniques physique et chimique sont utilisées pour caractériser les kérogenes.

L’analyse élémentaire étant la plus simple, elle est utilisée pour déterminer les teneurs en
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carbone, hydrogéne, oxygeéne azote et soufre du kérogene. C’est un outil qui permet d’établir
le diagramme de Van Krevlen qui représente I’origine et I’évolution des kérogenes issus de
différentes matieres organiques, et nous distinguons quatre types principaux de kérogéne

selon leur origine:

|.2.5.a Matiéreorganiquedu typel :

Ces kérogeénes dérivent d’algues et de bactéries et ont une origine lacustre, ils sont
caractérisés par un rapport H/C élevé (~1.5) et un rapport O/C faible (~0.1). Ils contiennent

Principalement des chaines hydrocarbures et peu de structures cycliques et aromatiques. [6]
[.2.5.b Matiéreorganique du typell :

L’origine de ces kérogenes est la biomasse planctonique marine. Le rapport H/C est de I’ordre
de 1.3 et le rapport O/C (~0.15) les chaines alkyles linéaires sont moins longues et la présence
de structures cyclique et aromatiques est plus important que dans letype I. il y a un sous-type
appelé type 2-S qui a la particularité d’avoir une teneur élevée en soufre (8-14 °/°). [6]

[.2.5.c Matiere organique du typelll :

Ces kérogenes ont une origine végétale terrestre. Les rapports H/C et O/C sont de I’ordre de
(0.7-0.9) et (0.3-0.4) respectivement. Ils contiennent des structures aromatiques et des
fonctions oxygénées. Ils sont moins favorables a la genération de pétrole, mais ils donnent du

gaz a grande profondeur. [6]
[.2.5.d Matiéreorganique du typelV :

Le kérogene de type 4 est produit par I’altération au cours du cycle sédimentaire des roche, il
montre a I’analyse élémentaire de tés faible quantité d’hydrogéne et des fortes proportions en
oxygene, il provient par atération des trois autre types. Ce kérogéne fortement altéré est sans
intérét pétrolier car il a perdu toute capacité a produire des hydrocarbures. [8]

[.2.6.L es composés pétroliers:

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

de la plupart des pétroles bruts. Les composés pétroliers peuvent étre classés en quatre
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familles principales qui sont présentes en proportions variables selon I’origine: les
hydrocarbures saturés (30 a 70 °/°), les hydrocarbures aromatiques et polyaromatiques (20 a
40°/°), les composés polaires (5 a 25°/°) et les asphalténes (0 a 10 °/°).

Les produits pétroliers sont aussi introduits dans I’environnement marin sous forme de
produits raffinés : carburants et huiles, leur composition dépendent de I’origine du pétrole et
des opérations subies au cours du raffinage. On dénombre environ 230 composants pour

I’essence et de I’ordre de 2000 pour un fuel lourd. [9]
|.2.6.a Les hydrocarbures saturés:

Composés formés d’atomes de carbone et d’hydrogéne reliés uniquement par une liaison
simple. Les hydrocarbures saturés peuvent s’unir en des chaines linéaires ou ramifiées
d’environ 25 atomes de carbones ou moins. Ils sont facilement biodegradables, quoique leur

capacité de dégradation diminue avec lalongueur de la chaine, parmi les quels on distingue :
. Lesalcaneslinéaires (n-alcanes, CnH2n+2) :

Dont la longueur de chaine varie de 7 a 40 atomes de carbones, constituent une des

Classes les plus abondantes (10 a 40 °/°) des hydrocarbures totaux d’un brut pétrolier).

HHHHRH
HCCCCCH
HHHHH

Figurel.4: chainelinéaire: n-alcane

.Lesalcanesramifiés:

Les plus abondants sont les iso-alcanes (groupement méthyle en position 2), les autres
Composes ramifiés antéiso (groupement methyle en position 3) ou polyramifiés tels que Les

isoprénoides (exemple : pristane, phytane) sont beaucoup moins nombreux. Ces ce Composes
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se trouvent dans le pétrole brut dans des proportions sensiblement égales a Celles des n-

alcanes. Par contre le pétrole brut d’origine fossile ne contient en genéral Pas d’alcénes. [9]

CH

|

CH,-CH,-CH-CH -CH - CH

lII‘_ CH,

- 4 éthyl - 2.2 - dimeéthylhexans

Figurel.5: chaine ramifiées : iso-alcanes
. Lescycloalcanes::

Renferment des composés cycliques (a5 ou 6 atomes de carbones) saturés et le plus souvent
les stéranes et les triterpanes sont caractéristiques d’un pétrole brut. Cette famille peut

représenter entre 30 et 50 °/° des hydrocarbures totaux d’un pétrole brut. [9]

Figurel.6: cycles: cyclo-alcanes

1.2.6.b Leshydrocarburesaromatiques:

Plusieurs familles d’hydrocarbures aromatiques et poly-aromatiques dont le nombre de
noyaux varie de 2 a 6 sont présentes dans les pétroles bruts. Ces composés sont dominés par

des composés mono-, di- et tri-aromatiques. En général, les hydrocarbures aromatiques sont
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moins abondants gque les alcanes, et ne représentent que 10 a 30 °/° des hydrocarbures totaux

d’un brut pétrolier. Les composes alkyles sont la plupart du temps, plus abondants que les

mol écules parentales dont ils dérivent. Certains cycles aromatiques peuvent étre associés a des

noyaux (cyclea’s ou a6 atomes de carbones) saturés ( naphtéoaromatiques).[9]

e | .. Ll/ ij \::—H-zﬁm
44 Y oY

9]

Naphtalene Phénanthrene Fluorénone

EH:J @ ___-'-17 '-_.’-" -
soglly o
i =T s

1-méthyle-phénanthréne  Dibenzothiophéne pyrene

CHs

1-méthyle-naphtaléne

1-Méthyle-pyréne

Figurel.7 : les hydrocarbures aromatiques

[.2.6.c LesRésines:

Cette fraction correspond a des molécules hétérocycliques, telles que :

-des composés oxygénés : phénols, acides carboxyliques, alcools, aldéhydes,...

-des composés soufrés : mercaptans, sulfures, désulfures, ...

-des composés azotés : pyridines, quinoléines,...

Les dérivés soufrés sont dans la plupart des cas plus abondants que les composés oxygénés ou

azotes. [9]
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1.2.6.d Les Asphalténes:

Les asphaténes correspondent a une classe de composés de hauts poids moléculaires,
insolubles dans le pentane ou I’hexane. La structure de ces composés est mal connue du fait,
d’une part de leur composition chimique complexe (a base de cycles aromatiques condensés,
de naphtéo-aromatiques, de ramifications et d’hétéroatomes (O, N, S), d’autre part de

méthodes anal ytiques difficilement utilisables.

Les asphalténes sont également présents mais a I’état de traces. Les plus abondants sont le
vanadium et le nickel, mais du fer, du sodium, du cuivre et de I’uranium ont également été

détectés. [9]

Figurel.8: les Asphalténes
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L es Biomarqueurs

INTRODUCTION

Nous aborderons dans ce chapitre, en premier lieu, la définition des biomarqueurs, avec ses
guelques rappel s sur la stéréochimie. En second lieu, nous nous intéresserons aux origines des
biomarqueurs géochimiques détectés par GC et GC/MS. En dernier lieu, nous citons les
différents buts et problemes des corrélations.

[1.1 Définition

On peut définir les biomarqueurs comme des fossiles moléculaires, ce qui signifie que ces
Ccomposés proviennent, a l'origine vivants. Idéalement, un biomarqueur n'a subi gque de trés
Iégeres modifications structurales pendant les différentes étapes de la sédimentation et de la
diagenese, ce qui permet d'éablir une relation de filiation entre le biomarqueur et sa molécule
précurseur fonctionnalisée, elle-méme parfois spécifique d'un organisme biologique donné, ce
dernier pouvant également étre caractéristique d'un type d'environnement particulier, ainsi, les
relation qui existent entre biomarqueurs, précurseurs biologique et organismes vivants
permettent d'apporter des informations concernant I'origine de la matiére organique (source)
et dans certains cas, le paléo environnement de dépbt du sediment éudié, d'autre part, les
biomarqueurs témoignent les conditions de dépdt, et de I’enfouissement, par ailleurs, des
informations concernant le degré de biodégradation, I'age des sédiments peut étre obtenues.
[10]

[1.2 Stéréochimie des biomar queurs

Vu I’importance de la stéréochimie des biomarqueurs dans notre étude géochimique, on a fait
un petit rappel sur les notions de base de la stéréochimie:

I1.2.1Carbone asymétrique

Carbone Asymétrique est un carbone entouré de quatre atomes (ou groupements
d’atomes) différents. [1]

[1.2.2Stér éoisomeres

L es Stéréoisomeressont les composés qui different seulement dans la configuration d’un
ou plusieurs carbones asymeétriques, et on distingue deux types de stéréo-isomeéres de
configuration :

-Enantiomérie: deux Stéréoisomeéres, I’un est I’image de l'autre par rapport a un miroir
mais non superposables.

-Diastéréoisomére: deux stéréoisomeres ou I’un n’est pas image de l'autre par rapport a
un miroir.
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11.2.3 Configuration absolue

La configuration absolue d’un centre asymétrique est désignée par R ou S selon larégle
de Cahn-Inglod et Prelog.

On établit tout d’abord un classement séquentiel, c’est-a-dire une suite ordonnée selon
un certain critere des quatre substituants en attribuant a chacun d’eux un «rang» dans ce
classement le critére utilisé est le numéro atomique Z de I’atome qui dans le substituant
est directement lié au carbone asymétrique : I’ordre de ce classement correspond aux
valeurs décroissantes de Z, la détermination de la configuration absolue R ou S se fait
par suite par examen visud de la molécule selon un angle déterminé.

[1.3 L’origine des mar queur s biologiques:

11.3.1 Les Nor maux alcanes (n-alcanes)

Les n acanes dérivent des algues, des bactéries et les plantes supérieures, acides gras, esters
ou alcools qui sont défonctionnalisés durant la diagenése de la matiere organique
sedimentaire.

Leur utilisation comme fossiles géochimiques peut nous renseigner sur :

-L’environnement de dépdt: la prédominance des n-alcanes pairs lourds indique un
environnement carbonaté.

-L’état d’evolution et de conservation de I’extrait ou I’huile : ou I’absence des n-alcanes
témoigne sur une altération de I’échantillon par biodégradation, et aussi, la prédominance des
n-alcanes impairs (Cy3-Cz1) par rapport aux n-alcanes pairs (Cys-Cszp) est un caractére
d’immaturité pour la matiére organique d’origine terrestre.

-L’origine des extraits et des huiles : la prédominance des n-alcanes impairs n Cis, N Cy7, N
Cy9 dans la fraction saturée des huiles et des extraits indique une origine algaire marine, aussi
la contribution de la matiére organique d’origine bactérienne est référée par I’abondance des
n-alcanes pairs dans la série homologue C16-Co4, €t 1a prédominance des n-alcanes impairs n
C27, N Cyg, N Cg3y est observée dans les bitumes d’origine terrestre.

Si les extraits et les huiles ne sont pas trop évoluées, les n-alcanes linéaires sont de bons
fossiles géochimiques, car ils sont stables au cours de la catagenése, cependant, durant cette
évolution thermique la néogenese d’alcanes a partir du kérogéne peut obscurcir I’empreinte
originelle. [8]

11.3.2 Les|sopreénoides
Les isoprénoidessont des isomeres d’alcanes particulierement abondants dans les

hydrocarbures, ils sont directement reliés aux précurseurs biologiques, tels que la chaine
phytole de la chlorophylle qu’elle est présente dans les organismes phototrophique, les
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isoprénoides les plus importants sont le pristane ipCyg €t le phytane ipCy, ils sont présents
dans les organiques vivants, les sédiments récents et anciens, et dans les pétroles bruts.
Le phytyle est éliminé de la chlorophylle durant la diagenése pour donner le phytole.

-Si le milieu est oxydant, il y’a formation de I’acide phytanique par oxydation du phytole qui
donne le pristane apres décarboxylation.

-Si le milieu est réducteur, il y’a formation du phytane dérivé du phytole par déshydratation et
réduction. [11]

OH

Milien oxydant O, + +H, Milien réeductenr
W
l/]‘\/‘\./l‘\/’\/’l\/\/l‘\/\
Acide phyténicque h = Dihvdrophytole =
-CO, -H,O
+H.. Eéduction +H., Réduction

o a

Pristane th‘tal'le

Figurell.1:Schéma des isoprénoides (pristane et phytane)
[1.3.3LesTriterpanes

Les triterpanes, dérivées surtout a partir des bactéries, peuvent indiques les conditions
diagénétiques, et donc ajouter a I’information obtenue de la distribution des stéranes.

Les triterpanes peuvent étre divisés en trois groupes basés sur le nombre de cycle, le plus
répandus et entiérement étudie des triterpanes sont les pentacyclique, plus encore de ceux qui
contient de 27 a 35 atome de carbone. Deux moins répondus et moins étudies des groupe de
triterpanes : les tricycligques et les tétracycliques existent aussi. IIs varient de 21 a 35 atomes
de carbone, mais ceux avec un nombre de carbone inférieur a 27 sont dominants. [11]
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[1.3.3.a Triterpanestricycliques

Ils sont abondants dans les huiles et les extraits de matiere organique matures, ils sont
considérés comme les produits de la diagenese des membranes d’organismes prokaryotiques
et d’algues marines telles que les Tasmanites.

La série homologue des triterpanes tricycliques s’étend de Ci9 a C45 cOmprenant un systéme
tricycligue sur lequel est fixée une chaine latérale isopréoide.

IIs sont résistant a la biodégradation par conséquent leur présence permet une corrélation entre
huiles fortement biodégradées, I’augmentation de la maturité provoque un changement dansla
configuration stéréochimique des composés 13a(H), 14B(H) stéréoisomeres a la configuration
la plus stable 13B(H), 14a(H) stéréoisomeres.[12]

&R

Figurell.2:Molécule de triterpane tricyclique

[1.3.3.b Triterpanestétracycliques

Les tétracycliquestriterpanes sont généralement présents dans la matiere organique
d’origine continentale ou terrestre. Ce sont des produits de dégradation des
triterpanespentacycliques, ils sont résistants ala biodégradation. [12]

R
Figurell.3:Molécule de triterpane tétracyclique

[1.3.3.c Triter panespentacycliques

L es pentacycliques sont souvent divisés en hopane et non hopane :
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- Les Hopanes : Les hopanes sont des biomarqueurs contenant cing cycles, ils sont
les plus répandus dans la géosphere, ils sont considérés comme les produits de la
diagenése d’organismes prokaryotiques, bactériens et cyanobactéries.

Le principal précurseur des hopanesest le bactériohopanetetrol. Dans les sédiments récents,
les hopanes dont la configuration est 17b(H)-21b(H) 22R, sont abondants. De plus, cette
configuration biologique est dominante dans la série allant de C,; a Css dans les échantillons
immatures, du point de vu thermodynamique, cette configuration est instable. Au cours de
I’enfouissement de la matiere organique sédimentaire, cette configuration tend a se convertir
en isomeres plus stables (17b(H)-21a(H) 22R).Le 17a(H)-21b(H) ayant un mélange
d’isoméres 40% :60% 22R et 22S respectivement au niveau de lafenétre a huile.

Le norhopane (C29 hopane) est obtenu par élimination d’un groupement méthyle se trouvant
en position 30 de la chaine latérale (molécule de C30 hopane). Le trisnorhopane (Tm
maturable) est représenté par la méme structure C30 hopane qui possede trois groupements
méthyle en moins dans la chaine latérale. Le trisnornéohopane (Ts stable) a la méme formule
brute mais de structure chimique différente que le trisnorhopane, Pour le Ts, le groupement
meéthyle se trouve ala position 17 et non ala position 18 (cas des hopanes en général). Tm est
considere comme une structure produite biologiquement, alors que Ts est généré a partir du
Tm par |le processus diagénétique, thermique ou bien les deux. [12]

Figurell.4:Molécule de triterpanes pentacycliques

- Les Non-Hopanes : Parmi ces composeés on trouve I’oléanane et le gammaceérane.

Oléanane: ces composés sont rencontrés dans les extraits et les huiles a partir
des sédiments terrestres (continentales), lacustres et les argiles marines pour le
Tertiaire et le crétacé récent. Les principaux précurseurs des olénanes sont
généralement les angiospermes (Végétaux supérieurs continentaux). [2]

Gammacérane: c’est un triterpanepentacyclique dérivé des protazoanes.
Cependant d’autres sources ne sont pas a exclure. Il est rencontré dans les
carbonates marins hypersalins et les évaporites et dans les lacs a eaux douces.
Il indigue une trés grande préservation de I’environnement de dépét. [2]
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Figurell.5:Molécules d’Oléanane et Gammacerane.

I1.3.4 Les Stéranes

Sont issus de la transformation au cours de la diagenése des stérols présents dans les
membranes lipidiques d’un grand nombre de végétaux supérieurs et d’algues. lls présentent
une grande variété de structures, reflétant |a diversité des stéroides existants, ce qui fait de
cette famille de biomarqueurs, I’une des plus appréciées pour I’étude des environnements de
dépdt et de corréations huile/huile et huile/roche-mere.

Les composes les plus répondus et les plus largement utilisés avec le pétrole sont les
hydrocarbures en C,7, Cyg €t Cyo, ils sont appelées homologues par ce qu’ils différent
uniquement par une addition de groupement méthyl (CH,). IIs peuvent avoir des isomeres
régulieres, iso ou diastéranes, les réguliers et les iso sont appel ées stéranes par ce qu’ils ont la
méme structure de base. Les stéranes C,7, Cyg &t Cy SONt aussi référés comme cholestane,
ergostane et sitostane respectivement, ils sont également appelés « cholestane, 24-méthyl
cholestane et 24-éthyl cholestane». Pour chague compose il existe des isomeres aaa (20S et

20R) et app (20S et 20R).[13]
R

Figurell.6: Molécule de stérane
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[1.4 Paramétres géochimiquesissus dela CPGC

I1.4.1 Lerapport Pr/Ph

Le pristaneet le phytane est facilement mesurable en utilisent la CPGC, leurs abondance
relative, mesurée par le rapport Pr/Ph, est utilisée comme indicateur de I’environnement de

dépot. [11]

Basée essentiellement sur le travail de Powel et McKirdy en 1975, I’interprétation regroupée
dansletableau 1.1 est recommandée:

Tableau 11.1: Lavariation du milieu de dép6t selon le rapport Pr/Ph

Pr/Ph Milieu de dépot
<1 Hyper — rédacteur
1-3 Relativement réducteur
3-45 Réducteur/Oxydant
>4.5 Relativement oxydant

Il est @ noter que les milieux ayant des valeurs Pr/Ph > 4.5 restent suffisamment préservateurs
pour permettre laformation des roches-meres. [11]

11.4.2 Lerapport Pr/ n-Cy7

Ce parametre peut étre utilisé pour obtenir des informations concernant le milieu de dépot.
Cependant, contrairement au rapport (Pr/Ph), le rapport Pr/n-C,7 est sérieusement affecté par
la maturation a un degré ou il ne peut étre utilisé correctement que pour les sediments ayant
atteint au maximum le début fenétre a I’huile. Ce paramétre peut étre aussi utilisé comme
indicateur de maturation, car il diminue avec I’augmentation de la maturation. [11]

I1.4.3Lerapport Ph/n-Cyg

Ce rapport est utilise comme parameétre qualificatif de maturation, il est surtout utilisé pour
faire le lien génétique entre les extraits organique des roches meres et les huiles (corrélation),
il diminue avec I’augmentation de la maturité.[11]

[1.5 Paramétre géochimiquesissusdela GC-M S

Les biomarqueurs contenu dans les fractions saturées fournissent des informations sur le type
de matiere organique, I’environnement de dépét et le degré de maturation, les grandes classes
utilisés par les géochimistes sont les triterpanes M/Z=191 (voir figure A.24) et les stéranes
M/Z=217 (voir figure A.25), on utilise généralement |les parametres suivants :
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[1.5.1 Les Triterpanes
[1.5.1.a Distribution des C31-C35 Homohopanes

Généralement sont distribution est décroissante et réguliére qui est associée aux
faciés argileux, néanmoinsdes grandes concentrations ont été associées aux facies
carbonatées marines et évaporites. [11]

[1.5.1.b Lerapport tricyclique/pentacyclique

Ce paramétre a été suggéré comme indicateur qualitatif de maturité (Van Gars 1990).
Les triterpanes tricycliques sont des seéries homologues de trois cycles, qui
apparaissent dans le fragmentogramme (M/Z=191) a un temps de rétention bas par
rapport aux pentacycliques, les tricycliques apparaissent plus stables thermiquement
gue les pentacycliques,le méme paramétre peut étre utilisé pour donner la tendance
algaire ou bactérienne de la matiére organique. [1]

[1.5.1.cLerapport TS/(Ts+Tm)

Avec I’augmentation de la maturité Ts augmente en dépend de Tm. Théoriquement
ce parametre est trés utile pour I’estimation de la maturité du pétrole. Toutefois, il est
bien connu d’étre lié fortement au faciés et par consequent peut étre utilisé
seulement pour les séquences sédimentaires quand le faciés organique est plus au
moins constant, le rapport Ts/(Ts+Tm) est fort dans les facies hypersalines, tandis
que les valeurs faibles de ce rapport ont été reportées aux huiles généres a partir des
carbonates. [11]

[1.5.1.d Le C29 norhopane/C30 hopane
Lorsgue ce parametre est supérieur a I’unité, Zumberge (1984), Cannon et al (1986),
Clark et Philip (1989) suggérent un milieu évaporite carbonaté. Cependant, d’autres
auteurs ont remarqué qu’une forte concentration de C29 norhopane caractérise les
roches-meres en matiere organique terrestre. [2]
[1.5.1.eOléananes
L’oléanane est un triterpanepentacyclique qui a deux isomeéres : le 18a(H) et le
18B(H). Le rapport de ces deux derniers ainsi que leurs concentrations absolues
varient avec lamaturité. [11]

[1.5.2 Les Stéranes

I1.5.2.aLesCyy, Cyg, ngStéranes réguliers

Les proportions relatives des Cy7, Cog et Coostéranes réguliers sont généralement tres
utilisée pour I’interprétation du faciées organique. Cette application est sur I’hypothese
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gue les plantes terrestres produisent plus de Cyostéranes, aors que les micro-
organismes vivant dans les environnements aquatiques favorisent la formation des
composés Cy; et Cygstéranes. Tandis que Hung et Manschei en 1979 ont déterminé que
le pourcentage élevé de C27 correspond a la matiere organique al gaireetCogcorrespond
a la matiére organique lacustre et C29 correspondant a la matiére organique terrestre
ou algaire. [11]

[1.5.2.b Lerapport 20S/(20S+20R) des Cygstéranesréguliers

L’isomere 20R est d’origine biologique qui se trouve en grande concentration dans les
pétroles immatures, le pourcentage de I’isomere 20S augmente proportionnel avec
I’augmentation de la maturité, jusqu’a ce que I’état de I’équilibre entre les deux
isomeres soit atteint, a I’équilibre I’isomére 20S compte légérement plus de 50% du
mélange. Et la valeur d’équilibre est atteinte a un niveau de maturité entre le début de
la génération d’huile et le sommet de la génération. [11]

[1.5.2.c Lesstéranesréguliers C30

Les C30 stéranes réguliers soient présent uniquement dansles échantillons déposés
dans les environnements marins, une proposition de Moldown et a en 1985, qui a été
confirmé par Mello et Al en 1988 suite a une éude considérable. [11]

11.5.2.d Lerapport BB/ (BB + aa) stéranes

Les BB stéranes sont formés a partir des aa stéranes, quoique le rapport BB / aa
stéranes réguliers est utilisé comme parametre de maturité spécialement quand il est en
fonction de 20S/ (20S+20R), mais ils y’a des doutes sur sa validité car le rapport B3 /
oa peut étre fortement affecté par les conditions diagénétiques comme par la maturité.
[11]

I1.5.2.eLesDiastéranes

Les diastéranes qui sont appelés aussi stéranes réarrangés, présents en quantités
significatives dans la plus part des échantillons qui sont au moins modérément
matures, son utilisation comme des indicateurs de facies est compliquée par leur
dépendance sur la maturité aussi bien que sur I’environnement, qui sont plus stable
que les stéranes réguliers et deviennent plus dominant avec I’augmentation de la
maturité. [11]

[1.6 Lescorréations géochimiques

La premiere phase de I’intégration des donnés geochimiques dans le contexte géologique est
facilitée par [I’établissement de corrélation géochimique dans la région étudiée.
Dans une étude régionale, ces corrélations sont d’un grand intérét, car si on peut prouver que
I’huile d’un gisement a été générée par une des roches meres identifiées, on prouve par la
méme occasion que cette roche mere et/ou a été prolifique, Ceci non seulement valorise toute
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aire située en position structurale favorable et & proximité de roche mére mature mais aussi de
prévoir a quel type d’huile peut-on s’attendre a rencontrer.

Ces corrélation requierent aussi la compréhension des mécanismes de migration et les facteurs
qui modifient la composition de pétrole depuis la roche jusqu’au réservoir. Elles sont établies
a partir des parameétres géochimiques obtenus par I’analyse des huiles et les extraits de roche
et permettent, ainsi de repérer les analogies ou les différences dans I’origine, I’environnement
de dép6bt, le degré d’évolution et de conservation de la matiere organique. [2]

[1.6.1 But descorréations

Dans le cas d’une corrélation huile/huile, il est possible de déterminer :
-Letype de lamatiéere organique qui a généré ces huiles.

-Le milieu d’évolution de la matiére organique ayant généré ces huiles.
-Le degré d’évolution de ces huiles.

-L’état de conservation de ces huiles.

Dans le cas d’une corrélation huile/roche meére, il possible de localiser les roches qui sont a
I’origine de ces huiles en comparent les valeurs de méme parameétres indicatifs de maturation,
le milieu de dépbt et de type de la matiére organique. [2]

11.6.2 Lesproblémes de corréations

Les problemes qui sont rencontrés au cours d’une corrélation sont les suivants.
Les extraits continents des contaminants provenant de la boue de forage ou d’autres
SOurces.
L es extraits sont moins matures que les huiles
La variation dans la composition des huiles durant I’expulsion et la migration
jusqu’aux réservoirs. Ceci peut étre affecté par :

-Une rencontre de deux ou plusieurs huiles.

-La vitesse de migration des différents composés n’est pas la méme.

-La migration se fait continuellement durant le processus de génération de I’huile et
puisque les différents composés sont genérés a des temps différents durant ce
processus, la composition de I’huile dans le réservoir n’est pas trés représentative. [2]
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Chapitre III

I ntroduction

Nous aborderons dans cette partie, en premier lieu, la présentation du site de prélevement en
suite la partie pratique est composée de deux grands chapitres: le premier comporte les
différentes analyses et leurs modes opératoires .tandis que |e deuxiéme comporte les résultats
d’analyse et leurs interprétations.

Présentation du site de prélevement :

Le bassin d’Oued Mya :

Ce bassin est situé au nord de la plateforme saharienne et a environ 600km au sud d’Alger a
45 km au sud de laville de Ghardaia (figl) fait partie des bassins les plus riches d’Algérie et
renferme plusieurs gisements d’huile et de gaz dans les gres du Trias, qui constituent le
principal objectif pétrolier. Le gisement géant de HassiR’mel renferme du gaz a condensat
avec un anneau d’huile et les champs de Berkaoui, Benkahla et Guellala renferme de I’huile.
Plusieurs autres découvertes d’huile ont été faites dans le bassin, principalement dans les grés
du Trias, mais aussi dans des grées quartzitiques de I’Ordovicien et des gres du Dévonien
inférieur. Le bassin de I*‘Oued Mya est un bassin intracratonique dans lequel se développent
les séries types de la province triasique : une mince section miopliocéne (0 2400 m) et une
€pai sse série mésozoique pouvant dépasser 4 000 m.

e
' L
A '
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L
u? ] i
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Figurelll.l: situation géographique du bassin de I’oued mya
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Chapitre I11 méthodes d’analyses

Methodes d’analyses :

Dans ce troisieme chapitre, en premier lieu, nous nous sommes penchés sur I’analyse
géochimique, nous commengons par le dosage du carbone, puisla CPL, la TLC/FID, apresle
CPGC, et on termine par la GC/MS.

I11.1Analyse desroches:

Figurelll.2 : échantillon broyé

[11.1.1 Dosage du carbone

La richesse de la matiére organique est estimée en mesurant la teneur en carbone organique
totale (COT) contenu dans la roche .ce dosage vient aprés I’élimination du carbone minéral
(C™m).[1]

[11.1.1.a Elimination du carbone minéral (CM)
Pour I’élimination du carbone minéral on applique I’attaque a froid puis a chaud :

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

Puis on neutralise la solution par NaOH 1.33Npour protégé I’appareil de I’acidité de
I’échantillon. [1]

111.1.1.b Dosage de carbone organique totale :

Apres I’élimination du carbone minéral, le résidu obtenu sera filtré et séche a I’étuve puis
soumis a une combustion & 1200°C dans le four a induction sous flux d’oxygéne, le CO,
dégage est analyse par catharométre en utilisant LECO.

MGPO15 Page 27



Chapitre I11 méthodes d’analyses

Les résultats sont exprimes en pourcentage de carbone organique totale par rapport ala prise
d’essai, selon leurs richesses en COT, une classification a été établie selon la richesse des
roches-meres en %COT. [1]

Tableau .1 : laqualité des roches en fonction du pourcentage du COT. [1]

Qualitédelaroche % de carbone organiquetotal (% COT)
Roche argileuse Roche carbonatée
Rochetres pauvre 0.01-0.2 <0.25
Roche pauvre 0.21-0.5 0.25-0.5
Roche moyenne 0.51-1.0 0.51-1.0
Rocheriche 1.01-3.0 1.01-2.0
Rochetrésriche 3.00 2.0

Les valeurs de COT>0.5% pour les séries argileuses et COT>0.3% pour les séries carbonatées
sont considérées comme une condition nécessaire mais pas suffisante pour qualifier le niveau
de richesse d’une roche-meére. [1]

Figurelll.3: Doseur de carbone (LECO CS 230)
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111.1.2 La pyrolyse « ROCK-EVAL »:

Cette technique a été mise en ceuvre par Espitalié et al en 1977, c’est le processus de
chauffage d’un  échantillon de roche broyée dans le laboratoire afin de mesurer le type,
larichesse et lamaturité des hydrocarbures par décomposition thermique en I'absence
d'oxygéne et sous atmosphére inerte d’hélium. Grace a une programmation de température de
250 a600 °C, trois pics consécutifs sont détectés sur pyrogramme :

Figurelll.4 : Rock- Eval 6

Pic S1: qui représente la quantité d’hydrocarbures libres présents dans la roche, volatilises a
température modérée (300°C).

Pic S2: qui représente la quantité d’hydrocarbures issus du craguage de kérogene a
température supérieure a la premiére (300°C) et jusqu’a (650°C), ce kérogene que la roche
mére aurait formée si I’évolution thermique s’était poursuivi a son terme.

Pic S3: qui représente la quantité de CO, provenant du craguage du kérogéne dans un
intervalle de température incompatible avec la décomposition des carbonates (température <a
400°C).
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Pym‘yﬂs Cooling
(Release of
s S1 and S2: FID signals generated CO,)
B Tmax :
E L
2 Volatilization Ol =53/TOC
G of free HC Pyrolysis of
5 kerogen
o
£
3 HI = 52/TOC
5 53
£
$3: TCD signal

Recorder

Increasing Temperature

Figurelll.5: lestrois pics de pyrolyse

La température maximale de pyrolyse (Tmax) est enregistrée au sommet du pic S2 et nous
renseigne sur I’état d’évolution de la roche mére. Les unités de S1 et S2 sont donnée en mg
d’hydrocarbure/g de roche, celle de S3 en mg de CO, /g deroche.

Les deux pics S1 et S2 sont détectés a ionisation de flamme (FID) par contre le pic S3 est
détecté grace a I’infrarouge (IR). La combinaison de ces parametres de pyrolyse dans un
diagramme de «Van-Kevelen »permet de caractériser les potentiels pétroliers des roches
meres, leur type et leur éat de maturation.

A partir des données S1, S2 et S3 et des teneurs en carbone organique, on calcule les
parameétres suivants :

Indice d’hydrogene IH : calculer par I’équation IH=S2x100/COT, exprimé en mg
d’hydrocarbures/g de roche.

Indice d’oxygéne 10 : calculé par I’éguation 10=S3x100/COT, exprimé en mg
d’hydrocarbure/g de roche.

Potentiel pétrolier PP : calculé par I’équation pp=S1+S2 exprimé en mg d’hydrocarbure/g de
roche.
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Tableau .2 : I’ensemble des paramétres obtenu gréce a la pyrolyse et leur interprétation.

Paramétre Notation Intervalle Qualité
desvaeurs de roche mere
Indice d’hydrogéne ICH >600 mg HC g/COT Typel
150-600 mg HC g/COT Typell
<150 mg HC g/COT Typelll
Indice d’oxygéene 10 <50 mg CO,/g COT Typel
50-100mg CO,/g COT Typell
>100 mg CO,/g COT Type 1l
Potentiel pétrolier PP <0.5 Trésfable
0.51-2 Faible
2.01-5 Moyenne
5.01-20 Bonne
>20 Excellente
Température T max T<435°C Immature
Zone de formation de
435<T<465°C pétrole
Zone de formation de
T>465°C gaz Sec.

La combinaison des paramétres de pyrolyse IH et 10 dans un diagramme connu sous le nom
de diagramme de « Van-Krevlen » permet de classer les roches-meéres selon leur type et leur
état de maturation. [15]

[11.2 Analyses des extraits et des huiles de la matiére organique::

[11.2.1 Un extracteur de Soxhlet

Dispositif de Soxhlet est une piéce de verrerie utilisée en chimie analytique et en chimie
organique qui permet de faire I'extraction par solvant continue d'une espece chimique
contenue dans une poudre solide. Cet appareil porte le nom de son inventeur : Franz Von

Soxhl et
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111.2.2 Représentation schématique d’une extraction de soxhlet :
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Figurelll.6 : Schémade Soxhlet
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[11.2.3 Description de soxhlet :

Il se compose d'un corps en verre (4) dans lequel est placée une cartouche en papier-filtre
épais (5), d'un tube siphon (6-7) et d'un tube d’adduction (3). Dans le montage, I’extracteur est
placé sur un ballon (2) contenant le solvant d'extraction (1). Dans |'extracteur est insérée une
cartouche dans laquelle est placé la poudre contenant |'espéce a extraire ; puis un réfrigérant
(9-10-11) est adapté au-dessus de |'extracteur (il est également souhaitable dutiliser un
chauffe-ballon avec agitation magnétique intégrée, afin d'éviter des a-coups d'ébullition qui
provoquent une remontée du liquide contenu dans le ballon et non de vapeurs de solvant
pures. A défaut on peut placer des billes de verres dans le ballon).

Quand le balon est chauffé, les vapeurs de solvant passent par le tube adducteur, se
condensent dans le réfrigérant et retombent dans le corps de |'extracteur, faisant ainsi macérer
le solide dans e solvant (chauffé par les vapeurs se trouvant en dessous). Le solvant condensé
saccumule dans I'extracteur jusqu'a atteindre le sommet du tube-siphon, qui provoque alors
le retour du liquide dans le ballon, accompagné des substances extraites, et |e solvant contenu
dans le ballon senrichit donc progressivement en composés solubles.

Le solvant continue alors de sévaporer, aors que les substances extraites restent dans le
ballon (leur température d'ébullition doit étre nettement supérieure a celle du solvant
extracteur)

[11.2.4 Extraction de la matier e or ganique soluble des roches méres

Pour faire une extraction, des échantillons sont sélectionnés sur la base du COT. Le but de
cette technique est d’extraire la matiére organique présente dans la roche-mere a I’aide d’un
solvant organique volatil.

Cette opération est généralement pratiquée sur les échantillons de carotte ayant une valeur
élevée de S1 (>0.2mg HC /gr COT)

Dans un premier temps, a I’aide d’une brosse on élimine ou on enléve les poussieres
accumulées sur les parois de la carotte, I’échantillon de roche est ensuite concassg, lavé au
dichlorométhane pour éliminer toute trace de contamination. Apres séchage a I’air libre suivi
d’un broyage, on pese une certaine quantité de roche broyée que I’on met dans une cartouche
(Duriaux) portant le nom du puits et la cote de I’échantillon. On introduit la cartouche dans
un« soxhlet », (voir figure 111.7) que I’on place entre un réfrigérant ou circule de I’eau et un
ballon en verre rempli au (*/4) de dichlorométhane qui sert de solvant. Et & I’aide d’un chauffe
ballon porté a une température de 70°C, I’extraction de la matiere organique s’effectue par
dissolution dans le dichloromeéthane et la durée de I’extraction est en moyenne de 72 heures.
L’extraction est terminée lorsque le dichlorométhane devient incolore dans le soxhlet. La
matiére organique est récupérer par évaporation au « Rotavapor » dans une fiole jaugée a 10cc
on préléve 1 cc de cet extrait qu’on versera dans une nacelle propre pesée a vide auparavant
afin de déterminer |le pourcentage de cette matiére organique.

Le poids de la matiere organique est alors déterminé apres éimination de toute trace du
solvant. [1]

MGPO15 Page 33



Chapitre I11 méthodes d’analyses

MOE %= (Pm x100)/Px

Avec:

Px: (le poids de laroche broyée contenu dans |a cartouche en gramme).
Pm: (le poids d’1ccx10 de la matiére organique).

Figurelll.7 : Extraction par soxhlet

Classification des roches meéres suivant la teneur dela matiere organique extraite
(MOE) :

Tableau .3: classification des roches méres suivant lateneur en extrait de (M.O.E) mg/g. [1]

M.O.E Qualitédelaroche
0-30 Riche en gaz
30-50 Riche en gaz humide et pauvre en hydrocarbures liquides
50-100 Riche en hydrocarbures liquides
100-200 Tresriche en hydrocarbures liquides
>200 Présence d’hydrocarbures allochtones contaminants
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111.2.5 L es méthodes chromatographiques

La chromatographie est une méthode physique de séparation basée sur les différences
d’affinités des substances a analyser a I’égard de deux phases, I’une stationnaire ou fixe, et
I’autre mobile. Cette technique a été utilisée pour la premiére fois par le Russe TSWETT en
19086.

Les principales méthodes de chromatographies sont :

111.2.5.a Lachromatographie en phaseliquide (CPL) :

L’extrait ou I’huile subit une séparation sur colonne en CPL pour récupérer les différentes
fractions d’hydrocarbures de la matiére organique. Dans cette technique, la colonne de verre
est remplieau %5 de gel desilice (SiOs) et /5 de gel d’alumine (Al,Os) préalablement activé
a 120°C. L’échantillon dilué avec I’Hexane est versé en téte de la colonne pour la séparation
et larécupération les différentes fractions suivantes :

Lafraction saturée, éluée par le n-Hexane.

La fraction aromatique |égére, éluée par un mélange de 75% de n-Hexane et 25% de
Dichlorométhane.

fraction résine, @uée par un méange de 95%de Dichlorométhane et 5% de méthanol .

[2]

Figurelll1.8 : Séparation par CPL
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111.2.5.b La chromatographie sur couche mince (TLC/FID) :

Cette technique est pratiquée sur un appareil spécifiqgue (IATROSCANMK-6 TLC/FID).dans
cet appareil, les plagues en verres sont remplacées par des chromarodes recouvertes par une
couche mince de gel de silice (SiOs3). La détection se fait grace a un détecteur aionisation de
flamme (FID) le principe repose sur un bruleur a flamme d’hydrogéne. L’extrait de la matiere
organique ou I’huile sont solubilisés dans un solvant organique (déchlorométhane).pour avoir
une meilleure séparation des différentes fractions d’hydrocarbures saturés, aromatiques, résine
et asphalténes (SARA) on doit suivre les étapes suivantes :

Figurelll.9 : les chromarodes et les cuvettesde TLC

Etape 1: éution des hydrocarbures saturés dans une cuvette contenant 50 ml de n-
Hexane, on laisse migrer jusgu'a une hauteur de 9cm.

Etape 2 : les hydrocarbures aromatiques sont élués ensuite dans une cuvette contenant
50ml d’un mélange 20% n-Hexane, 80% Toluéne jusqu’a une hauteur de 5 cm.

Etape 3: les résines sont élués ensuite dans une cuvette contenant 50ml d’un mélange
95% de Dichlorométhane 5% de Méthanol, jusqu’a une hauteur de 2.5cm. [2]
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Figurelll1.10 : chromatographie sur couche mince (latroscan MK 6)

Apres chaque élution, on évapore le solvant éluant dans le four et on sature le support des
tiges dans la chambre d’humidité puis, le support des tiges est transféré dans I’appareil, ou les
différentes fractions sont brulées et détectees a I’aide d’un détecteur a ionisation de flamme
(FID). On obtient finalement un chromatogramme.

Apres traitement par le logicie ; on obtient les pourcentages des différentes familles
d’hydrocarbures SARA (Satures, Aromatiques, Résines, Asphalténe). [1]

[11.2.5.c La chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire
(CPGO):

Le principe de la séparation par CPGC consiste a partage I’échantillon a analyser entre deux
phases, phase mobile et phase stationnaire.l’échantillon (un liquide volatil) est d’abord
introduit en téte de colonne par I’intermédiaire d’une micro-seringue dans I’injecteur (il
permet d’introduire un liquide qui doit étre vaporisé instantanément avant étre transféré dans
la colonne).

L’injection est traversé par le gaz porteur (dans notre I’Hélium) et porté a une température
appropriée a la volatilité de I’échantillon, il faut que la chambre d’injection ait un volume
auss petit que possible, pour limité les volumes morts du chromatographe. Ensuite, une fois
rendu volatils, les différents composés de I’échantillon vont étre emportés le gaz porteur a
travers la colonne et se détacher les uns des autres en fonction de leur affinité avec la phase
stationnaire. (La phase dsationnaire va provoquer un phénomene de rétention
chromatographique avec les différents composés appel €s sol utés).
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Plus le composé a d’affinité avec la phase stationnaire, plus il mettra de temps a sortir de la
colonne. La grandeur expérimentale brute est appelée temps de rétention. C’est le temps qui
s’écoule entre I’injection de I’échantillon et I’apparition du signal maximum du soluté au
détecteur. Pour favorisé le transport de tous les composés a travers la colonne, il faut
déterminer la bonne température du four. En générale, latempérature doit étre supérieure ala
température d’ébullition des composés. On peut travailler en isotherme, c’est-a-dire avec une
température fixe durant toute I’analyse ou avec un programme de température qui varié.

Figurelll.11 : chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire  (Perkin Elmer
Clarus500)

A la sortie de la colonne, les composés rencontrent un organe essentiel qui appelé détecteur.
Le détecteur est un appareil de mesure physiquo-chimique qui doit donner un signal au
passage de chague constituant, sans interaction avec le gaz vecteur. Dans notre cas c’est le
détecteur FID (détecteur aionisation de flamme). Le gaz pénétre dans une flamme obtenue
par combustion d’hydrogéne et d’air. Les composés organiques forment alors des ions
collectés par deux éectrodes, entre lesquelles on applique une différence de potentiel. Il en
résulte un courant électrique recueilli par un électrométre qui le transforme en courant que
I’on peut enregistrer. [2]
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Figurelll.12 : Schéma d’un chromatographe en phase gazeuse.

- L’analyse de la fraction lourde: est réalisé dans les conditions suivantes :

Temperature de I’injecteur 280°C
Température de détecteur (FID) 280°C

Programme de température du four : température initiale 60°C pendant 5min puis une
pente de 4°C par minute jusqu’a T°final=300°C pendant 5minutes.

-L’analyse de la fraction légere : est réalisé dans |les conditions suivantes :

Température de I’injecteur 280°C

Température de détecteur (FID) 280°C

Programme de température du four : température initiale 35°C pendant 10 minutes
puis une pente de 1.1°C par minute jusqu’a 114°C, puis une deuxiéme pente 1.7°C par
minutes jusqu’a 250°C puis une troisieme pente de 2.5°C par minutes jusqu’a
températures finales=300°C pendant 5 minutes. [2]
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[11.2.5.d La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie
demasse (GC/MY) :

La chromatographie en phase gazeuse capillaire combiné a la spectrométrie de masse est une
technique importante dans I’identification et I’évaluation des biomarqueurs contenus dans les
extraits de la matiére organique et dans les huiles brutes .la techniqgue GC/MS permet au
géochimiste d’analyser le mélange complexe de composés qui existent a de faible
concentration avec un grand détail, les composés identifiés par cette méthode s’appellent les
biomarqueurs. [1]

Les molécules qui sortent séparées de la colonne chromatographique, pénétrent, entrainées par
le gaz vecteur, dans I’analyseur de masse. ces derniers atteignent d’abord la chambre
d’ionisation ,ou elles sont bombardées par un faisceau d’électrons ,le plus souvent d’une
énergie de 70 ev (électro volt) .les molécules acquierent un excédent d’énergie et une charge
en devenant des ions .sous I’action de I’énergie qui leur a été fournie ,les ions se fragmentent
c’est-a-dire que les molécules se coupent en plus petits morceaux .ces coupures ,ains que les
fragments crées , dépendent bien sOr de la structure moléculaire d’origine .les ions sont
extraits de la source passent par des lentilles avant de pénétrer dans I’analyseur de masse .le
role de I’analyseur de masse est de trier ces fragments en fonction de leur masse et dela
charger qu’ils portent .les ions sont ensuite extraits triés de I’analyseur, convertis en électrons
sur la dynode et le signal est enfin amplifier sur le multiplicateur d’électrons .le spectre de
masse est un diagramme présentant, sur I’axe horizontal le rapport masse sur charge (m/z)des
fragments et sur I’axe vertical I’intensité du signal.[2]
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Figurell1.13 : chromatographie en phase gazeuse couplée a
L e spectrométre de masse GC/MS

La fraction saturé ou aromatique récupérer grace a la CP est laissée sécher sous une hotte,
puis elle est solubilisée avec du dichlorométhane (DCM) avant d’étre injectée manuellement.
Cette anal yse se fait sous les conditions suivantes :

-Injecteur : injection manuelle ; température : 280°C .gaz vecteur=Hélium N60.
-Four : Température initiale 80°C. Temps initiale=0 min .pente 1=8°C/min.
Température 1= 175°C. Temps 1=0 min. Pente 2=6°C/min.

Température 2= 225°C .Temps 2 =0 min. pente 3=4°C/min.

Température finale= 300°C Temps final= 20 min.

-Colonne: HP-5 (croslinked 5% phényle méthyle sicloxane) ; 30 m de longueur de 0.32
mm de diametre. ions demandes (M/Z) :191,217.
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cette technique permet au géochimiste d’identifiés les biomarqueurs qui existent a de faible
concentration avec un grand détail ,afin de calculer les rapports de ces derniers pour tracer les

courbes et éudier leurs liens génétique.les grandes classes des biomarqueurs utilisés sont les
tritérpanes (M/Z=191)et les stéranes (M/Z2=217).[2]
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Figurelll.14 : Schéma GC/IMS
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Chapitre IV résultats et discutions

Résultats et discutions

V.1 Introduction :

Apres la description des différents appareillages utilises .nous présentons dans ce quatriéme
chapitre, les résultats expérimentaux obtenus par CPGC et GC/MC sur nosdeux échantillons
d’huile et deux extraits du bassin de OUED MY A, et nous terminons par une conclusion sur
les corrélations obtenus.

Pour des raisons de confidentialité, les noms des sondages étudiés ont été codifiés, les
sondages sont nommésEX 1 etEX 2 qui représentent les extraits et pour les huiles sont
représentés par HL1 etHL 2.

V.2 Interprétation des résultats de I’étude des extraits :

IV.2.1.a Etude des extraits par CPGC :

Ladistribution des n-alcanes des extraits du silurien des sondages (EX1, EX2) est
régulierement décroissante .ceci explique que I’origine des extraits est de type marin (voir la
figureA.l et figureA.2)

Les rapports Pr/Ph, Pr/nC17, Ph/nC18 issus de chromatographie qui nous renseignent sur le
milieu de dépdt et I’état de maturité, ne peuvent pas étre utilisés dans cette étude a cause de
I’évaporation de la fraction légere. (Voir lafigure A.1)

IV.2.1.b Etude delafraction saturée des extraitspar GC/MS:

Les extraits du silurien de sondage EX 1 est généré par un matériel organique detype marin
algaire-bactérien vulavaeur de rapports C23tricy/ (C23 tricy+C30 hop) qui est de 0.48
et celle du rapport (C28tri+C20tri)/ (C28tri+C29tri+C30hop) qui est de 0.72 .(voir
tableau V.1 figurelV.1let 1V.2)

L’extrait du sondageEX2 a été généré par une matiére organique de type marin algaire-
bactérien au vu de lavaleur du rapport C23 tricy/ (C23 tricy+C30 hop) qui est de 0.48
néanmoins lavaleur du rapport (C28tri+C29tri)/ (C28tri+C29tri+C30hop) reste faible.
(Voir tableau IV.1, figurelV.1et 1V.2)

Lavaeur du rapport C29Nhop/C30hop<1 de I’extraitEX 1Imontre qu’il est dépose dans un
milieu argileux a I’exception de I’extraitEX2 qui alavaeur de 1.12 .(Voir tableau V.1,
figurelV.3)

En se référant aux rapports indicateurs de maturation C29 stérane Saa/ (Saa+SpR) variant de
0,51aussi C29 stérane BB/ (BR+aa) variant entre 0,56 et 0,59 les extraits du silurien étudiés
sont matures. (Voir tableau IV.1, figurelV.4)

Lamaturité des extraits est confirmée par les résultats du rapport TS/'TS+TM qui sont 0.52 et
0.65. (Voir tableau 1V.1, figurelV.3)
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Tableau.1 : résultats obtenus par GC/MS des extraits (Voir I’annexe : tableau 4)

SONDAGE C23tricy/(C23tridy-€28+C29tri Ts/Tst | C29Nhop | C29stér20Saa C29stér20
C30hop) /C28+C29tri+C30hop Tm /C30hop / (Soa+Raa) C29stér3p/( | aa/C30ho
Bp+oa) p
EX-1 0,48 0,72 0,65 0,85 0,51 0,56 0,07
EX-2 0,48 0,06 0,52 1,12 0,51 0,59 0,14
Type de matiere Organique

o 0,2

o

<

o

o

(8]

S~

g 0,1

o ’

5 m

-l

(7]

(2]

(o]

o 0

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
C23tricy/(C23tricy+C30hop)
B EX1 EX2

Figure V.1 : diagramme de type de la matiére organique des extraits (GC/MS)

C28+C29tri /C28+C29tri+C30hop

Type de la matiere organique

0,8
2
0,6
0,4
0,2
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
€23 tricy/(C23 tricy+C30 hop)
¢ EX1 EX2

0,6

FigurelV.2 : diagramme de type de la matiére organique des extraits (GC/MS)
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Milieu de dépot
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Figure V.3 : diagramme de milieu de dép6t des extraits (GC/MS)
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FigurelV.4 : diagranme de maturité des extraits (GC/MS)
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V.2.2 Interprétation des résultats de I’étude des huiles :

1V.2.2.a Etudedeshuilespar TLC FID:

La composition par familles d’hydrocarbures (saturés aromatiques résines et asphalténes) peut
aider a comprendre les résultats obtenus par les autres méthodes (CPGC, GC/MS) et cela par
I’examen de la prédominance des saturés et aromatiques par rapport aux produits lourds
(résinest+asphalthénes). (Voir figurelV.5)

La composition par familles d’hydrocarbures montre que les huiles contiennent une teneur
élevée en hydrocarbures saturés et aromatiques, d’ou une nature mature de ces huiles.

Tableau.2 : résultats obtenus par TLC/FID

Huiles %Saturés | %Aromatiques|  %résines | %Asphalténes
HL1 83.01 11.13 5.34 0.52
HL2 72.83 20.24 4.79 2.13
. i E
: :
FigurelV.5: chromatogramme de TLC -FID pour les huiles
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IV.2.2.b Etude des huiles par CPGC :

2-Fraction lourde:

Ladistribution des n-alcanes pour toutes les huiles est régulierement décroissante (voir figure
A.5, A.6) et les valeurs du rapport Pr/nC17 <0.5 montrent que les huiles sont issues d’une

matiére organique de type marin. (Voir Tableau IV.3 et FigurelV.7)

Lavariation des valeurs du rapport Pr/Ph entre 1.86 et 2.12 montrent qu’ils sont issus d’un

milieu relativement réducteur. (VOIr Tableau 1V.3 et FigurelV.6)

Tableau .3 : Résultats obtenus par CPGC des huiles (voir I’annexe : tableau 4)

Pr/Ph Pr/nC17 Ph/nC18
HL1 1.43 0.27 0.23
HL2 1.99 0.37 0.22

Diagramme 1: M'Anoxicité - Maturité
2,5
2 =
f 1,5 @
=
Q. 1
0,5
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Pr/ncl7
BHL2
¢ HL1

Figure V.6 : Diagramme d’anoxicité-maturité des huiles (CPGC)

Les valeurs des deux rapports Pr/nC17 et Ph/nC18 qui varient entre 0,22 et 0,37 montrent
gue toutes les huiles sont matures. (Voir tableau 1V.3 et figure IV.7)

MGPO 15 Page 47



Chapitre IV

résultats et discutions

1,2
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Ph/C18
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Diagramme 2: Maturation

4
n
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Pr/C17
EHL2 @HL1
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Figure V.7 : diagramme d’huiles maturité (CPGC)

IV.2.2.c Etude delafraction saturée deshuilespar GC/MS:

Pour I’huile HL 1 la valeur du rapport C23tricy/(C23tricy+C30hop) qui est de 0,48 aussi,
lavaleur du rapport (C28tri+C29tri)/(C28tri+C29tri+C30hop) est de0,60ce qui détermine

une origine marine mixte algaire-bactérienne .(Voir tableau 1V.4 et figurelV.9)

L huileHL 2 est généré par une matiére organique de type marin mixte algaire-bactérien a
tendance algaire, vu lesvaleursdes deux rapports C23tricy /(C23tricy+C30 hop) et
(C28tri + C29tri) /(C28tri+C29tri+C30hop) qui est supérieur a0,5.. (Voir tableau 1V.4 et

figurelV.9)

Vu les valeurs des rapports indicateurs de maturation C29 stérane20Saa/Saa+Raoa variant
de 0,50 et 0,52 aussi C29stér BB/ (BR+aa) variant de 0,59 et 0,65 ; les huiles sont matures.
(Voir tableau IV .4 et figurelV.11)

La maturité de ces huiles est confirmée par les résultats de rapport TS/Ts+Tm qui sont
entre 0,83 et 0,91. (Voir tableau IV.4 et figurelV.9)

Tableau.4 : Résultats obtenus par GC/M S des huiles (voir I’annexe : tableau 4)

. C28+C29tri . . .
C23tricy/(C23t . T/Ts+T | C29Nhop/C3 | C29stér20Saa/(S C29ster C29stér2000/C30h
SONDAGE ricy+C30hop) / C28+gh209;r I+C3 m Ohop oao+Raa) BR/(BB+aa) | op
HL1 0,48 0,60 0,83 0,94 0,52 0,65 |[0,09
HL2 0,61 0,78 0,91 0,82 0,50 05 (0,14
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Chapitre IV résultats et discutions
Type de matiére Organique
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Figure V.8 : diagramme de type de la matiére organique des huiles I (GC/MS)
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FigurelV.9 : diagramme de type de |a matiére organique des huilesll (GC/MS)
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Chapitre IV résultats et discutions

Milieu de dépot
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Figure V.10 : diagramme de milieu de dépdt des huiles (GC/MC)
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FigurelV.11 : diagramme de maturité des huiles (GC/MS)

V.3 Lescorréations

[V.3.1Corréation extrait/extrait :

L’analyse par CPGC et GC/MC a montre que les extraits se divisent en deux groupes.
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Chapitre IV résultats et discutions

-Le premier groupe est marin algaire-bactérien renferme I’extraits du silurien des
sondagesEX 1

-Le deuxiéme groupe est marin algaire-bactérien renferme I’extrait du sondageEX2 avec
une faible présence des tricycliques C28+C29.

VV.3.2Corréation huiles/huiles:
D’apreés les résultats, I’analyse par CPGC et GC/MC, les huiles ce divisent en deux groupes.

-Le premier groupe renferme I’huile HL 1 elle a été généré par une matiére organique de type
marin algaire-bactérien.

-Le deuxiéme groupe renferme I’huileHL?2 elle a été généré par une matiére organique de
type marin mixte algaire-bactérien atendance algaire.

IV.3.3Corréation huiles/extrait (roche mére) :
D’apreés les résultats des analyses par CPGC et GC/MC, nous pouvons dire que :

-L’huile HL 1 a été généré par I’extrait du silurien des sondagesEX1 d’apres les deux. (Voir
figures1V.12 et 1V.13)

- I’huilesHL2 n’a pas généré (Voir figure V.12 et 1V.13)

-L’extrait du sondageEX2 n’a pas genéré les huiles étudiées vu safaible teneur en tricyclique
C28 et C29. (Vair figure1V.12)

Type de matiere Organique

1,00
Q.
-8
8 0,75 £
Q
& 050
o
o
s 0,25
=
& 0,00 A
E 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70
(o]
© C23tricy/(C23tricy+C30hop)

HL1 HL2 ¢ EX1 A EX2

FigurelV.12: diagramme de type de la matiére organique des huiles-extraits | (GC/MS)
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Chapitre IV

résultats et discutions

0,75

0,50

0,25

C23tricy/(C23tricy+C30hop)

0,00

Type de matiere Organique

2 ® A
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
C29stér20aa/C30hop
®HL1 HL2 ¢ EX1 A EX2

0,16

FigurelV.13: diagramme de type de la matiére organique des huiles-extraits I (GC/MS)

MGPO 15

Page 52



CONCLUSTON



Conclusion

CONCLUSION :

Nous avons étudié dans ce travail deux échantillons d’extrait et deux
échantillons d’huiles d’OUED MYA, nous avons pu dégager les conclusions
cités suivantes:

Le résultat de I’ensemble des analyses par CPGC et GC/MS montre que les
huilesHL 1, HL2, et les extraits du silurien des sondagesEX 1, EX2 sont matures
avec un milieu de dép6t marin argileux.

En se basant sur les milieux de dépbt, les origines et les degrés de maturité, et
d’apres les résultats des analyses par CPGC et GC/MS nous pouvonsdire que :

L huile HL1 été généreés par I’extrait du silurien de sondage EX 1.
L’extrait de sondage EX2 n’a pas genéreé les huiles étudiées vu sa faible
teneur en tricyclique C28 + C29.

L’huile HL 2 n’a pas géneré les extraits du silurien de sondage.
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Recommandalion



RECOMMANDATION
Nous vous recommandant de :

Etudier lafraction légere des extraits et des huiles avec le nouveau GC/MS.
Faire une synthése géochimique de tous les puis du larégion d’Oued Mya.
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Figure A.1: Chromatogrammede I’exrtrait du sondage EX 2 (3135,9 m)
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Figure A.2: Chromatogramme de I’exrtrait du sondage EX 1 (3298 m)
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LESCHROMATOGRAMMES
DE LA FRACTION LOURDEDES
HUILES PAR CPGC



Annexe

000

24000

32000

30000

2B000

26000

22000

20000

18000

18000

14000

12000

10000

Signal: HR-186L. DA D1 A O

nC17?
' nCi8
| |

Pr |ph

10.00 15.00 20.00 25.00 30,00 35,00 40.00 45,00 50,00 55,00 60.00 £5.00

Figure A.5 :Chromatogramme de la fraction lourde de I’huile HL2 par CPGC



Annexe

Responses

80000 HLl

BsoOO
BOOOO
TBEOOO0
ToOOOO
asdoo
a00o0
B88000
BO0O0OO0 wi1?

AB000 o (13
40000
ABOO0
20000
2000 loe
0000

il abadall

2.0010.0015.0C20.0(26.0¢20.0(35,0040 .Du‘.'-iﬂ-DI:EQ1DEﬂﬁ.G¢ﬁG:QCﬂﬂl-fﬂtTﬂ :D'D

T e
Time

Figure A.6 :Chromatogramme de la fraction lourde de I’huile HL1 par CPGC



LESFRAGMENTOGRAMMES
DESHUILESPAR GC/MS



Annexe

Abound

10

Time--
Abound

Time--

2

>

lon 19100 (290,70 to 191.70):HR-8NAS.D

lon 20700 (216.70 to 217 .70):HR-8NAS.D

Z !

‘
' | oy ‘u‘ |
! . I ‘ ‘ “ ‘u\ ) Nﬁ
WN V\M&NMW"‘W}WM Mfwwd\wwww\wm ¥ WJJWMWI\‘M”’W\NW ol J’JMW‘J v "J‘w ﬂ}w\ﬁ \A M \)\u ﬂ,{u\/bJU uw%

Figure A.7: Fragmentogrammede I’huile HL 1par GC/IMS



Annexe

Abundance

lon 191.00 (190,70 to 191.70): HR-1665A.D

14000
12000
10000
§000
6000

4000Jw

2000

0 T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T
22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00

Time-->
Abundance

lon 217.00 (21670 to 2L7.70): HR-166SA.D

14000
12000
10000
8000
6000

£000 -
O (- q
| §

1 \ ‘
, I ‘\\ " M, o\ J\J ‘U‘w\ i ‘\ N J‘\»‘\ o I
2 0 0 0 ’\’\/‘\\/\ﬂﬂl’A"J\ﬁw«vAH./M’W\‘\IWV\/VVA‘WWW/\\WW/\WMMA\AVM/\."M\/\‘“'r/\/‘\‘w KVAWU‘ \V"‘M’/\IJ AUV VoW M’/\} VNS ornd i g

0 T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T T T ‘ T T T ‘ T T
22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00

Time-->

Figure A.8 : Fragmentogrammede |’huile HL2 par GC/MS



Annexe

Composées Origines biologique Environnement | Auteurs

NCiy5nCy7et NCyo Algues Marin Tissot et Welte (1984 )
NC15,nC17€t NCyg - Ordovicien Jacobson et al (1988 )
NnC,7,nCx et NC3; Plantes supérieures Terrestres Tissot et Welte (1986 )
C27,Cyo Stéranes Algues(C,y),algues et Varie V okman (1986)

plantes supérieures
(Co)

Diastéranes Algues et plantes sup Roche argileuse Rubinstein et Al (1975)
Trinorhopanes Bactéries Marin anoxique | Volcman et Al (1983)
Bisnohopanes Bactéries Marin anoxique | Siefert et Al (1978)
Csshomohopanes Bactéries Réducteur Peters et Moldowan
(1991)
Gammacéranes Bactéries Hypersalin Connan et Al (1986)
Coy tétracy - Hypersalin Connan et Philip (1989)
Co9 hopane - Carbonate- Clark et Philip (1989)
évaporite

Tableau 1: Interprétation suivant la prédominance [13]
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C19 tricyclique

Cyo tricyclique

C,, tricyclique

Cys tricyclique

Cy4 tricyclique

Cys tricyclique

Co4 tétracyclique

Cys tricyclique (R&S)

Cog tricyclique (R&S)

Cy tricyclique (R&S)

Ts(18 oc(H)-22,29 ,30 trinornéohopane)

Twm (17c(H)-22,29,30 trinornéohopane)

28,30 Bisnorhopane

Co9 Hopane (17c(H)-,21p(H)-30 norhopane

C29 TS (180(H)-30 norhopane)

Cso hopane(17a(H),21(H)-hopane)

Cso Morétane (17p(H),21o(H),moretane)

Cs1 homohopane (R& S)

Cs2 homohopane (R& S)

Csz homohopane (R&S)

Cs4 homohopane (R&S)

Css homohopane (R&S)

Tableau 2 : Liste des composés Triterpanesidentifies dansle (M/Z=191)
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Figure A.9 : Exemple de fragmentogramme des tritérpanes M/Z=191 (Source : NIGOGA)
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Abréviation Nom chimique

(1) C» SDia 13B(H),170(H)-diachol estane (20S)

(2) CxR Dia 13B(H),17a(H)-diachol estane (20R)

(3) C» SSter 5o(H), 140(H), 17a.(H)-diachol estane (209)

(4) C» SDia 24 ethyl-13p(H),17c.(H)-diachol estane (20S)
(5)C» R 1s0 50(H),14B(H),17B(H) cholestane (20R)

(6) C» SIs0 50.(H),148(H),17B(H)-cholestane (209)

(7) C#R Ster 50(H),140.(H),17a,(H)-chol estane (20R)

(8) Cx R Dia 24-ethyl-13B(H),17.(H)-dichol estane (20R)

(9) Cs R Ster 24 methyle-5a.(H),0.14(H), 170(H)-chol estane (20R)
(10) CsRIs0 24 methyl-5a(H),14b(H),17b(H)-chol estane (20R)
(11) C» Sls0 24 methyle-50.(H), 140,(H), 170.(H)-chol estane (20S)

(12) ng S Ster

24 methyle-50.(H),14a.(H),170(H)-chol estane (20S)

(13) ng S Ster

24 ethyl-50.(H), 140(H),170(H)- cholestane (20S)

(14) CxRIs0

24 ethyl-50(H),143(H),17B(H)- cholestane (20R)

(15) ng Slso

24 ethyl-50.(H),14B (H),17B(H)- cholestane (20S)

(16) ng R Ster

24 ethyl-50.(H), 140(H),170(H)- cholestane (20R)

Tableau 3 : Liste des composeés stréreniques identifiés dans le fragment M/Z2=217
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Figure A.10 : Exemple de fragmentogramme des stéranes (M/Z=217)(Source : NIGOGA)



Annexe

Analyse par CPGC

1)- Ladistribution des
n- alcanes;

n-alcanes lourde dominante : => Tendance continentale
Distribution plut6t plate: => Origine marine

Bimodale : => origine mixte marine et continentale

2)- Pristane/Phytane:

a)- Environnement dedép6t : <1 carbonate
1-3  marin
>3  mix
b)- Milieu de dépét : <1 Hyper réducteur

1-3  relativement réducteur
3-45 Réducteur/oxydant
>4,5 Relativement oxydant.

3)-Pr/Nc17 etPh/n C18

L esisoprénoides sont moins stables que les normales, de sorte que
lesrapportsPr / C17 et Ph / C18 diminuent avec la maturité
croissante.

Analyse GC MS: (treterpanelon 191 —lon stérane 217)

1)- C23tricy / (C23tricy +
C30Hop) :

Faible=> Marin bactérie

Fort=>Marin argileux

2)- C29 stér a020R /C30
Hop :

Faible=> marine

Fort => Continental

3)- C29norhop/C30hop

fort => Argileux

4)- TSITS+TM

> 0.5=>Mature
<0.5=> Mature

5)- C28tri +C29tri / (C28
tri +C20tri+ C30hop) et
C29 Tri/(C23Tri + C30hop)
=>

Les2rapportsforts =>matériel organiquedetype: Marin algaire
Les 2 rapports moyens => matériel organique detype: mix Marin
algaire- bactérien
Les 2 rapportsfaibles => matériel organique detype: Marin
bactérien

Tableau 4 : le plan de travail
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