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Résumé

Ce travail a pour objectif de faire une étude géochimique sur les huiles et les extraits du
bassin d'Oued Mya, afin de déterminer le type de la matiére organique et le milieu
d’évolution, Pour cela nous avons utilisé les extraits les échantillons « X1, X2, X3, X4,
X5» da tenus a partir des carottes. L’analyse par le dosage de COT, la pyrolyse, CCM et
CPGC nous a parmi de trouver des corrélations entre ces échantillons, et déterminer le
type de la matiére organique ainsi que le milieu d’évolution, et enfin le degré d’évolution
de nos échantillons.
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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 principale
source d’énergie dans la plupart des pays du monde et notamment une source nécessaire a
I’industrialisation de 1’Algérie. Grace a leurs rdles vitaux dans les nations modernes, les
réseaux de distributions ou ils circulent dans le monde, sont véritablement devenus les veines
dans lesquels circules le sang noir de la terre. De 1a, il devient impératif de mieux
comprendre les mécanismes de la genése, migration et les Biomarqueurs du pétrole [1].

La mati¢re organique sédimentaire est I’objet de recherche depuis de nombreuses années.
Elle est a lorigine de nos ressources énergétique et elle constitue également un
enregistrement de la vie passée. De plus comme tous les constituants d’un sédiment, elle
témoigne de son origine, de sa composition, du degré de dégradation ou de transformation et
de son milieu de dép6t. 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 maticre
organique appliqué a I’exploration pétrolicre. Cette derni¢re consiste a 1’étude de la
composition de la mati¢re 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 les roches réservoirs. De plus, la géochimie organique
propose des outils efficaces pour reconnaitre, et évaluer les roches meéres de pétrole, pour
corréler les huiles brutes avec les roches méres dont elles sont issues [1].

Le présent travail fait 1’objet d’une caractérisation géochimique des roches meres
appartenant au bassin d’OUED MYA, La présente étude fait partie d’une synthése en cours
de réalisation au département de géochimie du Centre de division de technologie et de
Développement SONATRACH BOUMERDES.

Pour cette étude, on a choisis cinq échantillons de différentes cotes, ces échantillons ont
subis un dosage au carbone et une pyrolyse, a partir des résultats de ces analyses on a
sélectionné quatre  extraits de matiéres organiques avec un solvant organique. Ces
¢chantillons ont été analysés par les différentes techniques d’analyse a savoir la
chromatographie sur couche mince (CCM) et la chromatographie en phase gazeuse
capillaire(CPGC)

Ce mémoire est composé de deux parties :

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

» Une partie pratique est consacrée a des différentes techniques et des méthodes
d’analyses utilisées dans les études géochimiques et aussi des présentations et des
interprétations des résultats obtenus dans cette étude.
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Par ce travail, faisant 1’objet de mon rapport de fin d’études, nous essayerons de contribuer a
Déterminer pour les extraits de matiére organique :

v Le type de la matiére organique
v Le milieu de dépot
v’ Le degré de maturation
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I.1 Présentation de I’entreprise

La SONATRACH a ¢té crée en 1963, elle avait comme mission le transport et la
commercialisation des hydrocarbures par voies terrestres et maritimes.

Apres le décret N° 66 269 du septembre 1966, la SONATRACH devient la société nationale
touchant plusieurs domaines tels que, la recherche, la production, le transport, le raffinage, la
transformation, et la commercialisation des hydrocarbures, liquides et gazeux. A ce moment la
elle employ¢ 100 000 agents.

Dans le cadre de la restriction, des entreprises, décidés en 1982, la SONATRACH a fait I’objet
d’un découpage qui a donné naissance a d’autres entreprises telles que : 'ENTP, ASMDAL,
I’ENGCB, I’ENEP,.. .etc.

Figure 1.1 : Siege de sonatrach a Alger

1.2 Présentation de la Division Technologique et Développement (DTD ex-
CRD):
La recherche a toujours été le pivot central de l'industrie pétroliére ; extraire le pétrole brut ou le

gaz naturel présente de sérieuses difficultés technologiques, et une fois récupéré cette ressource a
I'état brut, doit étre traitée avec précautions.

Pour renforcer sa position et se développer, le Groupe SONATRACH posséde ses propres
laboratoires d’analyses. SONATRACH s’est ainsi doté de moyens humains et technologiques, a
travers sa Division Laboratoires qui a été créer en 1973, son siége est sis a I’avenue du 1¢
novembre a BOUMERDES 35000-ALGERIE.

I.2.1 Historique du CRD :

Depuis sa création en 1973, la direction du laboratoire des hydrocarbures a vécu plusieurs phases :
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-Elle a d’abord bénéfici¢é du patrimoine humain et matériel des laboratoires de la division
hydrocarbures installée a Hydra et assurant un soutien scientifique dans le domaine de la
recherche et de I’exploitation.

-En 1975, le laboratoire central des hydrocarbures a été transféré a BOUMERDES, et ses efforts
ont portés sur I’installation et la mise en service des équipements, ce qui permet a la plupart des
laboratoires d’étre opérationnels en 1976-1977.

Figure 1. 2 : Centre de recherche et de développement de Sonatrach -Boumerdes-

-Parallélement, la DLCH hérit¢ en 1976 de D’activité de surveillance géologique des forages
auparavant assuré par ALCOR filiale SH, cependant le démarrage du laboratoire s’est effectué
avec beaucoup de difficultés dues a diverses raisons techniques. Ainsi que I’insuffisance de
I’encadrement scientifique et technique en nombre et qualité, du fait que les jeunes algériens
rentrés de formation n’avaient ni I’expérience, ni parfois la spécialité demandée pour assurer une
reléve scientifique valable. Ce n’est qu’a partir de 1982 qu’un effort considérable a été investi :

v" Sur le plan matériel : par ’acquisition d’équipement moderne et performant.
v" Sur le plan humain : par la formation de poste de graduation.

-C’est ainsi que le laboratoire central est devenu depuis juillet 1987 Centre de Recherche et
Développement (CRD), et devenu depuis décembre 2013 Division Technologique et
Développement (DTD).

1.2.2 Mission de CRD:

» La recherche scientifique et technique dans le cadre du développement des activités de
I’amont pétrolier.

» La traduction des préoccupations de la Société concernant ’amont pétrolier, en cas de
recherche susceptibles d’étre érigée en projets ou programmes.

» L’initiation, le développement et la conduite des problémes a caractére scientifique et
technique, rencontrés par les structures opérationnelles de I’amont de pétroler.
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» La réalisation des études, synthéses, prestation d’analyse d’expérimentation se rapportant
notamment aux besoins d’exploitation, de production de transport et de valorisation des
hydrocarbures.

» L’introduction et le développement de nouvelles techniques, méthodes d’analyse et
d’interprétation.

» Le soutien et I’assistance aux structures opérationnelles de SONATRACH et ses filiales,

par la prise en charge de la résolution des problémes rencontrés, a caractéres scientifique

technique
» La participation de 1’optimisation des schémas de développement des gisements

d’hydrocarbures et a I’amélioration de leur récupération

» La promotion de I’expertise, dans le domaine de 1’amont pétrolier.
» La gestion de la Carothéque centrale ainsi que le suivi et la mise a jour du fichier national
des carottes de forages pétroliers du domaine minier.

1.2.3 Organigramme de DTD :

La division laboratoires est schématisée par I’organigramme suivant :

Direcrenr de la division
irection gestion persomnel & Movens Dhirection fimances & juridicus
Déparement maintenmee
Département GHSE Lreparlement technolomes & miormation
Direction Géolagie Drirecction assistance A
wites industyi ellss
=1 Depit
Dipit Digit Dégit et Dépit st
Sidamnenioloai Geochimas stratigrahie Comosim Envigomsement des Flrides
Drirection
(zement
Diepit caractérisation Diépit Diepit Caractérisation
des produit, pétroliers [¥ Thermodvmemigue | 7] Dies réservoirs
et substinats

Figure 1.3: organigramme de DTD
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1.3 Direction Géologie :

La direction géologie est chargée de réaliser tous les travaux de géologie de laboratoire
nécessaires a 1’étude d’un puit, d’un bassin ou d’une région, d’interpréter et de synthétiser les
résultats obtenus dans le but de détecter les zones contenant des Hydrocarbures.

1.3.1 Département Géochimie :

« La géochimie est I’étude des éléments chimique constitutifs de I’écorce terrestre ». L’outil
de géochimie est aujourd’hui incontournable pour la recherche pétrolicre (Exploration et
production).

Par la mise en place d’un arsenal analytique basé¢ sur des concepts physico-chimiques, la
géochimie permet d’estimer 1’intérét pétrolier de bassins ou de zones de méme qu’elle donne la
possibilité de concevoir une politique de développement de gisement d’hydrocarbures.

L’activité s’articule entre deux axes principaux :
» Larecherche et I’étude de la matiére organique (source d’hydrocarbure).
» L’investigation de son support inorganique (minérale).

1.3.2 Service géochimie organique

Les déterminations du carbone organique par pyrolyse (méthodologie Rock-Eval) et les analyses
chromatographiques en phase gazeuse, sont effectuées pour 1’étude géochimique de la matiére
organique dispersée dans les sédiments (Kérogene) et des hydrocarbures extraits des roches.

Tous les appareils de laboratoire de géochimie sont entiérement automatisés ou reliés a un
ordinateur pour le traitement informatique des données.

Dosage de carbone

' organique COT
Analyse des . -
h .
roche La pyrolyse
(ROCK-EVAL)
Géochimique ' -
organique [
Extraction
Analyse des
extraits de |
roche d'huile
Chromatographique

J

Figure 1.4 : Débouchés de la géochimie organique
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Généralités sur géochimie

I1.1-La géochimie :

La géochimie est une science qui applique les principes de la chimie et explique les processus
géologiques, passés et présents, qui affectent les enveloppes terrestres internes (noyau, manteau,
grottes) et externes (océans, atmospheres, biospheres)

Le Glossary of Geology and Related science (1960), définit la géochimie comme la science qui
traite de I’abondance absolue et relative des ¢léments et des isotopes sur la Terre enticre, qui traite
¢galement de leurs distributions et de leurs migrations, en vue d’aboutir a des lois générales du
comportement de la maticre a 1’échelle planétaire. [2]

I1.1.1-La géochimie organique :

C’est la discipline qui étudie les substances organique dans les roches et tente de comprendre leur
composition, leur origine, Leurs mécanismes de formation, leur mode de dépot et de distribution
ainsi que leur relation avec le monde minéral, (Durand, 2003).

La géochimie organique revét une importance capitale dans la compréhension du processus de
formation des hydrocarbures. Elle cible la roche susceptible de contenir des hydrocarbures,
connue communément par la roche meére, pour les caractériser mieux notamment : 1’origine, la
maturité, le type et enfin, les potentialités. [3]

I1.1.2-But de la géochimie organique :

Les buts principaux de la géochimie du pétrole sont de déterminer dans un bassin sédimentaire, les
zones ou les hydrocarbures qui ont pu se former et de détecter les voies de migration des fluides.
La caractérisation des différentes huiles est aussi un des objets de ses études.[4]

I1.2- Le pétrole :

Le pétrole brut est un fluide constitué principalement d’hydrocarbures, il contient également des
composés organique soufrés, oxygénés et azotés. On le rencontre dans les bassins sédimentaires,
ou il occupe les vides de roches poreuses appelées réservoirs. Les gisements de pétrole
correspondent a une accumulation dans une zone ou le réservoir présente des caractéristiques
favorables et constitue un piege : la fuite du pétrole mois dense que I’eau est rendue impossible
vers le haut par la présence d’une couverture imperméable (argiles, sel) et latéralement par une
géométrie favorable (dome anticlinal, biseau de sables dans des argiles)

Le pétrole a pour origine la substance des étres animaux ou végétaux, vivant a la surface du globe
et particulierement en milieu aquatique ainsi produite, se déposant au fond des mers et des lacs et
incorporée aux sédiments. A mesure que ceux-ci sont enfouis, les constituants organiques se
transforment, principalement sous 1’action de la température, en hydrocarbures dont une partie
vient progressivement se concentrer dans les pieges des réservoirs poreux. [5]
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I1.2.1-Origine et formation de la 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 matiéres passe par plusieurs étapes d’évolution qui s’étendent
sur des temps géologique variables. Les principaux organismes vivants qui sont a 1’origine de la
matiere organique sont le phytoplancton, le zooplancton, les végétaux et les bactéries. Ces
organismes sont constitués de lipides, de protéines et d’hydrates de carbone. La lignine fait partie
¢galement des constituants majeurs des végétaux supérieurs. Parmi ces constituants, ce sont les
lipides et la lignine qui échappent le plus facilement au cycle biologique du carbone. [2]

I1.2.2 Le systeme pétrolier :
I1.2.2.a Roches meéres :

Les roches méres sont des sédiments renfermant de la matiere organique ayant généré ou étant en
mesure de générer des quantités commerciales d’hydrocarbures, simultanément, sous I’effet de la
pression, les hydrocarbures formés sont progressivement expulsés, et on appelle ca la migration
primaire.[5]

11.2.2.b Roches réservoirs :

Les roche réservoirs sont des roche sédimentaires, c’est-a-dire formées a partir des sédiments
constitués en surface par des débris (minéraux, animaux au végétaux) au des précipitations
chimiques, elles sont stratifiées en lits successifs. [5]

L’existence de réservoirs imprégnés d’hydrocarbures est signe d’un piege capable d’arrétera la
migration des hydrocarbures, il s’agit donc d’une zone limitée par une barriere située en amont du
flux. Il existe trois types des pieges :

v Piéges structuraux : dus a une déformation de la roche, anticlinaux simple ou failles.

v’ Piéges stratigraphique : les pi¢ges est di a des variations de faciés, la roche devenant
latéralement imperméable.

v Piéges mixtes : anticlinaux érodés, pieges associés aux domes de sel. [5]

Hydrocorbures pris ou pldgao
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Figure I1.1: Les principaux types de piege a pétrole
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I1.2.2.c Roche couverture :

L’¢étanchéité du réservoir vers le haut est assurée par la présence d’une couche de roche
imperméable appelée couverture (argile, sel anhydrite le plus souvent). [5]

I1.2.2.d Les gisements :

Un gisement pétrolier est constitué¢ d’un ou plusieurs réservoirs rocheux souterrains contenant des
hydrocarbures liquides et/ou gazeux. La roche réservoir est poreuse et perméable, la structure est
limitée par des barriéres imperméables qui piegent les hydrocarbures. [5]

I1.2.3 Evolution de la matiere organique en pétrole et gaz :

La matiere organique préservée subit un long processus de dégradation biochimique, thermique et
thermodynamique pour évoluer en kérogene. Ce processus est dii essentiellement a 1’augmentation
de la température et de la pression, provoquée par I’enfouissement des sédiments. [6]

L’évolution de la matiére organique comprend trois étapes il s’agit de :

» 1.2.3.a La diagenése (immature) : C’est la premiere phase ou ’action biochimique est
dominante. Durant cette phase, la matiére organique perd ses fonctions oxygenes et azotée
pour produire le kérogeéne, et le gaz biogénique. Cette phase intervient a faibles
profondeurs et a des températures ne dépassant pas les 60°C. [7]

» 1.2.3.b La catagenése (zone de formation de d’huile) : Se produisant a des plus grandes
profondeurs, I’action biochimique s’arréte avec 1’augmentation de la température (60°C
a120°C) et de la pression. Ces conditions causent un craquage thermique du kérogeéne qui
commence alors a sa transformation en huile. Durant les phases avancées de la catagenése,
le kérogene se transforme en gaz humide par condensation. [7]

» 1.2.3.c La métagenése (zone de formation de gaze): C’est la phase ultime de
transformation de la mati¢re organique sédimentaire. Il s’agit du craquage thermique du
kérogéne a haute température. Les résidus solides commencent a prendre une structure
graphique. La métagenése a lieu a des températures supérieur a 150°C. Néanmoins le
méthane contenu dans les réservoirs pétroliers ne vient pas uniquement du craquage du
kérogene. L’huile en place peut générer du gaz par craquage secondaire si elle est portée a
une température suffisante [8].
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Figure I1.2 : transformation de la mati¢re organique
I1.2.4 Caractérisation et classification des kérogénes :

Plusieurs techniques physico-chimiques sont utilisées pour caractériser les kérogeénes. L’analyse
¢lémentaire étant la plus simple, elle est utilisée pour déterminer les teneurs en carbone,
hydrogéne, azote et soufre du kérogeéne. C’est I’outil qui permet d’établir le diagramme de Van
Krevelen qui représente 1’origine et 1’évolution des kérogenes issus de différentes matieres
organique. Nous distinguons on trois principaux types de kérogéne selon son origine. [8]

I1.2.4.a kérogéne Type I:

Ces kérogenes dérivent d’algues et bactéries et sont d’origine lacustre. Ils sont caractérisés par un
rapport H/C ¢élevé (~1,5) et un rapport O/C faible (~0,1). IIs contiennent principalement des
chaine hydrocarbonées et peu de structures cycliques et aromatiques [8]

I1.2.4.b kérogénes Type II :

L’origine de ces kérogenes est la biomasse planctonique marine. Le rapport H/C est d I’ordre de
1, 3et le rapport O/C (~0,15). Les chaines alkyles linéaire sont mois longues et la présence de
structure cyclique et aromatique est plus importante que dans le type 1. [§]

I1.2.4.c kérogéne Type III :
Ces kérogenes ont une origine végétale terrestre. Les rapports H/C et O/C sont de I’ordre de (0,1-

0,9) et (0,3-0,4) respectivement. Ils contiennent des structures aromatique et donnent du gaz a
grande profondeurs.[8]
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Figure I1.3 : diagramme de Van Krevelen

I1.2.5 Les 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, ET peuvent étre classés en quatre familles principales qui sont présentes en
proportion variables selon 1’origine : les hydrocarbures saturés (30 a 70%) les hydrocarbures
aromatique et poly aromatique (20 a 40 %), les composés polaires (5 a 25%) et les asphalténes (0
a 10%). [9]

I1.2.5.a les hydrocarbures saturés
Composés formés d’atomes de carbone et d’hydrogene reliés uniquement par une liaison simple.
Parmi lesquels on distingue :

+ Les alcanes linéaires (n-alcanes, CnH2n+2)
Dont la longueur de chaine varie de 7 a 40 atomes de carbone, constituent une des classes les plus
abondantes (10 a 40% des hydrocarbures totaux d’une bru pétrolier).[9]

Figure I1.4 : Chaines linéaires n-alcanes
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% Les alcanes ramifiés
Les plus abondants sont les iso-alcanes (groupement méthyle en position 2), les autres composés
ramifiés antéiso (groupement méthyle en position 3) ou poly ramifiés tels que les iso paranoides
(exemple : pristan, phytane) sont beaucoup moins nombreux. Ces composés se trouvent dans le
pétrole brut dans des proportions égales a celles des n-alcanes. Par contre le brut d’origine fossile
ne contient en général pas d’alcénes. [9]

\K\

methylpropane methylbutane

Figure IL.5 : chaine ramifiées : iso-alcanes

% Les cycloalcanes
Renferment des composes cycliques (a Sou 6atoumes de carbone) saturés et le plus souvent
substitués. Quelque dérivé polycyclique est caractéristique d’un pétrole brut. Cette famille peut
représenter entre 30et 50% des hydrocarbures totaux d’un pétrole brut.[9]

"'%%h
i

Figure I1.6: cycles / cyclo-alcanes

I1.2.5.b Les hydrocarbures aromatiques :

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-,et tri-aromatique. En général, les hydrocarbures aromatique sont moins abondants que les
alcanes, et ne représentent que 10 a 30% des hydrocarbures totaux d’un brut pétrolier. Les
composés alkyles sont, la plupart du temps, plus abondants que les molécules parentales dont ils

12
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dérivent. Certains cycles aromatiques peuvent étre associ€s a des noyaux (cycle a 5 ou a 6 atomes
de carbone) saturés (naphtéoaromatiques)[9]
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Figure I1 .7 : les hydrocarbures aromatiques

11.2.5.c Les Résines

Cette fraction correspond a des molécules hétérocycliques, telles que :

° Des composés oxygeénés : phénols, acides, carboxyliques, alcools, aldéhydes, ......
° Des composés soufrés : mercaptans, sulfures, disulfures, ......
o Des composés azotés : pyridines, quinoléines, .....

Les dérivés soufrés sont dans la plupart des cas plus abondants que les composés oxygénés ou
azotés [9]

I1.2.5.d Les Asphalténes :

Les asphalténes correspondent a une classe de composés de haut poids moléculaire, 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 aromatique condensés, de
naphtéoaromatiques, de ramification et d’hétéroatomes (soufre, 1’azote, 1’oxygene), d’autre part de
méthodes analytique difficilement utilisables.

Les métaux 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 été¢ également détectés. [9]

Figure I1.8 : Les asphaltenes

13



Chapitre I Généralités sur géochimie

I1.2.7Le bassin d’Oued Mya :

Le bassin Oued Mya est situé¢ dans la partie Nord du Sahara Algérien et plus précisément dans la
province centrale, dont la ville d’Ouargla indique presque le centre. D’ une superficie
approximative de 200.000 Km?, le bassin est localisé entre les latitudes 23°-30° N et longitudes
2°-6°E. il est limité, ou Nord par la zone haut de Djemmaa-Touggourt, au Nord-Ouest, par le
mole de Talemzane-Hassi R’mel et au sud-est, par le mole de Hassi-Messoud [11]
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Figure I1 9: Cadre géologique du bassin d’Oued Mya (Sonatrach)
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Chapitre 111 Méthodes d’analyse géochimiques

I1I. Introduction

L’¢étude géochimique fait appel a plusieurs méthodes d’analyse. Selon la nature de I’échantillon a
étudier on peut citer : le dosage du carbone minéral et organique ; et la pyrolyse. Ces deux
techniques permettent I’analyse des échantillons de la mati¢re organique. Afin de caractériser les
extraits de cette matiere organique et ses huiles, la géochimie fait appel aussi a des techniques
d’analyses trés avancées a savoir : Chromatographie sur couches minces, Chromatographie en
phase gazeuse sur colonne capillaire(CPGC) et la chromatographie en phase gazeuse capillaire
combinée a la spectrométrie de masse (GC/MS).

II1.2 Analyse des échantillons des roches méres

I11.2.1 Préparation des échantillons
La préparation des échantillons est une opération qui passe par les étapes suivante :

e Nettoyage : a I’aide d’une brosse on élimine ou on enléve les poussieéres accumulées sur
Les parois de la carotte.

e Tamisage : sélectionner les grains de déblais de granulométrie inférieure a 3 ou 4mm de
diameétre.

e Lavage : I’échantillon subit deux types de lavage :
» Lavage a I’eau pour éliminer les polluants solubles de la boue
» Lavage a dichlorométhane pour éliminer toute trace de contamination.

Figure III.1 : lavage a I’eau & DCM

o Concassage et Broyage : apres séchage a I’air libre de I’échantillon, ce dernier suivi d’ un
broyage
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Figure II1.2 : Un échantillon concassé et broy¢.

Figure IIL.3 : I’échantillon préparé

I11.2.2 Dosage du carbone :

La richesse de la matiére organique est estimée en mesurant la teneur en carbone organique totale
(COT) contenu dans la roche.

I11.2.2.a Mode d’opératoire :

La procédure commence d’abord par 1’élimination de la fraction de carbone minérale, on pesant
400 g de I’échantillon apres on applique 1’attaque a froid avec I’acide chlorhydrique (HCI) 2N
pendant six heures pour éliminer le carbone de calcium, ensuite on chauffe la solution jusqu’a la
température d’ébullition pour éliminer la dolomite ((Ca Mg CO3)2), puis on neutralise la solution
par NaOH (1.33N) pour revenir au milieu neutre.

Figure II1.4 : Doseur de carbone (ELTRA CS 2000)
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Apres 1’élimination du carbone minéral, le résidu obtenu sera filtré et séché dans 1’étuve puis
soumis a une combustion & 1200°C dans le four a induction sous flux d’oxygene, le COT est en
(%) et calculé en fonction de la quantité de CO; et CO libérés par I’échantillon qui est mesurée
par le cathétometre .

Les résultats sont exprimés en pourcentage de carbone organique total par rapport a la prise
d’essai. Une classification a été établie montrant la richesse des roches-méres en % COT.

Tableau II1.1 : la qualité des roches en fonction du pourcentage du COT |[3]

Qualité de la roche % de carbone organique total (%COT)
Roche argileuse Roche carbonatée
Pauvre 0-0.5 0-0.12
Assez bon 0.5-1.0 0.12-0.25
Bon 1.0-2.0 0.25-1.0
Trés bon 2.0-4.0 0.5-1.0
Excellent >4.0 >1.0

Le COT est un critére important dans la caractérisation d’une roche mere. Il n’est pas suffisant car
il ne donne aucune information sur le degré de maturation de la roche meére, le type de la maticre
organique, son origine ainsi que ses potentialités pétroligénes.

Il convient de signaler que la norme ISO10694 :1995F avec le mode opératoire MO-GEO-G1*
est utilisée au CRD pour le dosage de carbone total (COT)

I11.2.3 Pyrolyse « ROK-EVAL »

Aprés avoir déterminé le pourcentage de la maticre organique dans notre sédiment, il est
nécessaire de faire la pyrolyse dans 1’objectif de déterminer :

a. Le type et la nature de la matiére organique a partir d’une simulation, en temps trés court,
de sa dégradation thermique.
b. Les potentialités pétrolieres d’une roche meére et sa maturation.

Le principe de la pyrolyse Rock-Eval consiste a craquer le kérogeéne sous une atmosphere ou les
affluents sont quantifiés en fonction de cette derniére. Le procédé est complété par une
combustion (oxydation) de la roche résiduelle récupérée apres pyrolyse.

Donc la pyrolyse se réalise dans deux fours différents en deux temps :

1. Dans le four a pyrolyse sous atmosphére inerte, le détecteur a ionisation de flamme (FID)
analyse en continu les effluents des hydrocarbures dégagés et la cellule infrarouge (IR)
pour I’analyse des gazes CO et CO: libérés pendant le craquage du kérogene et la
décomposition des carbonates.

2. Dans le four a oxydation sous atmosphére oxydant, le résidu de la pyrolyse est entierement
transformé en CO et CO: qui sont analysés par la cellule infrarouge en continu.
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Figure IILS : Pyrolyse Rock- Eval 6

I11.2.3.a. Les paramétres mesurés de pyrolyse
Les parametres géochimiques sont donnés automatiquement par des courbes de variation de la
quantité¢ de matiére en fonction de temps. Tel que :

v 81 : Quantité d’hydrocarbures libres dans la roche a température modérée 250°C (en mg
d’HC/gde roche)

v' 82 : Quantité d’hydrocarbures libérée pendant la pyrolyse du kérogéne a température
supérieure a la premicre 300°C jusqu’a 600°C (en mg HC/ g de roche)

v 83 : Quantité de CO2 libéré pendant la pyrolyse a température < 400°C (en mg de CO2 /g
de roche)

v" T max : est la température, exprimée en °C, atteinte empiriquement au sommet du pic S2
et correspond a la production maximum des hydrocarbures. Elle varie en fonction de la
nature de la matiére organique et constitue un indicateur de degré de maturité¢ de cette
derniere.

Quantitd d manére gidscibe

=a g Sy o
Wolazilieatlon oex Pyrohyas oo (= e rrpme
oy resar Buarsss L O T o STE
i préoanre e I T
A= = e =

" wsezbuanrnballas s

Figure I1L.6 : Les trois pics de pyrolyse
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Tableau II1.2 : Classification des roches méres en fonction du potentiel S2 [3]

Parametre Intervalle des valeurs Qualité de la roche
Géochimique mg HC/ g de roche
S2<2 pauvre
S2 mg HC/g Roche 2<82<5 moyenne
S2>5 Bonne

I11.2.3.b Les parametres calculés
A partir des données S1,S2 et S3 et des teneurs en carbone organique, on peut calculer les
parametres suivants :

Indice d’hydrogeéne IH : C’est la quantité des hydrocarbures, exprimée en mg HC/g COT,
dégagées durant la pyrolyse reportée au COT, il a la méme signification que le rapport H/C de la
composition chimique ¢lémentaire de la matiére organique dans le diagramme de Van Krevelen

[3]
IH=S2%100/COT (1)

Indice d‘oxygeéne I10: Il caractérise la richesse de la matiére organique en oxygene exprimée en
mgCOy/g COT. Il correspond a la quantité de CO; libérée lors de la pyrolyse reportée au COT.[2]

10=S3*100/COT 2)

Il est variable, est sa combinaison avec I’indice d’hydrogéne dans un diagramme IH/IO,
comparable a celui de Van Krevelen, permet la détermination de I’origine de la matiére organique.

[2]

Indice de production IP : Représente le taux de production des hydrocarbures (huile et gaze) au
cours de I’évolution de la roche mére sans migration en fonction de la profondeur. Il correspond
aux hydrocarbures libres reportés a la totalité des hydrocarbures [3]

IP=S1/(S1+S2) 3)

Potentiel pétrolier PP : Permet la détermination de la qualité de la roche en fonction de la teneur
de son potentiel pétrolier [3]

4
PP=S1+S2 )
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L’ensemble des paramétres sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau IIL.3 : ’ensemble des parameétres obtenu grace a la pyrolyse et leur interprétation [2]

Pacamitre Mitation Intervallz | Qualire
des valens de rochs ére
Inchice o hydrngene ICH =Rl mg HO g (0r T Lyl
PG00 mg HE g¢0] Iyl
<130 mg HE grCOT [yl
Tncice o ayarene [ A g O COT Typs
A= L00z COX e 0T Tyl
. ST e (0, COT Type I
Poteniicl pehalia Frp 25 I'rios faihla
0302 Faille
201-5 Moyerne
3020 Donne
. =20 Escelleute
lermpera e (IR VTETR [ 4a8 lannatme
Fone de formation de
B e et Lo petrnle
Zipz de focmation de
T=4a57C AT 5

La combinaison des paramétres de pyrolyse IH et IO dans le diagramme de « Van-Krevelen »
permet de classer les roches meres selon leur type et leur état de maturation [3]

IT1.3. Analyse extraits de matiére organique et des huiles :

I1.3.1 Extraction de la matiére organique soluble des roches méres

Le but de cette technique est d’extraire et de déterminer le pourcentage de la matieére organique
présente dans la roche-mére a 1’aide d’un solvant organique volatil. Cette opération est
généralement pratiquée sur des échantillons de carotte ou de cuttings ayant une valeur élevée de
COT> 0.5% et S1 et S2> 0.2mg HC/g COT. [2]

Figure II1.7 : Extraction par soxhlet
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I11.3.1.a Mode d’opératoire :

On pese une certaine quantité de I’échantillon que 1’on met dans une cartouche (Durieux) portant
le nom du puits et la cote de I’échantillon. On introduit la cartouche dans un « Soxhlet » que ’on
place entre un réfrigérant, ou circule de I’eau, et un ballon en verre rempli a % en volume de
Dichlorométhane (DCM) qui sert de solvant. A 1’aide d’un chauffe ballon porté a une température
de 70°C, I’extraction de la matic¢re organique s’effectue par dissolution dans le (DCM). La durée
de I’extraction est en moyenne de 72 heures. L’extraction est terminée lorsque le (DCM) devient
incolore dans le Soxhlet.

La matiére organique est récupérée par évaporation au « Rotavapor » dans une fiole jaugée de
10cc. On préleve lcc de cet extrait qu’on versera dans une nacelle propre pesée a vide auparavant
afin de déterminer le pourcentage de cette matic¢re organique.

Le poids de la matiére organique est alors déterminé apres é€limination de toutes traces de
solvant.[2]

MOE%= (Pm x 100)/px
(6))
Avec
P x: le poids de la roche broyée contenu dans la cartouche en grammes
Pm : le poids d’ (1cc x 10) de la matiére organique.
MOE : Matiere Organique Extraite

I11.3.2 La méthode chromatographique :

La chromatographie est une méthode physique de séparation, basée sur les différentes affinités
d’un ou plusieurs composés a I’égard de deux phases (stationnaire et mobile).

L'échantillon est entrainé par la phase mobile au travers de la phase stationnaire qui a tendance a
retenir plus ou moins les composés de l'échantillon a l'aide de différentes interactions.
L’¢échantillon est adsorbé puis dé-adsorbé sur la phase stationnaire, ou il est plus ou moins
soluble dans la phase mobile.[11]

I11.3.2.A. Chromatographie sur couche mince :

La chromatographie sur couche mince est la plus simple des méthodes chromatographiques. Le
principe et 1’objectif de cette méthode dans le laboratoire de géochimie organique est de
déterminer le pourcentage de compositions par familles d’hydrocarbures.

Cette technique est pratique sur un appareil spécifique (IATROSCANMK-6 TLC/FID), dans cet
appareil les plaques en verre sont remplacées par des chromarodes recouvertes par une couche
mince de gel de silice (Si O2) qui a été activé a 110°C pendant plusieurs heures (minimum 12
heures).

La détection se fait grace a un détecteur a ionisation de flamme (FID), I’extrait de la mati¢re
organique ou I’huile est solubilis¢ dans un solvant de DCM.
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Figure I11.9: 1a chromatographie des et les cuvettes de TLC

Pour avoir une meilleure séparation des différentes fractions on doit suivre les étapes suivantes :

v’ Saturation des tiges dans une cuvette contenant un mélange de 35% d’acide
sulfurique et 65% d’eau distill¢, pendant 10minutes.

v" Elution des hydrocarbures saturés dans une cuvette contenant 50ml de n-Hexane,
on laisse migrer jusqu’a une hauteur de 9 cm, pendant 15minutes.

v Les hydrocarbures aromatique sont élus ensuite dans une cuvette contenant 50ml
d’un mélange 80% n-Hexane et 20% Toluene jusqu’a une hauteur de Scm, pendant
10 minutes.

v Les résines sont élues ensuit dans une cuvette contenant 50ml d’un mélange
95%DCM 5% de Méthanol jusqu’a une hauteur de 2.5cm, pendant 10 minutes.

On obtient finalement, un chromatographe sur ’ordinateur apres traitement par un logiciel
informatique, qui permet I’intégration des pics et I’obtention des pourcentages massique des
différentes familles d’hydrocarbures

Figure II1.10 : chromatographie sur couche mince (IatroscanMK6)
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I11.3.2.b. La chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire
(CPGO) :

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode physico-chimique de séparation applicable
aux composants gazeux susceptibles d’étre volatilisés par élévation de la température. [12]

Le domaine d’application : pétrochimique, environnement, industrie pharmaceutique. ..

Figure II1.10 : chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire (Perkin ElmerClarus500)

> Principe et Appareillage de CPGC :
L’appareille de la chromatographie en phase gazeuse est constitu¢ de trois modules représentés ci-
dessous :

L’injecteur : L’injecteur est une zone chauffée et évaporée ou I’échantillon est introduit en solution
au moyen d’une seringue puis vaporis¢ et mélangé au gaze vecteur, classiquement de hélium, son
role est de transporter les analyses depuis 1’injecteur jusque au détecteur,

Le four et la colonne capillaire : Le role de ce four et d’¢lever la température de la colonne
capillaire pour faciliter la séparation.

La colonne capillaire est constituée un tube de silice (phase stationnaire). Dans cette colonne les
échantillons seront détachés les uns des autres en fonction de leur affinité avec la phase stationnaire,

Le détecteur FID : La détection par FID ( Flame Ionisation Détection ou détection par ionisation de

flamme) est la plus couramment utilisée, qui va permettre de détecter les solutés en sortie de la
colonne apres séparation en CPGC.
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Seringue
| Echantiflon)

s

Injecbewr gaz

wecteur

enregistrement
(chromatogramme)

Figure II1.11 : Schéma d’une CPGC

+ Les parametres géochimiques issus de la chromatographie en phase gazeuse sur colonne
capillaire (CPGC) :

v Le rapport Pr/Ph :
Le pristane et le phytane est facilement mesurable en utilisent la CPGC, leurs abondance relative,
mesurée par le rapport Pr/Ph, est utilisée comme indicateur de 1’environnement de dépot.
I’interprétation regroupée dans le tableau ci-dessous est recommandée.[6]
Tableau II1.4 : La variation du milieu de dépot selon les rapports Pr/Ph.[4]

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

I11.3.2.C. La chromatographie en phase capillaire combinée a la spectrométrie
de masse (GC/MS)

Le couplage de la chromatographie en phase gazeuse a la spectrométrie de masse (GC-MS) est la
premiére association réussie d’'une méthode chromatographique a la spectrométrie de mass, On
trouve ces instruments dans la plupart des laboratoires d’analyse organique, car ils sont devenus
plus compacts et moins onéreux. Etant totalement sous contrdle informatique, le couplage GC-MS
est simple a mettre en ceuvre. [13]
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Figure I11.12 : chromatographie en phase gazeuse couplée a Le spectromeétre de masse GC/MS

Apres une séparation par colonne de chromatographie, les molécules entrainées par le gaz vecteur
pénétrent dans 1’analyse de masse.

» Principe général et Appareillage d’un spectrometre de masse
I1 est constitué de 3 grandes parties :

Une source d’ionisation : ou elles sont bombardées par un faisceau d’électrons, le plus souvent
d’une énergie de 70v. Les molécules acquierent un excédent d’énergie et une charge en devenant

des ions [13]

Un analyseur : le role de 1’analyseur de masse est de trier ces fragments en fonction de leur masse
et de la charge qu’ils portent.

Un détecteur FID.

Le spectre de masse est un diagramme présentant sur 1’axe horizontal le rapport masse sur charge
(m/z) des fragments et sur 1’axe vertical I’intensité du signal [2].
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Le travail géochimique établi dans ce rapport, concerne des échantillons de carottes
récupérées de site Oued Mya.

Cette série d’analyse porte sur 5 échantillons de sondage F(x).

IV-1. Méthodologie :
La méthodologie suivie pour une meilleure caractérisation de la maticre organique silurienne
consiste :

v" Le dosage du carbone organique total (COT) de I’ensemble des échantillons prélevés
v' La pyrolyse Rock-Eval

v' Extraction de la matiére organique par Soxhlet

v' Chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire (CPGC)

v" Chromatographie sur couches minces CCM

Espitali¢ et al (1985) ont établi des critéres pour la sélection des échantillons géochimiques
bruts, a savoir [15]

v siSletS2>0,2
v siCOT >0,5

IV-2 Interprétation des résultats des analyses géochimiques de la matiére
organique :

Cinq échantillons ont été évalués dans ce puits dont D’'intervalle prélevé s’étend de
2796 ,82m a 2447,54m, les résultats sont représentés dans le tableau suivant

Tableau IV.1 : Résultats des analyses La pyrolyse Rock Eval et dosage COT des puits
(X1, X2, X3, X4 et X5).

Ne° Nom de | Nature de Profondeurs | COT | S1 S2 S3 H 10 | PP 1P T max
I’échantillon | L’échantillon | (cote) (%)
1 X1 2447.54 0.37 0.02 0.14 0.12 389 59 0.20 0.12 430
2 X2 2781.44 0.90 2.18 45.20 0.48 470 75 47.0 0.04 437
Carottes
3 X3 2781.75 3.20 345 67.50 0.60 380 82 71.0 0.05 438
4 X4 2783.66 0.74 1.48 11.10 0.27 460 88 13 0.12 440
5 X5 2796.82 493 1.76 13.60 0.40 535 67 15.0 0.11 440

% Pour le dosage du carbone organique totale COT :

Dans ce tableau on constate que valeur de COT pour le premier échantillon (X1) et faible
(0.37%) cela s’explique que la roche est pauvre en matiére organique.
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Cependant, on obtient des valeurs bonnes et moyennes en COT allant de 0.74% a 4.93%. Ce
qui démontre que la roche contient une quantité importante de la matiére organique, et que
ces échantillons sont de trés bonne qualité.

¢ Pour La pyrolyse Rock-Eval effectuée sur les cinq échantillons (05) affiché :

Les valeurs de S1 :

La valeur de (X1) est faible et de ’ordre de (0.02mg HC/G de roche), démontrant par
conséquence la présence d’hydrocarbures libres en quantité trés faible.

Par contre les valeurs des échantillons (X2....X5) allant de 1.48 a 3.45 mg C/g de roche,
démontrant par conséquence, la présence d’hydrocarbures libres en quantités intéressantes.

Les valeurs de S2 :

La premier valeur de (X1) et toujours faible (0.14mg HC/g de roche) du a la pauvreté en
matiere organique.

D’autre part, les valeurs des échantillons (X2....X5) varient entre 11.10 et 67.50 mg HC/g
de roche, et cela est du a la richesse de la roche en matiére organique.

Les valeurs de T max :

Tableau IV.2 : Interprétation de résultats de T max

Nom de Notion Intervalle des valeurs Estimation
I’échantillon qualitative
X1 430<435°C Immature
T max (La diagenese)
X2.X3.X4.X5 435<435; 438 ; 440;| Zone de formation
440>465 d’huile ou pétrole
(La catagencse)

Les indices d’hydrogéne et d’Oxvgéne :

Tableau IV.3 : Interprétation de résultats d’IH et d’10

Nom de I’échantillon | Les index d’hydrogene Type de la roche
IH | X1.X2.X3. X4 X5. 150< 380 a 535 >600 mg | Kérogene type I
HC/g COT
I0 | XI.X2.X3.X4.X5 50<67 a 88 <100 mg HC/g| Kérogene type 11
COT

Aprés D'intégration de I’indice d’oxygéne et d’hydrogeéne on peut considérer tous les
échantillons sont issus d’une matiére organique de type marin [3].

Potentiel pétrolier PP :

La valeur de (X1) est faible et de I’ordre de (0.2mg HC/G de roche), démontrant que la
qualité de cette roche est tres faible.

Par contre les valeurs des échantillons (X2....X5) allant de 13 a 71 mg C/g de roche,
démontrant que la qualité de la roche est bonne et excellent

27



Chapitre IV Résultats et discussion

IT1-3 Extraction de la matiére organique :

Quatre échantillons on été sélectionnés pour I’extraction et la caractérisation de la matiere
organique sur la base du COT >0.5 % et S1 >0.2 mg HC/g de roche.

Résultats des extraits de matiére organique :

Tableau IV.5: pourcentage de la mati¢re organique :

Echantillon | Le poids (g) | Le poide Le poidsde | Le poids de| Le porcentage de
D’¢échantillon | Nacelle vide | La nacelle de la matiere | la matiére organique
(2) Pleine (g) Organique (g) %
X2 10.1994 0.8608 0.8931 0.0323 3.17
X3 10.3378 08581 0.8889 0.0308 2.98
X4 10.3252 0.8579 0.8882 0.0303 2.93
X5 10.4820 0.8640 0.8892 0.0252 2.40

IV-4 Méthodes de la chromatographie :
IV.4.A Chromatographie sur couche mince

Tableau IV.6 : Résultats des CCM

Echantillon % Saturés % Aromatique % Résines % Asphalténes
X2 83,01 11,13 5,34 0,52
X3 76,08 15,19 7,87 0,86
X4 72,83 20,24 4,79 2,14
X5 75,64 15,67 7,75 0,94

.
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Figure V.1 chrorﬁatografr_line des fractions
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La composition par familles d’hydrocarbures montre que les extraits contiennent une teneur
¢levée en hydrocarbures saturés et aromatiques, d’ou la nature mature de 1’échantillon. [16]

IV.4.B Analyse des échantillons par CPGC :

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse a colonne capillaire nous a permis
d’obtenir les chromatogrammes suivant :

o 1
i ; |
? . v o 70 I1 |
| | Ei I
lﬁ ]éi 1) 3l
vl 2. Efi_ﬁ_,,..,ﬁﬂé“amf E w%ﬁﬁﬁﬁmﬂﬁf&i@ B frm

Figure IV .2: Chromatogramme de X2 (2781, 75m)

o | | |_ .-"'uLIHIJE'I“‘“‘-H—lI' .

Figure IV .3 : Chromatogramme de X3 (2783.66m).
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Figure IV .4 : Chromatogramme de X4 (2787.64m).
o | Ll ] o
Figure IV .5 : Chromatogramme de X4 (2787.64m).
> Interprétation des Chromatogramme :

La distribution des n-alcanes des extraits du Silurien des sondages X2, X3, X4, X5. Est
réguliérement décroissant, ceci explique que 1’origine des extraits est de type marin. [16]
> Interprétation des rapports :

Tableau IV .7 : Résultats de I’analyse de la fraction saturée par CPGC

Puits Cotes(m) Pr/Ph
X2 2781.75 0.64
X3 2783.66 0.98
X4 2787.64 0.85
X5 2795.82 0.92

Les rapports Pr/Ph détermine les milieux de dépdt, il varie de 0.64 % a 0.98 % cela
détermine un milieu réducteur pour tout les échantillons de ’analyse.
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Conclusion

Conclusion

Ce stage pratique a servi de me donner une idée précise sur le travail en laboratoire, et de
cotoyer également des travailleurs expérimentés avec lesquels j’ai eu le plaisir de
travailler et d’échanger beaucoup d’idées ; des travailleurs qui ont partagé leur expérience
et qui m’ont transmis la torche du savoir de ce domaine qui est les Hydrocarbures, il est
pour moi une expérience enrichissante et complete qui alimente mon désire d’exercer
mon future métier dans le domaine.

J’ai étudié dans ce travail cinq échantillons d’extrait d’Oued Miya, j’ai pu dégager les conclusions
citées suivantes:

e D’apres les résultats des analyses par dosage COT, Pyrolyse on sélection quatre
¢chantillons qui riche en mati¢re organique X2, X3, X4, X5.

e D’apres les résultats des analyses par CCM, CPGC, pyrolyse on montrée que les
extraite X2, X3, X4, X5 sont mature avec un milieu de dépot déducteur.

A partir de D’interprétation des résultats on ne conclue que le bassin Oued Miya est
parmes les puits de forage de pétrole, a cause de sa richesse en hydrocarbure

Enfin, je tiens a exprimer la satisfaction d’avoir pu travaillé dans des bonnes conditions
matérielles et environnement agréable.
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