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Avant-propos
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préciser les différentes contributions :

Chapitre II : Intercalibration des géothermometres et paléo-thermicit€ :

- Les résultats exposés concernant les assemblages de minéraux argileux dans le Trias
ont été acquis par Abderrazak El Albani et Florian Ploquin (HydrASA).

- Les données traces de fission dans 1’apatite ont été acquises par Jocelyn Barbarand
(IDES).

- Les données sur les assemblages de minéraux magnétiques nanométriques ont été
acquises par Myriam Kars et Charles Aubourg (LFC-R).

Chapitre 1V : Evolution paléo-hydrologique des aquiferes du Jurassique moyen et supérieur :
signatures isotopiques (O, C, Sr) des calcites authigeénes :

Certaines données ont été acquises par Philippe Boulvais (Géosciences Rennes) et Isabelle
Techer (GIS).

Chapitre VIII : Datation K — Ar des illites authigenes :

Les quantifications des éléments majeurs et traces, ainsi que les données isotopiques sur
I’argon ont été acquises par Norbert Clauer (LHyGES). Les compositions isotopiques en
oxygene des fractions fines riches en illite ont été acquises par Philippe Boulvais.



Résumé

A DTEst du Bassin de Paris, la superposition de roches sédimentaires aux propriétés
hydrauliques, thermiques et mécaniques contrastées forme un systeme géologique
compartimenté. En particulier, les séries aquiferes du Jurassique moyen et supérieur et du
Trias (facies Buntsandstein) sont séparées par des niveaux aquitards constitués d’évaporites et
d’argiles, parmi lesquelles la succession callovo-oxfordienne €paisse de 150 m, sélectionnée
par I’agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs (Andra). Retracer 1’histoire
thermique des séries sédimentaires mésozoiques et lier cette histoire aux processus
d’interactions fluides-roches ayant modifié les propriétés pétrophysiques des formations
perméables constitue la problématique centrale de ce travail de these. Une étude
pluridisciplinaire a ainsi été entreprise afin de répondre a cette problématique.

L’évolution des géothermometres organiques (réflectance de la vitrinite, isomérisation des
biomarqueurs moléculaires) le long d’un profil de 2000 m traversé par le forage profond
EST433 permet d’apporter des contraintes sur les modeles thermiques 1D et 2D. Au niveau de
la zone de transposition, la maturité des maticres organiques sédimentaires est atteinte vers
1400 m de profondeur (Keuper). Les températures maximales d’enfouissement sont de 50 + 5
°C dans les marnes du Callovo-Oxfordien et de 92 + 5 °C dans les gres du Trias. Ces valeurs
attestent d’un sur-enfouissement, possiblement 1i¢ aux dépodts de craie durant le Crétacé
supérieur, dont I’épaisseur est estimée entre 200 et 400 m.

Les propriétés physico-chimiques des paléo-fluides ayant percolé dans les aquiferes
carbonatés du Jurassique moyen et supérieur sont recherchées a 1’aide des teneurs en éléments
traces et de la composition isotopique des phases minérales authigenes. Les signatures en
880, 8"°C et ¥Sr/*°Sr des calcites en remplissage de géodes et fractures révelent que les eaux
a I’origine des cristallisations d’age Cénozoique sont principalement d’origine météorique. Le
déséquilibre isotopique en strontium entre les paléo-fluides et les carbonates marins percolés
est en relation avec les ratios fluides/roches élevés et le dynamisme des circulations durant
I’ouverture d’un réseau de fractures au tertiaire. L’obtention des premiers spectres de terres
rares par analyse in situ (LA-ICP-MS) des ciments carbonatés montre que les lanthanides sont
transférés a tres petite échelle durant les processus de dissolution/recristallisation.
L’estimation de la salinité des eaux piégées en inclusions dans les minéraux authigenes
permet de retracer I’évolution de la nature des paléo-fluides au cours du temps. En particulier,
il est montré que les eaux a I’origine des parageneses a calcédoine-quartz-célestine au toit du
Callovo-Oxfordien, ainsi que de la célestine et des premieres générations de calcite dans le
Dogger, étaient des saumures de concentrations variables en chlore (de 300 a 3800 mmol.l'l),
traduisant une dilution plus ou moins marquée. Ces saumures ont été progressivement
remplacées par les eaux météoriques durant le Crétacé. Les inclusions fluides piégées dans les
calcites d’age Cénozoique montrent des concentrations en chlore tres faibles a nulles,
démontrant que 1’eau a l’origine des cristallisations était purement d’origine météorique,
n’ayant pas interagi avec les séries triasiques. Les premieres valeurs de oD des eaux piégées



en inclusions dans les calcites authigénes sont documentées, les paléo-fluides étant
légerement enrichis en deutérium par comparaison aux eaux souterraines actuelles. Les
couples 8D - 80 ont été utilisés pour déterminer les températures de cristallisation en
considérant une eau d’origine météorique : celles-ci sont estimées entre 25 et 35 °C dans
I’Oxfordien et entre 30 et 55 °C dans le Dogger.

Les gres du Trias moyen et inférieur (facies Buntsandstein), enfouis a 1850 — 2000 m de
profondeur au niveau de la zone de transposition, constituent le troisieme aquifere étudié. Ces
séries silicoclastiques ont été intensément affectées par les processus d’interactions fluides-
roches, dont les témoins sont les surcroissances de quartz et de feldspath potassique
(adulaire), et la cristallisation d’illite en filaments et lattes au sein de 1’espace poral. Ces illites
authigeénes ont été extraites et séparées par classes granulométriques, jusqu’aux fractions les
plus fines techniquement séparables, inférieures a 0.02 um. Les datations K-Ar des différentes
fractions documentent deux périodes de cristallisation a 179.4 + 0.8 Ma et 149.4 + 0.3 Ma,
respectivement durant le Lias et a la période fini-Jurassique / début Crétacé. Ces ages
correspondent aux périodes du rifting de 1’ Atlantique durant lesquelles des minéralisations
sont reconnues a 1’échelle de I’Europe de I’Ouest. La présence d’illite authigene dans les gres
du Trias de I’Est du Bassin de Paris tend a montrer que ces événements géodynamiques ont
pu se traduire par des percolations de fluides et/ou par des flux de chaleur temporellement
anormaux méme dans les zones considérées comme abritées des manifestations tectoniques.



Abstract

In the eastern Paris Basin, the succession of sedimentary rocks with variable hydro-thermo-
mechanical properties leads to a compartmentalization of the system. Three aquifer units — the
Middle and Upper Jurassic limestones and the Lower Triassic sandstones — are apart from
each other by very low-permeable evaporites and clay-rich successions, among which the
Callovian-Oxfordian claystones currently investigated by the French national radioactive
waste management agency (Andra). This PhD thesis deals with the thermal history
reconstruction and the fluid-rock interactions in the Mesozoic series through a
multidisciplinary approach.

Organic thermal indicators, such as vitrinite reflectance and biomarker isomerization ratios,
show a regular evolution with depth in the 2000 m deep EST433 well, maturity being reached
at around 1400 m depth (Upper Triassic). Thermal modeling indicates that the Callovian-
Oxfordian claystones and the Lower Triassic sandstones experienced maximum burial
temperatures of 50 £ 5 °C and 92 £ 5 °C, respectively. Such temperatures are interpreted as a
result of an overburden, likely reached during the late Cretaceous period associated with chalk
deposits, which thickness is estimated between 200 and 400 m.

Major and trace element concentrations (including REE) and isotopic compositions of
authigenic minerals were used to estimate the origin of paleo-fluids and their evolution
through water-rock interactions. 8'%0, 8'°C and *’Sr/*°Sr signatures of calcite infilling vugs
and fractures in the Jurassic limestones reveal that waters involved in late calcite
crystallization (Cenozoic) were of meteoric origin. St isotopic disequilibrium between waters
and host limestones is related to high fluid-rock ratios and highly dynamic flows linked to the
opening of a fracture network during the Cenozoic. For the first time, in situ REE distribution
in carbonate cements were acquired by laser ablation-ICP-MS, showing that these elements
are transferred at the mineral scale during dissolution / recrystallization processes. Estimation
of chlorine concentration in fluid inclusions trapped in quartz-celestite assemblages at the top
of the Callovian-Oxfordian and in celestite-calcite assemblages in the Middle Jurassic
limestones reveals that a brine was involved in these crystallizations. The large range of
chlorine concentrations, from 300 to 3800 mmol.I", suggests a progressive dilution of the
brines, as a result of meteoric water introduction during the Cretaceous. Fluid inclusions
trapped in calcite crystallized during the Cenozoic show negligible chlorine contents, thus
invalidating the hypothesis of cross-formational flows from the Triassic to the Middle and
Upper Jurassic aquifers. This study documents the first systematic 3D measurements of water
trapped as fluid inclusions in authigenic calcite crystals in the Paris Basin. Paleo-waters were
slightly enriched in deuterium in comparison with present-day groundwaters. 8D-8'°0 pairs
were used to estimate the crystallization temperatures, ranging from 25 to 35 °C in the
Oxfordian and from 30 to 55 °C in the Middle Jurassic.



The Middle to Lower Triassic sandstones (Buntsandstein facies), buried at 1850 — 2000 m
depth were strongly affected by dissolution / recrystallization, with quartz overgrowths,
newly-formed K-feldspar rims (adularia) and an extensive illitization. Authigenic illite of
various morphologies (hexagonal plates, with epitaxic crystallization of laths and/or fibers)
were extracted and separated into several size fractions, until the finest technically separable
fractions smaller than 0.02 micrometers. K-Ar dating documents two periods of crystallization
at 179.4 £ 0.8 Ma and 149.4 + 0.3 Ma. These ages fit with identified episodes of successive
opening stages of the central Atlantic Ocean, thus suggesting that fluid circulations and/or
abnormal heat flows were favoured during these major geodynamical events, even in a
quiescent area of the basin.
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1. Contexte général de I’étude

A T’heure actuelle, environ 78 % des besoins en éléctricité de la France sont produits par
énergie nucléaire par 58 réacteurs. Afin d’anticiper I’avenir de cette industrie, la gestion de
ses déchets et son impact sociétal et environnemental, le CNRS a créé en 1997 le programme
de recherche PACE (Programme sur 1’aval du cycle électronucléaire), devenu par la suite
PACEN (programme sur 1’aval du cycle de 1’énergie nucléaire). Les axes d’étude développés
dans ce programme sont déclinés en différents Groupes de Recherches (GdR), impliquant de
nombreux laboratoires et les principaux acteurs de la filiere nucléaire (Areva, EDF, CEA,
Andra, IRSN...). Ainsi, le GdAR FORPRO (formations géologiques profondes) a été créé le 1
Janvier 1998 en partenariat avec 1’ Agence Nationale pour la gestion des Déchets Radioactifs
(Andra) dans I’objectif de caractériser le milieu géologique des sites de stockage potentiels
des déchets de moyenne a haute activités et a vie longue, en complément de la recherche
menée par I’ Andra sur la prédiction du comportement des radioéléments et des déchets dans
le milieu naturel et d’ingénierie pour la faisabilité et la sireté d’un futur stockage.
Initialement, trois sites étaient considérés pour 1’étude du stockage a long terme en milieu
géologique : le site de la Vienne dans un environnement granitique, et les sites du Gard et de
Meuse / Haute-Marne en environnement sédimentaire. Sur ces trois projets, seul le site de
Meuse / Haute-Marne a été retenu en décembre 1998 pour I’'implantation d’un laboratoire de
recherche souterrain au sein de la succession marneuse callovo-oxfordienne, épaisse
d’environ 150 m et située a une profondeur d’environ 500 m au niveau de la zone d’étude de
I’ Andra (ou « zone de transposition »).

Apres dix années de recherche pluridisciplinaire sur les marnes du callovo-oxfordien et ses
encaissants carbonatés sus-jacents (Oxfordien a Tithonien) et sous-jacents (Dogger calcaire),
I’Andra réalise en 2008 un forage profond de 2000 m jusqu’aux conglomérats du Trias
inférieur, principalement pour la caractérisation hydrogéologique du site et pour 1’évaluation
du potentiel géothermique dans le Trias. Un programme de recherche pluri-organismes se met
en place, avec un financement du GdR FORPRO pour les équipes académiques, intitulé
« TAPSS 2000 : Transferts Actuels et Passés dans un Systeme Sédimentaire aquifere-
aquitard : un forage de 2000 metres dans le Mésozoique du Bassin de Paris », impliquant de
nombreux laboratoires universitaires, 1’Andra, et des équipes du BRGM, de I'[FP-EN et de
I’IRSN. Sept thématiques de recherche sont ainsi développées dans ce programme grace a
I’acces aux formations profondes : (1) Stratigraphie, paléo-environnements et paléo-climats,
(2) Contraintes et paléo-contraintes régionales, (3) Thermicité, paléo-températures et
enfouissement, (4) Diagénese et circulation des fluides, (5) Caractéristiques pétrophysiques
des milieux peu poreux, (6) Transferts des gaz et des solutés, (7) Microbiologie dans les
formations profondes.

La présente étude, financée par I’ Andra, porte sur les thématiques (3) et (4).

Définir I’histoire thermique liée a I’enfouissement des séries sédimentaires et lier cette
histoire aux processus d’interactions fluide-roche ayant modifié les propriétés pétrophysiques
des formations perméables constitue la problématique centrale de ce travail de these.
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2. Etat des connaissances

Depuis le début des campagnes de reconnaissance géologique du site de Meuse / Haute-
Marne entrepris par I’Andra en 1994, les travaux de recherche ont permis d’accéder a une
connaissance de plus en plus fine des processus diagénétiques ayant affecté les séries
sédimentaires (Andra, 2001; 2005). Jusqu’en 2008, les différents forages réalisés au sein ou a
proximité de la zone de transposition n’avaient pas atteint les formations sous-jacentes au
Jurassique, ces séries profondes étant étudiées indirectement par la sismique et par des forages
anciens a I’Est du Bassin de Paris. Ainsi, 1’essentiel des travaux était focalis€ sur les séries du
Jurassique moyen a supérieur.

2.1. Histoire thermique

Le Bassin de Paris a été le cadre d’étude de plusieurs travaux pionniers sur 1’évolution
thermo-dépendante des matieres organiques sédimentaires. Ainsi, les études réalisées sur le
Toarcien affleurant a I’Est (Huc, 1976; Alpern and Cheymol, 1978; MacKenzie and
McKenzie, 1983) ont démontré I’immaturité des maticres organiques au sein de cette roche
mere. L’épaisseur de sédiments érodés était considérée comme faible, inférieure a 1000 m,
I’enfouissement maximal étant atteint au Jurassique supérieur (Tissot et al., 1971).

De la méme maniere, I’immaturité des marnes du Callovo-Oxfordien — actuellement enfouies
a une profondeur de 300 — 500 m au niveau de la zone de transposition — a été clairement mise
en évidence par I’étude de la fraction argileuse (Pellenard et al., 1999, 2003; Rousset and
Clauer, 2003; Claret et al., 2004; Pellenard and Deckoninck, 2006) et de la matieére organique
extractible (Landais and Elie, 1997; Hautevelle, 2005; Grasset et al., 2010). Une température
maximale d’enfouissement comprise entre 25 et 48 °C (correspondant a un enfouissement
maximal de I’ordre de 500 — 700 m) a été proposée pour cette formation en utilisant un indice
temps-température  (Landais and Elie, 1997). Six températures d’homogénéisation
d’inclusions fluides ont pu étre mesurées dans les sparites tardives de géodes et fractures dans
I’Oxfordien calcaire, comprises entre 31 et 38 °C (Buschaert et al., 2004). Cependant, ces
cristallisations interprétées puis datées comme contemporaines de la formation du fossé de
Gondrecourt a I’Eocéne — Oligocene (Pisapia et al., 2011) sont postérieures a la période
d’enfouissement maximal du bassin. La difficult¢ inhérente a I’estimation de paléo-
températures pour des formations faiblement enfouies et les incertitudes concernant
I’extension latérale des dépdts de craie du Crétacé supérieur ont amené une certaine
controverse a I’égard de ces scénarios. En effet, I’existence d’une couverture de craie a I’Est
du Bassin, recouvrant une surface d’érosion diachrone, n’a jamais été prouvée mais a été
suggérée en s’appuyant sur des travaux démontrant son extension au Nord-est en discordance
sur le massif des Ardennes (Bless et al., 1991) et sur la géométrie du réseau hydrographique
actuel (e Roux, 2000; Le Roux and Harmand, 2003). L’extrapolation des modélisations
thermiques calibrées sur la maturation de la matiere organique vers I’Est du bassin suggere
des températures maximales d’enfouissement légerement supérieures pour le Callovo-
Oxfordien (de I'ordre de 60 °C) (Ménétrier, 2005). Les modeles d’évolution hydro-thermo-
mécaniques calibrés sur les données des inclusions fluides des ciments du Keuper et du
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Dogger ont également suggéré un sur-enfouissement de 1’ordre de 300 a 500 m, constitué de
dépots de craie, au centre du bassin (Demars, 1994; Gongalves et al., 2010).

L’Est du Bassin de Paris est dépourvu de ressources hydrocarbonées, a 1’exception des petits
gisements d’huile de Forcelles-St-Gorgon et de gaz a Trois-Fontaines-1’Abbaye, dont
I’origine est a rechercher dans les bassins permiens et carboniferes sous-jacents (Espitalic et
al., 1987b). La signification de la présence de faibles quantités d’hydrocarbures 1égers (dont
CH,) dissous dans les eaux porales n’est pas clairement établie a 1’heure actuelle, bien que
leurs origines semblent thermogéniques (Prinzhofer et al., 2009).

2.2.  Paléo-hydrologie

Le systeme hydrogéologique actuel du site d’étude comprend plusieurs niveaux aquiferes
séparés par des intercalations marneuses tres peu perméables (Delay et al., 2006). Les eaux
percolant au sein des horizons poreux de 1I’Oxfordien et du Dogger sont d’origine météorique
(Rebeix et al., 2011). Les transferts diffusifs permettent la migration des solutés (Lavastre et
al., 2005). Ainsi, les eaux porales connées du Callovo-Oxfordien ont été perdues par diffusion
et progressivement remplacées par les eaux météoriques (Giannesini, 2006). Du fait de ces
échanges diffusifs, I’hydrogéochimie des eaux actuelles ne renseigne que sur 1’évolution
récente du systeme (quelques millions d’années a quelques dizaines de millions d’années).
Afin d’évaluer I’évolution long-terme de 1’hydrologie du bassin, une recherche sur les ciments
authigenes comblant les fractures, géodes et la porosité matricielle des séries carbonatées de
I’Oxfordien et du Dogger a été entreprise par 1’Andra et de nombreux laboratoires de
recherche. Les premiers travaux ont porté sur les isotopes stables de I’oxygene et du carbone
des calcites authigenes dans les géodes de I’Oxfordien principalement (Buschaert, 2001;
Buschaert et al., 2004). Cette approche a révélé que les fluides a 1’origine des cristallisations
étaient d’origine météorique et de basses températures (< 50 °C). Concernant I’age des
circulations, I’hypothese d’une dynamique des fluides liée aux activités tectoniques tertiaires
a été privilégiée.

Conjointement a cette étude, la géochimie du strontium a été utilisée sur le méme type de
matériel (sparites de remplissage de géodes et fractures) pour le tracage des chemins de
percolations des fluides (Maes, 2002). L’enrichissement en ®'Sr des ciments en comparaison
des signatures des roches encaissantes a conduit a I’hypothese de sources de fluides externes.
Ces anomalies en strontium radiogénique étant également identifiées dans les calcites des
failles bordieres du fossé de Gondrecourt, I’hypothése d’une contribution d’eaux ayant
interagi avec des formations silicoclastiques, notamment triasiques, a été avancée.

Un calendrier des épisodes de déformation dans I’Est du Bassin de Paris établi a partir de
criteres microstructuraux a l’affleurement a ensuite ét€ proposé par André (2003). Le
couplage entre I’orientation des objets et I’analyse géochimique des remplissages (8'°0, §"°C,
éléments majeurs et traces, dont les terres rares) a permis de montrer les liens entre les
événements pyrénéens et alpins et les mises en circulation des fluides météoriques a 1’échelle
régionale. Les spectres des terres rares ont été obtenus pour ces calcites par André (2003) par
ICP-MS, apres des tentatives de dosage par SIMS sur des fissures provenant d’échantillons
carottés par Lecocq (2002). L’interdépendance entre 1’ouverture du systeme et les signatures
isotopiques des ciments a été clairement établie, les failles les plus drainantes étant comblées
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par des calcites plus appauvries en 80 et avec un écart plus important en §C par rapport aux
roches adjacentes (André et al., 2010).

Les travaux sur I’Oxfordien calcaire de Vincent (2001) et Carpentier (2004) ont permis de
proposer une architecture précise des formations a 1’échelle régionale. L’étude géochimique
des ciments inter-granulaires a révélé une signature typique d’eau météorique de basse
température (Vincent et al., 2007), similaire aux résultats obtenus sur les remplissages de
géodes et fractures (Buschaert et al., 2004). Des recharges météoriques plus précoces ont été
proposées par Vincent et al. (2007), ces ciments étant interprétés par ces auteurs comme
contemporains de 1’enfouissement de la série, car recoupés par les stylolites. Cependant, une
part importante des stylolites est indéniablement d’age tertiaire, induit par les contraintes
pyrénéenne et alpine (André et al., 2010). D’apres le modele proposé par Vincent et al.
(2007), les recharges météoriques se sont produites au niveau des Ardennes durant les
périodes d’émersion au Crétacé inférieur, 1’essentiel de la cimentation étant mésogénétique,
par analogie avec le scénario proposé pour 1’évolution du Bassin de Wessex (Hendry, 1993).
L’acces aux formations du Dogger calcaire par le forage dévié EST210 destiné a la
reconnaissance de la fracturation dans cette unité a permis une recherche similaire a celle
effectuée sur les remplissages dans 1’Oxfordien, en utilisant les mé€mes outils pétrographiques,
microstructuraux et géochimiques. Malgré la paucité des objets et leurs faibles volumes,
I’isotopie de I’oxygene, du carbone et du strontium a tout de méme pu étre réalisée et a révélé
des signatures interprétées comme résultantes de cristallisations a partir d’un fluide
météorique dans les fissures, et montrant des excés en ° Sr, cependant moins marqués que
dans les calcites authigénes de I’Oxfordien (Hibsch et al., 2005). Par la suite, les travaux de
Brigaud (2009) ont permis de proposer une architecture des corps sédimentaires constituant le
Dogger calcaire. Le couplage de I’étude sédimentologique (Brigaud et al., 2009b),
diagénétique (Brigaud et al., 20092a) et des données pétrophysiques (Brigaud et al., 2010) a
amené a un modele d’évolution du Dogger du dépdt jusqu’a ’actuel. Contrairement a
I’Oxfordien, les signatures en isotopes stables de 1’oxygene des ciments calcitiques sont
hétérogenes, les ciments les plus tardifs étant les plus appauvris en '*0. Les deux premidres
générations de calcite définies par Brigaud (2009) montrent des signatures intermédiaires
entre les poles marins et météoriques, pouvant correspondre soit a un mélange (eau de mer
diluée par une contribution météorique), soit a des eaux météoriques ayant fortement interagi
avec les roches encaissantes. Ces ciments ont été interprétés selon un modele similaire a celui
proposé par Vincent et al. (2007) pour I’Oxfordien, invoquant des recharges météoriques au
niveau des zones émergées proche des Ardennes durant les périodes d’émersion reconnues au
Crétacé inférieur. Les dernicres générations de calcite, météoriques, ne représentent qu’une
faible proportion du volume total de cimentation (< 10 %). De méme que pour les cristaux
sporadiques de dolomites en selle et de fluorine, ces calcites tardives ont été interprétées
comme d’age oligocene, contemporaines du régime extensif ayant engendré I’effondrement
du fossé de Gondrecourt.

Les datations des calcites de géodes de 1I’Oxfordien et du Dogger par la méthode U-Pb ont
apporté une contrainte temporelle essentielle (Pisapia et al., 2011). Ainsi, les calcites de
géodes de I’Oxfordien définissent une isochrone donnant un age a 33.2 + 5.5 Ma, confortant
les modeles de Buschaert et al. (2004) et André et al. (2010). L’age isochrone obtenu pour les
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calcites de certaines géodes du Dogger est de 149.2 + 5.8 Ma, confortant le modele de
Brigaud et al. (2009).

L’étude pétro-géochimique des phases authigenes reconnues dans les marnes du Callovo-
Oxfordien a démontré le role prépondérant des processus biotiques durant la diagénese
précoce, puis de leur inhibition lors de I’enfouissement de la série (Lerouge et al., 2011). Tous
les auteurs s’accordent sur le fait que la série callovo-oxfordienne marneuse n’a pas été le
siege de circulations advectives et s’est ainsi comportée en systeme fermé durant I’histoire du
bassin, contrairement a ses encaissants carbonatés (Rousset and Clauer, 2003; Buschaert et
al., 2004; Lerouge et al., 2011; Lavastre et al., 2011).
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3.1.

3. Problématique de la these et axes de recherche

Problématique générale de la thése

Apres plus de quinze années de recherche sur I’évolution géologique des séries mésozoiques
de I’Est du Bassin de Paris, de nombreuses questions restent ouvertes et sujettes a débat.

Concernant I’histoire thermique des séries, des questions fondamentales subsistent :

La zone d’étude a-t-elle subi un sur-enfouissement au Crétacé supérieur, conséquent
aux dépots de craie ? Si oui, peut-on en estimer 1’épaisseur ?

Quelle est 1’évolution des températures et pressions subies par les roches au cours du
temps ? Peut-on contraindre les températures maximales d’enfouissement ?

Peut-on retracer I’origine des gaz thermogéniques dissous dans les eaux porales des
formations ? Peuvent-ils traduire un comportement «ouvert» de la couche hote
callovo-oxfordienne ?

Concernant les paléo-circulations de fluides a I’origine des cristallisations des ciments, il
n’existe pas, a I’heure actuelle, de modele unique et plusieurs questions restent posées :

Existe-t-il une différence dans le régime hydraulique, 1’age et I’origine des fluides
impliqués dans la cimentation des aquiferes du Jurassique moyen et supérieur ?

A quelle période les eaux météoriques ont remplacé les eaux connées ? D’autres types
de fluides ont-ils été impliqués dans I’évolution hydrologique de cette partie du
bassin ?

Quelles sont les chemins de percolation des fluides ? Des transferts advectifs entre
aquiferes (« cross-formational flow ») se sont-ils produits ?

Quelles sont les températures de cristallisation des ciments ? Les fluides-parents
étaient-ils en équilibre thermique avec 1’encaissant ?

Ou rechercher I’origine du fluor (fluorine), du magnésium (dolomite), de la silice
(quartz), du strontium et des sulfates (célestine) et des éléments traces dans la calcite ?

Qu’en est-il des circulations plus profondes (infra-Dogger ?)

L’objectif de cette these et de répondre, ou d’apporter des éléments de réponse, a ces

différentes questions. Pour y parvenir, plusieurs axes de recherche ont été développés.
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3.2. Axes de recherche

Afin de retracer I’histoire thermique et des percolations de fluides dans I’Est du Bassin de
Paris, une étude pluridisciplinaire a été entreprise a partir d’un large échantillonnage en puits
et a I’affleurement.

Quels géothermometres pour renseigner [’histoire thermique de séries faiblement enfouies (<
100 °C) ?

Compte tenu des incertitudes sur les températures maximales d’enfouissement des séries, le
forage profond fournit la possibilité d’étudier les séries mésozoiques profondes, ayant
nécessairement subi des températures plus élevées, et de suivre 1’évolution des marqueurs
thermiques selon la profondeur. Ainsi, la recherche d’évolutions thermo-dépendantes le long
du profil de 2000 m traversé par le forage profond EST433 constitue I’objectif initial de ce
travail. A cette fin, I’étude des sources des matieres organiques (kérogene et fraction
extractible) et de leur enregistrement thermique est réalisée. Evaluer la variabilité des sources
et de I’état de préservation des matieres organiques constitue une €tape essentielle avant
d’utiliser cet outil comme géothermometre. Egalement, les inclusions fluides au sein de
minéraux authigenes et piégées dans la halite du Keuper sont considérées pour la
détermination, entre autre, des températures minimales de piégeage dans le cas des inclusions
biphasées. Grace a une collaboration entre différents laboratoires de recherche, les résultats de
ce travail sont comparés a d’autres indicateurs thermiques indépendants (traces de fission,
minéraux magnétiques nanométriques, domaines de stabilité des argiles).

Quelle évolution P-T pour les séries mésozoiques de I’Est du Bassin de Paris ?

Modéliser I’histoire d’enfouissement de I’Est du Bassin en intégrant les variations
lithologiques des séries et leurs propriétés pétrophysiques, puis calibrer ces modeles a ’aide
des données d’évolution thermique des matieres organiques est un des enjeux de cette étude.
Le forage EST433 constituant un profil relativement peu profond en comparaison de certains
puits pétroliers, une calibration a I’aide des biomarqueurs moléculaires est utilisée en
complément de la réflectance de la vitrinite. La sensibilité des modeles est testée par divers
scénarios. Les résultats obtenus par des méthodes indépendantes, notamment la modélisation
des traces de fission de I’apatite, permet de confronter les approches dans le but de dégager un
scénario d’évolution thermique pour la zone d’étude.

Quels traceurs pour les processus d’interaction fluides-roches ?

Les chronologies des ciments au sein des unités carbonatées de 1’Oxfordien et du Dogger ont
été établies sur la base de leurs caractéristiques pétrographiques et géochimiques. La
cathodoluminescence et les colorations a I’alizarine ne renseignent que de maniere qualitative
sur les teneurs en Fe, Mg et Mn principalement, qui peuvent dépendre de nombreux facteurs,
tels les ratios fluides/roches, les conditions redox et la présence de minéraux argileux dans le
milieu. Parmi les outils géochimiques utilisés dans les études précédentes (8"°C, §'°0,
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¥7S1/*°Sr), les isotopes stables de 1’oxygeéne ont permis de discriminer efficacement les
différentes générations de calcite en fonction de I’origine des eaux-parentes. Les signatures
isotopiques en carbone et strontium dépendent de nombreux processus parfois délicats a
évaluer. Un des objectifs de ce travail est donc de compléter la base de données pétro-
géochimiques établie sur les ciments en utilisant les mémes outils sur de nouveaux
échantillons provenant de forages récents, de comparer les signatures de 1’Oxfordien et du
Dogger et d’interpréter les processus responsables de ces signatures (origine des fluides,
températures de cristallisation, conditions redox, ratios fluides/roches, etc...).

Les incertitudes concernant I’évolution paléo-hydrologique de I’Est du bassin proviennent en
partie du fait que certains marqueurs ont été peu, voire non considérés. En particulier, les
inclusions fluides, échantillons directs des paléo-fluides a 1’origine des cristallisations, ont été
peu étudiées, seulement six températures d’homogénéisation et de fusion de glace étant
reportées dans les calcites authigénes de 1I’Oxfordien (Buschaert et al., 2004). Ceci provient
du fait que les inclusions biphasées au sein de ces calcites sont rares et difficiles a observer
(inclusions de tres petites tailles dans un minéral treés biréfringent). Préciser 1’origine des
fluides responsables des cimentations a 1’aide de I’étude des inclusions fluides représente
ainsi un enjeu majeur de ce travail.

Enfin, la compréhension des transferts élémentaires depuis les roches encaissantes vers les
minéraux authigenes via la phase fluide est essentielle pour déterminer d’éventuels apports
allochtones. La géochimie isotopique et les spectres des terres rares sont ainsi utilisés pour
renseigner ces processus.

Quelle histoire de circulation de fluides dans les séries sous-jacentes au Dogger ?

L’acces aux formations mésozoiques profondément enfouies au niveau de la zone de
transposition permet a présent I’étude des paléo-percolations de fluides dans les aquiféres
profonds. En particulier, les gres du Trias moyen et inférieur (Buntsandstein) constituent une
série particulierement pertinente pour la paléo-hydrologie du secteur. L’existence de transferts
de fluides depuis le Trias jusqu’aux aquiferes calcaires jurassiques a été suggérée sur la base
des enrichissements en ®’Sr des calcites authigénes de 1’Oxfordien, interprétés comme
témoins de contributions de fluides provenant des séries silicoclastiques triasiques (Maes,
2002). De tels transferts ont été démontrés au centre du bassin au niveau des accidents
majeurs (Worden and Matray, 1995). Cette hypothese a été également avancée pour 1’origine
des calcites en comblement de fractures dans le Dogger, contemporaines des dolomites en
selle et des fluorines, ces cristallisations étant interprétées comme d’origine
« hydrothermale », provoquées par des venues de fluides profonds (Trias) lors de I’extension
oligocene (Brigaud et al., 2009a). Cependant, la géochimie des gaz rares, couplée aux
datations "C et aux isotopes stables de 1’oxygene et de I’hydrogene des eaux actuelles a
permis de démontrer 1’absence de transferts du Trias vers le Dogger durant les derniers
millions d’années (Marty et al., 2003). La détermination de la nature et de 1’age des
percolations de fluides dans le Trias inférieur constitue un objectif majeur de cette étude.

Cette étude pluridisciplinaire est schématisée en figure in-1.
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4. Contexte géologique, structural et stratégie d’échantillonnage

4.1. Le Bassin de Paris

Le bassin intracratonique de Paris forme une cuvette oblongue d’environ 650 km d’Est en
Ouest et de 500 km du Nord au Sud (Fig. in-2). Les sédiments, d’ages méso-cénozoiques, sont
bordés par des massifs cristallins paléozoiques : les Vosges a I’Est, le Morvan au Sud-est, le
Massif Central au Sud, le Massif Armoricain a 1’Ouest et les Ardennes au Nord-est. Au
premier ordre, la subsidence a long terme du bassin est contrdlée par la relaxation thermique
de la lithosphere (Brunet and Le Pichon, 1982; Prijac et al., 2000; Littke et al., 2000; Le
Solleuz, 2003; Le Solleuz et al., 2004), en réponse a une extension tardi-carbonnifere a
permienne ayant engendrée I’effondrement de la chaine varisque (Henk, 1993), par
délamination lithosphérique (Averbuch and Piromallo, 2012). Cet événement extensif majeur
est enregistré par de nombreux bassins permiens silicoclastiques délimités par des failles
structurantes (Mascle, 1990). La sédimentation triasique est en fait rattachée au bassin
germanique, et ce n’est qu’au Carnien (Trias supérieur) que le systeme bascule vers son centre
de subsidence actuel (Mécgnien, 1980; Perrodon and Zabek, 1991).

4.1.1. Phases tectoniques

Des failles majeures, telles que celles de Metz et de Bray-Vittel, compartimentent le socle en
grands blocs structuraux (Fig. in-3). Ces failles ont pu rejouer durant les différentes phases
tectoniques ayant affecté le Bassin de Paris :

e La phase Néocimérienne (intra-Norien, Trias supérieur) en relation probable avec la
subduction de I’océan paléo-Téthys (Bourquin and Guillocheau, 1996).

e La phase Méso-cimmérienne ou Cimmérienne (limite Toarcien — Aalénien), en
réponse a I’ouverture de 1’océan Atlantique et au bombement thermique de la mer du
Nord (Robin, 1997; Guillocheau, 2000 ; de Graciansky and Jacquin, 2003).

e La phase Eocimmérienne (Tithonien — Berriasien), due a I’ouverture et I’accrétion de
I’océan Atlantique (Dercourt et al., 2000), également appelée LCU (« late Cimmerian
unconformity »).

e La phase Autrichienne (Aptien — Albien), ou la rotation du bloc Ibérique et I’ouverture
de la Baie de Biscaye engendrent une compression au sein du Bassin de Paris
(Guillocheau et al., 2000). Elle est également dénommée LAU («late Aptian
unconformity »).

e La phase Laramide (transition Crétacé — Tertiaire) provoquée par la compression
pyrénéenne N-S (Curnelle and Dubois, 1986).

e De nombreuses phases tertiaires, influencées par les orogeneses pyrénéenne et alpine
(Dercourt et al., 2000).
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4.1.2. Structuration : les grandes étapes

Les grandes étapes de la structuration du bassin sont schématisées en figure in-4. Jusqu’au
Keuper, la sédimentation est rattachée au bassin germanique, les failles de Metz et de Vittel
délimitant les aires de sédimentation maximum. Au Trias supérieur, le Bassin de Paris s’ouvre
réellement vers I’Ouest, la dépression engendrée par la subsidence thermique étant
progressivement comblée par les dépdts marins jurassiques. L’uplift de la bordure Est du
bassin se produit a la transition Jurassique / Crétacé, confinant les aires de sédimentation au
Crétacé inférieur au centre du bassin, tandis que les bordures sont soumises a 1’érosion (e
Roux, 1980, 2000; Wyns et al., 2003; Thiry et al., 2006). Les Ardennes sont alors émergées
(Quesnel, 2003), permettant 1’infiltration des eaux météoriques (Vincent et al., 2007; Brigaud
et al., 2009). Au Campanien — Maastrichtien, la transgression s’est probablement étendue a
I’Est, la mer et les éventuels dépdts de craie recouvrant alors une surface érosive diachrone
(surface «infra-crétacée », [.e Roux and Harmand, 2003). Le Tertiaire est marqué par les
orogeneses pyrénéennes et alpines, la transition entre ces deux régimes, durant 1’Oligocene,
conduisant a I’effondrement du graben du Rhin et de fossés satellites de moindre importances
(comme celui de Gondrecourt) et la remontée du bati hercynien de part et d’autre du graben,
au niveau des Vosges et de la Forét-Noire. Le modelé géomorphologique évolue enfin durant
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le Quaternaire, notamment par 1’organisation du réseau hydrographique (L.e Roux and
Harmand, 1998; Cojan et al., 2006).

Paléogéne (~ 25 Ma)

- Buntsandstein - Dogger calcaire E Tithonien

- Muschelkalk - Callovo-Oxfordien - Crétacé inf.
- Keuper
Actuel - Lias Kimmeridgien mTertiaire

Figure in-4. Principales étapes de la structuration du Bassin de Paris. Modifié d’apres Le
Roux and Harmand, 2003.

4.1.3. Les grands cycles sédimentaires

Les corrélations séquentielles de plus de 1000 puits ont permis de proposer une géométrie
stratigraphique 3D du Bassin de Paris et de définir les grands cycles
sédimentaires (Guillocheau, 1991; Guillocheau et al., 2000):

e Le systtme germanique (Trias inférieur a supérieur), principalement constitué de
dépots détritiques fluviatiles et de facies évaporitiques (Goggin et al., 1997; Bourquin
et al., 2002) déposés en I’absence d’activité tectonique marquée.

e Le cycle Carnien (Trias supérieur) — Toarcien qui enregistre le passage de systemes
continentaux aux milieux marins (Bourquin and Guillocheau, 1996).

e Les cycles Aalénien — Bathonien inférieur puis Bathonien inférieur — Oxfordien
marquent ’installation de plateformes carbonatées alternant avec des successions
marneuses.

e Les cycles Kimméridgien — Berriasien, Berriasien — Barrémien et Barrémien — Albien
marquant une transition vers un systeme de dépot terrigene.

e Les cycles Albien — Cénomanien et Cénomanien — Maastrichtien composés de dépots
essentiellement sableux a crayeux.
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e Le systeme tertiaire, montrant une évolution vers une continentalisation depuis des
calcaires marins d’age Eocene jusqu’aux dépots sableux du Pliocene et du Pléistocene.

4.2. L’Est du Bassin de Paris

Le secteur étudié correspond a la bordure orientale du bassin parisien (Fig. in-5). Les séries
sédimentaires mésozoiques y sont disposées en couches concentriques plongeant vers I’Ouest
selon un faible pendage (1 a2 °).

LEGENDE
[F. SENNELY|

)} Faille de Sennely

Fond géologique extrait de la carte géologique de la France a 1/1 000 000 (BRGM, 19986) Exagération du relief : 10x

Figure in-5. Bloc diagramme représentant la zone d’étude et les principales failles
« hercyniennes ». D’apres Elion et al. (2005).
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4.2.1. Lithostratigraphie

Les principaux facies constituant la succession lithostratigraphique du Mésozoique de la
bordure Est du Bassin de Paris sont décrits ci-apres:

Le Trias
Le facies Buntsandstein

Les dépots détritiques formant le facies Buntsandstein sont représentés par des conglomérats,
gres et argilites. Le Conglomérat de Base puis le Gres Vosgien, sont déposés par un réseau
fluviatile en tresse de direction NW — SE drainant les produits de démantelement des massifs
armoricains et — dans une moindre mesure — du Nord du Massif Central (Durand, 1978;
Bourquin et al., 2006). Ces gres rouges sont séparés de la formation des Couches
Intermédiaires, de granulométrie plus fine, par 1’intercalation d’une seconde série
conglomératique, le Conglomérat Principal. Enfin, les Gres a Voltzia montrent une transition
vers un environnement deltaique. Ces silts micacés s’enrichissent en argiles et en débris
organiques vers leur sommet (Bourquin, 1991).

Le facies Muschelkalk

Les facies du Muschelkalk traduisent une transgression vers I’Ouest de la mer germanique
(Vecsel and Duringer, 2003). Les dépots gréseux, marneux et dolomitiques du Muschelkalk
inférieur et moyen passent a des calcaires coquillers de milieu marin franc au Muschelkalk
supérieur (Duringer, 1984; Duringer and Vecsei, 1998).

Le facies Keuper

La Lettenkohle, principalement dolomitique, marque une transition entre les milieux marins
du Muschelkalk supérieur et les milieux évaporitiques du Keuper (Ainardi, 1977). Cependant,
la Lettenkohle moyenne est constituée de matériaux détritiques, assez souvent associés a des
débris végétaux, suggérant un épisode plus humide (Ainardi, 1977; Bourquin, 1991).

Les Marnes Irisées Inférieures sont constituées d’argiles a anhydrite (Couches a
Pseudomorphoses) passant progressivement a des dépdts massifs de halite (Formation
Salifere) (Marchal, 1983; Fanlo and Ayora, 1998). Les Marnes Irisées Moyennes
comprennent des gres fluviatiles (Gres a Roseaux) a leur base et des dépots évaporitiques a
dolomite et anhydrite a leur sommet (Dolomie de Beaumont). Les Marnes Irisées Supérieures
sont constituées de facies argilo-dolomitiques et évaporitiques. Enfin, le Rhétien est constitué
de corps sableux s’enrichissant en argiles a leur sommet (Argiles de Levallois).

Le Jurassique

Le Jurassique inférieur (Lias)
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La transgression de la Téthys est enregistrée par les dépdts marno-calcaires de I’Hettangien et
du Sinemurien, précédant des accumulations essentiellement argileuses dues a 1’ouverture du
milieu au Pliensbachien — Toarcien (rifting de la Téthys, Mégnien, et al., 1980; Curnelle and
Dubois, 1986). Les Schistes Cartons du Toarcien inférieur, riches en matieres organiques
d’origine algaire ont été déposés dans un milieu particulierement anoxique.

Le Jurassique moyen (Dogger)

Le Bajocien inférieur voit I’installation d’une vaste plateforme carbonatée récifale (Calcaires
a Polypiers) (Lathuilere, 2000a, b; Brigaud, 2009; Brigaud et al., 2009). La transition
Bajocien inférieur / supérieur est marquée par la discontinuité vésulienne (Durlet and Thierry,
2000) et une interruption de la production carbonatée, laissant place a des facies marneux
(Marnes a Ostrea acuminata, Marnes de Longwy). Une seconde plateforme se développe au
Bathonien, a prédominance oolitique (Oolite Miliaire, Oolite de Fréville). L’ennoyage de la
plateforme entraine le passage a des dépots marneux au Callovien (Collin and Courville,
2006), jusqu’a I’Oxfordien inférieur (Argiles de la Woévre) (Pellenard et al., 1999, 2003;
Pellenard and Deconinck, 2006).

Le Jurassique supérieur (Malm)

L’Oxfordien moyen est caractérisé par une puissante formation récifale, alternant avec des
passées oolitiques / oncolitiques de shoal (Vincent, 2001: Vincent et al., 2006; Carpentier,
2004; Carpentier et al., 2004, 2007, 2010). L’Oxfordien supérieur présente des facies

N

oolitiques, des calcaires a texture mudstone a packstone ainsi que des calcaires argileux
(Carpentier, 2008). La crise de production carbonatée a la transition Oxfordien /
Kimméridgien (Lefort et al., 2011) entraine une sédimentation nettement plus marneuse
(Marnes a Exogyra), avant de s’enrichir progressivement en carbonates et passer a des
calcaires sublithographiques au Tithonien (Calcaires du Barrois). La transition Jurassique /
Crétacé est marquée par I'uplift du massif ardennais (Ziegler, 1990) et une régression marine

engendrant des dépdts de milieux confinés (dolomites et anhydrites du « Purbeckien »).

Le Crétacé

Le Valanginien, peu épais, est constitué de dépdts essentiellement argilo-sableux, d’origine
marine. Ils précédent les calcaires glauconieux de I’Hauterivien. L’extension de ces dépots a
I’Est de Saint-Dizier est peu probable, les facies détritiques grossiers de cette région étant
interprétés comme des dépots de limites de rivages (Stchépinsky et al., 1959). Le Barrémien
présente des dépdts détritiques essentiellement continentaux de faible puissance. Des sables
verts puis des marnes micacées forment les dépots de 1’Albien. Enfin, les transgressions
marines du Cénomanien-Turonien puis du Campanien-Maastrichtien au Crétacé supérieur
s’accompagnent d’énormes accumulations de craie, dont plus de 700 m sont préservées sous
la plaine de la Brie (Lasseur, 2007).
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4.2.2. Structures et tectoniques régionales

Les périodes du Permien et du Trias sont caractérisées par une extension globalement N-S
(qui évoluera vers une direction E-W a la transition Trias / Jurassique) (Hibsch et al., 1995;
Guillocheau et al., 2000) et par la réactivation des failles « hercyniennes » de Vittel et de
Metz (Fig. in-6) (Robin et al., 2000). Le Jurassique inférieur est marqué par I’initiation du
rifting de la Téthys dans un contexte extensif globalement E-W. Des manifestations
hydrothermales associées a cet épisode sont connues (Jébrak, 1984; Edel, 1997; Clauer et al.,
1996, 2008; Cathelineau et al., 2004; Dera et al., 2009). Cette tectonique extensive se poursuit
au Jurassique moyen, qui voit I’ouverture de I’ Atlantique Nord. Le contexte géodynamique du
Jurassique supérieur est principalement controlé par les ouvertures atlantiques et téthysiennes,
imposant une tectonique extensive de direction E-W (Curnelle et Dubois, 1986; Guillocheau
et al., 2000). Durant la transition Jurassique / Crétacé, I’Europe de 1’Ouest est le siege
d’importantes activités hydrothermales (Cathelineau et al., 2012). Le régime tectonique
devient compressif, a direction proche d’E-W, durant le Crétacé inférieur (phases tardi-
Cimmérienne a Autrichienne). L’ouverture de la Baie de Biscaye a I’ Aptien entraine une
émersion marquée dans le Bassin de Paris (Guillocheau et al., 2000). Les événements
tectoniques tertiaires ont fortement impacté I’Est du Bassin de Paris (André et al., 2006,
2010). La phase compressive pyrénéenne s’étend du Paléocene a I’Eocene supérieur (Fig. in-
7), entrainant des jeux de failles principalement en décrochement (André, 2003). La période
tardi-Eocene / Oligocene, est caractérisée par la mise en place des grabens ouest-européens
(Bourgeois et al., 2007), dans un contexte tectonique extensif E-W (Coulon, 1992). C’est a
cette période que s’ouvrent les petits fossés de Gondrecourt et de Joinville, satellites du
Graben du Rhin (Fig. in-6). A partir du Miocene supérieur, se met en place un régime
compressif, selon une direction NW-SE, sous le contrdle de 1I’orogene alpin.
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Figure in-6. Carte structurale de I’Est du Bassin de Paris. DF, Faille de Der ; GG, Graben de
Gondrecourt ; JG, Graben de Joinville ; MF, Faille de la Marne ; MzF, Faille de Metz ; NF,
Faille de Neufchiteau ; PF, Failles de Poisson; VF, Faille de Vittel. URL: zone de
transposition étudiée par I’ Andra.
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4.3.  Stratégie d’échantillonnage

Les roches sédimentaires mésozoiques (Trias inférieur a Kimméridgien) étudiées dans le
cadre de cette étude proviennent soit de forages, soit d’affleurements a I’Est du Bassin de
Paris.

4.3.1. Les Puits

Les principaux puits considérés sont situés au niveau de la zone de transposition étudiée par
I’ Andra (Fig. in-8).

Le forage profond EST433 de Montiers-sur-Saulx

Trois forages ont été réalisés en 2008 sur la plateforme C de la zone de transposition (Fig. in-
8), (commune de Ribeaucourt, forét domaniale de Montiers-sur-Saulx) localisée a 8 km au
Nord-ouest du laboratoire de recherche souterrain de Meuse / Haute-Marne. Les forages
EST431 et EST432 avaient respectivement pour cible les encaissants carbonatés supérieur
(Oxfordien a Tithonien) et inférieur (Dogger calcaire) de la couche hote Callovo-Oxfordienne
(COx).

Le forage EST433 a traversé les couches mésozoiques depuis le COx jusqu’a la formation du
Conglomérat Principal du Trias (Buntsandstein). Il a permis le carottage de 1’intégralité de la
série marneuse callovo-oxfordienne et de la partie supérieure du Bathonien, ainsi que le
carottage partiel de nombreuses formations sédimentaires sous-jacentes (Fig. in-9),
jusqu’alors jamais atteintes par les précédents forages réalisés au sein de la zone de
transposition (Landrein et al., accepted). Vingt carottes d’environ 8 a2 9 m ont ainsi été
prélevées durant la réalisation de ce forage (Fig. in-9). Les échantillons prélevés pour la
réalisation de cette étude ont été sélectionnés selon différents objectifs; ainsi,
I’échantillonnage détaillé sera précisé dans chaque chapitre du manuscrit.

Les autres forages

En complément du forage profond EST433 plusieurs autres puits ont été considérés pour cette
étude : HTM102, EST413, EST205, EST210, EST103, EST106, PPA et PAX. Il s’agit
principalement de forages réalisés au niveau de la zone de transposition (Fig. in-8) voire a
proximité directe du laboratoire souterrain (Fig. in-10) (Trouiller, 2006; Delay et al., 2007).
Enfin, les forages A901 (Montcornet, Ardennes) et Rn8, CB1 et SGRA (région de Nancy) ont
également été choisis pour des échantillonnages complémentaires.

37



810 820 830

n n Sitmont
MONTPLONNE 2adimen T b g o Tromvil: - LEGENDE /\ Forage Andra
- en-Barmais ilien|
Smimt Mkl Chéne i —— Limite départementale /\ Forage pétrolier
e MONTPLONNE 1 Mo il S L A o Fop
enllamein . orage
e *\'_:_hnn wsss Faille observée ou supposée b I
Suminupt " Momsioen:  NONAINS 1 o -,
muum-ﬁ.;" 5 Y iy v S ~  Zone de transposition 2001 <> Emprise de la I
URT 1 Nantle-Grand i : it
. BAZINGD, RUISSARD 1 "4 il —— Quadrillage 3km / 3km sismique 30 ANDRA
L, AnetiiLe Suini-Germnia Mauan -
2 f : e petit Mawlan Gl D IR0l Chennevimd ¢ & iy Naingq:n-lﬂui:
.7 Rupt-aus-Nonsins ) .
- | P s ‘l{mmm Bonvlolles Bovc
i sur-Harboar:
RUPT-ALX- = *f CHarmois ® - g ! 7 I
AINS 2 - KosForgga do Naia, -’M“HWHII
S5, o o e | ~m™
H & loais- " I
: =n—|‘=n§g;___ = ", 5.u|'} Villers-le-Sex
nandles .~ *
dimire L
e Semier Sl o - |
* K !ishlm‘ i Mauvages
& h Lancpvilie’ I
i Iy | EST 441 {COX}l =
EST 451 (Oxf. Carb.) P o
EST 452 {Dogger) wonry | A4 o i
Val formicr o 2
Josr.,

1100

-l
-~
i

Lrourson

senvipe’y O 2 =,
. Ej\/ hee————1—{ C " = {A{ETa (01 Ca)
' L EST431 (0. Carb) |@ _ @ |esien ((Ecom,%" it
tun:}.» . EST 432 {Doggeﬂ A Ribesucour] / =
oSt ot 1 B EST 433 (COX el Trias) Y fM"
i1 e | Sl )
3 |

1090

a Ie ehalet
3 » Herheldsille
h—
‘i-w-m-..: ey i \ E
" . Dairnvile-
| EST 461 (Oxf. Carb.) Bttt

JOINVILLE 10144 kS EST 452‘1909931'1

%‘ L
— Plate-forme de forages a objectifs Caliovo-?)xfordlen et

encaissants (Dogger et Oxfordien carbonat
Plate-forme de forage a objectifs COX

Plate-forme de forages a objectifs Callovo-Oxfordien et
encaissants + approfondissement d'un des forages au Trias

Plate-forme de forages a objectifs encaissants (région Sailly / Soulaincourt,
et failles de la Marne)

feiteg du haut ehiac i

1080
1080

i
i
3
OB BNON

Figure in-8. Forages réalisés par I’ Andra au sein ou a proximité de la zone de transposition.

38



TCMR-Porosité totale
g In Vi 05
e | T érat dient “instantané" CMFF- Eau lib
: E| Stratigraphie emperature gmd::'nm:é'rat:m Gamma ray v:u e T Tests hydrologiques
§ [ Diamétreur
o 10 C ?‘D -1 THOm 70 GAPY ENI 8 in 1
Jurassiqua terminal et Crétacé = H
indifférenciés E W00 5
| Tithonier K3| Calcaires du i
L o100 | Barrois # '
5 ! Pl
™ Marmes 4 E =  — H i
2 kac| supérieures \ 55._1-—'—’ ? [T
w8 e e vin | || = = L %
.E . 4 Excqyres moy. l. - ]
2oyl | UL K = 265 m T=7.2 10°6 m2s
B :; ::: do Gudmt :g f pompage 0.9 m3/h sous
G | Qol. de Lamothe 1'.Gl‘adlent de 2,45°C/100m = 23.5 m de rabattement
25" Dolithe de (30,21°C 4 825m) = = quantité totale pompée :
L2al  Saucourt '|‘ 368 f_‘;‘ﬂm““fm = 26.7m3
L ana | - L1y Oolithe de 11 — )
8 || Doulaincourt 2,48°C /100 Mo charge hydraulique
B \ 440 m— = e venue d'eat stabilisée a 266 m NGF
"2 L ?EITJB\:I'I?I: \ Gradient de 3°C/100m =
Q Calcaires  coraux | ! (66°C 41862m)
i [F30 " de \ S04 m- éﬂ-mm d'eau
lo3a] Mamaes & coraux | S h
(G2 Terrain & chailies : / o = 3 ! [ K=5.145910713 mis
o] 22.93'C-581m = . 561m T=1.8 4 5.8 10712 m2/s
I s | feasa | === i
| [ Argiles de ‘
I - ?‘
1 1aWovre \ JEHICLI00H, 23 ' T=6.810"5 m2s
| Callovien [C2a \ e — = Ui 686 m pomp:gge 4‘.11 m3/h
L 7oe | €1 Dalle nacrée Toa ~~ovenue d'eau sous 19 m de
“Oolithe | \ | rabattement
Bathonien de Fréville : . "
moy. etsup P4 caicaire de \ S ; ] quantité totale &
kil n .I m == wmvenue dieau 3 i - pompée : 53.5 m
I ®oe | [N m
Bathonien Oolithe 30,21°C -
inf.  |°%|  miliaire a5m | | e AL F% i charge hydraulique
I 02[ M. de Longwy —_3 4 ? i | stabilisée & 286 m NGF
| Bajocien | 1" Caicaires B | = s
 s00 | 01| & polypiers \ ? 4:-‘__,_‘___ vl
| A Marnes i 33,11°C-937m — 5 !
: Toarcien Marnes =] ! ——— {
k1000 SUp. etmoy. & septarias 1 —_— 4
[Toarcien inf| Schistes cartons B \ 399°C/100m
| c Gris médio-iasiques e
@ 13 m—
= o
b S 5| Marnes a ! E-
malthees 41,01°C-1135m _—
§ || Amalthées g \ =
§ |5 ~—
] =
o [oajAk MamoCaicairel) =
b 1200 j_Calcalres Oereu r——— —_
‘Sinémurien|Mames lotharingisnnes — S— -’_g
Hettangien| Calc. a Gryphées — S
_— |
i n 4,42°C/ mn_.__i____:’i__
- 1300 N
Norien |Marnes irisées —_—
supérieures = Eﬂ}
Dol. de Beaumont xg —
- 1400 [ Grés A Roseaux | 53,39°C-1415m -———_-____?"__
s L=
£ o g‘l g
£ = =
L - E Formation ==
_E ¢ salifére f_,_ 2,15°C/100m
o
8 =
k1600 P 57,61°C-1611m . — e
= - = 5 m
HI ? = T= 11103 m2s
= [pseudomorphoses | _— . 3
—_— g pompage 3 a 5 m-h
L rroaf ~Lettenkhole | A =t sous 30 m de
Ladinien Muschelkalk O s tabat‘t_ement
L Sup. - = 1 quantité totale
\ 3,34°C/100m pmpéa:uma
I 1000 Muschel{(:filt \ t°= 66°C dans la
| § moy.stint. o ? chambre
E 66°C 1862 m Salinité= 180 gl
< £ Grés a Voliziag 1862 m
1900, 6 1887 m
[ E| Couches 1028 m K= 1.04 1&'5 mis
4 intermédiaires) T=2.6 104 m2is
[Glénékien | & Conglo. principa 1 0B de pOmpage

Figure in-9. Stratigraphie et mesures diagraphiques du forage

EST433

(Landrein et al.,

accepted). Le carottage est représenté par les rectangles bruns, a gauche des courbes de

température.

39



EST 103—~ — lin %
EST 1011—/ J EE ,
EST 104 ‘. Wi e
7. station Y ,)—ﬁ:"‘){,- /'L’f J:l‘- .
o p e I :z \\7
/ f 74 { @
,«"/ T % et PUITS AUXILIAIRE
/‘ ,-:l? :: ',;5 Ly ) £ scz -
.‘f #; :E sc1 QHJ:I:J :,\H “>>, i

EST 1020 Q) Mo
EST 202 - 7 R~

‘ )
EST 201 @me— PUITS DACCES
PLATE-FORME DE i [E[ST‘WE_TLLL /
B s ™
S\ =D

E:’ /:&\(/ AIRE DE STOCKAGE u""/'
EST 204 S
AN % :

N < \
AL
EST 207 ) =

EST 208

\3

om 50m 100m \
— |

D PL ADPE 05-0407 / A

EST 206
EST 1021
EST 203

PLATE-FORME DE
FORAGE B

EST 205

EST 209

EST 211
EST 210
EST 212

AIRE DE STOCKAGE
DES MATERIAUX
ARGILEUX

W

2
- o
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4.3.2. Affleurements

De nombreux affleurements ont été étudiés et échantillonnés pour les besoins de cette étude
(Fig. in-11). IIs seront décrits au sein des différents chapitres du manuscrit.

T+ o+ o+ 4+ 4+ o+
T
L

+ + 4+ + + + + 4+ + +
I e e e s e
b+ + + +

+ + 4+ + 4+ £+ + + +

Figure in-11. Affleurements étudiés pour la caractérisation des matieres organiques
sédimentaires (étoiles noires) et des paléo-circulations de fluides (étoiles blanches). AU,
Augeville (AB7); BA, Bascharage ; CR, Crentanoy ; DO, Dompaire ; ER, Ersange ; ES,
Essey-les-Nancy ; GE, Gemmelaincourt ; HE, Heming ; HR, Haut-du-Roc; LC, Lay-St-
Christophe ; LE, Leurville ; NI, Niderviller; OT, Ottange ; PM, Pagny-sur-Meuse ; RE,
Removille ; SE, Sercoeur ; SO, Sommerécourt ; SOL, Solgne ; WE, Welferding.
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5. Composition du mémoire de these

Les résultats sont présentés en deux parties.

PARTIE 1 : Géothermométrie

Cette partie est subdivisée en trois chapitres.

Le premier chapitre présente la caractérisation des sources et de 1’état de préservation
des matieres organiques sédimentaires par 1’étude de la fraction extractible et du
kérogene dans les séries mésozoiques traversées en forage ou a I’affleurement.
L’histoire thermique enregistrée par les matieres organiques est ensuite discutée a
I’échelle de I’Est du bassin.

Le deuxieme chapitre présente I'intégration des divers géothermometres (matieres
organiques, traces de fission dans 1’apatite, domaines de stabilité des minéraux
argileux, inclusions fluides, assemblages des minéraux magnétiques nanométriques)
pour l’interprétation de I’histoire d’enfouissement et d’érosion et I’estimation des
températures maximales des séries sédimentaires.

La modélisation thermique a différentes échelles (modélisation 1D a I’échelle du puits,
jusqu’a la modélisation d’une coupe 2D du centre vers la bordure Est) est développée
dans le troisieéme chapitre.

PARTIE 2 : Interactions fluides-roches

Cette partie est subdivisée en cinq chapitres.

Le quatrieme chapitre est consacré aux compositions isotopiques des calcites
authigenes en comblement de géodes, fractures et de la porosité matricielle dans les
unités carbonatées de 1’Oxfordien et du Dogger. L’origine et les chemins de migration
des fluides-parents sont discutés a 1’aide des isotopes stables de I’oxygene et du
carbone et des isotopes du strontium.

Les mesures de la chlorinité et des rapports isotopiques de 1’hydrogene des eaux
piégées en inclusions fluides dans la calcite, le quartz et la célestine sont exposées en
chapitre cing. La géochimie des paléo-fluides est ensuite comparée a celle des eaux
actuelles afin d’en décrire 1’évolution au cours de I’histoire du bassin.

Le chapitre six présente la détermination in situ des concentrations en terres rares dans

les ciments carbonatés de 1’Oxfordien et du Dogger par ablation-laser-ICP-MS.
L’analyse conjointe des roches encaissantes et de calcites de fractures et géodes a
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I’affleurement par solution-ICP-MS amene une discussion sur les mécanismes
physico-chimiques régulant les transferts des terres rares et leur intégration au sein des
réseaux cristallins des carbonates authigenes a faibles températures (< 60 °C).

e Les processus de dissolution / recristallisation ayant affecté les formations gréseuses
du Trias, enfouies a ~ 1850 — 2000 m de profondeur sont décrits en chapitre sept, sur
la base d’observations pétrographiques, de la cristallochimie des illites authigeénes et
des températures d’homogénéisation des inclusions fluides dans la formation salifere
du Keuper sus-jacente.

e Le chapitre huit présente 1’étude géochimique détaillée des fractions nanométriques
séparées de la matrice silicoclastique des formations du Trias moyen et inférieur. La
diffraction aux rayons X, les teneurs en éléments majeurs et traces, les signatures en
880 et les datations K-Ar des différentes fractions granulométriques apportent des
contraintes fortes sur 1’origine et 1’age des cristallisations dans ces séries, dont les
significations sont discutées.

En conclusion, les nouvelles connaissances apportées par cette étude sont intégrées aux

résultats des travaux antérieurs afin de proposer un modele d’évolution paléo-hydrologique de
I’Est du Bassin de Paris.
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Problématiques et objectifs

Le bassin de Paris est un bassin historiquement tres étudié a 1’égard de son évolution
thermique et a fait I’objet de nombreux travaux pionniers concernant la compréhension de la
cinétique de transformation de la matiere organique sédimentaire et son utilisation pour la
calibration de modeles numériques. Initiée dans les années 50, 1’exploration pétroliere du
bassin a fourni une quantité d’information exceptionnelle et les quelques 2000 sondages
réalisés depuis ont permis de proposer des modeles sédimentologiques, structuraux et
thermiques bien contraints. Cependant, la bordure Est du bassin n’a jamais été pleinement
intégrée a ces modeles, du fait de ses faibles ressources en hydrocarbures conventionnels.
Ainsi, les conditions de pressions (P) et températures (T) auxquelles furent soumises les
formations sédimentaires sont mal connues dans le secteur d’étude. En effet, pour les séries
du Jurassique supérieur et moyen intensivement étudiées par 1’Andra, les géothermometres
usuels — matieres organiques sédimentaires, inclusions fluides, traces de fissions, domaine de
stabilité des argiles — sont a leurs limites d’applicabilité. Le forage profond EST433 réalisé
par I’Andra en 2008 offre ainsi 1’opportunité d’utiliser ces marqueurs thermiques et d’en
suivre I’évolution sur un profil de 2000 m. L’objectif de cette partie est ainsi d’exploiter les
données géothermométriques pour la reconstitution de I’histoire thermique de 1’Est du Bassin
de Paris. L’évaluation les conditions P-T et du sur-enfouissement ayant des conséquences
importantes sur la compréhension des propriétés hydro-mécaniques actuelles des corps
sédimentaires et de 1I’évolution géodynamique du bassin et de ses bordures. Cette partie est

structurée en trois chapitres :
CHAPITRE I : Sources des matieres organiques sédimentaires et enregistrement thermique

Quarante-six échantillons provenant du forage profond ont été prélevés et traités afin de
suivre les sources, 1’état de préservation et la maturité des matieres organiques sédimentaires
en fonction de la profondeur et des lithologies traversées. De nombreux prélevements
complémentaires sur d’autres forages ou a I’affleurement permettent une extension latérale.
Les principaux résultats de ce chapitre sont le positionnement de la profondeur de la fenétre
de maturité thermique au niveau de la zone de transposition et I’interprétation des variations
de maturité a 1’échelle de la bordure Est du bassin.

CHAPITRE II : Intercalibration des géothermometres et paléo-thermicité

Les résultats décrits au chapitre 1 sont ici comparés a différents marqueurs thermiques
indépendants (traces de fissions, minéraux magnétiques nanométriques, inclusions fluides)
afin de dégager une histoire thermique bien contrainte. L’évolution des températures
d’enfouissement au cours de 1’histoire du bassin est obtenue par une modélisation calibrée sur
la maturit¢ de la matiere organique. Cette approche permet de définir les températures
maximales atteintes par les différentes formations sédimentaires et d’estimer 1’épaisseur
érodée au niveau du secteur d’étude.
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CHAPITRE III : Modélisation thermique : de 1I’échelle du puits a celle du bassin

L’estimation des conditions P-T, ainsi que des périodes de genese et de migration des
hydrocarbures et leurs quantifications, sont obtenues a 1’aide de modélisations thermiques 1D
et 2D. Une modélisation en 2 dimensions depuis le centre du bassin jusqu’a la discordance
Trias / socle a I’Est, calibrée grace a 9 forages, permet de rattacher 1’évolution de la bordure
Est a celle mieux connue du centre, et d’intégrer les bassins paléozoiques, permiens et
carboniferes, sous-jacents.
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CHAPITRE L :

Sources des matieres organiques sédimentaires et enregistrement thermique

Contexte et objectifs :

Les matieres organiques contenues dans les sédiments a 1’état dispersé ou sous forme de
lignite ou de fragments de bois fossiles portent des informations clés sur leurs origines et
enregistrent 1’histoire thermique des séries sédimentaires. A ce titre, leur étude est
complémentaire aux approches sédimentologiques et a d’autres méthodes d’analyses paléo-
environnementales et diagénétiques. Le forage profond de 2000 m, réalisé dans la zone de
transposition, a permis d’accéder aux formations jurassiques et triasiques et ainsi a leurs
contenus organiques.

L’objectif de ce chapitre est tout d’abord de documenter les sources des matieres organiques
sédimentaires, puis d’analyser 1’évolution des marqueurs thermiques depuis I’échelle du
forage a celle de I’Est du bassin.

Echantillonnage et méthodes :

Quarante-six échantillons ont été prélevés dans les différentes formations traversées par le
forage profond EST433. Afin d’obtenir une vision des processus a 1’échelle régionale, 5
autres puits ont été étudiés, ainsi que de nombreux affleurements des séries mésozoiques en
bordure Est du bassin. Les matieres organiques (MO) ont été caractérisées du point de vue
pétrographique (identification des macéraux). Les rangs ont été déterminés par mesure de la
réflectance de I’huminite et de la vitrinite et de la fluorescence de 1’alginite. La pyrolyse
Rock-Eval a permis, dans les cas favorables, de définir la nature et 1’état de maturité du
kérogene. Les matieres organiques solubles ont été extraites puis analysées en
chromatographie en phase gaseuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS). La
composition moléculaire a apporté des contraintes fortes sur I’histoire thermique des séries
par I’analyse des degrés d’insaturation et d’isomérisation des hopanes et stéranes.

Principaux résultats :

Ces approches couplées mettent en évidence :

e Les contrastes dans la nature des matieres organiques: un flux terrigene est constant
durant tout le Mésozoique, les particules organiques déposées étant plus ou moins
dégradées selon les conditions paléo-environnementales. Ces apports continentaux
sont dilués lors des grandes transgressions jurassiques par des matieres organiques
d’origine marine, le point culminant étant 1’épisode des Schistes Carton du Toarcien
inférieur.

49




L’évolution de la maturité thermique de la MO. Pour la premiere fois, des profils de
maturité thermique sont déterminés au niveau de la zone de transposition. La maturité
thermique ne dépend que de I’enfouissement sédimentaire. Les roches sont matures a
1300-1500 m (Keuper). Le Toarcien, roche mere a huile, est immature. Dans ces
conditions de maturation, et compte tenu de la nature et de la quantité de kérogene,
tres peu d’hydrocarbures ont pu étre produits dans les sédiments mésozoiques.

A T’échelle régionale, les roches les plus anciennes présentent les maturités les plus
fortes. Une carte des rapports d’isomérisation des hopanes montre le paléo-
enfouissement a I’extréme-est du bassin.

La maturité thermique de chaque formation décroit vers I’Est. Ceci est interprété
comme le reflet d’une diminution de I’épaisseur de la couche sédimentaire érodée
(principalement crétacée), indiquant probablement que les séries étaient déja pentées
vers I’Ouest des le Crétacé.

Les relations entre les valeurs de réflectance de la vitrinite et les valeurs
d’isomérisation des stéranes sont comparables a celles reportées dans la littérature.
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Abstract

The Callovian-Oxfordian claystones located at 500 m depth in the eastern Paris Basin are
currently being investigated by ANDRA (the French National Radioactive Waste
Management Agency) for long-term geological nuclear waste disposal. For this purpose, a
recent 2000 m deep well was drilled close to the ANDRA underground research laboratory.
This borehole penetrated the Mesozoic sedimentary series for a detailed study of the
sediments located beneath the target formation. It also provides the opportunity to study the
vertical evolution of the sedimentary organic matter and its thermal maturity in this part of the
Basin, where the thickness of sedimentary eroded cover is poorly constrained. To extend this
study at the scale of the eastern Paris Basin, 5 more wells and numerous outcrops were
sampled. Sedimentary organic matter characterization was performed on kerogen (Rock-Eval
pyrolysis, organic petrography and mean huminite and vitrinite reflectance measurements)
and on the extractible organic fraction (Gas Chromatography — Mass Spectrometry). Results
show that inputs of organic matter during the Mesozoic were essentially of terrigenous origin,
except during the Toarcian where marine contributions are predominant. The major macerals
present are huminite (ulminite), vitrinite (collotelinite) and inertinite (inertodetrinite and
fusinite). Vitrinite shows a regular increase of reflectance with depth in the 2000 m depth
well. Correlations between Tk, Vvitrinite reflectance, and biomarker data define the thermal
maturity of the Mesozoic sediments: maturity is reached at 1300 — 1500 m present day depth
in the 2000 m well, in the Upper Triassic. At the regional scale, the organic matter maturity of
each sedimentary formation decreases towards the eastern part of the basin, probably in
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relation to a decrease of the Jurassic and/or Cretaceous cover thickness, which is now eroded.
All results indicate the lack of hydrocarbon generation in the Mesozoic series in this part of
the basin.

Keywords : Paris Basin, sedimentary organic matter, vitrinite reflectance, hopane, Rock-Eval
pyrolysis, thermal maturity

1. Introduction

The intracratonic Meso-Cenozoic Paris Basin is one of the most studied basins in the world.
Because its simple geometry and accessibility due to the relatively shallow depth of burial (up
to 3000 m at the center of the basin), it has been used as a model for the understanding of
kinetic reactions for the thermal evolution of organic matter (Tissot et al., 1971; MacKenzie et
al., 1980, 1981; MacKenzie and MacKenzie, 1983). The French Institute of Petroleum (IFP)
has contributed widely to the study of the petroleum system of the Paris Basin (Poulet and
Espitalie, 1987; Espitalié et al., 1987a, b). Among the numerous sedimentary formations
encountered within the basin, Toarcian shales (Lower Jurassic) form the main source rock and
their organic matter has been used to study burial diagenesis (e.g., Alpern and Cheymol,
1978) and paleo-depositional environments (e.g., Huc, 1976).

The eastern part of the Paris Basin has not received much study because of a lack of major
hydrocarbon resources. The thermal and erosional history in this area is still poorly
constrained and subject to debate (Quesnel, 2003). However, reconstruction of the burial
history in this part of the basin is of major importance as the French National Radioactive
Waste Management Agency (ANDRA) is studying the feasibility of geological disposal
within the 150 m thick succession of Callovian-Oxfordian clays (present day depth between
400 — 550 m) (ANDRA, 2005). Indeed, thermal maturity of sediments is a key parameter for
the understanding of their present day hydro-mechanical properties and to provide constrains
on fluid/rock interactions, hydrocarbon generations, and geodynamical evolution of the basin.
Thus, reconstruction of the paleothermal history in the eastern part of the Paris Basin has been
investigated since the beginning of the ANDRA exploration program, in 1994. Diagenetic
transitions of argillaceous minerals in Toarcian to Kimmeridgian sediments suggested only
slight burial-related modifications (Pellenard et al., 1999; Pellenard and Deconinck, 2006;
Dera et al., 2009). The thermal immaturity of the Callovian-Oxfordian clays has been clearly
demonstrated (Faure et al., 1999; Grasset et al., 2010) and artificial maturation allowed
estimation of a maximal burial temperature of approximately 40°C (Landais and Elie, 1997).
However, extrapolation of the thermal modeling results published by Ménétrier et al. (2005)
could lead to higher values (around 60°C). Previous geochemical studies of outcropping
Toarcian shales by Tissot et al. (1971) and MacKenzie et al. (1980) demonstrated the thermal
immaturity of this source rock in the eastern part of the Paris Basin.

Regarding the origin of sedimentary organic matter (OM), the main published contributions
concern paleo-depositional environments and source variability based on palynological
records (Fauconnier, 1995; Huault et al., 1995, 2003) and molecular geochemistry (Hautevelle
et al., 2006, 2007) of Jurassic sediments. Disnar et al. (1996) showed correlations between
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palynofacies, saturated hydrocarbon extracts and Rock-Eval pyrolysis data from Jurassic
sediments at the northern part of the basin, near the Ardennes massif.

In 2008, ANDRA drilled a well (EST433) to the base of the Triassic at around 2000 m depth
for the study of mineralogical, chemical and hydrological characteristics of the sediments
beneath the target Callovian-Oxfordian claystones. In addition, this borehole also permits to
determine the present day geothermal gradient, which is apr. 30°C/km (Andra, 2009a), close
to other values determined from other wells at the center part of the basin (Goncalves et al.,
2010). Core samples from this borehole also provide a good opportunity to characterize
sedimentary OM through all Mesozoic strata in the eastern part of the Paris Basin. The
sedimentary OM has in addition been studied at the regional scale in outcrops from Lower
Jurassic and Triassic formations from the eastern margin of the basin. The OM, which is
either dispersed in marine sediments, or consists of wood fragments in fluvial sandstone and
lignite, has been analyzed (kerogen by Rock-Eval pyrolysis, organic petrography and mean
random reflectance measurements, and extractible organic matter by Gas Chromatography —
Mass Spectroscopy (GC — MS)). The purpose of this work is to characterize and explain the
vertical and lateral changes in the sources, degree of preservation, and thermal maturity of
sedimentary OM in the eastern Paris Basin.

2. Geological setting

The intracratonic sedimentary Paris Basin was described in detail by Mégnien et al. (1980). It
is bound by uplifted crystalline massifs (Ardennes, Morvan, Vosges, Central and Armorican
Massifs) and by major tectonic structures such as the Upper Rhine Graben to the East (Fig. I-
1). The basement consists of Variscan crystalline rocks and siliciclastic Permian basins.
Rifting started to the East with a general collapse of the Hercynian Massif during Permian
time followed by a westward shift of the subsidence towards the present day centre of the
Paris Basin during late Triassic (Carnian) (L.e Roux, 1980; Mégnien, 1980; Perrodon and
Zabek, 1991). Thermal subsidence controlled the evolution of the basin at least until early
Cretaceous time (Brunet and Le Pichon, 1982). During late Cimmerian and late Aptian, two
stages of emersion associated with erosion occurred (Quesnel, 2003), as a result of both
eustatic sea-level drop and distant influence of rift shoulder uplifts due to the North Atlantic
rifting (Mégnien,1980; Ziegler, 1990). These events formed an unconformity of the Upper
Cretaceous chalks on the Ardennes and Armorican crystalline basements.

The Mesozoic sedimentary deposits at the eastern part of the Paris Basin are highly variable.
During early Triassic, fluvial deposits constitute the Buntsandstein facies (Bourquin et al.,
2006) and grades into Middle Triassic limestones and dolostones (Muschelkalk facies),
interpreted as proximal shallow-water deposits (Duringer and Vecsei, 1998). In the late
Triassic time, the sedimentation changed to coastal sabkha evaporite deposits (Keuper facies)
due to a marine transgression from the German Basin (Bourquin and Guillocheau, 1996;
Bourquin et al., 2002). During the Jurassic, high sea level caused the deposition of Liassic
shales and Dogger carbonates. Carbonate sedimentation was interrupted during the Callovian-
Oxfordian transgression with the deposition of marls, before the new carbonate deposition
from Middle Oxfordian to Tithonian. The sea retreated in the late Jurassic causing detrital
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sedimentation (sandstones and shales) during Lower Cretaceous. A large transgression
occurred in late Cretaceous time resulting in deposition of chalk. The eastern basin margin
definitively emerged and experienced weathering and erosion during the Cenozoic, allowing
the progressive exhumation of the underlying Jurassic and Triassic sediments, which
presently crop out in the study area.

In this area of the basin, maximum burial is thought to be reached during late Cretaceous
(Guillocheau et al., 2000), but there is no agreement on the thickness and the geometry of the
Upper Cretaceous chalk deposits (Clauer et al., 2007), which is now eroded. The thickness of
the eroded chalk cover could be estimated between 100 — 200 m (LLandais and Elie, 1997) and
500 — 600 m (Demars and Pagel, 1994; Ménétrier et al., 2005).
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Figure I-1. Simplified geological map of the Paris Basin with detailed view of the study area
and locations of the studied boreholes and outcrops.

55



Abbreviations: A901, A901 borehole; BA, Bascharage; CB1, CB1 borehole; CR, Crentanoy;
DO, Dompaire; ER, Ersange; ES, Essey-les-Nancy; EST433, EST433 borehole; GE,
Gemmelaincourt; HE, Heming; HTM102, HTM102 borehole; LC, Lay-St-Christophe; ME,
Metz; Rn8, Rn8 borehole; PE, Petersbach; SE, Sercoeur; SO, Solgne; SGRA, SGRA
borehole; T-F, Trois-Fontaines-1’Abbaye and WE, Welferding. A simplified lithostratigraphic
column of the EST433 well is shown on the left, with position of the samples.

3. Sampling and analytical procedures
3.1. Sampling
For this research, two types of samples were investigated: core and outcrops samples.

Core samples: The well EST433 was drilled 10 km North-west of the ANDRA Underground
Research Laboratory (URL, Fig. I-1), and reached the base of the Triassic at around 2000 m
depth. Partial coring allowed sampling of numerous formations never cored by previous wells
around the URL area. Forty-six core and cuttings samples were studied (Table I-1): 2 coals
(lignites) from Bathonian, 42 marine clays from Triassic and Jurassic, and 2 drifted wood
fragments from the Lower Triassic (Voltzia sandstone formation). The drilling of EST433
was performed using an oil-based mud additive. Five more boreholes have been sampled: 1)
the borehole HTM 102 drilled in 1995 in the URL area, where coring included the Callovian-
Oxfordian claystones together with the top of the overlying Oxfordian carbonates and the base
of the underlying Middle Jurassic limestone. Detailed mineralogical descriptions can be found
in Pellenard et al. (2003) and data for the extractible organic fraction were reported in
Hautevelle et al. (2006, 2007). Four Callovian-Oxfordian samples from HTMI102 were
studied to compare with the EST433 well. ii) The borehole A901 located at the northern
margin of the Paris Basin, close to the Ardennes Massif. Jurassic sediments were cored down
to the Lower Toarcian shales. Detailed descriptions of the sedimentary OM can be found in
Disnar et al. (1996) and Hautevelle et al. (2006, 2007). Four Callovian-Oxfordian samples
from A901 were studied to compare with the EST433 and HTM102 boreholes. iii-iv) Two
older boreholes (CB1 and SGRA), located at 80 km to the East of the URL area were drilled
in the 1960s during the exploitation of the Keuper halite (Upper Triassic). Due to frequent
accumulations of organic debris within the sediments, 8 core samples from the Upper Keuper
(“Roseaux sandstones” and “Beaumont dolomite” formations) were investigated for this
study. v) The borehole Rn8 drilled 20 km East of Nancy, where 3 wood fragments from the
Lower Triassic (Voltzia sandstone formation) were studied to compare with data from
EST433.

Outcrop samples: A regional sampling of outcrops was carried out near the eastern border of
the Paris Basin (Fig. I-1). Samples consisted of marine shales and carbonate from the Lower
Jurassic and Triassic formations. Twenty-four Toarcian and Pliensbachian samples come from
Essey-les-Nancy, Metz, Crentanoy and Bascharage. Two samples from the Lettenkohle
Formation come from Sercoeur and Dompaire. Twenty-two Muschelkalk samples come from
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Heming and Welferding. Four drifted wood fragments also were sampled in Solgne
(Hettangian), Essey-les-Nancy (Toarcian), Gemmelaincourt, and Ersange (Rhaetian).

3.2. Analytical procedures
3.2.1. Petrography

Organic petrography and mean random vitrinite reflectance (%Rp) measurements were
performed on polished sections from 29 core and cuttings samples from EST433, 3 core
samples from Rn8 and on 2 outcrop samples using a MPV-Combi Leitz microscope using oil
immersion objectives (50 x) at the INCAR laboratory (Oviedo, Spain), following [SO 7404-2
(2009) and ISO 7404-5 (2009) norms and the ICCP nomenclature (ICCP, 1998, 2001;
Sykorova et al., 2005). Due to low concentrations of organic matter, 24 of the 29 petrographic
samples from EST433 borehole were subjected to densimetric concentration of kerogen at
ISTO laboratory. Rock powders were placed in polypropylene pots and filled with a
bromoform-ethanol mixture with a density of 1.7 mg / cm > (Monnier et al., 1962). The
floating particles were recovered by filtration after 10 min of centrifugation at 3000 turns per
minute. Filters were placed on small Plexiglas® plates and dissolved by adding a few drops of
ethyl acetate and left to dry overnight. Fluorescence observations and photomicrographs were
performed on a modified MPVII Leitz microscope using Leica camera and software to
capture and analyze images.

3.2.2. Organic geochemistry

Rock-Eval pyrolysis (Tables I-1, I-2) was carried out on 25 core samples from the EST433
well, 8 core samples from HTM102, CB1, SGRA and Rn8, and 15 outcrop samples using a
Rock-Eval 6 apparatus (Lafargue et al., 1998; Behar et al., 2001) at the Institut des Sciences
de la Terre d’Orléans (ISTO) laboratory (France). Samples exhibiting unrealistic results
(e.g., very high Ty, values with low total organic carbon (TOC), HI and S2 values, Peters,
1986) were not considered in this study. Unreliable values could be explained either by (i)
adsorption of some of the hydrocarbons liberated by pyrolysis on argillaceous minerals
(Espitalié et al., 1985; Langford and Blanc-Valleron, 1990) or by (ii) possible oxidation of
kerogen (e.g., Copard et al., 2002).

For molecular geochemistry analysis, 47 core samples and 51 outcrop samples were extracted
with dichloromethane using an Accelerated Solvent Extractor ASE 200 (Li et al., 1998),
following the methodology described by Hautevelle et al. (2006, 2007). Aliphatic, aromatic,
and polar fractions were analyzed using an HP 5890 Series II Gas Chromatograph coupled
with a HP 5971 Mass Spectrometer (GC — MS).
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Rock-Eval pyrolysis data molecular geochemistry data
Depth (m)/|  Stratigraphic Ro S1(mg S2(mg HI(mg Ol(mg|Ey(mg BR/(BR+a
locality position (%) | TOC (%) Toss () HClg HClg HClg HC/g | HC/g ALI(%) ARO (%) POL (%) Pr/Ph GPI h&pg‘:e/ R103 Hg3 Tﬂ(;)s +Ba) R
rock) rock) TOC) TOC) | rock) C31
drilling samples
EST433
544 Callovo-oxf. 0.35 1.10 420 0.02 0.49 45 78 0.08 33 20 48 0.36 0.18 0.24 0.32 066 0.14
556 id. 0.53 421 0.22 0.56 106 144 074 69 17 14 0.38 028 041 046 060 027
559 id. 0.38 418 0.04 0.32 85 170 0.28 55 19 25 0.45 022 0.32 048 068 0.13
583 id. 0.35 0.62 419 0.02 0.52 84 95 0.12 42 17 41 0.50 0.13 0.21 0.46 068 0.14
631 id. 037  0.66 422 0.02 0.61 92 125 014 46 18 36 0.48 0.13 025 0.44 068 0.1
644 id. 0.72 425 0.02 2.31 320 75 0.18 37 19 44 0.48 0.15 0.28 0.51 0.58 0.05
658 id. 0.41 0.67 427 0.02 1.44 216 73 0.18 29 19 52 0.48 017 027 048 055 0.05
682 id. 0.37 430 0.02 0.90 244 164 0.19 43 18 39 0.45 023 0.24 0.53 0.64 0.07
698 Bathonian 0.43 16.40 30 20 50 0.11 0.35 0.54 0.16 044 0.07
698 id. 21.99 413 3.01 82.1 373 197 19.97 19 21 60 0.10 029 033 020 0.38  0.07
792 id. 0.42 17.82 403 1.77 76.06 427 47 21.33 27 35 38 0.19 0.31 0.39 0.35 031 0.17
792 id. 8.03 415 0.31 18.83 234 24 0.21 0.27 024 0.30 0.16  0.40
858 Bajocian 0.21 418 0.08 0.24 17 466 0.31 0.33 0.38 0.31 029 0.40
936 (CU) Up. Toarcian ~ 0.54
969 Mid. Toarcian 1.25 430 0.08 3.00 240 59 0.18 021 023 027 028 0.05
989 (CU) id. 05
1028 Low. Toarcian  0.46 8.12 419 1.46 50.87 626 27 0.18 039 039 0.33 0.06 023
1032 id. 9.89 425 1.98 63.15 638 25 0.17 .034 037 0.37 0.07 025
1034 id. 0.48 11.08 423 293 73.28 662 23 0.18 0.34 036 0.44 0.08 0.29
1044 Pliensbachian  0.54 10.88 422 221 71.06 653 22 0.97 68 18 14 0.17 037 037 0.71 011 034
1046 (CU) id. 0.55
1090 (CU) id. 0.54
1132 id. 0.58 0.84 436 0.02 1.42 169 65 0.24 41 22 37 0.09 039 0.26 0.60 012 0.16
1164 (CU) id. 0.55
1182 id. 0.86 435 0.02 124 145 73 0.29 48 23 30 0.10 043 039 071 011 0.18
1185 id. 0.65 435 0.02 0.84 131 102 0.18 51 18 31 0.09 0.45 029 0.70 0.12 0.18
1188 id. 0.56 0.60 431 0.01 0.57 95 102 0.12 49 20 31 0.10 0.44 029 0.71 0.12 0.16
1240 (CU) Low. Sinemurian 0.6
1251 id. 0.62 0.45 420 0.04 0.30 67 176 0.14 47 17 36 0.10 0.48 0.37 0.75 0.12  0.19
1263 Rhaetian 0.04 57 15 28 0.04 0.56 0.56 0.81 0.11
1268 id. 0.18 428 0.01 0.08 44 274 0.05 55 15 30 0.03 059 054 0.84 0.09 0.39
1271 id. 0.57 1.24 432 0.01 1.43 115 42 0.20 26 28 45 0.05 0.56 0.47 0.79 0.09 021
1336 Up. Keuper 0.06 55 20 25 0.10 056 0.54 0.78 0.10  0.30
1340 id. 0.10 59 15 26 0.17 0.57 055 0.70 0.07 048
1341 id. 0.11 58 19 24 0.13 0.55 047 0.76 0.10 043
1344 id. 0.10 60 19 21 0.12 057 052 078 0.07 0.36
1406 (CU) Low. Keuper ~ 0.64
1410 (CU) id. 0.65
1710 (CU) Lettenkohle 0.67
1729 Muschelkalk 0.72 0.16 0.01 0.11 70 376 0.14 42 13 45 0.03 0.60 0.59 0.94 0.09 047
1751 (CU) id. 0.79
1884 Buntsandstein  0.75
1890 id. 0.76
1890 id. 0.74
1891 id. 0.74
1901 (CU) id. 0.71
HTM102
350 Callovian-oxf. 0.04 12 13 76 15 18 0.36 0.17 0.19 0.49 066 0.13
375 id. 0.36 421 0.01 0.3 82 122 0.05 18 11 72 08 1.2 0.51 0.14 029 0.46 063 022
425 id. 0.79 427 0.01 1.38 174 73 0.05 13 9 78 23 25 0.39 0.15 0.19 0.42 072 028
464 id. 0.09 16 11 73 17 19 061 0.14 010 029 063 0.31
A901
378 Callovian-oxf. 0.04 10 8 82 12 24 0.5 0.18 026 0.35 072 0.26
412 id. 0.07 21 10 69 11 16 036 025 0.35 0.50 061 031
463 id. 0.31 15 8 78 1.1 3.0 0.24 039 022 0.34 056 025
478 id. 0.07 21 3 76 16 17 022 0.19 025 037 069 0.13
SGRA
132 Up. Keuper 0.03 3 18 79 0.58 0.55
141 id. 0.06 13 26 61 0.23 0.48 023 061 0.12
150 id. 232 430 50 0.33 17 22 60 0.04 0.44 0.34 0.55 0.07 029
157 id. 3.61 423 1 0.04 17 20 63 0.04 0.45 0.35 0.58 0.07 033
163 id. 0.06 22 18 60 0.11 0.46 0.45 0.75 0.08 0.23
164 id. 11.23 438 25 0.21 49 25 26 0.08 0.00
CB1
169 id. 1.14 429 44 0.06 34 26 40 0.12 0.42 0.60 0.66 0.03 023
171 id. 0.02 13 22 64 0.11 0.47 050 0.76 0.05 0.24
Rn8
538 Buntsandstein  0.50 26 424 0.42 3.96 15 31 0.53 0.57
547 id. 0.44
580 id. 0.67 20 441 0.74 4.06 21 38

Table I-1. Data from huminite/vitrinite reflectance, Rock-Eval pyrolysis and molecular
geochemistry of all borehole samples.

Abbreviations: CU, Cuttings samples; Ey, Extraction yield; Pr/Ph, pristane/phytane; CPI,
Carbon Preference Index; Ro%, mean huminite/vitrinite reflectance; RC31, 22S/(22S+22R)
C3; hopane isomerization ratio; RC32, 22S/(22S+22R) Cs; hopane isomerization ratio; R1,
aoc, — 20S/(20S+20R) Cy9 sterane isomerisation ratio.
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Rock-Eval pyrolysis data molecular geochemistry data
Depth (m)/ | Stratigraphic [ Ro S1(mg S2(mg Hi(mg OI(mg|Ey(mg BR/(BB+a
Sample | 0 ality position | (%) [TOC (%) Tmax (C) HClg ~ HG/g HG/g HC/g | HC/g ALI(%) ARO (%) POL (%) Pr/Ph CPI Tpane/ Rf3 FK233 TS4(TS B+Ba)
rock rock) TOC) TOC) | rock) e M ca
outcrop samples
LCS500 Lay-St-Chris. Up. Toarcian 0.04 9 8 83 23 24 0.16 0.13 0.34 0.30 0.59 0.18
E407 E-I-Nancy Mid. Toarcian 1.45 21 14 64 08 13 0.61 0.35 0.38 0.45 0.38 0.18
E408 id. id. 0.35 22 17 61 08 1.6 0.49 029 040 048 0.41 0.25
E409 id. id. 0.09 1 6 83 11 19 0.42 021 035 042 0.45 0.15
E410 id. id. 0.04 10 6 84 14 13 0.46 0.23 0.34 0.46 0.45 0.15
E411L id. id. 0.32 3.99 18 21 62 0.09
E412L id. id. 0.17 23 23 53 07 141 0.41 021 0.25 0.40 0.47 0.28
E405 id. Low. Toarcian 273 18 19 63 08 1.3 0.63 022 0.37 045 0.47 0.19
E406 id. id. 3.1 17 21 61 08 15 0.47 022 0.27 0.41 0.46 0.16
E413 id. id. 8.35 419 0.37 50.74 608 24 21 54 08 1.2 0.15 0.28 040 0.53 0.47 0.20
E414 id. id. 8.25 420 0.35 50.55 613 25 20 56 07 141 0.15 0.29 0.39 0.50 0.46 0.19
E415 id. id. 9.66 418 0.5 60.52 628 22 24 54 08 1.3 0.15 0.28 0.38 048 0.45 0.18
E416 id. id. 9.97 418 0.68 66.03 662 20 23 57 09 12 0.15 029 0.39 048 0.44 0.18
E417 id. id. 10.56 422 0.9 7218 684 26 22 52 08 1.2 0.11 029 0.32 043 0.45 0.19
E418 id. id. 10.30 417 0.87 69.73 677 26 23 51 08 1.2 0.12 0.31 0.37 045 0.44 0.18
E419 id. id. 8.36 420 0.55 56.99 682 25 25 50 08 1.2 0.12 0.31 041 046 0.44 0.19
E420 id. id. 10.56 422 0.85 7164 678 23 23 54 0.7 1.0 0.11 0.28 0.36 045 0.46 0.16
BASO1 Bascharage id. 3.82 420 0.07 19.46 509 31 3.43 22 19 59 09 1.2 0.31 0.26 0.35 045 0.41 0.26
E401 E-I-Nancy Pliensbachian 0.08 18 " Kl 14 241 0.44 0.19 0.34 0.37 0.32 0.18
E402 id. id. 0.09 10 8 82 14 19 0.38 0.17 0.36 0.22 0.37
E403 id. id. 0.08 7 6 87 11 14 0.33 029 048 0.27 0.26 0.19
E404 id. id. 0.03 41 24 35 10 141 0.22 0.44 0.54 0.46 0.21 0.24
C501 Crentanoy id. 0.04 14 8 77 15 20 0.05 0.21 0.30 0.25 0.16
M502 Metz id. 0.04 30 23 47 16 22 0.27 0.17 0.30 0.30 0.31 0.19
SOL02 Solgne Hettangian  0.47 0.23 24 43 33 0.8 0.11 0.30 0.35 0.19 0.46
GEM Gemmelain.  Up. Keuper 64.20 423 78 15.18 5 26 69 07 21 0.08 0.44 0.51 0.68 0.10 0.21
ERS Ersange id. 1.71 6 27 67 23 0.07 0.40 0.33 0.75 0.06 0.22
SER03 Sercoeur Lettenkohle 0.34 438 0.01 0.16 48 205 0.03 27 6 67 30 141 0.02 0.50 0.50 0.82 0.01 0.48
DOMo4 Dompaire id. 0.64 26 3 70 31 11 0.52 0.52 0.89 0.00
WELO1 Welferding Musch. 0.09 31 18 51 1.3 11 0.00 052 0.61 0.84 0.00 0.45
WELO03 id. id. 0.04 39 8 52 11 13 0.00 0.52 0.54 0.85 0.00 0.43
M1 Heming id. 0.01 07 1.8 0.03 0.58 0.54 0.75 0.00 coelution
M2 id. id. 0.004 0.02 0.59 0.55 0.82 0.00 id.
M3 id. id. 0.01 14 12 0.03 0.59 0.55 0.82 0.00 id.
M3biot id. id. 0.004 0.02 0.60 0.52 0.84 0.00 id.
2B id. id. 0.04 19 9 7 0.02 0.58 0.54 0.90 0.00 id.
4B id. id. 0.01 25 12 63 14 15 0.02 0.58 0.54 0.90 0.00 id.
7B id. id. 0.02 15 9 76 0.02 0.58 0.60 0.86 0.00 id.
8B id. id. 0.01 12 7 81 13 14 0.03 0.59 0.56 0.86 0.00 id.
9B id. id. 0.02 30 12 58 0.02 0.57 0.61 0.87 0.00 id.
10B id. id. 0.01 21 0 79 0.03 0.58 0.55 0.86 0.00 id.
11B id. id. 0.01 26 0 74 20 14 0.02 0.57 0.54 0.86 0.00 id.
MBA id. id. 0.08 14 20 67 32 1.2 0.02 0.58 0.55 0.86 0.00 id.
M4A id. id. 0.03 22 21 57 0.02 059 0.56 0.86 0.00 id.
M5A id. id. 0.02 17 13 69 0.02 0.58 0.59 0.86 0.00 id.
M6A id. id. 0.04 16 8 76 26 16 0.02 059 0.57 0.87 0.00 id.
M7A id. id. 0.03 22 13 65 0.02 059 0.57 0.86 0.00 id.
M9A id. id. 0.03 0.01 0.02 65 0.05 20 19 61 0.02 059 0.58 0.87 0.00 id.
M10A id. id. 0.03 0.01 0.02 7 0.05 20 22 58 30 16 0.02 0.58 0.58 0.87 0.00 id.
M11A id. id. 0.16 431 0.01 0.08 51 272 0.05 38 7 55 0.02 059 0.56 0.86 0.00 id.
He-5 id. id. 0.02 454 0.01 0.02 101 0.03 17 12 72 1.7 141 0.00 0.57 0.61 0.00 0.50

Table I-2. Data from huminite/vitrinite reflectance, Rock-Eval pyrolysis and molecular
geochemistry of all outcrop samples.

Abbreviations:  Lay-St-Chris.,  Lay-Saint-Christophe;  E-I-Nancy, Essey-les-Nancy;
Gemmelain, Gemmelaincourt; Ey, Extraction yield; Pr/Ph, pristane/phytane; CPI, Carbon
Preference Index; Rp%, mean huminite/vitrinite reflectance; RC31, 22S/(22S+22R) Cjs;
hopane isomerization ratio; RC32, 22S5/(22S+22R) Cs; hopane isomerization ratio; R1, aao —
20S/(20S+20R) C,9 sterane isomerisation ratio.

4. Results
4.1. Source variability of the sedimentary organic matter
4.1.1. Petrographic analysis

Photomicrographs from wood fragments and lignite from core and outcrop samples are shown
in Fig. [-2. The two wood fragments from the outcrop (E411, Lower Toarcian shales and
SOLO02, Hettangian marls, Table I-2) reveal as expected well preserved biological structures.
Both are composed of huminite macerals, such as textinite and ulminite (Fig. I-2a, b, c). In
sample E411, cell lumens are almost always filled by resinite (Fig. [-2a) or phlobaphinite
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(Fig. I-2b) but are empty in sample SOLO2 (Fig. [-2c) In the Bajocian and Bathonian lignite
from EST433 core samples (698 m and 792 m, Table [-1) the more common macerals
identified are ulminite and semifusinite (Fig. [-2d), together with phlobaphinite and resinite
infilling the cell cavities, while fusinite is uncommon. Observations in fluorescence mode
(blue-violet excitation light) reveal the presence of cutinite in the 792 m depth lignite sample
(Fig. 1-2e). Core samples from the EST433 well (1890 m — Buntsandstein facies) contain
wood debris associated with pyrite crystals, and show well preserved OM structures (Fig. I-
2f). All macerals in these wood fragments are from the vitrinite group, collotelinite being the
more abundant.

Petrographic analyses were also performed on kerogen concentrates from core and cuttings
samples in most formations penetrated by the EST433 borehole (Fig. I-3). In most of the
studied samples, a mixture of collotelinite (or ulminite when %Ro < 0.5), and inertinite
constitute more than 90 % of the identified macerals (Fig. 1-3a, b, ¢, d, e). Ulminite is
sometimes associated with pyrite crystals (Fig. [-2d). Inertinite macerals are mainly fusinite
(Fig. I-2b, e) and inertodetrinite (Fig. [-2a, ¢) or some macrinite. However, a few samples
show specific variations in the distribution of the macerals contents: i) In the Lower Toarcian
shales, algal material is predominant. All alginite show Tasmanites-type morphologies (Fig. I-
4). Low-reflecting hydrogen-rich huminite also was identified as a major component of the
total dispersed organic matter (DOM) within these sediments. Macerals derived from
terrigenous input are less common, especially those of higher reflectance such as fusinite and
inertodetrinite. ii) In the Lower Keuper samples, all macerals are identified as inertinite. iii) In
the Buntsandstein samples, collotelinite and telinite are predominant. Rims of higher
reflectance are observed on ~ 10% of the particles, suggesting that a part of the OM is
oxidized (Fig. [-3f). Macerals from the inertinite group were never observed in the
Buntsandstein samples.

4.1.2. Rock-Eval data (HI and TOC)

Data from Rock-Eval pyrolysis show a high variability of the TOC content (Tables I-1, 1-2),
which is related to the nature of the samples. The highest TOC value (64.2 wt.%) was shown
by the coal fragment (GEM, Table [-2). TOC values between 11 — 22 wt.% characterize
lignite-rich samples.

The Lower Toarcian shales exhibit high TOC values of 8 — 11 wt.% combined with a
Hydrogen Index (HI) higher than 600 mg HC / g TOC and petroleum potential (S2) between
50 and 75 mg HC/g rock. Such values are typical of a Type II kerogen (Fig. I-5) and suggest
that the Toarcian shales are the only potential oil-prone source rock identified in this study.
Apart from an outcrop sample located in the northern part of the study area (BASO1, Table I-
2) with low TOC, S2, and HI values, no differences between core and outcrop samples were
found from Rock-Eval pyrolysis of the Toarcian shales.

Core samples from the Upper Keuper sampled in the SGRA borehole exhibited variable TOC
contents (2 — 11 wt.%) and low HI values. These samples come from the fluvial deposits of
the “Roseaux sandstone” Formation. Sample CB1-01 (Table I-1) is a dolomicrite from the
“Beaumont dolomite” Formation. Both formations are characterized by frequent lignite
accumulations within the sedimentary deposits.
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All other studied samples show very low TOC contents (under 1.3 wt.%) with HI values
corresponding either to Type III or Type IV kerogen (40 — 300 mg HC / g TOC) or mixed
Type Il — Type III kerogen (300 — 430 mg HC / g TOC).

Thus, petrographic observations agree with Rock-Eval data: the Lower Toarcian shales are the
only Type II source rock (predominance of Tasmanite-type alginite, HI >600 mg HC / g
TOC), while in other Jurassic and Triassic formations, the organic matter inputs are
essentially of terrigenous origin (presence of lignite, HI <430 mg HC / g TOC).

61



Figure I-2. Photomicrographs of the major organic components identified in lignite and wood
fragment samples (no kerogen concentrates) in reflected white light (except E). A - Wood
fragment in Lower Toarcian shale (Essey-les-Nancy, E411), with well preserved cell wall
relics (tex = textinite) and cell cavities filled by resinite (r). Resinite is fluorescent. B - Same
sample showing ulminite (u) together with cell lumens filled by phlobaphinite (ph). C - Wood
fragment in Hettangian mudstone (Solgne, SOL02), with well-preserved gelified tissues (u =
ulminite) and empty cell lumens, together with pyrite crystals (py). D - Bathonian lignite
(EST433 — 792 m): ulminite (u) associated with macerals of the inertinite group: semifusinite
(sf) and fusinite (f). E — Same sample observed in fluorescence mode: cutinite (cu). F - Wood
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fragment from Lower Triassic (EST433 — 1890 m): well preserved gelified tissues forming
collotelinite (co) layers. Width of the long dimension of the pictures: 200 um.

Figure 1-3. Photomicrographs of the major organic components identified in samples from
EST433 treated for kerogen concentrates using reflected white light. A - Callovian-Oxfordian
clays (631 m), with fragment of non-oxidized ulminite (u) and inertodetrinite (in) of higher
reflectance. B - Callovian-Oxfordian clays (583 m), with fusinite exibiting well preserved
intercellular pores. C - Callovian-Oxfordian clays (544 m), with high reflecting inertodetrinite
(in) particles D — Upper Pliensbachian shales (1044 m), with ulminite (u) associated with
pyrite crystals (py). E - Upper Pliensbachian shales (1132 m), with a fusinite (f) particle. F -
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Cuttings sample, Lower Triassic (Buntsandstein, 1901 m), with collotelinite (co) particule
showing oxidation (rims of higher reflectance). Width of the long dimension of the pictures:
200 pm.

Figure I-4. Observation in fluorescence microscopy. Algae (Tasmanites-type) from Lower
Toarcian shales (1034 m) with yellow-green fluorescence. Width of the long dimension of the
pictures: 200 um.
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Figure I-5. S2 (mg HC / g rock) versus TOC (wt.%) diagrams for EST433 core (A) and
outcrop (B) samples.

Abbreviations: Bas, Bascharage; Es, Essey-les-Nancy; He, Heming; low, lower; Se, Sercoeur
and up, upper. Diagrams on the right si