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Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pétrographie, géochimie et modélisation de la
transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de I'histoire thermique des Bassins Carbonifére
Central des Asturies (Espagne) et Sabinas - Piedras Negras {Coahuila, Mexique)

Résumé

C'est la meilleure connaissance de la transformation et de l'évolution de la matiére
organique pendant la génération des hydrocarbures dans les bassins sédimentaires qui
permettra d'améliorer la prospection du gaz naturel. En envisageant ce probléme géologique,
linfluence thermique sur la matiére organique fut analysée dans deux bassins présentant
des caractéristiques différentes (l'age, la composition de la matiére organique, la
lithostratigraphie, la profondeur, 1'épaisseur des couches de roches, la maturation de la
matiére organique, etc.) afin de comprendre les processus naturels dans la génération de
l'huile et du gaz. Pour étudier ce phénoméne géologique, ce travail présente pour la premiére
fois l'étude de la composition chimique et macérale, du rang du charbon et des
caractéristiques géochimiques de la matiére organique sur les deux bassins sédimentaires:
Le Bassin Carbonifére Central des Asturies (Espagne), et le Bassin Sabinas - Piedras Negras
(Mexique). Une approche pour élucider l'histoire thermique et I'évolution de la matiére
organique a travers la modélisation 1D dans les deux bassins est aussi développée.

Le Bassin Carbonifére Central des Asturies représente un district minier charbonnier
important ou les charbons vont des charbons bitumineux avec une teneur élevée en matiere
volatile & 'anthracite. L'étude pétrographique et géochimique dans cette région a montré que
les charbons correspondent a lintervalle de la génération de l'huile et du gaz avec une
expulsion efficace de l'huile, et ont été formés dans un environnement de marécage avec un
faciés riche en vitrinite, une teneur en soufre et en cendres faible et une teneur variable en
matiére minérale. Pour la reconstruction paléoenvironnementale, les biomarqueurs
suggérent un marécage avec un niveau phréatique relativement haut et un climat humide.
Le rang du charbon, la réflectance de la vitrinite et la teneur en matiéres volatiles dans le
bassin montrent une tendance N-S qui peut étre corrélée avec les paléotempératures
calculées dans ce travail. Ces données suggérent l'influence de deux gradients thermiques
dans la région: Un gradient thermique normal de durée grande et un gradient thermique
oblique de durée courte a cause d'un pluton. L'évolution des macéraux du bassin fut
observée dans les résidus solides a travers la maturation artificielle: La pétrographie montre
que la porosité, la taille du pore, la teneur en vitrinite et en inertinite, et le pouvoir réflecteur
de la vitrinite augmentent quand la durée et la température s'accroissent pendant
l'expérience. lLe modéle METAGAZ-1D fut utilisé pour simuler la production des
hydrocarbures dans ce bassin.

Le Bassin Sabinas - Piedras Negras est une région gaziére importante et au travers des
données de la réflectance de la vitrinite et de la modélisation cinétique des roches meéres
principales, le bassin montre une diminution du flux de chaleur mesuré depuis le centre
vers ses limites. Les épaisseurs des dépodts déterminés avec le modéle suggérent une
évolution d'avant-pays pendant le Crétacé tardif et le début du Paléocéne pour ce bassin.
Les horsts de socle localisés dans la partie est du bassin paraissent avoir contrélé la
sédimentation et ont diminué les quantités des dépots dans cette zone. L'histoire thermique
simulée indiquerait une anomalie thermique qui expliquerait les profils de maturation
observés dans ce bassin. Ce gradient thermique est lié aux corps intrusifs, particuliérement
dans la région de Monclova, Coahuila. La simulation et les observations pétrographiques
dans ce bassin suggérent que la génération des hydrocarbures fut principalement provoquée
par l'enfouissement, tandis que l'anomalie thermique n'a pas induit une augmentation
significative de la production des hydrocarbures.

Ce travail montre l'importance de l'étude de Pévolution thermique dans les bassins
sédimentaires et contribuera aux futures études géologiques complémentaires dans les
bassins, et spécifiquement a la prospection des hydrocarbures.

Mots clés: Carbonifére, Pennsylvanien, Bassin Carbonifére Central des Asturies, Espagne, Bassin
Sabinas - Piedras Negras, Mexique, charbon, pétrographie, géochimie, biomarqueur,
paléotempérature, maturation artificielle, pyrolyse confinée, simulation cinétique, gaz de charbon,
histoire thermique, génération des hydrocarbures, modélisation 1D.
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Abstract

Solid knowledge of the transformation and evolution of organic matter during
hydrocarbon generation in sedimentary basins serves to improve natural gas exploration.
With this geological problem in mind, the thermal influence on organic matter was analyzed
in two basins containing different characteristics (age, composition of organic matter,
lithostratigraphy, depth, thickness of the layers of rock, the maturation of organic matter,
etc.) in order to understand the natural processes in generating oil and natural gas. With a
view to studying this geological phenomenon, this work outlines the study of the chemical
and maceral composition, the coal rank and geochemical characteristics of organic matter
in these two sedimentary basins for the first time: The Asturian Central Carboniferous
Basin (Spain) and Sabinas — Piedras Negras Basin (Mexico). Moreover, an approach to shed
light on the thermal history and evolution of organic matter through 1D modeling in the two
basins is developed.

The Central Carboniferous Basin in Asturias is an important coal mining area where coal
types range from bituminous carbons with high content in volatile matter to anthracite. The
petrographical and geochemical study in this region has shown that at the moment of oil
and gas exploration, the coals correspond to an efficient expulsion of oil and have been
formed in an environment of swamp with a facies rich in vitrinite, low in sulfur and ash and
varying in mineral content. As regards the paleoenvironmental reconstruction, the
biomarkers suggest a swamp with a relatively high water table and a humid climate. The
coal type, the vitrinite reflectance and the volatile matter content in the basin show a N-S
trend which could be correlated to the paleotemperatures calculated in this study. These
data point to the influence of two thermal gradients in the region: A normal thermal gradient
of long duration and an oblique thermal gradient of short duration due to a pluton. The
evolution of the macerals of the basin was observed in the solid residues via artificial
maturation. Petrography shows that the porosity, the size of the pore, the vitrinite and
inertinite content and the vitrinite reflectance increase when the time span and temperature
increase during the experiment. The METAGAZ-1D model was used in order to simulate
hydrocarbon production in the basin.

The Sabinas — Piedras Negras Basin is an important gas region. The vitrinite reflectance
data and the kinetic modeling of the main source rocks, show a decrease in heat flow from
the center to the extremities of the basin. The depths of the deposits which were determined
using the model suggest a foreland evolution during the later Cretaceous and at the
beginning of the Paleocene of the basin. The horsts of the basement localized in the eastern
part of the basin seem to have controlled sedimentation and has decreased the amount of
deposits in that zone. The simulated thermal history indicates a thermal anomaly which
would explain the maturation profile observed in the basin. The thermal gradient is linked
to intrusive bodies, particularly in the region of Monclova, Coahuila. The simulation and
petrographic observations in this basin suggest that the generation of hydrocarbons was
mainly due to burial, while the thermal anomaly did not cause a significant increase in
hydrocarbon production.

This work shows the importance of the study of thermal evolution in sedimentary basins
and can contribute to complementary geological studies of basins in the future, and
specifically to hydrocarbon exploration.

Keywords: Carboniferous, Pennsylvanian, Central Asturian Coal Basin, Spain, Sabinas - Piedras
Negras Basin, Mexico, coal, petrography, geochemistry, biomarker, paleotemperature, artificial
maturation, confined pyrolysis, kinetic simulation, coal gas, thermal history, hydrocarbon generation,
1D modeling,
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Resumen

La detallada comprension de la transformacién y de la evolucién de la materia organica
durante la generacion de los hidrocarburos en las cuencas sedimentarias permitira mejorar
la exploracién por gas natural. Considerando este problema geolégico, la influencia térmica
sobre la materia organica fue analizada en dos cuencas que presentan diferentes
caracteristicas (edad, composicién de la materia organica, litoestratigrafia, profundidad,
espesor de las rocas, maduracién de la materia organica, etc.) a fin de comprender los
procesos geolégicos en la generacién del aceite y del gas. Para estudiar este fenémeno
geolégico, este trabajo presenta, por vez primera, el estudio de la composicién quimica y
maceral, del rango del carbén y de las caracteristicas geoquimicas de la materia organica
sobre dos cuencas sedimentarias: la Cuenca Carbonifera Central de Asturias (Espafia) y la
Cuenca de Sabinas - Piedras Negras (México). Una serie de aproximaciones para elucidar la
historia térmica y la evolucién de la materia organica a través de la modelizacién 1D en las
dos cuencas fue desarrollada.

La Cuenca Carbonifera Central de Asturias representa un distrito minero de carbén
importante donde los carbones van de carbon bituminoso con alto contenido en volatiles
hasta antracita. El estudio petrografico y geoquimico en esta regiéon mostré que los carbones
corrresponden al intervalo de la generacién de aceite y gas con una expulsién eficaz de
aceite, y fueron formados en un ambiente de pantano con una facies rica en vitrinita y un
contenido pobre en azufre y cenizas y un contenido variable en materia mineral. Para la
reconstruccién paleoambiental, los biomarcadores sugieren un pantano con un nivel
freatico relativamente elevado y un clima huimedo. El rango del carbén, la reflectancia de la
vitrinita y el contenido en materia volatil en la cuenca sefiala una tendencia N - S que puede
ser correlacionada con las paleotemperaturas calculadas en este trabajo. Estos datos
sugieren la influencia de dos gradientes térmicos en la regién: un gradiente térmico normal
de larga duracion y un gradiente térmico oblicuo de corta duracion debido a un plutén. La
evolucién de los macerales de la cuenca fue observada en los residuos sélidos a través de la
maduracién artificial. La petrografia muestra que la porosidad, el tamafo de los poros, el
contenido en vitrinita y en inertinita, y la reflectancia de la vitrinita aumentaron cuando la
duracién y la temperatura se incrementaron. El modelo METAGAZ-1D fue usado para
simular la produccién de hidrocarburos en esta cuenca.

La Cuenca de Sabinas - Piedras Negras es una regién importante productora de gas y a
través de los datos de reflectancia de la vitrinita y de la modelizacién cinética de las
principales rocas madre, la cuenca exhibe una disminucién del flujo de calor medido desde
el centro hacia sus limites. Los espesores determinados de los depédsitos con el modelo
sugieren una evolucién de ante-pais durante el Cretacico Tardio y el Paleoceno Temprano
para la cuenca. Los "horsts" del basamento localizados en la parte este de la cuenca parecen
haber controlado la sedimentacién y disminuido las cantidades de los depésitos en esta
zona. La historia térmica simulada indicaria una anomalia térmica que explicaria los
perfiles de maduraciéon observados en la cuenca. Este gradiente térmico esta ligado a los
cuerpos intrusivos, particularmente en la regiéon de Monclova, Coahuila. La simulacién y las
observaciones petrograficas sugieren que la generacion de los hidrocarburos fue
principalmente provocada por el sepultamiento mientras que la anomalia térmica no indujo
un aumento significativo en la produccién de hidrocarburos.

Este trabajo muestra la importancia del estudio de la evolucion térmica en las cuencas
sedimentarias y coadyuvara a los futuros estudios geolégicos complementarios en las
cuencas, y especificamente, a la exploracién de hidrocarburos.

Palabras clave: Carbonifero, Pensilvanico, Cuenca Carbonifera Central Asturiana, Espana, Cuenca
Sabinas - Piedras Negras, México, carbén, petrografia, geoquimica, biomarcador, paleotemperatura,
maduracion artificial, pirélisis confinada, simulacién cinética, gas en carbdn, historia térmica,
generacion de hidrocarburos, modelado 1D.
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Conversation avec la Mére Terre

Je trace sur la Terre une inscription avec de la chaux
et je lui demande ces choses:
- Mére - je le dis - maintenant que personne peut nous entendre
écoute-moi et réponds-moi:

Je suis seul et je caresse dans ma bouche
ces questions lisses comme des pierres de fleuve,
je les prononce a voix haute comme si celles-ci étaient faites de quelque
chose plus que de doutes

comme si celles-ci étaient des diamants ou des saphirs ou des rubis énormes

ou des émeraudes magnifiques brillant sous le soleil

- Que suis-je?
- Quelle est mon origine?
Pourquuoi si je fus congu dans ton ventre tu me renvoies au néant?
- Quel est mon destin?

Et tu me regardes et me donnes des lecons
dans la pierre, dans l'arbre, dans le mollusque et dans le poisson,
dans la coquille marine et dans les os pétrifiés
du glyptodonte et du mammouth,
dans les estampes d'oiseaux et de mammiféres
que les pierres gardeérent
et qui ont eu dans ton ventre des niches d'éternité.

Et je te sens, te touche, te regarde répondre, te savoure
et entends ta voix que personne peut entendre
sauf l'oreille de I'ame:

- Tuviens de moi
je t'ai accouché avec l'aide des Ages
tu est une partie de moi
et tu reviendras a moi:
je suis ton destin.

Apprends
pendant ce temps:
a moi est le Mystére: a toi la connaissance
a moi est 1'éternité et a toi le temps
a moi les changements lents du paysage
mais aussi la tombe et la catastrophe
a moi les cataclysmes et le désastre
le baiser des eaux
les caresses de l'air
et 'accolade violente du vent et son abrasion
les veines transparentes des fleuves
le mousse et le désert
la fosse et la montagne

UMR CNRS G2R/7566 - Géologie et Gestion des Ressources Minérales et Energétiques
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le geyser et le volcan
la caverne et le cristal
l'ambre et la mine
et la jupe de la jungle qui me couvre
et la roche qui altére la patience du Temps
et fait rire a l'éternité,
a toi les changements soudains
les questions
et le risque

Et mon ame le sait:

des générations vont, des générations viennent

et notre Sainte Mére jamais est la méme

car les yeux des générations jamais n'ont été les mémes
bien qu'une génération et une autre génération et une autre génération
ne soient pas d'autres choses
mais d'invisibles couches des feuilles humaines
joliment brilées: proprement éteintes
férocement opprimées
parmi les dures couches de la Terre
et j'ose dire
avec une voix plus basse que le silence:

- Je suis ta création la plus haute
je suis né dans ton sein
dans ton féconde ventre ou se berce la mére
ou palpite le ventre mineur de la semence
je mange le brillant légume des éres
je dévore mes fréres
je me nourris de chair et de merveille
mais
toujours je l'ai su
une fois et une autre fois et une autre fois
je dois retourner a la poussiére originelle
pour naitre & nouveau face au visage du soleil
jusqu'a ce que le soleil se refroidisse
et s'allume dans le ciel
tremblant d'étoiles
une autre Interrogation.

(d'apres Efrain Bartolomé, Revue Tierra Adentro, février - mars 1998, Mexique)
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I. Introduction

Ce chapitre, en plus de signaler les objectifs principaux de la présente
étude, synthétise l'importance de la prospection de ressources énergétiques
pour satisfaire la demande mondiale industrielle, et son lien avec la
recherche scientifique dans le développement des innovations
méthodologiques et techniques qui améliorent la connaissance des
processus responsables de la formation et de l'évolution des combustibles
énergétiques fossiles.

I.1 Objectif

Etant donné l'importance de la prospection du gaz dans le contexte
mondial et la faible quantité de travaux sur 1'évolution et la transformation
de la matiére organique dans le Bassin Carboniféere Central des Asturies
(Espagne) et le Bassin Sabinas-Piedras Negras (Mexique), cette étude
concerne principalement pour ces bassins:

= De déterminer la composition, le rang et la géochimie de la
matiére organique.

=z D'étudier et d'interpréter 1'histoire thermique dans 1'évolution de
la matiére organique.

= D'obtenir une approche de la modélisation de la transformation
de la matiére organique.

= De contribuer a la prospection des hydrocarbures.

Pour réussir ces buts, cette étude fut réalisée en utilisant différentes
techniques les plus adaptées pour caractériser les échantillons de chaque
bassin. La géochimique organique, la pétrographie organique, la
chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie de masse, la pyrolyse
Rock-Eval, la maturation artificielle en milieu confiné et la modélisation 1D
furent utilisées.

1.2 Etudes préalables

1.2.1 L'énergie primaire

La demande mondiale en énergie primaire (Figure 1.1) demeure en forte
croissance et elle a peu de chances de diminuer, & moyen terme, compte

tenu du développement souhaitable et nécessaire des pays les moins riches
économiquement (Tissot, 2001).
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Figure 1.2. Classification des ressources minérales et énergétiques

(Craig et al., 1996).
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L'énergie primaire actuellement commercialisée dans le monde (Figure 1.2)
représente environ 9 Gtep (milliards de tonne d'équivalents pétrole) par an;
et elle est constituée a 90% par des combustibles fossiles (Figure 1.3), dont
les hydrocarbures, pétrole et gaz, représentent les deux tiers, soit 5,4 Gtep
(Figure 1.4). Le charbon fournit le dernier tiers. Le pétrole et le gaz sont
considérés, de fait, comme des "énergies de bouclage", dans toutes les
prévisions a moyen terme, pour équilibrer la demande des divers secteurs de
I'économie. Les réserves de pétrole (Figure 1.5) et de gaz (Figure 1.6) sont
importantes, mais limitées. Leur production atteindrait ainsi 7 & 9 Gtep en
2020, pour une demande globale d'énergie primaire de 13 a 15 Gtep. Dans
une telle perspective, la moitié des réserves prouvées de pétrole, évaluées
actuellement a 145 Gt, seront consommeées entre 2000 et 2020, ainsi qu'un
tiers de celles de gaz naturel, actuellement environ 150 Gtep. Alors, les
réserves de gaz permettront juste d'atteindre 2050, celles de pétrole seront
insuffisantes (Figure 1.7) (Tissot, 1994, 2001).

Les réserves de charbon sont probablement 5 a 10 fois plus élevées
(Figure 1.8), mais posent des problémes accrus d'environnement: on observe
un doublement des émissions de CO2 quand on remplace du gaz naturel par
du charbon (Tissot, 2001).

La demande mondiale d'énergie demeure en forte croissance (Figure 1.9 et
1.10). Les deux demandes les plus sensibles concernent 1'électricité dans les
mégapoles et les carburants pour les transports.

Les carburants pour les transports font l'objet d'une forte demande, tant
dans les pays industrialisés que dans les pays en développement. Il y a peu
d'espoir de substitution massive des combustibles fossiles a court ou moyen
terme dans ce domaine. Les solutions de remplacement envisagées sont
encore trés limitées: les voitures électriques, par exemple, devraient pour
cela consommer de I'électricité produite sans recours au charbon, au pétrole
ou au gaz; d'excellents carburants de substitution pour les moteurs Diesel
peuvent étre produits par synthése chimique, mais le mélange CO+H> utilisé
pour la synthése serait principalement produits a partir de combustibles
fossiles, de charbon en premier lieu. De plus, la circulation du pétrole et du
gaz est aisée, a l'échelle mondiale, comparée a celle des autres formes
d'énergies; ces combustibles sont privilégiés dans les transports des pays en
développement, car ils n'exigent pas d'infrastructure lourde de distribution
(Tissot, 2001).

La fourniture d'électricité est essentiellement assurée a partir de charbon
et de gaz, en particulier dans les mégapoles de quelques millions a quelques
dizaines de millions d'habitants, sauf pour quelques pays ou l'énergie
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Figure 1.4. Graphique de la production mondial de pétrole + gaz +
charbon (Gtep; Source: Laherrere, J., de la Société Frangaise de
Physique).

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) - MEXIQUE 11



Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pétrographie, géochimie et modélisation de la
transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de I'histoire thermique des Bassins Carbonifére
Central des Asturies (Espagne) et Sabinas - Piedras Negras (Coahuila, Mexique)

Monde: réserves restantes de pétrole d'apres des
sources politiques (API, BP, World Oil, Oil & Gas

i .I{nmfna_l_, DP_EC)E& des sm_ches tatchn_il_lues“”_ -
1200 M’”"‘Lﬂ l -
1100 2 : e
1000 ~

900 )4 e ™ ~A

200

700 -4

600 Wf’ ==w=clon, techn. 2P "backdated"

500 AP 0il P cutrent

400 BP Review oil P current

300 - /0 0il P current

200 s3] 01l P cutrent

mg s JPEC 01l P cutrent

19150 1960 1970 1930 lPIFID 2Db0 2DI10
année

Figure 1.5. Graphique des réserves mondiales de pétrole (Gb; P
current = Réserves prouvées; Source: Laherrére, J., de la Société

Frangaise de Physique).
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Figure 1.6. Graphique des réserves mondiales de gaz (Tcf; P
current = Réserves prouvées; Source: Laherrére, J., de la Société
Frangaise de Physique).
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nucléaire constitue un apport important. Les énergies renouvelables (en
dehors de 'hydraulique) ne semblent pas étre capables de répondre, dans un
avenir proche, a une telle demande, en raison de son ampleur et de sa
concentration (Tissot, 2001).

1.2.2 Les combustibles fossiles

Le charbon, le pétrole et le gaz s'appellent des combustibles fossiles parce
qu'ils sont formés sur plusieurs millions d'années par la décomposition,
l'enfouissement et la compaction de la matiére organique sur la terre et sur
le fond sous-marin (Figure I.11).

Le charbon est un combustible solide formé sur des millions d'années par
la décomposition principalement de la végétation terrestre (Figure 1.12). Avec
le temps, les couches successives sont enfouies, deviennent compactes et
sont chauffées par la présence dun gradient géothermique, un processus
par lequel les dépbts sont transformés en charbon (Tissot, 2001).

Le charbon a été le premier combustible fossile a étre exploité sur une
grande échelle pendant le 19éme siécle avec le début de la Révolution
Industrielle. Avant l'introduction commerciale de 1'électricité, le charbon fat
principalement employé dans les chaudiéres industrielles pour créer de
I'énergie par la vapeur pour actionner les machines. Le charbon est
largement répandu dans la génération de l'électricité dans les centrales
électriques parce que c'est une source d'énergie fortement concentrée (Figure
[.13). Cependant, ce n'est pas un carburant particuliérement "propre",
libérant plus de dioxyde de soufre que le pétrole ou le gaz (Tissot, 2001).

Le pétrole est formé des molécules organiques provenant des restes des
micro-organismes marins planctoniques (les animaux et les plantes
microscopiques) déposés sur le fond sous-marin et piégés par les sédiments
(Figure 1.14). Le pétrole demeure emprisonné dans les pores des roches,
formant des réserves de pétrole qui peuvent étre extraites par de grandes
plates-formes de forage (Figure 1.15). L'utilisation du pétrole (Figure 1.16) a
augmenté de maniére significative aprés la deuxiéme guerre mondiale. Au
début des années 70, environ 40% de la consommation globale de
combustible fossile est venu du pétrole, mais pendant les années 90 ce
pourcentage a diminué. L'efficacité énergétique s'étant améliorée, elle a fait
diminuer la consommation pétroliére dans beaucoup de pays développés et
industrialisés, aussi bien que des changements vers d'autres carburants tels
que le gaz naturel et 'énergie nucléaire. L'utilisation décroissante du pétrole
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Figure I.7. Graphique du déclin de la production de pétrole
(Source: Laherrére, J., de la Société Frangaise de Physique).
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Figure 1.8. Graphique de la production mondial de charbon (Gtep;
Source: Laherrere, J., de la Société Frangaise de Physique).
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Figure [.9. La consommation d'énergie par pays en 2000 (Source: Science
Actualités, Mai 2004).
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Figure 1.10. Graphique de la consommation €nergétique mondiale
(Gtep; Source: Laherrere, J., de la Société Frangaise de Physique).
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Figure I.11. Schéma des voies du kérogene au pétrole et au charbon
(d'aprés Durand, 1987).
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Figure 1.12. L'évolution des charbons pendant la carbonification: R, =
Pouvoir réflecteur de la vitrinite: C = cendres: et M.V. = Matiére volatile.
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Figure 1.13. Répartition par usage du charbon consommé dans le monde en
2000 (total = 2,36 milliards de tonnes équivalent pétrole; Source: Agence
Internationale de 1’Energie).
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Figure I.14. Schéma d'ensemble de la migration du pétrole: 1)
migration primaire; 2) migration secondaire, le long de roches
poreuses, de failles, etc.; 3) dysmigration: le pétrole "s'échappe"
d'un réservoir ou il s'était accumulé (apreés Durand, 1987).
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Figure 1.15. Plate-forme marine de production pétroliere dans le Golfe du
Mexique.
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Figure 1.16. Schéma général de 'utilisation du pétrole.
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résulte également des restrictions environnementales plus strictes au sujet
de son utilisation dans certaines régions industrialisées (Tissot, 2001). -

Le gaz naturel est formé de la méme maniére que le pétrole, par exemple,
des molécules organiques provenant des micro-organismes marins qui ont
subi une maturation plus important. Du milieu des années 60, jusqu'a
aujourd'hui, il y a eu une augmentation importante dans la quantité des
réserves de gaz naturel. En conséquence, le gaz naturel est devenu la
ressource ¢énergétique avec la plus rapide croissance (Figure 1.17).
L'utilisation globale actuelle du gaz naturel est approximativement de 20%
de toute l'utilisation de combustible fossile, et ce pourcentage est prévue
d'augmenter a l'avenir. Le gaz naturel fournit une alternative au pétrole ou
au charbon dans la fourniture d'énergie (Figure 1.18), et en termes de
pollution acide, c'est un carburant plus propre (Tissot, 2001).

1.2.3 Le charbon

Les charbons sont des roches meéres de type III qui produisent
essentiellement du gaz malgré leur faible potentiel pétrolier (Martinez, 1982;
Suéarez-Ruiz et al., 1994; Carrascal et al., 1996, Jiménez, 1995; Jiménez et
al., 1996). Les autres types de matiére organique produisent essentiellement
de l'huile et ont généralement un potentiel pétrolier plus important que les
charbons. Ce phénomeéne est le résultat de la faible perméabilité du charbon
qui empéche l'huile d'étre expulsée. Celle-ci se transforme alors en gaz par
craquage secondaire dans la microstructure moléculaire des macéraux du
charbon.

La quantité d'hydrocarbures générés par un charbon donné varie avec sa
composition macérale (Figure [.19) et son degré d'évolution (Mukhopadhyay
et Hatcher, 1993). Il est connu que chaque composant organique ou macéral
(liptinite, vitrinite et inertinite) joue un roéle différent dans la génération et le
transport des hydrocarbures dans le charbon.

Ainsi, la liptinite et quelques macéraux de vitrinite (les plus hydrogénés)
sont responsables de la génération des hydrocarbures du charbon.
L'inertinite ne génére pas d'hydrocarbures, mais elle peut étre considérée
comme un véritable "autoroute" pour la circulation des fluides générés par
les autres macéraux. De plus, les propriétés physiques et chimiques des
macéraux varient avec le degré d'évolution en fonction des pertes
d'hydrogéne et d'oxygéne dues a la maturation thermique (Martinez, 1982).

En fonction du degré d'évolution d'un charbon les hydrocarbures générés
vont étre liquides ou gazeux et la porosité et la perméabilité moléculaire ou
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Figure I.17. Consommation trimestrielle brute du gaz naturel par région de
I'Organisation de Coopération et de Développement Economiques
(Organisation for Economic Co-operation and Development, OECD;
Source:Agence International d'Energie - International Energy Agency, IEA).
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Figure 1.18. Répartition par usage du gaz naturel consommé dans le monde
en 2000 (Source: Agence Internationale de 1'Energie).
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Flourc I.19. Quelques macéraux dans les charbons Asturiens
(V= Vitrinite; L = Liptinite; I = Inertinite; A, B et C = lumiére réfléchie; D = fluorescence).
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physique des macéraux vont changer. Dans ces intervalles d'évolution
thermique, la fissuration et la friabilit¢é vont se développer suivant la
composition chimique des macéraux et leur capacité d'absorption ou de
désorption du gaz (Boden et Ehrlich, 1998; Bustin et Clarkson, 1998;
Crosdale et al, 1998; Flores, 1998; Laxminarayana et al., 1999; Krooss et al.,
2002).

Donc, les charbons contiennent en proportion plus ou moins importante
des matiéres volatiles contenant essentiellement de l'hydrogéne et du
méthane mais aussi des composés plus complexes (le trop fameux grisou),
dont la désorption peut atteindre plus de 100 m3 de gaz par tonne de
charbon extraite (Boden et Ehrlich, 1998; Bustin et Clarkson, 1998;
Crosdale et al., 1998; Flores, 1998; Laxminarayana et al., 1999; Krooss et
al., 2002). Pratiquement identique au gaz naturel dans sa composition, le
gaz de mine, essentiellement du méthane, peut é&tre utilisé comme
combustible.

La recherche et l'expérimentation se poursuivent dans le domaine des
technologies de production et de forage, dans le but d'extraire le gaz naturel
des gisements de charbon (méthane de houille). Ce type de gaz est fort
abondant, surpassant de loin les estimations actuelles de réserves
classiques de gaz. Par exemple, France est un pays avec une trés faible
production de gaz naturel et avec les principales mines de charbon fermées,
donc elle a besoin de découvrir de nouvelles sources du gaz pour couvrir sa
consommation interne (Lahérrere, 2000).

1.2.3.1 Conditions nécessaires pour exploiter le gaz du charbon

1. Les quantités de gaz formés pendant l'histoire thermique du bassin
doivent étre importantes.

2. La plupart du gaz formé doit étre actuellement stocké dans les couches
de charbon ou de grés.

3. Le gaz aprés désorption par le charbon doit étre capable de migrer.

4. Le réservoir doit contenir suffisamment du gaz pour justifier
I'exploitation.

1.2.3.2 Différences entre les réservoirs pétroliers conventionnels et
les réservoirs a gaz des charbons

La différence la plus importante entre les deux réservoirs est le piégeage
des hydrocarbures et en particulier des gaz. En effet dans un systéme
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pétrolier conventionnel la roche meére n'est pas physiquement dans le

réservoir, par contre pour les charbons la roche mére est en méme temps le

réservoir.
Les différences de piégeage les plus importantes dans les deux systémes
sont:

A. Le temps de séjour des hydrocarbures dans la porosité. Dans un réservoir
conventionnel les gaz sont dans la porosité minérale avec les bitumes et
en contact avec l'eau. Le gaz formé peut réagir avec les autres produits
des bitumes en une proportion variable, en fonction de la saturation de la
porosité de la roche et du régime thermique du réservoir. Dans un
réservoir "charbon" le gaz est dans la porosité des macéraux en contact
avec une matrice organique non transformée et en proportion variable en
fonction de la maturité du kérogéne. L'eau présente est mélangée avec le
COz qui a été produit par le kérogéne lors de la formation du méthane.

B. La taille et la connexion de la porosité qui sont compléetement différentes
dans les deux systémes.

C. L'évolution de la porosité et de la perméabilité au cours de l'histoire
géodynamique. Dans un réservoir conventionnel cette évolution est
fonction de la compaction et la tectonique (I'échelle du pore est supérieure
a l'échelle moléculaire). Dans un charbon elle dépend uniquement de la
maturation des macéraux (l'échelle du pore étant celle de I'échelle
moléculaire).

D. La migration: Dans les réservoirs conventionnels, la pression des
hydrocarbures et la perméabilit¢é de la roche jouent les réles les plus
importants pour l'expulsion. Dans les charbons, c'est uniquement la
fracturation qui permet l'expulsion.

1.2.4 Pétrole: forces et faiblesses

I1.2.4.1 Forces (Laherrére, 2000):
% Teneur concentrée dans les gisements (pétrole ou rien) au

contraire des gisements miniers ou la concentration est )

variable: "oil is liquid" disait P. Frankel.

¥ Gisements supergéants représentant un fort pourcentage des
réserves mondiales.

% Transport et stockage facile et économique.

¥ Facile et rapide a obtenir.

¥ Excellent systéme de distribution.

¥ Pas de substitut performant pour les transports.
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¥ Source de goudron pour les routes et de composants pour les
plastiques, peintures, médicaments, etc.

L2.4.2 Faiblesses (Laherrére, 2000):

% Teneur en carbone élevé.

¥ Concentration dans peu de pays.

% Les compagnies nationales contrélent maintenant les grandes
réserves mondiales: les dix premiéres ont 70% des réserves
alors que les 10 premiéres compagnies multinationales n'ont
que 2% des réserves, avant l'invasion a Irak (Figure 20).

3 Les schistes bitumineux ne sont ni des schistes ni du bitume
mais pour la grande majorité des roches méres immatures dont
la teneur en matiére organique est importante. De nombreuses
exploitations (depuis 1823 schistes d'Autun, France)
notamment en ex-URSS et des exploitations pilotes aux EU ont
montré qu'ils n'étaient pas économiques quel que soit le prix du
brut. On voit mal quel progrés technologique pourrait remédier
a un mauvais bilan énergétique, un besoin massif en eau et une
production de déchets instables supérieure au volume exploité.
Ce sera pendant trés longtemps la "ressource du futur".

1.2.5 Gaz: forces et faiblesses

1.2.5.1 Forces (Laherrére, 2000):

¥ Abondant, facile et rapide a produire.

Xt Propre.

x Existe en gisement concentré: champ de gaz, mais aussi
dispersé dans les gisements de charbon ou d'argiles ou dans
des réservoirs compacts.

¥ Rendement élevé des centrales électriques a cycle combiné au
gaz (55% contre 25% en 1960).

¥t Conversion potentielle en liquide du gaz délaissé.

12.5.2 Faiblesses (Laherrere, 2000):
¥ Beaucoup moins concentré que le pétrole (6 fois moins) et autant
plus cher a transporter.
¥ Cher a distribuer chez le particulier dans les pays en
développement.
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Figure 1.20. Courbe d'écrémage du pétrole (Gb; Source: Laherreére,
J., de la Société Francgaise de Physique).
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Figure 1.21. Courbe d'écrémage du gaz (Tcf; Source: Laherrére,
J., de la Société Francaise de Physique).
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% Trois marchés différents: Amérique du Nord, Europe et Japon/Asie.

¥ Utilisation dangereuse: destruction d'immeubles et pertes humaines.

¥ Contribue au réchauffement global (CO2: 56 kg/GJ contre 73 pour le
pétrole, 96 pour le charbon).

% Les découvertes sont concentrées d'abord en Sibérie, puis au Moyen
Orient puis en Amérique du Nord (Figure 1.21).

¥ La demande de gaz aux EU ne pourra pas étre satisfaite malgré les
nouvelles découvertes.

¥ Les ressources importantes de gaz dissous dans les aquiféres sous
pression, notamment du Golfe du Mexique, se sont avérées non -
économiques et présentant des problémes.

¥ Les hydrates océaniques ne sont pas économiques.

1.2.6 Charbon: Forces et faiblesses

L2.6.1 Forces (Laherrere, 2000):
+ Pas cher.
+ Facile a extraire a ciel ouvert.
+ Ressource abondante et diversifiée.
+ Nouvelles techniques de charbon propre.
»  Réve de gazéification in situ et potentiel du grisou (coalbed methane).

12.6.2 Faiblesses (Laherrére, 2000):

+ Nécessité des équipements anti - pollution cotiteux.

+ Extraction dangereuse en mines: nombreuses et fréquentes pertes
humaines.

+ Contribue aux pluies acides et au réchauffement global.

+ Nécessite un transport couteux.

1.2.7 L'augmentation des réserves

Le taux de découverte de nouveaux gisements par les puits d'exploration
(Figures 1.5 et 1.6) a déja beaucoup évolué, grace aux recherches en
géophysique (principalement les méthodes de réflexion sismique), en
géochimie (genése du pétrole, migration et accumulation en gisements) et en
modélisation des bassins sédimentaires.

Les progrés de la géochimie et de la modélisation de 1'évolution des
bassins sédimentaires, qui en est largement issue, sont une bonne
illustration de ces avancées successives depuis les années 1970 (Prinzhofer
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et al., 2000; Tissot et al., 1987; Tissot et Welte, 1992; Tissot, 2001). La mise
en évidence de la matiére premiére source du pétrole et du gaz (le kérogéne
contenu dans les "roches meéres"), de sa structure macromoléculaire et de
son évolution thermique lors de l'enfouissement des sédiments ont d'abord
permis une approche qualitative des zones favorables (Faulon et al., 1990;
Tissot et Welte, 1992; Tissot, 2001).

Des indicateurs semi-quantitatifs, tels que la reconstitution de
I'enfouissement progressif des sédiments, 1'évolution des propriétés optiques
de la matiére organique (réflectance de la vitrinite, coloration des spores et
pollens, etc.) ont appuyé cette démarche. En plus, 'application des méthodes
physiques et chimiques d'analyse (analyse élémentaire, pyrolyse en
atmospheére contrdlée, chromatographie, spectroscopie infrarouge, etc.) ont
permis de quantifier la qualité et 1'état d'évolution thermique de la matiére
organique (Tissot, 2001).

Une avancée décisive a été la démonstration du fait que les formulations
classiques de la cinétique chimique, en particulier celle des réactions d'ordre
1, pour la dépolymérisation, et la loi d'Arrhenius, pour rendre compte de
l'influence de la température sur les vitesses de réaction, pouvaient encore
s'appliquer a des réactions couvrant des millions d'années. Cette approche a
permis, pour la premiére fois, d'introduire explicitement le temps géologique,
qui permet une chronologie des phénomeénes: dépot des roches méres, début
et maximum de la formation du pétrole, puis du gaz par craquage, et de les
comparer aux époques géologiques de dépdt des roches qui constitueront les
réservoirs (sables, grés, calcaires) et de celles qui en seront les couvertures
(argiles, marnes, sel). De plus, cette avancée des connaissances a permis la
simulation en laboratoire de I'évolution thermique du kérogéne, et la
détermination, par cette voie, des diverses énergies d'activation, qui
permettent, via le formalisme d'Arrhenius, de rendre compte de l'action de la
température, croissante avec l'enfouissement, sur les vitesses de
transformation en hydrocarbures de chaque type de matiére organique
(Tissot et al., 1987; Tissot, 2001).

L'autre avancée, dont nous sommes encore loin d'avoir tiré tous les
bénéfices, a consisté a modéliser a partir de ces données la formation du
pétrole et du gaz, puis a batir, autour de ce modeéle, d'autres modéles
respectivement consacrés a la compaction progressive des sédiments et a
I'évolution thermique du bassin, puis, en aval, un module traitant
I'expulsion des hydrocarbures hors de la roche ou ils se sont formés et leur
accumulation pour former des gisements (Tissot et Valais, 1993; Tissot,
2001). On obtient ainsi la répartition, en fonction du temps géologique, des
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quantités de pétrole et de gaz formés dans les roches méres, puis leur
répartition dans le bassin aprés expulsion hors de ces roches, enfin la
localisation des points d'accumulation possibles. Au cours des derniéres
années, on s'est efforcé de développer des modéles compositionnels, qui
associent cinétique chimique et thermodynamique et permettent de prévoir
non seulement la nature des fluides (pétrole, gaz), mais aussi la composition
des hydrocarbures, qui en détermine l'intérét économique (Tissot, 2001).

1.2.8 Modélisation géochimique

Le modéle est un outil, en général numérique, qui va tenter de reproduire
le fonctionnement d'un systéme ou d'un phénoméne, qui, dans notre cas,
concerne les sciences de la Terre (Figure 1.22). Ce fonctionnement sera décrit
par un certaine nombres de variables qui décrivent tout ou partie du
systéme (par exemple, une température, une pression, une concentration,
une vitesse, etc.). Ce modeéle peut servir simplement & comprendre le dit
systéme. Il peut aussi permettre de prévoir son fonctionnement. Il peut enfin
aider a le gérer, si 'homme a accés a certains moyens de commande du
systéeme (de Marsily, 2000).

Si le phénoméne ou systéme est observable, le modéle va s'atteler a
reproduire les observations. Deux raisons peuvent conduire a disposer d'un
modeéle qui soit capable de reproduire des observations.

La premiére, c'est que le modéle peut étre ainsi un outil de reconnaissance
de l'objet étudié. Le modéle peut aider a comprendre la nature ou le
fonctionnement de l'objet. Le modéle est donc un outil d'acquisition de
connaissance et dans le mesure ou l'acquisition de connaissance n'est pas
considéré comme une manie perverse, alors la modélisation est bien une
nécessité (de Marsily, 2000).

Une deuxiéme raison de construire un modéle est de vouloir ensuite, une
fois qui il est calé, l'utiliser pour prévoir le fonctionnement d'autres systémes
ou phénomenes similaires a I'objet étudié.

C'est la caractéristique du modéle de pouvoir étre calé sur les observations
qui le distingue et lui confére son caractére prédictif. Les observations des
entrées et des sorties du systéme sont l'essence méme de la construction du
modéle (de Marsily, 2000).

La vérification est une étape qui se place avant la validation du modéle:
elle consiste a s'assurer que le modéle ne contient pas d'erreurs et résout
bien les équations qu'il dit résoudre. La validation d'un modéle, c'est la
premiére étape de son utilisation en prévision. Il s'agit d'une logique
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Augmentation de la température
et de la pression

Figure 1.22. Mode¢les pour montrer 'origine du pétrole (Source: Natural Resources Canada).
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Poperienne: On ne peut pas prouver quun modéle est exact, on peut
seulement dire que pour l'instant il n'a pas été possible de montrer qu'il est
faux (de Marsily, 2000). .

Donc, en général, un phénoméne sera non - observable parce qu'il ne se sera
pas encore produit. Il n'est plus possible, dans ce cas, de caler le

modéle sur des observations, en utilisant une démarche d'apprentissage, il
faut construire un modéle qui s'appuie sur les principes de base de la
physique, la chimique, la thermodynamique, etc., et l'appliquer au cas
étudié. C'est une démarche bien plus difficile qui demande, en sciences de la
Terre, de faire de trés considérables efforts (de Marsily, 2000).

Le premier est d'identifier l'ensemble des mécanismes qui sont
susceptibles d'agir. Il faut ensuite identifier tous les couplages potentiels
entre ces mécanismes. Il faut ensuite choisir ceux des processus considérés
comme dominants et négliger les autres. Il faut ensuite décrire la géométrie
du milieu ou les processus a modéliser vont se dérouler. Une fois la
géométrie reconnue, il faut encore déterminer les paramétres de chacun des
modéles tout au long de cette géométrie. Mais reste ensuite le probléme de
I'extrapolation des mesures locales, c'est a dire le changement d'échelle et la
variabilité spatiale. Un vrai casse - téte qui va dépendre considérablement de
la nature du processus physique modélisé (de Marsily, 2000).

Les modéles sont donc une nécessité. Un modéle, méme vérifié et validé,
n'est éventuellement crédible que si son utilisateur est parfaitement
conscient des hypothéses sous - jacentes, des limites du calcul et de
l'incertitude des paramétres. Ce n'est donc pas au modéle que l'on devrait
faire confiance, mais a I'homme derriére le modéle, & son expérience et a sa
capacité a représenter par le modéle ce qu'il a percu de la réalité représentée.
Le modéle est en quelque sorte un moyen de rendre plus efficace sa réflexion
et plus communicables ses prédictions (de Marsily, 2000).

1.2.9 L'étude de la matiére organique dans les systémes pétroliers

Les outils conventionnels pour la prospection des hydrocarbures incluent
la pétrographie organique, la géochimie et la modélisation des bassins. Ces
techniques touchent tous les aspects de la prospection et du développement
économique, et ils peuvent contribuer significativement a améliorer
l'efficacité et l'efficience des opérations pour l'évaluation d'un systéme
pétrolier. On peut utiliser ces méthodologies pour:

e analyser la génération et la migration des hydrocarbures

o ¢évaluer les réserves totales espérées.
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e ¢étudier la corrélation de différents systémes pétroliers.
e ¢évaluer la composition, la qualité et la distribution des hydrocarbures
dans les réservoirs.

Le développement de la technologie et la capacité du traitement des
données ont permit de décrire des modéles compréhensifs qui élucident la
génération, la migration, l'altération et la préservation comme une
conséquence de la formation, la subsidence et I'évolution du bassin. |

La pétrographie organique, la géochimie et la modélisation des bassins
dans les projets de prospection offrent les techniques nécessaires pour
diminuer les risques et les colts de la prospection dans l'obtention des
données fiables. A travers ces techniques on peut évaluer objectivement les
facteurs économiques dans l'évaluation des bassins.

Néanmoins, on ne peut pas oublier que pour l'utilisation des modéles, les
données pétrographiques et géochimiques doivent étre intégrées dans un
réseau géologique qui s'adapte au plus prés a la réalité géologique observée
dans les bassins.

Malgré le développement technologique dans ces derniéres décades,
I'analyse et l'interprétation de la génération, de la migration et des procédés
d'évaluation d'un bassin présentent des contraintes et des problémes sans
résoudre, par exemple, la variation du gradient thermique et son influence
dans la matiére organique, le role de la microfracturation dans la migration
des hydrocarbures, la cinétique de la matiére organique pendant la
génération et la migration des fluides, etc.

Dans ce contexte, sans oublier que la prospection est trés importante pour
les pays comme le Mexique avec une économie profondément dépendante
des combustibles fossiles, ce travail essaie d'apporter des données et des
résultats pour mieux comprendre l'importance de la thermicité dans
I'évolution de la matiére organique des bassins sédimentaires de différents
caractéristiques. De plus, dans le futur immédiat, les études de 1'évaluation
du stockage du CO,, de l'estimation des balances de masse par rapport a
I'évolution climatique, de la cinétique de l'adsorption et désorption du gaz, de
la modélisation systématique non homogéne dans un bassin, parmi d'autres
sujets scientifiques, seront probablement favorisées.
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II. Caractérisation de la matiére organique
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II. Caractérisation de la matiére organique

Ce chapitre aborde, de fagon générique et bréve, les principes, les
techniques et les méthodologies utilisées pour étudier la matiére organique
dans le laboratoire du G2R.

11.1 Introduction

Afin d'obtenir des informations sur les caractéristiques d'un bassin
sédimentaire, de nombreuses études géologiques sont effectuées. Les
analyses de géochimie organique font partie de ces différents investigations
nécessaires puisqu'elles peuvent fournir des informations sur le
paléoenvironnement et sur l'évolution de la matiére organique (Philp, 1981,
Brassell et al., 1986; Moldowan et Fago, 1986; Ten Haven et al., 1988). Par
exemple, la nature de la matiére organique lacustre (type I), marine (type II)
ou terrestre (type III) contenue dans une roche mére conditionne la quantité
et la qualité de l'huile qui peut étre générée (Tissot et Welte, 1992). Il est
donc important d'identifier les différentes contributions organiques
impliquées lors du dépoét sédimentaire afin d'évaluer la matiére organique
totale et sa réactivité pendant sa transformation chimique (Figure II.1).

Par ailleurs, les caractérisations moléculaires de la matiére organique
sédimentaire, tout d'abord limitées par des appareils analytiques encore
rudimentaires, ont été améliorées grace aux progrés des techniques de
séparation chromatographique et a l'apparition du couplage avec la
spectrométrie de masses (Figure II.2). Ainsi, des molécules spécifiques
appelées marqueurs biologiques ou biomarqueurs ont pu étre identifiées
(Eglinton et Calvin, 1967). Ce sont des molécules organiques possédant des
squelettes carbonés directement hérités des molécules synthétisées par des
organismes vivants. Habituellement présent dans les huiles et les roches
meéres, ces biomarqueurs sont couramment utilisés en géochimie organique
afin d'appréhender l'origine de la matiére organique et les conditions de
dépbt sédimentaire.

Alors, la matiére organique, une fois piégée dans les sédiments, peut subir
différents processus de dégradation. Ils peuvent étre de nature biologique
(biodégradation) ou chimique (maturation thermique, oxydation, radiolyse,
etc.; Connan et Restle, 1984; Hunt, 1996).

Les analyses géochimiques et en particulier moléculaires peuvent
permettre d'évaluer le degré de dégradation atteint.
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Figure I1.1. Diagramme de van Krevelen avec le rapport H/C en
fonction du rapport O/C pour les différents types de kérogénes
(modifié d'apres van Krevelen, 1993).
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I1.2 La matiére organique sédimentaire

Les constituants chimiques majeurs, communs a tous les organismes
vivants qui contribuent a la matiére organique sédimentaire, sont les lipides,
les protéines et les glucides. Les végétaux supérieurs contiennent aussi de la
lignine. Du point de vue élémentaire, ces étres vivants sont essentiellement
constitués de carbone, dhydrogéne et d'oxygéne, et dans une moindre
mesure, d'azote et de soufre.

Aprés la mort des organismes, la majeure partie du matériel originel subit
une décomposition physique et chimique. L'intensité de cette derniére ainsi
que la nature et l'abondance des produits générés vont dépendre de la
composition chimique initiale des organismes vivants et des conditions
oxydo-réductrices du milieu. Les produits de cette décomposition, et la
matiére organique en général, sont ensuite biodégradés par différentes
populations de microorganismes saprophytes et de bactéries aérobies (puis
anaérobies) et utilisés comme source d'énergie, ou comme éléments de
reconstruction cellulaire de ces organismes.

Lors de ces transformations cellulaires, des molécules simples (telles que
CO2, H20, CH4, HaS, Na, etc.) sont libérées. Cependant seule une fraction
infime de la matiére organique initiale (en moyenne 0.1% bien qu'il existe de
grandes différences selon les milieux sédimentaires) rencontre des conditions
de dépot favorables a la conservation et est incorporée dans les sédiments.

Les marges continentales sont par exemple des sites privilégiés, car la
productivité primaire autochtone dans les eaux cétiéres et/ou les apports
allochtones de débris de matériel provenant de végétaux continentaux sont
relativement élevés.

La matiére organique fossile des roches sédimentaires se présente sous
deux formes (Durand, 1980; Tissot et Welte, 1992):

e La forme dispersée associée a des roches dont la teneur en carbone
organique dépasse rarement 5%. Pourtant elle représente plus de 90% du
stock organique fossile. On associe généralement aux matiéres
organiques dispersées le terme générique du "kérogéne" (Combaz, 1980)
qui représente également la fraction insoluble, dans les solvants
organiques usuels, d'une matiére organique sédimentaire (Figure I1.3).

¢ La forme accumulée, qui traduit une forte productivité primaire liée & un
caractére confiné du milieu de dépét, avec toujours un transport limité:
cas des laminites, des sapropélites, des tourbes, des lignites et des
charbons (Combaz, 1980).
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Figure I1.4. Diagramme ternaire de la composition macérale pour les
charbons européens, américains et de Gondwana (Source: USGS).
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Les constituants élémentaires de cette matiére organique accumulée sont
appelés macéraux (par analogie aux minéraux). Les macéraux forment des
entités organiques différenciées, avec des propriétés optiques et chimiques
spécifiques et dont l'association et la diversité constituent 1'hétérogénéité
macroscopique d'une roche carbonée (Robert, 1985).

Dans la matiére organique, on distingue deux fractions (Durand, 1980;
Tissot et Welte, 1992):

» L'extrait organique soluble dans les solvants organiques usuels.
» Le kérogéne (Figure II.3), insoluble dans les mémes solvants qui
correspond a des structures organiques condensées.

L'extrait organique contient deux familles de composés:

Les hydrocarbures que 1‘on peut diviser en deux classes:

* Les hydrocarbures saturés: alcanes linéaires (n-alcanes),
ramifiés (iso-alcanes) et cycliques (cyclo-alcanes).

* Les hydrocarbures aromatiques

Les molécules polaires qui comprennent:

» Les résines, molécules polycycliques contenant des
hétéroatomes (N, S, O), dont les masses moléculaires sont
comprises entre 300 et 1000.

» Les asphalténes qui comportent un nombre de noyaux
aromatiques polycondensés plus important (masse
moléculaire de 1000 a 10000 ou plus).

La structure globale de la matiére organique fossile dépend de la nature
des précurseurs biologiques. Ainsi, trois types de kérogénes ont été définis a
partir de séries de référence (Tissot et Welte, 1992). Leur distinction est trés
clairement mise en évidence par le diagramme reportant le rapport atomique
H/C en fonction du rapport atomique O/C (diagramme de Van Krevelen,
1993; Figure 11.2):

) Le kérogeéne de type I est représenté par les "Green River Shales"
du Tertiaire de 1'Utah (Etats-Unis). Il se caractérise par des rapports
atomiques H/C élevés (supérieurs a 1.5) et une faible teneur en oxygéne.
Ses principales origines sont des accumulations alguaires en milieu
lacustre (Botryoccocus brauni) ou dans certains milieux marins fermés
(Tasmanacées). La forte aliphaticité des kérogénes de type I, leur confére
un potentiel en hydrocarbures trés important, néanmoins, les roches
meéres correspondantes sont assez rares.

. Le kérogéne de type Il de référence provient des schistes carton
du Toarcien Inférieur du bassin de Paris. Les matiéres organiques de ce
groupe présentent des rapports atomiques H/C plus faibles et des
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rapports O/C plus forts que leurs homologues du type I. Leur
composition chimique est plus aromatique mais les composés
aliphatiques restent encore abondants (Behar et Vandenbroucke, 1987).
Les kérogénes de type II dérivent de zooplancton, phytoplancton et de
microflores bactériennes (Tissot et Welte, 1992). Bien que présentant des
potentiels pétroliers plus limités que les matiéres organiques de type I, les
kérogeénes de type II sont associés aux principaux gisements pétroliers
par leur répartition géographique.

) Le kérogéne de type III est représenté par le Crétacé Supérieur
du Bassin de Douala (Cameroun). Les précurseurs de ces matiéres
organiques sont dérivés des végétaux supérieurs d'origine continentale
déposés dans un environnement fluviatile ou deltaique (Durand, 1980;
Tissot et Welte, 1992). Les kérogénes de cette série se caractérisent par
des rapports atomiques H/C faibles (inférieur a 1) et une teneur en
oxygéne importante (O/C proche de 0.3). Leur structure est plus
aromatique et de nombreux groupements fonctionnels oxygénés sont
présents (acides, cétones, phénols, etc.). Les représentants de ce groupe
ne sont généralement pas considérés comme de bonnes roches méres a
huile. En revanche, ils sont a I'origine de la majorité des accumulations
de charbons.

I1.3 Le charbon

Différentes entités organiques dans la matiére organique solide (en
particulier, les charbons; van Krevelen, 1993) appelées macéraux ont été
distinguées. Les macéraux peuvent étre assimilées a des particules
organiques aux propriétés physiques et chimiques différentes. Leur
association et leur diversité conférent une hétérogénéité macroscopique et
microscopique aux charbons (Alpern et Lemos de Sousa, 2002). Ils ont pour
précurseurs principaux des tissus des plantes, des algues, des spores, des
pollens et des résines, préservés, dégradés et recyclés de maniére différente
pendant les phases de diagenése précoce et tardive (Buillit, 2000; Buillit et
al., 2002). La classification des macéraux est définie par l'International
Commitee for Coal and Organic Petrology (ICCP, 1998, 2001). Ces macéraux
qui contrblent le comportement de la matiére organique solide, ont été
scindés en trois groupes (Figure 11.4):

e Les liptinites ont pour origines les spores, les cuticules, les produits de
sécrétion des végétaux supérieurs (huiles, résines, tanins, etc.). Les
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algues (bothyococcus, tasmanacées) appartiennent également a ce groupe
en raison de leurs propriétés optiques analogues.

e Les vitrinites sont héritées des tissus ligneux (bois). Elles se présentent
sous forme de gels qui cimentent les autres macéraux.

» Les inertinites qui proviennent des constituants de plantes fortement
altérés et dégradés apparaissent sous forme de débris ligneux opaques.

II.4 Evolution de la matiére organique

Au cours de l'enfouissement des sédiments par subsidence des bassin, la
température et la pression subies par la matiére organique augmente (Figure
I1.3). Ces modifications de conditions vont engendrer d'importants
réarrangements structuraux et chimiques de la matiére organique. Ces
processus de maturation thermique, largement étudiés par les pétroliers,
sont a l'origine de la genése des pétroles et des gaz. On scinde généralement
la maturation thermique en trois phases successives.

La diagenese - (Durand, 1980; Tissot et Welte, 1992) correspond a la
premiére étape de la maturation thermique (Figure I1.3). Pour un kérogéne
de type III, les proportions moyennes de C, H et O sont de 1'ordre de 73%, 6%
et 19% respectivement. La diagenése se caractérise par la diminution de la
teneur en oxygéne du matériel initial, par l'élimination de groupements
fonctionnels hydroxyles, carbonyles ou carboxyles sous forme de COz et HzO.
Cette défonctionnalisation du kérogéne s'accompagne de la formation d'un
bitume (l'extrait soluble dans les solvants organiques) essentiellement
constitué a stade, de composés polaires et d'une faible quantité
d'hydrocarbures.

Au cours de la catagenése et du craquage secondaire (Figure 11.3), le
kérogeéne (Durand, 1980; Tissot et Welte, 1992) subit une déshydrogénation
intense puis une aromatisation de sa structure correspondant a la formation
de gaz humides et a un enrichissement en hydrocarbures de 1'huile formée
(fenétre a huile). La composition élémentaire d'un kérogéne de type III est
alors appauvrie en hydrogeéne (~5%) et en oxygéne (~10%) et il en résulte un
enrichissement relatif en carbone (~85%).

La métageneése (Durand, 1980; Tissot et Welte, 1992) est caractérisée par
la production de gaz (CHa, HaS, No) provenant de la rupture de liaisons plus
stable au sein du kérogéne et a la libération de groupements résiduels de
plus petite taille (Figure I1.3). Le solide résiduel tend a acquérir une
structure proche du graphite. Ce solide lorsque il dérive d'un kérogéne de
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type III, est caractérisé par une forte teneur en carbone (~92%), et une faible
proportion d'hydrogéne (~4%) et d'oxygéne (~3%).

Ainsi la nature chimique de la matiére organique sédimentaire extractible
(hydrocarbures et composés polaires) et solide (kérogéne) dépend fortement
des organismes vivants qui ont contribué a leur formation et aux processus
de dégradation qu'ils ont subis. Cette diversité de la composition de la
matiére organique totale a nécessité le développement par les géochimistes
pétroliers de méthodologies adaptées a la caractérisation de phases
organiques complexes telles que les analyses pétrographiques et
moléculaires.

I1.5 Caractérisation de la nature de la matiére organique
I1.5.1 Les analyses moléculaires dans les hydrocarbures

Certaines molécules et/ou groupes de molécules présentes dans la
fraction hydrocarbonée, ont conservé des informations sur leurs sources
organiques et sur leurs conditions de dépot. On distingue parmi ces
composés, les biomarqueurs acycliques et cycliques (Volkman et Maxwell,
1986; Simoneit, 1986).

La distribution de n-alcanes fournit des informations importantes sur la
nature de la matiére organique initiale. La forte abondance de n-alcanes
légers (Cis & Cio) indique que lorigine de la matiére organique est
principalement alguaire, typique des milieux lacustres ou marins (Han et
Calvin, 1969; Gelpi et al., 1970; Tissot et Welte, 1992). En revanche, une
distribution marquée par une forte prédominance des n-alcanes au nombre
d'atomes de carbone impair (C23 a Cas3) est caractéristique des cires
cuticulaires héritées des végétaux supérieurs (Eglinton et Hamilton, 1963;
Tissot et Welte, 1992; Bray et Evans, 1961).

Le C.P.I. (Carbon Preference Index) permet de déterminer de maniére
quantitative limportance de la prédominance des n-alcanes au nombre
d'atomes de carbones impair sur les n-alcanes au nombre d'atomes de
carbones pair. Ce rapport établi par Bray et Evans (1961) est limité aux
paraffines contenant 24 a 34 atomes de carbone:

1 zczm ZCZn-H

CPl=—tr— + Fee
2 ZCZn ZC2n+2

Les valeurs de C.PI. élevés (nettement supérieurs a 1) sont

avec 12<n<16

caractéristiques des végétaux supérieurs. Néanmoins, la distribution des n-
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alcanes et des valeurs de C.P.I. sont trés sensibles aux processus de
maturation thermique. La disparition de l'imparité des n-alcanes et la
production de n-alcanes de plus en plus légers peuvent effectivement biaiser
les interprétations.

Par exemple, un échantillon de la Mahakam (Kaliman, Indonésie) est riche
en n-alcanes lourds (Cas a Ca3) présentant une forte prédominance impaire
traduite par un C.P.I. supérieur a 2. La matiére organique du charbon de la
Mahakam est ainsi marquée par une contribution organique continentale
(Mansuy, 1995; Faure, 1999).

Parmi les iso-alcanes, deux isoprénoides (Figure II.5) sont couramment
utilisés par les géochimistes (Illich, 1983): le pristane (Ci9) et le phytane
(Ca20). Ils dérivent principalement de la chaine phytyl de la chlorophylle des
organismes phototropiques bien qu'ils peuvent provenir d'autres sources
possibles telles que les archéobactéries (Chappe et al., 1982; Illich, 1983;
Goosens et al., 1984; Rowland, 1990; Peters et Moldowan, 1993). La
proportion relative de ces deux composés dépend généralement des
conditions rédox des dépdts sédimentaires. Un milieu réducteur favorise la
transformation de la chaine phytyl en phytane tandis qu'un milieu oxydant
privilégie la production de pristane (Johns, 1986; Peters et Moldowan, 1993).
Néanmoins, tout comme les n-alcanes, les isoprénoides sont relativement
sensibles aux processus de maturation thermique: le rapport
pristane/phytane augmente avec le degré de maturité (Connan, 1974).

Le pristane dans l'échantillon de la Mahakam domine nettement par
rapport au phytane. Le rapport pristane/phytane = 9.1 révéle une matiére
organique d'origine continentale déposée dans des conditions peu
réductrices (Mansuy, 1995; Faure, 1999).

I1.5.2 Biomarqueurs cycliques
I1.5.2.1 Terpanes

De nombreuses terpanes (m/z 123, 191, 219, 234; Figure 11.6) présents
dans les pétroles dérivent des membranes lipidiques de bactéries
(procaryotes) (Ourisson et al., 1982; 1987). Ils renferment des composés
bicycliques, tricycliques, tétracycliques et pentacycliques (hopanes; m/z 191)
(Figure 11.7). Parce que les bactéries sont généralement présentes dans tous
les sédiments superficiels, les terpanes sont présents dans pratiquement
tous les pétroles.
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Figure I1.6. Transformation de l'acide mevalonique pour produire
différentes molécules.
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Figure I1.8. Les terpanes: Le gammacérane et l'oléanane.
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A titre d'exemple, le gammacérane (Figure 11.8) dérive principalement des
membranes de certains protozoaires ou de bactéries phototropiques (Caspi et
al., 1968; Nes et McKean, 1977; Ourisson et al., 1987; Kleemann et al.,
1990). Il est caractéristique de conditions de dépot hypersalin. L'oléanane est
un marqueur caractéristique des végétaux supérieurs d'age postérieur au
Crétacé. 11 dérive probablement des bétulins et d'autres terpénes
pentacycliques d'angiospermes (Whitehead, 1973, 1974; Grantham et al.,
1983; Ten Haven et Rullkétter,1988). Ainsi, les distributions moléculaires
spécifiques des terpanes observées dans les huiles ou dans les roches meéres
permettent d'identifier une éventuelle influence bactérienne et de déterminer
les conditions de dépdt sédimentaires.

Dans la distribution des triterpanes pentacycliques (m/z = 191; Figure
11.8) de l'échantillon de la Mahakam, le oléanane et des oléanénes furent
identifiés par Faure (1999). La présence de ces molécules confirme donc
l'origine terrestre de la matiére organique. L'abondance des hopanes dans les
chromatogrammes des triterpanes pentacycliques suggere de plus que
l'activité bactérienne a du jouer un role lors de la sédimentation de la
matiére organique.

I1.5.2.2 Diterpanes

Les acides, hydrocarbures, alcools, et phénols diterpenoides cycliques
sont les constituants principaux des résines et tissus des plantes
vasculaires. Ils sont contenus dans les fougéres ou les mousses et dans les
angiospermes pour les composés de type kauranoides (Philp, 1994). Des
organismes marins, essentiellement des algues, sont également porteurs de
diterpenoides (m/z 123) comme le réténe (Wen et al., 2000). Mais c'est
comme marqueurs des gymnospermes qu'ils sont les plus utilisés (Thomas,
1969; Philp et al.; 1981; Grimalt et al., 1988; Disnar et Harouna, 1994;
Philp, 1994).

En milieu naturel, les diterpenoides (Figure I1.9) peuvent étre classés selon
20 classes principales de structure (Simoneit, 1986; Philp, 1994; Fleck,
2001). Les structures principales retrouvées dans la biosphére sont les
abiétanes, les pimaranes, les kauranes, les podocarpanes et les labdanes
(Philp et al.; 1981; Peters et Moldowan, 1993; Philp, 1994). Tous ces
diterpenoides sont liberés durant les premiers stades de la diagenése des
résines (Snowdon, 1980; Snowdon et Powell, 1982).

Les abondances relatives des biomarqueurs dérivant des résines de
végétaux supérieurs dépendent fortement des conditions régnant pendant le
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Figure IL.9. Les diterpenoides.
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Figure I1.10. Transformation des stérols dans les sédiments.
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dépot, la diagenése et la maturation (Dzou et al.,, 1999). Typiquement,
l'aromatisation des terpenoides dérivés de végétaux est trés largement
favorisée par rapport a la réduction et a la préservation des composés
saturés (Philp, 1994). Moins le précurseur est fonctionnalisé et insaturé,
plus la réaction de réduction vers un isomére hydrocarboné est facilitée
(Dzou et al., 1999).

En milieu sédimentaire, les terpanes tri- et tetracycliques proviennent
essentiellement des résines (Thomas, 1969). La présence de leurs produits
dérivés dans les huiles et les sédiments est largement utilisée pour
caractériser les apports des végétaux supérieurs. Les diterpanes les plus
communément trouvés sont au nombre de 12 et sont classés en 6 familles
sur la base de leurs similarités structurales:

* Labdane

= Abiétane

* Pimarane

» Beyerane

* Kaurane

» Phyllocladane

Les phyllocladanes sont retrouvés jusqu'au Carboniféere Supérieur
(Schulze et Michaelis, 1990; Ten Haven et al.,, 1992) en accord avec
l'apparition des premiers coniféres comme les Araucariaceae (Scott, 1974) et
de leurs précurseurs biologiques, les cordaitales (Lemoigne, 1988; Disnar et
Harouna, 1994). Puisque les diterpenoides ne sont pas tous retrouvés dans
les différentes familles végétales, leur distribution obtenue par CPG-SM (m/z
= 123, 109) peut mettre en évidence la diversité végétale.

Les diterpanes et leurs produits diagenétiques aromatiques (réténe,
simonellite, dehydroabiétane et pimanthréne) sont fréquents dans les
sédiments anciens terrestres ou marins (Thomas, 1969; Albrecht et
Ourisson, 1971; Livsey et al., 1984; Jiang et al., 1998; van Aarssen et al.,
2000; Wen et al., 2000) et dans les charbons ou dérivés ligneux (Shaw et al.,
1979; Philp et al., 1981; Miranda et al., 1999). Les diterpenoides
aromatiques comme le réténe (m/z = 219, 234) sont considérés comme des
traceurs paléoclimatiques lorsqu'ils sont associés aux marqueurs
d'angiospermes (Jiang et al., 1998; van Aarssen et al., 2000).

I11.5.2.3 Stéranes

Les stéranes (m/z 217) dérivent des stérols (Figure II.10) qui se trouvent
dans les membranes des cellules eucaryotiques (Mackenzie et al., 1982; de
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Leeuw et al.,, 1989; Rohmer, 1988). Tous les organismes évolués
eucaryotiques (algues, plancton, zooplancton, végétaux supérieurs ou
animaux) possédent des quantités relativement importantes de stérols (par
exemple, le cholestérol). Les stérénes et les diastérénes sont de produits
intermédiaires diagénétiques de la réduction des stérols en stéranes
(Sieskind et al., 1979).

Tous comme les hopanes, les stéranes sont ubiquistes dans les sédiments
et dans les pétroles parce que leurs précurseurs (stérols) sont trés communs
chez les organismes vivants.

Le nombre de carbone que possédent les stéranes peut permettre de
déterminer l'origine de la matiére organique. Les Ca7 stéranes dérivent
principalement de matiére organique marine alors que les Ca9 son plus
typiques de végétaux supérieurs (Philp, 1985). Par exemple, le charbon de la
Mahakam présente une proportion de stéranes Cao clairement majoritaire
par rapport au stéranes Caz7 et Cog confirmant la contribution organique
continentale (Faure, 1999).

I1.5.3 Biomarqueurs aromatiques

Les biomarqueurs aromatiques (Figure II.11) peuvent fournir des
informations complémentaires sur l'origine de la matiére organique fossile.
Ces composés, qui proviennent de la réorganisation de molécules non
aromatiques d'origine biologique au cours de l'enfouissement sédimentaire,
ont pu conserver des signatures caractéristiques des organismes
précurseurs (Riolo et al., 1986; Moldowan et Fago, 1986).

Par exemple, le cadaléne observé dans des résines fossiles permet de
révéler la contribution de végétaux supérieurs. Les hopanoides aromatiques
proviennent de précurseurs bactériens, alors que les composés aromatiques
tétra et pentacyclique avec des squelettes hérités des certains triterpanes
pentacycliques tels que oléanane, lupane et wursane indiquent une
contribution de végétaux supérieurs (Garrigues et al.,, 1986; Loureiro et
Cardoso, 1990).

Au méme titre que les stéranes, la proportion de Ca7, Czs et Co9 des
stéranes monoaromatiques et triaromatiques permet de déterminer l'origine
marine (prépondérance de Cz7) ou terrestre (prépondérance des Cgo) de la
matiére organique.

La nature et distribution de ces molécules sont toutefois sensibles aux
différents processus de dégradation que peut subir la matiére organique. Ces
modifications pouvant biaiser les interprétations, et donc, il est important
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Figure I1.11. Les biomarqueurs aromatiques.
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Figure II.12. Pyrogrammes (mode Fullscan) pour (A) une alginite (d'aprés Kruge
et al., 1996), et (B) un charbon du delta de la Mahakam (d'aprés Mansuy, 1995).
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d'utiliser parallélement certains biomarqueurs permettant de calibrer le
niveau de dégradation subi par la matiére organique.

Les biomarqueurs saturés et aromatiques qui ont été présentés
précédemment correspondent aux molécules les plus couramment utilisées
en géochimie pétroliere. Cependant, d'autres biomarqueurs saturés,
aromatiques et certains composés polaires (oxygénés, soufrés et azotés) sont
utilisés pour déterminer les principales contributions organiques a l'origine
des molécules fossiles observées aujourd'hui. |

I1.5.4 Les analyses moléculaires dans le kérogéne

L'analyse moléculaire des kérogénes peut compléter la caractérisation de
la matiére organique sédimentaire (Philp, 1985). Le kérogéne, le constituant
organique des roches sédimentaires qui est créé par la condensation des
composés organiques d'origine biologique et qui est insoluble dans les
solvants organiques usuels, conserve des molécules spécifiques héritées des
organismes vivants.

La Figure II.12 représente les pyrogrammes de deux kérogénes d'origine
différente: le kérogéne A posséde une forte proportion de n-alcanes de bas
poids moléculaire (Cis-Ca6) et d'alkyl-benzénes (Kruge et al.,, 1996); et le
pyrogramme du kérogéne B présente une composition moléculaire plus
complexe avec des hydrocarbures mono et di-aromatiques, des alkyl-phénols
et des n-alcanes lourds (Mansuy, 1995).

Les n-alcanes de poids moléculaire moyen (Ci2 a Cao) sont hérités de
l'accumulation de matiére organique marine (origine planctonique) (Tissot et
Welte, 1992; Sicre et al., 1994).

Les kérogeénes d'origine continentale (végétaux supérieurs) sont
caractérisés par une forte abondance de composés aromatiques, de
composés phénoliques et contiennent des n-alcanes de haut poids
moléculaire (Giraud, 1970; Sicre et al., 1994). La distribution de ces derniers
présente de plus une légére prédominance des chaines au nombre de
carbones impair (Bray et Evans, 1961; Tissot et Welte, 1992).

Par conséquent le pyrogramme du kérogéne B est caractéristique d'une
contribution organique d'origine continentale (Mansuy, 1995) alors que le
kérogéne A provient d'une matiére organique marine (Figure I1.12; Kruge et
al., 1996).
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Figure I1.13. Chromatogrammes d'un échantillon immature (a, c, ) et mature (b, d, f) provenant du delta de

la Mahakam (d'aprés Mansuy, 1995).
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II.6 Caractérisation de la maturation thermique de la matiére
organique

I1.6.1 Maturation thermique

La maturation thermique de la matiére organique est considérée dans le
cas présent comme une dégradation, bien qu'elle présente un intérét
économique majeur, puisqu'elle est a 1'origine de la formation des pétroles et
des gaz exploités. Ceci explique pourquoi les études de ce processus ont été
trés nombreuses et sont toujours d'actualité (Hunt, 1996).

L'analyse moléculaire et en particulier celle des biomarqueurs acycliques
et cycliques permet de suivre l'influence croissante de la température sur la
matiére organique au cours de son enfouissement sédimentaire.

I1.6.2 Biomarqueurs acycliques

Les analyses chromatographiques de la fraction saturée de deux
échantillons provenant d'un charbon du delta de la Mahakam sont
représentées dans la Figure 11.13, le premier étant immature et le seconde
ayant subi une forte maturation thermique (Mansuy, 19995).

Au cours de la catagenése, la distribution des composés saturés est
principalement marquée par l'apparition de n-alcanes de faible poids
moléculaire provenant de la rupture des chaines aliphatiques présentes dans
la structure du kérogéne initial (Tissot et Welte, 1992).

Ainsi, la distribution de la fraction saturée totale de l'échantillon mature
présente un fort décalage des n-alcanes vers des poids moléculaires plus
bas. La prédominance des n-alcanes au nombre de carbone impair,
diminuant avec la maturation thermique, est mis en évidence par la
décroissance du C.P.I. (Peters et Moldowan, 1993).

La proportion des isoprénoides diminue avec la maturation thermique car
ils sont dilués par les n-alcanes générés. Les rapports pristane/nCi7 et
phytane/nCig présentent alors une décroissance avec le degré de maturation
tout comme le rapport pristane/phytane (Tissot et al., 1971; Connan, 1974).

La distribution des composés aliphatiques de I'échantillon mature
comparée a celle de l'échantillon immature montre une diminution des
rapports Pr/nCi7 (de 6.7 & 1.8) et Ph/nCis (de 0.9 a 0.3) et de la valeur du
C.P.I (de 9.7 a 4.9) (Mansuy, 1995; Faure, 1999).
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I1.6.3 Biomarqueurs cycliques

La distribution des biomarqueurs cycliques présente d'importances
modifications avec l'augmentation de la maturation thermique (Mackenzie et
al., 1980).

Les composés les moins stables thermiquement disparaissent
progressivement, tandis que les composés les plus stables deviennent
majoritaires.

Les biomarqueurs insaturés sont nettement plus sensibles au stress
thermique que leurs homologues saturés et sont ainsi rapidement éliminés
avec l'augmentation de la maturation thermique.

Ainsi, les oléanénes (pics Ol, O2 et O3) présents dans l'échantillon
immature ont totalement disparu dans le échantillon mature (Figure 1I.13).

Suivant leur configuration, les triterpanes et les stéranes présentent une
stabilité variable vis-a-vis de la température. Deux positions sont possibles
pour certains groupements fonctionnels (généralement des atomes
d'hydrogéne) fixés aux atomes de carbone asymétriques appartenant a des
cycles (Figure II.14). Ces groupements peuvent se trouver au-dessus du plan
de la molécule (position a) ou au-dessous (position B).

Par exemple, le hopane posséde deux atomes de carbones asymétriques
appartenant a un cycle, en position 17 et 21 sur lesquels des atomes
d'hydrogéne sont fixés. Différents configurations sont possibles: 17(B)21(B),
17(a)21(B), 17(B)21(a), 17(a)21(a).

La configuration B est dite "biologique”, elle correspond a la configuration
de la molécule produite par les organismes vivants. Cette configuration,
thermodynamiquement instable, est transformée au cours de la diagenése et
de la catagenése en configuration ap et Ba. Néanmoins, la configuration aff
est la plus stable thermodynamiquement. La derniére configuration aa, est
rarement observée dans les sédiments naturels.

Le hopane aP (pic 3) et le hopane Pa nommé morétane (pic 4) sont
présents dans l'échantillon immature. La proportion du hopane (plus stable
thermodynamiquement) par rapport au morétane augmente fortement avec
la maturation thermique (Figure II.13).

Certains biomarqueurs cycliques possédent des atomes de carbone
chiraux impliquant l'existence d'isoméres optiques (énantioméres), que
présentent des structures tridimensionnelles différentes. En particulier, leur
stabilité vis-a-vis de stress thermique est différente.

Les hopanes possédent de carbone chiral en position 22. Il existe alors
deux positions (Figure II.11), l'une en configuration R (rotation dans le sens
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170(H),21B(H)-Hopane 178(H),21B(H)-Hopane

Figure I1.14. Exemple d'isomeéres dans ['hopane.
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Figure II.15. Processus de préservation de la matiére organique
(d'apres Mongenot et al., 2001).
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des aiguilles d'une montre) et l'autre en configuration S (rotation dans le
sens inverse des aiguilles d'une montre). La configuration 22R héritée de la
configuration "biologique" est moins stable thermiquement que la
configuration 22S. Les doublets de homohopanes (pics 11 et 12),
bishomohopanes (pics 14 et 15) et trishomohopanes (pics 17 et 18)
présentent dans l'échantillon immature une prédominance de Ila
configuration 22R (pics 12, 15 et 18). La maturation thermique modifie cette
prédominance en faveur des configurations 228 plus stables (pics 11, 14 et
18) (Figure I1.13).

Il est donc possible par le biais de l'analyse de certains biomarqueurs
acycliques et cycliques de caractériser 1'évolution de la maturation thermique
des matiéres organiques. De nombreux rapports basées sur l'abondance de
biomarqueurs spécifiques peuvent étre déterminés, afin d'évaluer le degré de
maturation subi par la matiére organique. Parmi ces rapports, on peut citer:

C.P.L. (Bray et Evans, 1961).

Ts/Ts + Tm {18a(H)-trisnorhopane (Ts) et 17a(H)-trisnorhopane (Tm)}
(Seifert et Moldowan, 1978).

Ba/(Ba + BB) Cso hopane (Seifert et Moldowan, 1980).

22S5/(22S + 22R) C32 hopane (Ensminger et al., 1977).

BB/ (PP + aa) Cag stérane (Seifert et Moldowan, 1986).

20S/(20S + 20R) Cazg stérane (Seifert et Moldowan, 1986).

La détermination de la valeur de ces rapports permet alors d'évaluer le
degré de maturation atteint par la matiére organique sédimentaire. Ces
résultats moléculaires peuvent étre confirmés par d'autres analyses globales
telles que les compositions élémentaires, le pouvoir réflecteur de la vitrinite,
les données de pyrolyse Rock-Eval, etc.

I1.6.4 Autres considérations sur la maturation thermique

L'environnement de dépot (lacustre, marin ou continental) détermine la
nature de la matiére organique (kérogeénes de type I, II ou III) et de la phase
solide inorganique qui lui est associé (Figure I1.15). Les minéraux argileux
prennent une part plus ou moins active dans les processus de maturation
puisqu'ils semblent capables d'absorber certaines molécules organiques
polaires. Par ailleurs, il leur est attribué des propriétés catalytiques qui
peuvent influencer 1'évolution thermique des huiles. Cependant, le role des
minéraux dans les réactions de maturation reste trés controversé et difficile
a mettre en évidence dans les conditions géologiques (Tissot et Welte, 1992).
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La notion de matiére organique disséminée ou concentrée est
déterminante quant au milieu dans lequel vont se dérouler les réactions de
maturation. La maturation d'une matiére organique concentrée dans un
environnement sédimentaire confiné crée des conditions favorables a la
genése d'huile ou les produits de la maturation (gaz, hydrocarbures et
fractions lourdes) restent en contact intime lors de ces réactions et
permettent le développement d'une surpression des hydrocarbures. Alors,
une matiére organique disséminée dans des sédiments détritiques et
évoluant dans un milieu de réaction différent du précédent ne se comportera
pas de la méme fagon lors de I'échauffement thermique.

Par ailleurs, s'il est généralement considéré que l'eau est massivement
évacuée du bassin sédimentaire lors de la compaction, elle n'en reste pas
moins présente en quantité variable au cours de la maturation de la matiére
organique sous la forme d'eau organique formée lors de la diagenése, d'eau
interstitielle et d'eau -piégée dans les argiles et libérée lors de la
transformation smectite- illite (Magara, 1978).

L'eau présente dans le milieu lors des processus de maturation de la
matiére organique peut partiellement modifier le cours des réactions
engagées. Ces modifications chimiques ou physico-chimiques peuvent étre
d'autant plus importantes que l'eau véhicule des espéces oxydantes et/ou
ioniques (salinité plus ou moins importante de I'eau) (Perrodon, 1983).

Ayant mis en évidence des matiéres organiques anormalement immatures
dans les zones surpressurisées, certains auteurs suggeérent que
I'établissement d'une surpression locale d'hydrocarbures retarde les
réactions chimiques de genése d'hydrocarbures (Jones, 1984). Donc, la
préservation, la saturation ou l'expulsion des hydrocarbures générés par la
matiére organique dans le milieu de réaction peut modifier les processus de
maturation.

Ainsi, les différents milieux de maturation existant dans les bassins
sédimentaires suggére que la modélisation rigoureuse des transformations
thermiques du kérogeéne nécessite la prise en compte a la fois du temps et de
la température mais aussi de nombreux autres paramétres secondaires a ne
pas négliger (concentration, dégradation, circulation des fluides, etc.).

I1.6.5 Biodégradation
Parmi les dégradations subies par la matiére organique (Figure 11.16), les

processus de biodégradation sont relativement fréquents (Hunt, 1996;
Connan, 1987). Ils peuvent aussi bien apparaitre au sein des roches
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Figure I1.16. Un schéma de biodégradation naturelle de la matiére organique
(d'aprés Mongenot et al., 2001).
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réservoirs (circulation d'eau météorique) que dans les unités de stockage
aprés extraction. La quantité et la qualité des hydrocarbures peuvent étre
fortement affectées.

Les microorganismes aérobies et anaérobies consomment la matiére
organique afin de se nourrir et de se développer. Certains molécules sont
nettement plus faciles assimilables par les microorganismes que d'autres.
Ainsi, plus la molécule est "simple", plus la dégradation sera aisée.

La Figure II.17 fournit l'ordre de consommation préférentielle par les
microorganismes des molécules les plus abondantes dans les huiles (Peters
et Moldowan, 1993). Les n-alcanes sont les composés les plus rapidement
consommeés tandis que les isoprénoides et plus généralement les iso- et
cycloalcanes sont plus résistants (Winters et Williams, 1971).

Les Figures II.18a et II.18c représentent la distribution de la fraction
saturée d'une huile saine provenant d'un réservoir du bassin de Zagros
(Iran). Les Figures II.18b et I1.18d correspond a celle d'un bitume de méme
origine mais échantillonné en surface et fortement biodégradé (Askhan,
1998).

L'absence de n-alcanes dans le bitume biodégradé, alors que ces composés
dominent le chromatogramme de l'huile originelle, illustre la biodégradation
préférencielle des n-alcanes par les bactéries (Figure 18a-d). La disparition
des n-alcanes implique une augmentation de la proportion des composés iso-
et cycloalcanes. La diversité de ces composés est telle que les analyses
chromatographiques usuelles ne permettent pas toujours de les séparer. Il
en résulte parfois un mélange complexe non résolu (U.C.M.: Unresolved
Complex Mixture) caractéristique d'une huile altérée (Faure, 1999).

Les biomarqueurs cycliques font partie des hydrocarbures les plus
résistants vis-a-vis des processus de biodégradation. Ce sont généralement
ces molécules qui conservent les informations permettant de caractériser
une matiére organique fortement biodégradé. Ainsi, la distribution des
triterpanes pentacycliques du bitume biodégradé est restée quasiment
identique a celle de I'huile saine (Figure 18a-d).

11.6.6 Altération

D'autres processus de dégradation peuvent fortement affecter la matiére
organique (Figure II.16). Les processus d'altération ("Weathering")
apparaissent lorsque la matiére organique fossile est exposé aux conditions
atmosphériques et climatiques telles que la pluie, la neige, 'humidité, les
variations de température, etc. Ils peuvent étre dus a l'infiltration d'eau
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Figure II.17. Evolution moléculaire d'une huile mature avec l'augmentation de
la biodégradation (d'aprés Peters et Moldowan, 1993).
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Figure I1.18. Chromatogrammes d'une huile saine (a, c) et d'un bitume biodégradé (b, d) de Zagros, Iran
(d'aprés Ashkan, 1998).
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météorique dans les sédiments, a leur mise a l'affleurement part des
processus érosifs ou tectoniques, etc.

Les processus chimiques sont essentiellement liées a lattaque des
structures de la matiére organique par l'oxygéne et sont souvent associées
au processus de biodégradation. Ils peuvent altérer fortement les propriétés
chimiques et physiques des huiles et pétrole. Néanmoins, ces processus sont
moins fréquents et intenses que la biodégradation dans le cas des gisements
pétroliers. Les charbons, relativement sensibles a ce type d'altération
(modifications des propriétés de cokéfaction et autoinflammation) ont fait
l'objet de nombreuses recherches: Crelling et al. (1979), Furimsky et al.
(1983), Khan (1987), Buchanan et al. (1988).

Ainsi, I'ensemble de ces processus de dégradation peut affecter de facon
importante la matiére organique. Au cours de la maturation thermique, la
production de composés (n-alcanes) et des modifications stéréochimiques de
certains biomarqueurs (triterpanes pentacycliques et stéranes) induisent des
changements majeurs de la composition organique initiale. Les processus de
biodégradation associés ou non a l'altération impliquent la disparition
préférentielle de certains composés (tel que les n-alcanes). Mais certaines
molécules résistantes (biomarqueurs spécifiques) sont néanmoins préservées
et peuvent fournir des outils d'évaluation du degré de dégradation subi par
la matiére organique et conserver des informations sur l'origine de matiére
organique initiale (Faure, 1999).

I1.6.7 Corrélations huile/roche mére et huile/huile

La distribution moléculaire des hydrocarbures permet d'identifier les
roches qui ont pu générer une huile et fournit des informations précieuses
sur la localisation d'éventuels autres gisements. De plus, des corrélations
entre différentes huiles de méme origine permettent de mieux comprendre
les processus de la migration des huiles et d'affiner les connaissances sur la
structuration et distribution des réservoirs sédimentaires.

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

d'un pétrole.
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Les biomarqueurs cycliques qui présentent une stabilité relativement forte
vis-a-vis des processus de maturation et de biodégradation sont bien
adaptés pour effectuer de telles corrélations. Ainsi, les distributions de
triterpanes pentacycliques et des stéranes sont couramment utilisées par les
pétroliers (Seifert, 1977; Shi et al., 1982; Palacas et al., 1984; Mattavelli et
Novelli, 1990).

I11.6.8 Corrélation huile - huile

La possibilité de corréler une huile saine a4 un bitume fortement
biodégradé (Figure II.18) en utilisant les outils moléculaires est décrit par
Askan (1998). Alors qu'ils présentent tous deux des distributions de
composés saturés totalement différents (les processus de biodégradation
ayant éliminé la totalité des n-alcanes), la distribution des triterpanes
pentacycliques est restée inchangée. La parfaite similitude de la distribution
des hopanes des deux échantillons et la présence en particulier du
gammacérane (G), met clairement en évidence !'origine commune de ces
échantillons.

11.6.9 Corrélation huile - roche mére

Les distributions des stéranes (m/z = 218) présentes dans la fraction
saturée de deux huiles et de deux roches méres potentielles sont présentées
(Figure I1.19) par Shi et al. (1982). Les composés en Cos, Ca7, Cog et Cag
correspondent au stéranes prédominants. Différents stéréoisomeéres peuvent
étre observés pour chacun de ces composés: les configurations 5a, 14a, 17q,
et 5a, 14P, 17p dans les positions 20S et 20R.

Dans la roche LO 14, les stéranes dominants sont les stéranes en Cq¢ et
Co7 alors que les stéranes Cy7, Cos et Cgz9 sont majoritaires dans la
distribution de la roche YI 21 (Figure II.19). Ceci indique qu'il n'existe
aucune relation entre la roche LO14 et les différents huiles. En revanche, la
similitude de distribution des stéranes (distribution identique des Ca7 a Cao
stéranes) de la roche YI 21 et de l'huile YI 18 révéle un lien génétique trés
probable entre ceux deux échantillons (Shi et al., 1982; Faure, 1999).

L'écart de configuration stéréochimique entre 'huile Cheng 15 et la roche
YI 21 semble provenir d'une différence du degré de maturité subi. En effet,
les stéranes de 1'huile Cheng 15 présentent une forte proportion de stéranes
a, a, a, 20S et a, B, B 20S caractéristique d'une huile mature, alors que ces
composés sont mineurs dans la roche YI 21. Un échantillon de roche YI 21
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Figure I1.19. Distribution des stéranes (m/z =218) de deux huiles et de
roches méres potentielles du Bassin de Zhanhua, Chine
(d'apres Shi et al., 1982).
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plus mature montrerai une distribution similaire a celle de 'huile Cheng 15.
Ainsi, 'huile Cheng 15, bien que présentant une distribution stéréochimique
des stéranes différente de celle du sédiment YI 21, semble néanmoins étre
génétiquement reliée a ce dernier (Shi et al., 1982; Faure, 1999).

L'exemple illustre la possibilité de corrélation entre une roche meére et une
huile (cas de l'huile YI 18 et de la roche YI 21) avec l'aide de la distribution
de biomarqueurs. II montre, de plus, comment des degrés de maturités
différents peuvent perturber de telles corrélations en modifiant la

distribution des stéréoisoméres (Shi et al., 1982; Faure, 1999).
 L'utilisation des biomarqueurs permet ainsi de mettre en évidence des
liens génétiques entre roches meéres et huiles, et entre différents huiles.
Néanmoins, les processus majeurs de dégradation (maturation et
biodégradation) peuvent affecter la nature et la distribution des
biomarqueurs et rendre difficile les interprétations. Une bonne connaissance
des conséquences de ces processus de dégradation sur la nature
géochimique des biomarqueurs permet toutefois d'évaluer les modifications
induites et d'effectuer des corrélations précises (Faure, 1999).

I1.6.10 Simulation de la maturation thermique de la matiére
organique

L'élaboration de profils de maturation artificielle par pyrolyse couplée a
des techniques analytiques performantes permet maintenant d'avoir une
vision plus globale et compléte de ces réactions intégrant l'évolution des
produits de dégradation du kérogéne tels que les gaz. Les parameétres de
pyrolyse permettent I'étude systématique et indépendante du réle du temps,
de la température, de la pression, des minéraux, etc.

Monthioux (1986) a réalisé une comparaison trés compléte entre les
données de pyrolyse en milieu confiné d'un charbon de la Mahakam et celles
d'une série naturelle du méme charbon couvrant une large gamme de
maturité. La conformité des évolutions des indices de maturité obtenus par
pyrolyse en milieu confiné font de cette technique un outil bien adapté a la
simulation des processus naturels. Elle a permis par ailleurs de définir un
schéma d'évolution complet de la matiére organique lors de sa maturation
(Figure 11.3; Monthioux, 1986; Landais et Gérard, 1996):

- Au cours de la diagenése, l'analyse infrarouge du résidu solide montre
essentiellement une décroissance de l'intensité de la bande C=O
marquant la perte des fonctions oxygénées les plus labiles. Les gaz
majoritairement produits sont l'eau et le CO2 (qui représentent 50% des
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effluents thermodésorbables a 205°C) auxquels s'ajoutent de faibles

quantités de méthane et d'hydrocarbures C;-C;s. La composition de

l'extrait organique est largement dominée par les composés polaires

(asphalténes et résines) et les hydrocarbures saturés sont de haut poids

moléculaire (n-alcanes nCaz2-nCss) et présentent une forte prédominance

impaire.

- La catagenése est marquée par la décroissance du potentiel pétrolier du
résidu solide. Les composés polaires sont dégradés et l'extrait organique
s'enrichit en hydrocarbures saturés et aromatiques. La fin de la
catagenése voit l'accélération des processus de polycondensation et de
thermostabilité du résidu solide (mis en évidence par pyrolyse Rock-Eval
et analyse infrarouge). La substitution des cycles aromatiques,
l'aliphaticité et la longueur des chaines aliphatiques diminuent. Si, au
début de la catagenése, les n-alcanes préservent leur caractére immature,
a la fin de la catagenése, les chromatogrammes de la fraction saturée
évoluent vers une distribution de n-alcanes de bas poids moléculaires
sans prédominance impaire marquée.

- L'augmentation des parameétres d'aromaticité et la perte des fonctions
aliphatiques du résidu solide, la stabilisation de son potentiel pétrolier
aux valeurs les plus basses marquent la métagenése. A ce stade, les
effluents de pyrolyse comportent essentiellement du méthane et des
hydrocarbures Ci-C4, l'extrait organique (produit en faible quantité) est
appauvri en composés polaires et enrichi en hydrocarbures aromatiques.
Elie (1994) a montré que le temps et la température ne sont pas des

paramétres interchangeables dans la pyrolyse confinée. Le résidu solide est
peu sensible aux variations de temps - température, les composés polaires
sont affectés par le temps de pyrolyse et le cracking des hydrocarbures est
plus affecté par les hautes températures utilisées. Cela suggére que toute
modélisation et toute extrapolation aux conditions géologiques a partir des
données de pyrolyse doivent prendre en compte la sensibilité de chaque
fraction du pyrolysat aux paramétres temps et température.

Michels et al. (1994) ont étudié l'effet de pressions variables sur la
maturation d'un kérogene de type II en pyrolyse en milieu confiné. Une
augmentation de pression diminue légérement les quantités d'extrait
organique produit, inhibe la genése des produits lourds et retarde leur
conversion en composés hydrocarbonés. La fraction la plus sensible a une
augmentation de pression est la fraction polaire qui s'enrichit en unités
polyaromatiques. Les pression étudiées couvrent la gamme de pression
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rencontrée dans les bassins sédimentaires de 1000 4 6000 m de profondeur
(Tissot et Welte, 1992).

Aussi, Elie (1994) a montré que la pyrolyse dune roche mére non
perturbée ne modifiait que faiblement I'évolution des paramétres
géochimiques par rapport a un kérogéne pur dans la pyrolyse confinée. De
plus, la comparaison des résultats de pyrolyse d'une roche mére a ceux de
mélange artificiels kérogéne pur/minéraux argileux pour des mémes
conditions expérimentales montre que l'effet catalytique des minéraux n'est
significatif que dans les mélanges artificiels (Elie, 1994).

Monthioux (1986), Landais et al. (1994) et Michels et al. (1995) ont montré
que l'ajout d'eau dans les capsules en or dans le cas de la pyrolyse en milieu
confiné n'avait pas d'effet sur les réactions de maturation, quelle que soit la
quantité d'eau ajoutée.

I1.7 Les techniques analytiques
I1.7.1 Les analyses pétrographiques

La pétrographie organique, qui étudie la fraction organique des roches et
qui fut utilisée dans ce travail, a pour outil de base la microscopie optique
(Figure I1.20; Combaz, 1980). La matiére organique solide (en particulier les
charbons) est un matériel complexe hétérogéne qui s'exprime a l'échelle
microscopique. L'échantillon de charbon a été broyé et tamisé pour obtenir
une poudre homogéne de taille inférieure a 1.0 mm. Ceci permet la
visualisation sur sections polies des microstructures et la description
morphologique des composants organiques.

Le marqueur le plus fiable utilisé & 'heure actuelle par les géochimistes et
pétrographes organiciens pour suivre le degré de maturation thermique de la
matiére organique est l'évolution de la vitrinite, mesurée par la variation de
son pouvoir réflecteur déterminé au microscope optique (PRV, Ro, Ry, Ry;
Alpern, 1970; Alpern et Lemos de Souza, 1970; Alpern, 1984). La réflectance
d'un matériau est le rapport entre l'intensité de la lumiére réfléchie et la
lumiére incidente exprimée en pourcentage. Cette valeur est donnée par la
formule de Fresnel-Beer:

(n -N )2 +n’ Kk
Ry = 2 2 12

(n+ NP +n*k

avec
n: indice de réfraction du matériau
N: indice de réfraction de l'huile
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k: indice d'absorption

k = K*C

avec

K: coefficient d'extinction moléculaire, dépend de la nature du groupement
fonctionnel de la matiére organique

C: -concentration de la substance

Le pouvoir réflecteur de la vitrinite ou Ro est un des paramétres de rang
les plus classiques des matiéres organiques, c'est-a-dire, un paramétre qui
permet d'évaluer l'évolution de la matiére organique en fonction de la
température et du temps avec une cinétique d'ordre 1 de type Arrhénius (par
exemple, le modéle EASY%Ro d'aprés Burnham et Sweeney, 1989).

Les mesures sont effectuées avec un objectif x50 & immersion d'huile (n =
1.515) 50x/0.85 OIL, avec un faisceau de longueur d'onde 546 um.

Le nombre de mesures de réflexion requis pour estimer le Ro aléatoire
moyen est une préoccupation majeure concernant les analyses
pétrographiques de la matiére organique dispersée. D'aprés des méthodes
statistiques, il était suggéré de faire au moins 100 mesures de Ry pour
obtenir une valeur du Ro moyen a * 2 % (Stach et al., 1982). On peut en fait
obtenir une valeur fiable & + 5 % a partir de 20 4 30 mesures de Ry (Barker
et Pawlewicz, 1993).

A partir de la valeur du pouvoir réflecteur moyen obtenue, on peut
calculer la valeur de la paléotempérature maximale enregistrée par le
matériau, dont la relation différe selon le type d'altération: enfouissement,
métamorphisme hydrothermal ou métamorphisme par intrusion (Barker et
Pawlewicz, 1994).

A partir des valeurs de Ro, on peut retrouver les températures maximales
enregistrées par la matiére organique. Selon le contexte géologique, on utilise
une formule simple qui donne directement la valeur de la paléotempérature
en fonction du Ro.

On observe que la valeur de T évolue différemment selon qu'il s'agisse d'un
enfouissement ou d'un métamorphisme hydrothermal ou d'un
métamorphisme de contact. Dans ce cas, une approximation associée a
I'enfouissement est la formule (Barker et Pawlewicz, 1994):

_InR, +1,68
© 00124

Les autres approximations associées a l'altération hydrothermal ou d'un
métamorphisme de contact sont (Barker et Pawlewicz, 1994; Barker et
Goldstein, 1990):
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7 InR+119
0,00782
;_ InR +126
0,00811
avec

T: Paléotempérature en ° C

Ro: Pouvoir réflecteur de la vitrinite en %

L'analyse du Ro est une technique acceptée internationalement, capable
de donner une mesure précise de paléotempérature. Cette technique est
applicable dans une large gamme de température de maturation et son
comportement est modélisé (Burnham et Sweeney, 1989).

La technique est simple, rapide et peu couteuse, en plus, le groupe
macéral des vitrinites est commun dans les bassins terrestres post-Silurien.

Pour la mesure du pouvoir réflecteur de la vitrinite, la nature des
échantillons n'a parfois permis l'analyse que de trente particules. Dans le
reste des échantillons on réalise I'analyse d'une centaine de particules de
vitrinite en utilisant le procédé décrit par Baker (1996). Les lectures du
pouvoir réflecteur de la vitrinite sont prises dans une grille réguliére a
travers la surface de 1'échantillon préparé. Chaque lecture successive tient
compte pour une surface choisie de la particule de vitrinite la plus proche
possible de la grille. Spécifiquement et en accord avec le procédé de Taylor et
al. (1998), pour la mesure des pouvoirs réflecteurs minimum et maximum
sous lumiére polarisée, le polariseur est placé a 45°, et pour chaque surface
choisie pour la mesure, la platine est tournée a la main avec une vitesse
faible qui permet de trouver les valeurs générés pendant la rotation de 360°.
Pendant cette rotation, le systéme montre deux valeurs minima et deux
valeurs maxima. Le systéme utilisé enregistre automatiquement la valeur la
plus élevée obtenue pendant la rotation comme pouvoir réflecteur maximum
et la valeur la plus faible comme pouvoir réflecteurs minimum. Ces valeurs
sont aussi confirmés par I'histogramme obtenu a la fin de la mesure.

I1.7.2 Les analyses géochimiques
I1.7.2.1 Préparation des échantillons pour analyses moléculaires
Afin d'étudier la chimie complexe de la matiére organique, des analyses

moléculaires sont nécessaires. Elles permettent en effet de séparer a 1'échelle
moléculaire, les différents composés constituants la matiére organique. Des
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analyses chromatographiques et de Rock-Eval fournissent des informations
sur les caractéristiques géochimiques de 1'échantillon a étudier.

Compte tenu de la grande complexité de la matiére organique, il est tout
d'abord nécessaire d'effectuer des traitements préalables aux analyses dans
le but d'isoler les différentes fractions organiques (Figure 11.21).

Par exemple, un échantillon de charbon est broyé et tamisé pour obtenir
une poudre homogéne de taille inférieure a 315 um. Le broyage est effectué a
l'aide d'un broyeur a agathe. Pour éviter tout phénoméne d'oxydation
pendant la période de stockage, 1'échantillon est placés dans des bouteilles
en verre sous atmosphére inerte (argon). Aussi, afin d'isoler la matiére en
suspension, l'échantillon liquide est filtré a 0.7 um. Les résidus de filtration
sont stockés au froid (4° C) tandis que les eaux filtrées sont extraites
directement pour limiter leur temps de stockage (Faure, 1999; Fleck, 2001).

II.7.2.2 Analyse élémentaire

Certains échantillons ont été caractérisés par analyses élémentaires pour
doser les éléments C, H et O. Cette technique, utilisée dans ce travail, exige
que les échantillons de charbon et de "cuttings" aient été broyés et tamisés
pour obtenir une poudre homogeéne de taille inférieure a 215 um. Cette
analyse a permis de calculer les rapports atomiques H/C et O/C qui sont
reportés dans un diagramme de Van Krevelen. Les analyses élémentaires
réalisés dans le cadre de ce travail ont été effectués par I'INCAR-CSIC
(Espagne) en utilisant des appareils LECO CHN 600 et LECO SC132 (Figure
11.22).

11.7.2.3 Extractions
11.7.2.3.1 Extraction Soxhlet

L'extraction Soxhlet (Figure II.23), quelque fois utilisée pour certains
échantillons dans cette étude, est néanmoins parfaitement adaptée pour les
échantillons présentant des rendements en extrait faibles puisqu'elle permet
d'extraire une quantité importante de solide (jusqu'a 100 g). Les durées
d'extraction sont comprises entre 24 a 48 heures. Les durées les plus
longues étant utilisées pour les échantillons aux rendements en extrait les
plus faibles.

Ainsi, environ 50 g d'échantillon sous forme de poudre sont introduits
dans un filtre et placés dans le réservoir du Soxhlet. Le solvant est placé
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Figure I1.23. L'extraction au SOXHLET.
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dans le ballon et chauffé jusqu'a sa température d'ébullition. Aprés
l'évaporation, le solvant se condense sur le réfrigérant en verre et tombe
dans le réservoir. Lorsque ce dernier est plein, le solvant se déverse dans le
ballon et un nouveau cycle recommence. Ainsi, pour chaque cycle,
I'échantillon est extrait avec du solvant relativement "pure" (seuls les
composés possédant des températures d'ébullition inférieures a celle du
solvant sont présents). L'extraction est ainsi trés efficace et évite une
éventuelle saturation du solvant.

11.7.2.3.2 Extraction au ballon

Pour les échantillons plus riches en matiére organique, une extraction au
ballon est généralement utilisée (Figure 11.24), par exemple, pour certains
échantillons dans cette étude. Cette méthode d'extraction est plus rapide (45
minutes) mais la quantité d'échantillon est limitée (10 & 20 g maximum).

Ainsi, I'échantillon est introduit sous forme de poudre dans un ballon avec
un barreau magnétique et le solvant d'extraction. Le ballon est ensuite placé
sur un agitateur magnétique chauffant et une colonne réfrigérante est fixée
au sommet du ballon. Aprés 45 minutes, l'extrait organique et le résidu
solide sont séparées par filtration (0.7 um).

Pour ces deux types d'extraction, le choix du solvant est crucial. Les
solvants chlorés (chloroforme et dichlorométhane) sont les plus
communément utilisés. Néanmoins, si les échantillons a extraire présentent
une teneur en eau importante (plus de 10%), l'efficacité de l'extraction est
fortement diminuée. En effet, 'eau n'étant pas soluble dans le chloroforme,
elle limite l'accés du solvant aux pores de l'échantillon et diminue ainsi
fortement le rendement d'extraction. L'ajout d'un solvant dans lequel l'eau
est soluble (par exemple, le méthanol) permet de limiter ce probléme. Dans le
cadre de ce travail, les solvants utilisés pour les extraction ont été:
¢ Le chloroforme pour les échantillons a faible teneur d'eau.

e Un mélange chloroforme/méthanol (50/50 v/v) pour les échantillons a
forte teneur en eau.

Les températures d'extraction sont identiques dans les deux cas et égales
a 60° C.

I1.7.2.3.3 Extraction par "Accelerator Solvent Extraction ASE200"

L'extraction par solvants accélérée est une méthode récente mais qui
rencontre un certain intérét de la part des analystes. Elle fut principalement
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Figure I1.25. Un "Accelerator Solvent Extraction ASE200".
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utilisée dans ce travail. Elle posséde de nombreux avantages par rapport aux
méthodes classiques: diminution de la consommation de solvant (15 - 20 ml
pour 10 g d'échantillon contre 300 ml) et rapidité (15 - 20 min contre
quelques heures et parfois quelques jours). De plus, elle est automatisée, ce
qui réduit les erreurs expérimentales dues au manipulateur et permet le
traitement simultané de nombreux échantillons, facilitant une mise au point
rapide des conditions expérimentales (Fleck, 2001).

L'extraction par "Accelerator Solvent Extraction ASE200" (Figure 11.25) est
basée sur une extraction liquide - solide, utilisant des solvants ou des
combinaisons de solvants afin d'extraire, a pression et températures élevées,
la matiére organique de matrices solides. Les pressions élevées (jusqu'a 200
bar) permettent de maintenir le solvant dans son état liquide (Fleck, 2001).

A haute température (80° C), la dissolution des extraits et le processus
cinéfiqﬁe de dissolution sont accélérés par rapport aux solvants utilisés a
température moins élevée (Fleck, 2001). L'appareillage comporte une cellule
d'extraction en acier, reliée a un systéme de chauffage et de pompe contrélés
électroniquement afin de maintenir les conditions de température et de
pression sélectionnées. Les étapes d'extraction sont les suivantes:

- dépo6t de 'échantillon dans la cellule

- chargement automatique de la cellule dans le systéme

- remplissage de la cellule avec le solvant et pressurisation

- chauffage de la cellule

- extraction en mode statique (pas de flux de solvant a travers la cellule)

- transfert de l'extrait vers le flacon de récupération puis lavage de la

cellule et des tubulures a 'aide d'un petit volume de solvant frais

- purge de systéme a l'aide d'un flux de gaz pressurisé

- retour de la cellule dans le carrousel

Seule la premiére étape est réalisé par le manipulateur. L'échantillon est
pesé avant d'étre chargé dans la cellule. Toutes les autres étapes sont
automatiques et programmeées (Fleck, 2001).

Le systéme charge la cellule dans le four et celle-ci est scellée de maniére a
pouvoir supporter des hautes pressions. Grace a la pompe, le solvant
s'écoule a travers la cellule jusqu'a ce quun petit volume (1 ml) soit détecté
dans le flacon de recueil. La valve statique est fermée et le pompage continue
jusqu'a ce que la pression programmeée soit atteinte. Elles est contrdlée et
régulée par la valve. La cellule est alors chauffée et l'extraction est réalisée
pendant un temps déterminé a l'issue duquel la valve statique s'ouvre. Le
solvant contenant l'extrait quitte alors la cellule et s'écoule jusqu'au flacon
de récupération. Pour éliminer les traces d'extrait, du solvant frais est
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ensuite pompé a travers la cellule et les tubulures de jonction. Ce solvant est
également recueilli dans le flacon de récupération. Du gaz pressurisé permet
alors de purger le solvant restant dans l'ensemble du systéme (Fleck, 2001).

Les cellules étant disposées sur un carrousel (contenant 24 cellules), cela
permet l'extraction successive et automatisée de plusieurs échantillons. De
plus, tous les échantillons peuvent étre traités de maniére identique ou en
adaptant les conditions d'extraction de facon spécifique pour chacun d'entre
eux (pression, température et temps d'extraction) (Fleck, 2001).

La masse introduite dans le cellule dépend de la nature de 1'échantillon.
Pour les roches de teneur en extrait intermédiaire (par exemple, argiles), le
remplissage s'effectue jusqu'a la moitié de la cellule (environ 5 g). Pour les
roches riches en extrait, il est seulement nécessaire d'introduire 1 g
d'échantillon (Fleck, 2001).

Chaque extraction d'échantillon se déroule selon des paramétres
prédéfinis rassemblés dans une méthode. Une méthode spécifie la durée du
chauffage de la cellule, la température du four, la pression maintenue dans
la cellule et la quantité de solvant nécessaire pour rincer la cellule (Fleck,
2001).

Pour ces trois types d'extraction, le choix du solvant est crucial. Les
solvants chlorés (chloroforme et dichlorométhane) sont les plus souvent
utilisés. De plus, si les échantillons ont une teneur en eau importante (10%),
on mélange le chloroforme avec un solvant dans lequel l'eau est soluble
(méthanol) pour pouvoir I'éliminer (Fleck, 2001).

L'extrait organique obtenu par les trois techniques préalables est
reconcentré en utilisant un rotovapor Buichi Rotovapor a une température de
45° C, puis séchés a une température ambiante, sous un faible flux d'argon
afin d'éviter 'oxydation des composés (Faure, 1999; Fleck, 2001).

11.7.2.4 Constitution

La séparation des différents familles de composés (hydrocarbures saturés
et aromatiques, résines et asphalténes) dépend de l'abondance initiale de
I'extrait organique (Figure II1.26). Ainsi, pour une quantité d'extrait disponible
supérieure a 30 mg, l'isolation des asphalténes par précipitation dans le n-
pentane est généralement réalisée. Cependant, il est fréquent d'obtenir une
quantité d'extrait nettement plus limitée. Dans ce cas, les composés polaires
(résines et asphalténes) ne sont pas différenciés.
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Figure I1.27. Séparation sur une microcolonne d'alumine activée.
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I1.7.2.4.1 Précipitation des asphalténes

Les asphalténes sont isolés de l'extrait organique par précipitation dans le
n-pentane a chaud pendant 15 minutes. Ils sont récupérés par filtration (0.7
pum) puis pesés. Le filtrat (malténes), contenant les résines et les
hydrocarbures, est reconcentré a 1'évaporateur rotatif puis pesé.

I1.7.2.5 Chromatographie liquide sur microcolonnes

Les malténes sont pesés puis fractionnés par chromatographie liquide sur

microcolonnes en trois classes de composés:

e Les hydrocarbures saturés

e Les hydrocarbures aromatiques

o Les résines (ou polaires si la précipitation des asphalténes n'a pu étre
effectuée). '

Cette séparation consiste dans un premier temps a fractionner les résines
les plus polaires du reste des malténes (Résines 1) sur une microcolonne
d'alumine activée (Figure 11.27). La fraction soluble est diluée avec
dichlorométhane et injectée dans la microcolonne. L'éluat correspondant aux
hydrocarbures et aux résines peu polaires (Résines 2) est récupéré dans un
flacon tandis que les composés les plus polaires restent piégés en téte de
colonne. Ils sont récupérés dans un flacon par ringage au méthanol.

Le mélange d'hydrocarbures et de Résines 2 est ensuite séparé sur une
microcolonne de silice activée. Il est dilué avec du n-pentane et injecté dans
la microcolonne. L'éluat constitué par les hydrocarbures saturés est
récupéré dans un flacon. Les hydrocarbures aromatiques et les résines 2
restent piégés en téte de colonne. Les hydrocarbures aromatiques sont
désorbés a l'aide d'un mélange n-pentane/dichlorométhane (65/35) et
récupérés dans un flacon tandis que les Résines 2 sont éluées avec un
mélange méthanol/dichlorométhane (50/50) dans le flacon qui contient déja
les Résines 1.

Chaque flacon est évaporé a température ambiante sous un flux faible
d'argon et pesé. Toutes les pesées ont été effectuées a l'aide d'un balance
Mettler AT201 avec une précision d'affichage de 0.01 mg.

Alors, il est possible de déterminer la proportion des différentes familles de
composés (hydrocarbures saturés, hydrocarbures aromatiques, résines et
asphalténes).
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I1.7.2.6 Analyses moléculaires

Les analyses chromatographiques permettent en effet de séparer les
différents composés de la matiére organique. Plusieurs modes d'injection
sont utilisés suivant la fraction organique a analyser. Les hydrocarbures et
les résines légéres sont injectés directement tandis que la structure
moléculaire des constituants plus lourds (kérogéne, asphalténes et résines
lourdes) doit étre préalablement brisée par pyrolyse flash. Les molécules sont
ensuite analysées par spectrométrie de masse.

I1.7.2.6.1 Chromatographie en phase gazeuse - Spectrométrie de
masse (GC-MS)

Les analyses chromatographiques sont effectuées sur un chromatographe
en phase gazeuse Hewlett-Packard HP 5890 série II couplé a un
spectrométre de masse Hewlett-Packard HP 5971A. Cette technique fut
utilisée dans cette étude (Figure I1.28). L'injecteur utilisé est un "Cool-On
column" dont le programme de température suit celui du four du
chromatographe. La séparation chromatographique est réalisée avec une
colonne capillaire en silice fondue "DB-5 J&W Scientific" (longueur 60 cm,
diameétre 0.25 mm et épaisseur de film 0.1 um) a phase non polaire (5 %
phényl-méthylpolysiloxane) selon le programme de température: 40° - 130° C
a 15° C/min, 130° - 300° C a 3° C/min, palier de 15 min a 300° C, le débit
d'hélium étant constant a 1 ml/min (Faure, 1999; Fleck, 2001).

Le chromatographe est couplé au spectrométre de masse par une ligne de
transfert chauffée a 280° C. Le gaz vecteur est éliminé par pompage (le vide
dans le spectrométre de masse est inférieur a 105 Torr) alors que les
molécules arrivant successivement dans la chambre d'ionisation sont
bombardées par un faisceau d'électrons de 70 eV. Les molécules séparées se
fragmentent en ions moléculaires qui eux-mémes vont continuer a se
fragmenter ou se réarranger pour former des ions positifs plus petits (masse
moléculaire plus faible) ou des molécules neutres (Faure, 1999; Fleck, 2001).

Les ions sont ensuite accélérés par une forte différence de potentiel,
concentrés en un faisceau grace a une série de lentilles utilisant des champs
électriques et envoyés a travers le spectrométre de masse. Il s'agit d'un
quadrupéle constitué de deux podles positifs et deux pdoles négatifs. Les ions
sélectionnées selon le rapport masse/charge, vont ensuite frapper un
détecteur (multiplicateur d'électron et amplificateur connectés a un systéme
informatique d'acquisition) (Faure, 1999; Fleck, 2001).
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Figure 11.28. Un chromatographe en phase gazeuse couplé a un
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Figure 11.29. Distribution de diterpanes (m/z = 123) en mode (a) "Fullscan" et
(b) "SIM" pour un échantillon de la mine Pumarabule (Bassin Carbonifére
Central des Asturies, Espagne).
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Deux modes d'analyses sont possibles (Figure I1.29):

L'analyse en mode "Fullscan" (Figure I1.29a) permet d'enregistrer les ions
dont le rapport masse/charge est compris entre m/z = 50 et 550. Ce mode
de détection permet d'analyser et d'enregistrer I'ensemble des ions produits
par l'ionisation des composés. Cette méthode est utilisée pour identifier les
composés présents dans les fractions a analyser.

Chaque pic chromatographique donne lieu a un spectre de masse
caractéristique de la structure du composé. Il est constitué de lion
moléculaire, de l'ion caractéristique et des fragments générés lors de la
collision avec les électrons. L'ion caractéristique est spécifique a chaque
composé ou famille de composés et peut €tre identique a l'ion moléculaire.
Ces spectres de masse et le temps de rétention des composés permettent
d'identifier les molécules présents sur le chromatogramme (Faure, 1999;
Fleck, 2001).

L'appel successif sur l'écran de l'ordinateur de lion caractéristique d'un
composé ou d'une suite d'ions de composés appartenant a une méme famille
permet de travailler uniquement sur la distribution souhaitée et, dans
certains cas, de supprimer les éventuelles interférences liées a la présence
d'autres composés (coélution) (Faure, 1999; Fleck, 2001).

L'analyse en mode "SIM" (Single Ion Monitoring) (Figure I1.29b) permet de
détecter certains ions possédant des rapports masse/charge (m/2z)
prédéterminés et sélectionnés. Ce mode de détection permet d'augmenter la
sensibilité du détecteur et ainsi d'analyser avec plus de précision les
distributions de certaines familles de composés.

I1.7.2.6.1.1 Modes d'injection

Deux différents modes d'injection ont été utilisés en fonction de la nature
chimique des composés a analyser: (1) injection directe et (2) injection aprés
dérivation par silylation (Figure I1.30). Pour ce travail, l'injection fut directe.
1. Les hydrocarbures saturés et aromatiques sont dissous dans l'hexane a

une concentration de 4 mg/ml. Ensuite 0.5 um de solution est injecté

dans le chromatographe.

2. Les résines (ou les composés polaires) renferment des molécules trés
polaires (par exemple, des acides carboxyliques) qu'il est difficile
d'analyser directement. Un mélange de telles molécules est effectivement
mal séparé avec les colonnes chromatographiques utilisées en routine
dans le laboratoire. De plus, les molécules les plus polaires restent
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Figure I1.30. Chromatogramme de composés polaires (a) bruts et
(b) silylés.
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Figure I1.31. Pyrogramme d'un kérogéne (a) brut et (b) méthylé.
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piégées en téte de colonne et ne sont pas détectées (Faure, 1999; Fleck,
2001).

Des techniques de dérivation permettent de diminuer la polarité des
molécules et ainsi d'améliorer la résolution chromatographique. La silylation
est une technique de dérivation trés couramment utilisée qui permet de
remplacer l'hydrogéne actif des fonctions acides par un groupe
triméthylsilyle (Wenclawiak et al., 1993).

Pour effectuer une silylation, les résines (ou les composés polaires) sont
diluées dans un flacon a une concentration de 4 mg/ml avec du BSTFA +
TCMS (99/1) (Supelco). Afin d'accélérer la réaction, le flacon est chauffé a
50° C pendant 15 minutes. Ensuite, 0.5 ul de la solution est introduit dans
l'injecteur du chromatographe.

I1.7.2.7 Analyse par le couplage Pyrolyse flash - Chromatographie en
phase gazeuse - Spectrométrie de masse (Py-GC-MS)

Afin d'obtenir des informations sur la structure des résidus insolubles
(kérogéne inclus dans les sédiments ou kérogéne isolé) on a recours a la
pyrolyse flash. Dans cette étude ce ne fut pas nécessaire. En effet, la
structure macromoléculaire du kérogéne ne permet pas une analyse
chromatographique directe. Il faut tout d'abord briser ces grosses molécules
en fragments plus petits. La chromatographie en phase gazeuse -
spectrométric de masse peut alors étre utilisée pour séparer puis identifier
les fragments générés. La nature de ces fragments permet de connaitre plus
en détail la structure du kérogéne (proportion de chaines aliphatiques, de
noyaux aromatiques, de composés oxygénés, soufrés et azotés). Certains
marqueurs biologiques inclus dans le kérogéne peuvent étre aussi détectés
et identifiés.

11.7.2.7.1 Pyrolyseur

Le pyrolyseur, un "CD Pyroprobe 2000", est constitué d'une interface et
d'une canne chauffante. Cette canne posséde un filament de tungsténe dont
la température peut atteindre 700°C trés rapidement. Le contréle de la
température s'effectue par le biais dun boitier électronique qui régule
l'intensité du courant qui traverse le filament préalablement calibré par
"CDS analytical" (Faure, 1999; Fleck, 2001).

Une fois I'échantillon placé au cceur du filament, la canne est introduite
dans l'interface chauffée a 200° C en continu. Le programme de température
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de la pyrolyse est: 25° C pendant 1 seconde, montée en température de 25°
C a 620° C a 200° C/mS, palier de 15 secondes a 620° C. Les effluents
générés par la pyrolyse sont ensuite transférés par le gaz vecteur (hélium)
dans l'injecteur du chromatographe via linterface (Faure, 1999; Fleck,
2001).

L'analyse est assurée par un chromatographe HP 2890séries II couplé a
un spectromeétre de masses HP 5972. L'injecteur est un Split-Splitless
maintenu a une température de 300° C. La colonne capillaire utilisée
présente les mémes caractéristiques que celle déja utilisée pour le couplage
GC-MS précédemment décrit (Faure, 1999; Fleck, 2001). En revanche, le
programme du four est différent:

e Un palier a 0° C de 1 minute pendant la pyrolyse de 1'échantillon

o Une augmentation rapide jusqu'a 40° C (70° C/min) suivie d'un palier

a cette méme température de 6 minutes
e Une augmentation de la température jusqu'a 300° C a raison de 6°
C/min

e Un palier final a 300° C pendant 15 minutes

Compte tenu de la forte diversité des composés générés et en particulier
des composés légers décrits (n-hexane, benzéne) et du temps de pyrolyse (15
secondes), il est nécessaire de refroidir 1'enceinte du chromatographe a 0° C
en utilisant de l'azote liquide avant de lancer la chromatographie afin que
tous les composés commencent leur transfert au méme moment (Faure,
1999; Fleck, 2001).

Le fonctionnement et le mode de détection du spectrométre sont
identiques a ceux décrits pour la GC-MS. Néanmoins, compte tenu de la
sensibilit¢é du spectrométre de masse et de la nature des effluents de
pyrolyse, le mode "Fullscan" est généralement sélectionné (Faure, 1999;
Fleck, 2001).

En théorie, les spectres de masse obtenus permettent d'identifier les
composés analysés. Compte tenu de la richesse des composés pouvant étre
générés pendant la pyrolyse, plusieurs composés peuvent avoir des temps de
rétention identiques et sont donc ionisés en méme temps, ce qui conduit a
l'obtention d'un spectre de masse composite. Une bonne connaissance de la
distribution des composés d'une famille est alors nécessaire afin d'éviter
toute confusion (Faure, 1999; Fleck, 2001).
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I1.7.2.7.2 Modes de Pyrolyse

Deux différents modes de pyrolyse sont couramment connues dans le
laboratoire G2R, néanmoins dans ce travail ne furent pas utilisées: (1)
pyrolyse directe et (2) pyrolyse aprés dérivation in situ par méthylation
(Figure 11.31):

1. un préléevement d'échantillon sous forme de poudre (1 a 2 mg) est placé
dans un tube en quartz lequel est bouché a chaque extrémité par de la
laine de quartz. Ce tube est inséré au cceur du filament de la canne du
pyrolyseur et placé dans linterface chauffée a 200° C. La pyrolyse est
déclenchée en méme temps que le programme de température du
chromatographe.

2. Lors de la pyrolyse flash d'un kérogéne, de nombreuses molécules sont
générés, dont certaines ne sont pas suffisamment volatiles pour traverser
la colonne chromatographique. Dans ce cas, les molécules de faible
polarité, les alcanes et les alkylbenzénes, sont détectés et analysés, alors
que les molécules de plus forte polarité se condensent directement dans
le four de pyrolyse ou restent "bloquées” en téte de colonne. Les résultats
sont alors biaisés, puisque seule une partie des composés est analysée
(Hatcher et Clifford, 1994). Cette erreur d'analyse est d'autant plus
important que le kérogéne a analyser est riche en composés polaires et en
particulier en composés oxygénés. Plusieurs paramétres peuvent
conditionner la teneur en oxygéne d'un kérogéne, en particulier la nature
de ce dernier et son évolution au cours du temps. Les kérogénes
immatures d'origine continentale (Type III) sont en effet caractérisés par
de fortes teneurs en composés oxygénés (le rapport O/C atomique est
souvent supérieur a 0.3) alors que les kérogénes provenant d'une source
marine (Type I} ont une teneur en oxygéne nettement plus faible (rapport
O/C atomique de l'ordre de 0.1) (van Krevelen, 1993). Par ailleurs, les
premiéres étapes de l'oxydation d'un kérogeéne correspondent a des
processus de chimisorption - et de physisorption impliquent un
enrichissement en oxygéne de la structure macromoléculaire des
kérogenes.

Afin d'analyser avec une efficacité comparable les différents types de
kérogénes, une méthode de dérivation spécifique a la pyrolyse flash a été
mise en ceuvre en utilisant du TMAH (Tétraméthylammonium hydroxylé). Ce
dérivatif permet, a haute température, de remplacer I'hydrogéne actif par un
groupement méthyle et ainsi de fortement diminuer la polarité des molécules
(Hatcher et Clifford, 1994).
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L'échantillon sous forme de poudre est mélangé avec du TMAH dans la
proportion de 1/10 en masse. Ce mélange est placé dans le tube de quartz
auquel est ajouté a chaque extrémité de la laine de quartz. La suite du
protocole est identique a celui utilisé dans le cas dune pyrolyse directe
(Faure, 1999).

I1.7.2.8 Analyse Rock-Eval

L'analyse Rock-Eval est couramment utilisée en géochimie pétroliére afin
d'évaluer le potentiel pétrolier d'une roche mére (Figure 11.32). Cette étude
peut de bénéficier des résultats de cette technique analytique. Cette analyse
fournit des informations structurales et élémentaires complémentaires aux
données chromatographiques. Elles ont été effectuées a I'ISTO de 1'Université
d'Orléans. Pour cette technique, les échantillons du charbon ont été broyés
et tamisés pour obtenir une poudre homogéne de taille inférieure 4 215 pm.

L'analyse Rock-Eval est un technique de pyrolyse en milieu ouvert (Figure
I1.32), ou l'échantillon est chauffé selon une programmation de température
bien définie: un palier isotherme a 300° C pendant 3 minutes puis une
montée en température de 20° C/min jusqu'a 600° C. Les effluents produits
sont poussés par un gaz inerte vers un détecteur a ionisation de flamme, qui
les quantifie en fonction du temps. Les spectres obtenus se présentent sous
la forme de quatre pics (Espitalié et al., 1985a, b, c; Lafargue et al., 1998):

* Le pic S1 correspond aux hydrocarbures libres (gaz et huile de C; - Czs)
qui se sont volatilisés entre 100° C et 300° C et pendant le palier
isotherme.

* Le pic S2 correspond aux composés hydrocarbonés provenant du
craquage du kérogéne et des composés extractibles lourds (résines et
asphalténes) entre 300° C et 600° C. C'est la quantité totale d'huile et de
gaz que le kérogéne peut produire pendant la maturation thermique. Le
pic S2 est également appelé le potentiel pétrolier résiduel. Le pourcentage
d'erreur est en moyenne de 5 % sur le pic S2.

» Le pic S3 représente la quantité de COz et CO piégés séparément lors du
craquage du kérogéne entre 300° C et 390° C, a la fin de la pyrolyse,
I'échantillon subit une combustion sous air a 600° C.

= Le pic S4 correspond au CO;, et CO libérés par oxydation de la matiére
organique résiduelle pendant 7 minutes a 600° C et représente le carbone
organique résiduel.
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Figure I1.33. Schéma de l'autoclave utilisé dans la pyrolyse en milieu confing.
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Plusieurs indices sont déterminés a partir de ces résultats (Espitalié et al.,
1985a, b, c; Pepper et Corvi, 1995; Killops et al., 1998; Lafargue et al.,
1998):

» La teneur en carbone organique total (COT en % pondéral), somme du
carbone résiduel (S4) et du carbone organique pyrolysé (S1 + S2): COT =
{S1 + S2) * 0.083} + {S3CO2 * 12/440} + {S3CO * 12/280} + {S4CO2
*12/440} + {S4CO * 12/280}.

= L'indice d'hydrogéne (IH), rapport du pic S2 sur le carbone organique
total. Il est exprimé en mg d'hydrocarbures par gramme de COT et
représente le potentiel pétrolier résiduel d'une roche: IH = S2/COT.

* L'indice de oxygeéne (IO), rapport du pic S3 sur le carbone organique total:
IO = [{(S3CO2 * 100)/COT} * 32/44] + [{(S3CO * 100})/COT} * 16/28].

* Le Tmax, température au sommet du pic S2 (en ° C). C'est un indicateur de
la maturité de l'échantillon analysé. Il est représentatif de la
thermostabilité du kérogéne résiduel. Le poufcentage d'erreur est de * 3°
C sur le valeur de Tmax.

= L'indice de production (IP) est la production d'hydrocarbures libres en
relation avec la concentration totale des composés de hydrocarbures
obtenus par pyrolyse: [P = S1/(S1 + S2).

» L'indice de bitume (IB), est le rapport du pic S1 sur le carbone organique
total (en mg par gramme de COT), et représente les hydrocarbures libres:
IB =S1/COT.

* L'indice de qualité (IQ) est le rapport des hydrocarbures pyrolysés sur le
carbone organique total: IQ = (S1 + S2)/COT.

Ce travail a utilisé cette technique analytique avec un appareil Rock Eval
6 qui présente une amélioration dans les déterminations du TOC, du Tmax,
de l'indice d'oxygéne, et du carbone minérale, par rapport au Rock Eval 2.

I1.7.2.9 Pyrolyse en milieu confiné

La pyrolyse en milieu confiné, utilisée dans le développement de cette
étude, est une technique permettant d'appliquer une pression externe a une
capsule en or (Figure 11.33) dans laquelle est placée 1'échantillon dans une
gamme de pression (300 a 4000 bars) analogue a celle que 1'on peut mesurer
dans les bassins sédimentaires. Le confinement est assuré par cette pression
qui est parfaitement transmise a l'intérieur de la capsule du fait de la grande
malléabilité de l'or. Initialement le volume mort dans la capsule est réduite a
son minimum puisque la capsule est complétement écrasé par la pression
imposée. La pression développable par les effluents dans ce systéme est ainsi

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia {CONACYT) - MEXIQUE 89



Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pé‘trographie, géochimie et modélisation de la
transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de I'histoire thermique des Bassins Carbonifére
Central des Asturies (Espagne) et Sabinas - Piedras Negras {Coahuila, Mexique)

beaucoup plus importante que dans des systémes tels que la pyrolyse en
milieu ouvert ou la pyrolyse en tube de verre. La pyrolyse en milieu confiné a
été utilisée dans le G2R et validée par comparaisons avec la série naturelle
du delta de la Mahakam réalisée par Monthioux et al. (1985), Monthioux
(1986, '1988), Benkhedda et al. (1992) et Elie (1994).

La pyrolyse en milieu confiné est réalisée dans des autoclaves a joint
chaud. La description de ce systéme a été présentée par Landais et al. (1989)
et Mansuy (1995). L'autoclave a joint chaud est schématisé sur la Figure
I1.34. La totalité de la bombe est placé dans le four. Le thermocouple-K est
placé dans l'enceinte méme de l'autoclave en contact direct avec les
échantillons et secondé par un thermocouple externe. L'autoclave peut
contenir jusqu'a 9 capsules. A l'issue de la pyrolyse, il est refroidi par un flux
d'air comprimé (Landais et al., 1989; Mansuy, 1995).

La pression (jusqu'a 1.5 kbar) est générée par une pompe a air et
transmise dans l'autoclave par un mélange eau-huile ou par un gaz inerte
(Ar) qui circule dans une ligne hydrostatique connectée a chaque autoclave
par une série de vannes. La température (0° a 500° C) est controlée par des
régulateurs reliés aux thermocouples de chaque four. Les régulateurs
peuvent étre interfacés avec un PC muni d'un logiciel adapté permettant la
visualisation des températures et le traitement des données (Landais et al.,
1989; Mansuy, 19995).

I1.7.2.9.1 Préparation des échantillons pour la pyrolyse en milieu
confiné

Les échantillons sont broyés et tamisés a une taille inférieure a 200 ym.
150 a 350 mg d'échantillon sont placés dans des capsules d'or dont une
extrémité a déja été soudée: Les capsules avec un diamétre de 5 mm pour les
plus faibles quantités ou pour les analyses par TD-MDGC et les capsules
avec un diameétre de 10 mm pour les grandes quantités de matiére
organique. Les capsules ont une longueur de 4 a 6 cm et une épaisseur de
0.5 mm. L'or est choisi pour son inertie chimique et des propriétés de
malléabilité et de conductivité thermique assurant une bonne transmission
de la pression et de la température. Les échantillons sont déshydratés sous
vide puis introduits dans une boite a gants ou ils sont soudés a froid sous
atmosphére d'argon. La soudure a chaud est réalisée par un arc électrique
sous un flux d'azote liquide de facon a contrebalancer l'échauffement
thermique et éviter ainsi l'altération de la matiére organique.
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Figure 11.35. Exemple d'un analyseur CHN-Spectromeétre de
masse isotopique.
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Les capsules en or sont ensuite placées dans l'autoclave. La pression de
l'autoclave est maintenue constante (de 100 a 150 bars). La montée en
température est de l'ordre de 5° C/min. Elle est contrélée de facon a ne pas
dépasser la température de consigne. La température (de 250° a 450° C) est
maintenue constante pendant des durées variant de 5 heures a 100 jours ou
plus selon les exigences des expériences (Landais et al., 1989; Mansuy,
1995).

A Tlissue de la pyrolyse, les capsules sont récupérées et lavées au
chloroforme a chaud de fagon a éviter toute pollution liée au mélange eau-
huile servant de liquide pressurisant dans 'autoclave.

Une fois nettoyées, les capsules sont pesées puis percées. Une pesée deux
heures aprés le percage permet de calculer le pourcentage de gaz rapporté a
la quantité de matiére organique initiale (MQI) produit lors de la pyrolyse.
Cette fraction gazeuse quantifiée est essentiellement constituée de COgz, HaS,
H,0, Ci1-Cio. L'extraction et le fractionnement conduit cependant a la perte
d'une fraction des hydrocarbures de la gamme Ci0-Ci5 non quantifiable
(Landais et al., 1989; Mansuy, 1995).

I1.7.2.9.2 Analyse des gaz

Une technique a été développée au G2R permettant une évaluation des
produits de pyrolyse (C1-Cso, H20, COg2, H2S, CO et N3) par chromatographie
en phase gazeuse en une seule injection (TD-MDGC: Thermodesorption-
Multidimensional Gas Chromatography) (Landais et al., 1991; Gérard et al.,
1994; Mansuy, 1995). L'analyse par TD-MDGC permet de réaliser des bilans
quantitatifs complets intégrant l'eau, le CO; et H2S en une seule injection
(Landais et al., 1991).

Les capsules d'or et son contenu sont placés dans un ballon contenant du
chloroforme (30 ml/100 mg de matiére organique) pour faire l'extraction.
Une filtration puis une évaporation permettent de séparer lextrait
chloroformique du résidu solide ou coke. La pesée des deux fractions permet
de définir les pourcentages d'extrait et de coke (rapportés a la MOI) (Mansuy,
1995).

Le TD-MDGC est composé de deux éléments couplés: le four de
thermodésorption muni d'un perceur dans lequel est placée la capsule et un
chromatographe en phase gazeuse multidimensionnel permettant l'analyse
de I'ensemble des effluents. Les deux éléments sont connectés par une ligne
de transfert thermostatée a 280° C (Landais et al., 1989; Mansuy, 1995).
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La capsule en or préalablement nettoyée au chloroforme a chaud est
introduite dans le perceur ou le vide est réalisé. Elle est percée une fois que
la température du four a atteint 250° C. Les effluents désorbables a 250° C
se détendent dans le circuit. Aprés un temps d'équilibrage de 30 min, la
pression dans le circuit est mesurée et l'injection est réalisée par le biais
d'une vanne Valco (volume constant de 0.5 ml). Les deux colonnes capillaires
du chromatographe (colonne 1: OV1; colonne 2: Paraplot Q) sont placées
dans deux fours a programmations de température indépendantes et reli€es
par une connexion pneumatique réduisant au maximum le volume mort. La
fraction Ar, CO, CO2, H2S, H20, N2 et C1-Ce n'est pas retenue sur la premiére
colonne et passe donc rapidement dans la colonne 2 ou elle subit une
séparation compléte et une détection par le TCD ("thermal conductivity
detector"). Lorsque l'ensemble de la fraction gazeuse est passée dans le
deuxiéme colonne et avant que les premiers composés de la fraction C7-Cso
ne fassent de méme, la vanne pneumatique bascule les composés C7-Czo
vers le FID ("Flame ionisation detector") ou ils sont détectés (Landais et al.,
1989; Mansuy, 1995).

L'acquisition et le traitement des données sont réalisés par un logiciel
adapté sur PC. Il est alors possible par calibrage du chromatographe de
réaliser des bilans quantitatifs intégrant 1'eau, le CO3 et le HaS en une seule
analyse. La conception de l'appareil (ensemble parfaitement thermostaté) est
telle qu'il n'y a aucun point froid donc aucun point de condensation. Le
résidu solide restant dans la capsule est ensuite récupéré, extrait au
chloroforme (pour obtenir la fraction Cis5-C3zs résiduelle) et intégré dans le
bilan final (Landais et al., 1989; Mansuy, 1995).

I1.7.2.10 Analyse isotopique

Différentes fractions saturées et aromatiques ont fait 1'objet d'une analyse
isotopique globale par couplage Analyseur CHN-Spectromeétre de masse
isotopique (Figure 11.35), mais dans cette étude, elle ne fut pas réalisée.

La fraction hydrocarbonée est placé dans une nacelle en étain. Une
combustion flash est effectuée grace a un analyseur "CHN NA 1500 Série 2
Carlo Ebra": la nacelle est placée dans le four a combustion porté a 1020° C
sous flux d'oxygéne. La présence d'oxyde de chrome permet d'augmenter la
température de combustion a 1600° - 1700° C.

Les différents gaz générés (CO2, H20, oxydes d'azote, etc.) sont ensuite
transférés par un gaz vecteur (hélium) dans une piége "tripletrap", refroidi a
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l'azote liquide, permettant le piégeage du CO; et 1'élimination du gaz vecteur
et des gaz générés par la combustion.

Le "tripletrap" est relié a un spectromeétre de masse isotopique "Sira 10
Thermoquest” a double injection et triple détection. Le réchauffement du
"tripletrap” permet le transfert du CO2 vers le spectrométre. L'analyse
isotopique du COz issu de la combustion de l'échantillon est effectuée en
alternance avec un standard calibré. L'abondance des masses 44, 45 et 46
peut permettre alors de déterminer les rapports isotopiques 13C/12C et
14C /12C,

Le 613C, calculé par rapport a une référence internationale (PDB: Pee Dee
Belemnite) est déterminé selon la formule suivante:

13C/

12C

13(/12
C

I1.7.2.11 Modélisation géochimique

Echantillon

5 C = 1000

PDB -1

Le régime thermique est associé a l'histoire particuliére de chaque bassin:
la modélisation contribuera a une meilleure connaissance des
problématiques posés par le systéme sédimentaire. Dans la démarche de
recherche, le G2R a développé des méthodes de corrélation entre la
géochimie organique et la stratigraphie séquentielle (Disnar et al., 1996;
Hanzo et Espitalié, 1993; Fleck et al., 2001), en plus, il a encouragé le
développement de la simulation de l'évolution thermique de la matiére
organique (Amir, 2002; Wuillemain, 2003).

Au début, pour étudier cette évolution, on utilise les logiciels les plus
courants, par exemple, SURFER®, mais pour connaitre les intervalles
stratigraphiques avec un potentiel pétrolier, les quantités de huile et gaz
générés, la genése ou combien des hydrocarbures ont été expulsés, les
modeéles des bassins sont plus complexes (YUukler et Kokesh, 1984). Dans ce
cas, les modeles plus utilisés sont les cinétiques.

De nombreux modéles cinétiques sont disponibles dans la littérature (e.g.,
Burnham et Sweeney, 1989; Pepper et Corvi, 1995; Behar et al.,, 1997;
Schenk et al., 1997; Schenk et Horsfield, 1998; Carr, 1999; Zou et Peng,
2001). Cependant, il est préférable généralement d'intégrer au modéle un
modele cinétique spécifique aux niveaux de roches méres étudiées. Dans le
cas du 1D, une approche a la modélisation peut étre réalisé avec les logiciels
SURFER® et PetroMod 1De®.
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III. Le Bassin Carbonifére Central des Asturies
(NW Espagne)

Ce chapitre, malgré la faible quantité d'études sur la zone, décrit en
général, les connaissances géodynamiques du Bassin Carbonifére Central
des Asturies, et en plus, il présente la méthodologie spécifique utilisée pour
développer ce travail et les résultats de celui-ci.

III.1 Situation géographique et géologique du Bassin Carbonifére
Central des Asturies

La région du Bassin Carbonifeére Central des Asturies est localisée dans la
partie septentrionale de I'Espagne entre les coordonnées suivantes:

44° 15' Latitude Nord - 6° 30' Longitude Est,

42° 30' Latitude Nord - 6° 30' Longitude Est,

44° 15' Latitude Nord - 3° 40' Longitude Est

et 42° 30' Latitude Nord - 3° 40' Longitude Est.

Oviedo est la ville la plus importante de la région. Les autres villes sont
Castropol, Luarca, Pravia, Avilés, Gijon, Villaviciosa, Ribadesella, Llanes
(Nord des Asturies), Salas, Grado, Mieres, Cangas de Onis (Centre des
Asturies), Cangas del Narcea, Teverga et Tanes (Sud des Asturies).

II1.2 Cadre géomorphologique
I11.2.1 La Zone Cantabrique

Le Massif Ibérique (Figure III.1) constitue l'affleurement le plus étendu de
la Chaine Hercynienne (ou Chaine Varisque). Le Massif Ibérique forme la
majeure partie de la moitié occidentale de la Péninsule Ibérique. Cette chaine
se prolonge a travers le Massif Armoricain, le Massif Central Francais, la
Montagne Noire et la zone axiale des Pyrénées, elle s'étend ensuite en Europe
Centrale vers le Massif de Bohéme. Au sud, le Massif Ibérique continue au
Maroc et en Mauritanie (Bastida et Aller, 1995).

Le Massif Ibérique a été divisé par Lotze (1945) en zones qui se distinguent
par leurs caractéristiques paléogéographiques et structurales. Julivert et al.
(1972) ont modifié ces zones et ont distingué les zones suivantes:

- Zone Cantabrique ("Cantébrica"; Figure II1.2)

- Zone des Asturies Occidentaux - Le6n ("Asturoccidental-Leonesa")

- Zone Centrale Ibérique ("Centroibérica")
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Figure I11.2. La Zone Cantabrique.
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- Zone de Ossa Morena

- Zone Sud Portugaise ("Surportuguesa")

Les trois premiéres constituent la branche nord du massif et montrent
une coupe transversale excellente de la Chaine Hercynienne (ou Varisque) en
dessinant un arc nommé "Arc Asturien" ("Arco Asturico") ou "Arc Ibérique -
Armoricain" ("Arco Iberoarmoricano"), dont le noyau forme la Zone
Cantabrique.

La structure de la Zone Cantabrique est constituée par plusieurs unités
plissées qui sont généralement contrélées par les nappes de charriage. Le
magmatisme dans la zone est limité, méme si l'affleurement des granitoides
atteint une extension importante en la partie occidentale située en dehors de
la région. D'un point de vue stratigraphique, la Zone Cantabrique montre
une succession du Paléozoique quasi compléte, avec quelques lacunes
locales. (Bastida et Aller, 1995).

II1.2.2 La région des Asturies

La Zone Cantabrique (Nord - Ouest de I'Espagne), dans la région des
Asturies (Figure III.3) est divisée, en fonction de ses caractéristiques
géologiques, en cing régions (Julivert, 1967):

- les Plis et Nappes,

- le Bassin Carbonifére Central,

- les Nappes (Nappe de Ponga),

- les "Picos de Europa”,

- Pisuerga — Carrién (hors du territoire asturien)

La région des Asturies, en général, est principalement constituée par des
roches précambriennes et paléozoiques qui forment le Massif Ibérique
(Bastida et Aller, 1995).

Les sédiments permien - mésozoique - cénozoique, qui affleurent dans la
partie nord de la zone centrale des Asturies, sont présents plus a I'Est, ot ils
forment le "Bassin Basque - Cantabrique" (“Cuenca Vasco - Cantabrica®)
(Bastida et Aller, 1995).

La sédimentation permienne - mésozoique - cénozoique et sa déformation
tardive font partie du cycle alpin, ot l'on peut considérer deux étapes
(Bastida et Aller, 1995):

- La premiére étape de caractére distensif, a commencé probablement
dans le Permien et a continué pendant le Mésozoique. Dans cette
époque s'est générée la succession permienne - mésozoique des
Asturies, caractérisée par un Permo - Trias constitué par des argiles et
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Figure I11.4. Localisation du Bassin Central des Asturies.
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évaporites, un Jurassique avec une partie inférieure carbonatée et
supérieure silicoclastique, et un Crétacé avec Une partie inférieure
silicoclastique et supérieure carbonatée (Bastida et Aller, 1995).

- La deuxiéme étape de caractére compressif s'est produite pendant le
Tertiaire comme conséquence de la collision de la Plaque Ibérique avec
I'Europe. Les manifestations de cette étape en la région des Asturies, se
montrent a travers le développement d'un raccourcissement nord - sud
qui a provoqué des failles nouvelles, dont certaines d'entre elles d'une
longueur et d'un déplacement notable, et la réactivation de fractures
anciennes hercyniennes. Il a été la cause d'une dénivellation de blocs
qui a provoqué la génération de dépressions. Celles-ci sont devenues
des bassins lacustres d'age Eocéne (Garcia-Ramos et Gutiérrez-
Claverol, 1995) ou se sont déposés des sédiments silicoclastiques et
carbonatés (Bastida et Aller, 1995).

Spécifiquement, les roches les plus anciennes dans la région asturienne,
principalement silicoclastiques, montrent un age Précambrien & Carbonifére.
La séquence a été affectée par 1'Orogénie Hercynienne pendant le Carbonifére
Tardif (Phase Asturienne). Cependant l'événement décisif a l'origine du relief
des Asturies a eu lieu au début de I'Orogénie Alpine. Il y a 35 millions
d'années, la marge continentale Cantabrique s'est déformée et un réseau de
fractures s'est installé avec une direction E - W qui a produit la montée de
divers blocs du socle hercynien. Ces événements ont forgé l'apparition de
nouveaux reliefs alignés dans la méme direction (Farias et Marquinez, 1995).

A la fin de la montée des reliefs alpins la région des Asturies avait un
climat chaud et relativement sec, par la suite au Tertiaire supérieur (entre
15 et 22 millions d'années) un climat plus humide s'y est installé. En effet, a
cette époque les conditions climatiques ont subi un changement radical qui
se caractérise par une succession d'étapes glaciaires. Par la suite, durant la
"Glaciation du Wiurm", les températures ont augmenté jusqu'a atteindre les
conditions climatiques actuelles (Farias et Marquinez, 1995).

II1.2.3 La région du Bassin Carbonifére Central des Asturies

Le Bassin Carbonifére Central des Asturies (Figure II1.4) constitue 1'unité
structurale la plus connue dans la Zone Cantabrique et contient les dépéts
de charbon du Carbonifére les plus importants en Espagne (Truyols-Santoja,
1983; Prado et Colmenero, 1992). Sa structure géologique est caractéristique
parce que la majeure partie des roches du soubassement, initialement en
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position horizontale, se trouvent aujourd’hui plissée a cause de la
déformation pendant l'orogenése de la Chaine Hercynienne.

I11.2.4 Le relief des Asturies

La région des Asturies est la région avec l'orographie la plus accidentée et
la plus abrupte de toute la Péninsule Ibérique. Le soubassement des
Asturies est constitué par une diversité de roches. On distingue trois zones
avec différents soubassements (Bastida et Aller, 1995):

- l'ouest, a soubassement métamorphique (gres, ardoises et quartzites);

- le centre, a soubassement mixte (calcaires, marnes, grés, quartzites,
argilites, conglomérats);

- lest avec une prédominance de calcaires.

Le territoire des Asturies peut se diviser en unités géomorphologiques
(Farias et Marquinez, 1995):

- le Littoral et "rasa" coétiére: La frange littorale des Asturies a une
morphologie caractérisée par la présence de falaises qui séparent une plate-
forme presque plate, la "rasa" cotiére, de la mer. La "rasa" cotiére est limitée
dans l'intérieur des terres par des reliefs plus prononcés qui sont les falaises
de l'ancienne ligne cétiére. Des tourbes se sont formées au-dessus des
"rasas" taillées dans les quartzites et constituent des éléments d'intérét
environnemental (Cabo de Pefias, Cué, Andrin et Pimiango). De méme, sur la
cote orientale s'est développé un modelé karstique qui produit des paysages
spectaculaires: des grottes marines, des "bufaderos”, et des plages dans les
dolines.

- la Subrégion occidentale: Cette région est caractérisée par un relief
abrupt avec des vallées fluviales qui coincident avec les roches plus
résistantes de la succession paléozoique. Dans le secteur oriental, le relief se
trouve couronné par des zones étendues, hautes et presque plates, qui
conservent quelques dépdts tertiaires. Ces plaines constituent des
paléoreliefs avec un bon état de conservation.

- la Subrégion centrale: Sa principale caractéristique est la diversité de la
nature des roches du soubassement (Figure II1.5). La morphologie des vallées
glaciaires dépend de la nature des roches: Les défilés y sont trés fréquents,
ainsi que les méandres tant en calcaires qu'en quartzites. Les sierras Aramo,
La Sobia, Tameza et Lagos de Saliencia sont différentes parce qu'elles ont un
soubassement calcaire avec une morphologie karstique

- la Couverture mésozoique—-cénozoique: Les séries mésozoiques -
cénozoiques discordantes, sur un socle paléozoique, occupent la partie
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Figure I1L.5. Un exemple du relief dans la région centrale des
Asturies: Mine Montsacro, Riosa, NW du Bassin Carbonifére
Central des Asturies.

vanak

Figure I11.6. Schéma géologique de la Zone Cantabrique d'apres
Julivert et al. (1972) et Pérez-Estaun et al. (1988)
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centrale — septentrionale des Asturies, depuis Avilés et Colunga jusqu'a
Oviedo et Arriondas. En plus du relief plat, cette unité a les sols les plus
riches de la région, qui avec un climat doux, favorisent l'agriculture et
I'élevage.

- les "Picos de Europa" et sierras calcaires de l'est: La constitution
lithologique spéciale de cette région et son histoire géologique font d'elle
une unité singuliére dans le relief de la Péninsule Ibérique. Pendant le
Quaternaire, les cimes des "Picos de Europa" ont été soumis a une
intense érosion glaciaire: vallées, cirques et arétes, lacs de cuvette
terminale, moraines, etc. Néanmoins, la dynamique karstique a effacé la
morphologie glaciaire. Les "Picos de Europa" représentent un des
systémes karstiques les plus importants de I'Europe. Leur soulévement
pendant 1'Orogénie Alpine a provoqué la formation des fleuves Sella,
Cares et Duje. Ceux-ci séparent aujourd'hui les "Picos de Europa" en trois
massifs.

- 1'Unité glaciaire: Dans la zone occupée par la Chaine Cantabrique et les
"Picos de Europa" se définit une sous-région avec une géomorphologie
héritée des systémes glaciaires du Quaternaire. Les vallées de Degana et
Somiedo, les massifs d'Ubifia, de Caso et les "Picos de Europa" sont
représentatifs de la région avec des cuvettes, des lacs de cuvette
terminale, des cirques glaciaires, des vallées glaciaires, des moraines, des
glaciers, des dépdts fluvio-glaciaires, etc.

II1.3 Cadre tectonique et thermicité du Bassin des Asturies
II1.3.1 Les structures dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies

Le Bassin Carbonifére Central des Asturies dans la Zone Cantabrique
(Julivert, 1967; Julivert et al., 1972) montre un patron structural de forme
d'arc (Figure I1I.6) avec une direction NE - SW dans le secteur septentrional
et graduellement il s'oriente vers une direction N - S et NW - SE dans les
secteurs central et méridional (Gutiérrez-Claverol et Luque-Cabal, 1995;
Fuente-Alonso et Saenz de Santa-Maria Benedet, 1999). La limite
septentrionale du Bassin Carbonifére Central des Asturies est couvert par
des sédiments du Permien, Mésozoique et Cénozoique; la Faille de Leén
forme la limite méridionale; la Nappe de 1'Aramo dans la région des Plis et
Nappes est la limite occidentale; et la limite orientale est constituée par la
Région de la Nappe de Ponga, avec la Nappe de Laviana comme socle
(Fuente-Alonso et Saenz de Santa-Maria-Benedet, 1999).
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Le bassin présente différentes nappes de charriage ("thrust-fold sheets")
(par exemple, la Nappe de Laviana dans la région orientale, et la Nappe de
I'Aramo, dans la zone occidentale), et deux grandes failles de charriage
("thrust-faults"), La Carrera et La Pefia, qui subdivisent la région, de l'ouest a
l'est, en deux zones structurales: "Unité Riosa - Olloniego" et "Unité La Justa
- Aramil et Caudal - Nalén". Ces failles ont produit seulement quelques
raccourcissements (Marcos et Pulgar, 1982; Tquols—Santoja, 1983; Leyva et
Saenz de Santa-Maria, 1983; Luque-Cabal et Saenz de Santa-Maria, 1984).

Dans le bassin, les principales phases du plissement hercynien sont
représentées par la déformation interne des couches de charbon, les plis de
flexure parasites et les failles, tandis que les failles verticales en
décrochement ("vertical strike-slip faults"), les fractures subhorizontales et la
microtectonique gravitationnelle se sont formées pendant les derniéres
étapes de la déformation de 1'Orogenése Hercynienne (Fuente-Alonso et
Saenz de Santa-Maria Behedet, 1999). Cependant, la présence de structures
tectoniques en distension est probablement associée avec un épisode initial
alpin (Fuente-Alonso et Saenz de Santa-Maria Benedet, 1999). La
réactivation tardive des failles par 1'Orogenése Alpine a modifié la structure
précédente (Marcos et Pulgar, 1982; Colmenero et al.,, 1988; Aller et
Gallastegui, 1995; Alonso et Pulgar, 1995; Bastida and Aller, 1995; Fuente-
Alonso et Saenz de Santa-Maria Benedet, 1999).

II1.3.2 La thermicité dans la région

Aller et Brime (1985) ont décrit un grade de métamorphisme faible
(conditions d'épizone) pour les sédiments sans relation directe avec les
charbons dans la région sud du Bassin Carbonifére Central des Asturies
(Figure I11.7). Dans le secteur occidental de la Zone Cantabrique, Martinez et
Gil-Ibarguchi (1983) ont défini les démes de Novellana - Pola de Allande -
Degafia et Boal - Los Ancares comme deux bandes métamorphiques. Un
caractére polyphasique, produit par deux épisodes géothermiques différents,
a été décrit pour ce métamorphisme régional (Suarez, 1995). Le premier
événement est décrit par un métamorphisme de pression intermédiaire avec
un gradient géothermique de prés de 35° C/km; le deuxiéme représente un
métamorphisme de basse pression avec un gradient géothermique plus élevé
en rapport apx intrusions granitiques dans le secteur occidental de la Zone
Cantabrique (Martinez et Gil-Ibarguchi, 1983). Pour ce deuxiéme épisode
métamorphique dans la Zone Cantabrique, Fernandez-Suarez (1994) a
calculé les températures maximales de prés de 600° C, et Suarez (1995) a
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Figure I11.7. Schéma structural de la Zone Cantabrique d'apres Julivert (1967) et Pérez-Estaun et al. (1988).
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signalé un age a partir de la limite Permien - Carbonifére. Dans le Bassin
Carbonifére Central des Asturies, Aller (1986) a signalé la présence probable
d'un corps igné au profondeur. Frings (2002) a décrit une anomalie
géothermique liée a une activité intrusive dans le Bassin Cifiera - Matallana
(Sud de la Zone Cantabrique). Localement, la présence de failles dans le
Bassin Carbonifére Central des Asturies (par exemple, les Failles de
Caborana et Podrizos) pourrait avoir favorisé la circulation des fluides
magmatiques et hydrothermaux dans la zone étudiée. Ce phénoméne
pourrait étre corroboré par l'existence d'associations minérales spécifiques et
par le comportement dynamique du gaz en diverses mines (Fuente-Alonso et
Saenz de Santa-Maria-Benedet, 1999). Du cinabre, du métacinabre, du
mercure natif, de la pyrite riche en arsenic, de la melnikovite, de la
sphalerite, de la marcasite, de la chalcopyrite, de la galéne, de la stibine, du
réalgar, de l'or natif, de la pyrrhotite, et d'autres sulfures ont été trouvés
dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies (Loredo et al., 1999). Cette
minéralisation est considérée comme de type épigénétique et a pour origine
la circulation des solutions hydrothermales de températures basses pendant
le Permien (Martinez-Garcia, 1981; Loredo et al., 1988, 1999).

II1.4 Géologie historique du Bassin des Asturies
II1.4.1 Le Carbonifére dans les Asturies

La période du Carbonifére est caractérisée, a l'échelle globale, par une
activité tectonique intense qui correspond a 1'Orogenése Hercynienne. Dans
cette période, la région Asturienne fit affectée par 'orogenése qui progressait
depuis l'ouest (Sanchez de la Torre et al.,, 1983; Sanchez de Posada et
Truyols-Santonja, 1983; Martinez-Garcia, 1990; Férnandez, 1995). En
premier lieu, une inversion des apports s'est produite: Pendant le
Carbonifére les apports ont eu une provenance de l'ouest a partir de
l'orogéne ou l'activité tectonique a créé des reliefs jeunes. L'apparition de ce
relief jeune a augmenté la quantité des sédiments transportés vers le bassin
sédimentaire, dans l'intervalle pré - orogénique la composition des grés est
quartzitique et pendant le Carbonifére la composition est lithique
(Fernandez, 1995). L'activité tectonique a produit un changement de régime
d'un bassin sédimentaire distensif de marge passive vers un type compressif
de marge active (bassin d'avant - pays) (Marcos et Pulgar, 1982; Agueda et
al., 1991; Colmenero et al., 1993; Fernandez, 1995). Cet événement a
produit l'augmentation du taux de subsidence et aussi du dépot des
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sédiments. En tenant compte de lintervalle de temps, les successions
carboniféres sont plus épaisses que les pré - orogéniques. L'activité
orogénique a influencé la géométrie du bassin sédimentaire: Les dépdts
carboniféres sont trés complexes a cause des changements latéraux et
verticaux des faciés (Fernandez, 1995).

Le Carbonifére présente des dépdts terrigénes et calcaires de divers
environnements sédimentaires, depuis les marins (profonds et peu profonds)
jusqu'aux transitionnels (cotiéres) et continentaux avec de couches de
charbon (Figure II1.8). Les fossiles de flore terrestre sont trés abondants dans
les dépdts continentaux et cdtiers. Dans les dépdts marins, les restes de
végétaux terrestres sont tres faibles et mal conservés, néanmoins, la faune et
la flore sont riches et variées. La faune est composée de céphalopodes,
conodontes, foraminiféres et brachiopodes. Les algues formeérent des
constructions organiques (biohermes) dans les plate - formes calcaires
(Sanchez de Posada, 1971, 1976; Diez et Cramer, 1979; Truyols-Santonja,
1983; Luque et al., 1985; Fernandez, 1995). Néanmoins, la datation des
successions carboniféres est compliquée a cause de deux échelles
biostratigraphiques du Carbonifére: l'européenne, basée sur la flore, et la
russe, basée sur les foraminiféres et conodontes (Fernandez, 1995).

II1.4.2 Les successions orogéniques dans les Asturies

L'activité tectonique migra vers l'est et forma des bassins sédimentaires
intramontanes plus ou moins connectés (Fernandez et al., 1988; Barba et
Colmenero, 1994). A cause de cela, la succession carbonifére présente dans
la région asturienne est divisée en deux ensembles: la succession
synorogénique et la succession tardi - orogénique (Fernandez, 1995).

La succession synorogénique s'est déposée simultanément a la
déformation du bassin sédimentaire et elle comprend un age du Tournaisien
jusqu'au Moscovien (Figure II1.9). Cette succession contient les dépots des
Bassins Carbonifére Central, Teverga, Quirds, Santofirme, La Camocha et La
Marea - Coballes (Fernandez, 1995).

La succession tardi - orogénique présente, en général, un age Kasimovien
et elle est localisée dans les régions déja déformées et affleure dans la Zone
des Asturies Occidentales - Léon et dans la Zone Cantabrique. Les bassins
carboniféres de Rengos, Tormaleo, Cangas de Narcea, Tineo, Puerto Ventana
appartiennent a ce type de succession, ainsi que les bassins de Sebarga et
Gamonedo - Cabrales, trés pauvres en couches de charbon (Fernandez,
1995).
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Ij Dép6ts terrigénes marins et transitionnels

l:l Dépots terrigénes continentaux et transitionnels :* Paléocourants

Figure 111.9. Paléogéographie du Bassin Carbonifere Central des Asturies pendant le Westphalien D avec la
migration vers l'est du bassin d'aprés Fernandez (1990) et Agueda et al. (1993).
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A cause de la migration vers l'est de l'orogenése, la déformation pendant le
Kasimovien fut plus importante dans les zones orientales que dans les zones
occidentales. Vers l'ouest, les successions tardi - orogéniques sont
clairement discordantes sur un socle variable (Précambrien jusqu'a
Moscovien) et elles sont déposées dans de petits bassins intramontanes
isolés et a caractére continental. Les bassins kasimoviens reposent
directement sur le socle précambrien et indiquent que l'érosion a détruit la
nappe paléozoique sus-jacente. Dans la zone orientale, ces successions
discordantes sont affectées par quelques structures majeures. Les bassins
kasimoviens ont un caractére marin trés marqué, quelquefois marin profond
(Fernandez, 1995).

Le bassin sédimentaire synorogénique peut étre représenté par une ligne
cotiére avec un delta en cdne, en avant de l'orogéne, ou les dépdts de
charbon se sont déposés, et par une plate - forme marine distale qui
communique par un talus avec les environnements marins profonds
(Fernandez, 1995).

Dans la succession synorogénique existent quatre grands ensembles: le
premier comprend les dépb6ts d'age Tournaisien et Viséen, le deuxiéme
comprend les dépdts d'dge Serpukhovien, le troisiéme, les dépdts du
Bashkirien, et le quatrieme, les dépdts du Moscovien. Le Tournaisien et
Viséen des Asturies sont représentés par des séries d'épaisseur faible, de
grande extension latérale et régularité de faciés (Formations Candamo,
Vegamian et Alba). Le Serpukhovien marque le commencement de l'influence
de I'Orogenése Hercynienne dans la Zone Cantabrique comme conséquence
de l'avancée vers l'est du front de déformation. Pendant cette période, le
bassin sédimentaire était composé d'une plate - forme étendue séparée de
l'orogéne par un sillon profond (Formations Barcaliente et Olleros). Pendant
le Bashkirien, la proximité du front de déformation a produit la grande
complexité dans la distribution de faciés dans le bassin sédimentaire. La
plate - forme étendue fut substituée par une autre d'extension plus faible qui
a disparu pendant le Podolskien (Formation Valdeteja). Vers l'ouest, la plate
- forme qui a produit la Formation Valdeteja, €tait bordée par le "sillon"
profond ot les sédiments terrigénes ont fait leur apparition. Vers l'est, dans
le Bassin Carbonifére Central des Asturies, l'apparition du "sillon" profond
avec des sédiments terrigénes a constitué les successions lithologiques du
Paquet Fresnedo. Apres le Vereien, le "sillon" profond fut rempli, les dépbts
terrigénes ont dominé et se sont substitués a la Formation Valdeteja, en
formant la succession synorogénique depuis le Bashkirien jusqu'au
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Kasimovien avec le Bassin Carbonifére Central des Asturies (Groupes Lena
et Sama) et la Nappe de Ponga (Fernandez, 1995).

Les successions tardi - orogéniques présentes sont trés similaires dans
tous les affleurements et correspondent aux dépbts des bassins
intramontanes de caractére continental, ot la sédimentation a eu lieu dans
environnements de cones alluviaux, lits des fleuves et systémes lacustres
(Figure 1I1.10). La cause de la similitude des différents affleurements de ces
successions est que les affleurements représentent des témoins laissés par
l'érosion de divers bassins sédimentaires d'extension plus grande
(Fernandez, 19935).

Les matériaux carboniféres sont couverts par une couverture mésozoique
et cénozoique de faible épaisseur (Truyols-Santoja, 1983; Fernandez, 1995;
Fuente-Alonso et Saenz de Santa-Maria Benedet, 1999), mais une
incertitude reste sur la nature et I'épaisseur de cette couverture.

II1.5 Lithologie et stratigraphie du Bassin des Asturies

Le Bassin Carbonifére Central des Asturies est composé des Unités "La
Justa-Aramil et Caudal-Nalén" et "Riosa - Olloniego" (Figure III.11) & cause
des différences structurales et lithologiques (Garcia-Loygorri et al., 1971;
Marcos et Pulgar, 1982; Truyols-Santoja, 1983; Leyva et Saenz de Santa-
Maria, 1983; Luque-Cabal et Saenz de Santa-Maria, 1984).
Traditionnellement, les différents groupes de couches de charbon et les
matériaux stériles associés sont divisés en ensembles (Figure III.12) nommés
"Paquets" (du terme minier "Paquetes" en espagnol} pour chaque unité
structurale (Gutiérrez-Claverol et Luque-Cabal, 1995; Fuente-Alonso et
Séaenz de Santa-Maria Benedet, 1999).

La succession carbonifére dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies
repose sur la Formation Barcaliente ou sur la Formation Valdeteja
(localement nommées, "Calcaire de Montagne") formées principalement de
calcaires gris de plate-forme (Garcia-Loygorri et al., 1971; Truyols-Santoja,
1983; Fernandez, 1995).

Cette succession carbonifére est divisée en deux groupes lithologiques:
l'inférieur, nommé “Groupe Lena” {ou “Série Improductive”), contient des
calcaires et de couches minces de charbon sporadiques; et le supérieur,
nommé “Groupe Sama” (ou “Série Productive”), présente de grandes
quantités de grés, de couches commerciales de charbon et d'occasionnels
calcaires (Fernandez, 1995).
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A Dépots du cone alluvial proximal

"B Dépbts du cone alluvial distal

Dépots entre les zones du cone (argiles)
; Dépdts lacustres
- Couches de charbon/tourbe

Sédimentation

Figure I11.10. Systéme cone alluvial - lac pour le Stéphanien des Asturies d'aprés Heward (1978) et (Fernandez
(1995): 1 = Cone alluvial proximal; 2 = Cone alluvial distal; 3 = Région entre zones du cone; 4 = Tourbicres dans
les zones abandonnées des cones; 5 = Tourbiéres dans les cones.
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Figure II1.11. Unités structurales du Bassin Carbonifere
Central des Asturies d'aprées HUNOSA et Fuente-Alonso et
Saénz de Santa Maria (1999).
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Figure I11.12. Cnnes lithostrap dans le Bassin Carbonifére Central des es (NW
Espagne) (D'aprés Saenz de Santa-Maria et al., 1985; Sanchez de la Torre et al., 1985; Agueda etal.,
1991; et Fernandez, 1995).

PRL = Calcaire Pefia Redonda; WA, WB, WC, WD = Westphalien A, B, C, et D respectivement; NA,
NB, NC = Namurien A, B, et C respectivement; S = Stéphanien.
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Le Groupe Lena (Figure III.12), de prés de 3 000 m d'épaisseur (et peu
différencié dans 1'Unité de Riosa - Olloniego), est formé par des sédiments
marins et deltaiques. Il contient des argilites avec des intercalations
sableuses et quelques couches de charbon sporadiques exploitables dans le
sommet de la succession. Il contient aussi des niveaux calcaires riches en
fossiles, quelquefois avec des couches trés épaisses de charbon qui
diminuent d'épaisseur vers le sommet jusqu'a pratiquement disparaitre
(Garcia-Loygorri et al., 1971; Truyols-Santoja, 1983; Fernandez, 1995).

Le Groupe Sama (Figure III.12), de prés de 2 600 m d'épaisseur, consiste
principalement de sédiments d'un delta en céne, et il contient des argilites et
grés avec d'abondantes couches de charbon et quelques calcaires localisés
vers la base. Dans la partie moyenne et supérieure de la colonne
lithologique, quelques niveaux de conglomérats, de plus de 60 m d'épaisseur
et avec exclusivement des clastes quartzitiques, sont intercalés dans les
couches inférieures (conglomérats monomictiques, "Poudingues") et
conglomérats avec des clastes siliceux et calcaires dans les couches
supérieures (conglomérats polymictiques, "Gompholites") (Garcia-Loygorri et
al., 1971; Truyols-Santoja, 1983; Fernandez, 1995).

Les principales couches de charbon sont contenues dans les 2800 m
supérieurs dans la "Série Productive" du Groupe Sama avec entre 60 et 100
couches de charbon qui ont une épaisseur dés 0.50 jusqu'a 2 m (Garcia-
Loygorri et al., 1971; Luque-Cabal et Saenz de Santa-Maria, 1984; Luque-
Cabal et Gutiérrez-Peinador, 1992; Gutiérrez-Claverol et Luque-Cabal, 1995;
Fuente-Alonso et Saenz de Santa-Maria-Benedet, 1999).

I11.5.1 L'Unité La Justa - Aramil et Caudal - Nalon

L'Unité La Justa - Aramil et Caudal - Nalén, dans le Bassin Carbonifére
Central des Asturies, comporte, de la base jusqu'au sommet, les paquets
suivants (Figure III.12):

Paquet Fresnedo (Groupe Lena - Série improductive), le membre
inférieur du Groupe Lena, est formé par un intervalle argileux de presque
500 m d'épaisseur, remplacant la Formation Valdeteja des pourtours du
Bassin Carbonifére Central des Asturies (Garcia-Loygorri et al., 1971;
Truyols-Santoja, 1983; Fernandez, 1995). Les études de microfaune donnent
un age du Bashkirien - Moscovien Inférieur (Vereien) pour l'ensemble de ces
roches (Garcia-Loygorri et al.,, 1971; Truyols-Santoja, 1983; Fernandez,
1995).
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Calcaire Peiia Redonda (Groupe Lena - Série improductive), est
composé par un calcaire épais avec un épaisseur de pres de 90 m (Garcia-
Loygorri et al., 1971; Truyols-Santoja, 1983; Fernandez, 1995). L'étude des
foraminiféres donne un age du Bashkirien Supérieur (Garcia-Loygorri et al.,
1971; Truyols-Santoja, 1983; Fernandez, 1995).

Paquet Levinco (Groupe Lena - Série improductive), avec une épaisseur
de prés de 760 m, est construit par une succession argileuse avec des
intercalations de calcaires (Garcia-Loygorri et al.,, 1971; Truyols-Santoja,
1983; Fernandez, 1995). La microfaune trouvée dans ce paquet donne un
age du Moscovien Inférieur (Vereien) (Garcia-Loygorri et al., 1971; Truyols-
Santoja, 1983; Fernandez, 1995).

Paquet Llanon (Groupe Lena - Série improductive), avec un épaisseur
de prés de 500 m, repose sur la séquence antérieure: il commence avec un
microconglomérat (localement, les conglomérats monomictiques sont
nommés "Pudingas" de ['‘Anglais “puddingstone” et du Francais,
"poudingues"; et les conglomérats polymictiques, “Gonfolitas” dérivation du
Francais "gompholites") et ensuite, il montre des argilites et des grés avec
quelques intercalations de couches de charbon (Garcia-Loygorri et al., 1971;
Truyols-Santoja, 1983; Fernandez, 1995). Les foraminiféres dans ces roches
donnent un age du Moscovien Inférieur (Vereien - Kashirien) (Garcia-Loygorri
et al., 1971; Truyols-Santoja, 1983; Fernandez, 1995).

Paquet Tendeyoén (Groupe Lena - Série improductive), présente une
séquence d'argilites avec une épaisseur de presque 900 m, avec quelques
niveaux des calcaires, de grés sporadiques et de quartzites. La présence de la
“Quartzite La Cruz” signale vers le sommet le premier horizon productif
(Truyols-Santoja, 1983; Luque et al., 1985). Le paquet Tendeydén représente
un faciés de plate-forme cétiére et un environnement lagunaire (Truyols-
Santoja, 1983; Leyva et al., 1985; Luque et al., 1985). Ces roches, d'aprés les
déterminations de macroflore, microflore et microfaune, correspondent a un
dge du Moscovien Inférieur (Kashirien - Podolskien Inférieur) (Garcia-
Loygorri et al., 1971; Garcia-Loygorri, 1974; Truyols-Santoja, 1983; Luque et
al., 1985).

Paquet Caleras (Groupe Lena Supérieur - Série improductive), aussi
nommé “Calizas” ou “Entrecalizas”, est le premier paquet des séries
productives. Cette succession a une épaisseur de prés de 310 m. La
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lithologie est représentée (de la base au sommet) par des argilites et pélites
(faciés lagunaire); des grés avec des couches de charbon (faciés lagunaire et
tidal); quelques mudstones et horizons récifaux (“Calcaire La Sucia”), des
argilites avec des intercalations de calcaires, et quelques grés et
conglomérats avec peu de couches de charbon (faciés lagunaire, de plate-
forme et tidal); des calcaires fossiliféres, quelques grés rougeatres, argilites et
grés avec des couches de charbon (faciés de plate-forme, de céne de "wash
over", plate-forme et lagunaire); des grés avec des intercalations de couches
de charbon (faciés de tourbiére plate marécageuse); et des argilites avec
quelques grés intercalés et une couche de calcaire (“Calcaire La Torala”)
comme limite supérieure (faciés de plate-forme) (Truyols-Santoja, 1983;
Leyva et al., 1985; Luque et al., 1985). Ce paquet est daté du Moscovien
Supérieur (Podolskien Inférieur) déterminé par les analyses de la macroflore,
microflore, microfaune et macrofaune (Garcia-Loygorri et al., 1971; Garcia-
Loygorri, 1974; Truyols-Santoja, 1983; Luque et al., 1985).

Paquet Generalas (Groupe Sama - Série productive), avec une épaisseur
moyenne de 250 a4 350 m, est formée principalement d'argilites et calcaires;
dans sa partie moyenne, il présente des strates de grés de presque 45 m
d'épaisseur avec de nombreuses couches commerciales de charbon (faciés de
plate-forme, tidal et lagunaire). Un conglomérat siliceux est connu dans le
sommet de la succession. Ce conglomérat, aussi nommé “Premier
Poudingue” ou “Poudingue Las Generalas”, atteint presque 40 m d'épaisseur
dans le secteur ouest, et il a une forme de coin vers le sud et le sud-ouest,
avec diminution dans la taille des galets (faciés lagunaire et de cone alluvial)
(Truyols-Santoja, 1983; Leyva et Saenz de Santa-Maria, 1983; Leyva et al.,
1985; Luque et al., 1985). Les analyses de la macroflore, microflore et
microfaune montrent principalement une age du Moscovien Supérieur
(Podolskien Moyen) pour cette séquence (Garcia-Loygorri et al., 1971;
Garcia-Loygorri, 1974; Truyols-Santoja, 1983; Luque et al., 1985).

Paquet San Antonio (Groupe Sama - Série productive) présente une
épaisseur de prés de 300 m, et il est caractérisé par des niveaux réguliers de
grés avec une couche exploitable de charbon. Tout de suite, les sédiments
marins (avec presque 120 m d'épaisseur) apparaissent jusqu'a un
conglomérat siliceux épais et irrégulier (“Deuxiéme Poudingue”) (faciés
lagunaire). Ici, on trouve une couche de charbon avec des intercalations
d'argilites et grés. Cette succession se finit par un microconglomérat avec
des couches de charbon sporadiques, nommé “Grés La Voz” d'une épaisseur
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de prés de 50 m (faciés de plate-forme et lagunaire) (Truyols-Santoja, 1983;
Leyva et Saenz de Santa-Maria, 1983; Leyva et al., 1985; Luque et al., 1985).
Les études de la macroflore, microflore, macrofaune et microfaune indiquent
principalement un adge du Moscovien Supérieur (Podolskien Supérieur) pour
ce paquet (Garcia-Loygorri et al., 1971; Garcia-Loygorri, 1974; Truyols-
Santoja, 1983; Luque et al., 1985).

Paquet Maria Luisa (Groupe Sama - Série productive) montre la relative
prédominance de l'influence continentale dans le bassin. Son épaisseur est
de prés de 300 m, et avec le paquet Sotén, il a le maximum des couches
rentables de charbon. Par dessus du “Grés La Voz”, une séquence
continentale existe avec de nombreuses couches de charbon (faciés
lagunaire), vient ensuite une succession marine de prés de 40 m d'épaisseur
(faciés de plate-forme), et pour finir un horizon épais continental (de 85 a
120 m d'épaisseur) avec 7 a 10 couches de charbon. Ensuite, un autre
niveau marin (faciés plate-forme), de presque 30 m d'épaisseur, est suivi par
un dépdt marin d'épaisseur analogue avec quelques dépdts de charbon
(faciés lagunaire). Le caractére cyclique de la sédimentation se montre bien
défini dans ce paquet. L'analyse des données de la macroflore, microflore,
macrofaune et microfaune a habituellement donné un age du Moscovien
Supérieur (Myachkovien Inférieur) pour cette succession (Garcia-Loygorri et
al., 1971; Garcia-Loygorri, 1974; Truyols-Santoja, 1983; Luque et al., 1985).

Paquet Soton (Groupe Sama - Série productive) est le paquet le plus
complexe avec des changements fréquents de roches. Avec une épaisseur de
prés de 400 m, ce paquet a les plus nombreuses couches de charbon (entre
13 et 19) dans le Groupe Sama. La succession dans le paquet Sotén
commence avec une série continentale de prés de 80 m d'épaisseur qui
contient beaucoup de couches de charbon (faciés lagunaire). Au dessus,
deux séries marines €paisses continuent jusqu'aux strates continentales
avec de nombreuses couches de charbon (faciés tidal et lagunaire). Dans la
partie supérieure de cette succession, les oscillations sédimentaires se
montrent plus rapides, et dans le dernier niveau continental se trouve une
couche volcanique de cendres, avec prés de 2 m d'épaisseur et une grande
continuité dans le bassin (faciés tidal et lagunaire). Cette couche, aussi
nommée “Tonstein Lozanita”, représente le premier tonstein décrit dans le
bassin, qui se révele un excellent guide de corrélation, et elle teste l'initial
horizontalité des dépdts sédimentaires. Les données de macroflore,
microflore et microfaune donnent un &age du Moscovien Supérieur
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(Myachkovien Moyen) pour la majeure partie de cette succession (Garcia-
Loygorri et al., 1971; Garcia-Loygorri, 1974; Truyols-Santoja, 1983; Luque et
al., 1985).

Paquet Entrerregueras (Groupe Sama - Série productive) commence
avec un calcaire mince, nommé “Calcaire Entrerregueras”. Une série marine,
avec un épaisseur de prés de 340 m, recouvre le “Calcaire Entrerregueras”,
en finissant avec une strate de grés (faciés tidal et lagunaire). Sur la série
antérieure, une deuxiéme série marine est couronnée par des paléosols
argileux (faciés tidal et lagunaire). Ensuite, ['établissement d'un cycle
complexe est représenté principalement par des grés avec de nombreuses
couches exploitables de charbon (faciés lagunaire). Un troisiéme niveau
marin termine le paquet avec la présence des conglomérats calcaires
polymictique (mal nommées “Gompholites”) qui contiennent quelques galets
carboniféres du Bashkirien (Melekessien) et du Moscovien Inférieur (Vereien
- Kashirien) (Sanchez de la Torre et al., 1985). Pour la majeure partie du
paquet, un age du Moscovien Supérieur (Myachkovien Supérieur) a été
déterminé par des analyses de macroflore, microflore, macrofaune et
microfaune (Garcia-Loygorri et al., 1971; Garcia-Loygorri, 1974; Truyols-
Santoja, 1983; Luque et al., 1985).

Paquet Sorriego (Groupe Sama - Série productive), de presque 340 m
d'épaisseur, présente des caractéristiques similaires au paquet
Entrerregueras avec un seul cycle de dépdét de charbon dans la partie
supérieure. La série commence avec des grés et quelques niveaux argileux,
et avec des couches de conglomérats polymictiques distribués
irrégulierement et sporadiquement (“Gompholites”) (faciés tidal et lagunaire).
Un age du Moscovien Supérieur (Myachkovien Supérieur) est déterminé pour
la majeure partie du paquet Sorriego en utilisant les déterminations de
macroflore, microflore, macrofaune et microfaune (Garcia-Loygorri et al.,
1971, Garcia-Loygorri, 1974; Truyols Santoja, 1983; Luque et al., 1985).

Paquet Modesta-Oscura (Groupe Sama - Série productive) est le seul
présent dans le noyau des synclinaux de Sama et El Entrego. La succession,
dans ce cas, commence avec une séquence marine qui contient
occasionnellement des couches continentales avec du charbon. Ensuite, les
couches économiques de charbon sont placées dans des séries alternantes
marines - continentales. Les séries continentales sont associées a divers
conglomérats polymictiques (“Gompholites”). Le conglomérat supérieur de
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grande épaisseur, avec prés de 20 m, représente la limite entre les séquences
Modesta et Oscura. Alors, Modesta a une épaisseur de prés de 280 m,
pendant que Oscura présente une épaisseur de presque 290 m. Dans les
deux séquences, la lithologie d'origine marine représente moins du 50% de
I'épaisseur totale. La séquence supérieure de Modesta-Oscura montre un
facies préférentiellement continental qui prend la forme de coin vers l'est.
L'age le plus souvent cité du paquet Modesta-Oscura est le Moscovien
Supérieur (Myachkovien Supérieur) en utilisant les données de macroflore et
microflore (Garcia-Loygorri et al., 1971; Garcia-Loygorri, 1974; Truyols-
Santoja, 1983; Luque et al., 1985). Cependant, d'autres données signalent
un age Moscovien Supérieur - Kasimovien Inférieur (Myachkovien Supérieur
- Krevyakinien) avec la limite située dans le sommet de la séquence de
Modesta (Garcia-Loygorri et al., 1971; Diez et Cramer, 1979).

II1.5.2 L'Unité Riosa - Olloniego

L'unité Riosa -Olloniego, dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies,
comporte, de la base jusqu'au sommet, les paquets suivants (Figure 111.12):

Série improductive de Riosa (Groupe Lena - Série improductive), avec
une épaisseur de 900 m, est composée d'une succession de gres, d'argilites
et calcaires avec de petits intercalations de couches de charbon. Cette
succession est divisée en la Série inférieure avec des argilites, des calcaires
et des grés; la Série du Milieu, avec des argilites, des grés et des couches de
charbon; et la Série Supérieure, avec des argilites, des calcaires et des grés.
L'age déterminé pour toute cette succession lithologique est le Moscovien
Inférieur (du Vereien jusqu'au Kashirien) (Garcia-Loygorri et al., 1971;
Truyols-Santoja, 1983).

Paquet Canales (Groupe Sama Inférieur - Série productive), de prés de
800 m d'épaisseur, contient plus de 20 couches de charbon, et il est
constitué par des sédiments continentaux avec quelques intercalations
marines (Corrales et al.,, 1971; Pello et Corrales, 1971; Truyols-Santoja,
1983). Un systéme important delta - céne pourrait expliquer les
caractéristiques de ce dépdt (Sanchez de la Torre et al., 1985). Les données
de paléobotanique et microfaune signalent un age du Moscovien Inférieur -
Moscovien Supérieur (Kashirien - Podolskien) dans la majeure partie du
paquet Canales. Dans la partie supérieure, prés de 50 m avant le sommet, la
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présence de Neuropteris ovata permet d'établir le début du Myachkovien
(Jongmans et Wagner, 1957; Martinez-Diaz, 1969; Truyols-Santoja, 1983).

Paquet Pudingas (Groupe Sama - Série productive) est caractérisé par
I'importance des conglomérats siliceux avec une grande épaisseur (de 570 m
a Riosa, a 1000 a Olloniego). Ces conglomérats ont été étudies
principalement dans la zone de Nalén, ot ils sont nommés “Conglomérats
Mieres”. En réalité, la succession commence avec un “poudingue” mince (un
conglomérat monomictique); ensuite, un ensemble de 6 ou 7 couches
commerciales de charbon est intercalé entre les sédiments marins.
Finalement, la succession se termine par une grande masse de conglomérats
monomictiques (Corrales et al., 1971; Pello et Corrales, 1971; Leyva et Sdenz
de Santa-Maria, 1983; Truyols-Santoja, 1983; Luque-Cabal et Saenz de
Santa-Maria, 1984). Les déterminations de macroflore et microfaune
indiquent un age Moscovien Supérieur (Myachkovien Inférieur) pour cette
séquence (Jongmans et Wagner, 1957; Martinez-Diaz, 1969; Truyols-
Santoja, 1983).

Paquet Esperanza (Groupe Sama - Série productive) montre une série
mince marine dans la partie inférieure; ensuite, les “poudingues”
(conglomérats) apparaissent avec quelques intercalations de couches de
charbon. a Riosa, cette séquence présente seulement 200 m, mais a la Vallée
Caudal, la succession est plus compléte avec un grand nombre de couches
de charbon. Dans la Vallée Caudal, le paquet Esperanza finit avec un
conglomérat calcaire polymictique, nommé “Conglomérat Olloniego”, lequel
atteint une épaisseur de prés de 1000 m dans la zone septentrionale
(Corrales et al., 1971; Pello et Corrales, 1971; Leyva et Sadenz de Santa-
Maria, 1983; Truyols-Santoja, 1983; Luque-Cabal et Saenz de Santa-Maria,
1984). Un &age Moscovien Supérieur (Myachkovskien Supérieur) fat
déterminé par les analyses de macroflore et microfaune en cette séquence
(Jongmans et Wagner, 1957; Martinez-Diaz, 1969; Truyols-Santoja, 1983).

Paquet Ablanedo (Groupe Sama - Série productive), dans le nord -
ouest de I'Unité Riosa - Olloniego, est séparé des autres par une zone
tectonique, et il est formé de sédiments continentaux (avec prés de 350 m
d'épaisseur), spécialement de conglomérats polymictiques avec quelques
couches de charbon (Corrales et al., 1971; Pello et Corrales, 1971; Truyols-
Santoja, 1983). Cette succession montre un age Moscovien Supérieur
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(Myachkovien Supérieur) par les études de macroflore et microfaune
(Jongmans et Wagner, 1957; Martinez-Diaz, 1969; Truyols-Santoja, 1983).

Dans ce travail, I'Unité La Justa-Aramil et Caudal-Nalén est représentée
par les paquets Tendeyon et Caleras pour le Groupe Lena, et par Generales,
San Antonio, Maria Luisa, Sotén, Entrerregueras, Sorriego et Modesta -
Oscura pour le Groupe Sama. Par ailleurs, ['Unité Riosa - Olloniego présente
les paquets Canales, Pudingas, Esperanzas et Ablanedo pour le Groupe
Sama (Gutiérrez-Claverol et Luque-Cabal, 1995; Fuente-Alonso et Saenz de
Santa-Maria Benedet, 1999).

La succession sableuse dans 1'Unité La Justa-Aramil et Caudal-Nalon
passe vers 1'Ouest aux conglomérats de 1'Unité Riosa-Olloniego: La premiére
unité présente plus de sédiments marins que la deuxiéme. La succession
standard dans la région est représentée par 1'Unité La Justa-Aramil et
Caudal-Nalén, avec la limite entre le Groupe Lena et Sama localisée dans le
Moscovien Supérieur (Podolskien) (Fernandez, 1995). Une corrélation entre
les étages marins (par exemple, Moscovien) et les étages continentaux (par
exemple, Westphalien) fit proposée par Truyols-Santoja (1983) et Martinez-
Diaz et al. (1985), et ensuite généralisée par Agueda et al. (1991) et Sanchez
de Posada et al. (1996).

La succession lithologique du Bassin Carbonifére Central des Asturies
s'est développée en environnements paléosédimentaires continentaux et
transitionnels avec le domaine marin dans un bassin d'avant-pays (foreland
basin). Une tendance régressive fut décrite pour les sédiments des Groupes
Lena et Sama (Saenz de Santa-Maria et al., 1985; Agueda et al., 1991;
Fuente-Alonso and Saenz de Santa-Maria Benedet, 1999). Les faciés et
paléoenvironnements des bassins du Moscovien Supérieur dans la région
ont été décrits par Colmenero et al. {1988) et Agueda et al. (1991). Les faciés
varient des environnements continentaux jusqu'aux marins: un delta en
cone (fan delta) avec des conglomérats et des grés (NW du Bassin
Carbonifere Central des Asturies); un delta lobé (lobate delta) (Colmenero et
Barba, 1985) ou un delta dominé par un fleuve (Bowman, 1985), avec des
gres et des calcaires (mudstones) en successions qui augmentent en
épaisseur et en granulomeétrie vers la partie supérieure (principalement dans
Bassin Carbonifére Central des Asturies); une succession marine de plate-
forme avec des calcaires (mudstones et limestones); et finalement un faciés
de calcaires construits par des algues (algal-bound limestones) avec des
intercalations de calcaires a matrice fine (mudstones).
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D'un point de vue structural, le bassin est une nappe de charriage avec la
séquence carbonifére disposée en synclinorium. L'intensité du plissement et
le réseau étendu des failles restreignent l'existence de champs vastes
d'exploitation et tectoniquement stables. A cause de cela, 80% des
ressources a un pendage entre 40° et la verticale, rendant difficile
I'extraction meécanisée (Gutiérrez-Claverol et Luque-Cabal, 1995; Fuente-
Alonso et Saenz de Santa-Maria Benedet, 1999).

II1.6 L'échantillonnage

Dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies, les charbons ont été
extraits selon la procédure d'échantillonnage de type chenal des Unités La
Justa - Aramil et Caudal - Nalén et Riosa - Olloniego a partir de treize mines
souterraines (Figure III.13) de charbon (Candin, Carrio, Figaredo, Maria
Luisa, Montsacro, Pumarabule, Samuno, San Antonio, San Nicolas,
Santiago, Siero, Soton, Tres Amigos) et une carriére (San Victor) qui sont
actuellement gérées par la compagnie Hulleras del Norte S.A (HUNOSA).

Les échantillons sans altération météorique ont été récupérés des Paquets
"Canales" et "Pudingas" de 1'Unité Riosa - Olloniego, et des Paquets
"Generalas", "Maria Luisa", "Sotén", et "Entrerregueras" de 'Unité La Justa -
Aramil et Caudal - Nalon du Groupe Sama (Figure II1.14). Les 430
échantillons concernent la période de temps qui correspond au Moscovien
Supérieur (Westphalien C - Westphalien D). Quelques données ont été
utilisées a partir de deux forages exploratoires (Modesta-1 et Asturias-1).

Les échantillons de type chenal ont été préparés en suivant les procédés
standards pour les analyses pétrographiques et géochimiques. Ces
échantillons sont représentatifs de toute la couche de charbon. Néanmoins,
pour la méme couche de charbon et la méme mine, différents échantillons
ont été pris a fin de vérifier 'homogénéité latérale de la couche. Dans le cas
d'une couche de charbon subdivisée par une couche d'argilite charbonneuse,
trois échantillons de type chenal ont été pris: un pour le charbon inférieur,
un autre pour l'argilite, et un autre pour le charbon supérieur.

II1.7 Procédé analytique
II1.7.1 Pétrographie et géochimie

Tous les échantillons (430) ont été préparés pour la pétrographie en
accord avec le procédé standard décrit dans le UNE 32 300 (1995) qui est
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Figure II1.13. Quelques mines dans le Bassin Carbonifére Central
des Asturies.
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Figure II1.14. Schéma structural du Bassin Carbonifére Central des
Asturies avec la localisation de 1'échantillonnage pour cet étude
(Données aprées HUNOSA, et Fuente-Alonso et Saénz de Santa

Maria, 1999).
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une version modifiée du standard ISO 7404-2 (1985). Pour la détermination
du gradient thermique dans la région, on a utilisé 183 échantillons de
charbon. La caractérisation optique a été réalisée par la quantification des
macéraux (vitrinite, liptinite et inertinite) et la mesure du pouvoir réflecteur
de la vitrinite sur tous les échantillons. Les deux types de détermination
furent réalisées sur un microscope MPV-Combi Leitz avec la lumiére blanche
réfléchie, en utilisant des objectifs & immersion dans l'huile (32x et 50x) en
accord avec les standards ISO 7404-3 (1994a) et ISO 7404-5 (1994Db)
respectivement.

Une analyse qualitative de la fluorescence en utilisant la lumiére violette -
bleue a été réalisée avec un microscope MPV2-Leitz équipé avec un objectif a
huile (50x). La source de la lumiére fut une lampe de mercure a haute
pression. Les nouvelles classifications des macéraux furent utilisées pour les
macéraux du groupe de la vitrinite (ICCP, 1998) et du groupe de l'inertinite
(ICCP, 2001).

Pour déterminer les faciés et les conditions paléoenvironnementales des
charbons, les faciés continentaux et marins ont été différenciés a partir de
l'analyse stratigraphique séquentielle de chaque "Paquet", et d'aprés les
méthodes bien connues utilisant la composition macérale établies par
Diessel (1986, 1992) et Calder et al. (1991). Ces méthodes ont été utilisées
sur un ensemble de treize échantillons a partir des populations du Rock -
Eval, en employant la nouvelle nomenclature ICCP pour le groupe de la
vitrinite comme elle fut adoptée par Gmur et Kwiecifiska (2002).

A partir de tous les résultats pétrographiques, la teneur de la matiére
minérale, le rang du charbon et la localisation des échantillons dans le
bassin et dans la colonne lithologique, un nombre spécifique d'échantillons a
été choisi pour la caractérisation géochimique. Celle-ci a été réalisée par
l'analyse chimique conventionnelle, la pyrolyse Rock - Eval et le couplage
spectrométrie de masse/chromatographie en phase gazeuse (GC/MS).

Les teneurs en humidité, en cendres et en matiéres volatiles ont été
obtenues d'apres les standards ISO-589 (1981), ISO-1171 (1997) et ISO-562
(1998) pour un ensemble de 78 échantillons. Pour le méme ensemble
d'échantillons, les teneurs de C, H, N et de soufre total ont été déterminées
en utilisant une machine LECO CHN 600 et une LECO SC132. L'analyse
Rock-Eval a été réalisée par le Turbo Rock-Eval model RE6 en suivant le
procédé décrit par Espitalié et al. (1985a, b, c).

Les analyses GC/MS ont été réalisées pour douze charbons de bas rang
pour détecter la présence des principaux biomarqueurs pour l'interprétation
paléoenvironnementale. Les analyses ont été réalisées sur une fraction
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moléculaire des charbons choisis. La fraction a été extraite au chloroforme a
60° C pendant 45 minutes. Puis, elle a été fractionnée en hydrocarbures
saturés, aromatiques et polaires grace a la chromatographie liquide sur une
colonne avec silice. Les hydrocarbures saturés et aromatiques ont été
analysés par le GC-MS en utilisant une machine Hewlett-Packard 5890 Série
II et un HP-5971 détecteur sélectif de masse (MSD) avec un voltage
d'ionisation de 70 €V, en opérant sur les modes “Fullscan” et "Single ion"
(SIM). Le procédé suivi a été celui reporté par Radke (1985), Faure (1999) et
Fleck et al. (2001).

Les cartes de distribution de la réflectance de la vitrinite, la matiére
volatile et la paléotempérature ont été dessinées a l'altitude de -200 m en
utilisant la méthode du Krigeage avec le logiciel Surfer 7. Pour développer
ces cartes, les échantillons de charbon ont été choisis en accord avec leur
localisation géographique a l'altitude -200 m.

II1.7.2 Pyrolyse confinée

Un échantillon de charbon fut sélectionné pour la maturation artificielle
parmi les charbons étudiés par Piedad-Sanchez et al. (2004a, b). La Figure
[II.15 montre le diagramme schématique suivi pendant les expériences de
maturation artificielle confinée. L'échantillon est riche en vitrinite et présente
un pouvoir réflecteur de vitrinite moyen (% R = 0.78). La maturation
artificielle fut réalisée en utilisant la pyrolyse confinée (Monthioux et al.,
1985; Landais et Monthioux, 1988; Landais et al., 1989, 1994; Michels et
al., 1994, 1995, 2002). Neuf groupes de 1 gramme d'échantillon de charbon
broyé furent chargés sous une atmosphére inerte dans des cellules d'or
(Longueur = 5 cm, Diamétre interne = 1 cm). Préalablement sous vide sec,
les cellules d'or furent soudées sous argon et pression atmosphérique. Elles
furent placées ensuite dans des autoclaves de haute pression et
isothermiquement chauffées a périodes et températures différentes: deux
cellules d'or a 330° C, deux a 360° C et deux a 400° C pendant 24 heures;
six cellules d'or pendant 120 heures aux mémes températures; et enfin six
cellules d'or pendant 720 heures aux mémes températures (Figure I11.15). La
température fut contrélée pendant l'expérience par un thermocouple interne
en contact avec les cellules d'or (précision #1° C). Une pression
hydrostatique de 700 bars fut maintenue pendant toute l'expérience. Les
cellules d'or furent récupérées et soigneusement nettoyées, ensuite pour
chaque paire de cellules, I'une fut percée et gardée pour mesurer la perte de
poids et I'autre fut percée sous vide pour récupérer et analyser le gaz par la
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Figure I11.15. Schéma de I'expérience avec la pyrolyse confinée pour un échantillon du Bassin Carbonifére
Central des Asturies.
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technique de TD-MDGC (chromatographie gazeuse avec thermodesorption
multidimentionnelle).

II1.7.2.1 Analyses pétrographiques

Les résidus solides aprés les procédés de pyrolyse furent préparés pour
l'analyse optique. L'analyse des groupes macéraux et de pouvoir réflecteur de
la vitrinite a été réalisée sur les résidus solides aprés la pyrolyse confinée
pour la caractérisation optique. Les deux déterminations furent réalisées sur
un microscope MPV-Combi Leitz d'accord aux standards ISO 7404-3 (1994a)
et ISO 7404-5 (1994Db). Une caractérisation qualitative en utilisant lumiére
bleu-violet fut réalisée dans un microscope modifié MPV2-Leitz. La récente
classification des macéraux fut utilisée pour les groupes de la vitrinite (ICCP,
1998) et l'inertinite (ICCP, 2001).

II1.7.2.2 Caractérisation géochimique

La caractérisation géochimique fut réalisée sur les échantillons de
charbon par l'analyse chimique conventionnelle, la pyrolyse Rock-Eval et la
chromatographie en phase gazeuse/spectrométrie de masse (GC/MS).

Pour les échantillons du charbon original et les résidus solides aprés la
pyrolyse confinée, les teneurs en cendres, de l'humidité et des matiéres
volatiles ont été obtenues en accord aux standards ISO-589 (1981), ISO-
1171 (1997) et ISO-562 (1998). Les teneurs de C, H, N et de soufre total ont
été déterminées en utilisant une machine LECO CHN 600 et une LECO
SC132.

Seulement pour le charbon original, I'analyse Rock-Eval fut réalisée dans
une machine Turbo Rock-Eval modéle RE6 en suivant le procédé décrit par
Espitalié et al. (1985a, b, c).

L'analyse GC/MS fut réalisée sur la fraction moléculaire du charbon
original et des résidus solides aprés la pyrolyse confinée a l'exception de
I'échantillon obtenu a 400° C et 720 heures. La fraction fut extraite au
chloroforme a 60° C par 45 minutes et fractionné en hydrocarbures saturés,
aromatiques et composé€s NSO grace a la chromatographie liquide sur une
colonne de silice. Les hydrocarbures saturés et aromatiques furent analysés
par GC/MS en utilisant une machine Hewlett-Packard 5890 Série II.
L'appareil fut un détecteur sélectif de masse (mass selective detector, MSD)
HP-5971 avec un voltage d'ionisation de 70eV, opérant sur les modes
"Fullscan" et "Single ion" ("SIM"). Le procédé suivi fut celui reporté
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préalablement par Radke (19895) et Fleck et al. (2001). La caractérisation des
gaz fut réalisée par la technique de TD-MDGC (chromatographie gazeuse
avec thermodesorption multidimentionnelle; Landais et al., 1991; Gérard et
al, 1994; Mansuy, 1995).

II1.8 Résultats de I'étude de la matiére organique dans le
Bassin Carbonifére Central des Asturies

II1.8.1 Localisation stratigraphique du charbon

D'aprés les données des forages des mines, une étude de la distribution
des faciés et des couches de charbon a été réalisée (Tableau III.1). Le nombre
de couches de charbon et l'épaisseur moyenne accumulée de charbon ont
été publiés par Fuente-Alonso et Saenz de Santa Maria Benedet (1999). Pour
I'Unité La Justa-Aramil et Caudal-Nalén, les couches de charbon se sont
développées pendant le Podolskien et le Myachkovien (Westphalien D). Le
maximum d'accumulation du charbon et le nombre maximal de couches de
charbon correspond au "Paquet Soton" qui s'est formé pendant le
Myachkovien Moyen. Dans le cas de 1'Unité Riosa-Olloniego, le maximum
d'accumulation du charbon s'est formé dans le "Paquet Canales" d'dge
Kashirien et Podolskien (Westphalien C et D).

Ces points d'accumulation maximum correspondent & un minimum de
faciés marins et a un maximum de faciés continentaux qui se sont
développés dans I'Unité La Justa-Aramil et Caudal-Nalén, et & une zone plus
continentale dans le cas de la région de Riosa-Olloniego. Les faciés de 1'Unité
La Justa-Aramil et Caudal-Naléon pendant le Kashirien (Westphalien C) ont
principalement un caractére marin. En accord avec le pourcentage des faciés
marins et continentaux des "Paquets" (Tableau III.1), il y a une augmentation
vers le Sud et 'Est des faciés marins a partir de la partie Nord du bassin
(mine Pumarabule) vers la partie Sud (mine Aller, zone qui correspond aux
mines San Antonio et Santiago; Figures III.11 et III.14) pour le "Paquet
Soton" et le "Paquet Maria Luisa" a cause de la localisation de la ligne
cotiére. Les deux valeurs des faciés continentaux et marins dans la région
d'Aller (Tableau III.1) correspondent aux forages localisés respectivement
vers l'ouest et 'est dans cette zone.

Chaque "Paquet" peut étre divis€é en 2-4 séquences de faciés épaisses (100
- 200 m) formées d'une partie continentale et d'une partie marine. Pour
toutes les mines de charbon étudiées (Figures III.11 et II1.14), les couches de
charbon sont principalement localisées dans la partie continentale du

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) - MEXIQUE 142



Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pétrographie, géochimie et modélisation de la transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de
I'histoire thermique des Bassins Carbonifére Central des Asturies (Espagne) et Sabinas - Piedras Negras (Coahuila, Mexique)

Tableau III.1. Localisation stratigraphique des couches de charbon et distribution des facies dans le Bassin Carbonifére

Central des Asturies.
Units Paquet Numréro de couches de  Epaisseur moyen accumulé de Mine M (%) C %) S
charbon charbon (m)
Modesta - Oscura 7 7.5
Sorriego 5 8.0 Sotén; Maria Luisa 74 26 4
Sotén; Maria Luisa 74 26 4
Entr 3-5 45-6.0 ’
erregueras Pumarabule 78 22 2
Aller 66 34 2
Sotén 8-12 10.5-14.0 Sotén; Maria Luisa 63 37 4
Caudal - Nalén et Pumarabule 57 43 3
La Justa - Aramil o Aller 36 - 61 39-65 2-4
Maria Luisa 6-9 6.5-8.5 Sotdn; Maria Luisa 69 31 4
Pumarabule 53 47 3
San Antorio 5 17 Aller 70-97 3-30 2
Pumarabule g5 5 2
Generalas 2-4 25-45 Aller I 24 2
Pumarabule 79 21 2
Caleras 2 2.5 Aller 83 17 2
Esperanza 3-6 3.5-6.5
Riosa - Olloniego Pudingas 3-5 50-7.0 San Nicolas 32 68
Canales 8-12 12.0-15.0 San Nicolas 78 22

M (%) = Faciés marins (%), C (%) = Faciés continentaux (%); S = Nombre de séquences
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"Paquet" et rarement dans les faciés marins. En conséquence, le charbon est
trouvé entre le grés fluvial et l'argilite lacustre dans la partie continentale
(par exemple, la couche Vetas dans la mine Sotén; Figure III.16), quelquefois
couvert par une argilite marine (par exemple, la couche Julia aussi dans la
mine Sotén, et les couches Burro et Terruca dans la mine Pumarabule;
Figure III.16) ou entre le grés marin ou deltaique et une argilite marine dans
la partie marine du "Paquet’. Une couche épaisse de charbon (1 & 3 m) est
fréquemment couverte par une alternance de couches décimétriques de
charbon et de couches d'argilites (par exemple, la couche Terruca dans la
mine Pumarabule; Figure II1.16).

En accord avec les données des faciés pour Sama-El Entrego reporté par
Luque et al. (1989), et les résultats obtenus dans la présente étude pour les
mines Pumarabule, Maria Luisa, Sotén, San Victor et Aller, une stratigraphie
séquentielle a été réalisée en utilisant les concepts de van Wagoner et al.
(1988). La durée moyenne et l'ordre des séquences furent calculées d'aprés
la durée du Moscovien (Menning et al., 2000) et le nombre des séquences
(Tableau III.1). Pendant le Carbonifére et le Permien (Izart et al., 2003), les
séquences de haute fréquence ont une durée proche et inférieure a 100 ka;
les séquences de quatriéme ordre ont une durée entre 100 et 1 Ma, les
séquences de troisiéme ordre, entre 1 Ma et 3 Ma; et les séquences de
deuxiéme ordre entre 3 Ma et 100 Ma.

Les dépdts du Moscovien Supérieur (Westphalien D) du Bassin
Carbonifére Central des Asturies, montrent diverses séquences: Le Kashirien
- Podolskien - Myachkovien (Westphalien C et D) présentent de nombreuses
séquences de haute fréquence ("HFS") de durée moyenne égale a 20 a 200 ka
de faible extension latérale formées d'une partie marine et d'une partie
continentale; huit s€équences de quatriéme ordre (400 ka) avec une extension
latérale élevée correspondant a divers "Paquéts"; et une séquence de
deuxiéme ordre (6 Ma) correspondant au Kashirien - Podolskien -
Myachkovien (Westphalien C et D). Cette séquence de deuxiéme ordre
montre une partie transgressive dans la partie inférieure du Moscovien
Supérieur (Westphalien C et partie inférieure du Westphalien D}, une période
maximum d'inondation dans le "Paquet San Antonio" et une partie régressive
dans la partie supérieure du Moscovien Supérieur (partie supérieure du
Westphalien D). Les couches de charbon sont fréquemment localisées dans
les parties régressives des séquences de haute fréquence et de deuxiéme
ordre (Tableau IIl.1 et Figure III.16).
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Figure III.16. Facies et séquences des mines de charbon Pumarabule, Maria Luisa,
Sotdn, San Victor et Aller dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies (NW
Espagne), ou CA = Caleras, EN = Entrerregueras, FOS = Séquence de quatriéme ordre,
GE = Generalas, ML = Maria Luisa, SA = San Antonio, SO = Sot6n, SOR = Sorriego,
TE = Tendeyon.

HST = Systéme de dépot de haut niveau, MFS = Surface d'inondation maximale, SOS =
Séquence de deuxieme ordre, TST = Systéme de dépot transgressif.
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I11.8.2 Pétrographie

Les résultats a partir de l'analyse des macéraux et des mesures du
pouvoir réflecteur de la vitrinite pour les couches de charbon échantillonnées
sont montrés dans le Tableau III.2. Le Tableau III.3 montre les résultats pour
les argilites étudiées, néanmoins, ils furent peu utilisés dans cette étude.

II1.8.2.1 Composition

Pour les charbons de la région étudiée, les macéraux du groupe de la
vitrinite sont prédominants (Tableau III.2) avec un pourcentage variable
entre 41 et 91 % vol. Puis suivent les composants du groupe de l'inertinite
(0.5 4 32.0 % vol.) et de la liptinite (0 a 22 %). La teneur en matiére minérale,
qui a été optiquement identifiée dans les charbons, est extrémement
variable, une observation confirmée par les résultats des déterminations de
la teneur de cendres (Tableaux II.2 et 1lI.4). En plus, ces charbons sont
caractérisés par leur teneur faible en pyrite. Il faut noter que les charbons
dans les "Paquets Canales" et "Pudingas" de 1'Unité Riosa-Olloniego
(Podolskien Inférieur et Kashirien) ont une teneur plus élevée en matiére
minérale et en inertinite (matériel détritique) et une teneur faible en vitrinite
(Tableau II1.2) par rapport aux charbons de 1'Unité La Justa-Aramil et
Caudal-Nalén (Myachkovien et Podolskien). Dans cette unité, pour les
couches de charbon de rang similaire, la distribution des macéraux et des
cendres montrent des variations horizontales et verticales dans le Bassin
Carbonifeére Central des Asturies (Figures II1.17 et III.18). En général, pour
les argilites de la région étudiée, les caractéristiques pétrographiques de la
matiére organique, malgré la teneur faible, sont trés similaires (Tableau II1.3)
a celles trouvées dans la matiére organique des couches de charbon.

II1.8.2.2 Pouvoir réflecteur de la vitrinite

Les valeurs du pouvoir réflecteur de la vitrinite obtenus pour les couches
de charbon (Tableau II1.2) de 1'Unité La Justa-Aramil et Caudal-Nalén varient
entre 0.5 a 2.5 %. En accord avec la classification de charbon de I'ASTM
(2001), le rang du charbon varie du charbon bitumineux avec une teneur
élevée de volatiles pour les couches localisées dans les parties
septentrionales et centrale du bassin (de la mine Siero aux mines Carrio et
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Tableau II1.2. Teneur en macéraux (% vol.) et pouvoir réflecteur de la vitrinite (%) moyens pour chaque
différent paquet et mine pour les charbons dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies.

Urité Mine Paquet Virnte (% Vol) Liptnte (% Vol) Inertnte (% Vol) Matiere minérake (% Vol) R (%)
Rang Moyen Rang Moyen Rang Moyen Rang Moyen Rang Moyen
Siero Generalas 474-80.4 70.56 06-174 8.50 48-212 1110 26-46.4 9.84 0.71-0.87  0.81
Soton 432-88.8 7295 24-156 8.05 30-11.6 7.40 26-49.8 11.60 0.76-0.84  0.80
Punarabue Marfa Luisa 82.80 8.60 - 4.00 - 4.60 - 0.78
Generalas 384-69.2 56.75 48-216 10.75 76-224 1795 22-492 14.55 0.80-0.86 0.82
Sot6n 556-838 69.16 86-208 1412 38-206 13.20 12-54 3.52 075-0.84 0.81
Candin Maria Luisa 532-856 76.93 16-94 6.10 16-15.6 8.13 10-43.6 8.85 0.84-092 0.88
Generalas 662-848 7550 36-104 7.00 68-19.6 13.20 38-48 4.30 0.88-0.89  0.88
MarfaLuisa Sot6n 556-80.8 70.12 14-13.6 6.42 18-29.0 1412 06-412 9.35 0.82-0.98  0.89
Caudal- Enfrerregneras  600-80.6  70.94  14-15.2 7.48 20-260 13383 06-282 8.21 0.86-091  0.89
Nabn Sotén Sot6n 686-752 T72.00 84-112 9.40 128-184 1540 12-44 3.20 0.82-094 0.89

Maria Luisa 736-87.6  81.48 1.6-6.6 3.96 68-14.4 9.76 08-15.8 4.80 0.97-1.06 1.00

et Carrio Generalas 664-792  75.20 54-8.6 6.85 96-242 15.10 22-35 2.85 0.9-1.04 099

LZ:;‘:‘;' Samge SO0 541-67.4 6075  85-93 890 228-264 2460 13-102 575  094-095 094
Marfa Luisa 71.90 - 4.00 9.70 14.40 — 0.98

Tres Amigos Marfaluisa  616-772 6685  10-52 405 38-316 1620 16302  12.90  089-1.01  0.97
Entrerregueras - 74.20 4.10 2.00 19.70 — 0.77

SanVitor  Sotén 537-88.0 7166 19-65 460  08-51 258 44-423 2116  058-0.84 073
MarfaLuisa  566-77.0 6745 12-84 428 05-127 470 19-398 2358  077-0.89 0.84

Foweds  S90D 682-88.6 80.04 00-18 026 38-207 933 12-228 1037  116-135 130
MarfaLuisa  583-922 79.43  00-10 006 16-167 693 26-329 1358  1.18-1.82 1.53

Satigo  MarfaLusa  692-83.6  74.79 0.0 0.00 58-30.0 2229 02-244 293  178-239  2.03

San Antorio MarfaLuisa  646-90.4  77.63 0.0 0.00 48-316 1863 00-114 373 209254 224

. — Puligas 57.00 = 4.20 17.70 21.10 0.87
0?13:; . SanNiolls -\ ks 413-876 6494 06-78  3.06 38-294 1349 50-479 1851 084-1.14  1.00
Mortsacro  Carales 514-754 6325 00-82 299 78-236 1508 29-438  18.69 084-122  1.00
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Tableau II1.3. Teneur en macéraux (% vol.) et pouvoir réflecteur de la vitrinite (%) moyens pour chaque
différent paquet et mine pour les argiles dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies.

i Vi Paqut Vitrinite (% Vol) Liptinite (% Vol) Tnertinite (% Vo) Matiére minérale (% Vol R (%)
Rang Moyen Rang Moyen Rang Moyen Rang Moyen Rang Moyen

Siero Generals  0.6-214 648 00-90 061 00-26 047 72.6-990 9243  065-086 076
Sotén 12-436 1397 00-30 048 02-52 098 550-986 8457 071-085 079
Pumambule  Marh Luisa — 1020 0.00 020 99 60 — 073
Generabs ~ 0.2-240 477  00-34 049  02-30 071 69.6-992 9403  072-084 079
Soton 10-74 370 00-04 020 02-08 047 922-986 9563  079-094 085
Candn  MarhLusa  08-182 424 00-18 025 02-10 042 79.4-990 9509  070-090 081
Generalas 14-24 18  00-02 005 02-08 045 97.2-980 9765 081-08 085
Marh Lusa  Sofon 0.4-382 737  00-26 045 00-54 113 558-996 9106 068-101 087
Candal- Entreregueras 0.8-430 1009 00-28 054  02-42 105 50.6-990 8832 075-089 083
iy Sobn Sotén 12-96 288 00-16 033 02-56 125 832984 9555  080-090 084
o MarhLusa  0.4-446 944  00-16 024 02-28 082 51.0-994 8949 079-101 093
Lo G20 Generalas 07-30 136 00-09 024 02-07 045 962-989 9795 080-095 087
il Sampo | SOOT 19-32 260 01-05 033 06-13 095 950-970 9%.13  080-092 083
MaraLusa  08-24 160 00-02 010 03-08 055 968-987 9775 076-080 0.8
Tres Ampos MaraLusa  10-16 127 00 000 02-06 040 98.0-986 9833  0.88-099 092
Entrerreguerss - 38 00 270 — 130 58.00 - 051
SanVidor  Sotén — 38.00 270 — 130 - 58.00 — 051
Mark Luisa — 16.10 — 060 1.00 £ 30 — 078
Figedo S0 10-60 350 0.0 000 04-08 060 93.2-986 9590 134 134
MaraLusa  0.2-164 446 0.0 000 00-32 104 80.4-996 9450 131-18 157
Satigo  MarhLusa  0.2-410 419  00-02 001  02-34 111 564-996 9469 173-231 195
SanAronb MaraLusa  04-58 208  00-02 003 00-14 068 93.4-996 9723  170-229 195
. . Pudings - 10.60 030 345 = 85 65 081
ORIZ’;;() San Nicols - les 060-232 729 00-28 053  02-79 191 73.3-988 9027 075-112 097
Montsacro ~ Canales 16-344 1275 00-28 071 04-92 285 581-980 870 079-119 097
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Tableau II1.4. Teneur moyen en cendres, soufre total, rapport H/C, rapport O/C et mati¢re volatile pour
quelques échantillons de charbon du Bassin Carbonifeére Central des Asturies.

) . Cendres (% db) Matiére vohtie (Yodaf) Soufte otal (% db) HC 0/C
Unité Mhe Paquet
Rang Moyen Rang Moyen Rang Moyen Rang Moyen Rang Moyen
Siero Gererals  3.86-13.65 6.89 37.65-3820 3793 035-073 050 075-0.78 077 0.07-0.09 0.07
Soton  4.89-15.83 12.04 39.66-4580 4209 0.46-135 083 076-078 077 0.09-0.11 0.09
Punerabule Maria Luisa - 5.05 -— 39.39 0.68 -— 0.77 -— 0.10
Gererals 4.78-549 517 3520-39.78 3682 047-170 092 0.73-078 075 0.06-0.07 0.06
Soton 331-626 479 37.89-4335 4062 0.71-3.18 195 0.75-083 0.79 0.08 0.08
Candin MariaLusa 3.61-8.14 588 31.23-3506 33.14 0.43-074 059 0.64-0.75 0.70 0.08 0.08
Gererals  4.44-9.89 717 3530-35.77 3553 0.87-179 133 0.73-075 074 0.09 0.09
Maria Luisa Soton  2.16-27.99 10.08 32.11-4323 3672 0.44-512 158 0.70-0.82 075 0.03-0.11 005
Candal- Entrerregueras 3.37-11.35 622  35.19-40.15 3739 0.46-068 054 0.66-0.77 073 0.08-0.10 0.06
Nekn Soton Soton 3.24-938 676 3694-3924 3796 0.48-229 112 0.73-080 077 0.07-0.09  0.08
ot MariaLuisa 5.24-635 580 3553-3593 3573 0.86-157 122 0.69-074 071 0.05-006 0.06
LaJista- Carrio Gerenlss 3.43-6.08 476 33.13-3565 3439 063-172 118 0.71-0.74 072 0.03-0.05 0.04
Aranil Samuio Soton ~ 2.83-21.65 1224 35.82-3644 36.13 0.35-090 063 0.75-077 076  0.04-0.05 0.05
Maria Luisa -— 18.02 35.76 -— 0.47 -— 0.76 - 0.05
Tres Amigos MariaLuisa 4.60-18.63 11.62 30.79-3571 3325 0.51-073 062 0.67-070 0.68 0.07 0.07
Entrerregueras -— 35.76 - 36.94 -— 2.29 -— 0.82 -— 0.07
San Victor Sot6n -— 3422 --- 39.63 - 0.86 - 0.71 -— 022
Maria Luisa -— 49.07 38.99 --- 1.08 0.86 -— 0.09
Figaredo Sotbn  6.41-33.65 2059 2531-36.79 3087 0.38-097 075 0.63-0.71 067 0.03-0.09 0.05
MariaLuisa 8.89-34.65 1785 1636-26.67 2094 0.42-279 122 0.45-065 056 0.01-005 0.04
Aler(Santago)  Marialuisa 3.40-14.59 844 1260-1670 1433 045-058 054 0.47-051 048  0.03-004 0.3
Aller (SanArfonio) Marialuisa 4.09-8.02 606 840-1346 1093 0.48-089 069 040-044 042 0.02-0.04 0.03
Ribsa- San Nrcolas Camks 6.61-31.79 169 31.15-3852 3480 0.30-230 1.03 0.66-0.79 073 0.03-0.07 0.05
Olbniego Montsacro Camlks  4.66-23.13 1248 27.07-4140 3504 052-0.82 067 0.67-082 074 0.02-007 0.05
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Figure II1.17. Distribution (% mmf)
de la a) vitrinite, b) liptinite, et c)
inertinite pendant le Myachkovien
pour les échantillons de charbon dans
le Bassin Carbonifére Central des
Asturies (NW Espagne).
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Figure 111.18. Distribution des cendres (% db) pendant le a) Podolskien, et b) Myachkovien pour les
¢chantillons de charbon dans le Bassin Carbonifere Central des Asturies (NW Espagne).
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San Victor; Figures III.11 et III.14) au charbon bitumineux avec une teneur
faible de volatiles, semi-anthracite et anthracite dans la partie Sud (Mines
Figaredo, Santiago et San Antonio; Figures III.11 et III.14).

Spécifiquement, par rapport au pouvoir réflecteur de la vitrinite (Tableau
I11.2), le rang du charbon varie d'un charbon bitumineux avec une teneur
élevée de volatiles (de 0.5 a 1.1 % Ry), a un charbon bitumineux avec une
teneur moyenne de volatiles (de 1.1 a 1.5 % Ry}, & un charbon bitumineux
avec une teneur basse de volatiles (de 1.5 4 1.9 % R;), et aux semi-anthracite
et anthracite pour les valeurs > 1.9 % R; (Teichmiiller, 1987; Taylor et al.,
1998). Les anthracites sont aussi trouvées dans le Westphalien A - D dans la
partie sud du synclinal d'Aller (Figures III.11 et III.14) d'aprés Colmenero et
Prado (1993) qui ont utilis€ une classification différente des charbon avec
des limites et rangs différents qui sont reportés dans la Figure III. 19.

Les droites de régression (Figures II1.20 et III.21) ont été calculées pour
chaque mine de charbon a partir du rapport entre réflectance et profondeur
des échantillons de charbon afin d'estimer le gradient vertical de réflectance
dans chaque mine de charbon. Ce gradient diminue du sud vers le nord du
Bassin Carbonifére Central des Asturies en accord avec les données dans le
Tableau III.5 et la Figure II1.22: La valeur maximale correspond aux mines
d'Aller (Santiago et San Antonio) et au "Paquet Maria Luisa", et la valeur
minimale a la mine de Sotén et aux "Paquets Maria Luisa, Sotén et
Entrerregueras”. Des rapports négatifs ont été établis pour les mines
Montsacro et le "Paquet Canales", Siero et le "Paquet Generalas", et
Pumarabule et les "Paquets Sotdon et Generalas" a cause d'un gradient faible.
Les données pour les mines Carrio ("Paquet Generalas") et Tres Amigos
("Paquet Maria Luisa") avec quatre échantillons doivent étre pris avec
précaution. La mine Samufio avec seulement trois échantillons n'est pas
utilisable.

En accord avec la charte de réflectance (Figure III.23) en utilisant les
charbons du Moscovien (principalement Westphalien D), dans 1'Unité La
Justa-Aramil et Caudal-Nalon, les valeurs de réflectance diminuent du sud
vers le nord, la valeur maximale (2.1 % R;) correspond a la mine Aller et la
valeur minimale (0.8 % R;) a la mine Pumarabule. Sur la carte, 'espace entre
les isolignes est trés étroit dans le sud et plus large dans le nord. Ceci
montre que la diminution en % R; est plus rapide dans le sud que dans le
nord. La forme elliptique de l'isoligne 2.1 % (Figure II1.23) peut étre étendue
certainement vers le sud du fait de la présence d'anthracites (Colmenero et
Prado, 1993) dans la partie méridionale du synclinal d'Aller (Figures III.11 et
I11.14). Pour le secteur Riosa - Olloniego dans la partie occidentale de la
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Figure I11.19. Variation générale du rang du charbon dans la Zone Cantabrique d'aprés Colmenero et Prado (1993).
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Figure II1.20. Diagrammes de la réflectance de la vitrinite en fonction de la
profondeur et droites de régression & partir des échantillons de charbon pour
les mines actives dans la région étudiée.
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Figure II1.21. Diagrammes de la réflectance de la vitrinite en fonction de la
profondeur et droites de régression a partir des échantillons de charbon pour les
mines actives dans la région étudiée.
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Tableau II1.5. Gradient vertical du pouvoir réflecteur de la vitrinite pour les mines et puits
du Bassin Carbonifére Central des Asturies.

Gradient vertical  Coefficient de

Mine ou puits Paquets R/ comlation (Rz) Variance
Asturias-1 Maria Luisa, Sotén, Entrerregueras 0.225 - - -
Candin Generalas, Maria Luisa, Sotén 0.542 0.394 007  Significatif
Carrio Generalas 0293 0.942 0.14  Significatif
Figaredo Maria Luisa, Soton 1.376 0.532 043 Significatif
Maria Luisa Sotdn 0.165 0.042 0.13  No significatif
Modesta-1 San Antonio, Maria Luisa, Sotén 0.225 - - -
Montsacro Canales -0.286 0.098 0.7  No significatif
Pumarabule Generalas, Soton -0.463 0214 007  Significatif
Samufio Maria Luisa, Soton 0.500 0.000 0.16  No significatif
San Nicolas Canales, Pudingas 0.248 0.019 023  No significatif
San Victor Maria Luisa, Soton, Entrerregueras 0.244 0.241 009  Significatif
Santiago et San Antonio (Aller)  Maria Luisa 1.681 0.363 102 Significatif
Siero Generalas 0236 0016 004  No significatif
Sotén Maria Luisa, Sotdn, Entrerregueras 0.131 0.041 0.12  No significatif
Tres Amigos Maria Luisa 2.295 0.970 0.08  Significatif
15
3 Tt ’
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Figure II1.22. Schéma avec le gradient du pouvoir réflecteur de la
vitrinite en fonction de la distance vers le nord de la mine San
Antonio en utilisant les données des mines Sotdén, Maria Luisa, San
Victor, San Nicolas, Candin, Figaredo, Santiago et San Antonio,
avec en plus les puits Asturias-1 et Modesta-1 du Bassin
Carbonifére Central des Asturies.
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Figure I11.23. Distribution du pouvoir réflecteur de la vitrinite au
niveau -200 m pour les mines de charbon actives dans le Bassin
Carbonifere Central des Asturies.
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carte, les valeurs de réflectance sont bas (1.0 a 0.8 % R;) comme dans le cas
de la partie septentrionale du secteur Aller - Nalén (Figure I11.23).

II1.8.3 Géochimie organique
I11.8.3.1 Matiére Volatile

En accord avec la charte de matiére volatile (Figure III.24) dessinée pour le
Moscovien Supérieur pour 1'Unité La Justa-Aramil et Caudal-Nalén Unit, la
matiére volatile augmente du sud vers le nord avec un minimum (14 %gas)
dans la mine Aller et un maximum (40 %gdaf) dans la mine Sotén (Tableau
III.4). La valeur de 46 %gdaf pour la mine Pumarabule (Tableau III.4) ne fut
pas incluse dans la Figure III.24 parce que cette mine est localisée au-dessus
du niveau -200 m. La forme elliptique de lisoligne 14 %gar est une
conséquence du dessin du logiciel et du manque de données et elle s'étend
vers le sud a cause de la présence des anthracites (Colmenero et Prado,
1993) dans la partie méridionale du synclinal d'Aller dans le Moscovien
Inférieur. La matiére volatile est élevée (28 a 32 %adas) pour Riosa - Olloniego
dans la partie occidentale de la carte comme dans la partie septentrionale de
1'Unité La Justa-Aramil et Caudal-Nalon.

Les rangs du charbon (ASTM, 2001) sont aussi obtenus a partir des
teneurs en matiére volatile (Tableau III.4) et la carte correspondante a été
dessinée (Figure III.24). Les rangs vont du charbon bitumineux avec une
teneur élevée de volatiles dés 40 a 30 %gqar, au charbon bitumineux avec une
teneur moyenne de volatiles de 30 a4 22 %adar, au charbon bitumineux avec
une teneur basse de volatiles de 22 a 14 %udar, €t aux semi — anthracite et
anthracite de 14 a 8 %dar. En accord avec les données obtenues dans ce
travail, la carte de distribution de la matiére volatile est concordante et
compléte les données reportées par Colmenero et Prado (1993) (Figure I11.19).

II1.8.3.2 Analyses chimique et Rock-Eval

Les résultats de la caractérisation chimique sont montrés dans le Tableau
II1.4. En général, la teneur en cendres est variable et concordante avec les
observations pétrographiques antérieures. Relativement, les teneurs en
cendres les plus élevées sont observées dans les couches de charbon de
I'Unité Riosa-Olloniego ainsi que dans quelques couches localisées dans la
partie centrale de I'Unité La Justa-Aramil et Caudal-Nalén (des mines Maria
Luisa a San Victor). Les teneurs en matiéres volatiles et la position des
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Figure I11.24. Distribution de la matiére volatile (% 4a¢) des échantillons
de charbon placés au niveau -200 m pour les mines de charbon dans le
Bassin Carbonifere Central des Asturies. HVBC = Charbon bitumineux
avec une teneur élevée de volatiles; MVBC = Charbon bitumineux avec
une teneur moyenne de volatiles; LVBC = Charbon bitumineux avec une
teneur faible de volatiles; SA = Semi-anthracite.
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charbons dans le diagramme de Van Krevelen confirment le rang du charbon
suggéré pour le pouvoir réflecteur de la vitrinite (Figure IIL.25). Quelques
échantillons sont localisés en dehors de la bande du charbon bitumineux. Ce
peut étre a cause d'un enrichissement anormal en hydfogéne ou dune
diminution d'oxygéne comme résultat de l'expulsion de CO; (Killops et al.,
1998). Au sujet de la teneur en soufre, la majeure partie des charbons
étudiés montre des concentrations faibles. Pour les charbons générés sous
l'influence marine un enrichissement en soufre ne fut pas trouvé.

Les résultats par rapport aux parameétres HI, Tmax, S2 and S1 & partir de
la pyrolyse Rock-Eval sont montrés dans la Figure I1.26. Le HI est variable,
de 55.6 mg HC/g TOC a 246.7 mg HC/g TOC pour les charbons les plus
évolués mais c'est en accord avec les données reportées pour charbons
humiques (Espitalié et al., 1985a). En général, la Figure II1.26a montre pour
la majorité des échantillons, un kérogéne de type III formé principalement
par des plantes supérieures, et deux échantillons montrent un kérogéne
formé probablement a partir de matériel oxydé de plantes supérieures. Les
charbons ont un potentiel bas de génération d'huile, et il est probable qu'ils
produiront seulement du gaz.

Les valeurs de Tmax varient considérablement en accord avec I'évolution du
rang du charbon dans le bassin. Les données de la pyrolyse Rock - Eval
montrent diverses tendances pour les échantillons de charbon avec
différentes valeurs de pouvoir réflecteur de la vitrinite et provoquent
différentes positions des pics S2 (Figure II1.26b). Cependant, la majorité
d'entre eux montre un Tmax dans la fenétre de gaz, entre 460° et 503° C. En
tenant compte de la forme du pic et la localisation de l'échantillon, il est clair
que le rapport de chauffe varie parmi les différents échantillons, en étant
plus élevé dans la partie sud que dans la partie nord du bassin. Cette
observation est en accord avec l'anomalie thermique localisée dans le sud.
Donc, les données de Tmax Ont une bonne corrélation avec le Ry, et suggérent
que les charbons du bassin ont eu une histoire thermique de la fenétre a
huile jusqu'a la fenétre a gaz (Figure I11.26b). La formule entre Tmax €t Ry a
été calculée pour tous les échantillons analysés: '

Tmax = 16.297R2 + 48.69R; + 386.78.

L'augmentation dans le rapport de chauffe a produit une rapide
augmentation dans le Tmax pour les R: plus élevés.

En accord avec Teichmuller et Durand (1983), les charbons montrent
surtout un potentiel de génération de gaz avec quelques échantillons
seulement dans l'étape finale du potentiel de génération de l'huile. Cette
initiation est confirmée par le HI vs. Tmax (Figure [I1.26¢) ou les lignes
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Figure I11.25. Emplacement des charbons étudiés du Bassin Carbonifére Central des Asturies sur le
diagramme de van Krevelen (1993).
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etd) pics S2 en fonction du S1.
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horizontales a rayures montrent les limites du HI proposées pour la
classification de kérogéne par Peters et Moldowan (1993).

Les valeurs obtenues pour les paramétres S1 et S2 (Figure 1I1.26d) comme
pour BI et HI montrent clairement trois populations pour les charbons
étudiés. La premiére population est représentée par les charbons de bas
rang des mines Pumarabule et Siero de I'Unité La Justa-Aramil et Caudal-
Nalén, au Nord du bassin; la deuxiéme est représentée par les charbons de
rang moyen de la partie centrale du bassin et finalement, la troisi€éme
population est représentée par les charbons les plus évolués localisés vers la
partie sud du bassin.

I11.8.3.3 Analyse moléculaire

Les charbons sélectionnés pour ces analyses sont caractérisés par des
rendements d'extraction faible a trés faible (Tableau IlI.6). La composition
des extraits varie mais avec une prédominance des composés polaires (61-75
%) suivi des aromatiques (12-31 %) et aliphatiques dans des proportions
faibles (4-23 %). On n'a pas observé de différences entre les charbons des
deux Unités.

II1.8.3.3.1 Aliphatiques

Les distributions des n-alcanes sont montrées dans le Tableau II.6 et les
Figures Il.27a et II.27b. Tous les chromatogrammes m/z 57 sont
unimodaux avec des maxima entre nCis et nCio ou nCo;. Les valeurs pour
les rapports A, B et C montrent que les n-alcanes Ci7 a Cig (A) représentent
23 a 50 % de tous les n-alcanes; les n-alcanes Cig a Ca3 (B), 26 a4 38 %; et les
n-alcanes Caq a Cs31 (C), 14 a 50 %. En accord avec Peters et Moldowan
(1993) et Fleck et al. (2001), la position des maxima pourrait étre attribuée
au gradient thermique ou a l'apport de biomasse bactérienne ou a la
biodégradation pendant le dépdt du charbon.

Les valeurs du CPI (Tableau III.6) varient de 0.99 a 1.31. Quant aux
isoprénoides, le rapport pristane/phytane (Pr/Ph) varie de 3.84 a 8.51 tandis
que les rapports Pr/nCi7 et Ph/nCis varient de 0.59 a4 3.91 et de 0.17 a 0.45,
respectivement. Ces rapports montrent que ces charbons sont dérivés d'un
faciés organique similaire (Curiale et al.,, 2000), mais avec diverses
conditions de genése.

En considérant les diterpanes (m/z 123) trouvés dans les charbons
(Figures I11.27c et I1I1.27d), une comparaison avec les données reportées par
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Tableau I11.6. Paramétres moléculaires pour quelques échantillons de charbon du Bassin Carbonifere

Central des Asturies.
Unté Caudal - Nabn et 1 a Justa - Aramil Riosa - Olbnegp
Mire San Vitor Soton San Vitor Pumarabuke San Vttor Siero Pumarabuk San Nicokhs Montsacro
Paquet Entrerregueras Sotén Maria Lusa Gererahs Canaks
Coucle de Capa Capa Mur Capa Capa 2 Capa

Capa 25 Capa 9 Capal0 Capal2 Capa 7 Capa 17

charbon San Lus 5 Vetas Capa 25 Buro Gererahs Floja

Echantilon 39160 40664 39148 39151 39296 39158 39157 39154 39240 39293 39844 39967

Tax .

d'extrait 1.42 2.7 2.59 1.16 6.46 7.09 4.95 12.16 4.17 3.46 3.35 8.08
(mg/g)

% Alphatijues 7.45 9.52 8.39 23.09 6.90 6.34 7.67 4.40 5.19 8.17 7.49 7.68
Y Aromatque:  31.21 22.32 26.13 11.60 18.39 26.51 22 .81 20.25 25.13 23.50 22.47 19.49
% Pohies 61.35 68.16 65.48 65.32 74.71 67.15 69.52 75.35 69.68 68.33 70.04 72.84
CPI N.D. 1.4 1.06 1.13 1.31 0.99 1.04 1.03 1.14 1.05 1.04 1.12
Pr/Cy4 0.76 1.60 1.91 2.16 391 1.34 0.77 0.59 3.17 1.92 1.30 1.57
Ph/C 5 0.17 0.27 0.40 0.33 0.45 0.27 0.22 0.17 0.45 0.40 0.29 0.25
Pr/Ph 4.67 7.52 5.03 5.94 8.28 593 4.22 3.84 8.51 5.44 5.58 6.83
A (%) 22.59 56.18 50.58 55.61 42.89 50.43 49.57 43.09 47.72 45.38 48.92 48.26
B (%) 27.45 27.58 32.01 29.98 38.05 27.56 27.72 35.55 28.84 31.30 26.41 32.83
C (%) 49.97 16.25 17.41 14.40 19.06 22.01 2.7 21.36 23.43 23.32 24.67 18.91
R dit N.D. 2.28 0.99 1.44 1.65 1.32 0.75 0.92 1.36 1.12 1.49 1.14
RC;5;, N.D. 0.59 0.58 0.59 0.59 0.59 0.58 0.59 0.59 0.59 0.58 0.59
RC;, N.D. 0.59 0.60 0.61 0.59 0.59 0.59 0.59 0.59 0.59 0.59 0.59
Ho/St N.D. 18.60 9.92 12.03 10.91 17.18 5.58 14.37 19.66 36.27 12.07 18.06
%Cy7 N.D. 16.54 27.26 23.60 16.05 28.01 26.99 25.14 17.15 17.97 24.69 20.94
%Css N.D. 21.31 2.9 24.68 35.40 28.85 31.27 30.19 26.85 30.10 26.98 26.72
%Ca9 N.D. 62.15 49.82 51.73 48.55 43.14 41.74 44 .66 56.00 51.93 48.33 52.34
R1 N.D. 0.44 0.51 0.50 0.42 0.37 0.49 0.37 0.42 0.33 0.34 0.32
R2 N.D. 0.43 0.46 0.47 0.38 0.36 0.45 0.36 0.40 0.34 0.35 0.34
R* N.D. 0.41 0.45 0.4 0.37 0.39 0.42 0.38 0.38 0.36 0.37 0.35
MPI-1 0.87 0.75 0.65 0.44 0.66 0.76 0.73 0.80 0.56 0.60 0.67 0.63
%R, 0.77 0.89 0.51 0.58 0.78 0.77 0.89 0.78 0.71 0.82 0.84 0.84

Voir Tableau I11.7 pour les formules.
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Tableau II1.7. Formules pour les paramétres moléculaires utilisées dans le Tableau II1.6.

N.D.=Non déteminé

CPI= Carbon preferen ce ndex= [(C2s + C27+ C29+ Ca1t+ C33Y (C24+ Cz26t C2gt+ Caot+ C32)H{(Ca s+ Ca 7+ C29+ Cart Cas) (C26t Cast Caot Csz+ C34)]
Pr =Pistane; Ph = Phytane; % C27=(C27* 100Y (Cz7+ C2st+ C29); %o C23 = (C2s * 100Y (C27+ Cas+ Cz29); % C25 =(Cas * 100) (C27+ Cas+ C29)
A (%)={SCi7:C19)} / {S(C17:C34)} ratio * 100; B (%) ={S(C20:C23)} / { S(C17:C34)} ratio * 100; C (% ) ={S(C24:C34)} / {S(C17:C34)} ratio * 100
Rdit= (19-Nors opinarane + so-Pimarane + 16a-Kaurane) (Ent-Beyerane + 168 -Phylbchdane + 16aPhylocladane)

RC31=[228 17a (H) 218 (H} Homohopane (C31)¥ {[22S 17a (H) 218 (Hr Bomohopane (Cs1)] + [22R 17a (H) 218 (H)}-Homohopane (C31)]}

RC32=[22R 17a (1) 218 (H)-Bishomohopane (C32)} {{22R 17a (H) 21B (H)Bishomohopane (C32)] + [22S 17a () 218 (H)Bishomohopane (C32)]}
Ho/St= Hopane/ Sterane ratio

R1=[24Ethy} 14a-cholestane 20S) - C29) {[24-Ethy} 14a-cholestane (20S) - C29] +[24-Ethyl-14a, 178cho ks tane (20R) - C29]}

R2 = {24 Ethy} Ma-cholestane (20S) - C25] +[24-Ethyl-14B, 178 -cholestane 0S) - C29]}/ {[24-Ethy} 14a-cholestane 20S) -C29] +

[24-Ethyl-148, 17B<chokstane (20R) - C29] +[24-Ethyl-14B, 178 -cholestane 20S) - C29] +[24-Ethyl-14a, 178<chokstane (20R) - C29]}

R* ={l4a, I7a-cholestane (20S) - C27] + {148, 178 -cholestane 20S) - C27] +[24-Méthyl-14a, 17a-cholestane 20S) - C25] + 24-Méthyl-14B, 178 -cholestane 20S)-Czs]+
[24-Ethy} 1a-cholestane (20S) - C2s] +[24-Ethyl-148, 178-cholestane 20S) - C29)/{[14a, 17a-cholestane 20S) - C27] + [14B, 178-cholestane 20S) - Cz7] +
[24-Méthyl-14a, 17a-cholestane (208) - Cz8] + 24 Méthy!-148, 178 -cholestane (20S) - Czs] + [24-Ethy} 14a-cholestane Q20S) - Czo] +

[24-Ethyl-148, 178 -cholestane (20S) -Czo]} + {[148, 17B-cholestane(20R) - C27]+ [14a, 17a-cho kstane (20R) - C27] + R4-Méthyl-148, 17B-cho ks tane (20R) - Cz2s] +
[24-Méthyl-14a, 17acho ks tane (20R) - C28] +[24-Ethyl-148, 178-cho ks tane (20R) - C29] +[24-Ethyl-14a, 178-cho ks tane (20R) - Cz5]}
MPE1=15* (3-Méthyl-Phénanthréne + 2MéthylPhénanthréney (Phénanthréne + $-MéthylPhénanthréne + 1-Méthyl-Phénanthéne)

% Rr = Vtinie refkctance
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Figure II1.27. Distributions typiques des échantillons de charbon choisis du Bassin Carbonifére Central des Asturies
(N'W Espagne): a) et b) n-alcanes (m/z 57); ¢) et d) diterpanes (m/z 123).
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Noble et al. (1985a, b) fut réalisée. Les charbons asturiens ont été séparés en
divers groupes de diterpanes et le rapport Rait a été calculé en accord avec la
formule de Fleck (2001) et Fleck et al. (2001):

Rait = (19-Norisopimarane + Iso-Pimarane + 16a-Kaurane)/(Ent-Beyerane
+ 16p-Phyllocladane + 16a-Phyllocladane)

Les charbons montrent des valeurs de Rgit entre 0.75 et 2.28 (Tableau
I11.6). Trois groupes de données ont été décrits pour le Bassin de Lorraine,
France (Fleck, 2001; Fleck et al.,, 2001) et le Bassin de Donets, Ukraine
(Sachsenhofer et al.,, 2003). Les mémes groupes ont été trouvés pour le
Bassin Carbonifére Central des Asturies. Ces groupes sont:

i) Groupe I avec ent-beyerane > 16a-kaurane > iso-pimarane, ent-beyerane
>16B-phyllocladane > 16a- kaurane, ent-beyerane > iso-pimarane > 16a-
kaurane, et ent-beyerane > 19-norisopimarane > 16B-phyllocladane, et Rait <
1.1 pour les "Paquets Maria Luisa" et "Sotén" dans la carriére de San Victor;

ii) Groupe II avec 16a-kaurane > iso-pimarane > 16B-phyllocladane, and
iso-pimarane > l6oa-kaurane > 16B-phyllocladane, et Rg: >1.5 pour les
"Paquets Maria Luisa" et "Entrerregueras" dans les mines Pumarabule et
Sotén; et finalement,

iii) Groupe III avec 16a-kaurane > iso-pimarane > 16B-phyllocladane, iso-
pimarane > ent-beyerane > l6a-kaurane, et ent-beyerane > 16a-kaurane >
iso-pimarane, et Rgt = 1.1 a 1.4 pour les "Paquets Canales", "Generalas",
"Maria Luisa" et "Sotéon" dans les mines San Nicolas, Montsacro, Siero,
Pumarabule et la carriére San Victor.

Les hopanes montrés dans les chromatogrammes m/z 191 (Figures II1.28a
et II1.28Db), ont une distribution unimodale et un maximum dans le hopane
Cso. Le rapport hopane/stérane pourrait représenter une mesure de l'activité
bactérienne par rapport au dépét et a linfluence de la matiére organique
terrestre et algaire. Les rapports hopanes/stéranes montrent des valeurs de
6 a 36. Ce type de variation pourrait représenter une activité bactérienne en
méme temps que le dépot et linfluence de la matiére organique terrestre
(Fleck et al., 2001), ou l'influence d'un gradient thermique sur le bassin (Elie
et al., 2000).

Les résultats de l'identification des stéranes (m/z 217) sont montrés dans
le Tableau III.6 et les Figures II1.28c et II1.28d. Le Tableau présente les
pourcentages de Ca7, Cag et Cag9 ainsi que les rapports R1, R2 et R*. A partir
d'une analyse de la distribution des stéranes dans les charbons étudiés,
deux groupes peuvent étre différenciés:
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Figure II1.28. Distributions typiques des échantillons de charbon choisis du Bassin Carbonifére Central des
Asturies (NW Espagne): a) and b) hopanes (m/z 191); c) and d) steranes (m/z 217).
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1) Groupe I avec un maximum a C29 (48 a 62 %]}, ensuite C28 (21
a 35 %) ou C27 (16 a 27 %) pour 8 échantillons qui sont représentatifs
de tous les "Paquets”; et

ii) Groupe II avec un maximum a Cgg (42 & 435 %), ensuite Cas (29 a
31 %), suivi par Ca7 (25 a 28 %) pour les 3 échantillons du "Paquet
Maria Luisa". En plus de l'influence de l'activité microbienne, la
maturité thermique peut aussi étre responsable de ces variations
(Seifert et Moldowan, 1986; Elie et al., 2000).

I11.8.3.3.2 Aromatiques

Le phénanthréne, méthylphénantrénes et di - méthylphénantrénes ont été
trouvés (Figure II1.29) dans les charbons choisis et l'indice MPI (Indice
Méthylphénantréne (methylphenanthrene index])) a été calculé.

Naphtaléne, méthylnaphtalénes, di- et triméthylnaphthalénes,
méthyldibenzofuranes, fluoranthéne et pyréne, benzofluoranthéne,
benzole|pyréne et benzo[a]pyréne ont aussi été trouvés dans les modes
"Fullscan" et SIM pour les m/z 128, 142, 156, 170, 202, 252, 228 et 219.
Des mesures quantitatives n'ont pas été faites sur les aromatiques et on n'a
pas observé une augmentation des surfaces des pics de pyréne,
benzole|pyréne et benzo[a]pyréne avec l'augmentation du contenu en
inertinite. Le groupe de triterpenoides arborane/fernane a été détecté en
petites quantités dans quelques échantillons du Moscovien Supérieur
(Westphalien D) du Bassin Carbonifére Central des Asturies.

II1.8.4 Paléotempératures

Les paléotempératures dessinées pour la carte montrée dans la Figure
III.30 pour les charbons du Moscovien Supérieur (Westphalien D) sont
calculées en suivant la procédure de Bostick et al. (1979) qui ont étudié le
rapport entre le temps effectif de chauffe, la température maximale de la
roche et le pouvoir réflecteur de la vitrinite. Une durée de 1 Ma (qui sera
discutée dans le Chapitre V) a été calculée pour cette carte de
paléotempérature (Figure II1.30) qui montre une diminution dans la
température du sud (245° C) jusqu'au nord (160° C). Pour un temps effectif
d'échauffement de 10 Ma, les paléotempératures seraient 40° plus basses.

Les paléotempératures ont aussi calculés en accord a la méthode de
Disnar (1986) en utilisant les données du Bassin Carbonifére Central des
Asturies:
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Figure 111.29. Distributions typiques aromatiques (“Fullscan” et SIM de m/z 178 et 192) des échantillons de charbon
choisis du Bassin Carbonifere Central des Asturies (NW Espagne).
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Figure I11.30. Distribution de la paléotempérature avec une durée de
1 Ma dans les échantillons de charbon au niveau -200 m pour les
mines de charbon dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies en
utilisant le procédé décrit par Bostick et al. (1979).
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Gradient vertical = 25° C/km,

gradient Rock-Eval = 25° C/min,

gradient de subsidence = 1 km/Ma,

durée d'échauffement = 6 Ma.

Le rapport entre Paléotempérature et Tmax a été calculé en utilisant les
données du Tableau II1.8:

Paleotemperature (° C) = 0.6327Tmax - 158.07.

Cette équation peut étre utilisée jusqu'a Tmax = 5S30° C correspondant a la
paléotempérature de 177° C qui représente le valeur maximum de Tmax qui
peut étre mesuré par le Rock-Eval. Les valeurs de R; (Tableau III.9) ont été
convertis en Tmax, €t ensuite en paléotempératures (Tableau II1.9). Il y a une
bonne corrélation entre les Tmax mesurées et les Tmax calculées.

Les paléotempératures (Tableau III.9) ont aussi été calculées d'apres les
méthodes de Barker et Goldstein (1990), Barker et Pawlewicz (1986, 1994),
et Sweeney et Burnham (1990).

Barker et Goldstein (1990) ont calculé 1'équation suivante:

In(Rmax) = 0.00811(Th)-1.26

ol Rumax est la réflectance de la vitrinite et Th est le mode ou moyenne des
températures de homogénéisation en degrés Celsius des inclusions aqueuses
en calcite. Les durées de chauffe furent de 104 a 107 années pour les
échantillons choisis. Barker et Pawlewicz (1986, 1994) ont utilis€é aussi
d'autres formules (Tableau II1.9).

Sweeney et Burnham (1990) ont décrit une version d'un modéle de
maturation de la vitrinite, nommé EASY % RO, en utilisant une équation d'
Arrhenius avec une distribution des énergies d'activation. Les
paléotempératures ont été calculées avec ce modéle pour une durée de 1 Ma,
5 Ma et 10 Ma. Les pentes d'EASY % RO sont plus faibles que les courbes de
Bostick et al. (1979).

Toutes les paléotempératures calculées (Tableau III.9) ont été comparées
pour les mines de Aller (Santiago, % R; = 2.22) et Pumarabule (% R = 0.79).
Pour les valeurs le plus élevés de % R;, les paléotempératures calculées par
Barker et Goldstein (1990) et Bostick et al. (1979) pour 1 Ma sont plus
élevées que celles obtenus par Sweeney et Burnham (1990) pour 1 a 10 Ma,
Bostick et al. (1979) pour 10 Ma et Disnar (1986) pour 6 Ma. Pour les
valeurs le plus faibles, les paléotempératures calculées par Barker et
Goldstein (1990), Bostick et al. (1979) pour 10 Ma, Sweeney et Burnham
(1990) pour 1 a 10 Ma et Disnar {1986) pour 6 Ma sont plus basses que
celles par Bostick et al. (1979) pour 1 Ma. Les valeurs calculés par Barker et
Goldstein (1990) sont comparables aux valeurs de Bostick et al. (1979) a 1
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Tableau I11.8. Données de. Rock-Eval pour quelques échantillons choisis de charbon du Bassin
Carbonifere Central des Asturies.

Mine ClefINCAR  R.(%) Sl (mgHCgR) S2(mgHCgR) S3(mgC0,/gR) T, (°C)

San Victor 39160 0.51 0.06 43.75 3.61 468
San Victor 39150 0.65 0.06 120.02 3.61 474
San Victor 39160 0.77 0.09 143.42 3.65 470
San Victor 39155 0.85 0.00 8.05 26.87 473
Figaredo 39169 1.16 0.83 163.39 3.93 496
Figaredo 39166 1.35 0.66 10834 4.19 514
Figaredo 39162 1.50 0.13 37.68 3.61 529
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Tableau II1.9. Données utilisées pour la construction des cartes de paléotempératures.

Matiére Paléotempérature
volatile & - our 1 Ma. our 5 Ma. our 10 Ma.

Mine %Ry Powl0Ma.(°C) pour 1 Ma. (C) apres I({"Cc)k e T e A e ccy P oy P e
MONTSACRO 1.00 32.95 156 200 153 135 152 155 156 145 141
SAN NICOLAS 0.92 37.80 198 192 149 129 142 145 150 140 136
TRES AMIGOS 0.97 30.79 154 198 152 133 149 152 155 144 139
FIGAREDO 1.42 22.34 180 220 171 164 197 199 181 169 165
FIGAREDO 1.46 25.31 182 222 173 166 201 202 183 172 167
MODESTA-1 (PUITS) 0.60 114 150 136 94 87 92 110 100 96
ASTURIAS-1 (PUITS) 0.80 134 175 144 117 124 128 140 129 125
TURON S 1.40 178 220 170 163 195 197 180 168 164
TURON N 0.90 w 144 190 149 127 139 142 149 139 134
ALLER (SANTIAGO) 222 16.70 212 250 205 200 254 254 215 202 198
ALLER (SAN ANTONIO) 2.15 12.60 210 248 202 197 250 250 212 200 195
ALLER (SAN ANTONIO) 2.12 13.46 208 246 201 196 248 248 211 199 194
CANDIN 0.90 31.23 140 180 149 127 138 142 149 139 134
MARIA LUISA 0.86 38.42 140 184 147 123 133 137 146 135 131
MARIA LUISA 0.91 34.47 146 190 149 128 140 144 150 140 135
SAMUNO 0.94 35.82 150 194 150 130 144 147 153 142 138
SAMUNO 0.96 35.76 152 196 151 132 147 151 154 143 139
PUMARABULE 0.86 35.20 140 182 147 123 133 137 146 135 131
PUMARABULE 0.79 39.39 133 172 144 116 122 126 139 128 124
SOTON 0.88 40.15 143 188 148 126 136 140 147 137 132
SOTON 0.94 3771 151 194 150 131 144 148 153 142 138
CARRIO 1.00 33.13 156 200 153 135 152 155 156 145 141

! Barker et Pawkewicz, 1994a: Tyax ©© C) = (In (R)*+1.68)/0.0124
2 Barker et Pawiewicz, 1994b: Tpnax (¢ C)=({n (R)+1.19)/0.00782
? Barker et Goldstein, 1990: Tmax ¢ C) =( (R)+1.26)/0.00811

* Sweeney et Burnham, 1990: EASY % R, model
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Ma pour les valeurs plus élevés et & 10 Ma pour les valeurs plus basses,
parce que les données calculées d'aprés Barker et Goldstein (1990) sont
obtenues a partir d'une moyenne des échantillons avec différentes durées de
chauffe. Les valeurs calculées d'aprés Sweeney et Burnham (1990) 4 1 et a
10 Ma sont comparables a celles d'aprés Bostick et al. (1979) a 10 Ma et de
Disnar (1986) a 6 Ma parce que la pentes des courbes d'EASY % Ro
changent plus lentement que les courbes de Bostick et al. (1979).

Une carte (Figure II1.31) construite en utilisant la méthode de Sweeney et
Burnham (1990) a 5 Ma est proche de la carte (Figure I1.32) qui serait
produite avec la méthode de Disnar (1986). Une carte (Figure I11.33) fut aussi
construite en utilisant les valeurs calculées par Barker et Goldstein (1990)
parce qu'elles sont différentes de celles obtenues par les autres méthodes.

I11.8.5 Pyrolyse confinée
II1.8.5.1 Pétrographie

Les charbons originaux sélectionnés du "Paquet Maria Luisa" de la mine
Pumarabule montrent une teneur élevée de vitrinite (82.8 % vol.; Piedad-
Sanchez et al.,, 2004b) et faible en matiére minérale (4.6 % vol.), et une
prédominance de collotelinite et collodetrinite suivie des autres macéraux
(par exemple, sporinite et resinite; Piedad-Sanchez et al., 2004b).
L'expérience de laboratoire montre une teneur élevé en vitrinite et une
augmentation du pouvoir réflecteur de la vitrinite avec la température et le
temps (Figures III.34a et I11.34c, Tableau III.10). L'augmentation du pouvoir
réflecteur de la vitrinite et ainsi du niveau de maturation implique une
variation dans la composition de l'huile (aliphatiques, aromatiques et
polaires) et du gaz (Figure IlI.34b). En accord avec la Figure II1.34b, la
génération maximale de l'huile correspond a % R; = 1.5, d'aprés cette valeur,
la diminution d'extrait pourrait étre expliquée par le craquage secondaire et
la subséquente formation du gaz. Donc la composition pétrographique des
pyrolisats solides montrés dans le Tableau III.10 change pendant la
maturation artificielle. Ainsi dans ce travail, le pic de génération de l'huile
commencerait avant 300° C et % R; = 1.17, et le pic maximal de génération
de l'huile correspondrait a un bond de la houlillification ou les macéraux sont
soumis a de notoires changements chimiques et physiques incluant la rapide
génération de produits liquides a 330° C et % R; = 1.5. Ensuite, la courbe de
génération de 'huile montre une rapide diminution a cause du craquage
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Figure II1.31. Distribution de la paléotempérature en accord avec
Sweeney et Burnham (1990) et adapté au Bassin Carbonifére Central
des Asturies au niveau -200 m.
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Figure I11.32. Distribution de la paléotempérature pour les
¢chantillons localisés dans le niveau -200 m d’apres le procédé de
Disnar (1986) et adapté au Bassin Carbonifere Central des Asturies.
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Figure I11.33. Distribution de la paléotempérature d'apres Barker et
Goldstein (1990) et adapté au Bassin Carbonifére Central des
Asturies au niveau -200 m.
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Tableau II1.10. Données pétrographiques des résidus solides aprées la pyrolyse confinée pour un charbon de la mine

Pumarabule (Bassin Carbonifére Central des Asturies).

TCC) Temps(h) Virmite (%) Liptnite (%) Inertmite (%o)Matiere mmnérale (%) Vitrinite (% mmf) Liptinite (% mmf) Inertmite (%o mmf) % R,
330 24 80.6 0.0 1.2 18.2 98.5 0.0 1.5 1.18
330 24 nd nd nd nd nd nd nd 1.17
330 120 89.0 0.0 14 9.6 98.5 0.0 1.5 1.38
330 720 82.4 0.0 1.4 16.2 98.3 0.0 1.7 1.80
360 24 88.6 0.4 24 8.6 96.9 0.4 2.6 1.51
360 120 90.6 0.0 1 8.4 98.9 0.0 1.1 1.90
360 720 86.8 0.0 0.6 12.6 99.3 0.0 0.7 2.37
400 24 86.8 0.0 2.4 10.8 97.3 0.0 2.7 2.23
400 120 91.0 0.0 1.0 8.0 98.9 0.0 1.1 - 2.64
400 720 91.2 0.0 0.6 8.2 99.3 0.0 0.7 2.98

nd = Non déteminé
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Figure I11.35. Porosité initiale avec Hg (a et b) et mati¢re volatile calculée (¢ et d) aprés la maturation
artificielle d'un charbon de la mine Pumarabule (Bassin Carbonifére Central des Asturies, NW

Espagne).
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thermique de l'huile préalablement générée (Stach et al., 1982; Behar et al.,
1995, 1997, Taylor et al., 1998; Han et al., 2001).

Les Figures II1.35a et III.35b montrent les données de porosité aprés
l'injection de mercure sur un échantillon de charbon de la mine Pumarabule
("Paquet Maria Luisa"). L'échantillon de charbon présente une porosité de
3.95 % et un volume de pores de 0.031 g/cm3, avec une densité totale
("bulk" density; diamétre de pore < 12 um) de 1.288 g/cms3, et une densité
réelle ("true" density; diameétre de pore < 6 nm) de 1.341 g/cm3. Dans ce cas,
la porosité de l'échantillon de charbon permettrait que le mécanisme de
diffusion active (Stainforth et Reinders, 1989) agisse sur les effets du
fractionnement des composés observés dans les résidus solides.

Des pores de tailles différentes furent observés sous le microscope dans
les résidus solides (Figure II1.36). Ils commencent a apparaitre a partir de la
température de 330° C et ils sont de plus en plus grands pour la
température de 400° C. Le développement de vacuoles est faible & 330° C, et
il est plus intense dés 400° C, en indiquant une génération du gaz et une
expulsion faibles au début du procédé de chauffage, et plus rapide en fin.

I11.8.5.2 Le pouvoir réflecteur de la vitrinite et la maturation

En accord avec les données du pouvoir réflecteur de la vitrinite (0.78 %,;
Piedad-Sanchez et al., 2004a, b), le charbon original bitumineux avec une
teneur élevée de volatiles (Figure II1.36; Tableau III.10) est dans un stade de
maturité équivalent a la fenétre a huile.

Par ailleurs, les mesures du pouvoir réflecteur aléatoire moyen de la
vitrinite dans les résidus solides (Figures II1.34a, III134c, et I11.36; Tableau
II1.10) vont de 1.2 a 3.0 % R;, et le rang du charbon varie du charbon
bitumineux avec une teneur élevée de volatiles a l'anthracite (Teichmtller,
1987; Taylor et al., 1998; ASTM, 2001). Cette tendance correspond a une
maturation de la fenétre tardive a huile et a la fenétre de gaz sec. A 400° C,
les résidus solides montrent une augmentation dans le développement des
vacuoles a cause de la perte de volatiles (Figure II1.35 et II1.36). Pour les
résidus solides, la matiére volatile calculée a partir des histogrammes du
pouvoir réflecteur de la vitrinite présentent des valeurs trés faibles en accord
avec le rang du charbon.

A partir du diagramme de van Kravelen (Figure III.36), l'évolution
artificielle obtenue dans cette expérience montre une tendance similaire a
'évolution montrée par Boudou (1981), et Landais et Gérard (1996).
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Figure I11.36. Diagramme de van Krevelen (1993) pour les résidus solides apres la
maturation artificielle d'un échantillon de charbon de la mine Pumarabule (Bassin
Carbonifere des Asturies).
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La tendance observée du pouvoir réflecteur de la vitrinite pour les résidus
solides aprés la maturation artificielle peut étre décrite par une courbe
exponentielle de pente douce en ce qui concerne la température et le temps
(Figure I1I.34a et II1.34c¢). Cette tendance ne montre pas une pente raide pour
l'intervalle de 300° C a 400° C décrite par d'autres auteurs (par exemple,
Eglinton et al., 1988; Han et al., 2001) pour les charbons humiques.

Pour les résidus solides, le pourcentage du pouvoir réflecteur de la
vitrinite augmente lentement de 1.17 % (24 heures) jusqu'a 1.80 % (720
heures) a 330° C; de 1.51 % R (24 heures) jusqu'a 2.97 % R; (720 heures) a
360° C; et de 2.23 % Rr (24 heures) a 2.98 % R (720 heures) a 400° C
(Figures 35c et 35d). Par conséquent, l'influence de la température est
continue tandis que linfluence du temps tend vers la stabilité pendant
l'expérience. L'augmentation du pouvoir réflecteur de la vitrinite n'est pas
raide comme pour d'autres études (par exemple, Eglinton et al., 1988; Han
et al., 2001). Cependant, le pouvoir réflecteur de la vitrinite augmente avec
l'augmentation de la température de maniére similaire aux autres données
reportées (Han et al., 2001). Les résultats de ce travail par rapport aux
autres études de divers auteurs peuvent €tre expliqués par la pyrolyse
confinée: Dans cette technique, I'évolution thermique naturelle des charbons
peut étre correctement simulée si la distribution de la composition
élémentaire est considérée, en incluant la formation de H20 et CO2 (Figure
I11.36).

Les valeurs du pouvoir réflecteur de la vitrinite des résidus solides sont
plus grands que les valeurs du % R; des charbons originaux. En tenant
compte des données de Piedad-Sanchez et al. (2004a, b), pour la mine
Pumarabule dans le nord du Bassin Carbonifére Central des Asturies, le %
Rr du "Paquet Maria Luisa" est égal a 0.78, trés similaire au début du
craquage primaire (300° C; Monthioux et al., 1985; Landais et Gérard, 1996;
Behar et al., 1997) des résidus solides; pour la mine Figaredo au sud de la
mine Pumarabule et dans le centre du Bassin Carbonifére Central des
Asturies, le % R: des charbons du "Paquet Maria Luisa" va de 1.18 au 1.82,
en indiquant une maturation dans le craquage secondaire (360° C;
Monthioux et al., 1985; Landais et Gérard, 1996; Behar et al., 1997); et pour
la mine San Antonio vers le sud du Bassin Carbonifére Central des Asturies,
le % R: des charbons du "Paquet Maria Luisa" va de 2.09 a 2.54, en
signalant une maturation similaire aux résidus solides a 400° C, et en
suggérant principalement un potentiel de génération de gaz (Monthioux et
al., 1985; Landais et Gérard, 1996).
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Les données de l'expérience indiquent que le charbon commence a générer
de l'huile et du gaz au début de la maturation artificielle et uniquement du
gaz a la fin. Dans ce cas, le craquage expérimental du charbon choisi dans le
systéme confiné montre que le % R est un outil utile pour déterminer
I'évolution de la maturation dans les charbons Asturiens et suggére une
matiére organique productrice du gaz (Monthioux et al., 1985; Behar et al,,
1995; 1997).

La tendance de la matiére volatile calculée pour les résidus solides décrit
des courbes exponentielles inverses avec une asymptote douce (Figure
II1.35¢c et II1.35d) avec l'augmentation du temps et de la température. Ces
tendances de la pente montrent une influence de la température plus forte
que le temps sur la génération et l'expulsion de gaz dans les résidus solides.
A 24 heures, la matiére volatile est élevée et la génération de gaz et
l'expulsion sont faibles, mais & 720 heures, la matiére volatile est faible et il
y a une augmentation rapide de la génération de gaz et l'expulsion avec
l'augmentation de la température, et relativement mineure, avec le temps.
En général, la génération de gaz augmente avec l'augmentation de la
température similaire aux autres données reportées (Han et al., 2001). Dans
cette expérience, il ne fut pas possible de différencier las phases de
génération des hydrocarbures comme d'autres auteurs qui ont utilisé un
rang trés étendu de température (par exemple, Eglinton et al.,, 1988;
Rullkotter et Marzi, 1988; Han et al., 2001). Donc, la diminution de la
matiére volatile et le pouvoir réflecteur de la vitrinite dans les résidus solides
suggérent un grand potentiel de génération de gaz pour les charbons de la
mine Pumarabule en accord avec les données reportées par différents
auteurs (par exemple, Monthioux et al., 1985; Behar et al.,, 1991, 1995,
1997; Han et al., 2001). Malgré les différences légéres observées dans la
pyrolyse confinée, les tendances généraux de H/C, O/C et % R: sont trés
similaires 4 la maturation naturelle et elles le simulent bien (Teerman et
Huang, 1991; Michels et Landais, 1994; Huang, 1996; Behar et al., 1997,
2003). Ainsi dans ce travail, le % R: serait le meilleur paramétre de
maturation pour les charbons Asturiens et la réponse distincte du pouvoir
réflecteur de la vitrinite pourrait étre expliquée par la présence de H20
liquide générée par le charbon pendant l'expérience (Huang, 1996; Behar et
al., 2003).
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II1.8.5.3 Géochimie organique
I11.8.5.3.1 Analyses chimiques

Piedad-Sanchez et al. (2004a, b) a reporté les résultats des analyses
chimiques et de Rock-Eval pour le charbon original. Le charbon original
montre une variable mais faible teneur en cendres (de 5 & 12.04 %a) et en
matiéres volatiles (de 39.39 a 42.09 %uqaf), et les résidus solides conservent
les mémes caractéristiques.

Les rapports atomiques H/C et O/C (Figures II1.25 et I11.36), les indices IH
et 10 (Figure lI1.26a), les valeurs Tmax (Figures II.26b et II1.26¢) et le % R;
(Figure II1.26b) montrent la composition et la tendance de l'évolution suivi
par le charbon pendant le procédé de la pyrolyse de méme qu'un potentiel de
génération de l'huile pour les charbons originaux étudiés (Durand et Monin,
1980; Teichmuller et Durand, 1983; Tissot et Welte, 1992; Piedad-Sanchez
et al., 2004a, b). Cependant, en accord avec Sykes et Snowdon (2002), les
valeurs de IH et de Tmax indiquent un potentiel a huile et gaz jusqu'a
seulement gaz (Figure III.26¢) ou les lignes horizontales en pointillées
montrent les limites de I'IH proposées pour la classification du kérogéne par
Peters et Moldowan (1993). Donc, les résidus solides aprés la pyrolyse
montrent une tendance similaire a 1'évolution naturelle du kérogene de Type
I1I reportée par Boudou (1981), et Landais et Gérard (1996), par exemple, la
perte successive d'oxygéne et d'hydrogéne, et I'augmentation quasi linéaire
du Tmax. Ainsi la géochimie organique présente aussi une tendance similaire
avec une évolution de la fenétre de 'huile jusqu'a la fenétre du gaz.

D'aprés Isaksen et al. (1998), Killops et al. (1998), Copard et al. (2000), et
les données reportées par Piedad-Sanchez et al. (20044, b), les données d'TH
et de Tmax suggéraient un petit potentiel de génération de l'huile a cause de
l'influence des composés résiniques et une perte faible de CO2 dans les
charbons (Piedad-Sanchez et al., 2004b). Les données reportées par
Monthioux et al. (1985}, Landais et Gérard (1996), Han et al. (2001), et
Behar et al. (2003), parmi d'autres, indiquent que la pyrolyse confinée
reproduit la tendance naturelle. Donc, les résultats obtenus pour le pouvoir
réflecteur de la vitrinite aprés la maturation artificielle corroboreraient le
potentiel de génération de l'huile jusqu'au gaz suggéré par les autres
paramétres pour l'évolution naturelle du charbon original de la mine
Pumarabule.

Les valeurs obtenus pour les parameétres S1 et S2 (Figure II1.26d)
montrent que les charbons choisis appartient & un groupe de rang inférieur
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comme les autres échantillons de la mine Pumarabule. En accord avec les
données décrites par Sykes et Snowdon (2002), les paramétres S1 bas et S2
élevé des charbons originaux de la mine Pumarabule suggéreraient qu'ils
gardent leur potentiel pétrolier a4 cause d'une transformation thermique
faible.

II1.8.5.3.2 Analyse moléculaire

Le charbon original choisi est caractérisé par un taux d'extrait tres faible
(Piedad-Sanchez et al., 2004a, b), et les résidus solides aprés la maturation
artificielle par un taux d'extrait faible a moyen (Tableau III.11).

Les résidus solides montrent une diminution légére dans la teneur des
aliphatiques comme fonction du temps et la température, et une
augmentation de la teneur des aromatiques et une diminution dans la
teneur des polaires avec l'augmentation du temps et la température (Figures
II1.37 et I11.38). Cette tendance est aussi observée sur le pouvoir réflecteur de
la vitrinite mesuré (Figures I11.37 et I11.38).

Le taux total d'extrait dans les charbons originaux est trés bas, tandis que
le taux total d'extrait pour les résidus solides montre a 330° C, une valeur
élevée au début, ensuite une légére diminution, et finalement, une douce
augmentation; a 360° C, une valeur trés élevée au commencement, ensuite
une diminution élevée, et a la fin, une trés forte diminution; a 400° C, une
valeur élevée au début, ensuite une rapide diminution (Figure II1.38). Cette
tendance observée pourrait étre expliquée par l'influence majeure de la
température plus que du temps (Huang, 1996) sur 1'échantillon de charbon
pendant la maturation artificielle, mis en évidence par le taux d'extrait qui
suggérerait le potentiel élevé de génération d'hydrocarbures des charbons
Asturiens. La prédominance originale de la vitrinite (Piedad-Sanchez et al.,
2004a, b) est la cause de la faible quantité du taux d'extrait car la vitrinite
du charbon original a généré principalement des hydrocarbures gazeux
pendant I'évolution thermique (Taylor et al., 1998; Tissot et Welte, 1992).

Les résidus solides a partir du taux total d'extrait ont subi les deux types
de mécanismes de transformation avec la température et le temps (Tableau
III.11): une prédominance de décomposition rapide & 330° C avec la
génération de matériel liquide et gazeux, et une prédominance de rapide
condensation a 400° C avec l'augmentation de l'aromatisation (Derbyshire et
al., 1989; Derbyshire, 1991; Taylor et al., 1998; Han et al., 2001). En plus,
l'augmentation du pouvoir réflecteur de la vitrinite dans les résidus solides
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Tableau IT1.11. Données moléculaires de deux charbons originaux choisis et d'un charbon sélectionné apres la
maturation artificielle de la mine Pumarabule mine (Bassin Carbonifere Central des Asturies, Espagne).

Unité Caudal - Nal6n and La Justa - Aramil Echantillon 1 3 7 20 4 8 2 5 9
Mine Pumarabule Jours 1 1 5 30 1 5 30 1 5
Paquet Marfa Luisa Generalas Témpérature (°C) 330 330 330 330 360 360 360 400 400
Couche de charbon Capa Burro Capa Floja Pression (bar) 700 700 700 700 700 700 700 700 700
Taux d'extrait (mg/g) 6.46 3.46 Taux d'extrait (mg/g) 62.41  53.84  66.06 58.06 7147 48.98 9.69 33.47 3.91
% Aliphatiques 6.90 8.17 % Aliphatiques 6.32 5.52 5.89 10.29 8.42 10.91 14.09 6.78 1.78
% Aromatiques 18.39 23.50 % Aromatiques 18.02 1609  17.46 21.44 16.80 20.49 42.61  24.37 53.25
% Polaires 74.71 68.33 % Polaires 75.66 7839  76.66 68.27 74.79 68.60 4330  68.34 44.97
CPI 1.31 1.05 CPI 1.12 1.12 1.09 1.07 1.09 1.09 1.12 1.13 N.D.
P1/Cy; 3.91 1.92 Pr/Cy4 1.37 1.71 0.86 0.40 0.59 0.29 0.09 0.07 N.D.
Ph/Cyq 0.45 0.40 Ph/Cyg 0.25 0.27 0.18 0.13 0.15 0.11 0.04 0.04 N.D.
Pr/Ph 3.28 5.44 Pr/Ph 5.68 6.84 4.94 3.29 430 3.02 259 2.46 N.D.
A (%) 42.89 45.38 A (%) 3744 3523 39.48 41.10 46.19 52.71 4754  65.24 N.D.
B (%) 38.05 31.30 B (%) 3484 3433 33.86 33.75 32.49 31.55 3485 2677 N.D.
C%) 19.06 23.32 C%) 2772 3044 26.67 25.14 21.32 15.69 17.61 7.99 N.D.
R dit 1.65 1.12 R dit 1.19 1.29 0.72 1.65 0.90 1.72 0.95 1.11 N.D.
RC; 0.59 0.59 RG;; 0.56 0.55 0.56 0.57 0.56 0.45 0.54 0.51 N.D.
RCy, 0.59 0.59 RC,, 0.55 0.54 0.56 0.53 0.58 0.40 0.54 0.53 N.D.
Ho/St 10.91 36.27 Ho/St 9.97 9.27 14.80 2.95 13.88 56.19 9.80 N.D. N.D.
%Cypy 16.05 17.97 %Cyy 13.62 1324 21.93 34.57 34.72 0.00 17.82 N.D. N.D.
%Cys 35.40 30.10 %Cog 4144 4147 3730 27.14 29.93 35.69 30.60 N.D. N.D.
%Cy 48.55 51.93 %Cy 4493 4529  40.77 38.29 3535 64.31 51.58 N.D. N.D.
Rl 0.42 0.33 Ri 0.42 0.41 0.45 0.56 0.43 0.00 0.43 N.D. N.D.
R2 0.38 0.34 R2 0.38 0.36 0.41 031 0.40 0.00 0.39 N.D. N.D.
R* 0.37 0.36 R* 0.38 0.36 0.44 0.44 0.42 0.36 0.43 N.D. N.D.
MPI-1 0.66 0.60 MPI-1 0.61 0.62 0.65 0.89 0.65 0.89 1.19 0.85 0.88
% R, Original 0.78 0.82 % R, Original 0.78 0.78 0.78 0.78 0.78 0.78 0.78 0.78 0.78
% R, Calculé .
(apres Radke et 0.77 0.77 1.91 1.76 1.91 1.76 1.58 L.79 1.77
Welte, 1983)
% R, Mésuré 1.18 1.17 1.38 1.80 1.51 1.90 2.37 2.23 2.64
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Figure 111.37. Extrait total (%) en fonction du temps (a, b, et ¢) et en fonction du % R, (d, e, et f)
pour les résidus solides aprés la maturation artificielle d'un charbon de la mine Pumarabule
(Bassin Carbonifére Central des Asturies, NW Espagne).
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refléte une décomposition et une condensation rapides avec l'augmentation
de la température et du temps (Figures II1.37 et 1I11.38).

Dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies et dans d'autres bassins
(Eglinton et al.,, 1988; Rullkétter et Marzi, 1988; Han et al., 2001), le
pourcentage polaire est plus élevé que les pourcentages des aromatiques et
aliphatiques dans la production totale d'extrait des résidus solides pour les
échantillons de charbons les moins matures. Habituellement dans ces
bassins, les résidus solides montrent une faible diminution dans la teneur
des aliphatiques en fonction du temps et la température, et en conséquence
une augmentation dans la teneur des aromatiques et une diminution de la
teneur des polaires. Par conséquent, l'influence de l'augmentation de la
température et le temps provoque une prédominance du mécanisme de
condensation reflétée en une augmentation du pouvoir réflecteur de la
vitrinite. En tenant compte de la composition originale du charbon étudié,
les résidus solides indiqueraient principalement un ‘potentiel fort de
génération des hydrocarbures gazeux.

II1.8.5.3.2.1 Aliphatiques

Les chromatogrammes m/z 57 du charbon original choisi est unimodal
(Figure I11.39) avec les pics maximaux entre nCis et nCoa. Les valeurs pour
les rapports A, B, et C (Tableau III.11) montrent que les n-alcanes Ci17 & Cis
représentent 43% de tous les alcanes; les n-alcanes Cig & Ca3, 38%; et les n-
alcanes Cp4 a Czi, 19 % (Piedad-Sanchez et al.,, 2004b). D'ailleurs, les
chromatogrammes m/z 57 des résidus solides aprés la maturation artificielle
sont aussi unimodaux (Figure III.39) avec les pics maximaux entre nCi4 et
nCa,. Les rapports A, B, et C (Tableau III.11) montrent que les n-alcanes Ci7
a Cis représentent 35 a 65 % de tous les alcanes; les n-alcanes Cig a Ca3, 27
a 35 %; et les n-alcanes Caz4 a C31, 8 2 30 %. En général, les n-alcanes Ci7 a
Cis augmentent avec la température plus qu'avec le temps, tandis que les n-
alcanes Ci4 a Cz; diminuent dans les résidus solides obtenus aprés la
pyrolyse confinée.

Le CPI est égal a 1.31 (Tableau IlI.11), le rapport Pr/Ph a 8.28, le rapport
Pr/nCi7 & 3.91, et le rapport Ph/nCis & 0.45 dans le charbon original
(Piedad-Sanchez et al., 2004a). Par ailleurs, le CPI varie de 1.07 a 1.13
(Tableau III.11), le rapport Pr/Ph de 2.46 a 6.84, le rapport Pr/nC;7 de 0.07
a 1.71, et le rapport Ph/nCis de 0.04 a 0.27 dans les résidus solides. En
général, les rapports Pr/Ph, Pr/nCi7, et Ph/nCis montrent des valeurs
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Figure II1.39. Exemples des distributions typiques des n-alcanes (m/z 57) pour un charbon original (a) et
les résidus solides (b, c, d) aprés la maturation artificielle d'un charbon de la mine Pumarabule (Bassin
Carbonifere Central des Asturies, NW Espagne). Assignation de pics dans le Tableau III.12.
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Tableau III.12. Assignation des pics et nomenclature des données des
biomarqueurs pour le Tableau I11.11.

Dite Hopanes e . Aromatic

(n{z——r??;s) (n{z—i—PaIlZI) (n?(zrj;fn Aromatic Full (miz =178 and 192)
1) Labdare 1) 178 (H) 22, 29, 30-Trsmorhopane (C,7) 1) 14a, 17a-chokstane (20S) - Cy7 1) Diméthy} naphtaléne 1) Phénartréne
2) 19-Norisopimarane  2) 17a (H) 218 (H)-Norhopane (Cz9) 2) 148, 178-cholestane(20R) - Cp7 2) Triméthy} naphtaléne ~ 2) 3-Méthyl Phénantréne
3) Ent- Beyerane 3) 17a (H) 218 (H)-Hopare (Co) 3) 148, 178-chokstane (208) - Cy7 3) Méthytdbenzofurane  3) 2-Méthyl Phénantréne
4) Iso-Pimarane 4) 228 17a (H) 218 (H)-Homohopare (C3;)  4) 14a, 17a-cholestane (20R) - Cy7 4) Diméthyl-benzofurane - 4) 9-Méthyl Phénantréne
5) 168-Phylbcladare  5)22R 17a () 218 (H)-Homohopare (C3;)  5) 24-Méthyl 14a, 17a-chokstane (20S) - ;3 5) Phénantréne 5) 1-Meéthyl Phénantréne
6) 16a-Kaurare 6)22R 17a (H) 218 (H)-Bishomohopare (Cs;) 6) 24-Méthyk 148, 178-cholestare (20R) - Cp3  6) Méthyl Phénantréne

7) 16a-Phylbcladane  7)22S 17a (H) 218 (H)- Bishomohopare (C3;)  7) 24-Méthyl-148, 178-chokstare (20S) - Cy3  7) Fhoranthére Pyréne
8) 24-Méthylk-14a, 17a-cholestane (20R) - C;;  8) Diméthyl Phénantréne
9) 24-Ethy} 14a-chokstane (20S) - Cpg 9) Méthyl F boranthéne
10) 24- Bthyt 148, 17B-cholestane (20R) - Czg  10) Diméthyl F boranthéne
11) 24-Ethyl-14B, 178-chokstare (20S) - Cyo
12) 24-Ethyl-14a, 17B~cholestare (20R) - Cyo

N.I2 =Pas de d& ermination
CFI = indice de préfirencedu carbone (C arton prefererce index) = {(Cz5+ Cx+ Cn+ Cy+ CuY(Cayt Cos+ C+ Cyp+ Crpl+H{(Coxs+ Cyt+ Coo+ Cy+ CuWC s+ Co+ Crot+ Cyt Cay)}
Pr = Pristane; Ph = Phy tane; % Cz =(C27* 100)(C,y7+ Cz+ Cx); % Ca =(Cas* 100¥(Cy7+ Cx+ Cyp); % Cp =(Czo* 100¥(Cyy+ Cx+ Cx)
A (3 = {S(Cp:Cy)} / {S(Ci7:C3y)} ratD * 100; B (Y@= {S(C:Cx)} / {S(Cyy:Cx)} ratd * 100; C (%= {S(C3:C3)} / {S(C7:Cx)} ratio * 100
Rdit = (19-Norisopimarme + Iso-Pimarane+ 16a-K auran€)/(Ent-Bey erane + 168-Phyllocladane + 1 6aP hy llccladane)
RC3 = [225 17a (H) 218 ¢)-Homohop ane (C53)]1/{[225 17a () 218 (H1)- Homohop me (Cy)] +[22R 17a (H) 218 (H)-Homohop me (Cy )]}
RCz = [22R 17a(H) 218 (H) Bishomohop ane (Cz)J/{ [22R 17a(H) 218 (H)-Bistomohop ae (Cg)} + [228 17a(H) 218 (H)-Bistomohop me (Cg)]}
Ho/St =R gpp ort Hop ane/Sterane
R1 = [24-Ethyl- 14echolestane (208) - Cx} {[24-Ethyl- 14acholestane (20S) - Cx] + [24-Etly I- 145, 17B-cholestane (20R)- Cx]}
R2 = {[24-Ethyl- 14acholestane (208) - Cx] + [2-Ethyl-148, 17Bcholestane (20S) - Cx]}/{[24-Ethyl- 14acholestane (20S) - Cx]+
24-Bthyl- 148, 17B8-cholestane 20R) - Cx]+ {#-Ethyl-148, 178-cholestane (20S) - Cx] + [24-Etly |- 14a, 1 7B8-cholestane 20R) - Cx]}
R* = (148, 17acholestane (20S) - C5]+ [148, 17Bcholestane (205)- Cz]+ [24-M étly I- 142, 17acholestane (20S) - C] + [24-M éthy!-148, 17B8cholestane (20S)- Cx]+
[24-Ethyl- 14acholestane (208) - Cy] + [M-Ethy1-14B, 178cholestane (20S) - Cx]/{[14a, 17acholestane (20S) - C5] + [148, 17Bcholestane (205)- C ]+
[24-M étly I- 14a, 17acholestane (20S) - C3] +[24-M éthy1-148, 178cholestane (20S) - Cz] + [24-Ethyl- 14acholestane (205) - Cx]+
[2-Ethy1-148, 178cholestane (20S) - C]} + {[14B, 178 choles tane(20R) - Cpy] + (143, 17a<holestane 20R) - Cz] + [24-Méthyl-148, 17B-cholesta ne 20R) - Cx]+
[24-M éthyl-14a, 1 7a-cholestane QOR) - Cx] + [24-Fthyl-148, 1 7B-cholestane ROR) - Cs] + [24-Ethy I- 14a, 1 7B<cholestane (20R) - Cx]}
MPE1 =1.5 * (3-Méthy | Phénantréne + 2-Méthyl-Phémntréne)/(Phénaniréne + 9-Mé hy I-Phénant rene + 1-Méthyl-Phé mntréne)
%R, =P ouvoir réflecteur de la vitrinite
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faibles avec l'augmentation de la température et du temps, tandis que le
rapport CPI montre une stabilité relative pour les résidus solides.

La faible contribution des n-alcanes Csys refléte un effet thermique (Allan et
Douglas, 1977; Radke et al., 1980; Littke et al., 1989a, b; Piedad-Sanchez et
al., 2004b) dans le charbon original de la mine Pumarabule. Cet effet est
observé dans les chromatogrammes m/z 57 des résidus solides et il
suggérerait que la composition macérale n'a pas affecté le timing du début
de la génération des hydrocarbures du charbon original car la trace
thermique est conservée pendant la pyrolyse confinée malgré les différentes
proportions des macéraux (collotelinite, collodetrinite, sporinite, resinite,
etc.) renfermées dans chaque cellule d'or.

Les valeurs de CPI pour les charbons originaux (Piedad-Sanchez et al.,
2004b) montrent une maturation similaire aux résidus solides mais dans ce
cas, les valeurs de CPI sont plus faibles que dans les charbons originaux en
révélant la disparition de la prédominance initial des n-alcanes pairs dans le
rang Cos - Cza (Monthioux, 1986; Landais et Gérard, 1996). Dans les
échantillons du Bassin Carbonifére Central des Asturies (Piedad-Sanchez et
al., 2004b) et du Bassin de la Ruhr décrit par Littke et al. (1989a, b), le
rapport Pr/Ph présente un maximum dans un % R; égal a 0.9, ensuite il
diminue pour les valeurs les plus élevés (Figure II1.40a). Le rapport Pr/Ph
élevé confirme l'origine continentale de l'échantillon de charbon et l'effet
thermique qui augmente et ensuite, diminue ce rapport (Piedad-Sanchez et
al., 20044, b).

A partir des groupes de diterpanes (m/z 123) trouvés dans le charbon
original (Figure IlI.41a) et dans les résidus solides (Figures II1.41b, Ill.41c et
I11.41d), le rapport Raix a €été calculé (Tableau IlI.11) en accord avec Fleck
(2001). Le charbon original montre des valeurs de Ru: égales a 1.65, tandis
que les résidus solides montrent des valeurs entre 0.72 a 1.72. L'amplitude
des pics des diterpanes diminue avec l'augmentation de la température et la
détermination des diterpanes est impossible pour les températures égales a
400° C. Les valeurs Rg: dans les résidus solides généralement diminuent
quand la température et le temps augmentent. Les rapports élevés de Rgi
suggérent la contribution des sources mélangés de matiére organique
terrestre (Fleck, 2001; Fleck et al., 2001) et la faible diminution de Rai
indiquerait l'influence de la température (Piedad-Sanchez et al., 2004a, b).

Les hopanes (m/z 191) montrent une distribution unimodale tant pour le
charbon original (Figure 1l11.42a; Piedad-Sanchez et al., 2004b) que pour les
résidus solides (Figures II1.42b, IlI.42c et II1.42d). L'amplitude des pics des
hopanes diminuent avec I'augmentation de la température. Le rapport Ho/St
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Figure 111.40. a) Rapport Pr/Ph, b) Rapport Ho/St, et ¢) Taux d'extrait total en
fonction du % R, mesuré pour les charbons originaux et les résidus solides aprés
la maturation artificielle d’un charbon de la mine Pumarabule (Bassin
Carbonifére Central des Asturies, NW Espagne).
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Figure II1.41. Exemples des distributions typiques des diterpanes (m/z 123) pour un charbon original (a)
et les résidus solides (b, ¢, d) aprés la maturation artificielle d'un charbon de la mine Pumarabule (Bassin
Carbonifére Central des Asturies, NW Espagne). Assignation de pics dans le Tableau III.12.
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Figure I11.42. Exemples des distributions typiques des hopanes (m/z 191) pour un charbon original (a) et
les résidus solides (b, c, d) aprés la maturation artificielle d'un charbon de la mine Pumarabule (Bassin
Carbonifere Central des Asturies, NW Espagne). Assignation de pics dans le Tableau II1.12.
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est égal a 10.91 dans le charbon original, et de 3 a 56 dans les résidus
solides. En général pour les résidus solides, le rapport Ho/St augmente
jusqu'a atteindre un maximum, et ensuite il diminue.

En général, la teneur en hopanes suggere la présence bactérienne dans la
tourbiére (Ourisson et al., 1979) et un paléoenvironnement de type oxygéné
pour les échantillons de charbon (Piedad-Sanchez et al., 2004b). Le rapport
hopane/sterane confirmerait la présence bactérienne pour tous les
échantillons (Boreham et al., 1994; Bechtel et al.,, 2001) et une
augmentation de la maturation pour les résidus solides par rapport a
I'évolution thermique dans le charbon original en révélant une forte influence
de la trace thermique précédente (Elie et al., 2000). Les rapports
hopane/sterane pour les résidus solides augmentent jusqu'un pouvoir
réflecteur de la vitrinite R; égal a 0.9, puis diminuent (Figure I11.40b), ce qui
suggére l'influence du temps et de la transformation chimique pendant la
maturation artificielle. Cette transformation est aussi indiquée par les
rapports hopane/sterane dans les charbons originaux du bassin (Figure
I11.40b).

Pour les groupes des steranes (m/z 217), les pourcentages Ca7, Cas, et Cag
et les rapports R1, R2, et R* ont été calculés pour les charbons originaux
(Piedad-Sanchez et al., 2004b) et les résidus solides (Tableau III.11). Le
charbon original présente un maximum a Ca9 (49 %), aprés Czs (35 %)
(Figure 111.43a) suivi par Cg7 (16 %) (Piedad-Sanchez et al., 2004b), tandis
que les résidus solides montrent un groupe avec un maximum a Cayo (35 a 64
%), apreés Cag (27 a 42 %), et suivi par Ca7 (0 & 35 %) (Figure I11.43b, 1I1.43c et
I11.43d). En général pour les résidus solides, les pourcentages de Cag et Cos
diminuent et le Co7 augmente quand le température et le temps augmentent.
A 400° C, le groupe des steranes ne fut pas détecté.

En accord avec Huang et Meinschein (1976, 1979), la proportion relative
des steranes Ca7-Ca2s-Ca9 suggere des procédés microbiens et thermiques
dans la maturation du charbon original (Piedad-Sanchez et al., 2004Db).
L'empreinte est conservée pendant le procédé de la maturation artificielle.
Particulierement pour les résidus solides, les pourcentages des steranes
suggérent une recombinaison moléculaire avec 'augmentation du temps et
de la température. En tenant compte des données reportées par Elie et al.
(2000), avec l'augmentation du temps et de la température, le groupe des
steranes est relativement plus instable en provoquant une recombinaison
maximale jusqu'a disparaitre aux températures élevées.
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Figure II1.43. Exemples des distributions typiques des steranes (m/z 217) pour un charbon original (a) et
les résidus solides (b, c, d) aprés la maturation artificielle d'un charbon de la mine Pumarabule (Bassin
Carbonifére Central des Asturies, NW Espagne). Assignation de pics dans le Tableau III.12.
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Figure 111.44. Exemples des distributions typiques des aromatiques (SIM de m/z 178 et 192) pour un charbon
original (a) et les résidus solides (b, ¢, d) aprés la maturation artificielle d’un charbon de la mine Pumarabule
(Bassin Carbonifere Central des Asturies, NW Espagne). Assignation de pics dans le Tableau I11.12.
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I11.8.5.3.2.2 Aromatiques

Le phénanthréne, le méthyle-phénanthréne et le di-méthyle-phénanthréne
ont été trouvés dans le charbon original (Figure 1ll.44a; Piedad-Sanchez et
al., 2004b), et dans les résidus solides (Figures II1.44b, IlI.44c et I11.44d). La
présence du phénanthréne, le méthyl-phénanthréne et le di-méthyl-
phénanthréne dans les résidus solides suggérent la condensation des
anneaux aromatiques en concordance avec le pouvoir réflecteur de la
vitrinite.

L'indice méthyl-phénanthréne (MPI-1; Radke et al., 1982) a été calculé
(Tableau III.11; Piedad-Sanchez et al., 2004b) pour ces échantillons. Les
valeurs MPI-1 indiquent primordialement la fenétre a huile pour le charbon
original et une fenétre a huile ou a gaz pour les résidus solides (Radke et
Welte, 1983; Piedad-Sanchez et al., 2004b). Pour les résidus solides, le
pouvoir réflecteur de la vitrinite calculé (Tableau III.11) fut déterminée en
utilisant le rapport proposé par Radke et Welte (1983):

% Rc = 0.60 (MPI-1) + 0.40 for R, < 1.35.

% Rc = -0.60 (MPI-1) + 2.30 for R; > 1.35.

On a aussi calculé ce rapport pour les échantillons (Figure I11.45a):

% Rc = 0.63 (MPI-1) + 0.42

Les valeurs R¢ indiquent une augmentation, et ensuite une diminution
avec le temps et la température initiaux, et une diminution générale avec le
temps et la température finaux (Figure III.45a). Les valeurs R. sont
légérement plus petits que les valeurs R: mesurés dans les résidus solides
(Tableau III.11; Figure I11.45b).

Les valeurs de MPI-1 du charbon original concordent avec les autres
paramétres de la maturation (Piedad-Sanchez et al., 2004b), mais pour les
résidus solides, ils sont clairement affectés par l'augmentation de la
température et le temps (Figure II1.45b), et ces valeurs ne suggérent pas une
influence par la catalyse minérale car les échantillons ont la méme
composition avec une teneur faible de matiére minérale.

Les valeurs de % R¢ montrent l'influence de l'augmentation de la
température et le temps (Figures IlI.45a et II1.45b) mais aussi, ces valeurs
sont affectées par les procédés de condensation pendant les mécanismes de
coalification. Ainsi pour les résidus solides, les valeurs de % R. sont
relativement faibles par rapport aux % R: mesurés pendant le craquage
primaire (330° C), un % R¢ bas est relativement similaire au % R; mesuré
pour le craquage secondaire (360° C), et le % R. est trés faible au % R:
mesuré dans la température finale de l'expérience (Figure II1.45b). Cette
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Figure I11.45. a) % R, calculé, et b) % R, mesuré en fonction du MPI-1 pour les résidus solides apres la maturation
artificielle d’un charbon de la mine Pumarabule (Bassin Carbonifére Central des Asturies, NW Espagne).
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Tableau III.13. Détermination de la quantité des gaz dans les résidus solides en utilisant la TD-MDGC.

%R; Mesuré 1.18 1.17 1.38 1.51 1.9 2.37 2.23 2.98
Température (° C) 330 330 330 360 360 360 400 400
Temps (h) 24 24 120 24 120 720 24 720
Pression (bar) 700 700 700 700 700 | 700 700 700
CH, (mg/g charbon) 2.37 1.54 3.78 7.16 8.08 14.04 13.17 23.49
CH, (m3/ton) 7.48 4.86 11.94 22.61 25.51 44.33 41.59 74.17
CH4 (mg/g COT) 2.97 1.93 4.72 8.95 10.09 17.56 16.46 29.36
CO, (mg/g charbon) 8.06 6.63 8.13 9.91 6.75 6.22 7.23 7.79
C,Hg (mg/g charbon) 0.58 0.42 1.13 2.36 1.98 2.45 2.80 1.74
H,O (mg/g charbon) 36.68 39.84 35.28 38.15 27.53 20.25 27.15 19.96
C; (mg/g charbon) 0.36 0.29 0.78 1.20 1.00 1.13 1.41 0.19
iC4 (mg/g charbon) 0.05 0.04 0.13 0.18 0.00 0.12 0.20 0.00
C4 (mg/g charbon) 0.13 0.09 0.30 0.42 0.24 0.29 0.49 0.01
iCs (mg/g charbon) 0.03 0.02 0.08 0.13 0.00 0.04 0.13 0.00
Cs (mg/g charbon) 0.05 0.03 0.09 0.16 0.04 0.08 0.18 0.00
Gaz total (mg/g charbon)  48.31 4891 49.70 59.65 45.62. 44.62 52.77 53.18
CH, (%) 4.91 3.16 7.60 12.00 17.70 31.48 24.95 44.17
CO;, (%) 16.68 13.55 16.37 16.61 14.80 13.94 13.70 14.65
C,Hg (%) 1.19 0.86 2.27 3.95 4.35 5.50 5.32 3.26

H,0 (%) 75.93 81.46 70.99 63.95 60.34 45.38 51.45 37.53

Cs (%) 0.75 0.59 1.57 2.01 2.19 2.53 2.67 0.36

iCq (%) 0.10 0.09 0.26 0.30 0.01 0.26 0.39 0.00

C4 (%) 0.26 0.19 0.60 0.71 0.53 0.66 0.93 0.03

iCs (%) 0.07 0.04 0.16 0.22 0.00 0.09 0.25 0.00

Cs (%) 0.10 0.07 0.18 0.27 0.09 0.17 0.35 0.00
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tendance pourrait étre expliquée par les réactions complexes de
polycondensation dans les groupes aromatiques et dans divers groupes
fonctionnels, qui dérivent tant de la structure du charbon que des
hydrocarbures générés, et stockés dans la structure du charbon (Adler,
1977; Behar et al., 1995, 1997) avec l'augmentation de la température et du
temps pendant la maturation artificielle. Par conséquent, le MPI-1 et le % Re
doivent étre utilisés avec précaution pour déterminer l'évolution de la
maturation dans les charbons Asturiens.

En plus, le naphtaléne, les méthyls-naphtalénes, les di- méthyls-
naphtalénes, les tri-méthyls-naphtalénes, les méthyls-dibenzofurénes, le
fluoranthéne, le pyréne, le benzofluoranthéne, le benzole]pyréne, et le
benzola]pyréne furent trouvés dans les modes "Fullscan" et SIM pour les m/z
128, 142, 156, 170, 202, 252, 228 et 219 (Piedad-Sanchez et al., 2004b). Les
quantités  faibles de  fluoranthéne, pyréne, benzofluoranthéne,
benzole]pyréne, et benzola]pyréne suggérent un climat humide pendant le
dépoét du charbon original (Jiang et al., 1998), et ces hydrocarbures
aromatiques polycycliques sont présents dans les résidus solides en
signalant une stabilité avec I'augmentation du temps et la température.

I11.8.5.3.2.3 Les Gaz

Aprés la maturation artificielle, on a mesuré la quantité des gaz dans les
résidus solides (Tableau II1.13) en utilisant la TD-MDGC (Thermodesorption-
Multidimensional Gas Chromatography). Les résultats signalent que les
résidus solides contenaient des quantités significatives de H20O, CO2, CHas,
C2Hs, Cs, Cs, iC4, Cs, et iCs. Les résidus solides montrent une augmentation
des quantités de gaz en concordance avec l'augmentation de la température
et du temps, ainsi pour un % Rr mesuré = 1.18, une température = 330° C et
un temps = 24 heures, les résidus solides présentent une teneur de 4.91 %
CHas; pour un % R mesuré = 1.51, une température = 360° C et un temps =
24 heures, les résidus solides présentent une teneur de 12 % CHag; et pour
un % Ry mesuré = 2.23, une température = 400° C et un temps = 24 heures,
les résidus solides indiquent une teneur de 24.95 % CHa.
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IV. Le Bassin de Sabinas - Piedras Negras
(Coahuila - Mexique)

Ce chapitre, malgré le manque d'études sur cette région, traite des
connaissances géodynamiques du Bassin de Sabinas - Piedras Negras, et en
plus, il rapporte la méthodologie particuliére utilisée durant Ie
développement de cette étude et les résultats obtenus par celle-ci. Dans ce
cas spécifique, beaucoup de données sont confidentielles et appartiennent a -
la compagnie PEMEX. ’

IV.1 Situation géographique et géologique du Bassin de Sabinas -
Piedras Negras

La région de Sabinas - Piedras Negras est localisée dans la partie Nord du
Mexique dans la région nommée Coahuila (Figure IV.1), entre les cordonnées
suivantes: _

30° Latitude Nord, 103° Longitude Ouest

30° Latitude Nord, 99° Longitude Ouest

25° 30' Latitude Nord, 103° Longitude Ouest

et 25° 30' Latitude Nord, 99° Longitude Ouest

Géographiquement, elle est située entre le centre et le NE de la région de
Coahuila et dans la partie centrale du "Haut Plateau Mexicain" ("Altiplano
Mexicano") (Humprey, 1956; Raisz, 1959; Robeck et al., 1960; Lugo-Hubp,
1990). .

Deux types de bassins charbonniers sont situés dans cette région. Le
premier est nommé "Région charbonniére de Sabinas" (“Region carbonifera
de Sabinas”), et comprend les villes de Muzquiz, Nueva Rosita, Lampazos y
Monclova, parmi d'autres. Le charbon de ce bassin a les propriétés
nécessaires pour fabriquer du coke sidérurgique (Robeck et al., 1960; Flores-
Galicia, 1985; Brizuela, 1992). Le deuxiéme bassin est situé plus au nord de
la région de Coahuila en bordure avec la frontiére américaine du Texas.
Cette région appelée “Région charbonniére d'Escondido” (ou "de Fuente - Rio
Escondido") est connue par son charbon utilisé presque en sa totalité pour la
production de I'énergie électrique (Robeck et al., 1960; Flores-Galicia, 1985;
Verdugo et Ariciaga, 1985a, b; Brizuela, 1992).
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Flgure IV.1. Locahsatlon geographlque du Bassm Sabinas - Piedras Negras, Coahulla (NE
Mexique).

Figure IV.2. Les provinces physiographiques de Mexique avec la Province de Sierras et Bassins
localisée au NE du pays (d'aprés Lugo-Hubp, 1990).
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IV.2 Cadre géomorphologique

Les bassins de Sabinas - Piedras Negras sont situés dans le NE du
Mexique avec un territoire approximatif de 144,000 km?2. Ils forment une
partie de la "Province de sierras et bassins" ("Basin and ranges" ou "Sierras y
cuencas"; Figure IV.2; Humprey, 1956; Raisz, 1959; Robeck et al., 1960;
Lugo-Hubp, 1990) dans la Province Géologique de Coahuila, spécifiquement
dans la région nommeée "Golfe de Sabinas" au Jurassique. Les bassins de
Sabinas - Piedras Negras sont limités par les entités paléogéographiques
positives suivantes: la "Péninsule du Burro", la "Péninsule de Tamaulipas",
"l'lle de Picachos", et "l'lle de Coahuila"(Flores-Galicia, 1985; Verdugo et
Ariciaga, 1985a; Flores-Espinoza, 1989; Santamaria-Orozco, 1990; Brizuela,
1992; Eguiluz de Antufiano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001; Gray et
al., 2001; Roméan-Ramos et Holguin-Quifiones, 2001). Les bassins les plus
importants économiquement dans la région sont du Nord au Sud (Figure
IV.3): Escondido (ou Fuente - Rio Escondido), Sabinas, Monclova,
Esperanzas, San Salvador, San Patricio, Las Adjuntas, Saltillo - Lampacitos,
et El Gavilan. Les bassins La Popa et Parras qui ont une lithologie proche
des précédents s'étendent au sud de la région (Robeck et al., 1960; Flores-
Galicia, 1985; Verdugo et Ariciaga, 1985a; Flores-Espinoza, 1989;
Santamaria-Orozco, 1990; Goldhammer et Johnson, 2001; Gray et al.,
2001).

La région étudiée comprend des grandes plaines ("bolsones") ou les
bassins (quelques fois appelés subbassins) sont des structures synclinales
séparées quelques fois par des sierras calcaires qui forment des structures
anticlinales (Figure IV.4) comme limites (Robeck et al., 1960; Brizuela, 1992;
Gray et al., 2001). Les traits du relief dans la région sont le résultat de
I'érosion et de la météorisation sur les roches plissés en anticlinaux et
synclinaux, et fracturés par les failles. Ces structures géologiques se sont
formées a la suite du dépbt de sédiments pendant le Jurassique Supérieur et
le Crétacé. Ensuite, elles se sont plissées avec une direction préférentielle
NW - SE par les contraintes provoquées par 1'Orogenése Laramide (Robeck et
al., 1960; Flores-Galicia, 1985; Verdugo et Ariciaga, 1985a, b; Brizuela,
1992; Eguiluz de Antufiano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001; Gray et
al., 2001).

Particuliérement, la déformation pendant 'Orogenése Laramide dans le
vieux "Golfe de Sabinas" a été causée par la compression des entités
paléogéographiques anciennes qui ont formé des anticlinaux et des
synclinaux allongés avec une direction préférentielle NW - SE, et avec des
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Figure IV.3. Quelques bassins dans la région
charbonniére de Coahuila, Mexique: le carré
signale la zone principale des mines de la
compagnie MIMOSA.

&/ S

Figure IV.4. Images TM-LANDSAT avec le
relief typique du NE de Mexique pour: a)
Région de Monclova (Bassin de Sabinas), et
b) Région de Piedras Negras (Bassin de
Piedras Negras) (Source: USGS, 1992).
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pendages plus grands dans le flanc sud des bassins localisés au nord de la
"Sierra de Hermanas" et le contraire dans les bassins localisés au sud de
cette Sierra (Robeck et al., 1960; Flores-Galicia, 1985; Santamaria-Orozco,
1990; Brizuela, 1992). Ces structures présentent des complications locales
comme des plis couchés, des plis subalternes dans les calcaires de
stratification mince et la perte d'épaisseur des formations avec argiles. Ces
roches sont aussi traversées par du gypse et des corps éruptifs. Les plus
jeunes roches plissées sont de la fin du Crétacé et sur elles repose en
discordance le conglomérat Sabinas, considéré comme du Pliocéne, c'est
pour cela qu'on suppose que le plissement s'est passé pendant cet intervalle
de temps (Robeck et al., 1960; Flores-Galicia, 1985; Verdugo et Ariciaga,
1985a; Flores-Espinoza, 1989; Santamaria-Orozco, 1990).

Le bassin de Sabinas est le plus étudié a cause de l'intense exploitation du
charbon (Figure IV.5). Le bassin de Sabinas a son flanc sud plus escarpé a
cause de l'anticlinal de Las Rusias qui le délimite. Son flanc nord a le
plongement le plus doux de tous les bassins a cause de l'anticlinal de Los
Peyotes (Flores-Galicia, 1985; Santamaria-Orozco, 1990). Du c6té nord - est
du bassin, le pendage du toit du charbon est plus petit que 4°; dans les
cOtés ouest et sud - ouest, le pendage augmente jusqu'a 6° a Santa Maria, 8°
a Palau, 15° a Rancherias et il atteint un maximum de 55° dans la mine 10
"El Coyote". A partir d'ici, le plongement recommence a diminuer jusqu'a 25°
la ou les laves de la colline "Cacanapo Grande" cachent l'affleurement. Dans
le coté oriental du bassin, au sud - est d'El Hondo, les couches sont presque
horizontales. Dans El Hondo, le pendage est de 3° (Robeck et al., 1960;
Brizuela, 1992). Dans ce bassin avec des pendages doux, il y a des
structures subordonnées d'arc, de dépression et de déome. A la limite sud -
est du bassin, l'arc El Jabali est le plus proéminent. Il est perpendiculaire &
la structure générale du bassin. Dans toutes les mines, on peut apprécier les
changements locaux du plongement du toit du charbon (Robeck et al., 1960;
Brizuela, 1992).

En général, la séquence sédimentaire de la région est constituée de roches
silicoclastiques, carbonatées et évaporitiques, avec une épaisseur de 6 a 7
kilométres et un age qui va du Jurassique jusqu'au Néogéne (Flores-Galicia,
1985; Roman-Ramos et Holguin-Quifiones, 2001; Eguiluz de Antufano,
2001; Goldhammer et Johnson, 2001; Gray et al., 2001).

Ces unités montrent des variations de faciés en direction est - ouest (le
sens de la régression) et nord — sud (l'orientation du dépébt). Les variations de
faciés affectent le type de roche et I'épaisseur des formations. Les unités sont
diachroniques: Elles sont trés anciennes vers l'ouest (Flores-Galicia, 1985;
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Figure IV.5. Exemples de mines de charbon dans la région du Bassin de Sabinas, Coahuila.

1. Péninsule de Coahuila

2. Péninsule de Tamaulipas N
3. Péninsule 4’ Aldama

4. Bassin de Chihuahua

5. Golfe de Sabinas

6. Paléo-golfe de Mexique

Figure IV.6. Paléogéographie durant le Jurassique Supérieur dans le nord du Mexique (d'apres
Flores-Espinoza, 1989).
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Verdugo et Ariciaga, 1985a; Flores-Espinoza, 1989; Santamaria-Orozco,
1990; Roman-Ramos et Holguin-Quifiones, 2001).

IV.3 Cadre tectonique

Le NE du Mexique se subdivise en deux entités paléotectoniques
principales qui ont influés sur la distribution et les types des dépbts
sédimentaires pendant le Mésozoique: La Péninsule de Coahuila et la
Péninsule de Tamaulipas (Figure IV.6; Humphrey, 1956; Flores-Espinoza,
1989; Eguiluz de Antufiano, 2001; Eguiluz de Antufiano et al., 2001;
Goldhammer et Johnson, 2001; Gray et al., 2001). Ces entités ont eu aussi
de l'influence sur les styles de déformation des roches sédimentaires du
Mésozoique et du Cénozoique (Flores-Espinoza, 1989; Eguiluz de Antufiano,
2001; Eguiluz de Antuiano et al.,, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001;
Gray et al., 2001).

La Péninsule et plate - forme de Coahuila a été définie comme une
extension au S du Continent Nord Américain pendant l'époque pré -
Aptienne (Kellum et al., 1936; Kellum, 1944; Eguiluz de Antufiano, 2001;
Eguiluz de Antufiano et al., 2001; Goldhammer et Johnson, 2001; Gray et
al., 2001). Les sierras qui appartiennent a ces entités sont caractérisées par
des structures anticlinales en forme de démes, allongées et normalement
faillées (Figure IV.7). Cette province est nommée Plateau du Nord ("Meseta
del Norte"). Ce style structural contraste de maniére marquée avec la Sierra
Mére Orientale ("Sierra Madre Oriental") au sud et avec la province de
"Sierras et bassins" de Coahuila au nord. De nombreuses évidences
supportent l'existence de cette région pendant le Jurassique Supérieur et le
Crétacé Inférieur (Bose, 1923; Bose et Cavins, 1927, Burckhardt, 1930;
Humphrey, 1956; Imlay, 1936, 1937, 1938, 1940, 1944; Kellum, 1944). Les
puits de prospection de PEMEX dans la région montrent quun chenal
(canal) a existé entre le Golfe de Sabinas et la dépression de Chihuahua
(Gonzéalez, 1976, 1984; Flores-Espinoza, 1989; Eguiluz de Antufiano, 2001;
Eguiluz de Antufiano et al., 2001). Auyjourd'hui, on parle de l'ile de Coahuila
et du Canal comme le Canal de Sabinas ou le Canal du Crétacé (Lépez-
Ramos, 1985; Flores-Espinoza, 1989).

La Sierra Mére Orientale est une chaine montagneuse construite de
roches sédimentaires déformées qui ont été déposées pendant le Mésozoique
(Figure IV.8). Elle est composée principalement de roches carbonatées du
Crétacé Inférieur et de roches carbonatées, évaporitiques et terrigénes du
Jurassique Supérieur. Ces roches ont été déformées pendant I'Orogenése
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Figure IV.7. Exemple d'anticlinaux et de synclinaux dans la région charbonniére

du Bassin de Sabinas-Piedras Negras (d'apres Flores-Espinoza, 1989).
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quelques structures de la Sierra Mére Orientale dans le Bassin de
Sabinas, Coahuila (d'apres Flores-Espinoza, 1989).
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Laramide en une série d'anticlinaux formant de hauts reliefs et de
synclinaux formant des vallées profondes (Flores-Espinoza, 1989; Eguiluz de
Antunano, 2001; Eguiluz de Antufiano et al.,, 2001; Goldhammer et
Johnson, 2001; Gray et al., 2001).

La province de "Sierras et Bassins' de Coahuila est englobée par la
Péninsule de Tamaulipas au Nord et a 1'Est, et par la plate - forme de
Coahuila au sud (Figure IV.6). Elle représente la zone de dépdt d'un énorme
corps sédimentaire en l'entité paléogéographique nommeée Golfe de Sabinas.
Il y a une incertitude au sujet du degré d'influence de ce golfe pendant la
sédimentation pendant le Crétacé Supérieur, puisque les roches du Crétacé
Supérieur étaient partagées en une série de bassins inter - montagneux
pendant 1'Orogenése Laramide. Les sierras, qui séparent ces bassins, sont
des anticlinaux de direction SE-NW qui, en quelques lieux, sont ouverts en
leur partie centrale en formant une dépression naturelle appelée "Potrero".
Les "potreros" sont isolés, de forme irréguliére et séparés par les synclinaux
qui forment des vallées vastes nommeées "bolsones" (Flores-Espinoza, 1989).
La déformation structurale de cette province est modérée en comparaison a
la Sierra Mére Orientale. La province refléte l'effet amortissant de la plate-
forme de Coahuila pendant I'Orogenése Laramide (Humphrey, 1956).

Le bassin de Parras a été défini par Bose (1923), Imlay (1937) et Kellum et
al. (1936) comme une subprovince structurale au Sud de la province de la
Péninsula de Coahuila. La région est décrite comme une zone avec des plis
sinueux avec une tendance E - SE, avec des plis en pente forte dans les
flancs situés au nord et couchés en quelques places.

La Péninsule de Tamaulipas est l'entité paléotectonique au Nord du Golfe
de Sabinas (Figure IV.6). Elle est exprimée en surface par la "Sierra du
Burro" - "Arc Salado", "Sierra Picachos" et "Sierra de Tamaulipas". Cette zone
est caractérisée par un plissement et un déplacement modérés. Aujourd'hui,
la Péninsule de Tamaulipas est reconnue comme une entité composée d'une
série d'iles, appelée "Archipel de Tamaulipas" (Gonzalez, 1976).

Le Bassin de Burgos constitue une région a lextréme nord - est du
Mexique. Il s'est développé sous forme d'un rift sur la mdrge occidentale du
Golfe du Mexique. Le Bassin de Burgos d'age Tertiaire comprend une plate -
forme mésozoique étendue et constitue un avant-pays pendant 1'Orogenése
Laramide. L'activité tectonique du Bassin de Burgos a commencé a la fin du
Crétacé, quand se sont manifestés les premiers mouvements de 1'Orogenése
Laramide. Au Tertiaire, la tectonique prépondérante a été guidée par des
mouvements verticaux ou des basculements qui ont favorisé le
développement de failles normales de direction N - S et de grande amplitude
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régionale. Aussi, l'émersion du continent s'est poursuivie graduellement en
induisant un retrait des lignes cotiéres vers l'est, et en favorisant ainsi un
dépdt terrigéne dans le Bassin de Burgos (Santiago et al., 1984; Echanove -
Echéanove, 1986).

IV.3.1 Géologie historique

Les travaux géologiques pionniers dans la région ont été présentés par
Bose (1923), Burckhardt (1930), Imlay (1936, 1937, 1938, 1940, 1944),
Kellum et al. (1936), Kellum (1944), Alvarez (1949), Humphrey (1956), Mixon
et al. (1959), Guzman et De Cserna (1963), Krutak (1965, 1967), Smith
(1970), Bloxsom (1972), Charleston (1973), Laudon (1975), Zwanziger (1976),
Bebout et Loucks (1977), Young (1983), Marquez (1979), Cuevas (1984),
Gonzalez (1984), Eguiluz de A. et Aranda (1984), Loépez-Ramos (1985),
Linares et Montiel (1987), Salvador (1987, 1991) et Flores-Espinoza (1989)
parmi tous les autres auteurs.

L'histoire géologique du NE du Mexique est liée a l'origine du Golfe du
Mexique qui a commencé de se former au Trias Supérieur quand la plaque
Nord Américaine a commencé a se séparer des plaques Africaine et Sud
Américaine {Salvador 1987, 1991; Eguiluz de Antunfiano, 2001; Goldhammer
et Johnson, 2001). La séparation des plaques a provoqué la formation de
"grabens” et "horsts" qui a déterminé la distribution des mers et des terres
émergées pendant le Mésozoique.

En général, le Paléozoique dans le NE du Mexique est représenté
faiblement. Les roches de ce type comprennent de roches granitiques et
granodioritiques et métasédiments (schistes et ardoises). A partir du
Jurassique Supérieur (Figure IV.9), une transgression étendue a commencé
dans le NE du Mexique, continuant sans interruption jusqu'au Crétacé
Supérieur. L'eau a coulé vers les dépressions délimitées par les entités
positives, c'est-a-dire que les mers graduellement ont transgressé les zones
cratoniques des grandes dépressions (Gill et Cobban, 1966; Weimer, 1983;
Salvador 1987, 1991; Eguiluz de Antufiano, 2001; Goldhammer et Johnson,
2001).

Pendant 1'Oxfordien - Kimméridgien Inférieur, le dépdt des terrigénes ont
commencé (Formation La Gloria) le long des entités positives (Archipel de
Tamaulipas, iles de Coahuila et La Mula, Péninsule de Peyotes, etc.) et dans
l'ouest, la sédimentation a favorisé le dépdt d'une séquence carbonatée et
évaporitique (Formations Minas Viejas, Novillo, Olvido et Zuloaga) dans les
zones marines peu profondes (Golfe de Sabinas). La présence de bancs
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Figure IV.9. Golfe du Mexique du Bathonien
Supérieur au Tithonien Moyen (d'aprés Golonka,
2000).

Figure IV.10. Golfe du Mexique du Tithonien
Supérieur au Valanginien Inférieur (d'apres
Golonka, 2000).

Figure IV.11. Golfe du Mexique du Valanginien
Supérieur a I'Aptien Inférieur (d'apres Golonka,
2000).
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oolithiques entre Saltillo et Monterrey a causé la circulation restreinte de
leau dans le Golfe de Sabinas en permettant le dépdt des évaporites
(Echanove-Echanove, 1986; Salvador 1987, 1991; Eguiluz de Antufiano,
2001; Goldhammer et Johnson, 2001).

Pendant le Kimméridgien Supérieur - Tithonique (Figures IV.9 et IV.10),
I'Archipel de Tamaulipas fut complétement inondé par l'eau. Les terrigénes
grossiers ont été déposés sur les bords des zones émergées et les terrigénes
fins dans une partie du Golfe de Sabinas (Formations Pimienta, Novillo et La
Casita). La séquence lithologique du Jurassique Supérieur dans la région a
une épaisseur moyenne de 600 m et une déformation modérée favorisant le
développement de piéges structuraux et stratigraphiques (Echanove-
Echéanove, 1986; Salvador 1987, 1991; Eguiluz de Antufano, 2001;
Goldhammer et Johnson, 2001).

Les sédiments pendant le Crétacé Inférieur (Figure IV.10) dans le NE du
Mexique sont arrivés au travers de golfes et de baies (par exemple, le Canal
de Sabinas et la Dépression de Chihuahua). Donc, les entités positives ont
fonctionné comme des iles et des péninsules qui ont contrélé la dynamique
sédimentaire pendant le reste du Mésozoique et qui ont influencé le style de
déformation d'origine laramienne. Cependant, la sédimentation pendant le
Crétacé Supérieur contraste notoirement avec celle du Crétacé Inférieur. Le
changement dans la sédimentation est marqué par les roches du Groupe
Washita qui représentent la vaste transgression du Crétacé (Molenaar, 1983;
Salvador 1987, 1991; Eguiluz de Antunano, 2001; Goldhammer et Johnson,
2001).

Au début du Crétacé Inférieur, une séquence épaisse carbonatée a
commencé a se déposer comme la subsidence du NE du Mexique est
continue. La Péninsule El Burro - Peyotes, les iles de Coahuila et La Mula
étaient émergées et bordées par du matériel clastique (Formation San
Marcos). Dans le Golfe de Sabinas, la sédimentation était principalement
composée d'argilites et de calcaires (Formations Menchaca et Barril Viejo).
Au sud, le dépdt d'argilites et de calcaires était prédominant (Formation
Taraises). Plus au sud, le dépot de calcaires avec chert fut favorisé
(Formation Tamaulipas Inférieur) (Echéanove-Echanove, 1986; Salvador
1987, 1991; Eguiluz de Antufiano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001).

De 1'Hauterivien a l'Aptien Inférieur (Figure IV.11), des périodes de relative
stabilité ont dominé la région. L'ile de La Mula fut inondée par la mer et sur
celle-ci, des argilites et de silts se sont déposés (Formation La Mula), et
ensuite, des calcaires se sont déposés (Formation Padilla). La Péninsule de
Peyotes et 1'ile de Coahuila étaient émergées et bordées par des terrigénes,
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des silts et des argilites (Formations Patula et La Mula). Dans la région de
Laredo, l'environnement de plate - forme a prévalu et il a favorisé le dépot
d'une séquence calcaire - argileuse (Formation Taraises). Dans le Golfe de
Sabinas et au sud de l'ile de Coahuila, un dépdét étendu de calcaires, de
pélites, d'argilites et d'évaporites s'est déposé (Formation La Virgen) a
l'arriére d'une barriére récifale (Formation Cupido) qui s'est étendue a Nuevo
Laredo, Monterrey et Torreén (Marquez et al., 1976). La séquence carbonatée
majeure fut déposée sur l'Archipel de Tamaulipas qui était immergé a ce
moment-1a, mais a continué a influencer le dynamique sédimentaire. Au sud
- est de l'alignement récifal Cupido, des calcaires d'eaux profondes se sont
déposés (Formation Tamaulipas Inférieur) (Echanove-Echanove, 1986;
Salvador 1987, 1991; Eguiluz de Antufiano, 2001; Goldhammer et Johnson,
2001).

Pendant ['Aptien Supérieur, a cause d'une réactivation des zones
continentales, tout le NE du Mexique fut recouvert par les mers et un
horizon de calcaires et de pélites s'est déposé (Formations La Pefia et Otates)
(Echanove-Echanove, 1986; Salvador 1987, 1991; Eguiluz de Antufiano,
2001; Goldhammer et Johnson, 2001).

A partir de 1'Albien Inférieur au Cénomanien (Figure IV.12), le rythme de la
subsidence a diminué et un récif s'est développé aux bords de l'ancienne ile
de Coahuila (Formations Aurora et Monclova) et un alignement récifal a
I'ouest de Ciudad Acurfia et Nuevo Laredo sur 'ancienne Péninsule El Burro -
Peyotes (Groupes Trinity, Fredericksburg et Edwards). Dans la zone nord de
Laredo, une séquence calcaire dans la partie inférieure, sablo- argileuse
dans la partie moyenne et calcaire dans la partie supérieure, s'est déposée
(Groupe Washita), reflétant une sédimentation cyclique transgressive -
régressive - transgressive de faciés de mer ouverte. Le reste du NE du
Mexique fut couvert par une plate - forme calcaire: dans le Golfe de Sabinas,
par des calcaires d'eaux plus profondes avec des nodules de chert
(Tamaulipas Supérieur) et des calcaires avec de bandes de chert (Formation
Cuesta del Cura) (Echanove-Echanove, 1986; Eguiluz de Antufiano, 2001).

Pendant le Turonien, dans un cadre régressif, toute la région était
couverte par les mers, mais le dépo6t de calcaires a diminué. Une séquence
argileuse avec quelques carbonates s'est déposée dans la partie nord de la
zone (Formation Eagle Ford), dans la partie sud, une série de calcaires et de
pélites (Formation Indidura), et vers lest, une séquence carbonatée
(Formation Agua Nueva) (Echanove-Echanove, 1986; Salvador 1987, 1991;
Eguiluz de Antuiano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001).

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) - MEXIQUE 231



Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pétrographie, géochimie et modélisation de la
transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de I'histoire thermique des Bassins Carbonifére
Central des Asturies (Espagne) et Sabinas - Piedras Negras (Coahuila, Mexique)

Figure IV.12. Golfe du Mexique de I'Aptien
Supérieur au Cénomanien Moyen (d'aprés
Golonka, 2000).

Figure IV.13. Golfe du Mexique du Cénomanien
Supérieur au Campanien Inférieur (d'apres
Golonka, 2000).

Figure IV.14. Golfe du Mexique du Campanien
Moyen au Paléogene Inférieur (d'aprés Golonka,
2000).
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Du Coniacien au Santonien (Figure IV.13), les caractéristiques régressives
ont diminué et la majeure partie nord du NE du Mexique a été couverte de
calcaires et de pélites d'eaux peu profondes (Formation Austin), tandis que la
partie sud a été couverte de grés et de pélites (Formation Caracol). Vers l'est
de la région, une épaisse séquence de carbonates et de pélites avec des
horizons de bentonite a été déposée (Formation San Felipe) (Echanove-
Echanove, 1986; Salvador 1987, 1991; Eguiluz de Antufiano, 2001;
Goldhammer et Johnson, 2001).

Du Campanien au Maastrichtien (Figure IV.14), le mouvement régressif
est continu avec des périodes de réactivation et d'oscillation du fond marin.
Les sédiments terrigénes ont notoirement augmenté a cause de grands
apports clastiques fins et d'argiles qui proviennent des parties occidentale et
centrale du pays (Groupe Taylor et Groupe Navarro). Le soulévement régional
est continu et les changements de place des dépdts pendant le Campanien -
Maastrichtien ont produit le déplacement de la ligne cétiére vers l'est, de
maniére que la séquence deltaique du Bassin de Ojinaga, Chihuahua, est
plus ancienne (Campanien) que la séquence des bassins de Parras et
Sabinas, Coahuila (Campanien - Maastrichtien). Dans la zone de Laredo, le
mouvement ascendant a favorisé le développement d'une séquence de plate -
forme (Formation Upson), ensuite, de corps sableux de caractéristiques
fluvio - deltaiques (Formation San Miguel), et finalement, un complexe
deltaique (Formation Olmos). Le cycle sédimentaire est formé par le dépot
dun série argilo- sableuse d'environnement marin (Formation Escondido).
Dans la province de Burgos, la sédimentation était de mer ouverte et d'eaux
profondes (Formation Méndez) (Gonzalez, 1976; Echanove-Echanove, 1986;
Salvador 1987, 1991; Eguiluz de Antuniano, 2001; Goldhammer et Johnson,
2001).

Au Tertiaire Inférieur, la séquence mésozoique déposée dans le NE du
Mexique fut déformée par 1'Orogenése Laramide (Sierra Mére Orientale, Golfe
de Sabinas, Burro - Picachos) et les mers cénozoiques ont reculé vers l'est en
laissant derriére elles, une séquence épaisse de gres, de pélites et d'argilites.
A cause de cela, la sédimentation était essentiellement d'origine marine peu
profonde et de caractére cyclique transgressive - régressive (Echéanove-
Echanove, 1986; Eguiluz de Antufiano, 2001).

Le Bassin Tertiaire de Burgos (Figure IV.15) fut formé aprés 1'Orogenése
Laramide et il est considéré comme la continuation de la baie du Rio Grande
(Etats Unis). Le Bassin de Burgos a commencé a se remplir avec des
terrigénes des Groupes Midway et Wilcox qui ont été déposés dans un
systéme complexe de barriéres et deltas, résultant des séquences épaisses
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d'argiles et de sables. Les mouvements tectoniques ont provoqué une
tectonique de type gravitationnel avec des failles normales échelonnées vers
I'est. Pendant le Pliocéne, le Pléistocéne et le Holocéne, des mouvements
importants n'ont pas été détectés (Echanove-Echanove, 1986; Eguiluz de
Antufiano, 2001).

IV.4 Lithologie et stratigraphie du Bassin de Sabinas - Piedras Negras

La lithologie générale présente dans le bassin de Sabinas - Piedras Negras

est la suivante (Figures IV.16 et IV.17):

Gneiss Novillo (Protérozoique). I a été décrit par Heim (1940) avec sa
localité type, et unique affleurement, dans le Canyon d'El Novillo, Vallée
du Huizachal, Cd. Victoria, Tamaulipas. La formation est constituée de
gneiss qui comprend des roches riches en grenat de composition
gabbroique - anorthosique et granitique. Les gneiss sont associés avec des
amphibolites, des métaquartzites, des gneiss riches en quartz et
feldspaths, des roches silicate - talcs et des marbres. La formation a un
faciés métamorphique de granulite. Elle représente la séquence du socle
de 1'Orogenése Grenville, et a cause de cela, une partie de la crotte de
l'ancien continent nommé Gondwana. (Goldhammer et Johnson, 2001;
Lopez et al., 2001).

Socle. Il est constitué par un ensemble de roches ignées acides intrusives
(granites et granodiorites) et de métasédiments (ardoises et schistes de
degré faible de métamorphisme) qui forment le socle paléozoique (Araujo-
Mendieta et Arenas-Partida, 1986). L'absence du Permien et l'apparition
de roches calcaires carboniféres dans quelques puits pétroliers de la
région signalent qu'un récif a existé pendant le Paléozoique Supérieur
(Araujo-Mendieta et Arenas-Partida, 1986; Goldhammer et Johnson,
2001; Haenggi, 2001)

Pré - Jurassique (Permo-Trias?). Il est représenté par une série de grés,
d'argilites, de pélites et de conglomérats rougeatres d'origine continentale
sus-jacent au socle paléozoique (Figure IV.18). L'ensemble hétérogéne de
roches est considéré comme appartenant au Palatinien ou Palsadien
(Trias, Echanove-Echanove, 1986): Cet ensemble du NE du Mexique est
génétiquement lié avec l'origine du Golfe de Mexique dont la formation a
commencé pendant le Trias quand la Plaque Nord - Américaine, en
voyageant au NE, s'est séparée des Plaques Africaine et Sud - américaine
(Tavera-Amézcua, 1960; Araujo-Mendieta et Arenas-Partida, 1986; Eguiluz
de Antunano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001).
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Figure IV.16. Carte géologique pour la région de Sabinas, Coahuila selon le Consejo de Recursos Minerales,
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Figure IV.17. Colonnes stratigraphiques pour la région nord du Mexique.
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Figure IV.18. Colonne stratigraphique pour le Bassin de Sabinas selon
Eguiluz de Antufiano (2001).
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Jurassique Supérieur

Conglomérat (Callovien?). C'est un conglomérat basal polygénique de
couleur gris a noir avec des lithoclastes de quartz et feldspath, des roches
volcanique, des grés et de siltite (Figure IV.18). Comme la séquence
précédente, il est peut-étre lié a l'origine du Golfe de Mexique (Tavera-
Ameézcua, 1960; Araujo-Mendieta et Arenas-Partida, 1986; Eguiluz de
Antunano, 2001; Eguiluz de Antunano et al., 2001;).

Formation Metate (Oxfordien Inférieur). Elle est une séquence de strates
d'évaporites et calcaires intercalés (Echanove-Echanove, 1986;
Goldhammer et Johnson, 2001).

Formation Novillo (Oxfordien Moyen). Elle a été décrite par Heim (1940)
avec sa localité type, et unique affleurement, dans le Canyon d'El Novillo,
Vallée du Huizachal, Cd. Victoria, Tamaulipas. La formation est composée
de calcaires et de marnes grises, avec quelques strates avec des fossiles
(Tavera-Amézcua, 1960; Echanove-Echanove, 1986; Goldhammer et
Johnson, 2001).

Formation Zuloaga (Oxfordien Supérieur). Elle a été définie par Imlay (1938)
avec sa localité type dans la Sierra de Sombreretillo, Melchor Ocampo,
Coahuila (Figure IV.17). La formation est formée de calcaires argileux gris
avec des nodules de chert et des fossiles. Quelques horizons présentent
d'abondants gastéropodes (Nerinea sp.), a cause de cela, la formation est
nommeée "Calcaire a Nerinea". (Tavera-Amézcua, 1960; Padilla y Sanchez,
1978; Echanove-Echanove, 1986; Eguiluz de Antufano, 2001;
Goldhammer et Johnson, 2001).

La Gloria (Oxfordien Supérieur - Kimméridgien Inférieur). Elle a été définie
par Imlay (1936) avec sa localité type dans le Rancho La Gloria, Sierra de
Parras, Coahuila (Figures IV.17 et IV.18). La formation consiste, avec une
épaisseur minimale de 300 m en Sierra de Parras, de calcaires gris avec
des intercalations de grés ocres. La formation n'a pas de fossile (Tavera-
Amézcua, 1960; Tardy, 1972; Echanove-Echéanove, 1986; Eguiluz de
Antunano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001)

Formation Olvido (Oxfordien Supérieur - Kimméridgien Inférieur). Elle a été
définie par Heim (1940) avec sa localité type dans le Rancho El Olvido, SE
du Vallée de El Huizachal, Cd. Victoria, Tamaulipas (Figure IV.18). Elle est
constituée par des intercalations de gres, de calcaires gris, de couches de
halite, gypse et anhydrite, de dolomies, de siltites rougeatres et de pélites
rougeatres, et avec la présence de quelques fossiles. Les changements de
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faciés dans cette formation indiquent des conditions différentes de dépdt:
Le premier faci€s de terrigénes représente une progradation de sédiments
continentaux; le deuxiéme faciés de terrigénes et d'évaporites a été déposé
dans un environnement de sebkha continental; le troisiéme faciés de
calcaires et d'évaporites a €été formé dans une plaine cotiere et
évaporitique; le quatriéme faciés de calcaires représente l'influence de
l'eau marine dans une zone infratidale; le cinquiéme faciés salin indique le
commencement de la transgression a la fin du Jurassique Supérieur,
produit par le développement des sebkhas; et le sixiéme faciés de
calcarénites montre que les corps irréguliers sableux sont des dépdts
d'une barriere de sables vers les sebkhas (Tavera-Amézcua, 1960;
Echanove-Echanove, 1986; Eguiluz de Antunano, 2001; Goldhammer et
Johnson, 2001).

Formation La Casita (Kimméridgien - Portlandien {ou Tithonien ou
Tithonique}). Elle a été décrite par Imlay (1936) avec sa localité type dans
le Canyon de La Casita, Sierra de Parras, entre les villes de Saltillo et
General Cepeda, Coahuila (Figures IV.17 et IV.18). La formation consiste
de grés gris (Figure IV.19), de pélites grisatres, d'argilites grises et de
calcaires grises, avec des intercalations de quelques couches de gypse et
charbon. La présence de quelques horizons avec des concrétions calcaires,
d'ammonites et de poissons bien préservés a été reportée dans celle-ci.
Cette formation par sa teneur abondante en terrigénes est considérée
d'origine d'eaux peu profondes, dans un environnement partiellement
lacustre (Robeck et al.,, 1960; Tavera-Amézcua, 1960; Tardy, 1972;
Echanove-Echanove, 1986; Gonzalez-Garcia et Holguin-Quifiones, 1992,
2001; Eguiluz de Antufiano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001;
Roman-Ramos et Holguin-Quifiones, 2001).

Crétacé Inférieur

Formation Menchaca (Berriasien - Valanginien). Elle a été définie par
Kane (in Imlay, 1940) avec sa localité type dans le Potrero de Menchaca,
Cuatro Ciénegas, Coahuila (Figure IV.18). Avec une épaisseur de 240 a
520 m, elle consiste de calcaires gris et de pélites ocres en intercalations.
Dans la base de la formation existent des intercalations de siltites ocres.
Elle présente une abondance de fossiles (ammonites et pélécypodes), de
concrétions calcaires et d'oxydes de fer. Par ses caractéristiques
lithologiques, les sédiments de cette formation ont été déposés dans un
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Figure IV.19. Deux lames pétrographiques typiques (grés) de la Formation
La Casita avec de la pyrite et d'abondante matiére organique (100X,
données de PEMEX).

e

Figure IV.20. Partie d'une carotte de la Formation La Virgen avec la fracture
remplie de calcite (a), et une lame de la méme carotte qui montre un calcaire
(wackstone) avec de 1'huile résiduelle dans les fractures (b) (125X, données de
PEMEX).
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environnement planctonique profond de basse énergie (Robeck et al.,
1956, 1960; Eguiluz de Antufiano, 2001).

Formation Barril Viejo (Hauterivien Inférieur). Elle a été proposée par Kane
(in Imlay, 1940) avec sa localité type dans le Potrero de Barril Viejo,
Cuatro Ciénegas, Coahuila (Figure IV.18). D'une épaisseur de 160 a 410
m, elle consiste de deux membres: le premier est formé d'intercalations
d'argilites, de siltites et de pélites verdatres, de marnes et de calcaires
grises, et le deuxiéme est constitué de pélites et quelques calcaires
argileuses ocres. Les fossiles trouvés dans la formations sont des
pélécypodes, des gastéropodes, des échinodermes et quelques coraux et
ammonites. La sédimentation de cette formation a été réalisée dans un
environnement marin peu profond et relativement tranquille (De la
Fuente, 1960; Robeck et al., 1956, 1960; Eguiluz de Antuiiano, 2001).

Formation Taraises (Valanginien - Hauterivien Inférieur). Elle a été décrite
par Imlay (1936) avec sa localité type dans la Sierra de Parras, Coahuila
(Figures IV.17 et IV.18). La formation est constituée d'une séquence de
calcaires argileux avec intercalations de pélites et d'argilites. Elle contient
d'abondants ammonites et foraminiféres (Tavera-Amézcua, 1960; Gamper,
1977; Tardy, 1972; Padilla y Sanchez, 1978; Loépez-Ramos, 1983;
Echanove-Echanove, 1986; Eguiluz de Antufiano, 2001; Goldhammer et
Johnson, 2001).

Formation Patula (Hauterivien Supérieur). Elle affleure typiquement dans la
Sierra de La Gavia, Coahuila avec une épaisseur de 1,020 m. La formation
est constituée d'une séquence de strates d'arkoses verdatres avec
quelques intercalations de conglomérats, de grées, et d'argilites de couleur
rougeatre a verdatre (De la Fuente, 1960; Eguiluz de Antufiano, 2001;
Goldhammer et Johnson, 2001).

Formation Padilla (Hauterivien Supérieur - Barrémien Inférieur). Elle a été
décrite par Kane (in Imlay, 1940) avec sa localité type dans le Potrero de
Padilla, Sierra du Chapulin, Cuatro Ciénegas, Coahuila (Figure IV.18). La
formation est divisée en deux membres: le premier, Membre Agua
Chiquita, est formé de calcaires gris avec de dolomies et quelques
fantémes de mollusques et intraclastes; le deuxiéme, Membre Oballos, est
constitué de dolomies foncées avec des intercalations d'argilites et de
pélites avec des foraminiféres et des ostracodes. Son épaisseur va de 120
m jusqu'a 1,200 m et la formation représente un environnement de plate -
forme marine de haute énergie avec un dépdot de sédiments carbonatés
(Robeck et al., 1956, 1960; Eguiluz de Antufiano, 2001; Goldhammer et
Johnson, 2001).
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Formation La Mula (Barrémien Inférieur - Barrémien Supérieur). Elle a été
proposée par Kane (in Imlay, 1940) avec sa localité type dans le Potrero La
Mula, Anticlinal de La Mula, Cuatro Ciénegas, Coahuila (Figure 1V.18).
Avec une épaisseur de 200 a 350 m, la formation est constituée de deux
membres: le premier est une séquence d'argilites et de pélites de couleur
café, rouge, verte et jaune avec quelques calcaires, et le deuxiéme est une
série de strates de calcaires claires et quelques pélites. A cause de cela, le
membre inférieur a été déposé dans un environnement marin d'eaux peu
profondes avec l'apport de terrigénes du continent, ensuite, dans le
deuxiéme membre, l'apport de terrigénes a diminué et a provoqué le dépot
de calcaires (Robeck et al., 1956, 1960; De la Fuente, 1960; Eguiluz de
Antufiano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001).

Formation La Virgen (Hauterivien Supérieur - Barrémien Supérieur ). Elle a
été décrite par Kane (in Imlay, 1940) avec sa localité type dans le Potrero
de La Virgen, Cuatro Ciénegas, Coahuila (Figure IV.18). La formation est
divisée en cinq membres: Le premier, M1, plus ancien, est formé par des
intercalations de strates de gypse et de calcaires gris; le deuxiéme, M2, est
constitué de strates de gypse, de calcaires gris et de siltites ocres; le
troisieme, M3, est principalement construit de couches de calcaires gris
(Figure IV.20); le quatrieme, M4, présente de calcaires gris, de pélites et de
gypse; et le cinquiéme, M5, montre de calcaires gris, de siltites et de
gypse. Les sédiments de cette formation ont été déposés dans des lagunes
avec une circulation restreinte des eaux (Eguiluz de Antufiano, 2001,
Goldhammer et Johnson, 2001; Gonzéalez-Garcia et Holguin-Quifones,
1992, 2001; Roman-Ramos et Holguin-Quifiones, 2001).

Formation Tamaulipas Inférieur (Berriasien Moyen - Aptien Inférieur). Elle
a été définie par Belt (1925) et Muir (1936) avec sa localité type dans le
Canyon La Borrega, Ciudad Victoria, Tamaulipas. La formation est
constituée de calcaires gris avec des nodules de chert et des stylolithes.
Les microfossiles représentatifs sont des calpionelles et des foraminiféres,
et les macrofossiles sont des gastéropodes, des rudistes et des ostracodes.
La formation représente un faciés franchement pélagique (Longoria, 1975;
Gamper, 1977; Araujo-Mendieta, 1978; Lopez-Ramos, 1983; Echanove-
Echanove, 1986; Eguiluz de Antunano, 2001; Goldhammer et Johnson,
2001).

Formation Cupido (Aptien Inférieur). Elle a été proposée par Imlay (1937).
Elle appartient aux "Séries de Coahuila" du Nord de Mexique et Sud de
Texas (Figures IV.17 et IV.18). La formation présente des calcaires gris
avec des cherts noirs et des nodules d'hématite et quelques marnes et
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argilites avec des fossiles vers sa base, et des calcaires et quelques
dolomies grises avec des rudistes et stylolithes vers sa partie supérieure.
Son épaisseur va de 120 jusqu'a 550 m. La formation représente un
environnement néritique bathyal avec un facies récifal, un faciés de plate -
forme et un faciés de bassin. (De la Fuente, 1960; Robeck et al., 1956,
1960; Tavera-Amézcua, 1960; Longoria, 1975; Loépez-Ramos, 1983;
Echanove-Echanove, 1986; Eguiluz de Antunano, 2001; Goldhammer et
Johnson, 2001).

Crétacé Moyen

Formation La Pefia (Aptien Supérieur). Elle a été définie par Imlay (1936)
avec sa localité type dans la Hacienda de La Pefia, Sierra de Taraises,
Coahuila. Elle appartiens aux "Séries Comanche" du N de Mexique et S de
Texas (Figures IV.17 et IV.18). La formation est constituée par des strates
de calcaires argileux et charbonneux noirs et quelques intercalations
d'argilites calcaires, et la présence de nodules de chert et fossiles
(ammonites). Son épaisseur varie de 40 jusqu'a 140 m. A cause de sa
distribution vaste dans le NE du Mexique, cette formation est un horizon
index de référence stratigraphique. Son environnement de dépot est
infranéritique (Robeck et al., 1956, 1960; De la Fuente, 1960; Tavera-
Ameézcua, 1960; Longoria, 1975; Padilla y Sanchez, 1978; Lépez-Ramos,
1983; Echanove-Echanove, 1986; Gonzalez-Garcia et Holguin-Quinones,
1992, 2001; Eguiluz de Antufiano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001,
Roman-Ramos et Holguin-Quifiones, 2001).

Formation Aurora (Albien Inférieur - Albien Moyen). Elle a été définie par
Burrows (1910) avec sa localité type dans la Mine La Aurora, Sierra de
Cuchillo Parado, Coahuila. Elle appartient aux "Séries de Coahuila" du
Nord de Mexique et Sud de Texas (Figure IV.17). La formation est
conformée de calcaires et de dolomies grises, avec des nodules d'hématite,
de chert noir, de rudistes et quelques fossiles. Sa partie supérieure montre
quelques intercalations argileuses qui suggérent des mouvements
tectoniques a la fin de son dép6t. Son épaisseur est de 320 jusqu'a 450 m.
La formation a été déposée dans un environnement littoral avec des faciés
calcaires de basse énergie (Robeck et al., 1956, 1960; De la Fuente, 1960;
Tavera-Amézcua, 1960; Tardy, 1972; Goldhammer et Johnson, 2001).

Formation Tamaulipas Supérieur (Albien Inférieur - Albien Moyen). Elle a
été définie par Belt (1955) et Muir (1936) avec sa localité type dans le
Canyon La Borrega, Ciudad Victoria, Tamaulipas (Figure IV.18). La
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formation est formée de calcaires gris avec des nodules de chert. La faune
représentative est formée de quelques foraminiféres et mollusques. La
formation a été déposée dans un environnement néritique (Tardy, 1972;
Longoria, 1975; Gamper, 1977; Araujo-Mendieta, 1978; Lopez-Ramos,
1983; Echanove-Echanove, 1986; Eguiluz de Antufano, 2001;
Goldhammer et Johnson, 2001).

Groupe Trinity. Il a été originalement décrit par Hill (1887) avec la lithologie
typique en le fleuve Trinity, Texas (Figure IV.17). Il appartient aux "Séries
Comanche" du Nord de Mexique et Sud de Texas. En Texas, le Groupe est
formé par les Formations Travis Peak, Glen Rose et Paluxy (Hill, 1891;
Meyerhoff, 1967; Young, 1972; Ashworth, 1983). Dans le N - NE du
Mexique, en quelques zones et principalement dans le sous-sol, le groupe
est seulement représenté par la Formation Glen Rose (Eguiluz de
Antunano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001).

Formation Glen Rose (Aptien Supérieur - Albien Inférieur). Elle a été définie
par Hill (1891) avec sa localité type dans Glen Rose, Somervell County,
Texas (Figure IV.17). La formation est formée de calcaires fossiliféres,
d'argilites bleues, de dolomies et de marnes. Elle contient deux niveaux
d'évaporites, et en plus, des nodules de chert et quelques structures
récifales. Cette formation représente un faciés principalement récifal
(Meyerhoff, 1967; Young, 1972; Ashworth, 1983; Eguiluz de Antufiano,
2001; Goldhammer et Johnson, 2001).

Groupe Fredericksburg. Au Texas, il est formé par les Formations Walnut,
Comanche Peak, Groupe Edwards (Formations Salmon Peak, McKnight et
West Nueces) et Kiamichi (Figure IV.17). La Formation Stuart City est
importante au Texas dans quelques zones (Lozo et Smith, 1964; Rose,
1972). Il appartient aux "Séries Comanche" du Nord de Mexique et Sud de
Texas. Pour le N - NE du Mexique, le groupe est seulement représenté en
quelques endroits par le Groupe Edwards et la Formation Kiamichi
(Eguiluz de Antunano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001).

Formation Stuart City (Albien Inférieur). Elle a été définie par Winter (1962)
avec sa localité type dans Stuart City, Texas. La formation est constituée
exclusivement de roches récifales qui ont formé une barriére récifale dans
le Sud de Texas (Meyerhoff, 1967; Young, 1972; Nelson, 1973; Bebout et
Loucks, 1974; Ashworth, 1983; Eguiluz de Antufiano, 2001; Goldhammer
et Johnson, 2001).

Groupe Edwards (Albien Inférieur). Elle a été définie par Hill et Vaughn
(1898), Lozo et Smith (1964) et Rose (1972) avec sa localité type dans
Edwards Plateau, Austin, Texas. Il est divisée en trois formations: Salmon
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Peak, McKnight and West Nueces. Au Mexique, il est trés difficile de
trouver la séquence compléte de ce groupe, c'est pour cela que toute la
séquence qui appartient au groupe est malheureusement nommeée
"Formation Edwards", mais en quelques puits du N - NE de Mexique, il est
possible de distinguer la Formation McKnight (membre moyen du Groupe
Edwards en Texas). Pour le N - NE de Mexique, la Formation Edwards est
constituée de calcaires clairs et d'intercalations de calcaires avec des
nodules de chert et de marnes. La formation est fossiliféere avec des
ammonites, des rudistes et des foraminiféres. Le paléoenvironnement de
cette formation a été un dépdt intertidal marin d'eaux peu profondes
(Meyerhoff, 1967; Young, 1972; Nelson, 1973; Ashworth, 1983; Eguiluz de
Antunano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001).

Formation McKnight (Albien Inférieur). Elle a été définie par Hill et Vaughn
(1898) et Lozo et Smith (1964) et Rose (1972) avec sa localité type en
Edwards Plateau, Austin, Texas. (Meyerhoff, 1967; Young, 1972; Nelson,
1973). La formation est composée de strates minces de calcaires argileux,
d'argilites et quelques strates d'anhydrite avec quelques fossiles. Cette
formation constitue le membre moyen du Groupe Edwards de Texas et
peut atteindre une épaisseur de 400 m (Goldhammer et Johnson, 2001).

Formation Kiamichi (Albien Moyen). Elle a été définie par Hill (1891), Lozo
et Smith (1964) et Rose (1972) avec sa localité type dans le Rio Kiamichi,
Port Towson, Oklahoma (Figures IV.17 et IV.18). La formation est
constituée de calcaires argileux ocres avec des intercalations d'argilites et
de pélites calcaires grises. Elle présente des nodules d'hématite et de chert
noir, avec quelques ammonites. Les sédiments argileux de cette formation
sont le résultat de l'apport de terrigénes provenants du continent (De la
Fuente, 1960; Meyerhoff, 1967; Young, 1972; Nelson, 1973; Eguiluz de
Antunano, 2001).

Groupe Washita. Il a été décrit par Humphrey (1956) et il est formé par les
Formations Georgetown, Del Rio et Buda. Il appartient aux "Séries
Comanche" du Nord de Mexique et Sud de Texas (Figure IV.17). Le groupe
est considéré comme un paléoenvironnement néritique avec un
développement faible de faciés périrécifaux (De la Fuente, 1960;
Meyerhoff, 1967; Young, 1972; Eguiluz de Antufiano, 2001).
Normalement, dans le N - NE de Mexique, le Groupe Washita peut étre
facilement divisé en les trois formations.

Formation Georgetown (Albien Supérieur). Elle est formée de calcaires gris
avec de 'hématite et des veines de calcite, des nodules de chert noir et des
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horizons de rudistes (Figures IV.16 et IV.17; Meyerhoff, 1967; Young,
1972; Echanove-Echanove, 1986; Eguiluz de Antufiano, 2001).

Formation Del Rio (Albien Supérieur). Elle est construite d'argilites et de
pélites grises et verdatres avec des nodules de chert, d'ammonites et de
calcaires verdatres (Figures IV.17 et IV.18; Meyerhoff, 1967; Young, 1972;
Echanove-Echanove, 1986; Eguiluz de Antuniano, 2001).

Formation Buda (Cénomanien). Elle est formée de calcaires gris avec des
ammonites et sans chert (Figures IV.17 et IV.18; Robeck et al., 1960;
Meyerhoff, 1967; Young, 1972; Echanove-Echéanove, 1986; Eguiluz de
Antunano, 2001).

Calcaire Monclova (Cénomanien). Dans l'ancien Golfe de Sabinas, elle est
représentée par une séquence de calcaires récifaux gris de grande
épaisseur (Figure IV.18). C'est 1'équivalent du Groupe Washita dans cette
région (Eguiluz de Antufiano, 2001).

Crétacé Supérieur

Formation Eagle Ford (Cénomanien Supérieur - Turonien). Elle a été
décrite par Hill (1923) avec sa localité type dans Eagle Ford County, Dallas
(Figures IV.17 et IV.18). Elle appartient aux "Séries du Golfe" du Nord de
Mexique et Sud de Texas. La formation est formée de calcaires noirs avec
des intercalations d'argilites rougeéatres. Elle contient des nodules de
pyrite avec des fractures remplies de quartz et de calcite et d'abondants
fossiles (par exemple, Inoceramus labiatus). (Robeck et al., 1956, 1960; De
la Fuente, 1960; Maxwéll, 1968; Echanove-Echanove, 1986; Lehman,
1991; Eguiluz de Antunano, 2001; Goldhammer et Johnson, 2001;
Roman-Ramos et Holguin-Quinones, 2001).

Formation Austin (Coniacien - Santonien). Elle a été nommée par Shumard
(1860) avec sa localité type dans Austin County, Texas (Figures IV.17 et
IV.18). Elle appartient aux "Séries du Golfe" du Nord de Mexique et Sud de
Texas. La formation est divisée en sept unités: La premier unité est formée
de craies et de marnes vertes; la deuxiéme consiste d'argilites calcaires
grises; la troisieme est formée d'argilites claires; la quatriéme est
construite de calcaires argileuses ocres; la cinquiéme a des calcaires
noires; la sixiéme est formée de calcaires argileux ocres; et la septiéme est
constituée de pélites argileuses et de calcaires. La formation est riche en
fossiles et indique un environnement marin néritique pendant son dépét.
(Robeck et al., 1956; 1960; De la Fuente, 1960; Maxwell, 1968; Echanove-
Echéanove, 1986; Lehman, 1991; Robinson-Roberts et Kirschbaum, 1995;
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Collins, 1997; Eguiluz de Antunano, 2001; Goldhammer et Johnson,
2001).

Formation Parras (Campanien Inférieur). Elle est nommée "Argilite Parras"
et a été proposée par Imlay (1936) avec sa localité type dans Parras,
Coahuila (Figures IV.17 et IV.18). La formation contient des argilites
noires qui, avec la météorisation, se transforment en un couleur ocre. Les
foraminiféeres sont les fossiles que l'on trouve le plus (par exemple,
Globotruncana fornicata, Globotruncana stuartiformis, Globotruncana
elevata, Globotruncana rosseta, etc.) (De la Fuente, 1960; Padilla y
Sanchez, 1978; Eguiluz de Antufiano, 2001).

Groupe Taylor. En Texas, il est conformé par les Formations Ozan Marl,
Sprinkle Clay, Wolfe City Sand, Annona Chalk, Pecan Gap Chalk,
Marlbrook Marl, Bergstrom Marl, Anacacho Limestone, San Miguel
Sandstone, Upson Clay. Il appartient aux "Séries du Golfe" du Nord de
Mexique et Sud de Texas (Sohl et al., 1991; Eguiluz de Antufiano, 2001).
Dans le N - NE du Mexique (Figures IV.17 et IV.18), on peut distinguer les
Formations San Miguel et Upson, cependant dans quelques régions, la
distinction entre les deux formations est trés difficile. C'est a cause de cela
que on nommera malheureusement Formation Taylor toute la séquence
qui englobe les précédentes formations. Aussi, quand la distinction
lithologique entre le Groupe Taylor et le Groupe Navarro est presque
impossible dans le N - NE du Mexique, on trouvera la mal nommée
Formation Taylor - Navarro.

Formation Upson (Santonien Supérieur - Campanien Inférieur). Elle a été
définie par Dumble (1892) avec sa localité type dans la Upson's Postal
Office, Maverick County, Texas (Figures IV.17 et IV.18). La formation, avec
une épaisseur de 300 m, est formée de siltites calcaires grises et, en sa
partie supérieure, de pélites calcaires, de calcaires et de calcaires argileux.
Les conditions de dépdt ont été de mers peu profondes avec une
sédimentation calcaire - argileuse et calcaire - sableuse (Robeck et al.,
1960; Echanove-Echanove, 1986; Eguiluz de Antunano, 2001).

Formation San Miguel (Campanien Moyen - Campanien Supérieur). Elle a
été décrite par Dumble (1892) et Adkins (1932). C'est la premiére
formation (Figure IV.17) qui est constituée essentiellement de quartzites
de couleur gris clair a vert, de granulométrie moyenne et d'une épaisseur
moyenne de 260 m. Elle est divisée en cinqg membres: le premier est formé
de pélites et de concrétions fossiliferes; le deuxieéme est constitué de
couches minces de siltites; le troisiéme est formé de siltites calcaires qui
se transforment en pélites au sommet; le quatriéme est de siltites massifs;
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et le cinquiéme est constitué de grés grises avec un grés trés clair qui sert
comme horizon guide dans les mines du charbon. Ses environnements de
formation sont de transition: infratidal inférieur et moyen, barriéres
cotiéres, intertidal et plaines cotiéres (Robeck et al., 1960; Flores-Galicia,
1985; Verdugo et Ariciaga, 1985a; Echanove-Echanove,1986; Flores-
Espinoza, 1989; Santamaria-Orozco, 1990; Eguiluz de Antufiano, 2001).

Formation Taylor (Campanien). La formation consiste de calcaires argileux,
de craie, de marnes et de grés calcaires (Figures IV.17 et IV.18). En
général, elle représente un environnement transitionnel de l'infratidal
jusqu'a la plaine cétiére (De la Fuente, 1960; Maxwell, 1968; Echanove-
Echanove, 1986; Lehman, 1991; Sohl et al., 1991; Eguiluz de Antufano,
2001).

Groupe Navarro. Au Texas, il comprend les Formations Neylandville Marl,
Nacatoch Sand, Corsicana Clay, Kemp Clays, Olmos Coal et Escondido
Limestone (Figures IV.17 et IV.18). Il appartient aux "Séries du Golfe" du
Nord de Mexique et Sud de Texas (Sohl et al., 1991; Eguiluz de Antufiano,
2001). Dans le N - NE du Mexique, le groupe est représenté par les
Formation Olmos et Escondido. Toutefois, en certaines zones du N - NE
du Mexique, quand il est trés difficile de distinguer la lithologie entre les
formations précédentes, on parlera malheureusement de la Formation
Navarro ou de la Formation Taylor - Navarro. '

Formation Olmos (Maastrichtien Inférieur - Maastrichtien Moyen). Elle a été
définie par Dumble (1892) et Stephenson (1927) avec sa localité type dans
Country Station, Eagle Ford, Texas (Figure IV.17). Nommée aussi la
"Formation du charbon", elle est située entre la Formation San Miguel et
la Formation Escondido et elle est constituée par deux membres: le
premier est constitué de strates de greés, de pélites bitumineuses et de
strates de charbon a la base; et le deuxiéme, de pélites, de siltites et de
grés avec de changements de faciés continus. Les strates de charbon ont
des épaisseurs variables qui peuvent aller de quelques cm a 20 m (Figure
IV.21). Entre les deux strates les plus importantes de charbon, il y a une
strate de cendres volcaniques (Tonstein) qui permet de situer du point de
vue lithologique les formations les plus importantes du bassin. La
formation contient quelques fossiles (ammonites, gastéropodes et bois).
Son origine passe par deux périodes de formation:

1) Elle se dépose dans une ambiance palustre ou la flore a été abondante
pour permettre la formation de dépéts de tourbe avec des épaisseurs et
qualités variées.
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Figure IV.21. Caractéristiques des couches de charbon dans la Formation Olmos dans la région de Sabinas,
Coahuila (données de MIMOSA).
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2) Ensuite, la mer a avancé sur les continents et les conditions néritiques et
littorales ont prévalu pendant le reste du dépdt de cette formation. Elle
s'est déposée dans des environnements continentaux et transitionnels:
intertidal supérieur, lagunes marginales, marécages et marais, et plaines
alluviales (Robeck et al.,, 1960; Tardy, 1972; Flores-Galicia, 1985;
Verdugo et Ariciaga, 1985a; Echanove-Echéanove,1986; Flores-Espinoza,
1989; Santamaria-Orozco, 1990; Cevallos-Ferriz et Weber, 1992; Eguiluz
de Antunano, 2001).

Formation Escondido (Maastrichtien Supérieur). Elle a été nommeée par
Dumble (1892), Vaughan (1920) et Adkins (1932) avec sa localité type
dans Rio Escondido, Piedras Negras, Coahuila (Figure IV.17). Avec une
épaisseur moyenne de 600 - 650 m, elle est essentiellement constituée de
pélites et de strates interstratifiées plus ou moins importantes de grés
grises, de siltites ocres et de calcaire gris impures. Sa lithologie est
similaire a celle de la Formation Olmos mais avec des fossiles et une
couleur rouge foncé. Cette formation s'est déposée dans des
environnements transitionnels et continentaux: intertidal moyen,
supratidal supérieur, lagunes, plate-forme calcaire restreinte, et plaines
alluviales (Robeck et al., 1960; Flores-Galicia, 1985; Verdugo et Ariciaga,
1985a; Echanove-Echanove,1986; Flores-Espinoza, 1989; Santamaria-
Orozco, 1990; Eguiluz de Antunano, 2001).

Membre Muzquiz (Maastrichtien Supérieur): Robeck et al. (1956,1960) ont
situé les couches rouges continentales (siltites, pélites et gres) dans la
Formation Muzquiz (Figure IV.17), mais comme elle "interpénétre" les
roches de la Formation Escondido, c'est mieux de le décrire comme un
membre ou une "langue" de la Formation Escondido avec une épaisseur
moyen de 50 m (McBride et Caffey, 1979; Flores-Espinoza, 1989). Ce
membre représente les faciés continentaux développés en fin du Crétacé et
a la fin du dépdét des sédiments marins dans la région de Sabinas -
Piedras Negras (McBride et Caffey, 1979; Flores-Espinoza, 1989).

Formation Navarro (Maastrichtien). La formation est constituée de marnes
ocres et d'argilites charbonneuses (Figures IV.17 et IV.18). Elle est
typiquement représentative d'une plate - forme restreinte (De la Fuente,
1960; Maxwell, 1968; Echanove-Echanove, 1986; Lehman, 1991; Sohl et
al., 1991; Eguiluz de Antufiano, 2001)

Formation Méndez (Campanien - Maastrichtien). Elle a été définie par
Jeffreys (1910; in Muir, 1936) avec sa localité type dans I'Estacion
Méndez, Ferrocarril San Luis Potosi - Tampico (Figure IV.17). La formation
est constituée d'argilites, d'argilites calcaires et de marnes noires. Elle est
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trées riche en microfossiles (principalement, foraminiféres) (Tavera-
Amézcua, 1960; Gamper, 1977; Padilla y Sanchez, 1978; Echanove-
Echéanove, 1986; Eguiluz de Antufiano, 2001; Goldhammer et Johnson,
2001)

Tertiaire

Groupe Midway (Paléocéne Inférieur - Paléocéne Moyen). II a été
originalement décrit par Harris (1896) avec la localité type dans Midway
Landing du fleuve Alabama, Wilcox County, Alabama (Figures IV.17 et
IV.18). Aux Etats-Unis, il est divisé en deux membres: Membre Inférieur
ou Formation Clayton et Membre Supérieur ou Formation Porters Creek.
Dans le N - NE du Mexique, du fait de la difficulté de distinguer les
différents membres du groupe, on englobe toute la séquence en la mal
nommée Formation Midway. La formation dans la région est composée
d'intercalations de pélites, d'argilites et de greés de couleur ocre d'origine
marin avec la présence de foraminiféres benthiques. L'environnement
dominant fut néritique moyen a externe (Lopez-Vazquez, 1951; Echanove-
Echanove, 1976, 1986; Rodriguez-Lozano, 1976; Eguiluz de Antufiano,
2001).

Groupe Wilcox (Paléocéne Moyen - Eocéne Inférieur). La référence originelle
est de Crider et Johnson (1906) et Crider (1906) avec la lithologie type
dans Wilcox County, Texas (Figures IV.17 et IV.18). Au Texas, Etats-Unis,
il est divisé en trois formations: Hooper, Simsboro et Calvert Bluff. Dans le
N - NE du Mexique, a cause de la difficulté de différencier les différentes
formations, toute la séquence est mal nommée Formation Wilcox. La
formation est constituée de pélites argileuses avec quelques strates
sableuses. La présence de foraminiféres benthiques est normale et le
dépoét de la formation marque un période de stabilité tectonique et de
subsidence lente en une étage régressive dans un environnement de plate
- forme externe (Lopez-Vazquez, 1951; Echanove-Echanove, 1976, 1986;
Rodriguez-Lozano, 1976; Eguiluz de Antufiano, 2001).

Groupe Mount Selman (Eocéne Inférieur - Eocéne Moyen). Au Texas, Etats-
Unis, le Groupe Mount Selman est formé par les Formations Reklaw,
Queen City et Weches. Dans quelques zones du N - NE du Mexique, par
suite de la difficulté pour diviser toute la séquence lithologique dans les
formations respectives, malheureusement le groupe est assemblé et mal
nommé Formation Mount Selman (Lépez-Vazquez, 1951; Echanove-
Echéanove, 1976, 1986; Rodriguez-Lozano, 1976).
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Formation Reklaw (Eocéne Inférieur). Elle est constituée de roches argilo -
sableuses, grises a jaunes, avec des foraminiféres benthiques et la
présence de corps sableux dans la partie supérieure de la colonne
lithologique. Vers l'est, la formation s'épaissit & cause de la nature du
dépdbt. La formation s'est déposée pendant un laps de stabilité tectonique
et elle représente un cycle de caractére transgressif et un environnement
peu profond de plate - forme néritique moyenne a externe (Lopez-Vazquez,
1951; Echanove-Echéanove, 1976, 1986; Rodriguez-Lozano, 1976).

Formation Queen City (Eocéne Moyen). Elle est composée principalement
de grés avec quelques strates argileuses verdatres a rougeatres, de
calcaires crémes avec des foraminiféres benthiques. Elle est équivalente en
age a la Formation Recklaw et seulement elle est distinguée par son
environnement de dépdt: faciés saumétre a faciés de mer ouverte. La
formation fut déposée dans un environnement néritique et elle a un
caractére régressif (Lopez-Vazquez, 1951; Echanove-Echanove, 1976,
1986; Rodriguez-Lozano, 1976).

Formation Weches (Eocéne Moyen). Elle est formée par une séquence
argileuse de couleur gris a rose, avec des foraminiféres benthiques. La
formation représente l'avancée majeure de la mer pendant 'Eocéne et elle
a un caractere transgressif (Lopez-Vazquez, 1951; Echanove-Echanove,
1976, 1986; Rodriguez-Lozano, 1976).

Conglomérat Sabinas - Reynosa (Miocéne - Pliocéne). Il a été défini par
Humphrey (1956) avec sa localité type dans Sabinas, Coahuila (Figure
IV.17). Avec une épaisseur allant jusqu'a 30 m, il est situé au - dessous
d'une discordance avec les Formations Austin, Upson, San Miguel, Olmos
et Escondido. Il est composé de fragments de calcaires, de fragments de
gres et de caliche (Robeck et al., 1956, 1960; De la Fuente, 1960; Flores-
Galicia, 1985 ; Verdugo et Ariciaga, 1985a).

Calcaire San Buena (Pliocéne). C'est un travertin avec une épaisseur
variable de 6 a 42 m, posé sur le Conglomérat Sabinas et situé en
discordance avec les unités du Crétacé Supérieur. Ce calcaire est dispersé
dans la Subbassin de Las Adjuntas. Il est un calcaire trés poreux, avec
des couleurs trés clairs, d'origine d'eaux peu profondes ou l'on remarque
que l'érosion a été trés intense. Dans quelques lieux, il est sus-jacent au
Conglomérat Sabinas - Reynosa en concordance. Parfois, dans quelques
affleurements, il est en contact avec les argilites altérées de la Formation
Eagle Ford (Flores-Galicia, 1985).
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Quaternaire

Lave Esperanzas (Pléistocéne). Elle a été décrite par Miillerried (1942) avec
sa localité type dans Esperanzas, Coahuila. Elle est formée de coulées de
lave basaltique trés proches du village Esperanzas et couronnent toute la
colonne sédimentaire dans la région étudié. La lave basaltique est sus -
jacente au Conglomérat Sabinas - Reynosa et elle est sortie peut-étre par
des fractures (Robeck et al., 1956, 1960; Eguiluz de Antuiano, 2001).

IV.5 L'échantillonnage

Les échantillons de roche mére ont été sélectionnés a partir des cuttings
des anciens puits forés dans la région pendant la décade de 1970 par le
département d'Exploration - Production de la compagnie Pétroles Mexicains
(PEMEX, Petroleos de México). Les échantillons étaient stockés dans le
Laboratoire de Pétrographie de PEMEX, localisés dans la ville de Reynosa,
Tamaulipas (NE Mexique).

Ces cuttings ont été repositionnés suivant leur formation lithologique et
donc suivant la profondeur. Les échantillons sélectionnés sont des roches
meres déposées entre le Jurassique Supérieur et le Tertiaire. Les roches
meéres identifiées les plus importantes sont:

- Formation Eagle Ford (Crétacé Supérieur)

- Formation Olmos (Crétacé Supérieur)

- Formation La Virgen (Crétacé Inférieur)

- Formation La Pefia (Crétacé Inférieur)

- Formation La Casita (Jurassique Supérieur).

Les échantillons de la Formation Olmos proviennent principalement des
mines de charbon exploitées par la compagnie Minerales de Monclova, S.A.
(MIMOSA), localisées dans la région de Sabinas - Nueva Rosita, Coahuila (NE
Mexique).

La compagnie PEMEX a mis a notre disposition les échantillons et les
données géochimiques et pétrographiques de 50 puits. Nous n'avons utilisé
que les données les plus fiables (20% de ces données) et nous avons réalisé a
partir des échantillons fournis les analyses géochimiques et pétrographiques
complémentaires afin de confirmer les données les moins fiables.
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IV.6 Procédé analytique
IV.6.1 Pétrographie organique

Tous les échantillons ont été préparés suivant la norme internationale
UNE 32 300 (1995) qui est une version modifiée de la norme ISO 7404-2
(1985). La caractérisation optique a été réalisée par l'analyse macérale et la
mesure de la réflectance de la vitrinite. Les deux types de détermination ont
été réalisés avec un microscope MPV-Combi Leitz utilisant une lumiére
blanche réfléchie.

Les objectifs d'observation et de mesure en d'immersion a huile (32x et
50x) sont ceux décrits dans les normes internationales ISO 7404-3 (1994a)
et ISO 7404-5 (1994b). Une analyse qualitative en fluorescence en utilisant
une lumiére violet - bleu (pic a 365 nm) a été réalisée avec un microscope
MPV2-Leitz €équipé avec un ensemble de filtres (UG1, BG12) et un objectif &
huile (50x). La source de la lumiére utilisée est une lampe de mercure a
haute pression stabilisée.

Pour la caractérisation pétrographique des matiéres organiques, nous
avons utilisé les nouvelles classifications internationales des macéraux qui
sont maintenant admises pour le groupe de la vitrinite (ICCP, 1998) et le
groupe de l'inertinite (ICCP, 2001).

IV.6.2 Le pouvoir réflecteur de la vitrinite

Pour la mesure du pouvoir réflecteur de la vitrinite, la nature des
échantillons n'a parfois permis l'analyse que de trente particules. Dans le
reste des échantillons nous avons réalisé l'analyse dune centaine de
particules de vitrinite en utilisant le procédé décrit par Baker (1996). Les
lectures du pouvoir réflecteur de la vitrinite furent prises dans une grille
réguliere a travers la surface de l'échantillon préparé. Chaque lecture
successive tient compte d'une surface choisie de la particule de vitrinite la
plus proche possible de la grille. Spécifiquement et en accord avec le procédé
de Taylor et al (1998), pour la mesure des pouvoirs réflecteurs minimum et
maximum sous lumiére polarisée, le polariseur est placé a 45°, et pour
chaque surface choisie pour la mesure, la platine est tournée a main avec
une vitesse douce qui permet de trouver les valeurs générés pendant la
ro*ation a 360°. Pendant la rotation, le systéme montre deux valeurs minima
et deux valeurs maxima. Le systéme utilisé enregistre automatiquement la
valeur la plus élevée obtenue pendant la rotation comme le pouvoir
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réflecteur maximum et la valeur la plus faible comme le pouvoir réflecteurs
minimum. Ces valeurs sont aussi confirmés par l'histogramme obtenu a la
fin de la mesure.

Une attention particuliére a €té portée sur la mesure de la bireflectance
des bitumes afin d'obtenir 1'écart entre les pouvoirs réflecteurs minimum et
maximum.

L'interprétation de la formation de gaz et du dépdét de bitumes et
pyrobitumes (Jacob, 1989) lors de la migration a été faite en considérant le
craquage secondaire. L'interprétation de ces résultats a été complétée avec
I'observation en fluorescence des bitumes.

IV.7 Résultats de I'étude de la matiére organique dans
le Bassin Sabinas - Piedras Negras

IV.7.1 Les formations génératrices

En général, trois intervalles de roches méres furent identifiés dans le
Bassin Sabinas-Piedras Negras (Tableau IV.1) en accord avec les données
proportionnées par PEMEX. La roche mére la plus importante appartient a la
Formation La Casita (Figure IV.22; Kimmeéridgien - Tithonien) grace a sa
teneur élevée en carbone organique total (COT) avec de valeurs entre 0.5 et 3
%, et a sa maturité élevée (R > 2%). Les autres formations sont La Pena
(Figure 1V.23; Aptien Tardif; 0.4 a 2.9 % COT), et Eagle Ford (Figure IV.24;
Turonien; 0.6 & 2.5 % COT). Ces trois formations contenaient
essentiellement de la matiére organique terrestre mélangée avec de la
matiére organique marine en faible proportion. Localement, d'autres
formations (Olmos (Figure IV.25), et principalement, La Virgen (Figure IV.26))
peuvent avoir une teneur significative de matiére organique (jusqu'a 3.6 %
COT) et donc, elles sont aussi considérées comme des roches meéres
potentielles.

Par ailleurs, dans le Bassin Sabinas -Piedras Negras, diverses roches
réservoir furent identifiées. Les Formations La Gloria (Jurassique Tardif), La
Casita (Jurassic Tardif), Padilla (Hauterivien), La Virgen (Barremien), George
Town (Albien), et Austin (Campanien) par leur caractéristiques peuvent étre
considérées comme de roches de réservoir.
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Figure IV.22. Présence d'huile dans les fractures d'une dolomie
(Formation La Casita).

Figure IV.23. Fracture remplie de pyrobitume (Formation La Peiia).
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Figure IV. 24. Mati¢re organique disséminée et inertinite dans les
fractures avec de la matlere mmerale (Formatlon Eagle Ford)

Figure IV. 25 Vltrmlte (V) et inertinite (I) avec exsudatinite (E)
dans les pores (Formation Olmos).
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0

Figure 1V.26. Matiére organique disséminée dans les fractures avec
différentes valeurs de R, (%) (Formation La Virgen).
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Figure IV.27. Evolution thermique de l'anisotropie de la maticre
organique dans les roches du Bassin de Sabinas - Piedras Negras.
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IV.7.2 Pétrographie organique et géochimie

Les analyses réalisées pour les échantillons choisis du Bassin de Sabinas
- Piedras Negras ont complété les données fournis par PEMEX (par exemple,
les Figures IV.22 a IV.26). Les résultats montrent quelques problémes
d'interprétation par rapport aux données de PEMEX:

1) I y a des mesures qui ont été interprétées comme de la vitrinite
alors qu'il s'agit de bitumes et pyrobitumes (Jacob, 1989) ou
inertinite.

2) Il y a des mesures de particules trés petites, oxydées ou trés
poreuses qui ne sont pas fiables.

En général, toutes les valeurs de % R: sont trés élevées par rapport aux
valeurs rapportées dans la littérature aux différentes profondeurs.
Quantitativement les pyrobitumes (Jacob, 1989) ont montré différentes
intensités et anisotropie (Figure IV.27).

En général, la Formation Olmos (Crétacé Supérieur - Maastrichtien
Inférieur et Moyen) présente une fracturation importante et de nombreuses
traces de vacuoles de dévolatilisation du gaz (Figure IV.25). Le % R; pour ces
échantillons varie entre 0.7 et 1.2 % (fenétre a huile) avec une composition
macérale principalement représentée par la vitrinite. L'inertinite est
fréquente et la liptinite est toujours présente mais avec une teneur trés faible
(0 & 0.6 %). Méme si dans ce charbon l'origine de la matiére organique est
clairement du type III, l'exudatinite de la liptinite peut étre d'une autre
origine si elle est migrée. En effet, dans le méme échantillon, la matiére
organique présente la maturité propre d'une fenétre a huile et par contre la
porosité est caractéristique de la fenétre a gaz.

~% La Formation Eagle Ford (Crétacé Supérieur - Turonien) présente une
lithologie composée essentiellement de calcaires avec des argiles fossiliféres.
Au microscope, les bitumes peuvent étre facilement observés et différenciés
en deux familles suivant leur morphologie (Figure IV.24).

Quelques fois des taches d'imprégnation d'huile sont visibles au
microscope. Ces phénoménes s'accompagnent d'une fracturation réguliére
toujours remplie de bitumes et/ou pyrobitumes. Le pouvoir réflecteur de la
vitrinite varie entre 0.67 a 1.29 % et la quantité de vitrinite est faible. Cette
formation montre des différences importantes par rapport a la formation
Olmos car méme si l'inertinite et les bitumes sont toujours présents il n'y a
pas d'exudatinite.
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On peut dire d'une maniére générale que la matiére organique de type II
est dominante dans les échantillons étudiés avec une tres faible teneur en
matiére organique du type IIL.

La Formation La Pefia (Crétacé Supérieur - Aptien Supérieur) présente
une lithologie prédominante de calcaires et d'argiles fossiliféeres. Les lames
des échantillons montrent différents types de texture des pyrobitumes
(Figure IV.23).

Des taches d'imprégnation d'huile peuvent étre trouvées. La fracturation
est fréquente et remplie de pyrobitumes.

Le pouvoir réflecteur de la vitrinite évolue entre 0.7 a 1.6 % en marquant
clairement la rentrée dans la fenétre a gaz sec. La quantité de vitrinite est
faible et la présence de pyrobitumes dans les fractures fréquente. Les
teneurs en bitume solides accompagnés d'inertinite sont plus importantes.
Les échantillons observés montrent une prédominance de matiére organique
de type III et une teneur en matiére organique de type II toujours faible.

La Formation La Virgen (Hauterivien Supérieur - Barrémien Supérieur)
présente une lithologie avec une dominance des évaporites et des calcaires.
La vitrinite est peu fréquente et la fracturation observée est réguliére et pas
toujours remplie de bitumes (Figure IV.26).

Parfois deux phases de bitumes témoignent d'une migration pulsée et on
observe des traces de dévolatilisation dans certains échantillons. Ici la
teneur en matiere organique de type III est importante et celle de la matiére
organique de type II trés faible.

La Formation La Casita (Jurassique Supérieur - Kimméridgien -
Portlandien ou Tithonien ou Tithonique) est principalement composée d'une
lithologie d'argiles avec des grés et des calcaires sableux. Au microscope les
échantillons montrent, comme toutes les autres roches méres, différentes
phases de bitumes (Figure IV.22). L'huile et les taches d'imprégnation d'huile
y sont réguliérement présentes, malgré les traces de dévolatilisation qui
marquent la formation du gaz.

On observe aussi la présence sporadique d'algues partiellement dégradées.
Ici la fracturation est faible, par contre loxydation est importante.
Paradoxalement, le pouvoir réflecteur de cette formation varie de 0.9 a 2.6 %.
L'interprétation n'est pas facile car la présence de bitumes dans beaucoup
d'échantillons contraste avec le manque de vitrinite. L'inertinite apparait
sporadiquement et les algues sont les seules liptinites observées. Les
échantillons de cette formation montrent, comme dans les autres
formations, une teneur plus importante de matiére organique de type III et
une faible teneur de matiére organique de type II.
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On a analysé toutes les données géochimiques de la compagnie PEMEX
mises & notre disposition, et en plus, on a réalisé des analyses
complémentaires. Les résultats obtenus montrent des valeurs de Tmax
inférieures a 400° C (Figures IV.28a-d). On peut aussi remarquer que les IH
sont tres faibles (Figures IV.28a et IV.28Db) d'autre part les échantillons sont
situés a de profondeurs faibles (Figures IV.28c et IV.28d). Ces observations
montrent un probléme technique car il est admis que tous les kérogénes ont
un Tmax supérieur a 400° C et d'IH élevé (Tissot et Welte, 1992).

La corrélation typique entre Tmax et % R (Teichmiiller et Durand; 1983) ne
se vérifie pas dans le cas du Bassin de Sabinas - Piedras Negras pour les
roches meéres les plus importantes (Figure IV.29).

Finalement, les données de la composition isotopique pour la région de
Sabinas indiquent que le phénoméne de la migration est le plus difficile a
interpréter dans ce bassin car la composition isotopique varie fortement. Par
exemple, la Figure IV.30a montre une maturation élevée pour quelques
échantillons (IH entre 205 et 400 mg HC/g COT) mais d'autres échantillons
présentent un IH trés faible difficile a interpréter. La Figure IV.30b suggére
deux familles d'hydrocarbures liées a la génération des hydrocarbures aussi
bien par le craquage primaire que par le craquage secondaire. Le Bassin de
Sabinas - Piedras Negras se comporte autant comme un systéme ouvert
quun systéme fermé (Lorant et al., 1998). La Figure IV.30c démontre une
origine thermogénique pour un groupe d'échantillons mais il y a un groupe
difficile & interpréter avec des valeurs 813C(CH4) trés élevées (Gutsalo et
Plotnikov, 1981; Kotarba, 1988; Kotarba et Rice, 2001) puisque les valeurs
de 813C(CH4) les plus élevées que l'on connaisse sont nulles ou légérement
positives dans le cas de carbonates marins (Gigenbach, 1997). La Figure
IV.30d suggére une origine microbienne pour quelques échantillons avec des
valeurs tres faibles de §13C(CO2) (Jenden et al., 1993; Kotarba et Rice, 2001).
La Figure IV.31a montre l'influence de la biodégradation et de la maturation
thermique pour les échantillons du Bassin de Sabinas - Piedras Negras mais
les valeurs de Cz/Cis sont trés faibles (Prinzhofer et al., 2000). La Figure
IV.31b suggére la prédominance de la maturation thermique pour un groupe
d'échantillons du bassin {Prinzhofer et al., 2000). La Figure IV.31c indique
deux familles d'hydrocarbures mais une forte dispersion dans les données
est présente (Prinzhofer et al., 2000). Enfin la Figure IV.31d montre une
ségrégation des hydrocarbures a cause de sa migration ou de l'action
bactérienne et en plus, une forte maturation des échantillons (Prinzhofer et
al., 2000).
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Tableau I'V.1. Principales roches meéres dans le Bassin de Sabinas -Piedras Negras.

Formation Type de matiére organique % R,
Eagle Ford IIT dominant 0.67-1.3
IT présent
La Pena IIT dominant 0.7-1.6
II présent
La Casita ITT dominant 09-2.6
II présent
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Figure IV.28. (a et b) IH (mg HC/g COT) et (c et d) Profondeur (m) en fonction du Tp,, (° C) pour les
roches méres du Bassin de Sabinas - Piedras Negras (Données PEMEX).
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Figure IV.30. Contrastes des données géochimiques {a - IH (mg HC/g TOC) en fonction du % R;} et isotopiques {b -
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du CDMI = [CO,/(CH4+CO;)]*100 (%o0)} pour le Bassin de Sabinas - Piedras Negras qui rendent difficile la corrélation
avec les schémas classiques de génération des hydrocarbures (Données PEMEX). Dans (d) 1 = CO, associé a la méthane-
genese microbienne, 2 = CO, thermogénique (kérogene type III), 3 = oxydation des hydrocarbures.
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IV.7.3 La modélisation 1D

La modélisation 1D fut réalisée pour divers puits, principalement localisés
dans la zone central du bassin.

Les calculs (Menetrier et al., submitted) furent réalisés en utilisant le
modéle PetroMod 1D TM développé par Integrated Exploration Systems (IES
GmbH, Germany; Wygrala, 1988). L'histoire d'enfouissement donne le réseau
physique wutilisé pour la simulation thermique et la génération des
hydrocarbures. Le modéle fut étalonné en modifiant le flux de chaleur et
I'érosion jusqu'a atteindre un rapport satisfaisant entre les indicateurs
thermiques simulés et mesurés dans un profile.

IV.7.3.1 Parametres d'alimentation du modéle

La composition lithologique des différentes formations fut décrite comme
mélanges de membres finaux minéralogiques pures. Les parameétres sont de
Sachsenhofer et al. (2002), et Shymanovskyy et al. (2004). Les courbes
d'enfouissement furent calculés en utilisant le modéle de compressibilité
(Menetrier et al., submitted).

IV.7.3.2 Les limites de l'histoire d'enfouissement

Le début de l'enfouissement maximal et le commencement de l'inversion
du Bassin de Sabinas-Piedras Negras ne furent pas bien limités car les
sédiments préservés les plus jeunes sont d'age Maastrichtien. Dans cette
étude, il faut considérer que la profondeur d'enfouissement maximal fut
atteint pendant le Paléocéne et 'Eocéne, et que 1'érosion a existé a partir de
cet age jusqu'au Néogéne Précoce comme il fut postulé par Eguiluz de
Antunano (2001), et Roman-Ramos et Holguin-Quifiones (2001). L'échelle
chronostratigraphique utilisée pour dater les différents événements est
d'Eguiluz de Antunano (2001), et Cuevas-Lerée (1985).

IV.7.3.3 Epaisseur perdue dans le bassin

Le plus important événement d'érosion est arrivé dans le Tertiaire Précoce
mais d'autres sont arrivés trés tot dans l'histoire du bassin, mais leur effets
n'ont pas affecté 'histoire thermique du bassin. Le degré d'érosion dans la
région du Bassin Sabinas - Piedras Negras est d'intérét majeur car les dépéts
du Crétacé Tardif et du Tertiaire Précoce sont préservés seulement dans la
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zone orientale de la région, avec une épaisseur de prés de 2400 m.
Cependant, l'érosion a pu avoir été intense dans toute la région pour
expliquer les niveaux élevés de maturation observés dans le bassin. Par
exemple, Cuevas-Lerée (1985) et Roméan-Ramos et Holguin-Quinones (2001)
suggeérent que presque 1500 a 1700 m de dépdts furent érodés dans la
région de Monclova, Coahuila, et ainsi ils expliquent la haute maturation
trouvée dans cette zone. Par conséquent, on doit tenir compte de 1'érosion
dans la simulation (Menetrier et al., submitted). Hypothétiquement, les
dépdts perdus du Crétacé Tardif et du Tertiaire Précoce furent
principalement terrigénes car la ligne cotiére pendant cette période a migré
vers l'est (McBride et Caffey, 1979; Goldhammer et Johnson, 2001).

IV.7.4 Les limites thermiques du modéle

Les températures de surface considérées dans cette étude sont basées sur
les données de Wygrala (1989). Les températures de surface considérées
atteignent presque les 25° C pendant le Jurassique Tardif a le Crétacé Tardif
avant de diminuer aux valeurs d'aujourd'hui de prés de 20° C.

Le régime thermique est décrit en accord avec les données de Allen et
Allen (1989) qui ont estimé le rang du flux de chaleur de surface de
différents types de bassins. Le flux de chaleur fut considéré comme élevé
pendant la phase initiale de rift (ca. 100 mW/m?), et faible pendant la phase
thermique de subsidence (entre 40 et 65 mW/m? Menetrier et al.,
submitted). La valeur moyenne du flux de chaleur pendant la phase d'avant-
pays dans le Bassin d'avant-pays Alpin du Nord est presque de 60mW /m?
(Schegg et al.,, 1999), et plus basse que 55 mW/m? pendant la phase
compressive (Sachsenhofer, 2001). Dans un environnement compressif,
Gongcalves et al. (2002) ont estimé les valeurs du flux de chaleur de prés de
40 mW/m?2 Ces valeurs pourraient étre considérés comme les valeurs
maxima approximatives pour la région de Sabinas - Piedras Negras pendant
la phase d'avant-pays. Le magmatisme Cénozoique présente soit une source
de chaleur, soit des pulses de chaleur induites par des intrusions qui
augmentent la maturité thermique. Cependant, les intrusions dans la région
de Sabinas - Piedras Negras paraissent n'avoir aucun effet, a l'exception des
endroits treés proches des corps magmatiques (Eguiluz de Antufiano, 2001).
Cet effet local est montré par beaucoup d'études (Barker et al, 1998;
Sachsenhofer et al., 2002) qui signalent que l'effet du magmatisme est
confiné aux petites zones ou les fluides chauds augmentent le diamétre de la
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zone affectée. L'étude thermique permet de vérifier si les intrusions ont des
effets locaux sur la maturité thermique.

IV.7.5 Indicateurs thermiques du modéle

La reconstruction de l'histoire thermique (Figure IV.32) est basée sur des
mesures du pouvoir réflecteur de la vitrinite (% R:). Le pouvoir réflecteur de
la vitrinite est l'indicateur thermique le plus commun dans la modélisation
thermique.

Les mesures sur les échantillons de quatorze puits furent réalisées avec la
méthodologie décrite préalablement et avec la démarche proposé par Baker
(1996), et Taylor et al. (1998). Finalement, les données de PEMEX ont aidé a
compléter l'étude. Les mesures du pouvoir réflecteur de la vitrinite ont été
réalisées essentiellement sur les échantillons des roches méres principales
(Formations Olmos, Eagle Ford, La Pefia, La Virgen, et La Casita). Les puits
avec peu de valeurs de % R; furent aussi inclues pour l'étude bien qu'on
sache que les études thermiques sont plus significatives quand les données
sont distribuées en profondeur. Globalement, les valeurs mesurés de % R:
concordent avec les valeurs reportées par Roman-Ramos et Holguin-
Quifiones (2001): Pour la Formation Eagle Ford, les valeurs sont plus
grandes que 0.6 %, pour la Formation La Pefa, entre 0.8 et 1.1 %, pour la
Formation La Casita, les valeurs sont plus élevées que 2 %. L'histoire
thermique fut reconstituée a partir de ces parameétres.

IV.7.6 Le régime thermique d'aujourd'hui du bassin

Les valeurs de flux thermique d'aujourd'hui furent déterminées en
utilisant les profils de température disponibles pour différents puits
(Menetrier et al., submitted). La divergence entre le profil simulé et les
températures mesurées est modérée (2 a 3 degrés de différence, Figure
IV.32). En tenant compte des hypothéses sur les conductivités thermiques
des formations, ce résultat peut étre considéré comme excellent
(Demongodin et al., 1991). Les flux de chaleur d'aujourd’hui déterminés
varient entre 50 et 75 mW/m? (Menetrier et al., submitted). Ces valeurs
supportent les valeurs de chaleurs reportées par Bird (1992) et Ritzwoller et
Shapiro (2001), et ils sont plus proches de la valeur de flux de chaleur global
de 60 a 70 mW/m? décrite par Allen et Allen (1989).

La carte de flux de chaleur d'aujourd'hui (Figure IV.33), dessinée avec les
résultats obtenus, montre que le flux de chaleur est plus significatif dans le
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Figure IV.32. Exemple des profils de température pour quelques

puits de la région de Sabinas, Coahuila: Courbe = valeurs

simulées; cercles = valeurs mesurées.
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Figure IV.33. Distribution générale du flux de chaleur (mW/m?)
dans le Bassin de Sabinas-Piedras Negras.
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centre du bassin et qu'il diminue en direction ouest, vers la limite. Les
valeurs de flux de chaleur atteints paraissent étre plus élevés dans le nord
du bassin, ou la valeur maximale de 75 mW /m? fut obtenue.

IV.7.7 Histoire thermique du bassin

Les profils du % R: furent simulés en utilisant l'algorithme LLNL Easy%Ro
(Sweeney et Burnham, 1990). C'est bien connu que les modéles cinétiques
avec le pouvoir réflecteur de la vitrinite (comme le Easy%Ro) sont
principalement sensibles aux températures maximales. Donc, en assumant
que les températures maximales furent atteintes pendant la phase
compressive, une grande attention fut portée aux valeurs de flux de chaleur
atteintes durant cette phase. Comme premiére approche, les calculs furent
réalisés en considérant les hypothéses faites sur I'érosion (Figure IV.34) et la
variation du flux de chaleur pendant l'histoire d'enfouissement (Menetrier et
al., submitted). Pour tester ces hypothéses, six puits furent sélectionnés:
PMX-20, -49, -65, -68, -97, et -129. Ces puits furent choisis a cause de la
grande extension des valeurs de % R: en long de la profondeur (Figure IV.35).

Pour le puits PMX-129, un excellent modéle est obtenu en considérant un
valeur de flux de chaleur atteint pendant la phase d'enfouissement de 53
mW/m? (Menetrier et al., submitted). Ce résultat est en accord avec les
hypothéses préalables, ou il fut postulé que la valeur du flux de chaleur a
atteint un valeur maximal de 60 mW/m?. Cependant, pour les puits PMX-68
et -97, les meilleurs étalons sont obtenus en considérant les valeurs de flux
de chaleur quand l'enfouissement maximal est atteint entre 75 et 69 mW /m?
pour le puits respectif. Une valeur fixe de flux de chaleur 4 60 mW/m? donne
un modéle imparfait. Donc, apparemment il est nécessaire de surestimer le
valeur du flux de chaleur atteint quand la phase d'enfouissement maximale
est arrivée (Figure IV.36). Pour le puits PMX-49, d'excellents modéles sont
observés pour les valeurs de flux de chaleur de 60 mW/m? et 68 mW/m?, en
assumant différentes épaisseurs érodées. Pour les puits PMX-20 et -65, les
meilleurs modeéles sont obtenus en pensant que les valeurs de flux de
chaleur sont légérement plus élevés que 60 mW /m?.

Dongc, le scénario du flux de chaleur initial parait produire des modéles
incorrects pour tous les puits étudiés en tenant compte d'un valeur de flux
de chaleur de 60 mW/m? Une autre possibilité serait d'introduire un
événement thermique durant l'évolution du flux de chaleur (Figure IV.36).
Cette anomalie thermique donnerait les méme résultats qu'en assumant les
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Figure 1V.34. Epaisseur accumulée et disparue (m) dans la région
de Sabinas, Coahuila.
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Figure IV.35. Exemple des profils du pouvoir réflecteur de la vitrinite
pour quelques puits de la région de Sabinas, Coahuila: Courbe =
valeurs simulées; cercles = valeurs mesurées.
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Figure IV.36. Exemple d’un profil simulé du pouvoir réflecteur de
la vitrinite sans une anomalie thermique (points) et avec une
anomalie thermique (ligne continue).
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Figure IV.37. Exemple de la simulation de génération des hydrocarbures
pour les roches principales du Bassin de Sabinas - Piedras Negras,
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valeurs de flux de chaleur plus élevés que 60 mW/m?, mais en gardant les
valeurs de flux de chaleur modérés pendant la phase compressive. Ainsi les
deux scénarios donneront des modéles corrects (Menetrier et al., submitted):
le premier en assumant que la valeur de flux de chaleur a été plus élevé que
60 mW/m? pendant la phase compressive, et 'autre implique un événement
thermique qui est arrivé aprés 'enfouissement maximal.

IV.7.8 La génération des hydrocarbures

La génération des hydrocarbures fut simulée pour les roches considérés
dans cette étude. Le craquage du kérogene peut étre simulé en utilisant
différents types de modéles (Braun et Burnham, 1992) mais il est
communément simulé en assumant des réactions paralléles décrites avec un
seul facteur pre-exponentiel et une distribution discréte ou continue des
énergies d'activation (Ungerer et Pelet, 1987; Pepper et Corvi, 1995a, b;
Vandenbroucke et al., 1999). Dans cette étude, les roches méres principales
sont un mélange de matiéres organiques de type Il et IIl, cependant les
modéles disponibles d'aujourd’hui considérent seulement des roches meéres
pures, soit de type II, ou soit de type III, alors il est nécessaire de choisir.
Comme le type III est dominant dans les roches de cette étude, la matiére
organique terrigéne est seulement considérée. Cependant, il est important de
savoir que la matiére organique de type II est aussi présente dans ces roches
meéres, et le fait que la matiére organique terrigéne soit seulement considérée
produira des approximations dans les résultats obtenus. Comme
I'échantillon avec matiére organique immature n'était pas disponible, la
simulation a été réalisée en utilisant un modéle cinétique de matiére
organique de type III (Menetrier et al., submitted). Le mode¢le cinétique utilisé
est le modéle Type III LLNL (Burnham, 1989).

Les résultats montrés ici furent obtenus a partir du puits PMX-97, et ils
sont représentatifs pour le bassin, au moins qualitativement.
Spécifiquement, en tenant compte de I'évolution du rapport de
transformation et la quantité de gaz et d'huile générés par les roches méres
dans le bassin, le rapport de transformation parait augmenter jusqu'a ce que
linversion commence (Menetrier et al., submitted), et il est seulement
légérement affecté par 1'anomalie thermique du Cénozoique considérée ici. Ce
fait implique que la phase d'enfouissement fut responsable de la majeure
partie de la maturation de la matiére organique.

La simulation de gaz et d'huile généré dans le puits PMX-97 fut réalisée en
considérant la migration (bien que le modéle 1D ne soit pas réel) et le
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craquage secondaire (Menetrier et al., submitted). Les parameétres qui
contrdlent ces deux facteurs dans la matiére organique de type III ne sont
pas bien limitées (Burrus, 1997), ainsi beaucoup d'hypothéses sont faites. La
limite de saturation commune des roches varie entre 20 et 40 % (Ungerer,
1990) et elle fut fixée a 40 %. Le craquage secondaire fut simulé en utilisant
les paramétres définis par Burnham (1989). L'adsorption fut aussi
considérée dans ce travail et elle fut limitée a4 0.02 et 0.1 g/g CK pour le gaz
et I'huile respectivement (Pepper et Corvi, 1995b).

A partir de ces hypothéses et en considérant seulement les roches meéres
les plus importantes (Eagle Ford, La Pefia et La Casita), il est possible
d'observer que les courbes de simulation de la génération des hydrocarbures
avec le temps (Figure IV.37) sont concordantes avec les données préalables
de Cuevas-Lerée (1985), et Roman-Ramos et Holguin-Quifiones (2001). La
Formation La Casita commence & générer de hydrocarbures et atteint la
fenétre d'huile, a la fin du Crétacé Précoce, et elle atteint la fenétre de gaz
presque en méme temps. La Formation La Pena génére des hydrocarbures
plus tard que La Casita, dans le Paléocéne Précoce, et rapidement elle atteint
la fenétre a gaz. La Formation Eagle Ford n'atteint pas clairement la fenétre
a gaz, mais le méthane est généré et elle atteint la fenétre a huile dans le
Paléocéne Précoce. Pour ces formations, la majeure partie des hydrocarbures
furent générés pendant la phase d'enfouissement. L'anomalie thermique
considérée dans cette étude indique une légére augmentation des quantités
des hydrocarbures générés, principalement pour la Formation La Casita. Il
est clair que cette anomalie n'affecte pas les puits localisés loin des corps
magmatiques.
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V. Discussion

Ce chapitre aborde les résultats préalables dans les deux bassins étudiés
pour dans une certaine mesure, satisfaire les objectifs posés au début de
cette étude.

V.1 Le Bassin Carbonifére Central des Asturies
V.1.2 Distribution du rang du charbon

Dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies, les charbons bitumineux
a teneur élevée en volatiles sont principalement concentrés dans le Nord du
bassin. Les charbons bitumineux a teneur moyenne en volatiles dominent
dans la partie Sud du bassin (mine Figaredo) tandis que les charbons
bitumineux a teneur faible en volatiles sont aussi trouvés vers le Sud (mines
Figaredo et Aller). Les charbons du rang du semi-anthracite et de l'anthracite
sont seulement trouvés dans les mines du sud (zone d'Aller).

Les données du pouvoir réflecteur de la vitrinite montrent une diminution
notoire de la zone Sud (par exemple, la mine Aller - San Antonio - dans le
"Paquet Maria Luisa" avec une valeur de 2.54 % R;) vers la zone Nord (par
exemple, la mine Pumarabule -"Paquet Maria Luisa"- avec un valeur de 0.78
% R;). En plus, quelques variations verticales pour chaque mine et "Paquet”
sont observées (par exemple, la mine Montsacro montre des valeurs de 0.85
jusqu'a 1.22 % R; pour le"Paquet Canales").

La tendance du pouvoir réflecteur de la vitrinite trouvée dans cet étude est
aussi confirmée par la distribution de la matiére volatile reportée par
Colmenero et Prado (1993). Cependant, l'histoire de l'enfouissement n'est
pas suffisant pour expliquer l'évolution du gradient thermique de la région.
Les distributions du pouvoir réflecteur de la vitrinite et de la matiére volatile
et la forte évolution vers le Sud pour I'Unité La Justa-Aramil et Caudal-Nalén
suggérent l'influence additionnelle d'un flux de chaleur qui a son origine
dans le Sud du Bassin Carbonifére Central des Asturies. Cette idée est en
accord avec les données de pouvoir réflecteur de la vitrinite, la matiére
volatile et les isogradients reportées par Mendez (1985), Colmenero et Prado
(1993), et Piedad-Sanchez et al. (2004a). Les valeurs pour les rapports des
hopanes (Tableau III.6), les rapports 20S/(20S+20R) pour les steranes Cyo
définis par Peters et Moldowan (1993), et l'indice méthyl - phénanthréne
(MPI) défini par Radke et al. (1982) et Radke et Welte (1983) sont aussi en
accord avec le pouvoir réflecteur de la vitrinite.
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La Figure 1I1.26d présente les trois populations de charbons:

a) une population avec un pouvoir réflecteur de la vitrinite entre 0.55 et
0.8%, avec une valeur faible du pic S1 du Rock-Eval et un pic élevé S2,
localisée dans la partie nord du bassin;

b) la deuxiéme population avec un pouvoir réflecteur de la vitrinite entre 0.8
et 1.1%, et des pics élevés S1 et S2, localisée dans la partie centrale;

c) la troisiéme population montre un pouvoir réflecteur de la vitrinite trés
élevé (>1.1%)]), et des pics faibles S1 et S2 vers la partie sud du bassin.

En accord avec les données reportées par Sykes et Snowdon (2002), le
faible pic S1 de la premiére population pourrait signifier qu'elle a conservé
son potentiel pétrolier puisque ces charbons ont subi une faible thermicité.

La deuxiéme population a perdu partiellement ses composants de liptinite
(échantillons avec un pic élevé S1) ou complétement (échantillons avec un
pic S1 faible) a travers l'évolution thermique. Cependant, elle présente une
teneur élevée en hydrogéne (Figure III1.25). En plus, la transformation
thermique de cette population montre une croissance parallele dans ses
parametres S1 et S2, probablement a cause du gradient thermique qui a
transformé les composants de la liptinite en hydrocarbures. Cependant, ces
hydrocarbures n'ont pas étés expulsés et ils sont stockés dans la porosité du
charbon comme le montre les valeurs S1 (Figure II1.26d). En accord avec
Sykes et Snowdon (2002), une indication la plus réaliste du potentiel de
génération du pétrole et de l'expulsion de l'huile par le charbon peut étre
obtenue a partir des échantillons proches du début de l'expulsion,
déterminée pour les valeurs effectives d'IH (Figure 111.26c¢).

La troisi¢me population est représentée par les charbons de Figaredo et
aussi par les charbons le plus évolués de la partie Sud du bassin (zone
d'Aller) qui n'ont pas étés analysés par Rock-Eval. Cette population a perdu
son potentiel pétrolier en raison de l'évolution thermique et a cause de la
migration des hydrocarbures générés, comme c'est indiqué par les faibles
valeurs des pics S1 (Figure 1I1.26d).

L'étude des biomarqueurs a été réalisé sur les deux premiéres populations
qui sont dans la zone de génération huile - gaz, avant la ligne effective d'IH
(Figure III.26¢) qui correspond au commencement de la migration des
hydrocarbures. A partir des résultats obtenus, il est possible d'utiliser ces
populations pour obtenir les conditions paléoenvironnementales dans
lesquels ces charbons ont été générés. Ces charbons ont été choisis parce
qu'ils représentent le potentiel pétrolier véritable avant la phase d'expulsion.
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V.1.3 Conditions paléosédimentaires et faciés du charbon
V.1.3.1 Interprétation pétrographique

L'analyse de la distribution des groupes des macéraux (Tableau III.2 et
Figure II1.17) dans I'Unité La Justa-Aramil et Caudal-Nalon révéle l'existence
de variations dans la distribution macérale parmi les différents "Paquets" et
a travers le bassin. Les valeurs moyennes de chaque paquet ont été calculés
sans les échantillons de la zone sud (région d'Aller) pour éviter l'effet
thermique. Les teneurs élevées de vitrinite sont trouvées pour le "Paquet
Maria Luisa", ensuite pour le "Paquet Sotén" et le "Paquet Entrerregueras".
Les teneurs de liptinite montrent un changement léger. Les teneurs
d'inertinite présentent de faibles valeurs pour le "Paquet Maria Luisa" et des
valeurs moyennes dans le cas des autres "Paquets". Les teneurs de la
matiére minérale et en cendres (Figure IIl.18) montrent une augmentation
dans la partie le plus supérieure du Moscovien (Westphalien Supérieur D)
pour la partie centrale du bassin. Ceci est mis en relation avec l'apport
fluvial dans le marais tourbeux ou a une origine lacustre. La teneur en
vitrinite pour les charbons du Moscovien (Westphalien Supérieur D) est
faible dans la partie centrale du bassin (Figure III.17) tandis qu'elle
augmente vers le nord et le sud. Par ailleurs, 1l'inertinite est plus abondante
vers le sud du bassin tandis qu'elle diminue dans les parties centrale et nord
(Figure II1.17). Les teneurs en liptinite diminuent vers la partie sud du
bassin comme une conséquence de l'évolution thermique (Figure III.17). Des
faibles teneurs en vitrinite sont observées dans le "Paquet Generalas" vers le
nord du bassin.

Le "Paquet Canales", dans 1'Unité Riosa-Olloniego, présente une
distribution similaire des groupes macéraux dans les mines échantillonnées.
Les teneurs en vitrinite sont plus faibles tandis que celles en matiére
minérale, en cendres (Figure III.18) et en inertinite sont plus élevées que
dans 1'Unité La Justa-Aramil et Caudal-Nalon. L'accroissement de la teneur
en inertinite est lié aux faciés les plus continentaux dans cet Unité.

Les distributions des groupes macéraux et de cendres (Figures III.17 et
I11.18) pourraient étre affectées par les changements du niveau phréatique
ainsi que par les conditions de préservation de la matiére organique dans un
environnement sédimentaire (Wagner, 1985, Mishra, 1996; Jimenéz et al.,
1999) et par l'entrée de matériel détritique.
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La distribution macérale (Figure 1I1.17), a exception de la liptinite, dans le
Bassin Carbonifére Central des Asturies est clairement peu influencée par la
tendance thermique de la région. La tendance de la distribution des
macéraux est contrdolée plutét par l'environnement sédimentaire original
(Saenz de Santa-Maria et al., 1985; Sanchez de la Torre et al., 1985; Agueda
et al., 1991).

Les résultats précédents obtenus pour le Bassin Carbonifére Central des
Asturies révélent un environnement de marécage avec un faciés riche en
vitrinite, des teneurs variables en cendres et des teneurs faibles en soufre.
L'épaisseur des couches de charbon est métrique (0.5 & 2 m) et on n'a pas
trouvé de grés chenalisé dans ces couches de charbon. Quelques alternances
décimétriques d'argilites d'origine fluviale ou lacustre et de charbon couvrent
les couches épaisses de charbon de plusieurs "Paquets". La région avec des
charbon épais est localisée dans la partie centrale du bassin, correspondant
a la plaine deltaique, tandis que les couches de charbons minces avec de
nombreuses intercalations fluviales ont été confinées aux marges du bassin
(Agueda et al.,, 1991). Strehlau (1990) a décrit un faciés de charbon
sapropélique, un faciés de densosporinite, un faciés de charbon argileux et
un faciés de vitrinite-fusinite dans le Bassin de Ruhr avec un subfaciés riche
en vitrinite, lequel est interprété comme un marécage forestier de bas-niveau
("forested low-lying swamp") avec un niveau phréatique élevé ou moyen et un
subfaciés de fusinite assigné a un marais élevé sec ("dry raised swamp") avec
un niveau phréatique bas. Le faciés de charbon argileux et les deux
subfaciés du faciés vitrinite-fusinite (Tableau V.1) furent trouvés dans cette
étude avec une prédominance du subfaciés riche en vitrinite. En accord avec
les études paléobotaniques et palynologiques (Luque et al., 1985), les plantes
qui poussent dans ces marécages ont principalement été des Fougéres
arborescentes représentées par: Pecopteris et les spores associées,
Thymospora et Torispora; des Ptéridospermes (Neuropteris), des Lycopodes
arborescentes et les spores associées, Lycospora; des Lycopodes herbacées et
les spores associées, Densosporites; et occasionnellement Cordaites et les
spores associées, Florinites. De tels types de plantes arborescentes
pourraient expliquer la prépondérance de la vitrinite dans le faciés du
charbon trouvé dans ce bassin.

Pour quelques échantillons de charbon de faible rang , une analyse
précise des macéraux a été réalisée et les indices pétrographiques ont été
calculés. Pour le groupe de la vitrinite, les échantillons de charbon ont
montré les macéraux collodetrinite et collotelinite, accompagnés par la
telinite, la vitrodetrinite, la corpogelinite, et la gelinite en trés faible
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proportion. Pour le groupe de la liptinite, la sporinite, la cutinite, la resinite
et la liptodetrinite, des faibles concentrations ont été identifiées. Le groupe
de l'inertinite est représenté par la fusinite, semifusinite, macrinite,
micrinite, funginite, et inertodetrinite. Quelque exsudatinite a aussi été
observée par fluorescence.

Les indices pétrographiques (Tableau V.1) utilisés pour les charbons par
Diessel (1986, 1992) pour le Permien, Calder et al. (1991) pour le
Westphalien, Jimenéz et al. (1999) pour le Stéphanien, Nicolas et al. (1997)
pour le Jurassique Moyen, Gruber et Sachsenhofer (2001) pour le Miocéne,
et Bechtel et al. (2001, 2003) pour le Miocéne Supérieur ont donné
d'excellents résultats. Pour ces raisons, les indices pétrographiques sont
aussi inclus dans cet étude. Cependant, il y a une controverse concernant
ces indices. Hawke et al. (1999), Wst et al. (2001, 2002) et Moore et Shearer
(2003) ont montré dans le cas des tourbiéres modernes, tempérées, boréales
et tropicales que les indices pétrographiques ne devraient pas étre utilisés
pour interpréter les environnements paléosédimentaires des charbons. Des
résultats pétrographiques sont divergents dans des environnements de dépot
similaires. L'inertinite, les matériaux gélifiés ou la funginite sont favorisés
pendant la diagenése associée avec les événements post-dépdt
d'échauffement résultant de la diminution du niveau phréatique.

L'indice de gélification (GI, gelification index; Diessel, 1986, 1992) donne
une indication de la sécheresse relative des conditions de formation de la
tourbiére, avec un GI élevé indiquant des conditions humides. L'indice de
préservation des tissus (TPI, tissue preservation index; Diessel, 1986, 1992)
fait ressortir 'état de préservation du tissu par rapport a sa destruction.
Pour les charbons choisis le GI (Tableau V.1) est relativement élevé (3.2 a
156.6) tandis que le TPI (Tableau V.1) est faible (0.2 a 0.8). Le GI (Figure
V.1b) montre des valeurs élevées, en indiquant une gélification forte et des
conditions humides. Le GI varie dans les “paquets”. Le TPI (Figure V.1b)
montre des valeurs faibles, en signalant une humification élevée des
macéraux sans aucun changement stratigraphique. A partir de la
localisation des échantillons dans le diagramme GI - TPI, les charbons ont
pour environnement de dépdt une plaine deltaique (Diessel, 1992).

L'indice d'influence de l'eau souterraine (GWI, groundwater influence
index; Calder et al., 1991; Gmur and Kwiecifiska, 2002) refléte le niveau
relatif de la surface phréatique pendant la formation de la tourbe, en
indiquant avec un GWI élevé , un niveau élevé de l'eau. La formule de Gmur
et Kwiecinska (2002) fut préférée a la formule de Calder et al. (1991) parce
qu'elle représente le rapport véritable de la vitrinite sans structure et de la
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Tableau V.1. Pourcentage des macéraux (% mmf) et indices de macéraux pour quelques échantillons de charbon du Bassin Carbonifére
Central des Asturies.

1 2 3 4 s S 7 8 P 10 11 12 13 14 15 16 17 18 arx Gl GWI VI

Echantillon 39160:
Charri¢re San Victor
(Fraquet Entrerregucras)
(%) mmf
Echontillon 40664 :
Mine Sotdon
(Pagquet Entrerregueras)
(%6) mmi{’
Echantilon 39157:
Charriére San Victor
FPagquet Marfy Lusn)
(2%) mmfl
Echmntilon 3973 3:
Mine Candin
(Paquet Maria Lusn)
(%) mm(
Echantllon 39772:
Mine Tres Amigos
Faquet Mearia Lusa)
(26) mmf
Echantilon 4043 1:
Mine Samufio
FPagquet Marin Luisa)
(%) mmf
Echontillon 39296:
Min: Purmmbule
(Paquet Marfa Luisa)
(%) mmf
Echantilon 4061 6:
Mine Sotdén
(Paquet Marin Luiw)
(26) mmf{
Echantilon 39293 :
Mire Pumambule 0.3 11.7 4.1 s34 0.7 04 %0 0.1 0.1 00 B2 45 00 20 0.0 53 22 48 0.4 3.5 4.7 0.4

(Paquct Gereralis)
(%) mmi{
Echantillon 39254 :

0.0 41.4 10.1 43.0 0.2 0.0 4.2 0.0 0.4 0.0 0.4 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1 20.9 35.8 .8 156.6 1.7 0.9

0.0 21.9 5.9 50.4 2.0 0.3 6.3 0.7 0.9 0.0 2.9 1.6 0.4 4.5 0.0 2.1 4.6 114 0.4 7.3 2.6 0.5

1.4 28.0 5.6 57.2 1.2 0.7 1.5 0.1 0.4 0.0 1.5 1.2 0.0 0.2 0.0 1.0 39.8 49.1 0.5 23.6 4.3 0.5

0.0 17.0 2.1 59.9 0.5 0.1 3.6 0.2 0.1 0.0 11.7 1.1 0.3 0.3 0.0 3.0 4.2 8.1 0.4 5.0 3.8 0.4

0.0 14.4 3.2 64.6 1.4 0.3 4.5 0.5 0.0 0.7 2.5 2.5 0.0 2.0 0.0 3.4 8.0 18.6 0.3 8.0 5.2 0.3

0.0 22.2 3.5 57.9 0.3 0.1 4.2 0.3 0.0 0.2 3.2 3.6 0.0 1.9 0.3 2.3 14.4 18.0 0.4 7.4 3.4 0.4

1.6 36.2 4.7 42.4 1.7 0.2 7.6 0.3 1.1 0.0 1.2 1.0 0.2 0.3 0.2 1.3 4.6 5.1 0.8 21.6 1.3 0.8

0.0 20.4 1.5 63.8 0.1 0.1 3.3 0.7 0.6 0.0 3.6 1.1 0.0 3.8 0.0 0.9 1.8 6.4 0.4 9.2 3.2 0.4

Mine Siero 0.3 10.7 s3 637 0.3 0.0 124 0.0 04 02 24 1.4 00 1.0 0.0 1.9 46 137 0.2 120 6.2 0.2
(Paquct Gererukhiw)

(%) mmf
Fchantilon 3936 8:
Minc Carrio
(Paqguct Gercrals)
(%%6) mmf
Echmmtilon 3984 4:
Minc San Nicolas
(P agquet Canaks)
(%%6) mmf”
Echantilon 3991 5:
Minc Montsacro
Faquet Canaks)
(%) mmf

0.0 14.6 2.9 63.6 0.2 0.0 8.3 0.2 0.0 0.3 2.4 2.6 0.0 2.3 0.0 2.4 2.6 6.1 0.3 8.3 4.5 0.3

1.2 28.5 5.0 42.7 2.2 0.0 4.3 0.6 0.2 1.5 3.4 4.5 0.1 0.6 0.0 3.2 18.8 26.1 0.7 5.8 2.3 0.8

Indices : TPI = (Telovitrinite+teloinertinite)/(Detro-+ Gelovitrinite + Detro- + Geloinertinite);

GI = (Vitrinite + Geloinertinite)/(Teloinertinite + Deltroinertinite);

GWI = (Gelinite+ Corpogelinite+ Collodetrinite+ Mineral matter)/(Telinite+ Collotelinite)

VI=(Tellinite + Collotelinite + Fusinite + Semifusinite + Resinite)/(Collodetrinite + Inertodetrinite + Sporinite + Cutinite)

1 = Telinite, 2 = Collotelinite, 3 = Vitrodetrinite, 4 = Collodetrinite, 5 = Corpogelinite, 6 = Gelinite, 7 = Sporinite, 8 = Cutinite, 9 = Resinite, 10 = Liptodetrinite,
11 = Fusinite, 12 = Semifusinite, 13 = Macrinite, 14 = Micrinite, 15 = Funginite, 16 = Inertodetrinite, 17 = Mati¢re minérale; 18 = Cendres
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Figure V.1. Diagramme de facié¢s du charbon: (a) modifié d'aprés Calder et al., 1991; et
(b) modifié d'aprés Diessel, 1986.
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matiére minérale sur la vitrinite avec structure. L'indice de végétation (VI,
vegetation index; Calder et al., 1991; Gmur et Kwiecifiska, 2002) met en
contraste les macéraux d'affinité arborescente avec ceux d'affinité herbacée
et aquatique, en indiquant avec un VI élevé, un marécage forestier ("forested
peatland"). Pour les charbons choisis le GWI (Tableau V.1) est élevé (1.3 a
6.2) tandis que le VI est faible (0.2 a 0.8). Pour les charbons des Asturies, les
indices varient dans chaque paquet. Les valeurs faibles de l'indice VI (Figure
V.la) ne peuvent pas €tre justifiés par aucun type spécifique de plantes
parce que les charbons étudiés sont constitués de plantes arborescentes,
comme il fut démontré précédemment, et non de plantes herbacées. Les
valeurs faibles de l'indice VI trouvés pour ces charbons et aussi les valeurs
élevés de l'index GWI (Figure V.la), pourraient étre attribués au stade de la
diageneése dans lequel ces charbons ont été trouvés. Dans ce cas,
linterprétation paléoenvironnementale comme un marais ou un marécage
inondé d'aprés nos échantillons sur le diagramme paléoenvironnemental de
Calder et al. (1991) doit étre traitée avec précaution.

V.1.3.2 Interprétation moléculaire

L'analyse des biomarqueurs (Tableau II1.6) montre que l'abondance de n-
alcanes Ci5-Ci9 pourrait étre un indicateur de matiére organique dérivée des
algues tandis qu'une abondance de n-alcanes plus élevée que Coaz, pourrait
étre un indicateur de résines de plantes supérieures (Tissot et Welte, 1992)
ou d'enrichissement en spores (Allan et Douglas, 1977). Les charbons
étudiés montrent une prédominance des n-alcanes Ci5-Cg0. Les charbons
analysés sont riches en vitrinite (83 % maximum) et en conséquence, une
abondance de n-alcanes plus élevés que Cpy devraient étre observée.
Cependant, la prédominance observée peut aussi refléter l'apport de
biomasse bactérienne ou la biodégradation des n-alcanes pendant le dépot
du charbon (Peters et Moldowan, 1993). La contribution faible des n-alcanes
Cas peut aussi étre attribuée a l'effet thermique comme il fut observé dans
les bassins charbonniers d'Angleterre et Ruhr (Allan et Douglass, 1977;
Littke et al., 1989a, b; Radke et al., 1980) ou le charbon avec un pouvoir
réflecteur de la vitrinite de 0.7, 0.9 et 1.3 montre un déplacement du pic
maximum des n-alcanes respectivement en Ca7, Cz1 et Ci7.

L'analyse des isoprénoides indique que la transformation de phytol en
pristane est favorisée dans les conditions oxygénées, le rapport Pr/Ph étant
supérieur a 1 (Peters et Moldowan, 1993; Jendrzejewski et al., 2001). Par
contre, un rapport inférieur a 0.6 est li¢ aux conditions réductrices (Volkman
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et Maxwell, 1986). Le rapport Pr/Ph se situe entre 4 et 9, donc des
conditions oxygénées ont prévalu dans les charbons du Bassin Carbonifére
Central des Asturies pour un R: entre 0.5 et 0.9. Un rang entre 2 et 12 fut
observé dans les charbons des bassins de Ruhr et Saar (Diessel, 1992),
Lorraine (Fleck et al., 2001), et Donets (Sachsenhofer et al., 2003) avec un R:
inférieur a 1. Un rang entre 1 et 7 fut observé dans les charbons du Miocéne
de I'Autriche (Bechtel et al., 2001) pour un R; proche a 0.5, et un rarig entre
0.58 et 1.21 dans le lignite du Miocéne de 1'Autriche (Bechtel et al., 2002)
pour un R; proche a 0.3. Quelle est la part du dép6t et de la diagenése dans
ces valeurs? Apres l'oxydation élevée dans 1"acrotelm" du marécage au-
dessus du niveau phréatique, le phytol serait transformé en phytane et le
rapport Pr/Ph serait élevé. En accord avec Wiist et Bustin (2001, Tableau
[11.6), l'oxygeéne dissous est faible dans l'eau a l'intérieur de la tourbe, moyen
dans l'eau stagnante et immobile, et élevé dans le flux d'eau du chenal
fluvial. Les lignites et charbons de 1'Autriche démontrent que les diverses
conditions d'oxydation et de réduction peuvent étre trouvées dans un
marécage. Bechtel et al. (2002) ont montré qu'un rapport positif existe entre
le rapport Pr/Ph et la teneur en inertinite. Le rapport Pr/Ph le plus élevé
correspond a l'oxydation la plus élevée pendant une période de bas niveau
phréatique. Mais les échantillons du Bassin Carbonifére Central des Asturies
ne montrent pas ce rapport (Figure V.2a). Pendant la résidence prolongée en
conditions anoxiques et réductrices dans le "catotelm" au-dessous du niveau
phréatique, ce rapport sera légérement modifié comme il est démontré par
les divers rapports Pr/Ph des charbons de rang faible. Pendant la
houillification, Radke et al. (1980) ont montré que ce rapport augmente
jusqu'a atteindre un maximum dans le rang du charbon bitumineux avec
des teneurs élevées en volatiles (Rr proche de 0.9), aprés il diminue avec les
rang les plus élevés. Pour les rangs faibles, la génération de pristane sera
due a la genese préférentielle des précurseurs du pristane a partir du
charbon. Pour les rangs plus élevés, la dégradation thermique du pristane
produit une diminution du rapport Pr/Ph. Notez que le Pr/Ph et le R; (Figure
V.2b) montrent une corrélation positive dans le Bassin Carbonifére Central
des Asturies mais avec une pente et une variance faibles et des valeurs avec
une dispersion élevée. La diagenése certainement augmente les valeurs
obtenues pendant le dépdt mais elle n'efface pas tout le message
sédimentaire. Un rapport Pr/nCiz plus élevé que 1 est caractéristique des
environnements de marais tourbeux continentaur ("inland peat-swamp") et
une valeur plus basse que 0.5 des conditions d'eaux ouvertes (Lijmbach,
1975). En accord avec ces rapports, les charbons se sont formés dans un
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marécage continental, ce qui est conforme aux données stratigraphiques

reportées au préalable.

Philp (1994} a décrit les rapports entre les plantes et les diterpanes en
termes de fréquence: les pimaranes (2+4) sont connus dans les
Gymnospermes, Pré-Gymnospermes (Cordaites), Angiospermes,
Pteridophytes et Bryophytes; l'ent-beyerane (3) dans les Gymnospermes, Pré-
Gymnospermes et Angiospermes; le kaurane (6) dans les Angiospermes,
Gymnospermes and Pré-Gymnospermes, Ptéridophytes et Bryophytes; et les
phyllocladanes (5+7) dans les Gymnospermes et Pré-Gymnospermes.
Pendant le Carbonifére, les Ptéridophytes (Fougéres), Pré-Gymnospermes
(Cordaites) et Bryophytes ont existé, tandis que les Angiospermes et
Gymnospermes, n'existaient pas encore. Fleck (2001), Fleck et al. (2001) et
Sachsenhofer et al. (2003) ont décrit trois groupes de diterpanes que l'on
trouve dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies:

1) Le groupe [ présente une teneur élevée d'ent-beyerane qui est
seulement connu dans les Pré-Gymnospermes pendant le Carbonifére.
Le rapport Rair est inférieur a 1 et il correspond probablement au
niveau bas de la nappe phréatique.

ii) Le groupe II présente des teneurs élevées de a-kaurane ou iso-
pimarane qui sont seulement connus dans les Ptéridophytes, Pré-
Gymnospermes et Bryophytes et des valeurs élevés du rapport Rgi. 1l
correspond probablement au niveau haut a moyen de la nappe
phréatique.

ii) Le groupe III montre des teneurs élevées de a-kaurane et iso-pimarane
communs aux groupes I et II, avec une valeur intermédiaire de Ry et il
correspond probablement au niveau moyen de la nappe phréatique.

Donc le Rair est généralement élevé pendant le Moscovien Supérieur
(principalement, Westphalien D) dans le Bassin Carbonifére Central des
Asturies avec quelques fluctuations comme dans le Bassin de Lorraine
(Fleck, 2001; Fleck et al.,, 2001) en suggérant la contribution de sources
mélangées de matiére organique terrestre. Notez que le Rai (Figure V.2c)
augmente légérement avec la houillification mais avec une pente et une
variance faibles qui peuvent étre liées au dépdt.

Les hopanes sont des constituants omniprésents de la matiére organique
sédimentaire. Ils sont dérivés a partir de la dégradation du bactériohopane
Css (Ourisson et al., 1979). Dans tous les échantillons, le hopane Cjo est le
plus élevé tandis que la relative abondance des hopanes au dessus de Ca:
diminue graduellement. Ceci est caractéristique de la présence des bactéries
dans un marécage (Ourisson et al.,, 1979) et d'un paléoenvironnement de
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type oxygéné (Philp et Mansuy, 1997). En utilisant le rapport

hopanes/stéranes, il est possible d'estimer la présence des bactéries par

rapport aux algues (stéranes Co7 et Cgzg) et aux plantes continentales
supérieures (stéranes Cag). Ce rapport est élevé dans les charbons étudiés et
en accord avec les données publiées (Boreham et al., 1994; Bechtel et al.,

2001; Elie et al.,, 2000), ceci pourrait étre associé avec la présence des

bactéries et a l'influence d'une empreinte thermique.

Huang et Meinschein (1976, 1979) ont proposé que la proportion relative
des stéranes Cz7-Co2s-Co9 peut €tre dessinée sur un diagramme triangulaire
(Figure V.3) de sorte que la composition des stéranes pourrait étre corrélé
avec le type d'environnement. Une diminution en Cys et une augmentation
en Cy7 sont observées a partir du groupe I jusqu'au groupe II. Trois
hypothéses peuvent étre proposées afin d'expliquer les différences en
I'abondance relative des stéranes Ca7 et Cag:

i) les stéranes Cag viennent des stérols Ca9 connus dans le bois des
plantes supérieures. Le Groupe I représente l'apport maximum en bois
et un marécage terrestre. Les stéranes Cp7 et Cog peuvent aussi
provenir dans le marécage du matériel alguaire comme dans le cas des
environnements lacustres. Le Groupe II représente 'apport maximum
en algues et un marais avec un niveau phréatique élevé. Dans ce
travail, les algues ne furent pas observées;

ii) Les stéranes Ca7 et Cog peuvent aussi provenir des organismes
hétérotrophes (protozoaires, champignons et divers invertébrés) qui
ont utilisés le bois comme aliment ou a partir de la dégradation des
chaines des stérols Cag par l'action des bactéries; et

iiij) La maturité thermique peut aussi étre la responsable des
changements dans la distribution des stéranes Co9-Cog-Cor.
Cependant, tous les charbons étudiés ont la méme maturité. Ceci
pourrait indiquer une combinaison des procédés microbiens et
thermiques dans I'évolution de sa matiére organique.

Le fluoranthéne et pyréne, benzofluoranthéne, benzole]pyréne et
benzola]pyréne sont des hydrocarbures aromatiques polycycliques dérivés
des plantes terrestres et de la combustion (Jiang et al., 1998). Dans les
charbons étudiés, les teneurs faibles de ces hydrocarbures aromatiques
suggeérent qu'il y avait un climat humide et sans aucune saisonnalité
pendant son dépdét (Jiang et al, 1998). Le groupe triterpenoid
arborane/fernane est faiblement représenté pendant le Moscovien Supérieur
(Westphalien) dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies(ce travail) et
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Figure V.3. Emplacement des charbons Asturiens dans le diagramme des Stéranes: EB = Estuaire ou Baie,
HP = Plantes supérieures, La = Lacustre, OM = Marin ouvert, P1 = Plancton, Te = Terrestre (d'apres Huang
et Meinschein, 1976, 1979).
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dans le Bassin de la Sarre. Par contre, il augmente a partir du Stéphanien
jusque l'Autunien dans le Bassin de la Sarre avec l'apparition des
gymnospermes (Vliex et al., 1994).

V.1.4 Evolution stratigraphique et contréle des dépots de charbon

Les macéraux du charbon dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies
présentent des changements stratigraphiques faibles (Figure V.4) avec une
teneur élevée de vitrinite dans le "Paquet Maria Luisa", une teneur élevée
d'inertinite dans le “Paquet Canales” et une teneur élevée de matiére
minérale dans le "Paquet Canales" et "Paquet Sotén". Il n'y a pas de
changements stratigraphiques significatifs pour les indices sauf une petite
diminution dans le GWI pour le "Paquet Entrerregueras". La courbe du
soufre (Figure V.4) montre une augmentation liée avec l'accroissement des
faciés marins dans le "Paquet Entrerregueras”.

Le Pr/Ph et le Rait (Figure V.4) montrent des valeurs élevés avec quelques
variations. Les changements dans ce rapports sont similaires, le maximum
et le minimum sont localisés dans les mémes couches stratigraphiques.

Les valeurs les plus élevées correspondent au niveau phréatique le plus
élevé dans le marais dans les "Paquets Generalas", "Maria Luisa" et
"Entrerregueras" et les valeurs les plus faibles correspondent au niveau
phréatique le plus bas dans le marécage dans la partie inférieure des

"Paquets Maria Luisa" et "Sotén ". Ces rapports présentent une corrélation
positive avec une pente et variance moyennes (Figure V.2d). Par conséquent,
l'oxydation plus élevée de la matiére organique correspond avec le niveau
phréatique le plus élevé dans le marais. Cette conclusion, qui parait
paradoxale, peut étre expliquée parce que le Pr/Ph plus élevé correspond
non seulement a 'oxydation élevée pendant la sédimentation, mais aussi au
processus diagénétique. Les courbes de stéranes et hopanes/stéranes
présentent de légeres variations liées avec l'activité bactérienne (Figure V.4).

Il y a un lien certain entre humidité et transgression, et par conséquent,
entre paléoclimat et eustatisme. Miller et al. (1996) et Olszewski et
Patzkowsky (2003) ont montré que dans le Continent Nord Ameéricain,
pendant le Pennsylvanien, un climat relativement sec a existé pendant la
partie transgressive des séquences tandis qu'il y avait un climat relativement
humide pendant la partie régressive des séquences de cinquiéme et
quatrieme ordre. Si on tient compte des valeurs maxima des faciés marins
(Figure V.4), pour chaque "paquet" correspondant aux forages localisés vers
I'est du bassin, le maximum de l'épaisseur de charbon dans le Bassin
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Figure V.4. Changements stratigraphiques dans la pétrographie et la géochimie des charbons: Pr/Ph =
Pristane/Phytane, Ry;, = Rapport des diterpanes, D = Condition seéche, W = Condition humide, Ho/Ste =
Hopanes/Steranes, 1 = Inertinite, L = Liptinite, M = Matiére minérale, V = vitrinite, S = Soufre, GWI = Indice
d'influence de 1'eau souterraine, % Marine = % de faciés marins par rapport aux faciés continentaux dans un "Paquet",
Charbon = Epaisseur du charbon accumulée pendant un "Paquet", WC = Westphalien C (Moscovien Supérieur), WD =
Westphalien D (Moscovien Supérieur), FOS = Séquence de quatrieme ordre, SOS = Séquence de deuxiéme ordre, HST
= Systeme de dépot de haut niveau (Highstand systems tract), MFS = Surface d'inondation maximale, TST = Systéme

de dépdt transgressif (Transgressive systems tract).
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Carbonifére Central des Asturies pendant le Moscovien Supérieur
(Westphalien D) était localisé pendant le minimum des faciés marins, la
partie régressive de la séquence de deuxiéme ordre (Tableau III.1 et Figure
V.4) et pendant le maximum d'humidité. Notez que l'épaisseur la plus
importante du charbon pendant Canales correspondant a la zone
transgressive est lié a la localisation vers l'ouest de ce dépdt dans une région
plus continentale. '

Un climat plus humide est reporté pour le Moscovien Supérieur
(Desmoinesien, Westphalien D) par Phillips et Peppers (1984) pour les
bassins charbonniers des Appalaches et le Mid-continent. Le rapport Rait
présente des valeurs élevées dans le Bassin Donbas (Ukraine, Rai >1.5,
Sachsenhofer et al., 2003), dans le bassin charbonnier de Lorraine (Fleck,
2001; Fleck et al., 2001) et dans le Bassin Carbonifére Central des Asturies
comme il est démontré dans ce travail: Tous ces bassins étaient localisés
dans la 2zone équatoriale, ou les conditions paléoclimatiques furent
relativement constantes avec quelques variations climatiques de faible
amplitude pendant la genése des couches de charbon.

V.1.5 Le gradient thermique dans le Bassin Carbonifére Central des
Asturies

V.1.5.1 Hypothése de l'influence d'un pluton

Les distributions du pouvoir réflecteur de la vitrinite (Figure 111.23), de la
matiére volatile (Figure II1.24) et des paléotempératures (Figures II1.30, II11.31
et I11.32) présentent un gradient horizontal qui diminue du sud vers la partie
nord du Bassin Carbonifére Central des Asturies et qui clairement indique
l'existence d'une anomalie thermique dans la partie sud du bassin. Le
gradient horizontal peut étre expliqué par une intrusion hypothétique d'un
pluton qui a chauffé les dépdts du Moscovien du Bassin Carbonifére Central
des Asturies pendant son refroidissement (Aller et Brime, 1985). Pour tester
cette hypothése, une simulation de paléotempératures autour du granite
plutonique a été calculée pour une profondeur du pluton égale a huit
kilométres et une épaisseur du pluton D égale a dix kilométres en utilisant
la formule proposée par Winkler (1979). La température "t" autour du pluton
est:

t =tz + 460e-1.3(x/D)

ol tz = température a une profondeur z calculée avec un gradient
géothermique normal égal a 25° C/km; et x = longueur horizontale & partir
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du centre du pluton. Une marge d'erreur de 10° a 20° C existe pour les
températures a la surface. Elle doit étre ajoutée aux températures
préalablement calculées. Pour cette épaisseur, la durée de chauffe a été
estimée a 1 Ma en accord avec la formule proposée par Winkler (1979): la
durée d'échauffement des dépdts autour du pluton = 0.01D2 ou D =
épaisseur du pluton (m). Une période de chauffe courte de 1 a4 2 Ma a
probablement existé aprés le dépot de la séquence du Moscovien tardif
(Westphalien D) et aprés le plissement principal, mais avant le charriage
pendant la phase tectonique Asturienne, et avant le dépot de la séquence du
Kasimovien Inférieur (Stéphanien) dans les bassins localisés & l'ouest et au
sud du Bassin Carbonifére Central des Asturies. Le métamorphisme serait
arrivé aprés le plissement parce qu'il a affecté les anticlinaux et les
synclinaux (Figure III.19) de la méme maniére et avant le charriage pour
deux raisons. Premi€rement, les anthracites sont coupés par les failles et
charriages dans la partie sud du bassin (Figure II1.19), et deuxiémement, les
dépots du Moscovien dans la nappe localisée au sud et a l'ouest (Unité
Riosa-Olloniego) du Bassin Carbonifére Central des Asturies ont une
maturité faible.

Donc, les gradients verticaux de réflectance et paléotempérature observés
dans chaque partie de ce bassin (Figures III.20 et III1.21) résultent de deux
étapes:

(1) un gradient géothermique normal et faible avec une durée prolongée de
chauffe a partir du Carbonifére, et

(2) un gradient oblique lié a !'échauffement plutonique pour une durée
courte pendant le refroidissement du pluton.

La matiére organique enregistre la phase la plus intense et courte
d'échauffement. Dans ce travail, des changements dans les valeurs de
paléotempérature ou du pouvoir réflecteur de la vitrinite ne furent pas
observés prés des failles. Une coupe SW - NE représentant la distribution
des paléotempératures a la fin du Moscovien tardif (Westphalien D) a été
construite a partir d'un point a cinq kilométres au sud d'Aller jusqu'a trois
kilométres au nord de la mine Pumarabule (Figure V.5). Cependant, des
incertitudes subsistent tel que la localisation précise du centre du pluton et
la température a la surface qui doit étre ajoutée aux températures de cette
coupe. Une profondeur de deux kilométres dans cette coupe construite pour
une durée de chauffe de 1 Ma et une épaisseur de granite de dix kilométres
sont compatibles avec la température de 250° C dans la zone d'Aller, et avec
130° dans la région de Pumarabule uniquement avec la carte produite a
partir des valeurs de Barker et Goldstein (1990), (Figure I11.33). Une
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Figure V.5. Coupe d'une partie du Bassin Carbonifére Central des Asturies qui montre les
paléotempératures autour du granite a la fin du Moscovien Supérieur (Westphalien D).
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profondeur de 1 kilométre dans cette coupe est compatible avec la
température de 200° C dans la région d'Aller et avec 120° C (100° C plus une
incertitude de 20° C) dans la région de Pumarabule seulement avec la carte
(Figure III.31) construite en utilisant la méthode de Sweeney et Burnham
(1990) pour 5 Ma. Ces valeurs ne sont pas compatibles avec la durée de 1
Ma pour les paléotempératures plus basses avec la méthode de Bostick et al
(1979), (Figure III.30) et basées sur une durée de 10 Ma et une épaisseur de
granite de 30 kilométres. Si une section était construite avec une épaisseur
de granite de 30 kilométres, une température de 326° C serait obtenue en
surface pour un point localisé a cinqg kilométres du point sud de la coupe et
celle-ci est incompatible avec les paléotempératures calculées (Figure I11.30).

L'érosion d'une partie du Moscovien Supérieur (Westphalien D) peut
expliquer pourquoi les paléotempératures a un et deux kilométres de
profondeur de cette coupe (Figure V.5) sont compatibles avec les
paléotempératures d'une carte construite au niveau -200 m d'altitude et
presque a 600 m de profondeur dans le temps présent. Au sud du granite, la
coupe symétrique non montrée dans la Figure V.5 présente le Moscovien
Inférieur (Westphalian A, B et C) a cause d'un degré trés élevé d'érosion et
aux paléotempératures trés élevées qui sont compatibles avec les anthracites
observés dans la partie méridionale du bassin.

V.1.5.2 Hypothése de l'influence de hydrothermalisme

Agueda et al (1991) ont montré que les charbons des Montagnes
Cantabriques ont formé un bassin d'avant - pays avec une migration du
dépdt - centre vers l'est du Westphalien A jusqu'au Westphalien D
(Moscovien Inférieur a Supérieur) avec un taux trés élevé de subsidence
proche du front de déformation migratoire. Le Bassin Carbonifére Central
des Asturies est localisé dans le centre de ce bassin d'avant - pays avec
I'épaisseur la plus épaisse pendant le Westphalien C (Moscovien Inférieur)
dans la partie occidentale. Le gradient horizontal du pouvoir réflecteur de la
vitrinite et des paléotempératures dans ce bassin est nord - sud avec une
paléothermicité trés élevée dans le sud, tandis que le pouvoir réflecteur de la
vitrinite est plus faible dans les bassins localisés vers l'ouest et vers l'est
(Figure II1.19).

Hower et Gayer (2002) ont proposé un flux des fluides hydrothermaux a
travers les charbons comme un exemple de métamorphisme dans les
bassins d'avant - pays et de rétro - arc (bassins Sud Illinois, Pennsylvanie,
Pays de Galles et Bowen). La carte de réflectance de la vitrinite et la
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simulation du flux par Gayer et al. (1998) dans le Bassin du Pays de Galles
montrent une circulation des fluides a partir du front de la nappe vers la
périphérie de ce bassin avec des paléotempératures trés élevées dans la
périphérie. Les études des minéraux argileux, des isotopes et des
minéralisations dans les fractures (cleats) confirment cette hypothése de
circulation des fluides.

Dans les bassins des Montagnes Cantabriques, il y a des différences avec
les bassins décrits par Hower et Gayer (2002). Les paléotempératures
augmentent abruptement dans le centre du bassin d'avant - pays
correspondant au Bassin Carbonifére Central des Asturies, et apres,
diminuent vers la périphérie. Une circulation des fluides du front de la
nappe vers la périphérie ne peut pas expliquer un tel gradient. En tenant
compte de la localisation et de la forme de cette anomalie thermique, le
métamorphisme de contact autour d'un granite est l'explication la plus
convenable pour ce métamorphisme. La minéralisation décrite par Martinez-
Garcia (1981), et Loredo et al. (1988, 1999) pour la partie centrale du Bassin
Carbonifere Central des Asturies s'est formée par des fluides de température
faible pendant la période du Permien aprés la formation d'un granite et la
progression de la nappe. Spiering et al. (2000) ont aussi décrit des filon -
couches (sills) avec une minéralisation d'or d'dge Carbonifére tardif et
Permien et plus tard, une minéralisation d'or de température faible dans
l'ouest des Asturies et la Galicie (Nord - Ouest de I'Espagne).

V.1.6 Pyrolyse confinée: Interprétation cinétique

La comparaison entre les résultats de la proportion de l'huile et des
parametres géochimiques (rapports Pr/Ph et Ho/St) entre la maturation
artificielle et la maturation naturelle montre clairement la maturation
naturelle précoce de l'huile (Figure IlI.40). La maturation artificielle permet
d'observer 1'évolution thermique dans ce bassin décrit pour Piedad-Sanchez
et al. (2004a). La Figure II1.38 montre une évolution avec un taux d'extrait
maximal & % R, = 1.5, et le Pr/Ph et le Ho/St diminuent sous l'effet de la
température. En considérant l'évolution thermique de la composition de
l'extrait, la température rapidement produit le craquage secondaire de 'huile
(Figure I11.38). Un % R; égal a 1.5, quand la température est entre 330° C et
360° C, correspond a ce craquage secondaire.

Par conséquent, le parameétre % R; parait réagir rapidement avec la
température (Fig. IH.38), tandis que avec le temps la composition de l'extrait
varie différemment avec les mémes valeurs de % R;. Ceci impliquerait la
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transformation thermique des composés polaires et la formation des
hydrocarbures aromatiques. Ces composés sont sensibles au temps car leur
transformation secondaire commence a 330° C (Figure II1.37). Cette
transformation ne suit pas les valeurs de % R;, par exemple, a 720 h, un
valeur de % R; = 1.5 est atteinte, mais la transformation n'a pas commencé.
Ainsi, avec le temps, la transformation et la génération des hydrocarbures
aromatiques sont les plus importants.

Les modéles de formation des hydrocarbures, de la migration primaire, et
de 1'évolution thermique sont basés sur la cinétique de premier ordre en
accord avec l'équation d'Arrhenius (Espitalié et al., 1988; Ungerer et al.,
1988; Behar et al., 1991; Martinez et al., 1994). En général, les modeéles
cinétiques utilisés pour l'évaluation de la maturation assument que les
réactions sont controlées par le temps et la température mais on ignore les
effets de la pression sur les réactions d'expansion du volume endothermique,
par exemple, dans la maturation et la génération des hydrocarbures (Carr,
2003). Par ailleurs, la modélisation de la génération du pétrole a partir des
charbons présente des problémes additionnels & ceux trouvés avec les
roches meéres marines, apparemment en relation avec les réajustements
structuraux du réseau macromoléculaire (Killops et al.,, 2002). Donc les
réajustements structuraux ont d'importantes implications pour la
modélisation cinétique de la génération de pétrole & partir des charbons
(Schenk et Horsfield, 1998; Boreham et al., 1999; Killops et al., 2002) et ils
doivent étre considérés dans les résultats.

Pour les résidus solides obtenus dans ce travail, il est clair que la
composition macérale du charbon original est thermiquement transformée
pendant la maturation artificielle (Wan Hasiah, 2001). Donc, les valeurs
mesurés de % R: pour les résidus solides sont significativement plus élevés
que les valeurs calculés de % R en utilisant le rapport MPI-1 (Tableau III.11,
Figure Il1.45a) en suggérant que l'augmentation de la température et le
temps provoquent une influence linéaire douce sur les transformations
chimiques (Adler, 1977; Behar et al.,, 1995, 1997). Cette transformation
chimique pourrait étre rattachée a la combinaison des procédés de
substitution et condensation des anneaux aromatiques (Derbyshire et al.,
1989; Derbyshire, 1991; Benkhedda et al., 1992; Behar et al., 1995; Landais
et Gérard, 1996; Taylor et al., 1998; Han et al.,, 2001). Par conséquent, le
phénomeéne de l'expulsion dans la maturation artificielle est importante dans
les réactions organiques pendant l'augmentation du temps et de la

température.

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) - MEXIQUE 310



Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pétrographie, géochimie et modélisation de la
transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de l'histoire thermique des Bassins Carbonifére
Central des Asturies (Espagne) et Sabinas - Piedras Negras {Coahuila, Mexique}

Dans ce contexte, un modéle cinétique nommé METAGAZ-1D (logiciel
francais, Figure V.6) fut utilisé. Dans ce modéle, les transformations
thermiques sont fonction de la température, le temps, la pression, et des
phénomenes de la subsidence et de soulévement. En utilisant METAGAZ-1D
pour quelques échantillons du Bassin Carbonifére Central des Asturies, il fut
possible de calculer les énergies d'activation de la production des
hydrocarbures (Figure V.7). Ainsi, avec l'augmentation de I'évolution
thermique des charbons, les structures aromatiques et le potentiel de
génération de gaz augmentent. La production de méthane commence a % R:
= 0.7 et augmente jusqu'a % R; = 1.5 correspondant a la limite de la
simulation. Tous les échantillons de charbon indiquent un potentiel
générateur faible d'huile dans ce modéle comme l'expérience artificielle le
suggére. Les affirmations préalables signalaient que les changements de la
matiére organique pendant la maturation artificielle expliqueraient la forte
aromatisation et, par conséquent, un graduel épuisement d'hydrogéne dans
les résidus solides. Les résultats de METAGAZ-1D sont consistants avec un
potentiel prédominant de génération de gaz pour les charbons du Bassin
Carbonifére Central des Asturies (Figure V.8).

Les résultats de METAGAZ-1D indiquent une réaction d'aromatisation
élevée des résidus solides (valeurs de % R;) aux périodes différentes de temps
et aux températures élevés (Figure V.9). Les paramétres cinétiques furent
testés dans le laboratoire avec beaucoup d'échantillons de la fenétre a huile
et & gaz du Bassin Carbonifére Central des Asturies. Les résultats montrent
les proportions d'ITH consommées par les intervalles de I'énergie d'activation
(Figures V.8 et V.9).

La Figure V.9 montre les résultats de la simulation cinétique (énergies
d'activation et Tmax) de la génération des hydrocarbures (mg HC/g COT) en
tenant compte de trois différentes vitesses pour la pyrolyse. Les quantités
d'hydrocarbures générés en utilisant différentes énergies d'activation sont
similaires aux différentes vitesses d'échauffement ce qui permet
l'extrapolation des données a différentes vitesses de pyrolyse et de temps
géologiques. En tenant compte du pic S2 de la pyrolyse Rock-Eval, la
simulation est effective et elle est représentée par la Tmax (Figure V.7).

La Figure V.10 montre les résultats de la simulation en tenant compte de
la composition macérale: La cinétique de la transformation est beaucoup
plus rapide dans la liptinite que dans la vitrinite, et la réactivité de
l'inertinite augmente aux températures €élevées.

En tenant compte de la comparaison entre la Tmax €t le % Ry, la validité de
la premiére simulation peut étre considérée comme positive (Figure V.11). Il
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Figure V.6. Diagramme schématique du modele METAGAZ.
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Figure V.7. Exemple des énergies d'activation d'un charbon a partir du modéle
METAGAZ.
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Figure V.8. Diagramme H/C en fonction de O/C et distribution des €nergies d'activation pour le Bassin
Carbonifére Central des Asturies.
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Bassin d'Asturias - simulation

EA(K Tmax(k | 25°C/min/25 | 7°C/min/25| 2°C/min/25 EA(k) Tmax(k 25°C/min | 7°C/min 2°C/min
38 223.2 08 0 0 38 2232 0,8 0
40 251.1 04 0,6 0 40 2511 04 0,6
42 2722 09 1.1 24 42 272.2 09 1.1 1,3
44 304.6 09 0.9 15 44 304.6 0.9 0,9 1.5
46 3391 1 1 17 46 339.1 1 1 1,6
48 353.6 1:2 1,5 1,9 48 353.6 4,2 15 1,6
50 377 1.4 1.4 1.8 50 377 1.4 1,4 1.8
52 403.7 23 7 23 52 403.7 23 17 1,8
54 446 34 2,8 25 54 446 34 2,8 2,5
56 463.9 4.2 4,1 4 56 463.9 42 4.1 4
58 489.5 6,2 7 T 58 489.5 6,2 8 9
60 511.8 16 16 17 60 511.8 16 16 18
62 5496 35 35 39 62 549.6 35 35 32
64 583.1 30 30 25 64 583.1 30 30 19,5
66 609.8 13,6 15 10 66 609.8 13,6 14 11
68 636.5 7.1 7 7.2 68 636.5 71 7 6,3
70 654.4 5.7 5,4 5,6 70 654.4 5,7 5,4 46
72 682.2 53 46 5,1 72 682.2 53 4,6 46
74 707.8 5.7 46 5,1 74 707.8 5.7 46 4,8
[H=133/(2°C/min, 7°C/min, 25°C/min) [H=118-2°C/min, IH=142-7°C/min, IH=133-25°C/min)

Figure V.9. Exemple de la simulation d'HI et T, d'un charbon Asturien a partir du
modéle METAGAZ.
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Figure V.10. Trax et IH en fonction du % R, de la simulation en tenant compte de la
composition macérale d'un charbon Asturien a partir du modéle METAGAZ.
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Figure V.11. Comparaison % R, - Rock-Eval parmi les échantillons de charbon original du Bassin
Carbonifére Central des Asturies (NW Espagne), les résultats de la simulation numérique, et le modéle
METAGAZ.
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est possible d'étalonner cette évolution par rapport aux données de la
simulation et aux données de I'évolution naturelle dans le bassin (Figure
V.11).

En tenant compte de résultats préalables, la production de méthane
commence vraiment a partir dun % Rr = 0.7 (Figure V.12). La production
d'autres gaz commence a un pouvoir réflecteur de la vitrinite > 1.0 %.
L'augmentation de la production de gaz est le résultat de la transformation
de l'huile légére brute (Cs - Ci4) mais pas de l'huile normal brute (Cisg+)
(Figure V.13). La sensibilité de l'huile augmente avec la transformation des
composés polaires jusqu'a presque un % R = 1.2, ensuite elle est
transformée avec la température pour générer le méthane et d'autres gaz (Ca
-Cs). La composition macérale participe dans cette transformation car la
liptinite semble presque épuiser complétement son potentiel d'hydrocarbures
a partir dun % R; = 1.3 (Figure V.10).

En accord avec Scheénk et Horsfield (1998), et Killops et al. (2002), si les
résidus solides ont la méme composition et qu'ils subissent la méme
pression et la méme augmentation du temps et de la température, les
réactions d'aromatisation ont une grande influence sur la génération du gaz
et sur la transformation et dégradation des composés aliphatiques et
polaires aux températures et périodes de temps élevées.

Comme la diffusion active est plus dépendante de la température que
dépendante de la pression, et en tenant compte de la porosité originale du
charbon, il est possible que l'augmentation de I'aromatisation et la relative
disparition des aliphatiques et polaires ou la transformation avec
l'augmentation de la température pourraient étre influencées par les
réactions moléculaires a travers les réseaux de la matiére organique. Par
conséquent, les énergies d'activation utilisées dans le modéle METAGAZ-1D
sont consistantes avec les hypothéses.

Par ailleurs, a partir des échantillons récupérés a différents profondeurs
de deux puits de prospection forés dans le Bassin Carbonifére Central des
Asturies, la teneur moyenne de CH4 adsorbée par le charbon et le pouvoir
réflecteur de la vitrinite furent obtenus en fonction de la profondeur (Figures
V.14a, V.14b, V.1l4c et V.14d). Et d'aprés la maturation artificielle, les
produits gazeux furent obtenus des résidus solides de l'échantillon de
charbon de la mine Pumarabule (Figures V.14e et V.14{).

En général, la teneur de CH4 et le pouvoir réflecteur de la vitrinite montre
une augmentation quasi linéaire en fonction de la profondeur. Les
différences entre les deux puits (le puits Modesta-1 est dans une zone
légérement moins évolue que le puits Asturias-1) peuvent étre expliquées par
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Figure V.12. Production de différents hydrocarbures en fonction du % R, de la simulation tenu
compte de la composition macérale d'un charbon Asturien a partir du modéle METAGAZ.
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Figure V.13. Résultats graphiques pour différentes valeurs de pouvoir réflecteur de la vitrinite des
¢chantillons Asturiens de charbon.a partir du modéle METAGAZ.
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Figure V.14. Teneur moyenne en CH,4 et I'évolution du % R; avec la profondeur des puits Asturias-1 (a et b), et
Modesta-1 (c et d), et de produits gazeux en fonction du time (e), et de la température (f) a partir des résidus solides
d'apres la pyrolyse confinée d'un charbon de la mine Pumarabule (Bassin Carbonifeére Central des Asturies).
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les variations du gradient thermique décrits par Piedad-Sanchez et al.
(2004a). Les produits gazeux des résidus solides (Figures V.1l4e et V.14f)
montrent clairement une forte augmentation avec l'augmentation du temps
et de la température. Les produits gazeux des résidus solides aprés la
maturation artificielle de l'échantillon de charbon, en plus des
hydrocarbures, comprennent le CO2, le H2O et les composés soufrés (Taylor
et al., 1998).

Donc, pour un pouvoir réflecteur de la vitrinite de 1.16 %, les résultats de
la simulation de METAGAZ-1D montrent une production de prés de 10 mg
CHs4/g COT (Figures V.12 et V.13), et la maturation artificielle, une
production de 60 mg Gaz/g COT pour un pouvoir réflecteur de la vitrinite de
1.18 (Figure V.14e) dont 16.68 % CO2, 4.91 % CH4 (ou 7.48 m3/ton), 1.19 %
CoHe. La production de CHs4 dans la simulation uniquement représente
16.67 % de la production totale de gaz dans la maturation artificielle pour
cet intervalle de pouvoir réflecteur de la vitrinite. Il est clair qu'avec
l'augmentation de la température et du temps, la production de CHg
augmente pendant la maturation artificielle (Figures V.14e et V.14{). Pour un
% R = 1.5, les résultats de la simulation METAGAZ-1D (Figure V.12)
montrent une production de prés de 22 mg CHa/g COT et la maturation
artificielle une production de 100 mg Gas/g COT (Figures V.14e et V.14{)
dont 16.61 % CO2, 12 % CH4 (ou 22.61 m3/ton), 3.95 % CyHe (Tableau
[II.13). Pour un % R: = 2.5, la simulation expérimentale sur un charbon de
Mahakam de Behar et al. (1995, leur Tableau 6) produit 81 mg CH4/g COT,
et la maturation artificielle dans cette étude, une production de 210 mg
Gaz/g COT (Figures V.14e et V.14f) dont 13.70 % CO02, 24.95 % CHs (ou
41.59 m3/ton), 5.32 % C2He pour un % R; mesuré = 2.23, et 14.65 % COg,
44.17 % CHas (ou 74.17 m3/ton), 3.26 % C2He pour un % R: mesuré = 2.98
(Tableau III.13). Ces pourcentages de gaz obtenus par la maturation
artificielle sont légérement inférieurs aux données rapportées par Behar et
al. (1995) et par la simulation.

En tenant compte des calculs préalables de la simulation, les valeurs du
CHs sont équivalentes a 12.4, 27 et 100 m3/ton métrique de roche pour un
pouvoir réflecteur de la vitrinite respectivement de 1.16 %, 1.5 %, et 2.5 %
avec un COT = 80 %, et une température de 30° C a pression
atmosphérique. Si l'on considére pour le CHg, une densité massique initiale
= 0.7167 (kg/m3), une pression atmosphérique et une température = 303° K
(30° C) correspondant a la pression et a la température dans la surface ou la
production de gaz a partir des échantillons fut analysée, la densité massique
pour le CH4 est 0.6457 (kg/m3). Ces valeurs sont plus faibles que les valeurs

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) - MEXIQUE 322



Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pétrographie, géochimie et modélisation de la
transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de I'histoire thermique des Bassins Carbonifére
Central des Asturies (Espagne) et Sabinas - Piedras Negras (Coahuila, Mexique)

de Flores (1998, sa Figure 3) qui atteignent 175 m3/ton métrique pour un %
Rr = 2.5. Une carte de distribution de COT (%, Figure V.15) et une carte de
production de CH4 (Figures V.16) fut construite a -200 m d'altitude (une
profondeur de prés de 600 m) en utilisant la carte de pouvoir réflecteur de la
vitrinite (Piedad-Sanchez et al., 2004a). Les courbes d'adsorption de gaz
dans les puits Asturias-1 et Modesta-1 (HUNOSA, 1995; Figures V.14a et
V.14c) furent construites a partir des échantillons de charbon pris a
différentes profondeurs et étudiés a la surface par la technique d'absorption
- desorption en utilisant l'isotherme de Langmuir. A partir du pouvoir
réflecteur de la vitrinite de 1.16 %, la Figure V.14c montre une teneur de
CHs4 de 14 m3/ton métrique pour le puits Modesta-1 (prés de 1800 m de
profondeur), et 10.5 m3/ton métrique pour le puits Asturias-1 (environ 1500
m de profondeur; Figure V.14a). Ainsi, il parait que les valeurs obtenues par
la simulation et la maturation artificielle sont proches des valeurs des puits
exploratoires. Pour ce pouvoir réflecteur de la vitrinite, le charbon peut
conserver sa production du gaz. Ces valeurs entre 8 et 14 m3/ton métrique
suggérent un bon potentiel de gaz similaire aux autres bassins (Boyer II et
Qingzhao, 1998; Flores, 1998; Alpern et Lemos de Souza, 2002). Dans les
zones nord et central, le potentiel de génération de gaz augmente avec la
profondeur, dans le sud, la génération de gaz s'accroit depuis la surface. Une
carte d'adsorption de CH4 (Figures V.17 et V.18) fut construite a -200 m
d'altitude (une profondeur de prés de 600 m) en utilisant la carte de pouvoir
réflecteur de la vitrinite (Piedad-Sanchez et al., 2004a). D'aprés les données
de HUNOSA, Co. (1995) sur l'adsorption, une distribution de CHs4 de 12.6,
14, 15, 17.6 et 21.8 m3/ton métrique fut estimée respectivement pour le
pouvoir réflecteur de la vitrinite égal a4 0.45, 1.25, 1.6, 2 et 2.5 %.

La simulation de METAGAZ-1D indique une plus importante génération
de hydrocarbures Cs+ dans la zone nord grace a la maturation plus faible de
la matiére organique présente dans ces couches de charbon tandis que dans
le sud, la quantité de CHs4 augmente en accord avec la maturation plus
importante des couches de charbon. Si la production de gaz est comparée
avec l'absorption de gaz, le charbon peut stocker sa production de gaz en un
pouvoir réflecteur de la vitrinite égal a 1.16, mais il ne peut pas stocker son
gaz en un pouvoir réflecteur supérieur a 1.5. Dans ce cas, le méthane
supplémentaire migre vers les autres couches de charbon, grés ou il est
perdu dans l'atmosphére.

Les résultats du modéle METAGAZ-1D suggérent, en concordance avec les
Figures V.8 et V.14, un potentiel majeur de génération de gaz dans la région
nord du Bassin Carbonifére Central des Asturies en fonction de la
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Figure V.15. Distribution de COT (%) de quelques échantillons de

charbon du Bassin Carbonifére Central des Asturies.
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Figure V.16. Carte de production de CH, (m*/ton) au niveau -200 m
pour quelques échantillons de charbon du Bassin Carbonifere
Central des Asturies.
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Figure V.17. Capacité d'adsorption de gaz dans les couches
de charbon en accord au rang d'aprés HUNOSA (1995).
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Figure V.18. Carte d’adsorption de CH4 (m’/ton) au niveau -200 m de
quelques échantillons de charbon du Bassin Carbonifere Central des
Asturies.
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profondeur, et un grand potentiel de génération de gaz pour la zone sud prés
de la surface. Néanmoins les valeurs des puits doivent étre prises avec
précaution. Une perte de gaz a été certainement produite par les couches de
charbon proches de la surface a partir du Permien et pendant les phases de
soulévement de 1'0Orogénie Alpine. Ils n'existent pas de mesures de gaz
disponibles in situ dans le bassin pour vérifier cette perte.

V.2 Le Bassin de Sabinas - Piedras Negras
V.2.1 Pétrographie organique et géochimie

Les résultats pétrographiques montrent plusieurs histoires thermiques et
de maturation pour chaque formation. Le seul pouvoir réflecteur de la
vitrinite ne permet pas d'établir la chronologie des événements thermiques
car ils sont liés a la migration. Un des moteurs de cette migration parait étre
la subsidence thermique, mais la tectonique par des soulévements suggérent
plusieurs pulses de migration. Ce systéme pourrait expliquer la diversité des
pyrobitumes. La migration de l'huile parait avoir un composante verticale via
la microfracturation (Figure V.19) et la migration du gaz la microporosité
(Figure V.20). Ces phénomeénes paraissent étre les chemins dominants pour
la mobilisation des hydrocarbures. En effet, les phénomeénes de fracturation
(Figure V.19) et de microporosité (Figure V.20) sont liés a l'histoire de
maturité de la région, comme le montre la Formation Olmos avec une
thermicité élevée R; (%) a des niveaux presque superficiels.

Un exemple de l'importance de la thermicité dans le bassin est le puits
Cacanapo-1 car ces échantillons montrent un rapport négatif, entre le Ruin
(%), le Rmax (%) de la biréflectance avec la profondeur (Figure V.21). Ce
phénoméne permet d'envisager une migration des huiles vers la Formation
La Casita. Le dépo6t des pyrobitumes lors du craquage secondaire de l'huile
confirme la transformation de cette huile en gaz.

On a construit des cartes de distribution géographique des paramétres
pétrographiques (R: (%)) en utilisant le logiciel Surfer et les données des
puits étudiés a différents niveaux de profondeur dans la ré'gion.
L'interpolation des données a été réalisée par la méthode du krigeage
ponctuelle, avec un modéle de variogramme linéaire de pente 1 et
d'anisotropie 1. Les résultats montrent les variations géographiques des
paramétres pétrographiques dans les Figures V.22, V.23, et V.24 avec une
distribution du pouvoir réflecteur de la vitrinite qui change de direction avec
la profondeur:
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Figure V.19. Vitrinite avec une forte microfracturation naturelle (Formation
Olmos).

Figure V.20. Vitrinite avec une porosité¢ marquée (Formation Olmos).
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Figure V.21. Le puits Cacanapo-1 montre une pente négative pour la Formation La Casita.
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Figure V.22. Distribution du R, (%) dans le niveau -700 m
dans le Bassin de Sabinas - Piedras Negras.
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Figure V.24. Distribution du R, (%) dans le niveau -
4000 m dans le Bassin de Sabinas - Piedras Negras.
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- un peu plus fort au NW dans le niveau -4000 m,

- plus fort au SE dans le niveau -2200 1, et

- plus fort au NE dans le niveau -700 m

Ces résultats préliminaires suggérent-ils des flux de chaleur en plus du
flux normal d'enfouissement:

- la premiére tendance située a -4000 m augmentant vers le NW (Figure
V.24) est de trés faible amplitude (0.01% R:) et est négligeable. Il est
normal a cette profondeur qu'il y ait homogénéisation des valeurs de
réflectance. Cette tendance est peut-étre liée aux derniers mouvements
de soulévement dans la région.

- la deuxiéme tendance située a -2200 m présente des ondulations d'axe
NW-SE, maximale vers le SE (Figure V.23) correspondant a la zone
anticlinale de Ciudad Anahuac (Figures V.25 et V.26) et moyenne dans
le secteur synclinal de San Buenaventura (Figures V.25 et V.26) formée
pendant 1'Orogenése laramienne. Donc, elle est clairement reflétée a la
profondeur dans les structures captées par les lignes sismiques de la
région (Figure V.26) ce qui confirme son origine dépendante de
I'Orogenése Laramide.

- la troisiéme tendance située a -700 m a maximum de forme elliptique
dans la région NE (Figure V.22) et affectant les formations plus
récentes pourrait étre en corrélation avec le volcanisme de la fin du
Crétacé et du début du Tertiaire. Et par conséquent, son caractére
indépendant des structures géologiques confirme un flux de chaleur
supplémentaire d'origine magmatique trés marqué dans la zone du
volcanisme de Nueva Rosita, Coahuila.

Néanmoins, d'autres analyses comme l'analyse géochimique des
biomarqueurs et l'analyse isotopique globale, vont par la suite compléter ces
observations et clarifier la chronologie des événements thermiques.

Par ailleurs, les résultats d'IH suggérent un craquage des bitumes qui ont
migré a températures inférieures a 400° C (Figures IV.28a et IV.28Db). Le
manque de corrélation des données de Rock-Eval signale que la démarche
pétroliere pour le Bassin de Sabinas - Piedras Negras doit privilégier les
analyses de gaz et des résidus du craquage secondaire (bitumes et
pyrobitumes; Jacob, 1989) car ce bassin est un bassin a gaz.

Les données géochimiques et l'apparition des bitumes et pyrobitumes
dans le Bassin de Sabinas - Piedras Negras indiquent que ce bassin est un
bassin de température élevée (Figures IV.30 et IV.31). Evidemment la
présence des bitumes et pyrobitumes est contrélée par la migration des
hydrocarbures, et cette migration est apparemment une fonction des
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Figure V.25. Schéma tectonique qui montre les principaux
anticlinaux laramiens dans le Bassin de Sabinas - Piedras
Negras (Voir Figure V.26).
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Figure V.26. Ligne sismique (sans interprétation) NE - SW qui montre les structures en profondeur du Bassin
de Sabinas - Piedras Negras (A-B indiquent la localisation dans la Figure V.25; les lignes verticales signalent
quelques puits sur la coupe; Données de PEMEX).

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) - MEXIQUE



Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pétrographie, géochimie et modélisation de la
transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de l'histoire thermique des Bassins Carbonifére
Central des Asturies (Espagne) et Sabinas - Piedras Negras (Coahuila, Mexique)

contrastes thermiques trouvés dans ce bassin. Les analyses d'isotopie,
malgré quelques données difficiles a interpréter, suggérent, pour le Bassin
de Sabinas - Piedras Negras, une forte maturation des échantillons (Figures
IV.30a, IV.31b et IV.31d), primordialement en indiquant la fenétre a gaz; un
mélange de familles d'hydrocarbures (Figures IV.30b et IV.31c); un mélange
de procédés de génération des hydrocarbures en incluant le craquage
primaire comme le craquage secondaire de gaz et d'huile ainsi qu'un
comportement plusieurs fois de systéme ouvert, et quelquefois de systéme
fermé, pour le bassin (Figures IV.30c); un mélange de procédés d'origine et
de dégradation des hydrocarbures thermogéniques et microbiens (Figures
IV.30c, 1v.30d, IV.31a et IV.31c); et un mélange des hydrocarbures produits
par la migration, par la migration et par la maturation thermique de la
matiére organique (Figures IV.30d, IV.31b et IV.31d). Donc, le caractére
essentiellement gazeux du Bassin de Sabinas - Piedras Negras est suggéré
par ces données.

V.2.2 Le flux de chaleur présent aujourd'hui dans le bassin

Considérant les profils de température (Figure IV.32), les dolomites et les
évaporites contenues dans la Formation La Virgen pourraient indiquer une
augmentation dans la conductivité thermique totale de la formation qui est
responsable d'une diminution dans le gradient thermique moyen. La
présence d'évaporites dans le bassin produirait un niveau de maturation
plus petit que celui calculé avec d'autres lithologies (Burrus et Audebert,
1990). Néanmoins 1'épaisseur des évaporites n'est pas trop épais pour avoir
un effet notable dans la maturation de la matiére organique contenue dans
les formations situées sous la Formation La Virgen (par exemple, la
Formation La Casita). Généralement la distribution des valeurs de flux de
chaleur d'aujourd'hui déterminée avec la modélisation est concordante avec
les valeurs que nous attendions, par exemple, la distribution est plus élevée
dans le centre du bassin que dans ses limites (Figure 1V.33). La localisation
des valeurs les plus élevées de flux de chaleur dans le nord du bassin n'était
pas attendue mais elle peut €tre liée a la localisation des corps magmatiques
dans la région de Nueva Rosita, Coahuila, et l'origine serait liée a une phase
d'extension qui réaugmente le flux de chaleur régional, néanmoins il est
nécessaire de considérer plus de puits et d'intégrer les bassins ci-joints pour
expliquer cette observation et compléter cette étude.
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Au sujet du test de sensibilité réalisé sur l'effet de la variation du flux de
chaleur sur le profil de température simulé, les valeurs de flux de chaleur
déterminés n'auraient pas de variations de plus de 10 % (Figure V.27).

V.2.3 Histoire thermique et d'enfouissement

Durant la reconstruction de l'histoire thermique du bassin (Menetrier et
al., submitted), les suppositions préalables faites sur la variation du flux de
chaleur avec le temps paraissent ne pas donner de bons résultats pour tous
les puits étudiés. Cependant, si le flux de chaleur a atteint des valeurs plus
élevées que 60 mW/m? pendant la phase de compression, ou si un
événement thermique est arrivé aprés la profondeur d'enfouissement
maximal, un bon calibrage fut atteint. L'anomalie thermique serait liée a
l'alignement igné de Candela, Coahuila, présent dans le centre du bassin. Ce
scénario est considéré comme plus prés de la réalité que les deux préalables
et c'est pour cette raison que pendant I'étude pétrographique, divers types de
pyrobitume furent observés signalant différents événements de
réchauffement. Donc, cette observation pourrait confirmer 'hypothése dun
événement thermique aprés l'enfouissement maximal. La nécessité de
considérer une anomalie thermique fut notée par Roman-Ramos et Holguin-
Quinones (2001) mais, comme les paramétres utilisés dans la simulation ne
sont pas clairement définis, cette affirmation a besoin d'étre vérifiée. A partir
de ces résultats, ce scénario, qui intégre une anomalie thermique, fut
appliqué aux autres puits. Les épaisseurs d'érosion déterminées furent
calculées en considérant les dépdts préservés plus jeunes que la Formation
Eagle Ford, c'est a dire, plus jeunes que le Turonien. Le cumul des dépots
est représentatif de la quantité de dépdt causé par le développement du
bassin d'avant-pays. Une carte de ces épaisseurs estimées des dépdts fut
établie (Figure IV.34) a partir des résultats obtenus pour les différents puits.
Au sujet de la distribution des quantités estimées des dépdts a partir des
profils de Ry, la distribution des dépdts est plus grande dans le sud (puits
PMX-129, épaisseur estimée des dépdts = 3500 m, ou environ 11400 pieds)
que dans le centre du bassin, ou l'épaisseur estimée des dépdts atteint 2100
a 2500 m, ou environ 7000 a 8000 pieds. De la méme fagon, une diminution
vers l'est est observée dans les calculs de la quantité considérée des dépéts.
Les différents observations faites, en utilisant une approche globale sur la
carte d'épaisseur des dépéts (Figure IV.34) sont concordantes avec les études
préalables. Dans le sud du Bassin de Sabinas - Piedras Negras (puits PMX-
129), la différence entre les calculs pour le flux de chaleur d'aujourd'hui, en
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Figure V.27. Résultats des tests de sensibilité: a) et b) Effets de la variation du
flux de chaleur et la quantité d’érosion sur les profils simulés de R, + 10 %; et ¢)
Effet de la variation du flux de chaleur sur les profils de température actuels = 10

Golfe du mexique

Figure V.28. Courbes isothermes maximales enregistrées par les inclusions
fluides dans le bassin de La Popa, Parras et dans la zone située plus au sud
(Ligne en pointillé = Sierra Mere Orientale; d'apres Gray et al., 2001).
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estimant un flux de chaleur d'aujourd’hui de prés de 60 mW/m? et une
paléotempérature d'enfouissement (par exemple, la température maximale la
plus élevée atteinte durant l'enfouissement) est de prés de 100 °C. Cette
valeur est légérement plus basse que les valeurs estimées a partir des
courbes obtenues par Gray et al. (2001) pour la Bassin La Popa. La forme
des gradients du degré d'érosion observée dans le Bassin Sabinas - Piedras
Negras est aussi observée par Gray et al. (2001) dans sa région d'étude, ou
les températures maximales sont enregistrées prés du front de la Sierra Mére
Orientale (Figure V.28). Dans le Bassin de Sabinas - Piedras Negras,
I'érosion maximale est proche du front et diminue en s'éloignant de cette
limite. Cette supposition serait un autre élément en faveur de l'hypothése
d'un développement d'un bassin d'avant-pays. Une explication additionnelle
pour la tendance W - E est que la migration vers l'est de la ligne cotiére
pendant le Crétacé Tardif et le début du Tertiaire donne un contraste de
I'épaisseur des dépdts entre l'ouest et l'est. Les pﬁits localisés sur les
anticlinaux paraissent montrer des quantités de dépdts plus faibles que les
puits localisés en dehors d'eux. Cette observation indiquerait que le
plissement est arrivé durant la sédimentation. Clairement, ceci est vérifié
dans la région de la Péninsule de Tamaulipas, un socle haut localisé dans la
partie est de la zone d'étude, ou I'épaisseur cumulative des dépbts est moins
épaisse que dans le reste du bassin.

V.2.4 Génération des hydrocarbures

Les résultats obtenus pendant la simulation de la génération des
hydrocarbures sont consistants avec les observations faites durant 1'étude
pétrographique: des traces d'imprégnation d'huile furent trouvées dans les
Formations Eagle Ford, La Pefia et La Casita. La matiére organique terrigéne
dispersée dans les roches en suggérant un potentiel de génération d'huile est
connue (Wilkins et George, 2002) mais on connait trés peu de champs
pétroliers produits par ce type de matiére organique. Cette huile aurait pour
origine la dégradation thermique de la matiére organique de type II ou de
type III, mais comme la matiére organique marine est seulement présente en
trés faibles quantités, il est probable que l'huile ait comme origine la matiére
organique terrigéne.

Les résultats obtenus dans ce travail indiquent que l'huile fut générée
avec une matiére organique de type III ce qui signalerait que les parameétres
utilisés pour délimiter le modeéle sont trés proches de la réalité. La
génération de gaz fut aussi espérée dans les formation les plus profondes
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parce que la matiére organique de type III est une bonne génératrice de gaz.
Les paramétres considérés pour délimiter le craquage secondaire suggére
une production significative de gaz grace au craquage secondaire des
produits initialement générés. Durant ['étude pétrographique, la
désvolatilisation et la fracturation furent observées dans les macéraux et
elles pourraient étre interprétées comme une évidence du craquage
secondaire.

Sur ces résultats, la génération des hydrocarbures parait étre arrivée
avant et pour la majeure partie, pendant la phase compressive qu'a subi le
Bassin Sabinas - Piedras Negras. Si la phase de plissement est arrivée
durant cette phase compressive, les pieges des hydrocarbures se sont formés
et les hydrocarbures furent générés. Un étude plus compléte est nécessaire
pour comprendre entiérement les mécanismes de migration dans ce bassin.

V.2.5 Le test de sensibilité du modéle

Les effets des trois principaux parameétres, le flux de chaleur
d'aujourd'hui, la profondeur d'enfouissement maximale et le valeur de flux
de chaleur pendant la subsidence thermique, furent testés pour obtenir une
estimation des effets sur le modeéle et avoir une idée sur la précision des
résultats (Menetrier et al., submitted).

La précision du flux de chaleur d'aujourd'hui déterminée a partir des
profils de température fut testée sur le puits PMX-95. Les températures
d'aujourd'hui furent simulés en augmentant et en diminuant en 10 % le
valeur assumé du flux de chaleur d'aujourd'hui. Les résultats obtenus
montrent clairement que le valeur de flux de chaleur estimée varie entre ces
deux valeurs (Figure V.27).

Les effets de la variation de la profondeur d'enfouissement maximale et de
la valeur de flux de chaleur furent aussi testés sur le puits PMX-129.
L'épaisseur des formations érodées, controlant la  profondeur
d'enfouissement maximale, fut augmentée et diminuée de 10 %. La valeur de
flux de chaleur pendant la subsidence thermique fut aussi testée par des
calculs réalisés avec des valeurs de flux de chaleur augmentées et diminuées
de 10 %. Globalement, les résultats obtenus durant le test de la sensibilité
du modéle sont consistants avec les résultats attendus (Sachsenhofer et al.,
2003; Shymanovskyy et al., 2004): I'effet des variations du flux de chaleur
sur le profil de R: simulé est plus sensitive dans les formations les plus
profondes que dans les formations les plus superficielles, tandis que les
variations de la quantité d'érosion indiquent un changement du profil
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complet. Les parameétres testés montrent une bonne précision dans la
fourchette de valeurs utilisées pour ces tests.

Bibliographie

Adler, E., 1977. Lignin chemistry - past, present and future. Wood Science
Technology 11, 69-218.

Agueda, J.A., Bahamonde, J.R., Barba, F.J., Barba, P., Colmenero, J.R.,
Fernandez, L.P., Salvador, C.I., Vera, C., 1991. Depositional environments
in Westphalian coal-bearing successions of the Cantabrian Mountains,
northwest Spain. In: Bertrand, P. (Editeur), Coal: Formation, occurrence
and related properties. Bulletin de la Société Géologique de France 162,
325-333.

Allan, J., Douglas, A.G., 1977. Variations in the content and distribution of
n-alkanes in a series of carboniferous vitrinites and sporinites of
bituminous rank. Geochimica and Cosmochimica Acta 41, 1223-1230.

Aller, J., Brime, C., 1985. Deformacién y metamorfismo en la parte sur de la
Cuenca Carbonifera Central (NO. de Esparia). Compte Rendu du Dixiéme
Congrés International de Stratigraphie et de Géologie du Carbonifére
1983. Madrid, Espagne, 3, pp. 541-548.

Alpern, B., Lemos de Souza, M.J., 2002. Documented international enquiry
on solid sedimentary fossil fuels ; coal : definitions, classifications,
reserves-resources, and energy potential. International Journal of Coal
Geology 50, 3-41.

Barker, C.E., Goldstein, R.H., 1990. Fluid-inclusion technique for
determining maximum temperature in calcite and its comparison to
vitrinite reflectance geothermometer. Geology 18, 1003-1006.

Bechtel, A., Gruber, W., Sachsenhofer, R. F., Gratzer, R., Liicke, A.,
Puttmann, W., 2003. Depositional environment of the Late Miocene
Hausruck lignite (Alpine Foreland Basin): insights from petrography,
organic geochemistry, and stable carbon isotopes. International Journal of
Coal Geology 53, 153-180.

Bechtel, A., Gruber, W., Sachsenhofer, R.F., Gratzer, R., Plttmann, W.,
2001. Organic geochemical and stable carbon isotopic investigation of
coals formed in low-lying and raised mires within the Eastern Alps
(Austria). Organic Geochemistry 32, 1289-1310.

Bechtel, A., Sachsenhofer, R.F., Kolcon, 1., Gratzer, R., Otto, A., Plttmann,
W., 2002. Organic geochemistry of the Lower Miocene Oberdorf lignite

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) - MEXIQUE 342



Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pétrographie, géochimie et modélisation de la
transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de l'histoire thermique des Bassins Carbonifére
Central des Asturies {Espagne) et Sabinas - Piedras Negras {Coahuila, Mexique)

(Styrian Basin, Austria): its relation to petrography, palynology and the
palaeoenvironment. International Journal of Coal Geology 51, 31-57.

Behar, F., Ungerer, P., Kressmann, S., Rudkiewicz, J.L., 1991. Thermal
evolution of crude oils in sedimentary basins: experimental simulation in
a confined system and kinetic modeling. Revue de l'Institut Francais du
Pétrole 46, 151-181.

Behar, F., Vandenbroucke, M., Teermann, S.C., Hatcher, P.G., Leblond, C.,
Lerat, O., 1995. Experimental simulation of gas generation from coals and
a marine kerogen. Chemical Geology 126, 247-260.

Behar, F., Vandenbroucke, M., Tang, Y., Marquis, F., Espitalié, J., 1997.
Thermal cracking kerogen in open and closed systems: determination of
kinetic parameters and stoichiometric coefficients for oil and gas
generation. Organic Geochemistry 26, 321-339.

Boreham, C.J., Summons, R.E., Roksandic, Z., Dowling, L.M., Hutton, A.C.,
1994. Chemical, molecular and isotopic differenciation of organic facies in
the Tertiary lacustrine Duaringa oil shale deposit, Queensland, Australia.
Organic Geochemistry 21, 685-712.

Bostick, N., Cashman, S., McCulloh, T., Wadell, C., 1979. Gradients of
vitrinite reflectance and present temperature in the Los Angeles and
Ventura Basins, California. In: Oltz, D.F. (Editeur), Low temperature
metamorphism of kerogen and clay minerals. Pacific Section, Society of
Economic Paleontologists and Mineralogists. Los Angeles, pp. 65-96.

Boyer 1II, C.M., Qingzhao, B., 1998. Methodology of coalbed methane
resource assessment. International Journal of Coal Geology 35, 349-368.
Burrus, J., Audebert, F., 1990. Thermal and compaction processes in a
young rifted basin containing evaporites: Gulf of Lions, France. AAPG

Bulletin 74, 1420-1440.

Calder, J.H., Gibling, M.R., Mukhopadhyay, P.K., 1991. Peat formation in a
Westphalian B piedmont setting, Cumberland basin, Nova Scotia:
implications for the maceral-based interpretation of rheotropic and raised
paleomires. Bulletin de la Société Géologique de France 162, 283-298.

Carr, A.D., 2003. Thermal history model for the South Central Graben,
North Sea, derived using both tectonics and maturation. International
Journal of Coal Geology 54, 3-19.

Colmenero, J.R., Prado, J.G., 1993. Coal basins in the Cantabrian
Mountains, northwestern Spain. International Journal of Coal Geology 23,
215-229.

Derbyshire, F., 1991. Vitrinite structure: alterations with rank and
processing. Fuel 70, 153-161.

343 UMR CNRS G2R/7566 - Géologie et Gestion des Ressources Minérales et Energétiques
Faculté des Sciences - Université Henri Poincaré - Nancy 1



Noé PIEDAD SANCHEZ - Ecole Doctorale Sciences et Ingénierie des Ressources, Procédés, Produits, Environnement
RP2E - Secteur Géosciences Environnement

Derbyshire, F., Davis, A., Lin, R., 1989. Consideration of physicochemical
phenomena in coal processing. Energy Fuels 3, 431-437.

Diessel, C.F.K., 1986. On the correlation between coal facies and
depositional environments. Advances in the study of the Sydney basin. 20
Newcastle Symposium Proceedings. University of Newcastle, Australia, pp.
19-22.

Diessel, C.F.K., 1992. Coal-bearing depositional systems. Springer, Berlin,
721 p.

Elie, M., Faure, P., Michels, R., Landais, P., Griffault, L., 2000. Natural and
laboratory oxidation of low-organic-carbon-content sediments: comparison
of chemical changes in hydrocarbons. Energy & Fuels 14, 854-861.

Espitalié, J., Ungerer, P., Irwin, 1., Marquis, F., 1988. Primary cracking of
kerogens. Experimenting and modeling Ci, C2-Cs, C6-C15 and Cis+ classes
of hydrocarbons formed. In: Mattavelli, L., Novelli, L. (Editeurs), Advances
in Organic Geochemistry 1987. Part II. Analytical geochemistry. Organic
Geochemistry 13, 893-899.

Fleck, S., 2001. Corrélation entre géochimie organique, sédimentologie et
stratigraphie séquentielle pour la caractérisation des paléoenvironnements
de dépdt. Theése de Doctorat, Université Henri Poincaré, Nancy 1. Nancy,
France, 387 p.

Fleck, S., Michels, R., Izart, A., Elie, M., Landais, P., 2001.
Palaeoenvironmental assessment of Westphalian fluvio-lacustrine deposits
of Lorraine (France) using a combination of organic geochemistry and
sedimentology. International Journal of Coal Geology 48, 65-88.

Flores, R.M., 1998. Coalbed methane: From hazard to resource.
International Journal of Coal Geology 35, 3-26.

Gayer, R., Graven, G., Rickard, D., 1998. Fluid migration and coal-rank
development in foreland basins. Geology 26, 679-682.

Gmur, D., Kwiecinska, B.K. 2002. Facies analysis of coal seams from the
Cracow Sandstone Series of the Upper Silesia Coal Basin, Poland.
International Journal of Coal Geology 52, 29-44.

Gray, G. G., Pottorf, R.J., Yurewicz, D.A., Mahon, K.I., Pevear, D.R.,
Chuchla, R.J., 2001. Thermal and chronological record of syn- to post-
Laramide burial and exhumation, Sierra Madre Oriental, Mexico. In:
Bartolini, C., Bufler, R.T., Canti-Chapa, A. (Editeurs), The western Gulf of
Mexico Basin: tectonics, sedimentary basins and petroleum systems.
AAPG Memoir 75, pp. 159-181.

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) - MEXIQUE 344



Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pétrographie, géochimie et modélisation de la
transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de l'histoire thermique des Bassins Carbonifére
Central des Asturies (Espagne) et Sabinas - Piedras Negras {Coahuila, Mexique)

Gruber, W., Sachsenhofer, R.F., 2001. Coal deposition in the Noric
Depression (Eastern Alps): raised and low-lying mires in Miocene pull-

apart basins. International Journal of Coal Geology 48, 89-114.

Han, Z., Yang, Q., Pang, Z., 2001. Artificial maturation study of a humic coal
and a torbanite. International Journal of Coal Geology 46, 133-143.

Hawke, M.I., Martini, I. P., Stasiuk, L. D., 1999. A comparison of temperate
and boreal peats from Ontario, Canada: possible modern analogues for
Permian coals. International Journal of Coal Geology 41, 213-238.

Hower, J.C., Gayer, R.A., 2002. Mechanisms of coal metamorphism: case
studies from Paleozoic coalfields. International Journal of Coal Geology 50,
215-245.

Huang, W.Y., Meinschein W.G., 1976. Sterols as source indicators of organic
materials in sediments. Geochimica et Cosmochimica Acta 40, 323-330.
Huang, W.Y., Meinschein W.G., 1979. Sterols as ecological indicators.

Geochimica et Cosmochimica Acta 43, 739-745.

HUNOSA, 1995. Proyecto de investigacién sobre extracciéon de metano en
capas de carbéon (C.M.R.) - Cuenca Carbonifera Central. Informe Final.
184 p.

Jacob, H., 1989. Classification, structure, genesis and practical importance
of natural solid oil bitumen ("migrabitumen"). International Journal of
Coal Geology 11, 65-79.

Jendrzejewski, L., Littke, R., Rullkétter, J., 2001. Organic geochemistry and
depositional history of Upper Albian sediments from the Kirchrode I
borehole, northern Germany. Palaeogeography, Palaeoclimatology,
Palaeoecology 174, 107-120.

Jiang, C., Alexander, R., Kagi, R.I.,, Murray, A.P., 1998. Polycyclic aromatic
hydrocarbons in ancient sediments and their relationship to paleoclimate.
Organic Geochemistry 29, 1721-1735.

Jiménez, A., Martinez-Tarazona, R, Suarez-Ruiz, 1, 1999.
Paleoenvironmental conditions of Puertollano coals (Spain): petrological
and geochemical study. International Journal of Coal Geology, 41, 189-
211.

Killops, S., Jarvie, D., Sykes, R., Funnell, R., 2002. Maturity-related
variation in the bulk-transformation kinetics of a suite of compositionally
related New Zealand coals. Marine and Petroleum Geology 19, 1151-1168.

Landais, P., Gérard, L., 1996. Coalification stages from confined pyrolysis of
an immature humic coal. International Journal of Coal Geology 30, 285-
301.

345 UMR CNRS G2R/7566 - Géologie et Gestion des Ressources Minérales et Energétiques
Faculté des Sciences - Université Henri Poincaré - Nancy 1



Noé PIEDAD SANCHEZ - Ecole Doctorale Sciences et Ingénierie des Ressources, Procédés, Produits, Environnement
RP2E - Secteur Géosciences Environnement

Littke, R., Horsfeld, B., Leythaeuser, D., 1989a. Hydrocarbon distribution in
coals and in dispersed organic matter of different maceral compositions
and maturities. Geologische Rundschau 78, 391-410.

Littke, R., Leythaeuser, D., Radke, M., Schaefer, R.G., 1989b. Petroleum
generation and migration in coal seams of the Carboniferous Ruhr Basin,
northwest Germany. Organic Geochemistry 16, 247-258.

Loredo, J., Luque, C., Garcia-Iglesias, J., 1988. Conditions of formation of
mercury deposits from the Cantabrian Zone (Spain). Bulletin de
Minéralogie 111, 393-400.

Loredo, J., Ordénez, A., Gallego, J.R., Baldo, C., Garcia-Iglesias, J., 1999.
Geochemical characterisation of mercury mining spoil heaps in the area of
Mieres (Asturias, northern Spain). Journal of Geochemical Exploration 67,
377-390.

Luque, C., Gervilla, M., Saenz de Santa-Maria, J.A., Laveine, J.P., Loboziak,
S., Martinez-Chacén, M.L., 1985. Caracteristicas sedimentolégicas y
paleontologicas de los paquetes productivos en el corte de La Inverniza-El
Cabo (Cuenca Central Asturiana). Compte Rendu du Dixiéme Congres
International de Stratigraphie et de Géologie du Carbonifére 1983. Madrid,
Espagne, 1, pp. 281-302.

Martinez-Garcia, E., 1981. Tecténica y mineralizaciones pérmicas en la
Cordillera Cantabrica Oriental (Noroeste de Espafia). Cuadernos do
Laboratorio Xeoloxico de Laxe 2, 263-271.

Martinez, L., Connan, J., Brévard, O., Sahuquet, B., Martinez-Ortegon, R.,
1994. Etude de la migration primaire des hydrocarbures en laboratoire: le
modéle EXPOIL (Laboratory study of primary migration of hydrocarbons:
the EXPOIL model). Bulletin du Centre De Recherches Exploration -
Production EIf - Aquitaine 18, Special Publication, 37-59.

Mendez, C.A., 1985. Estudio de la evoluciéon de los carbones de la Cuenca
Cinera-Matallana, Ledén. Thése de Doctorat. Universidad de Oviedo,
Espagne.

Menetrier, C., Piedad-Sanchez, N., Martinez, L., Izart, A., Elie, M., Suarez-
Ruiz, 1., Ziga-Rodriguez, G., (submitted). Thermal history and hydrocarbon
generation in the Sabinas - Piedras Negras Basin: a scale 1D modeling
basin study. AAPG Bulletin.

Miller, K.B., McCahon, T.J., West, R.R., 1996. Lower Permian (Wolfcampian)
paleosol-bearing cycles of the U.S. midcontinent: evidence of climatic
cyclicity. Journal of Sedimentary Research 66, 71-84.

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) - MEXIQUE 346



Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pétrographie, géochimie et modé€lisation de la
transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de I'histoire thermique des Bassins Carbonifére
Central des Asturies (Espagne) et Sabinas - Piedras Negras (Coahuila, Mexique)

Mishra, H.K., 1996. Comparative petrological analysis between the Permian
coals of India and Western Australia: paleoenvironments and thermal
history. Palaeogeography, Palaeoclimatology, Palaeoecology 125, 199-216.

Moore, T.A., Shearer, J. C., 2003. Peat/coal type and depositional
environment - are they related?. International Journal of Coal Geology 56,
233-252.

Nicolas, G., Pradier, B., Vannier-Petit, F., 1997. Reconstitution des
environnements de dépdt des sédiments organiques de plaine deltaique.
Application a l'étude sédimentologique du groupe Brent (Mer du Nord).
Bulletin du Centre de Recherches Elf Exploration Production 21, 249-264.

Olszewski, T.D., Patzkowsky, M.E., 2003. From cyclothems to sequences: the
record of eustasy and climate on an icehouse epeiric platform
(Pennsylvanian-Permian, North American mid-continent). Journal of
Sedimentary Research 73, 15-30.

QOurisson, G., Albrecht, P., Maxwell, J.R., Wheatley, R.E., 1979. The
hopanoids, Palacochemistry and biochemistry of a group of natural
products. Pure and Applied Chemistry 51, 709-729.

Peters, K.E., Moldowan, J.M., 1993. The biomarker guide. Interpreting
molecular fossils in petroleum and ancient sediments. Prentice Hall, New
Jersey, 363 p.

Phillips, T.L., Peppers, R.A., 1984. Changing patterns of Pennsylvanian coal-
swamp vegetation and implication of climatic control on coal occurrence.
International Journal of Coal Geology 3, 205-251.

Philp, R.P., 1994. Geochemical characteristics of oils derived predominantly
from terrigenous source materials. In: Scott, A.C., Fleet, A.J. (Editeurs),
Coal and coal-bearing strata as oil-prone source rocks? The Geological
Society, London, pp.71-91.

Philp, R.P., Mansuy, L., 1997. Petroleum geochemistry: concepts,
applications, and results. Energy Fuels 11, 749-760.

Piedad-Sanchez, N., lzart, A., Martinez, L., Suarez-Ruiz, 1., Elie, M.,
Menetrier, C., 2004a. Paleothermicity in the Central Coal Basin of the
Cantabrian Mountains (Spain). International Journal of Coal Geology 58,
205-229.

Piedad-Sanchez, N., Suarez-Ruiz, l., Martinez, L., Izart, A., Elie, M., Keravis,
D., 2004b. Organic petrology and geochemistry of the Carboniferous coal
seams from the Central Asturian Coal Basin (NW Spain). International
Journal of Coal Geology 57, 211-242.

347 UMR CNRS G2R/7566 - Géologie et Gestion des Ressources Minérales et Energétiques
Faculté des Sciences - Université Henri Poincaré - Nancy 1



Noé PIEDAD SANCHEZ - Ecole Doctorale Sciences et Ingénierie des Ressources, Procédés, Produits, Environnement
RP2E - Secteur Géosciences Environnement

Radke, M., Schaefer, R.G., Leythaeuser, D., 1980. Composition of soluble
organic matter in coals: relation to rank and liptinite fluorescence.
Geochimica et Cosmochimica Acta 44, 1787-1800.

Radke, M., Welte, D.H., 1983. The methylphenanthrene index (MPI): a
maturity parameter based on aromatic hydrocarbons. In: Bjorey, M.,
Albrecht, C., Cornford, C., De Groot, K., Eglinton, G., Galimov, E.,
Leythaeuser, D., Pelet, R., Rullkéetter, J., Speers, G. (Editeurs), Advances
in Organic Geochemistry 1981. John Wiles and Sons. New York, pp. 504-
S512.

Radke, M., Willsch, H., Leythaeuser, D., 1982. Aromatic components of coal:
_relation of distribution pattern to rank. Geochimica et Cosmochimica Acta
46, 1831-1848.

Roman-Ramos, J.R., Holguin-Quinones, N., 2001. Subsistemas generadores
de la region norte de Mexico. Boletin de la Asociacién Mexicana Gedlogos
Petroleros 49, 68-84.

Sachsenhofer, R.F., Privalov, V.A., Izart, A., Elie, M., Kortensky, J., Panova,
E.A., Sotirov, A., Zhykaliak, M.V., 2003. Petrography and geochemistry of
Carboniferous coal seams in the Donets Basin (Ukraine): implications for
palaeoecology. International Journal of Coal Geology 55, 225-259.

Saenz de Santa-Maria, J.A., Luque, C., Gervilla, M., Laveine, J.P., Loboziak,
S., Brousmiche, C., Coquel, R., Martinez-Diaz, C., 1985. Aportaciéon al
conocimiento estratigrafico y sedimentolégico del Carbonifero productivo
de la Cuenca Central Asturiana. Compte Rendu du Dixiéme Congrés
International de Stratigraphie et de Géologie du Carbonifére 1983. Madrid,
Espagne, 1, pp. 303-326.

Sanchez de la Torre, L., Agueda-Villar, J., Colmenero-Navarro, J.R,
Gonzalez-Lastra, J., Salvador-Gonzalez, C., Martin-Llaneza, J., Barba-
Regidor, P., 1985. Evolucién sedimentaria del Carbonifero en la Cuenca
Central de Asturias. Compte Rendu du Dixiéme Congrés International de
Stratigraphie et de Géologie du Carbonifére 1983. Madrid, Espagne, 3, pp.
187-196.

Schenk, H.J., Horsfield, B., 1998. Using natural maturation series to
evaluate the utility of parallel reaction kinetics models: an investigation of
Toarcian shales and Carboniferous coals, Germany. Organic Geochemistry
29, 137-154.

Shymanovskyy, V.A., Sachsenhofer, R.F., Izart, A., Li, Y., 2004. Numerical
modelling of the thermal evolution of the northwestern Dniepr-Donets
Basin (Ukraine). Tectonophysics 381, 61-79.

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) - MEXIQUE 348



Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pétrographie, géochimie et modélisation de la
transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de I'histoire thermique des Bassins Carbonifére
Central des Asturies (Espagne) et Sabinas - Piedras Negras (Coahuila, Mexique)

Spiering, E.D., Perida, L.R., Maldonado, C., Gonzales, S., Garcia, J., Varela,
A., Arias, D., Martin-Izard, A., 2000. The gold belts of western Asturias
and Galicia (NW Spain). Journal of geochemical exploration 71, 89-101.

Strehlau, K., 1990. Facies and genesis of Carboniferous coal seams of
Northwest Germany. International Journal of Coal Geology 15, 245-292.

Sweeney, J.J., Burnham, A.K., 1990. Evaluation of a simple model of
vitrinite reflectance based on chemical kinetics. The American Association
of Petroleum Geologists Bulletin 74, 1559-1570.

Sykes, R., Snowdon, L.R., 2002. Guidelines for assessing the petroleum
potential of coaly source rocks using Rock-Eval pyrolysis. Organic
Geochemistry 33, 1441-1455.

Taylor, G.H., Teichmuller, M., Davis, A., Diessel, C.F.K., Littke, R., Robert,
P., 1998. Organic Petrology: A New Handbook Incorporating Some Revised
Parts of Stach's Textbook of Coal Petrology with contributions of Glick,
D.C., Davis, A., Smyth, M., Swain, D.J., Vanderbroucke, M., Espitalie, J.
Gebruder Borntraeger, Berlin, Sttugart, pp. 371-391.

Tissot, B.P., Welte, D.H., 1992. Petroleum formation and occurrence. A new
approach to oil and gas exploration. 2nd edition. Springer-Verlag, New
York, 720 p.

Ungerer, P., Behar, F., Villalba, M., Ragmar-Heum O., Audibert, A., 1988.
Kinetic modelling of oil cracking. In: Mattavelli, L., Novelli, L. (Editeurs),
Advances in Organic Geochemistry 1987. Part II. Analytical geochemistry.
Organic Geochemistry 13, 857-868.

Vliex, M., Hagemann, H.W., Puttmann, W., 1994. Aromatized
arborane/fernane hydrocarbons as molecular indicators of floral changes
in Upper Carboniferous/Lower Permian strata of the Saar-Nahe Basin,
southwestern Germany. Geochimica et Cosmochimica Acta 58, 4689-
4702.

Volkmann, J.K., Maxwell, J.R., 1986. Acyclic isoprenoids as biological
markers. In: Johns, R.B. (Editeur), Biological markers in the sedimentary
record. Elsevier, Amsterdam, pp.1-42.

Wagner, R.H., 1985. Upper Stephanian stratigraphy and palaeontology of the
Puertollano basin, Ciudada Real, Spain. In : Lemos de Sousa, M.J.,
Wagner, R.H. (Editeurs), Papers on the Carboniferous of the Iberian
Peninsula (Sedimentology, stratigraphy, palaecontology, tectonics and
geochronology). Anais Faculdade de Ciéncias, Universidade do Porto,
Portugal, Suppl. 1983, 64, pp. 171-231.

Wan Hasiah, A., 2001. Suberinite - bituminite and phlobaphinite - inertinite
associations in the oil - generating coals of Northwest Borneo. In:

349 UMR CNRS G2R/7566 - Géologie et Gestion des Ressources Minérales et Energétiques
Faculté des Sciences - Université Henri Poincaré - Nancy 1



Noé PIEDAD SANCHEZ - Ecole Doctorale Sciences et Ingénierie des Ressources, Procédés, Produits, Environnement
RP2E - Secteur Géosciences Environnement

Petersen, H.I. (Editeur), Abstracts of The Society for Organic Petrology
(TSOP) / International Committee for Coal and Organic Petrology (ICCP).
The 53rd meeting of the International Committee for Coal and Organic
Petrology. Copenhagen, Denmark, pp. 146-151.

Wilkins, R.W.T., George, S.C., 2002. Coal as a source rock for oil: a review.
International Journal of Coal Geology 50, 317-361.

Winkler, H.G.F., 1979. Petrogenesis of Metamorphic Rocks. Fifth Edition,
Springer-Verlag, New York, 348 p.

Wist, R.A.J., Bustin, R.M., 2001. Low-ash peat deposits from a dendritic,
intermontane basin in the tropics: a new model for good quality coals.
International Journal of Coal Geology 46, 179-206.

Wist, R.AJ., Hawke, M.I., Bustin, R.M., 2001. Comparing maceral ratios
from tropical peatlands with assumptions from coal studies: do classic
coal petrographic interpretation methods have to be discarded?.
International Journal of Coal Geology 48, 115-132.

Wist, R.A.J., Ward, C.R., Bustin, R.M., Hawke, M.1., 2002. Characterization
and quantification of inorganic constituents of tropical peats and organic-
rich deposits from Tasek Bera (Peninsular Malaysia): implications for
coals. International Journal of Coal Geology 49, 215-249.

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) - MEXIQUE 350



Prospection des hydrocarbures par une approche intégrée de pétrographie, géochimie et modélisation de la
transformation de la matiére organique: Analyse et reconstitution de l'histoire thermique des Bassins Carbonifére
Central des Asturies (Espagne) et Sabinas - Piedras Negras (Coahuila, Mexique)

VI. Conclusions

UMR CNRS G2R/7566 - Géologie et Gestion des Ressources Minérales et Energétiques
Faculté des Sciences - Université Henri Poincaré - Nancy 1



Noé PIEDAD SANCHEZ - Ecole Doctorale Sciences et Ingénierie des Ressources, Procédés, Produits, Environnement
RP2E - Secteur Géosciences Environnement

V1. Conclusions

VI.1 Le Bassin Carbonifére Central des Asturies

Le Bassin Carbonifére Central des Asturies présente de couches de
charbons du Moscovien Supérieur avec un rang qui varie du charbon
bitumineux avec une teneur élevée de volatiles jusqu'aux semi-anthracite et
anthracite.

Les résultats pétrographiques et géochimiques de ce travail montrent trois
populations de charbon qui peuvent étre différenciées dans ce bassin: la
premiére population représente le début de la fenétre a huile
(essentiellement vers le nord du bassin); la deuxiéme population est dans la
fenétre a huile mais elle montre une rétention des hydrocarbures et le
commencement de son expulsion (principalement dans le centre du bassin);
et la troisi€éme population reste dans la fenétre a gaz mais elle montre
clairement une expulsion des hydrocarbures (primordialement vers le sud du
bassin).

Pour ce bassin, les résultats géochimiques confirment une matiére
organique de type III et suggérent un potentiel adéquat de génération de gaz.

Les résultats de la pétrographie organique sur les échantillons de ce
bassin signalent un environnement de marécage avec un faciés riche en
vitrinite, une teneur en cendres variable, et une teneur en soufre faible,
localisé sur une plaine deltaique avec un niveau phréatique relativement
€levé.

Les biomarqueurs dans le bassin montrent également un rapport
pristane/phytane élevé, en suggérant une augmentation de ce rapport a
cause des phénomeénes diagénétiques; et un rapport des diterpanes élevé
suggérant un niveau phréatique élevé et un climat humide.

Les résultats de la stratigraphie séquentielle pour ce bassin indiquent que
I'épaisseur maximale de charbon est localisée pendant la période maximale
de faciés continental et minimale de faciés marins.

La variation du rang du charbon dans le Bassin Carbonifére Central des
Asturies montre une direction N-S.

La variation observée du rang du charbon dans ce bassin ne peut pas étre
expliquée sur la base d'une évolution organique seulement provoquée par un
gradient géothermique puisque ces variations ne sont pas ponctuelles ou
locales et sont liées a l'effet d'un deuxieéme événement additionnel.

La corrélation entre cette tendance du rang du charbon et les
paléotempératures calculées de différentes maniéres fut menée en suivant
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o le procédé de Bostick et al. (1979) pour différentes durées de
température maximale,

¢ de Disnar (1986) en utilisant les données du Rock-Eval,

e de Barker et Goldstein (1990), et Barker et Pawlewicz (1986, 1994) en
utilisant leur formule pour le pouvoir réflecteur de la vitrinite et la "Th"
en °C des inclusions fluides dans la calcite,

e et de Sweeney et Burnham (1990) en utilisant leur réaction d'Arrhenius
avec une distribution des énergies d'activation.

Les paramétres préalables suggérent un gradient thermique régional qui
pourrait €tre décrit par l'addition d'un gradient géothermique normal de
durée longue plus un flux thermique igné de durée courte depuis la région
sud.

Les résultats des paléotempératures calculées montrent que le gradient
thermique igné est plus récent que le plissement dans ce bassin, mais plus
ancien que les chevauchements dans les Montagnes Cantabriques.

Pour le Bassin Carbonifére Central des Asturies, la simulation des
paléotempératures autour d'un granite fut calculée et une coupe fut
construite et comparée avec les cartes de paléotempératures obtenues par
différentes méthodes. La profondeur de 2 km dans cette coupe construite
pour une durée d'échauffement de 1 Ma et une épaisseur de 10 km de
granite est compatible avec les températures de la carte produite par la
méthode de Barker et Goldstein (1990}, tandis que une profondeur de 1 km
est aussi compatible avec la carte produite par la méthode de Sweeney et
Burnham (1990) pour 5 Ma.

En tenant compte de la localisation et de la forme de cette anomalie
thermique dans ce bassin, le métamorphisme de contact autours du granite
fut l'explication la plus adéquate pour le métamorphisme du charbon, plus
que l'hypothése de flux des fluides hydrothermaux proposée par Hower et
Gayer (2002) pour d'autres bassins d'avant-pays.

Par ailleurs, la pyrolyse confinée a permis de simuler 1'évolution naturelle
d'un charbon Asturien bitumineux avec une teneur élevée en volatiles avec
l'augmentation de la température et du temps. Cette expérience a permis
d'observer les changements chimiques et physiques dans le charbon original
avec l'augmentation de la maturation, par exemple, la porosité, le pouvoir
réflecteur de la vitrinite et l'augmentation de l'aromatisation.

Le modéle cinétique METAGAZ utilisé dans ce travail permet de
reconnaitre 1'évolution de la maturation thermique de la matiére »rganique
des charbons étudiés. Le modéle donne des paramétres géochimiques
simulés (%R:, Tmax) qui caractérisent la transformation du kérogéne sous
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l'action de la température et du temps. Particuliérement, ce modéle tient
compte de la production des hydrocarbures en fonction de la composition du
charbon en considérant les énergies d'activation reconstruites & partir de la
composition macérale.

La distribution spatiale du gaz généré dans le bassin, en fonction de la
profondeur, fut obtenue a partir des résultats du pouvoir réflecteur de la
vitrinite et de la maturation artificielle. Le calcul fut accompagné de
I'estimation de l'évolution des paléotempératures en tenant compte de
I'histoire thermique du bassin.

Un bilan de masse et d'énergie total & partir de ces résultats a permis
d'évaluer la teneur en gaz exploitable réel en fonction de la profondeur et de
la situation géographique des couches de charbon dans le Bassin
Carbonifére Central des Asturies. Cette méthode peut étre utilisée si la
génération des hydrocarbures par le modéle de simulation METAGAZ-1D et
par la maturation artificielle est comparée avec les quantités de gaz
adsorbées par le charbon.

Les résultats montrent le plus important potentiel de gaz et indirectement,
de stockage du gaz, en profondeur au nord du Bassin Carbonifére Central
des Asturies, et/ou au sud prés de la surface si le gaz ne fut pas perdu dans
l'atmosphére pendant le soulévement.

V1.2 Le Bassin de Sabinas - Piedras Negras

Les résultats pétrographiques de ce travail pour le bassin Sabinas -
Piedras Negras montrent la présence importante de bitumes et pyrobitumes
dans ses principales roches meéres (les Formations Eagle Ford, La Pefia et La
Casita ) et signalent une évolution avancée de la matiére organique pour ces
échantillons du bassin (principalement, fenétre a gaz).

Les résultats pétrographiques et géochimiques indiquent que ce bassin
contient une teneur principale de matiére organique type III avec une teneur
moins faible de matiére organique type II.

Cette premiére approche de la modélisation du bassin réalisée dans
Sabinas - Piedras Negras, Coahuila, suggére que les valeurs de flux de
chaleur d'aujourd'hui diminuent du centre de ce bassin vers les limites.

La modélisation de l'histoire thermique du Bassin de Sabinas - Piedras
Negras signale quune anomalie thermique aiderait & expliquer les profils de
maturation observés dans ce bassin. Cet événement thermique serait lié a
l'occurrence des corps magmatiques intrusifs.
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L'épaisseur des dépdts déterminés avec le modeéle parait favoriser
I'hypothése d'une évolution d'avant-pays pour le Bassin de Sabinas - Piedras
Negras durant le Crétacé tardif et le Paléocéne précoce.

Les socles en horsts localisés vers l'est du bassin paraissent induire un
controle sur la sédimentation et causer une diminution d'épaisseur dans
cette partie du bassin.

La génération des hydrocarbures dans ce bassin fut principalement
produite par la phase d'enfouissement car l'anomalie thermique parait ne
pas induire une augmentation significative dans les quantités des
hydrocarbures générés. Spécifiquement, dans la région de Monclova,
Coahuila, les Formations Eagle Ford, La Pena et La Casita auraient produit
du gaz et de I'huile en proportion faible. '

Tous les résultats simulés avec le modéle EASY%Ro sont concordants avec
les observations pétrographiques réalisées sur les roches meéres
(principalement, La Casita, La Peria et Eagle Ford) dans ce bassin.

Ces résultats furent obtenus par la modélisation 1D et dans une future
étude, ils seront inclus dans la modélisation 2D ou d'autres phénoménes
seront intégrés (par exemple, la migration des fluides, la fracturation et la
surpression).

VI.3 Perspectives

En plus dapporter quelques données pour la prospection des
hydrocarbures, cette étude signale l'importance de continuer la recherche
dans les bassins charbonniers pour:

- Intégrer, avec efficience et efficacité, les données de la pétrographie
organique et de la géochimie avec les résultats d'autres techniques
(d'isotopes, d'inclusions fluides, de traces de fission, etc.) pour la
meilleure connaissance des procédés physiques et chimiques pendant
la génération des hydrocarbures.

- Comprendre plus précisément les mécanismes d'expulsion et de
migration des hydrocarbures dans ces types de bassins.

- Signaler l'importance d'incorporer la variation du flux thermique dans
les modéles d'évaluation des bassins sédimentaires. La modélisation de
la paléothermicité 1D et 2D du bassin des Asturies reste a faire.

- Obtenir des données trés fiables pour réaliser la modélisation 2D et 3D
des bassins sédimentaires. Par exemple, des données miniéres sur les
quantités de gaz réellement mesurées dans les mines des Asturies
seraient nécessaires pour tester notre modéle.
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- Rechercher les équations qui incorporent les variations du flux
thermique durant la modélisation, par exemple dans les énergies
d'activation.

- Appliquer ces connaissances dans d'autres domaines de la géologie,
par exemple, dans le stockage du COa.
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Résumé

C'est la meilleure connaissance de la transformation et de l'évolution de la matiére
-organique pendant la génération des hydrocarbures dans les bassins sédimentaires qui
permettra d'améliorer la prospection du gaz naturel. En envisageant ce probléme géologique,
linfluence thermique sur la matiére organique fut analysée dans deux bassins présentant
des caractéristiques différentes (l'dge, la composition de la matiére organique, la
lithostratigraphie, la profondeur, 1'épaisseur des couches de roches, la maturation de la
matiére organique, etc.) afin de comprendre les processus naturels dans la génération de
l'huile et du gaz. Pour étudier ce phénoméne géologique, ce travail présente pour la premiére
fois 1'étude de la composition chimique et macérale, du rang du charbon et des
caractéristiques géochimiques de la matiére organique sur les deux bassins sédimentaires:
Le Bassin Carbonifére Central des Asturies (Espagne}, et le Bassin Sabinas - Piedras Negras
{(Mexique). Une approche pour élucider l'histoire thermique et l'évolution de la matiére
organique a travers la modélisation 1D dans les deux bassins est aussi développée.

Le Bassin Carbonifére Central des Asturies représente un district minier charbonnier
important ol les charbons vont des charbons bitumineux avec une teneur élevée en matiére
volatile & I'anthracite. L'étude pétrographique et géochimique dans cette région a montré que
les charbons correspondent & lintervalle de la génération de l'huile et du gaz avec une
expulsion efficace de l'huile, et ont été formés dans un environnement de marécage avec un
faciés riche en vitrinite, une teneur en soufre et en cendres faible et une teneur variable en
matiére minérale. Pour la reconstruction paléoenvironnementale, les biomarqueurs
suggérent un marécage avec un niveau phréatique relativement haut et un climat humide,
Le rang du charbon, la réflectance de la vitrinite et la teneur en matiéres volatiles dans le
bassin montrent une tendance N-S qui peut étre corrélée avec les paléotempératures
calculées dans ce travail. Ces données suggérent l'influence de deux gradients thermiques
dans la région: Un gradient thermique normal de durée grande et un gradient thermique
oblique de durée courte & cause dun pluton. L'évolution des macéraux du bassin fut
observée dans les résidus solides a travers la maturation artificielle: La pétrographie montre
gue la porosité, la taille du pore, la teneur en vitrinite et en inertinite, et le pouvoir réflecteur
de la vitrinite augmentent quand la durée et la température s'accroissent pendant
l'expérience. Le modéle METAGAZ-1D fut utilis¢é pour simuler la production des
hydrocarbures dans ce bassin.

Le Bassin Sabinas - Piedras Negras est une région gaziére importante et au travers des
données de la réflectance de la vitrinite et de la modélisation cinétique des roches meéres
principales, le bassin montre une diminution du flux de chaleur mesuré depuis le centre
vers ses limites. Les épaisseurs des dépots déterminés avec le modéle suggérent une
évolution d'avant-pays pendant le Crétacé tardif et le début du Paléocéne pour ce bassin.
Les horsts de socle localisés dans la partie est du bassin paraissent avoir controlé la
sédimentation et ont diminué les quantités des dépots dans cette zone. L'histoire thermique
simulée indiquerait une anomalie thermique qui expliquerait les profils de maturation
observés dans ce bassin. Ce gradient thermique est lié aux corps intrusifs, particuliérement
dans la région de Monclova, Coahuila. La simulation et les observations pétrographiques
dans ce bassin suggérent que la génération des hydrocarbures fut principalement provoquée
par l'enfouissement, tandis que l'anomalie thermique n'a pas induit une augmentation
significative de la production des hydrocarbures.

Ce travail montre limportance de l'étude de 1’%évolution thermique dans les bassins
sédimentaires et contribuera aux futures études géologiques complémentaires dans les
bassins, et spécifiquement a la prospection des hydrocarbures.

Mots clés: Carbonifére, Pennsylvanien, Bassin Carbonifére Central des Asturies, Espagne, Bassin
Sabinas - Piedras Negras, Mexique, charbon, pétrographie, géochimie, biomarqueur,
paléotempérature, maturation artificielle, pyrolyse confinée, simulation cinétique, gaz de charbon,
histoire thermique, génération des hydrocarbures, modélisation 1D.





