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INTRODUCTION 

Le contexte économique lié à la mévente de l'acier français a conduit 
l'industrie sidérurgique lorraine à son déclin. La fermeture des nombreuses mines, 
corollaire de cet état de fait, va progressivement priver les chercheurs de matériel 
de travail très précieux consécutivement à l'ennoyage des mines. 

Lorsque I'IRSID (Institut de Recherches Sidérurgiques), du fait de la réduc- 
tion des activités de son secteur Géologie, a décidé de se débarrasser d'un certain 
nombre de sondages du minerai de fer de Lorraine (d'âge toarcien supérieur ; 
BESNUS, 1977), l'opportunité s 'es t  donc présentée à nous de les récupérer. 

L'intérêt manifesté pour la collecte de ce matériel procédait en fait du désir 
de pouvoir l'étudier à la lumière des travaux de GIRESSE (1965 a-b, 1969, 1973) e t  
d'ODIN et GIRESSE (1972). Ces auteurs dans une série d'articles ont signalé la 
genèse d'oolithes ferrugineuses, lesquelles à l'origine sont des pelotes fécales, sur le 
plateau continental congolais et au large du delta de l'Ogooué (Gabon). A u  travers 
de ces articles il nous est apparu la nécessité de reconsidérer le problème des 
différentes paragenèses du minerai de fer de Lorraine e t  aussi de voir si les ooiithes 
du minerai de fer pouvaient être assimilées à des pelotes fécales. Cependant, le 
problème se présentait de façon tout à fait différente du fait que dans les modèles 
actuels de genèse d'oolithes ferrugineuses, tels que relatés par GIRESSE et ODIN, la 
lithification e t  donc les phénomènes consécutifs à ce processus n'intervenaient pas. 

En considérant I'oolithe comme un micromilieu susceptible de transforma- 
tions minéralogiques (diagenèse organique) comme l'a signalé GIRESSE (1969), il 
aurait été possible de trouver des teneurs élevées en matière organique dans les 
niveaux du minerai contenant la chamosite (variété de chlorite ferrifère). Cela 
n'ayant pu être vérifié probablement à cause de la diagenèse liée à l'enfouissement 
des oolithes. Alors s'est imposée à nous, la nécessité de pouvoir vérifier le postulat 
de BUBENICEK (1961, 1970) à savoir : les paragenèses minérales des faciès réduits 
du minerai de fer de Lorraine s'expliqueraient par l'intervention de la matière 
organique 

agent réducteur 
(Limonite + quartz > Chlorite + sidérose) 

La vérification de ce postulat, pour nous, passait nécessairement par 
l'existence de traces de matière organique oxydée qu ' i l  fallait trouver. A cette f in ,  
les méthodes suivantes ont été utilisées : 

- la pyrolyse Rock-Eval afin de déterminer la teneur en carbone organique 
des différents niveaux, le type et la nature de la matière organique, 

- l'analyse des acides aminés pour vérifier l'existence ou non des marqueurs 
de la diagenèse organique, 

- la spectroscopie infrarouge d'absorption pour déterminer les différents 
Groupements fonctionnels de la matière organique, 

- l'analyse élémentaire des kérogènes afin de confirmer le type et  le degré 
d'évolution de la matière organique, 

- l'analyse des isotopes stables du  carbone et de l'oxygène pour vérifier 
l'éventuelle participation du  carbone d'origine organique à l'élaboration des carbo- 
nates de néogenèse d'une part, e t  la nature des eaux dans lesquelles ces transforma- 
t'ans ont eu lieu d'autre part. 

L'analyse factorielle en composantes principales a été utilisée pour saisir la 
relation fraction minérale - matière organique. 



Enfin, nous avons également  abordé le problème du phosphore dans les 
oo' l i thes,  s u r t o u t ,  du  m i n e r a i  d e  f e r  d e  L o r r a i n e  sous  l ' ang le  d e  la r e l a t i o n  
fer-phosphore. 

Dans le cadre  d e  c e t t e  é tude,  deux sondages types on t  é t é  étudiés i l  s ' agi t  
de  Malavillers (de coordonnées Lamber t  : x = 855,90 ; Y = 188,51 ; Z = 344, 27)  
dans le bassin d'Amerniont - Landres O t t a n g e  qui fa i t  part ie du grand bassin d e  
Briey, puis de  Chavigny-Vandoeuvre (x = 880,80 ; Y = 111,45 ; Z = 375,OO) dans le 
bassin de  Nancy (Fig. 1 ) .  



P R E M I E R  C H A P I T R E  

M E T H O D O L O G I E  



C e  c h a p i t r e  couvre  l ' ensemble  d e s  méthodes  et techniques ut i l isées dans le 
c a d r e  d e  ce travai l .  

1 - ETUDE D E  L A  F R A C T I O N  A R G I L E U S E  

Prendre  15 à 30 g d 'échanti l lon p réa l ab l emen t  broyé (durée  du broyage : 30 
S.). Dans un béche r  d e  500 ml, ve r se r  50 m l  d 'eau  dis t i l lée puis a jouter  l a  poudre d e  
roche. A l 'a ide d e  l ' ag i t a t eu r  magnét ique ,  r emuer  d e  façon  pe rmanen te  puis verser  
d e  l 'acide chlorhydrique I N  jusqu'à l ' a t t a q u e  c o m p l è t e  d e s  carbonates .  Cont rô le r  l e  
pH a c i d e  (pH >, 3) a u  papier  pH. En l ' absence  d e  t o u t e  e f fe rvescence ,  laisser l e  
ma té r i au  e n  milieu ac ide ,  e n  ag i t an t ,  pendant  30 minutes  pour ê t r e  sûr  d e  l ' a t t a q u e  
c o m p l è t e  d e s  carbonates .  Remplir  le beche r  d 'eau dis t i l lée puis a p r è s  décan ta t i on  d e  
la  suspension, vider  l ' e au  d e  r inçage  a u  maximum. R é p é t e r  l 'opération d e  r inçage  a u  
moins 4 fois  pour r a m e n e r  l e  pH à 7. 

La  r ichesse  e n  oxydes et hydroxydes d e  f e r  d e  la majeure  pa r t i e  d e s  
échant i l lons  a souvent  g ê n é  la mise e n  suspension d e s  a rg i les  et a rendu inévi tab le  
l 'emploi  d e  la mé thode  d e  DEB pour él iminer  l e  f e r  l ibre (non silicaté).  La 
prépara t ion  d e  l a  solut ion rnère s ' e s t  f a i t e ,  pour 1 l i t r e  d e  solution, à par t i r  d'un 
m é l a n g e  d e  82 g d ' a c é t a t e  d e  s o d i u m  e t  d e  4 6  g d e  t a r t r a t e  d e  s o d i u m .  

Le  t r a i t e m e n t  d e  l 'échanti l lon,  a p r è s  avoi r  ob tenu  un pH neu t r e  e t  vidé I 'eau 
d e  r inçage,  se déroule  d e  l a  façon su ivan te  : 

- placer  sous ag i t a t i on  magné t ique  l 'échanti l lon a p r è s  adjonct ion à celui-ci 
d e s  d i f f é r e n t s  produi t s  dans  l e s  propor t ions  su ivantes  : pour 1 g d 'échanti l lon,  10 ml 
d 'eau  d is t i l l ée ,  50 m l  d e  solut ion mère ,  2 g d 'hydrosulf i te  d e  sodium (ou di thioni te)  
que  l 'on a j o u t e  progressivement .  Chauf fe r  a u  bain mar ie  (40-60" C )  pendant  50 
minutes  à 1 heure.  R ince r  plusieurs fo i s  jusqu'à obten t ion  d'un pH neutre .  Après  
ag i ta t ion  énerg ique ,  la isser  d é c a n t e r  la suspension. A t t end re  1 h. 40 mn e t  pré lever  
à l a  p ipe t t e ,  t r è s  l en t emen t ,  l e  su rnagean t  à 2 c m  d e  profondeur pour obten i r  une  
f r ac t ion  < 2 Pm d 'après  l a  loi d e  STOCKES. Déposer l a  suspension à l a  p i p e t t e  
( ag réga t s  or ien tés )  sur  3 l ames  et laisser  s é c h e r  à l 'air. 

Ce l l e  d e s  lames ,  qui n e  f a i t  l ' ob je t  d 'aucun t r a i t e m e n t  part icul ier ,  e s t  d i t e  
"nature", l a  deux ième  est t r a i t é e  a u  g lycéro l  et l a  t ro i s ième est chau f f ée  à 490" C.  
La l a m e  "nature" peut  ê t r e  ut i l isée pour  l e  t e s t  à I 'hydrazine pour dis t inguer  la  
ch lo r i t e  d e  la kaolini te .  

II - DOSAGE DU CARBONATE DE C A L C I U M  ( C a C O j )  PAR C A L C I M E T R I E  

La c a l c i m é t r i e  a pour but  la m e s u r e  du pourcentage  d e  C a C O s  contenu  dans  
une roche.  Nous avons  ut i l isé  à c e t t e  fin, l e  c a l c i m è t r e  Bernard. On mesu re  le 
volume d e  CO2 dégagé  dans  un t u b e  manométr ique ,  a p r è s  a t t a q u e  d e  la poudre d e  
roche  à l ' a c ide  chlorhydrique,  su ivant  la  fo rmule  : 

I' 
C a C O ,  + 2 HCI - CaCI2 + H z 0  + CO2 - 



Mode o p é r a t o i r e  

lntroduire  un poids p l  d 'échanti l lon broyé  f i nemen t  dans un e r l enmeye r  d e  
100 cm' .  Remplir  un p e t i t  t u b e  d e  ve r r e  a v e c  HCI à 30 %. lntroduire  le p e t i t  t ube  
d e  ve r r e  dans  l ' e r lenmeyer  à l 'a ide d ' une  pince. Re fe rmer  I 'er lenmeyer a v e c  un 
bouchon rel ié  à un t u b e  g radué  don t  la base  e s t  par un tuyau  d e  
caou tchouc  s u r m o n t é  par  une  ampoule  ; l e  dispositif  tube  gradué,  t ube  d e  c a o u t -  
chouc  et ampoule  c o n t i e n t  un liquide qui dissout  peu l e  C O 2  (eau s a t u r é e  e n  NaCl). 
Amener  a u  m ê m e  n iveau  l e  l iquide du t u b e  g r a d u é  et d e  l ' ampoule  par  dép lacemen t  
ver t ica l  d e  cel le-ci  puis n o t e r  l a  division V l .  Remuer  I ' e r lenmeyer  a f in  d e  répandre  
l 'acide sur  l 'échanti l lon.  A m e s u r e  q u e  s ' e f f e c t u e  l e  dégagement  d e  C O z ,  aba isser  
l 'ampoule a f in  q u e  l e  liquide so i t  toujours  a u  m ê m e  niveau dans  le  t ube  g radué  et 
dans l 'ampoule. Ag i t e r  I ' e r lenmeyer  p a r  m o m e n t r p o u r  a c t i v e r  l a  réact ion.  A la  f in 
d e  l a  réac t ion ,  l i re  sur  l e  t ube  g radué  l a  nouvel le  division cor respondant  a u  n iveau  
du liquide et  l a  no t e r  V z .  Le  volume d e  C O 2  dégagé  e s t  donné  par l a  d i f f é r ence  V î  
- V I .  

Le  pourcen tage  e n  C a C 0 3  d e  l a  roche  est donné  par  l a  formule  su ivante  : 

% C a C 0 3  = P o  x (V2 - VI)  x 100 
v o x  P '  

où 

. Vo est l e  volume d e  CO2 dégagé  a p r è s  a t t a q u e  d'un poids po d e  C a C O s  pur u t i l i sé  
pour é t a lonne r  l 'apparei l ,  

. V z  - V i  r ep ré sen te  l e  v o l u m e d e  CO2 ob tenu  a p r è s  a t t a q u e  d'un poids P i  d e  roche. 

Pour s ' a f f ranchi r  d e s  co r r ec t ions  l i é e s  à l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  et à l a  
pression a tmosphér ique  l'on mesu re ra  l e  vo lume d e  CO2 qui correspond à po a u  
débu t  et à l a  fin d e  chaque  s é r i e  d e  mesures.  V o  r ep ré sen te  donc  une moyenne. 

III - DOSAGE DU CARBONE ORGANIQUE 

Une p a r t i e  d e s  mesu re s  du  c a r b o n e  organique  a é t é  e f f e c t u é e  a u  C e n t r e  d e  
Reche rches  pé t rographiques  et géoch imiques  (C.R.P.G.) d e  Vandoeuvre à Nancy, par  
ac id imé t r i e  coulométr ique .  

Le  t r a i t e m e n t  d e  l ' échant i l lon  ainsi  q u e  l e  pr inc ipe  du dosage se résument  e n  
ce qui su i t  : 

Dest ruc t ion  d e s  c a r b o n a t e s  d e  l a  poudre  d e  roche  p a r  HCI (2N) à l 'ébullit ion. 
F i l t ra t ion  sur  f i l t r e  e n  f ibres  d e  ver re .  P l a c e r  l e  f i l t r e  a v e c  le résidu dans  une  
nace l le  e n  porce la ine  puis l e s  s é c h e r  à l ' é t u v e  à 70°C. P o r t e r  l a  nace l l e  dans  un 
four tubula i re  don t  la t e m p é r a t u r e  est ma in t enue  à 1100°C e t  où l 'échantillon e s t  
gr i l lé  sous c o u r a n t  d 'oxygène.  

Le  carbone ,  oxydé  sous f o r m e  d e  CO2 e s t  envoyé  dans  le c o m p a r t i m e n t  
ca thodique  d 'une ce l lu le  d ' é l ec t ro lyse  o ù  i l  provoque une  baisse d e  pH d e  la solut ion 
abso rban te  (NaOH, N/250). Le CO2 e s t  t r a n s f o r m é  e n  HzCO3. La variat ion d e  pH, 
suivie p a r  un s y s t è m e  é l e c t r o d e  d e  ve r r e - é l ec t rode  d e  ré férence ,  m e t  e n  oeuvre  à l a  
ca thode  des  impulsions é l ec t r i ques  c a l i b r é e s  qui provoquent  l ' é lec t ro lyse  d e  l ' eau  e n  
l ibérant  d e s  ions OH-  qui r a m è n e n t  l e  pH à s a  valeur  ini t ia le ,  l ' a r r ê t  d e  I 'é lectro-  
l y se .  C h a q u e  i m p u l s i o n ,  c o r r e s p o n d a n t  à u n e  q u a n t i t é  d é t e r m i n é e  d e  c a r b o n e  
(environ 0,5 pg par  impulsion), e s t  comptab i l i s ée  par  a f f i chage  numérique. La l imi t e  
d e  dé t ec t ion  e s t  d e  100 ppm. 



La teneur en carbone organique est obtenue par différence entre le carbone 
total e t  le carbone minéral. 

I V  - ANALYSES CHIMIQUES 

Les analyses chimiques ont été effectuées en grande partie au Laboratoire de 
séparation et  Chimie des Minéraux de l'université de Nancy 1. Le dosage de Fe0 a 
été fait par voie chimique, le sodium et  le silicium ont été dosés par absorption 
atomique. Pour le reste des éléments, la fluorescence X a é t é  utilisée. 

Les analyses faites au Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimi- 
ques (C.R.P.G.) concernent : 

- le Fe0 (par titrage volumétrique), 
- le Fe203 (par absorption atomique). 

V - ANALYSES AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (M.E.B.) 
ET A L A  MICROSONDE ELECTRONIQUE 

Les études à la microsonde Camebax (analyses ponctuelles de minéraux) e t  
au M.E.B. (Microscope Electronique à Balayage) des minéraux ont été effectuées au 
Laboratoire de Chimie Appliquée de l'université de NANCY 1. 

V I  - METHODE D' ISOLEMENT DU KEROGENE 

La méthode décrite ci-dessous a été réalisée au Laboratoire de Géochimie e t  
Géologie de l'Institut Français du Pétrole. Celle-ci s'effectue de la façon suivante : 

après broyage de l'échantillon (environ 100 pm) la poudre de roche est 
soumise à plusieurs attaques acides, sous courant d'azote, par HCI 6 N  à chaud 
(70°C) puis à une attaque par un mélange HCI-HF. Ces différentes attaques ont pour 
but la mise en solution de la matière minérale en altérant le moins possible la 
matière organique. Les différentes é tapes  du protocole sont les suivantes : 

1) la poudre de roche est soumise à deux attaques par HCI 6 N  à chaud 
(70°C); la première dure trois heures e t  la seconde une nuit entière. Le soutirage de 
la solution d'attaque est suivi de plusieurs rinçages à I'eau distillée du résidu. Cette 
étape permet principalement d'éliminer les carbonates, les sulfates, les oxydes e t  
les lhydroxydes ; 

2) le résidu issu de l'étape ~récédente est traité par un mélange, HF 40 46 - 
HCI 6N en proportions respectives de 213 e t  113, à chaud (70°C) pendant une nuit. 
Après soutirage de la solution d'attaque, rincer le résidu une fois à I'eau distillée. 
Les silicates sont alors éliminés ; 



3) attaque de nouveau par HCI 6N à 70°C durant quatre heures. Soutirage 
puis rinçage à l'eau distillée pour éliminer certains fluosilicates formés pendant 
l'attaque précédente. 

Les opérations ci-dessus évoquées se déroulent dans des réacteurs munis d'un 
système d'agitation. Les filtres utilisés dans ces réacteurs sont celui de 10 p 
superposé à celui de 0,5 p. Les solutions d'attaque sont soutirées par une pompe péri- 
staltique. 

Le résidu final récupéré sur le filtre à l'issue de ces attaques acides est 
constitué principalement par la matière organique et quelques minéraux ayant 
résisté aux différents traitements, tels que les oxydes et sulfates de métaux lourds, 
la pyrite et/ou la marcassite et, certains fluosilicates. 

V I 1  - TRAITEMENT S T A T I S T I Q U E  DES DONNEES 
D'ANALYSES C H I M I Q U E S  

L'aspect statistique de notre travail a été réalisé au Laboratoire de Géologie 
des Ensembles Sédimentaires de l'université de Nancy 1. 

. Les résultats des analyses chimiques ont été traités à l'aide du calcul des 
matrices de corrélations. Celles-ci mettent en relief les identités de comportement 
des éléments chimiques exprimés sous la forme d'oxydes (pour la plupart d'entre 
eux, à l'exception du soufre total e t  du carbone organique), et leurs répartitions 
entre les différents constituants minéralogiques. Un  fort coefficient de corrélation 
positif entre deux oxydes traduit leur présence simultanée dans un même minéral. 
Cependant, les possibilités d'interprétation sont limitées lorsque le nombre de phases 
minérales en présence augmente, car les oxydes se dispersent et les corrélations 
disparaissent. 

Par ailleurs, l'analyse factorielle en composantes principales a été entreprise 
sur des groupes d'échantillons. Son intérêt vient du fait qu'à partir d'une matrice 
des données elle permet d'extraire sous forme condensée la plus grande part possible 
d'informations. Elle se ramène à une analyse de la matrice des corrélations. De 
nouvelles variables ou facteurs sont extraites, celles-ci sont des fonctions linéaires 
des variables initiales. Leur nombre est restreint elles suffisent à expliquer un 
pourcentage élevé de la variance. 

V I 1 1  - L A  METHODE DE PYROLYSE ROCK-EVAL 

Tous les résultats faisant appel à ce t t e  méthode ont é t é  obtenus au 
Laboratoire de Géochimie e t  Géologie de I'lnstitut Francais du Pétrole (I.F.P.). 

A - PRINCIPE DE LA METHODE 

Cette méthode fondée sur la pyrolyse d'une petite quantité de roche (100 mg 
environ), sous atmosphère inerte (hélium) et en programmation de température 
(25"CJmn dans notre cas), consiste en la détermination quantitative : 



- des hydrocarbures libres sous forme d e  gaz  e t  d'huile existant dans 
l'échantillon d e  roche, 

- des composés hydrocarbonés et oxygénés (CO2) issus du craquage de  la 
mat ière  organique insoluble (kérogène) (Fig. 1.1). 

B - PRINCIPE DE L'APPAREIL ROCK-EVAL Il (Fig. 1.3) 

Ce t  appareil est équipé d'un module d e  carbone. Les phases d e  pyrolyse et 
d'oxydation (Fig. 1.2) s e  produisent simultanément ; l'oxydation s e  faisant sur 
l'échantillon pyrolysé. 

1 - L a  phase d e  pyrolyse 

C e t t e  phase comporte les é tapes  suivantes : 

- la  purge du four et d e  l'échantillon afin d'éliminer l'oxygène introduit lors 
de  l 'ouverture du four. En fin d e  purge, la température  du four est de  30OoC, 

- la volatilisation des hydrocarbures libres (pic S i )  en isotherme à 300°C 
pendant 3 minutes. 

- la  pyrolyse proprement d i t e  au cours de  laquelle le four e s t  alors amené,  
selon une programmation d e  température  jusqu'à 600°C. C 'es t  l ' é tape d e  volatilisa- 
tion des composés hydrocarbonés t r è s  lourds (> C h o )  ainsi que celle du craquage des 
résines, des asphaltènes et, principalement du kérogène (pic 52). 

Le  C O 2  issu du c r a q u a g e  d u  k é r o g è n e  e s t  p iégé  d a n s  l ' i n t e r v a l l e  d e  
température  300-390°C. Le  piège est réchauffé  e t  la  détection du CO;! (pic 5 3 )  

s 'e f fectue  au cours du refroidissement du four d e  pyrolyse. 

2 - L a  phase d'oxydation 

Celle-ci commence avec  le début d e  la pyrolyse proprement dite. 
L'échantillon précédemment pyrolysé est introduit dans un second four. L'oxydation 
de  la mat ière  organique résiduelle (c'est-à-dire la mat ière  organique ayant échappé 
à la pyrolyse), se fa i t  sous courant d'air ou d'oxygène à 600°C e t  pendant 7 minutes. 
Ces conditions permet tent  de  déterminer la teneur en carbone organique to ta l  (COT) 
d e  la roche. 

C - LES PARAMETRES OBTENUS 

Par référence à une roche étalon dont on connaît les quantités de  composés 
hydrocarbonés et de  CO2 formés au  cours de  la  pyrolyse, d e  même que sa  teneur e n  
carbone organique résiduel, on peut calculer pour chaque échantillon analysé, un 
certain nombre d e  paramètres  qui sont : 

1 )  la quanti té d'hydrocarbures libres (gaz et huile) qui se  sont volatilisés à 
300°C e t  qui correspond au  pic S i  de  l 'enregistrement. C e t t e  quanti té e s t  exprimée 
e n  m i l l i g r a m m e s  d ' h y d r o c a r b u r e s  par  g r a m m e  d e  r o c h e  ( m g  H C l g  r o c h e ) ,  

2) la quanti té d e  composés hydrocarbonés provenant du craquage e n t r e  300 e t  
600°C, du kérogène et des composés extractibles lourds comme les résines e t  les 
asphaltènes. Elle correspond au  pic 52 et e s t  exprimée également en milligrammes 
d'hydrocarbures par g ramme de  roche (mg HC/g roche). 

3) la quanti té de  COz piégé séparément  lors du craquage du kérogène dans 
l ' intervalle de  température  300-390°C. Elle e s t  représentée par le pic S3 et 
s'exprime en milligrammes d e  CO2 par g ramme d e  roche (mg COz/g roche), 



~i~~~~ 1. 1  : schem. g rn i .n~  .CIO" l e  type d ' appare i l  ui i l i i r :  
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F i g u r e  1.3 : Schfrna d e  p r inc ipe  du R o c k - E v ï l  Il 
muni  d'un "modulc d c  carbone"( D t i p r r < s  ESPITALIE 
e l  a l . .  1985 ), 

F i g u r e  1 .  2 : S c h f m a  de  p r i i ~ c i p e  d u  <,.clr 
n 1 d u  Rock-Eva l  I I  muni d 'un  "module d e  crrb0nu" 
(D8aprC.  ESPITALIE e t  a l . .  1985) 



4 )  la température ,  en  degrés  Celsius, a t t e i n t e  au sommet du pic S2 e t  
appelée "T max", 

5 )  la teneur en  carbone organique résiduel (% pondéral). Celle-ci n'apparaît 
pas sur l 'enregistrement d e  l 'appareil Rock-Eval II .  

Ces  paramètres  ainsi obtenus pe rmet ten t ,  par le biais d'un microprocesseur 
intégré à l 'appareil, de  calculer  : 

la teneur en  carbone organique (COT, e n  % pondéral) de  l'échantillon. Elle 
e s t  la somme du carbone organique résiduel et du carbone organique pyrolysé. Le 
carbone organique pyrolysé e s t  déduit d e s  quant i tés  d'hydrocarbures contenus dans  
S i  e t  S2 (il représente  environ 83 % d e s  composés hydrocarbonés constituant ces 
deux pics) ; 

l 'index d'hydrogène (IH) et l'index d 'oxygène (IO) qui sont les valeurs d e  5 2  

e t  d e  S3 exprimées, respectivement,  en  mg d'hydrocarbures par gramme de  COT 
(mg HC/g COT) et en mg de  CO2 par  g ramme d e  COT (mg C O t l g  COT) ; 

l'index d e  production (IP) qui représente  l e  rapport Si / (Si  + S2), c 'es t  à dire  
la proportion d 'hydrocarbures libres par  rappor t  à la to ta l i té  des  composés hycrocar- 
bonés obtenus par pyrolyse d e  l 'échantillon analysé. 

I X  - ETUDE DES ACIDES AMINES 

L'extraction e t  l e  dosage des  ac ides  aminés  on t  é t é  réalisés au Laboratoire 
de Géologie de  l a  ma t iè re  organique d e  I 'Univeristé d'Orléans. 

La méthode utilisée pour l ' ext rac t ion des  acides aminés [d'après ALZOUMA 
(1982) ,  modifié] peut  ê t r e  schématisée d e  la façon suivante (voir page suivante dont 
les explications sont consignées ci-dessous) : 

(1) Evaporation a sec, à l'évaporateur rotat i f  e t  reprise par de I'eau bidistillée 2 3 fois, iusqu'à l'obtention 
d'un pH voisin de 2. 

(2) Le contenu du ballon est repris par 2 ou 3 ml d'eau bidistillée e t  transvasé dans un pot e n  polypropylène 

dans lequel on ajoute de l'acide fluorhydrique (HF) B 40 Z et  dont la quantité est stoechiométriquement le 
double de celle de C a  pour faire précipiter le calcium sous forme de CaF (MULLER e t  SUESS, 1977). 

2 
( 3 )  Avant la lyophilisation, congélation du contenu du pot en polypropylène dans de l'azote liquide. 

( 4 )  Reprise avec de I'eau bidiçtillée et f i l t rat ion sur f i l t re  millipore. Le pot en polypropylène est rince 2 fois 

avec de l'eau bidistillée. 

( 5 )  E v a p o r a t i o n  2 sec du f i l t ra t  et rinsages 2 à 3 fois avec de I'eau bidistillée. 

(6) Reprise du contenu du ballon avec 2 à 3 ml d'eau bidistillée 2 laquelle on ajoute goutte à goutte de la 

soude (NaOH ZN) pour faire précipiter certains cations, dont le fer. 

(7) Filtration sur f i l t re  millipore. 

(8 )  Au  f i l t r a t ,  on  a j ou te  g o u t t e  à g o u t t e  HCI  0,2 N jusqu ' i  l ' ob ten t i on  d 'un pH  voisin de 2. 

( 9 )  Evaporation à sec du filtrat. On rince 2 à 3 fois par de I'eau bidistillée. Le contenu du ballon est alors 

Pr@t à etre repris par le  tampon citrate de sodium 0,2 N à pH 2, afin d'être injecté dans I'autoanalyseur 

(Deckrnan 118 8.1.). 

Les acides aminés sont séparés par chromatographie d'échange d'ions (résine utilisée type W2) .  



Echantillon de roche 

3 I'HCI 0,2N et passage aux ultra-sons 
Lavage { 1 

rinçages a l'eau distillée, sous ultra-sons 

Séchage 2 l'étuve (24 h.) 

fragmentation (recueillir 40 g de fragments de roche de taille < 500 (im 

J. 
Attaque 3 froid par HCI 5,6N (50 ml) + *nLeu (1 ml) 

I 
J 

Filtration 

Evaporation 3 sec + 200 ml d'HCI 5,6N 

+ 200 ml d'HCI 5,6N + 1 ml de nLeu 

J. 
Reflux (24 heures) 

J 
Reflux (24 heures) à 110-120°C 

Evaporation a sec pH ' 2 (1) 
+ HF 40 % (2) 

+ Lyophilisation (3) 

+ H O, puis fi ltration 
2 

(4) 
+ Evaporations a sec (5) 

+ NaOH 2N (pH ' 10) (6) 

+ Filtration (7)  

+ HCI 0,2N (pH 2) (8) 
+ Evaporation 2 sec (9) 

Evaporation 3 sec pH ' 2 (1) 
+ HF 40 % (2) 

+ Lyophilisation (3)  
+ H O, puis f i l t rat ion 

2 
(4) 

+ Evaporations 3 sec ( 5 )  
+ NaOH 2N (pH = 10) ( 6 )  
+ Filtration (7) 
+ HCI 0,2N (pH ' 2) (8) 

+ Evaporation 2 sec ( 9 )  

LAcides aminés libres I --+Acides aminés combines 

-"--A Résidu 

+ 400 ml HF 5N/HCI 0,lN 

(20 vol. mélange/g résidu 

+ 1 ml nLeu 

+ agitation (24 h.) 
+ Lyophilisation 

+ 200 ml d'HCI 5,6N 

+ reflux (24 h.) à 110-120°C 
+ filtration 

+ Evaporation 3 sec pH ' 2 

+ HF 40 98 
+ Lyophilisation 

+ H O, puis fi ltration 
2 + Evaporation 3 sec 

+ NaOH 2N (pH ' 10) 

+ filtration 

+ HCI 0,2N (pH 2) 

+ Evaporation a sec 

'+ Acides amines résiduaires 

' Norleucine - Cet aminoacide n'existe pas chez les étres vivants et est utilisé comme étalon interne pour la 

détermination quantitative des autres acides aminés. 



X - PREPARATION DES ECHANTILLONS POUR LA SPECTROSCOPIE I R  

L e  p rocédé  d e  prépara t ion  d e s  échan t i l l ons  mis  e n  oeuv re  dans  le c a d r e  d e  
ce t r ava i l  e s t  ce lu i  qui  est p ra t i qué  a c t u e l l e m e n t  à l ' Inst i tut  França is  d u  P é t r o l e  
( IFP)  t e l  q u e  l 'on t  d é c r i t  ROUXHET e t  al. (1980). 

Les  d i f f é r e n t e s  é t a p e s  d e  c e t t e  p r épa ra t i on  s o n t  : 

1 - broyage  manue l  du ké rogène  d a n s  un mor t i e r  en  a g a t e ,  puis a jou t  d 'une  
q u a n t i t é  équ iva l en t e  d e  K Br g ros s i è r emen t  broyée,  

2 - broyage  d u  mélange  K Br et kérogène ,  

3 - d e s  a jou t s  u l t é r i eu r s  d e  K Br s o n t  f a i t s  pa r  f r ac t i ons  équiva len tes  à la 
q u a n t i t é  d e  m a t é r i a u  ex i s t an t  d é j à  dans  l e  mor t i e r  et, à chaque  fois  le mélange  e s t  
broyé a v a n t  l ' a j ou t  su ivant  a f i n  d 'assurer  u n e  r épa r t i t i on  homogène  d u  kérogène  d a n s  
l e  K Br. En généra l ,  o n  s ' a r r ange  pour  ob t en i r  un mélange  à 1 % d e  kérogène  
environ,  

4 - ensu i t e ,  une  f r ac t i on  d u  mé lange  est pressée  dans  un moule à l 'aide 
d 'une  p r e s se  hydraul ique.  O n  o b t i e n t  une  past i l le ,  

5 - d o n t  l e  s échage  a lieu d a n s  un  des s i ca t eu r  pendant  s ep t  jours environ, 

6 - puis  l a  pas t i l l e  e s t  i n t rodu i t e  d a n s  l e  s p e c t r o m è t r e  (Beckman 42.40, d a n s  
n o t r e  cas) pour  ê t r e  é tud i ée .  

X I  - ANALYSES DES ISOTOPES STABLES DU CARBONE ET DE L'OXYGENE 

L e s  ana ly se s  r e l a t i ve s  a u x  i so topes  s t ab l e s  du ca rbone  e t  d e  l 'oxygène o n t  
été r éa l i s ée s  a u  l abo ra to i r e  d e  Géologie  Dynamique  d e  l 'Univers i té  P i e r r e  e t  Mar ie  
C u r i e  à Paris ,  p a r  Madame  VERGNAUD-GRAZZINI. 

X I I  - ANALYSE ELEMENTAIRE 

Les  dosages  d e  C, H, O, N, S t  et  Fe o n t  é t é  e f f e c t u é s  pa r  l e  Labora to i re  d e  
microana lyses  ATX à N a n t e r r e  (FRANCE).  



D E U X I E M E  C H A P I T R E  

ETUDE DE L A  MATIERE ORGANIQUE 

PAR PYROLYSE ROCK-EVAL 



1 - GENERALITES 

Les  or ig ines  ( lacus t re ,  mar ine  e t  con t inen ta l e  qui correspondent  respec t ive-  
m e n t  aux  types  1, I I  et III), l a  qua l i t é  ( ca rac t é r i s ée  par  le potent ie l  pé t ro l ie r  
c ' es t -à -d i re  la q u a n t i t é  t o t a l e  d'huile et d e  g a z  q u e  la m a t i è r e  organique e s t  
suscept ib le  d e  g é n é r e r  par  un i t é  d e  poids), e t  l ' é t a t  d e  ma tu ra t i on  (qui r e f l è t e  l a  
possibilité d e  produire  ou  non d e s  hydrocarbures  liquides e t l o u  gazeux) d e  la  m a t i è r e  
organique peuvent  ê t r e  mis  e n  év idence  p a r  d e s  ana lyses  physiques ou  chimiques 
qu 'on applique à l a  f r ac t i on  kérogène  d e  l a  roche  e t / o u  par  une pyrolyse e f f e c t u é e  
d i r e c t e m e n t  sur  roche  brute.  

L e s  mé thodes  u t i l i san t  l a  f r ac t i on  kérogène  p e r m e t t e n t  une ca rac t é r i s a t i on  
r e l a t i vemen t  préc ise  d e  la m a t i è r e  organique,  cependan t  la complexi té  d e  prépara-  
tion du ké rogène  e n  f o n t  d e s  mé thodes  onéreuses.  A l ' inverse,  l e s  techniques d e  
pyrolyse o f f r e n t  un moyen plus r ap ide  et moins onéreux  pour a c c é d e r  aux  m ê m e s  
informat ions .  Mais c e s  techniques  son t  e l les -mêmes  s u j e t t e s  à des phénomènes 
par t icu l ie rs  qui peuvent  modif ier  les  in format ions  recueillies,  l e s  rendant  ainsi  
inexploi tables  dans  c e r t a i n s  cas .  

II - M A T E R I E L  E T U D I E  

Les  ana lyses  o n t  été réa l i sées  a u  Labora to i r e  d e  Géologie et Géochimie d e  
l ' Inst i tut  F rança i s  du Pétrole .  

El les  o n t  p o r t é  sur  142 échant i l lons  qui  s e  r épa r t i s s en t  d e  la  façon su ivante  : 
35 pour Nancy et 107 pour Amermont.  

C e t t e  é t u d e  inc lu t  d e s  échant i l lons  a p p a r t e n a n t  : 

- aux  "Marnes micacées" qui su rmon ten t  l a  format ion  fe r r i fè re ,  
- aux Couches  minéra l i sées  
- aux in t e r ca l a i r e s  (niveaux s é p a r a n t  d e s  couches  minéralisées),  
- a u  "Grès supraliasique" sur  lequel  repose  la format ion  fe r r i fè re .  

A c ô t é  des  p a r a m è t r e s  fournis  par  la  pyrolyse Rock-Eval, nous avons  pour 
c e r t a i n s  échant i l lons  ca l cu l é  : 

- la t eneu r  e n  c a r b o n a t e  d e  ca l c ium ( C a C 0 3 )  pour appréc ier  son incidence 
éven tue l l e  sur  l e s  va leurs  d e  l'index d 'oxygène  (IO), 

- le rappor t  F e 2 + / F e 3 +  qui a été ut i l i sé  c o m m e  c r i t è r e  d e  l ' é t a t  d'oxydo- 
réduct ion  d e  la roche  et qui a permis  d e  subdiviser  les  échanti l lons e n  fac iès  oxydé  
( F e 2 + / F e 3 t  < 0,60), i n t e rméd ia i r e  (0,60 < F e 2 + / F e 3 t  < 0,66) et réduit  (Fe2+ /Fe3+  > 
0.66). 



I I I  - RESULTATS ANALYTIQUES 

Les résul ta ts  sont  consignés dans  les tableaux 2.1 e t  2.2. et les figures 2.1 e t  
2.2. correspondant respectivement aux données des  échantillons du bassin de  Nancy 
puis de  celui d'Amermont. 

ESPITALIE e t  al .  (1986) o n t  fourni cer ta ins  cr i tères  discriminants quant à la 
crédibilité à accorder  à cer ta ines  valeurs, ainsi : 

1") lorsque S i  (quanti té d'hydrocarbures libres présents dans l a  roche) e t  S 2  
( q u a n t i t é  d ' h y d r o c a r b u r e s  i s sus  du c r a q u a g e  du k é r o g è n e )  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  
inférieurs à 0,2 mg HClg d e  roche, IP (index de  production, correspond au rapport 
Sl / (Si  + 5 2 )  c 'est-à-dire l a  proportion d e  la quant i té  d'hydrocarbures libres par 
rapport à la to ta l i t é  des  composés hydrocarbonés obtenus par pyrolyse d e  I'échantil- 
Ion analysé) et Tmax ( température  a t t e i n t e  au sommet  du pic S2), sont aberrants,  

2") pour COT (teneur e n  carbone organique to ta l )  < 0,50 %, l'index d'oxygène 
(IO) (calculé à part ir  du CO2 issu du craquage du kérogène e n t r e  300 e t  390" C )  
n'est pas significatif,  

3")  s i  C O T  < 0,30 %, t o u s  l e s  p a r a m è t r e s  s o n t  s a n s  s ign i f i ca t ion .  

En tenant  compte  d e  c e s  f ac teurs  discriminants certaines valeurs n'ont pas 
é t é  considérées compte  tenu d e  leur manque d e  crédibilité. Celles-ci ont  été 
soulignées d e  façon part iculière dans  les tableaux e t  quelquefois elles n'ont pas été 
du tout  repor tées  afin d 'évi ter  une surcharge  inutile des  tableaux. 

1 - RESULTATS RELATIFS AU SONDAGE DE CHAVIGNY - VANDOEUVRE 

Pour l a  quasi to ta l i t é  des  échanti l lons provenant de  ce sondage, les valeurs 
des IO sont anormalement  é levées  su r tou t  dans les ferriarénites qui sont riches e n  
oolithes d e  goethite. II semblerait  que  l a  goethi te  soit en part ie sinon to ta lement  
responsable d e  ces valeurs élevées. Celles-ci peuvent aussi dépendre du mélange 
goethite et argile ou d e  l'oxydation d e  la mat ière  organique. Le carbonate de  
calcium semble n e  pas intervenir  sur l e s  valeurs des  10. 

Toutes les valeurs d e  Tmax sont abe r ran tes  probablement du fa i t  des  e f f e t s  
de matr ice  minérale qui peuvent se t raduire  par la rétention par les argiles des  
hydrocarbures l ibérés lors du craquage du kérogène, donnant ainsi des  valeurs faibles 
pour S z .  

Les f a c i è s  r é d u i t s  s o n t  r e l a t i v e m e n t  ~ l u s  r i c h e s  en  c a r b o n e  or l raniaue " 
( teneurs variant  de  0,24 à 0,56 % C. org.) que 1;s faciès  oxydés (% C. org. var ie 'de  
O,I2 à 0,30 %). 

Seuls les niveaux montrant  une r ichesse relat ivement importante en  fraction 
argileuse ont  des  teneurs  en  C. org. z 0,30 % . C e  fa i t  semble indiquer que la 
m a t i è r e  o r g a n i q u e  e s t  e s s e n t i e l l e m e n t  l i é e  à l a  f r a c t i o n  f i n e  du s é d i m e n t .  

L'échantillon appar tenant  aux "Marnes micacées" es t  relat ivement pauvre en  
carbone organique (0,25 %) par rapport  à celui qui appar t ient  au Grès supraliasique 
(0,47 % C. org.). I I  appara î t  que tous les échantillons de  ce sondage sont pauvres en  
carbone organique (de 0,09 à 0,56 %). 

Les valeurs des  IH (index d'hydrogène, calculé à partir d e  S Z ,  exprimé en mg 
HC/g COT) sont quasiment inexploitables vu que, les valeurs de  S2 dont celles-ci 
dépendent, sont aberrantes.  
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Fig .  2. 1 : Log l i thologiquc e t  va r i a t i on  d e s  t e n e u r s  e n  c a r b o n e  o rgan ique  
du sondage  d e  Chavigny - Vandoeuvre .  
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Fig. 2.1 : (suite) 

Remarques : 

1 )  - Les caractéristiques lithologiques découlent de l'observation macroscopique. 

2 )  - Pour le sondage de Malavillers, les échantillons dans lesquels on a taillé des 
lames minces et/ou réalisés des analyses chimiques ont été désignés par une lettre 
suivie d'un chiffre oufnombre. 

3)  - Les lettres ont été utilisées pour désigner surtout des échantillons q u i  ont été 
étudiés par pyrolyse Rock-Eval, ceci à cause d u  prélèvement systématique effectué 
tous les 50 cm environ. 

'O - L'ordre numérique des échantillons n'est pas respecté à cause des modalités de 
prélèvement. 

5) - Toutes les caractéristiques lithologiques de certains bancs n'ont pas été 
marquées sur le log lithologique, faute de place, l'on se reportera pour cela aux 
tableaux 2.1 e t  2.2. 

6) - H '  correspond à M 77. 



C 166P2 414 0.18 II oolithique 

D 16692 0.18 0 'O> Pars ie  
conglomératique 
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F i f f .92 0.17 12 0 d %,rat i f icat ion 

H I 2  IM. l I  0.22 g u PqsX 0.iu O oblique i 

G 163.83 0.11 0 ciment calcaire 

Hl4 169.49 2 0.2t abondant 

MIS 170.02 a58 O 4 (8.29 0 .M O Microariniic 
d ci incnt argileux 

E t  c~Ic .~~c  
i l70.*2 K 6  o.2) 2 -62 P 

1 110.92 fi 0.15 6 

Mi :  171.82 2 0.18 1955 59.96 0.17 O CalcarCoiie 

1 171.92 0,IU 3 

Tableau  2. 2 : P a r a m è t r e s  géoch imiques  obtenus  p a r  p y r o l y s e  Rock  - E v a l ,  
c a l c i l n é t r i e ,  d e g r é  d 'oxydo- réduc t ion ,  l i thologie 

d c s  échan t i l lons  d e  M a l a v i l l e r s .  



MicroarCniic à 

Cimenl calcaire 

alternant avec 

Tableau 2.2 : (suite) 



Tableau 2.2 : (suite) 



2 - RESULTATS RELATIFS AU SONDAGE DE MALAVILLERS 

Le  sondage d e  Malavi l lers  (Fig. 2.2) mon t r e  5 zones in té ressantes  dans la  
mesure où cel les-ci  r e n f e r m e n t  d e s  échant i l lons  dont  les p a r a m è t r e s  fournis par  la  
pyrolyse Rock-Eval peuvent  ê t r e  cons idérés  c o m m e  fiables. 

C e s  zones  son t  r iches  à d i f f é r e n t s  degrés  e n  f r ac t ion  a rg i leuse  e t  possèdent  
r e l a t i vemen t  l e s  t e n e u r s  les  plus é l e v é e s  e n  C.  org: Une fois d e  plus, appa ra î t  
l ' é t ro i te  r e l a t i on  e n t r e  l a  f r ac t i on  a rg i leuse  e t  la m a t i e r e  organique. 

Du point d e  vue  s t ra t igraphique ,  c e s  5 zones  se rappor ten t ,  d e  haut  e n  bas 
pour la fo rma t ion  f e r r i f è r e ,  à : 

1) la  s équence  rouge  supé r i eu re  (I) ,  
2) la  s équence  rouge  pr inc ipa le  et jaune principale  
3) la séquence  grise,  
4) l a  s équence  noire ,  et a u  
5) "Grès supraliasique" sur  lequel  r e p o s e  l a  fo rma t ion  fe r r i fè re .  

Les  r é su l t a t s  r e l a t i f s  à ces d i f f é r e n t e s  zones  o n t  é t é  f igurés  dans l e  tab leau  
2.3. Son e x a m e n  s e m b l e  mon t r e r  une  c e r t a i n e  homogénéi té  d e  la m a t i è r e  organique 
quel le  q u e  so i t  sa position s t ra t igraphique .  C e t t e  m a t i è r e  organique fossi l isée 
présente  l e s  ca rac t é r i s t i ques  su ivan te s  : 

1) le Tmax  va r i e  d e  419 à 435' C, ce qui indique son c a r a c t è r e  peu évolué  
(ou immature) .  La  de rn i è r e  valeur  d e  T m a x  correspond a u  débu t  d e  la zone  à huile 
pour une  m a t i è r e  organique  d e  t y p e  III, 

2) la  q u a n t i t é  d 'hydrocarbures  l ib res  (S i )  e s t  fa ib le  (0,28 à O,4l m g  HC/g 
roche)  ainsi  q u e  l a  q u a n t i t é  d 'hydrocarbures  obtenus  par  c r aquage  du  kérogène (S2) 
et don t  les t eneu r s  va r i en t  d e  0,25 à 0,36 m g  HC/g roche. 5 2 ,  qui dans  no t r e  cas a 
valeur d e  poten t ie l  pé t ro l ie r ,  est infér ieur  à l 'uni té .  C e s  roches,  du point d e  vue 
pétrol ier ,  son t  à cons idérer  c o m m e  d e s  roches  m è r e s  pauvres (potent iel  pé t ro l ie r  < 
2 m g  H C / g  roche), 

3) l ' index d e  product ion IP  est d i f f ic i le  à i n t e rp ré t e r  du  f a i t  d e  la  liaison 
appa ren te  a rg i l e -ma t i è r e  organique  qui  peu t  donner  des  va leurs  d e  S2 e n  dessous d e  
la r éa l i t é ,  tel e s t  souvent  l e  c a s  d e s  roches  a rg i leuses  pauvres  e n  m a t i è r e  organique 
( COT < 0,50 %) et don t  Sz est in fé r i eu r  à 0,50 m g  HC/g  roche.  C e  qui peut  bien 
cor respondre  a u  cas p ré sen t ,  

4) les  t eneu r s  moyennes  e n  C O T  var ien t  d e  0,39 à 0,57 %. Cependant ,  on 
re lève  d e s  t eneu r s  r e l a t i vemen t  é l e v é e s  (0,62 e t  0,85 % COT) dans d e s  échant i l lons  
d 'argi l i te ,  

5) les IH moyens  son t  fa ib les  (48 à 74 m g  HC/g  COT),  

6) si l 'on e x c e p t e  1'10 moyen (477 mg C O z / g  COT)  des échanti l lons d e  la  
séquence  rouge  supé r i eu re  (I), les va leurs  des  10 vont  d e  213 à 256 m g  C 0 2 / g  COT. 

De l ' examen du tab leau  2.2 i l  a p p a r a î t  : 

- qu 'en  géné ra l  les  f e r r i a r én i t e s  d e s  f a c i è s  oxydés  (r iches e n  goe th i t e )  mont ren t  des  
valeurs  t r è s  é l evées  e n  1 0  qui décou len t  semble-t-il  d e  l ' inf luence d e  la  goe th i t e ,  

- que  les f e r r i a r én i t e s  d e s  faciès r é d u i t s  (souvent r iches  e n  ch lor i te  et s idérose)  
mon t r en t  é g a l e m e n t  d e s  valeurs  e n  1 0  t r è s  impor tan tes ,  lesquelles dans  l e  c a s  
d 'espèce ,  proviendraient  d e  la des tab i l i sa t ion  p récoce  d e  la  s idérose a u  cours  d e  la 
pyrolyse, 

- que  l ' inf luence du c a r b o n a t e  d e  ca lc ium sur  les valeurs  des  10, quoique d ' impor-  
t a n c e  r e l a t i vemen t  modé rée  par  r appor t  aux  deux types  d e  fe r r ia rén i tes ,  s e  fait 
s e n t i r  d e  f a ç o n  p a r t i c u l i è r e m e n t  i m p o r t a n t e  d a n s  l e s  c a l c a r é n i t e s  et  c r a s s i n s  
( ca l ca rén i t e s  t r è s  r i ches  e n  coquilles). D e  fait il e s t  reconnu que,  pour d e s  roches  
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pauvres en matière organique (COT < 0,SO %), toute influence d u  CaC03 même 
minime peut contribuer à une fluctuation plus ou moins importante des valeurs des 
10. 

Enfin nous soulignons qu ' i l  peut y avoir, mis à part l'état d'une matière 
organique oxydée, la combinaison des trois facteurs concourant à l'élévation des 
valeurs des 10 (par exemple une ferriarénite oxydée riche en calcaire e t  à plages 
argileuses contenant de la sidérose), ou de deux facteurs (ferriarénite chloriteuse à 
sidérose e t  coquilles calcaires). 

3 - CONCLUSION 

Les éléments retenus dans cette partie ont été extraits des caractéristiques 
présentées par la matière organique dans le sondage de Malavillers. 

En résumé, il apparaît que la matière organique tout au long de ce sondage, 
comme le montre certaines zones particulières à l'intérieur des séquences, présente 
une étroite relation avec la fraction argileuse dont I'abondance se corrèle avec u n  
enrichissement conséquent en carbone organique. Ce qui  semble indiquer que la 
matière organique est liée aux apports détritiques. Son plus haut degré de matura- 
tion la situe au début de la zone à huile, marquant ainsi son caractère peu évolué. 
Le potentiel pétrolier des roches contenant cette matière organique est inférieure à 
0,s mg H C / ~  roche ce qui leur confère le caractère de roches mères pauvres de 
pétrole. Les valeurs des 10 semblent indiquer une relative richesse en oxygène de la 
matière organique, aussi, pour la caractérisation de son type d'appartenance, nous 
avons préféré l'utilisation du diagramme IH-Tmax lequel indique sa filiation au type 
111 (Fig. 2.3). 

I V  - RELATION FRACTION MINERALE - MATIERE 
ORGANIQUE F O S S I L I S E E  

La liaison apparente qui existe entre I'abondance en argile e t  la richesse 
relative en carbone organique nous a conduit à déterminer les différents types de 
minéraux argileux rencontrés dans les deux sondages. 

A - ANALYSE DE LA FRACTION ARGILEUSE 

Vingt e t  u n  échantillons ont été analysés par diffraction RX. Treize d'entre 
eux proviennent du sondage de Malavillers e t  huit de Chavigny-Vandoeuvre. 

1 - Résultats 

Dans le sondage de Malavillers, la fraction argileuse montre les associa- 
tions chlorite ferrifère-illite (Fig. 2.4 b) e t  chlorite ferrifère-chlorrte magnésienne- 
illite (Fig. 2.4 c) .  Très souvent, la chlorite ferrifère est  prédominante. 

Les minéraux argileux du sondage de Chavigny-Vandoeuvre montrent 
également les deux types d'associations déjà signalées ci-dessus. Cependant, deux 
échantillons parmi les huit analysés, ne contenaient que de I'illite (Fig. 2.4 a). 
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2 - Conclusion 

En résumé on  peu t  r e t e n i r  q u e  : 

- l ' i l l i te  e s t  pa r tou t  p ré sen te  dans  l e s  deux  sondages,  

- l ' i l l i te  peut  r ep ré sen te r  à e l l e  s eu l e  l a  t o t a l i t é  d e  la  f rac t ion  argi leuse d e  c e r t a i n s  
échanti l lons provenant  d e  Chavigny-Vandoeuvre,  

- l 'associat ion ch lo r i t e  fe r r i iè re - i l l i t e  est l a  plus répandue  dans  les  deux sondages, 

- l 'associat ion ch lo r i t e  f e r r i f è r e - ch lo r i t e  magnésienne-illi te ex i s t e  éga l emen t  d a n s  
les  deux sondages. Dans cette assoc ia t ion ,  l a  ch lo r i t e  f e r r i f è r e  est l a rgemen t  
prédominante  sur  l e s  deux  a u t r e s  minéraux .  La  présence  d e  la ch lor i te  magnésienne 
dans l e  g é l a n g e  e s t  r évé l ée  p a r  l e  t r a i t e m e n t  "chauffé" du fait d e  la pers i s tance  du  
pic à 7 A. 

B - APPLICATION DE L'ANALYSE FACTORIELLE A DES ECHANTILLONS 
APPARTENANT A DES NIVEAUX PARTICULIERS 

Les  minéraux  cons t i t u t i f s  d e  l a  f r ac t i on  a rg i leuse  a y a n t  été ident if iés ,  nous 
avons s é l ec t ionné  d e s  échant i l lons  s u r  l a  b a s e  d e  c e r t a i n s  c r i t è r e s  e n  vue d e  sais ir  l e  
compor t emen t  du ca rbone  organique  par  rappor t  aux  a u t r e s  é l émen t s  chimiques 
expr imés  sous f o r m e  d'oxydes. Cependan t ,  c e r t a i n s  é l é m e n t s  d e  peu d ' impor t ance  
[NaZO, T i 0 2 ,  C a o ,  H z 0  (P.F.)] n 'on t  p a s  été f igurés  dans  les  ana lyses  ch imiques  
afin d 'avoir  un nombre  d 'ana lyses  supé r i eu r  à ce lu i  de s  variables  (é léments  ch imi-  
ques), c r i t è r e  qui in f lue  d e  f açon  i m p o r t a n t e  sur  l a  f iabi l i té  des  coef f ic ien ts  d e  
corrélat ion.  

1 - L e s  couches  minéra l i sées  du  sondage  d e  Chavigny-Vandoeuvre 

Les douze  échant i l lons  r e t e n u s  (Tableau 2.4) appar t iennent  aux  d i f fé -  
r en t e s  couches  minéra l i sées  et dans  leur  quasi  t o t a l i t é ,  ils répondent  a u  c r i t è r e  
Fe2+ /Fe3+  ,< 0,60 qui l eu r  c o n f è r e  l e  c a r a c t è r e  oxydé. 

La m a t r i c e  d e  co r r é l a t i ons  (Tableau 2.4) mon t r e  une t r è s  bonne cor ré la t ion  
e n t r e  F e 0  e t  M g 0  ( r  = + 0,944), q u e  C.  org. e s t  t r è s  bien co r r é l é  a v e c  F e 0  ( r  = + 
0,776) e t  M g 0  (r  = + 0,723). C e s  f a i t s  mon t r en t  que  la  ma t i è r e  organique e s t  
é t r o i t e m e n t  l i é e  à la phase  a rg i leuse  ch lor i te .  

Les f a c t e u r s  F i  e t  F2 (Tableau 2.4) cont r ibuent  à 74,55 % à l a  variance. 
L 'analyse f ac to r i e l l e  su ivant  les a x e s  F i  - F Z  (Fig. 2.5) mont re  t ro i s  groupes 
d 'é léments  : 

- F e 0  - M g 0  - M n 0  - C. org., l equel  t r a d u i t  ce qui a dé jà  é t é  s ignalé plus hau t ,  

- SiOz - K z O  - A1203 - P Z 0 5 ,  qui m o n t r e  la présence  d e  I ' i l l i te qui con t i en t  d e s  
débris d l é l é m e n t s  phosphatés ,  

- Fe2Os,  qui t r adu i t  l a  présence  d e s  oo l i t he s  d e  goe th i te .  

2 - L e s  niveaux oxydés  d e  Malavi l le rs  

Nous avons  sé lec t ionné  dix hui t  échanti l lons (Tableau 2.5) dont  la  
presque t o t a l i t é  répond a u  c r i t è r e  F e Z + / F e 3 +  ,< 0,60. 

L 'analyse f ac to r i e l l e  (Fig. 2.6) su ivant  les  a x e s  F i  - Fz,  et don t  les f a c t e u r s  
F I  et F 2  cont r ibuent  à 80,42 % à l a  var iance ,  mon t r en t  q u a t r e  regroupements  d e s  
d i f f é r en t s  é l é m e n t s  : 





Séquences Rouge 5 i 0 2  AI2O3 Fe20, F e 0  P 2 0 5  M g 0  hlnO K 2 0  C. ors. 
Rouge principale Cris 

superleur e t  Jaune Grtse Noire supral~arique 
(11 principale K9 20.23 6,64 28,22 1.38 0,98 1.12 0,11 0.65 0.16 

Paiametrer K I 2  4.78 2.92 27.60 0.75 0,19 0.94 0 , l l  0.22 0.12 
K I 1  20.73 7.84 29.83 1.67 2.01 1.27 O O 0,2> 
K I 5  17.45 7,28 29.25 8.46 0,99 1.68 0,111 0.72 0.26 

mJx ( I l  449 4&7 u28 425 426 K 1 7 D  17.06 7.95 47.51 1,46 1-20 1.05 0.24 0.75 0.19 
423 425 423 419 K I 9  (. C l  ;; :;; 27.18 10,UJ 30,49 2,50 I , O l  1,78 0.13 1.07 0.21 

401 423 422 398 K22 19.46 6 7  36,OS 4 1,19 1.28 0.19 0.80 0.21 
K25 22,lO 9.07 29,06 I3,03 1.21 2.16 0.22 1,i9 0.28 

S i  0,59 0,81 0,39 0,50 0,49 K I 5  19.02 7.01 28,07 I8,57 0,93 2.67 0.31 0.62 0.36 
(mg HC/g l  0.0 1 0.38 0,11 0,28 0,lO K42 15,24 6,68 12,Ol i7.01 1.01 1.05 0,26 0.66 0.23 

roche 0,23 0,22 0,27 0.19 0,19 KG8 18,71 7.19 11,6S 12,)O O,S8 2,Pl 0,20 0.91 0.30 
K I 1  25,67 7,26 21,OJ 11,79 2,bl 2,27 0.17 1.07 0.34 

S 2 0,29 O,>> 0.30 0.42 0.4 1 
(mg HC/g l  0,25 0,30 0,20 0,36 0,32 

(OChE 0.20 0.18 0.20 0,IO 0,22 
hloyenner ci é c a r t r - ~ y ~ c s  

IP 0,67 0.66 0,60 0,17 0.70 
$ 8  0,62 0.57 0 4 6  0.43 0,48 

S i  . S i  O,>> 0,48 0,52 0,32 0,39 S i02  AI2O3 F c 2 0 3  FcO P 2 0 5  M g 0  M n 0  K 2 0  C. org. 

Tableau 2.3 - Ala)qMel onoiyl iquel de c e r l a i m  p r o n l è l r e s  de la  prolyse Rack-Ewl Co,>triburloi, der facteurs à la  vartance 1%) 
de quelquel groupes d'échonlillon< du sondage de h i o l o v i l l e r ~  aprnr lenonl  à der 46.6372 27,9161 I >,OU 17 5.5787 2.l202 

séquences de la lormol ioo l e r r i l è re  e l  au grès ruornliaslque. 

I l )  : .*leur mmxbmale : ( 21  % vatauc movemc 8 131 8 ".leur m40~m~le, Contr ibut ions cumulées ( N I  

46,63716 7P.55143 89,5951J 95.17389 97.29410 

Tableau 2 . 4  : A n a l y s e s  c h i m i q u e s  c t  m a t r i c e  d e .  c o r r é l a t I o n i  d e .  couches  
m i n C r a l i i é c s  d c  C h a v i g n y  - Vnndocuvrc. 



- le groupe C. org. - ST - Sioz - K z 0  - A l 2 0 3  traduit le fait que la matière 
organique fossilisée est liée à I'illite dans laquelle la pyrite [Soufre total (ST)] se 
développe à partir de particules organiques. 

- le groupe Fez03 - M n 0  montre l'étroite relation entre le fer ferrique et le 
manganèse dans les oolithes de goethite qui caractérisent les niveaux oxydés, 

- le groupe Fe0 - Mg0 traduit l'existence de la chlorite qui en lames-minces 
s'exprime sous forme de matrice ou de ciment pelliculaire vert entourant les 
éléments. 

- P2O5 traduit la présence de débris d'éléments phosphatés. 

3 - Les niveaux réduits de Malavillers 

Les échantillons retenus dans ces niveaux sont au nombre de treize 
(Tableau 2.6). Leur caractère réduit se traduit par la caractéristique Fe2+/Fe3+ h 1. 

Le dosage du carbone organique à l'opposé des niveaux précédemment étudiés 
n'a pas été réalisé par pyrolyse Rock-Eval mais au carmograph afin d'éviter toute 
influence de la destabilisation précoce de la sidérose, dont ces niveaux sont riches, 
sur cette mesure. 

L'analyse factorielle suivant les axes Fi - FZ (Fig. 2.7), e t  dont les deux 
facteurs contribuent à 66,13 % à la variance, montre trois groupes d'éléments : 

- K z 0  - A 1 2 0 3  - C. org., reflet de l'association étroite de la matière organique 
fossilisée avec I'illite, 

- Fe0 - M n 0  - MgO, qui représente la sidérose laquelle se développe en corrodant 
le quartz, tel qu'on peut l'observer en lames-minces. Ce développement de la 
sidérose au détriment du quartz est semble-t-il à l'origine des forts coefficients de 
corrélation négatifs (Tableau 2.6) entre : Fe0 et  Sioz (r = - 0,7961, Mg0 et Sioz 
(r  = - 0,784), M n 0  e t  Si02 (r = - 0,630). 

- Sioz - Fez03 - ST - PzOs. Ce groupe d'éléments est fort complexe du fait que la 
majeure partie de ces échantillons sont touchés par des phénomènes diagénétiques 
importants révélés lors de l'étude en lames-minces : 

* le développement de la pyrite au détriment des oolithes de chlorite, de 
bioclastes calcaires, de la sidérose, 

* le développement de la sidérose par corrosion d u  quartz. 

L'étude au M.E.B. a révélé : 

* la néoformation de cristaux d'apatite dans des oolithes de chlorite, 

+ la présence de phosphore (P) à l'état diffus dans la pyrite. 

Tous ces éléments font que l'interprétation de ce groupe soit assez difficile. 
Cependant, le fait le plus important à retenir est le lien entre la matière organique 
et I'illite. 

C - CONCLUSION 

La matière organique fossilisée est intimement liée à : 

- la chlorite dans le sondage de Chavigny-Vandoeuvre, 

- l'illite dans le sondage de Malavillers. 



Si02  A1203 F c 2 0 3  FcO P 2 0 5  ST M g 0  M n 0  K 2 0  C. org 

hla i r ice de corrélat ions 

s i  1,000 
A l  0.900 1.000 
FcJ -.463 -.206 1,000 
2 0.219 0.080 0.327 1.000 
P 0.107 0;082 0 8  -;ou6 1,000 
ST 0.870 0905  -,SOI 0.251 0,180 1,000 
hlg 0.619 0,SuO 0. i71 0.768 0,218 0.609 1,000 
hl" -.234 -.OS4 0,760 0.522 0,009 -.PO6 0,184 1,000 
K2  0.907 0.968 -,439 0.108 0.070 0,946 0.716 -,237 1.000 
C.org. 0.809 0,80S -.us6 0.231 -.O46 0.874 0,482 -.QI7 0,811 1.000 

hiatr ice de corrélat ionr 

5 1 0 ~  Al2O1 Fe201 F e 0  P201 ST higO htnO K 2 0  c. org. 

Valeurs propres 

1.93JOS 2,67992 1.82116 0,73225 0.52187 Valcurr propres 

1,08153 2.56091 1,04990 0,18015 0,28170 Contr ibut ion des lac!eurr à la var iance (%) 

19,3305 26,7992 IS ,2 l l 6  7,3228 1.2787 
Conrributron der lacleurr à la variance (961 

Contr ibut ions cumuléer (%) 
10,8113 21.6095 10,4994 1,841 5 2,8170 

)9,33052 66,12976 8U.30100 91,66018 96,90285 

Conir ibul ioor cumulées (%l 

10.81S11 80.02087 90.92430 94.76577 97,58278 
T a b l e a u  2.  6 : A n a l y s c i  chimiques e t  m a t r i c e  d e i  c o r r é l a t i o n s  d e i  n i v e a u x  

r é d u i t s  d e  h 1 a l a i i l l c r i .  
T a b l e a u  2.  5 : A n a l y s e s  c h i m i g u e ~  et  m a t r l c e  d c s  c o r r f l a t i o n s  d e s  n i v e a u x  

o q d C s  d e  M a l a v i l l e r s .  





T R O I S I E M E  C H A P I T R E  

ANALYSE E L E M E N T A I R E  E T  PYROLYSE DES KEROGENES 



1 - GENERALITES 

1 - CLASSIFICATION DES MATIERES ORGANIQUES 

Le kérogène est la fraction d e  l a  ma t iè re  organique sédimentaire insoluble 
dans les solvants organiques usuels (Chloroforme, benzène ... ) (DURAND, 1980). 

L'analyse élémentaire,  à t r ave rs  l a  composition atomique des  trois  principaux 
é léments  (C, H, O) const i tu t i fs  des  mat ières  organiques, exprimée sous la forme des  
rapports  HIC et O/C,  permet  la classification des  kérogènes en  vue d e  déterminer 
leurs origine et évolution (DURAND e t  al., 1972 ; DURAND e t  al., 1973 ; TISSOT e t  
al., 1974 ; TlSSOT e t  al., 1978 ; DURAND e t  al., 1980 a), sur l e  modèle établi  par 
VAN KREVELEN (1961) pour les macéraux (Alginites, exinites et vitrinites) des  
charbons. C e t t e  classification re lève  de  l ' é tude fa i t e  à part ir  de  formations dans 
lesquelles on a suivi e n  fonction de  l a  profondeur, c'est-à-dire d e  la diagenèse 
thermique l 'évolution d e  l a  composition d e  mat ières  organiques ayant  une origine 
déterminée e t  reconnue. 

Fondamentalement,  t rois  chemins d'évolution auxquels correspondent trois  
types ou lignées d e  mat ières  organiques d e  natures différentes on t  donc été définis 
(Fig. 3.2 et 3.3) : 

- le  type  1 correspond à des  mat ières  organiques d'origine algaire et 
microbienne. Il a été défini à par t i r  d e  la formation des Green River Shales du 
bassin de  Uinta aux E t a t s  Unis. C e  type e s t  caractér isé  à l 'origine par un rapport 
O/C faible et un rapport  HIC élevé  (FORSMAN e t  al., 1958 ; MARCHAND e t  al., 
1969 ; TISSOT e t  al., 1978) ; 

- le  type  11 correspond aux mat ières  organiques d'origine marine, mélange de  
phytoplancton et d e  microorganismes (bactéries). II a é t é  défini à part ir  des schistes 
du Toarcien inférieur du bassin d e  Paris  et des  schistes du Silurien du Sahara (en 
Algérie et en Libye). Il e s t  caractér isé  par des rapports HIC e t  O/C respectivement 
plus bas  et plus é levé  que ceux d e  l a  ma t iè re  organique du type 1 (TISSOT e t  al., 
1971 ; DURAND e t  al., 1972 ; TISSOT e t  al., 1978) ; 

- le type III concerne des  mat ières  organiques issues essentiel lement de  
débris d e  végétaux supérieurs et d e  mat iè res  humiques d'origine continentale. Défini 
dans l e  C r é t a c é  supérieur de  la série deltaïque de  Logbaba (bassin de Douala, 
C a m e r o u n ) .  L e  k é r o g è n e  p r é s e n t e  un r a p p o r t  H / C  i n i t i a l  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e ,  
inférieur à 1 habituellement, et un rapport  O/C for t ,  souvent supérieur à 0,2 
(DURAND e t  al., 1976 ; HUC e t  al., 1977 ; TISSOT et al., 1978). 

2 - COMPOSITION CHIMIQUE DES KEROGENES 

On peut considérer les kérogènes, d ' ap rès  les travaux de  TISSOT e t  al .  (1978) 
comme consti tués d 'édifices moléculaires tridimensionnels comprenant des  noyaux 
reliés e n t r e  eux par des  chaînes. Les noyaux sont formés d e  cycles aromatiques qui 
consti tuent  les unités d e  base des  kérogènes dont le  degré d'organisation augmentera 
avec  I'enfouissernent. C e s  noyaux sont unis e n t r e  eux essentiel lement par des  ponts 

1 aliphatiques [(- CHz)n] ou oxygénés (azotés ,  soufrés ... ). Des fonctions polaires (OH, 

i COOH ... ) sont souvent fixées à l a  périphérie des  noyaux ou en substitution sur l e s  
chaînes. 

La composition globale des  kérogènes varie en fonction de  la nature des  
ê t r e s  vivants qui on t  généré  c e s  part icules organiques e t  de  l 'histoire géologique, au 
sens le  plus large  du t e r m e ,  de  ces part icules organiques. 



r r t + Axe  - - - - -  Essrin II ~ i a s  n ~ r i a s .  Palioroïque 
el  plus ancien 

O m m.- 

A: Maai i f  Ardcnno-Rhinan. CL: Golfe du Luxembourg, 

MA: Massif  Armoricain,  MC: &s i i f  Central. M: Morvan. 

Fig. 3 .  1 :Limites d ' c a i t c n c e  et r f f lcurcrncnt~  du L ia i  h l'EST du bassin d e  

Par i s .  (D'aprts H U C .  1978 )  

Chemin. d'évolution des principaux ~ i ~ .  3.  3 : L C S  produit. g in  i r f *  

t ypc .de  i f r o g > n c s  

0 KCrogtnci d e  Logbaba (Cameroun ) 

Fip. 3 . 2  : Situation d e i  kérog&nci d e  Logbaba 

dan. un diagramme H/C-O/C. 

par  le .  rérogbncs a u  cour* de leur 

évoi,iiom. ( D n a p i t s  TlSSOT et al .  . 1978 1 



i a - Marques d'origine des  part icules organiques 
I Les t r a i t s  de  la composition chimique des  mat ières  organiques vivantes 

qui ont  été à l 'origine des part icules organiques se  retrouvent au mieux dans les 
v a l e u r s  d e s  r a p p o r t s  HIC e t  O / C  d e s  p a r t i c u l e s  v e n a n t  d ' ê t r e  p r o d u i t e s  : 

- les kérogènes d e  type 1 sont riches en  s t ructures  aliphatiques e t  possèdent 
donc un nombre d e  noyaux aromat iques  e t  d e  ligands oxygénés relat ivement faible 

1 (rapports  HIC élevés, O/C faibles), 

- dans les kérogènes d e  type II, l e s  noyaux aromatiques sont plus nombreux 
que dans le  type I mais les chaînes aliphatiques et les s t ructures  cycliques 

1 (hydrocarbures) sont t r è s  abondantes (valeurs des rapports  HIC et O/C "moyennes"), 

1 - la s t ructure  des  kérogènes d e  type  III est t r è s  aromatique et les chaînes 
aliphatiques y sont relat ivement peu représentées  (rapports  HIC faibles, O/C élevés) 

i (Fig. 3.4). 

! b - Marques d'évolution d e  l a  composition chimique des  particules organiques 

l au cours  de  leur histoire géologique 

Le type fondamental  d'évolution subie par les particules organiques a p r è s  
leur dépôt dans un bassin sédimenta i re  est celui qu'elles subissent au cours d e  
l 'enfouissement c'est-à-dire a u  cours d e  leur diagenèse thermique. Leur composition 
varie donc progressivement selon les voies indiquées dans le  diagramme de  VAN 
KREVELEN. Globalement e t  d'une manière t r è s  générale on assiste à une pe r te  
d 'a tomes d'oxygène, d'hydrogène et de  carbone à des taux relat ifs  sur lesquels 
renseigne le mouvement, d e  la droi te  ve r s  la gauche, des  courbes 1, II et III (Fig. 3.2 
e t  3.3). Le grand in té rê t  du diagramme de  VAN KREVELEN e s t  précisément d e  
fournir ce type d'information pour t ro is  grands  types  t r è s  fondamentaux de  mat ières  
organiques. 

Mais des  processus au t res  que  l'évolution thermique peuvent a f fec te r  la 
composition des part icules organiques a u  cours de  leur histoire. En fonction de  leur 
e f f e t  sur les teneurs  relat ives en  H ,  O e t  C ,  l a  position des  points représentatifs  d e  
la composition des  part icules s ' éca r t e ra  plus ou moins gravement des  courbes 1, I I  ou 
III correspondant à la lignée biochimique d'origine d e  l a  particule, rendant a lors  
difficile et, parfois impossible le ra t t achement  d'un type de  particules à sa  lignée 
d'origine c'est-à-dire l 'utilisation du diagramme de  VAN KREVELEN d'une manière 
univoque. 

Les processus les plus importants  d e  c e  point de  vue sont ceux d'oxydo- 
réduction e t  d e  biodégradation. Les e f f e t s  de  ces processus sur l a  composition des  
particules peuvent ê t r e  t r è s  variés et nous nous en  tiendrons donc à la seule 
évocation des  e f f e t s  globaux des  processus d'oxydo-réduction. Ceux-ci se  traduisent  
par un enrichissement relatif e n  a tomes  d'oxygène ou une per te  relative en  a t o m e s  
d'hydrogène dans le c a s  de  processus d'oxydation et par des  phénomènes inverses 
dans l e  c a s  de  processus d e  réduction. L e  déplacement des  points représentatifs  de  
la composition des  particules est alors a i sé  à comprendre dans un diagramme de  
VAN KREVELEN (HIC,  O /C) .  

Les e f f e t s  d e  la biodégradation sont en  général assimilables à des e f f e t s  
d'oxydation mais leur expression est t r è s  var iée  en  fonction des  types d e  populations 
microbiennes mises en  jeu. 

Enfin, à c ô t é  d e  c e s  e f f e t s  de  na tu re  chimique, d 'aut res  processus de  nature  
géodynamique sont à même de  rendre difficile, voire impossible l ' interprétat ion d e  
la position d 'un point représentatif  d e  la composition d'un kérogène globalement 
e x t r a i t  d ' u n  s é d i m e n t .  I I  s ' a g i t  a v a n t  t o u t  d e s  p r o c e s s u s  d e  m é l a n g e  ou d e  
remaniement ou d e  disparition que peuvent subir les particules organiques élémen- 
ta i res  au cours d e  leur histoire géologique. Dans l e  c a s  d'un mélange par exemple, 
Les points représenta t i fs  sont plus ou moins dispersés dans  le champ du diagramme 



KEROGENE 

DE TYPE III 

o i g .  3 . 4 :  S t r u c t u r e s  s c h é m a t i q u e s  d e s  k é r o g è n e s  d e  t y p e s  1 ou II 

e t  III. ( D ' a p r è s  H U N T  ,1979  ) 



(HIC, O/C)  et le ra t t achement  des  part icules à des lignées d'origine est alors 
ambigu ou aventureux. 

3 - ANALYSE DES KEROGENES PAR LA PYROLYSE ROCK-EVAL 

Lorsque, pour un échantillon d e  roche brute,  l a  teneur en  carbone organique 
to ta l  mesurée par pyrolyse Rock-Eval e s t  faible, c'est-à-dire inférieure à 0,50 % ce 
qui est l e  c a s  pour la quasi to ta l i t é  des  échantillons que nous avons étudiés (Tableau 
3.3), l 'analyse du kérogène ex t ra i t  p e r m e t  d e  s 'affranchir  de  l ' e f fe t  de  matr ice  
m i n é r a l e  qui  r end  d i f f i c i l e  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  l i g n é e  d ' a p p a r t e n a n c e  d e s  
particules organiques. L'analyse par pyrolyse Rock-Eval du kérogène ex t ra i t  peut  
donc pe rmet t re  d e  caractér iser  l'origine des mat ières  organiques à t ravers  l e  
diagramme IH - 1 0  sur lequel sont représentés  les trois  lignées d'évolution des  
mat ières  organiques et qui correspondent aux lignées décr i tes  dans le diagramme d e  
VAN KREVELEN. 

I I  - RESULTATS 

1 - ANALYSE ELEMENTAIRE DU KEROGENE 
1 

1 

L'isolement du kérogène a été réalisé au Laboratoire de  Géochimie d e  ! 

l 'Institut Français du Pét role  (I.F.P.). Le protocole utilisé a é t é  mentionné par l e s  
auteurs  suivants : DURAND e t  al., 1976 ; HUC e t  al., 1977 ; HUC, 1978 ; DURAND 
et al., 1980 b. Les analyses é lémenta i res  on t  été effectuées  par l e  Laboratoire d e  
microanalyses ATX (à Nanterre,  France). 

Les résul ta ts  sont présentés dans l e s  tableaux 3.1 et 3.2 et le  diagramme 
HIC e t  O/C (Fig. 3.5). 

L'examen du tableau 3.1 montre  que  les kérogènes étudiés sont riches e n  
pyrite (FeSz) avec  une teneur  moyenne d e  l 'ordre d e  50 % (propriété confirmée par 
les photos 3.3 et 3.4 donnant respect ivement  les images X du soufre et du fer). 

Au microscope électronique à balayage, c e t t e  pyrite e s t  framboîdale (Photos 
3.1 e t  3.2), c 'est-à-dire qu'elle se présente  sous la forme d 'agrégats  sphériques 
consti tués d e  microcristaux. La teneur  moyenne en minéraux résiduels au t res  que l a  
pyrite ( teneur égale à 100 - [C + H + O + N + S + Fe]) c'est-à-dire ceux ayan t  
résisté aux di f férentes  a t t aques  acides e s t  d e  l 'ordre d e  10 %. Compte  tenu d e  ces 
différentes valeurs dont la conséquence est la "dilution" du kérogène, nous avons 
rapporté par le  calcul  à 100 % la somme des  teneurs  des  éléments organiques C, H, 
O, N, Sorg. en a t t r ibuant  tout  l e  f e r  à la pyri te ( F e S î )  ; le  soufre qui res te  ap rès  
constitution de  la pyri te e s t  considéré comme du soufre organique (Tableau 3.2). 

Le tableau 3.2 e t  la figure 3.5 montrent  que les rapports  atomiques HIC et 
O / C  varient respectivement d e  0,63 à O,81 e t  de  0,15 à 0,25. La représentation de  
la composition d e  c e s  kérogènes dans  le diagramme HIC e t  O / C  (Fig. 3.5) montre un 
regroupement des  points autour de  la lignée Ill, domaine des  kérogènes immatures  
qui dérivent des  débris de  végétaux supérieurs e t  de  mat ières  humiques d'origine 
continentale. La filiation des part icules organiques de  la formation fer r i fère  d e  
Lorraine par rapport à des  végétaux supérieurs e s t  ainsi fortement suggérée mais ne 
pourra ê t r e  déf in i t ivement  r e tenue  que  s i  elle e s t  confirmée par des  méthodes 
indépendantes d e  celle de  la seule analyse du kérogène, à savoir par des  méthodes 
de géochimie e t  de  pétrographie organiques fournissant sur la composition de  ces 
particules des  informations significatives d e  leur origine. 



Tableau 3.1 : Analyses élémentaires d e s  kérogènes. 
Pourcentages pondéraux bruts. 

1 ; % pondéral 
2 ; Yo atomique 

1 Tableau 3.2 : Analyses élérncntaires des  kérogènes. 
Pourcentages corrigés rapportés à C + H + O + N + S = 100 %. 

0 %  
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Par ailleurs, l'analyse élémentaire des différents kérogènes a révélé des 
teneurs élevées en pyrite e t  minéraux résiduels (Tableau 3.1), ce  qui dans certains 
cas limite les possibilités d'interprétation de la composition élémentaire (DURAND 
e t  al., 1980 a). 

REMARQUES : 

1 )  - La dern ière  colonne du tableau 3.2 rappelle le c a r a c t è r e  oxydé 
(Fe2+/Fe3+ a 0,60) ou réduit (FeZ+/Fe3+ >, 0,66) des roches dont le kérogène 
a é t é  étudié. Ce  caractère ne permet pas de discriminer les échantillons les 
uns des autres quant à leur composition (H/C, OIC). 

2) - L'échantillon M77 est situé sous le mur de la formation ferrifère. 

2 - APPLICATION DE LA PYROLYSE ROCK-EVAL A L'ETUDE DES KEROCENES 

Les résultats de l'étude des kérogènes extraits, par pyrolyse Rock-Eval e t  de 
leurs équivalents en roches brutes sont reportés dans le tableau 3.3 e t  figurés dans 
un diagramme I H  - IO (Fig. 3.6). L'examen de c e  diagramme montre que l'effet de 
matrice minérale est globalement, sans pour autant exclure l'oxydation quel que soit 
son degré qui peut se superposer au premier phénomène, responsable des valeurs 
élevées en index d'oxygène (10) des kérogènes contenus dans les roches brutes 
surtout pour ceux du bassin de Nancy. De plus, leurs index d'hydrogène (IH) e t  
d'oxygène (IO) permettent de les classer dans le domaine des matières organiques 
dispersées de type III .  

Pour l'ensemble des échantillons, la destruction de la fraction minérale se 
traduit par la diminution des 10 e t  l'augmentation des 1H (points situés à gauche du 
diagramme e t  qui représentent les kérogènes extraits dont les équivalents en "roches 
brutes" sont à l'opposé). 

La position des kérogènes extraits confirme la similitude de comportement 
thermique de leurs particules e t  des matières organiques de type I I I .  Par ailleurs, le 
même diagramme permet de distinguer parmi les kérogènes extraits deux groupes 
d'échantillons, l'un caractérisé par des valeurs de IH >, 200 mg HClg COT, l'autre 
par des valeurs légèrement faibles comprises entre 100 e t  150 mg HC/g COT. 

1 H ( 1 )  222 208 203 135 132 132 109 
(rng HClg COT) 

( 2 )  7 7 76 S 1 O 69 1 O 1 4  

96 COT (R.B.) (2) 0'53 0,39 0,23 0,48 0,49 0,19 0,56 

Tableau 3.3. - l>orarnètres géocliiniiques : index d'1i)drogèrie (Itl), iiidex 
d'oxygène (10) e t  teneilr en Carbone organique total (COT), des kérog6iies 

exlmits ( 1 )  e l  leurs equivaleiits "roclies brutes" (2)  des bassiris 
d'Aniern~ont e t  de Nancy (I<). 
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I I I  - CONCLUSIONS 

I - APPORTS DE L'ANALYSE ELEMENTAIRE ET DE LA PYROLYSE ROCK-EVAL 
A L'ETUDE DES KEROGENES D E  LA FORMATION FERRIFERE DE 
LORRAINE 

L'analyse é l é m e n t a i r e  d e s  ké rogènes  suggère  q u e  l 'essent iel  d e  la  m a t i è r e  
organique fossi l isée est du  type  III d a n s  les deux bassins. Cependan t  cette seule  
analyse n e  nous p e r m e t  pas  d e  t r a n c h e r  d e  f açon  univoque sur  l ' appar tenance  d e  
l ' ensemble  des  pa r t i cu l e s  organiques à cette lignée. C e t t e  i nce r t i t ude  e s t  l evée  
g r â c e  à l a  pyrolyse Rock-Eval d e s  ké rogènes  e x t r a i t s  don t  la ressemblance a v e c  d e s  
charbons  plus ou moins oxydés  c o n f i r m e  le type  d e  m a t i è r e  organique originelle. 
C e t t e  f i l ia t ion e s t  é g a l e m e n t  c o n f i r m é e  par  l e s  données disponibles sur  l a  phyto- 
géographie du  bassin à l 'époque. 

2 - DONNES PHYTOPALEONTOLOGIQUES ET T Y P E  DE MATIERE ORGANIQUE 

Les  g i semen t s  liasiques à végé taux  signalés  par  DE SAPORTA (1873) se 
s i t uen t  pa r t i cu l i è r emen t  pour l e  Nord-Est d e  la F rance  aux  abords  des  massifs  
vosgiens et a rdenna i s  e n  Lorra ine  (Metz ,  He t t ange )  (Fig. 3.1). R a r e s  son t  l e s  s t a t i ons  
s inémur iennes  e t  plus r é c e n t e s  t oa rc i ennes  d e s  environs d e  Metz. Ce la  t i en t  s ans  
dou te  a u  f a i t  qu 'une t ransgress ion  mar ine  s ' e s t  produite  vers  le massif a rmor ica in  e t  
qu 'el le  a été peu f avo rab le  à l a  conserva t ion  des  fossi les  végé taux  au tou r  du massif 
a rdennais  (DEPAPE, 1961). On n o t e r a  cependan t  qu ' à  ces é t a g e s  supérieurs  o n t  é t é  
t rouvés  d e s  bois fossi l isés  dans  l a  région d e  Metz.  Pa rmi  les  e spèces  ou gen re s  
liasiques s igna lés  par  DE SAPORTA (1873), on peu t  souligner : 

- l e s  "Equisetum", à présence  moins impor t an t e  qu 'au Trias, 

- l e s  Fougères  : "Thaumatopter is" ,  "Dictyophyllum", "Clathropteris": "Thinn- 
feldia", "Taeniopteris" ; abondants  a u  Rhé t i en  e t  à I 'Het tangien  a lo r s  que  "Lomato-  
pter is"  s e r a  plus impor t an t  à pa r t i r  du  Lias  moyen, 

- le groupe  des  Cycada le s  ("Otozamites"), est par t icu l iè rement  impor t an t  
dans  I 'Het tangien ,  

- l e s  Con i f é r a l e s  d o n t  l e  g e n r e  "Brachyphyllurn" s e r a  l 'un d e s  plus impor t an t s  
d e s  f lores  jurassiques et c r é t a c é s  a v e c  d ' a u t r e s  parmi  lesquel les  les  "Pagyophyllum", 

- l e s  Benne t t i t a l e s  ("\Villiamsonia") à Het t ange ,  

- l e s  Gingkoales  ("Baiera müns ter iana")  à Het tange ,  

- l e s  Proangiospermes  ("Yuccites") à Het tange .  

Notons aussi  q u e  MAUBEUGE (1950) s ignale e n  Lorraine : 

- d e s  C a l a m a r i é e s  ("Néocalamites") dans  l e  Toarcien infér ieur  à Baschange, 

- des  Gingkoales  ("Gingko digi tata")  dans  le Toarcien d'Ars-sur-Moselle. 

E n f i n ,  H U C  ( 1 9 7 8 )  r é s u m e  la c o u v e r t u r e  v é g é t a l e  a u  T o a r c i e n  c o m m e  
s 'ag issant  d 'une végé t a t i on  t rop i ca l e  où les Con i f é r a l e s  é t a i e n t  abondants  ; parmi  
eux  des  "Tsuga" dont  d e s  pollens o n t  été re t rouvés  à Monbard, Jouy-aux-Arches, 
Echennay (goubin), Villequier et  Berneval  (Choffe)  e t  d e s  "Pagyophyllum peregrinum" 
don t  un r a m e a u  a été découve r t  a u  Luxembourg  (MAUBEUGE, 1957). La présence  d e  
p té rydophytes  et la descr ip t ion  d e  r e s t e s  d e  Fi l icales  ("Lomatopter is  liasina") à 
Sa in t e  Honorine la Guil laume,  O r n e  (DE SAPORTA, 1873) suggèrent  l ' ex is tence  d e  
sous bois  d e  fougères. A c e s  e s p è c e s  dominan te s  sont  assoc iés  d e s  Cingkoales, d e s  
Cycada le s  et quelques r ep ré sen tan t s  d ' e spèces  marquant  une dégénérescence  d e s  
C a l a m a r i é e s  du Primaire.  



Par ailleurs, l 'é tude des  paléocourants dans les minerais de  fer  oolithiques du 
~ u x e m b o u r g  e t  d e  la Lorraine réalisée par TEYSSEN (1984) montre que les apports  
de matériau a u  bassin se  font du nord-est vers le sud-ouest et d 'es t  en  ouest ,  à 
partir du massif des Ardennes pendant les courants de  jusant. Ainsi donc, une 
contribution de  mat ière  organique de  type Ill au stock global d e  celle-ci e s t  encore  
une fois de  plus fo r t ement  suggérée. 



Q U A T R I E M E  C H A P I T R E  

ETUDE DES KEROGENES EN SPECTROSCOPIE 

INFRAROUGE d'ABSORPTION 



i 1 - P R I N C I P E  DE L A  S P E c T R o s c o P I E  IR. 

La spectroscopie infrarouge, méthode complémentaire des autres méthodes 
pour l'étude du kérogène, est capable de fournir des informations sur la présence de 
quelques groupes fonctionnels spécifiques. Ces groupes fonctionnels ont des fréquen- 
ces de vibration caractéristiques dans le domaine infrarouge (\WILLIAMS et FLE- 
MING,  1973). 

Le spectromètre consiste en une source de lumière infrarouge. Cette lumière 
est divisée en deux faisceaux d'égale intensité dont l 'un  traverse l'échantillon. 
Lorsque la fréquence de vibration de la molécule recherchée se situe à l'intérieur de 
la gamme des fréquences émises par la source lumineuse, la molécule absorbe 
l'énergie correspondant à cette vibration. Le spectre est, par conséquent, obtenu par 
comparaison des intensités des deux faisceaux dont l'un a traversé l'échantillon. Le 
spectre final comporte des pics d'absorption plus ou moins marqués apparaissant à 
des fréquences ou des longueurs d'onde bien déterminées. 

II - ANALYSE ELEMENTAIRE DES KEROGENES ETUDIES 
EN SPECTROSCOPIE I R .  

Les roches dont les kérogènes font l'objet de la présente étude sont au 
nombre de quatre à raison de deux par bassin. 

Pour le sondage de Chavigny - Vandoeuvre dans le bassin de Nancy, i l  s'agit 
de : 

- K 23 8,  un microgrès à matrice calcaro-pélitique, qui est une couche 
relativement moins riche en fer (19 % F e 2 0 j t )  que celles qui l 'entourent, 

- K 42,  une ferriarénite oxydée à matrice d'argile riche en sidérose, qu i  est 
une couche minéralisée (51  ?A Fe O ) 2 3 t '  

Les échantillons du sondage de Malavillers (bassin dlArnermont) sont : 

- M 57, un grès f i n  à matrice pélitique, relativement moins riche en fer (17 
96 

- M 77, u n  grès f i n  à matrice d'argile contenant de la sidérose, situé sous le 
m u r  de la formation ferrifère et pauvre en fer (14 % 

Nous avons consigné dans le tableau ci-dessous la teneur pondérale en 
carbone organique de l'échantillori brut e t  la profondeur de prélèvement (par rapport 
au niveau d u  sol) de ce dernier. 



Echantillon % C org. Profondeur (m) 

Tableau 4.1 - Teneurs en C organique e t  profondeur des échantillons. 

Les résultats de l'analyse élémentaire des kérogènes sont contenus dans les 
tableaux 4.2 e t  4.3 qui présentent respectivement les données brutes e t  les données 
corrigées obtenues en attribuant tout le fer à la pyrite (FeS2) ; le soufre qui reste 
après constitution de la pyrite est considéré comme du soufre organique (DURAND 
e t  al., 1976 ; HUC e t  al., 1977). 

Echantillon C H O N Minéraux 
s~ Fe FeS2 résiduels 

Tableau 4.2 - Analyses élémentaires des kérogènes. 
Pourcentages pondéraux bruts. 

Echantillon 
Rapports atomiques 

S HIC OIC 

5,16 0,05 0,25 

l,42 0,68 0,19 

0,OO 0,06 0,24 

0,00 0,78 0,18 

0,OO 0,06 0,26 

0,OO 0,73 0,20 

2,87 0,06 0,23 

0,75 0,76 0,17 

( 1 )  : % pondéral ; (2) : % atomique 

Tableau 4.3 - Analyses élémentaires des kérogènes. Pourcentages corrigés 
rapportés à C + H + O + N + Sorg. = 100 %. 



L'examen du tableau 4.2 montre  que mis à part  l'échantillon K 42, les 
teneurs e n  pyri te sont élevées ( >  50 %) pour K 23 B, M 57 et M 77. Même si d e  
tels  échantillons n e  sont pas recommandables pour une é tude en spectroscopie 
infrarouge (DURAND et MONIN, 1980), nous les avons cependant étudiés quand 
m ê m e  à d e s  f i n s  d e  c o m p a r a i s o n  q u a l i t a t i v e  a v e c  d ' a u t r e s  é c h a n t i l l o n s .  

Signalons qu'après l 'élimination par correction d e  la pyrite e t  des minéraux 
résiduels (ayant rés is té  a u  t ra i tement) ,  tous  les échantillons montrent  une composi- 
tion assez voisine ( tableau 4.3). 

Le diagramme H/C - O / C  (voir chap i t r e  consacré à l 'analyse élémentaire e t  
à la pyrolyse des kérogènes) indique l 'appartenance à l a  lignée I I I  (kérogènes 
dérivant des  débris d e  végétaux supérieurs) des matières organiques des qua t re  
échantillons étudiés. 

III - INTERPRETATION DES SPECTRES 

Afin d e  déterminer  l a  na tu re  des  groupements fonctionnels responsables des  
pics d'absorption IR, nous nous sommes appuyés sur les résultats  des auteurs 
suivants : DEBYSER et GADEL (1983), ESPITALIE et al. (1973), JONATHAN et al. 
(1976), ROUXHET e t  al. (19801, TISSOT et \VELTE (1978), \VILLIAMS e t  FLEMING 
(1973). 

Tous les spec t res  obtenus montrent  4 bandes d'absorption se développant 
respectivement dans les régions suivantes (Fig. 4.1) : 

1) 1400-1480 cm-' a v e c  un maximum à 1455 cm- ' ,  
2 )  1480-1780 cm-'  a v e c  un maximum à 1600 cm- ' ,  
3) 1650-1760 cm-'  a v e c  un maximum s i t u é  à environ à 1710 cm- ' ,  
4) 2700-3000 cm- ' ,  pic dédoublé à 2850 et 2930 cm- ' .  

L 'at tr ibution d e  ces  bandes est consignée dans le  tableau ci-dessous : 

Position du 
Bande maximum d e  la 

bande (en c m - ' )  
Attribution 

1 1455 Vibration d e  déformation assymétrique due aux 
CH3 e t  aux groupements linéaires e t  cycliques 
CH2. 

- Vibration de  valence d e  l a  liaison C = C aromati-  

2 1600 tique, polyaromatique e t  oléfinique. 
- Vibration d e  valence de  C : O des carbonyles 

chéla tés  (par ponts hydrogènes intramoléculaires) 
a v e c  des  groupements OH des acides. 

Vibration d e  valence d e  la liaison C = O du groupe- 

3 1710 ment  carbonyle des cé tones  et aldéhydes et aussi 
du groupement carboxyle (COOH) des acides e t  des  
esters.  

4 2850 Vibrations d e  valence symétrique e t  assymétrique 
2930 des  groupements CH2 e t  CH 3 aliphatiques. 

Tableau 4.4 - Position e t  a t t r ibut ion des bandes infrarouges des  kérogènes. 



rrGquence ( crn- l  ) 

F i g u r e  4 .  1 : S p e c t r e s  i n f r a r o u g e s  d e s  k6rogèncs  



I V  - CONCLUSION 

I I  nous a paru important de souligner de façon particulière les faits suivants : 

- L'oxygène contenu dans les kérogènes est essentiellement engagé dans des 
liaisons C = O, d'où l'importance des bandes à 1600 cm-' e t  1710 cm-' qui 
dénotent des kérogènes peu évolués (HUC, 1973). 

- Tous les spectres obtenus traduisent l'homogénéité du kérogène quelle que 
soit son origine (Chavigny - Vandoeuvre ou Malavillers) e t  quelle que soit sa position 
dans le sondage. (Fig. 4.1). 

- Les spectres de tous ces échantillons présentent une grande analogie avec 
ceux d'échantillons organiques de la série de Logbaba dans le bassin de Douala au 
Cameroun (voir chapitre consacré à l'analyse élémentaire des kérogènes). Cette 
série est deltaîque {environnement marin) e t  d'âge crétacé supérieur. Sa matière 
organique homogène est d'origine continentale, issue des végétaux supérieurs e t  donc 
de lignée III ( D U R A N D  et  ESPITALIE, 1976). 



C I N Q U I E M E  C H A P I T R E  

ETUDE DES AMINOACIDES 



1 - GENERALITES 

L 'é tude  du kérogène ,  qui  r e p r é s e n t e  8 0  à 99 % d e  la m a t i è r e  organique  d e s  
s éd imen t s  anc i ens  (TISSOT et WELTE, 1978) rense igne  sur  l e  t y p e  e t  le d e g r é  
d 'évolut ion d e  l a  m a t i è r e  organique  g loba le  c o n t e n u e  dans  l e  séd iment .  I I  nous  a 
paru i n t é r e s san t  d ' é t ud i e r  l e s  aminoac ides  pour  plusieurs  raisons parmi  lesquel les  : 

- l a  possibi l i té  d 'ob ten i r  d e s  i n fo rma t ions  complémen ta i r e s  su r  l a  n a t u r e  et l a  
d iagenèse  d e s  s é d i m e n t s  à t r a v e r s  l ' é t ude  d e  t e l s  marqueurs  biochimiques. Les  
aminoac ides  son t ,  e n  e f f e t ,  d e s  c o m p o s é s  r évé l a t eu r s  du milieu d e  d i agenèse  du 
s é d i m e n t  a i n s i ,  q u ' à  un  m o i n d r e  t i t r e ,  d e  l ' o r i g i n e  d e  l a  m a t i è r e  o r g a n i q u e  
s éd imen ta i r e  (DEGENS, 1965). En o u t r e ,  l a  p r é sence  éven tue l l e  d e  c e r t a i n s  a c i d e s  

I aminés  peu s t a b l e s  dans  l e  t e m p s  p e u t  indiquer  d e s  con t amina t i ons  du s tock  
organique  s éd imen ta i r e  pa r  d e s  m a t i è r e s  ca rbonées  r é c e n t e s  (AKIYAMA, 1985) ou 
s ignaler  la pe rmanence  d ' a c t i v i t é s  bac té r iennes .  

I - l e  dosage  d e s  a c i d e s  a m i n é s  s é p a r a n t  d e  fa ib les  quan t i t é s  d e  m a t i è r e s  
(quelques nanomolécules  dans  100  g d e  roche)  est une  pra t ique  a i s ée  t a n t  su r  d e s  
échant i l lons  t o t a u x  q u e  su r  d e s  ké rogènes  ex t r a i t s .  

II - MATERIEL  E T U D I E  ET  S I G N I F I C A T I O N  DES 
DES FRACTIONS EXTRAITES 

Les  ana lyses  microscopiques  e t  ch imiques  d e s  d i f f é r en t s  échant i l lons  é t u d i é s  
sont  cons ignées  d a n s  l e s  t ab l eaux  5.1, 5.2 et 5.3. 

Les échan t i l l ons  o n t  é t é  s é l ec t i onnés  se lon  leur  appa r t enance  à d e s  niveaux : 

- d i t s  "rédui ts"  ( ~ e ~ + / ~ e ~ +  >, 0,661, c ' e s t  l e  c a s  d e  M 71 ; 

- d i t s  "oxydés" (Fe2+/Fe3+ ,< 0,601, cas d e  M 3 3  et  K 42  ; 

- d i t s  " intercalaires" ,  s é p a r a n t  d e s  c o u c h e s  minéra l i sées  (K 2 3  8). 



Tableau 5. 1 : Analyses chimiques ( t eneurs  exprimées en pourcentages 
pondéraux ) des  échantillons étudiés pour les  ac ides  aminés .  

( Pr inc ipe  du calcul  de  la teneur en  Fe203  : 
% F e 2 0 3  = % FeZO3 t - ( % F e 0  x 1 ,11  ) ) .  



ETUDE MICROSCOPIQUE DES ECHANTILLONS 

Echantillon M 3 3  (faciès oxydé) 

oolithes d e  goethite,  tai l le  comprise e n t r e  150 et 400 p ....................... 70-75 % 
............................................................... quar tz  e t  feldspaths (180 v) 2-3 % 

................................................................... grains phosphatés (350 p) 1 % 
....................................................... f ragments  d ' é l éments  phosphatés < 1 %  

bioclastes (foraminifères, échinodermes, lamellibranches, brachiopodes) ... 16 % 

Ciment  : - pelliculaire ve r t  autour  des  é léments  ....................... 3 % 
- calci t ique en remplissage des  pores ......................... 1 % 

Texture : grainstone. 
Nom de  l a  roche : Ferriarénite oxydée bioclastique à ciment  

pelliculaire vert .  

Echantillon M 71 (faciès réduit) 

................................................................ oolithes de  chlor i te  (250 p) 20 % 
................................................................ quar tz  e t  feldspaths (200 v) 10 % 

pyrite ............................................................................................... 2-3 % 
sidérose (corrodant le quartz,  les feldspaths et oolithes d e  chlorite) .... 30-35 % 
grains phosphatés ( tai l le  maximum > 1 mm) ....................................... 1-2 % 
f ragments  d ' é l éments  phosphatés ....................................................... < 1 %  . ......................................................................................... muscoi'ltc < <  1 9 5  

.................... bioclastes (foramin.fèreq, échinodermes, lamell ibranct~es) 15 % 

............................................................. Matrice : péli te ve r t e  20 % 

Texture : grainstone - packstone. 

Nom de  la roche : Ferriarénite chlorito-sidéritique 
bioclastique à matr ice  pélitique 

Tableau 5.2. - Analyses microscopiques d e s  échantillons d e  
Malavillers (Bassin d ' A  mermont). 



Echantillon K 23 i3 (faciès mixte)  

........................................................ Oolithes d e  goethi te  (180-250 p) 
quar tz  e t  feldspaths ( tai l le  comprise e n t r e  30 et 100 p) ...................... 
pyrite framboïdale (disséminée dans la ma t r i ce  7,5 à 60 p) ................. 
muscovite .......................................................................................... 

.............. grains de  chlori te (à bordure parfois goethit isée,  70 à 200 p) 
....................................................... f ragments  d ' é l éments  phosphatés 

zircon (60 p) ...................................................................................... 
bioclastes (foraminifères, brachiopodes, échinodermes, lamellibranches) 

Matrice : péli te (vert-jaune) .................................................... 35-40 % 

Ciment  : ca lc i t e  spathique ....................................................... 15 % 

Nom de  la roche : grès  t r è s  fin bioclastique à éléments  
ferrugineux à matr ice  pélitique et 
c iment  calcaire.  

Echantillon K 42 (faciès oxydé) 

......................................................... oolithes de  goethi te  (200-400 p) 
................................................................. oolithes d e  chlor i te  (300 p) 

.......................................................... quar tz  et feldspaths (20-200 p) 
muscovite ......................................................................................... 
pyrite ............................................................................................... 

.......................................... bioclastes (lamellibranches, foraminifères)  

Ciment  : sidérose (en grain d e  riz, 2 5  um, dans la matrice) ..... 
............................................................. Matrice : argi le  ve r t e  

Texture : packstone - mudstone. 

Nom de  la roche : Ferr iaréni te  oxydée à matr ice  argileuse 
t r è s  r iche en sidérose. 

Tableau 5.3 - Analyses microscopiques d e s  échantillons d e  Chavigny - Vandoeuvre 
(Bassin de Nancy). 

La méthode que nous avons utilisée pour l 'extraction des  aminoacides permet  
de  ~ r é c i s e r  le  par tage  d'un aminoacide donné e n t r e  trois fractions d i tes  libre, 
combinée e t  résiduaire : 

- l ' a t taque à froid des  f ragments  de  l'échantillon de  roche par HCI 5,6 N 
conduit à la libération d 'acides aminés  solubles dans ces conditions et qui consti- 
tuent  la fraction que nous désignerons sous le qualificatif de  libre (L) en  a t t i r an t  
l 'a t tention du lecteur sur le  f a i t  que c e  qualificatif s 'applique généralement à la 
f rac t ion des  acides aminés  solubles dans  l ' eau  (DEGENS, 1965), 

- l e  résidu de  l ' a t taqi ie  précédente  e s t  recueilli  puis soumis à une hydrolyse 
par HCI 5,6 N à chaud (110-120" C)  pendant 24 heures. Le f i l t ra t  obtenu à l 'issue de  
c e t t e  opération cont ient  les aminoacides "combinés" (C),  

- enfin, le résidu d e  cette hydrolyse est soumis à une a t t aque  à froid pendant 
24 heures par un mélange d'HF 5N e t  d'HCI 0 , l  N. Le but de  c e t t e  a t t aque  est d e  
dét rui re  les minéraux si l icatés (argiles essentiel lement)  afin de  libérer la mat ière  
organique qui y e s t  associée. La mat ière  organique ainsi obtenue e s t  hydrolysée à 
chaud (110 - 120" C)  par HCI 5,6 N. Le f i l t ra t  qui en  découle contient  les acides 
aminés  "résiduaires" (R) .  



A chaque étape de l 'extraction on procède à la concentration e t  la 
purification des acides aminés avant de les séparer par chromatographie sur résine 
échangeuse d'ions. 

III - R E S U L T A T S  E T  CONCLUSIONS 

Les résultats obtenus font l'objet des tableaux 5.4, 5.5, 5.6, 5.7 e t  5.8 dans 
lesquels les résultats sont exprimés e n  nanomoleslg de roche ou en résidus11000 
(c'est-à-dire nombre de moles/1000). Pour faciliter l'analyse des données contenues 
dans les quatre derniers tableaux, nous avons traduit les résultats sous forme 
d'histogrammes dans les figures 5.1, 5.2, 5.3 e t  5.4. 

Les mêmes résultats ont été exprimés en micromoles/g de carbone organique 
dans les tableaux 5.9, 5.10, 5.11, 5.12 e t  5.13 et  illustrés par rapport à la même 
référence dans les figures 5.5, 5.6, 5.7 e t  5.8. La référence au carbone organique 
est naturelle dans la mesure où les acides aminés appartiennent tous à la fraction 
organique de la roche e t  où la proportion entre la fraction minérale e t  organique de 
cette roche est variable en fonction de l'histoire sédimentaire e t  diagénétique de 
celle-ci. 

Nous discuterons les résultats obtenus en comparant les teneurs e t  la nature 
des acides aminés dans les quatre échantillons étudiés qui représentent une série 
allant d'un pôle réduit à u n  pôle oxydé dans l'ordre suivant : K 23 B + M 71 + K 
42- M 33. 

La variation des teneurs en carbone organique d'une part e t  celle du rapport 
atomique Fe2+/Fe3+, mis à part M 71 dont les oolithes de chlorite ferrifère 
justifient la relative richesse en FeO, correspond à cet ordre. 

Les tableaux 5.5 à 5.8 e t  5.9 à 5.13 permettent de dégager les résultats 
suivants : 

a - les teneurs totales en acides aminés rapportées au carbone organique 
(tableau 5.9) montrent que les niveaux les plus réduits sont relativement les moins 
riches en acides aminés. 

Si ce résultat semble cohérent avec le fait que la réduction d u  fer a été 
associée à une oxydation de la matière organique et  donc vraisemblablement à une 
diminution de la teneur relative en acides aminés par rapport au carbone organique, 
ce processus diagénétique n'explique pas la richesse en acides aminés des niveaux 
oxydés pauvres par ailleurs en carbone organique ; 

b - la présence et  le pourcentage d'acides aminés réputés instables ou 
marqueurs bactériens comme respectivement la méthionine acide aminé soufré e t  
l'acide diaminopimélique, témoignent de contaminations ou d'activités microbiennes 
récentes et suggèrent que l'importance de la contamination estimée d'après la 
quantité de méthionine (tableaux 5.10 à 5.13) est relativement plus grande dans les 
niveaux oxydés que dans les niveaux réduits. 

Les quantités élevées de sérine e t  de thréonine, acides aminés réputés 
instables donc utilisables comme indicateurs de contamination (BAJOR, 1960 ; 
VALLENTYNE, 1964 ; A K I Y A M A ,  1985) confirment cette probable contamination 
mais ne montrent pas de différences significatives entre les niveaux oxydés e t  
réduits (tableaux 5.5 à 5.8). 
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Au to t a l ,  la d i f f é r e n c e  e s sen t i e l l e  e n t r e  les ac ides  aminés  contenus  dans  les  
niveaux plus ou moins r édu i t s  ou  oxydés  r é s i d e  dans  leur  proportion a u  sein du stoclc 
organique et non pas dans  l eu r  na ture .  La d i f f é r e n c e  obse rvée  e n t r e  les proport ions 
r é su l t e  vra i semblablement  d e  l 'oxydat ion d e  t e l s  composés  associés  à la réduct ion  du 
f e r .  I I  e u t  é t é  in té ressant  e t  s ignif icat i f  d e  c o m p a r e r  les t eneu r s  observées  dans  les 
niveaux rédui t s  (34,7 et 68,7 pmoles lg  C. org.) aux  teneurs  r encon t r ée s  dans  des  
niveaux rédui t s  ma i s  peu r iches  e n  f e r ,  dans  lesquels les  t eneu r s  pourraient  ê t r e  
notab lement  plus élevées.  

A c ô t é  d e  c e s  d i f f é r ences  dans  l e s  t e n e u r s  d e s  ac ides  aminés  dans  l e s  d ivers  
types  d e  niveaux appa ra î t  c l a i r emen t ,  dans  l e s  r é su l t a t s  représentés  graphiquement  
dans l e s  f igures 5.5 à 5.8 ainsi q u e  dans  l e s  t ab l eaux  5.5 à 5.8 et 5.10 à 5.13, l e  
c o n t r ô l e  l i t h o l o g i q u e  e x e r c é  p a r  l e s  p h a s e s  m i n é r a l o g i q u e s  p r é s e n t e s  d a n s  l e s  
échant i l lons  sur  la local isat ion des  a c i d e s  aminés.  Ceux-ci sont  essent ie l lement  
assoc iés  aux  phases solubles  dans  HCI d a n s  l e s  échanti l lons oxydés e t  pauvres  e n  
a rg i les  a lo r s  qu'ils sont  ~ r é s e n t s  e n  q u a n t i t é s  no tab les  dans  l e s  phases a rg i leuses  d e s  
f a c i è s  rédui t s  lorsque ces phases s o n t  e l l e s -mêmes  abondantes  (échanti l lon M 71). L a  
local isat ion d e  I 'allo-isoleucine (alle), d e  l a  B - Alanine (6-Ala), d e  l 'acide y-Amino 
butyrique (y-Abu), d e  l a  Glucosamine  (GlcN) ou d e  la  Méthionine (Met) ou d e  la  
Sér ine  (Ser) et d e  l a  Glycine (Gly) est s igni f ica t ive  d e  ce point d e  vue. Mais 
malheureusement  cette a f f i n i t é  e n t r e  l e s  n iveaux argi leux e t  l es  ac ides  aminés  n e  
renseigne pas sur  l ' anc ienneté  d e  ceux-c i  a u  sein d e  l a  roche. Elle c o n f i r m e  
seu l emen t  l ' a f f i n i t é  dé j à  d é c r i t e  p a r  plusieurs  au t eu r s  : AKIYAMA (1985) pour la 
sé r ine  (Ser), COLE et LEE (1986) pour y-Abu et B-Ala. 

Remarques  : 

1) - Les  abrévia t ions  u t i l i sées  pour  désigner  les  d i f f é r en t s  aminoac ides  et 
sucres  aminés  s o n t  : 

Asp : ac ide  a spa r t i que  , T h r  : th réonine ,  Ser  : sér ine ,  Glu : ac ide  g lu tamique ,  
P r o  : proline, C y s  : cys t ine ,  Gly  : glycine, Ala  : alanine,  a-Abu : a c i d e  
a -aminobutyr ique ,  Val : valine,  A 2  Pm : ac ide  diaminopimélique,  M e t  : 
méthionine,  a l l e  : alio-isoleucine, IJeu : isoleucine, Leu  : leucine,  Tyr  : 
tyrosine: P h e  : phénylanine, B-Ala : B-alanine, y-Abu : ac ide  y-aminobutyrique,  
G l c  N : glucosamine,  Ga1 N : ga lac tosamine ,  His : histidine, O r n  : orni th ine ,  
Lys  : lysine, Arg  : arginine. 

2) - Les  ac ides  a m i n é s  su ivan t s  o n t  été éga l emen t  reconnus 3 a m i n o  - L - 
ty ros ine ,  2 amino-éthanol ,  c i t ru l l ine ,  L m é t h y l  histidine. 1 

3) - D e  nombreux pics  n ' on t  pu ê t r e  d é t e r m i n é s  dans  les  chrorna togrammes .  



Tableau 5 .4  : Dosage d e s  quantités totales d 'acides  aminés.  
( Teneurs  en n a n ~ r n o l e s / ~ .  de  roche représentant LtCtR ). 



Tableau 5 .  5 : , \nalyse  des ac ides  ;,M,,~s. 

( T e n e u r s  en r é s i d u s  / 1000)  
Erhani i l lon : hf I l  ( rnciEl 

Tableau  5 .  6 : Analyse des acides a m i n é s .  

( T e n e u r s  en rCaidus / 1000)  
Echiniillon : K 4 2  ( r a ~ i 6 ~  ax).de) 



Tablcziu 5 .  7 : A n a l y s e  des a c i d e s  a M n 6 s .  Tableau 5 . 8  : Analyse des acides  i m i n 6 ~ .  
(Teneurs  en résidus / 1000) ( Teneurs en r~sidus/ lOOO ) 
Ecl i~n i i l la i i  : hl 71 ( faci tc  rfduil ) Echantillon : K 21 5 ( r a r i t s  mixte ) 1 



Tableau 5 . 9  : Analyse d e s  a c i d e s  aminés .  
( Teneurs enMmoles/g.  c. org. ). 
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S I X I E M E  C H A P I T R E  

GEOCHIMIE ISOTOPIQUE DU CARBONE ET DE L'OXYGENE 

DES CARBONATES 



- 7 3  - 

1 - GENERALITES 

Les  r éac t ions  d e  t r a n s f e r t  isotopique e n t r e  deux composés  qui compor t en t  l e  
m ê m e  é l é m e n t  et qui o n t  lieu so i t  a u  c o u r s  d 'une t ransformat ion  chimique,  so i t  a u  
cours  d'un s imple  é c h a n g e  isotopique obé issent  à l a  loi d 'ac t ion  d e  masse. Celle-ci,  
appl iquée à la r éac t ion  su ivante  : 

signif ie  qu ' à  l 'équi l ibre ch imique  et isotopique,  et pour une  t e m p é r a t u r e  donnée,  l e s  
concen t r a t i ons  a, b, c, d e n  i so topes  d e s  composés  A, B, C ,  D sont  re l iées  p a r  une  
c o n s t a n t e  q u i  e s t  l e  f a c t e u r  d e  f r a c t i o n n e m e n t  i s o t o p i q u e  a, t e l  q u e  : 

Les  va leurs  d e  a son t  t r è s  proches  d e  l 'uni té  et va r i en t  e n  fonct ion inverse  
d e  l a  t empéra tu re .  

Les  t r è s  fa ib les  concen t r a t i ons  e n  i so topes  lourds des  composés  na ture ls  n e  
p e r m e t t e n t  pas d e  mesu re r  a v e c  précis ion l eu r s  var ia t ions  absolues. Le  rappor t  
isotopique d'un composé  est donc  c o m p a r é  à ce lu i  d'un é t a lon  d e  r é f é r ence  qui est 
connu. La composi t ion  isotopique, 6 ,  d 'un échant i l lon  correspond à l a  d i f f é r ence  
r e l a t i ve  e n t r e  l e s  r appor t s  isotopiques d e  l 'échanti l lon et d e  l 'é talon d e  ré férence ,  
exp r imée  e n  p a r t s  pour mil le  : 

R e  6 = (- - 1) . O a v e c  R = 
l so topes  lourds 

r Isotopes l ége r s  

e : échanti l lon,  
r : ré férence .  

Les  valeurs  posi t ives (ou négat ives)  d e  6 signif ient  que  l 'échantillon e s t  
enr ich i  (ou appauvri)  e n  i so topes  lourds  p a r  r appor t  à l a  ré férence .  

L 'étalon d e  r é f é r e n c e  u t i l i sé  pour l e s  besoins d e  no t r e  é t u d e  e s t  l e  PDB ( P e e  
D e e  Belemnitel la) .  II cor respond à l a  c a l c i t e  du  ro s t r e  d 'une bé lemni te  d e  la  "Pee  
D e e  Formation",  du  C r é t a c é  supér ieur  d e  la  Ca ro l ine  du  Sud (CRAIG, 1953, 1957 ; 
STAHL, 1979). Celui-ci e n  e f f e t  s e r t  d e  r é f é r e n c e  pour l e s  ca rbona te s  séd imenta i res  
("O, I 3 c )  et pour d e s  composés  carbonés .  

I I  - L E S  VARIAT IONS ISOTOPIQUES N A T U R E L L E S  : 
L E  C A S  DES CARBONATES 

La dissolution et l a  c r i s ta l l i sa t ion  d'un c a r b o n a t e  solide sont  cont rô lées  par  : 

- la t e m p é r a t u r e  



- le pH et 
- la pression partielle du CO2 des  solutions. 

Les changements de  phase liquide-solide qui interviennent a u  cours de  ces  
réactions impliquent donc des t ransfer ts  des  isotopes de  l'oxygène e t  du carbone 
e n t r e  le  milieu aqueux (eau e t  carbone to ta l  minéral dissous) e t  le carbonate solide. 

1 - COMPOSITION ISOTOPIQUE DE L'OXYCENE 

Dans le domaine sédimentaire,  la valeur de  6 1 8 0  d'un carbonate de  
calcium cristallisé en  eau marine est proche d e  O (zéro) dans l 'échelle PDB, les 
basses teneurs e n  ' ' 0  ( 6  ''0 inférieur à - 4 %O) témoignent d'une cristallisation e n  
eau continentale non évaporée. 

Les valeurs de  6 1 8 0  t r è s  positives caractér isent  des  carbonates précipités 
dans des eaux, d'origine marine ou météorique,  enrichies en  isotopes lourds par 
évaporation. 

2 - COMPOSITION ISOTOPIQUE DU CARBONE 

Les teneurs en  13c des carbonates  sont liées à la valeur de  6 " ~  du 
carbone to ta l  dissous (COz, HC03-, CO,?-, HzCO3) dont l'origine est inorganique 
(CO2 atmosphérique, dissolution des  minéraux carbonatés)  ou organique (oxydation 
de  la mat ière  organique évoluée ou non) (Fig. 6.1). 

La valeur de 6 " ~  du réservoir de  CO2 atmosphérique es t  t r è s  homogène 
( 6 ' ) ~  = - 6,4 % O  PDB) de  tel le sor te  que, dans des  conditions d'équilibre e n t r e  le 
carbone to ta l  dissous et l 'atmosphère,  les teneurs  en  " C  des carbonates sédimen- 
ta i res  sont comprises e n t r e  O et + 4,5 %o. 

Au cours d e  l'élaboration d e  la ma t iè re  organique (animale ou végétale), les 
ca ta lyses  enzymatiques se  font  préférentiel lement à part ir  des molécules à isotopes 
légers ; les mat ières  organiques sont  ainsi t r è s  appauvries e n  13c e t  6 1 3 c  PD6 
compris e n t r e  : -18 et -7 pour les organismes marins, -28 et - I I  pour les plantes 
ter res t res .  

Les d i f férentes  réactions qui conduisent à la dégradation de  la mat ière  
organique s 'e f fec tuent  a u  cours des  é tapes  successives de  la sédimentation e t  de  la 
diagenèse, soit précocement dans l 'eau libre ou interst i t iel le soit tardivement au 
cours d e  l 'enfouissement (IR\VIN e t  al., 1977). 

Les compositions isotopiques du carbone des  carbonates permet tent  donc de  
déceler  les différents ef fe ts ,  inorganiques ou organiques, qui ont  intéressé le 
réservoir de  carbone dissous a u  cours  d e  leur  cristallisation. 

I I I  - RESULTATS 

Les valeurs du 6 1 8 0  (tableau 6.1) ne fournissent pas d'information remar- 
quable. Elles correspondent à des  eaux cont inenta les  plus ou moins diluées par des 
eaux marines ou a des  eaux de  diagenèse e n  aquifères continentaux. 

Les valeurs d e  6 ' 3 ~  (Tableau 6.1. e t  Fig. 6.1) sont plus significatives. En 
effet, 



- les valeurs > O, et  qui concernent les échantillons M l 2  e t  M33, témoignent 
pour la constitution des carbonates d'une source de CO2 proche de l'équilibre avec 
le CO2 atmosphérique. 

- les valeurs comprises entre -2 e t  -1, c'est le cas pour les échantillons KI0 
e t  M48 auxquels on pourrait joindre les échantillons K12 ,  K17B et  K35, témoignent 
d'eau de percolation légèrement organiques, 

- les valeurs très négatives (M 73, M 65, M 71 et M 75 B) témoignent de 
sources de CO2 (HCOo-) indubitablement organiques. De plus, ces 4 échantillons 
appartiennent bien aux faciès réduits avec pour rapport Fez+/Fe3+ respectivement 
de 2,51 ; 1,27 ; 3,12 e t  2,40. 

Echantillon 6 1 3 c  6 "0 Fe2+/Fe3+ C. org. CaCO3 
%a %O 6%) (%) 

Tableau 6.1 - Compositions isotopiques en carbone e t  oxygène des 
carbonates, degré d'oxydo-réduction e t  teneurs en carbone organique et carbonate 

de calcium des échantillons dont les carbonates ont été analysés. 

Remarques : 

1) (0) : oxydé ; (R)  : réduit. 
Rappelons que ces  distinctions reposent sur les cri tères suivants : 

Fe2+/Fe3+ ,< 0,60 pour le faciès oxydé, 

FeZ+/Fe3+ 0,66 pour le faciès réduit, 

2) l'échantillon K 35 montre de nombreux rhomboèdres de sidérose dans la 
matrice, ce q u i  expliquerait son appartenance au faciès réduit. 

1 - VARIATION DE %l3c E N  FONCTION D E ( ~ I ~ O  - 

Le diagramme 6 13c - 6 ''0 (Fig. 6.2) montre trois groupes d'échantillons, 
groupes essentiellement discriminés par les valeurs de 6 '  3~ V U  que pour les valeurs 
de 6 1 8 0  l'on peut s'en tenir à un seuil qui est - 4 % O  lequel nous permet de 
subdiviser nos carbonates en deux groupes à savoir : ceux dont la cristallisation s'est 
effectuée dans des eaux continentales non évaporées (6180  c - 4 % O )  et  les autres 
qu i  se sont formés dans des eaux marines plus ou moins diluées par des eaux continen- 
tales (6 " 0  > - 4 Ces deux caractéristiques de &' 'O se rencontrent donc dans 
chaque groupe. 



13 F i g .  6. 1  : T e n e u r s  en C d e  c e r t a i n s  composés  nature ls .  
(D 'après  C. PIERRE , 1 9 8 6 )  

Auihigcnic carbonatcr 
(ihir riudy) 

Biagcnic c ~ r b o n a t a  
(thir rtudy) 

R ~ c n i  biagcnic wdimcnir and 
marine biogcnic caloic 

Organic rn3itcr 
Tcrrcsirial 
Marinc plankion 
Crudc oil 

DSDP prcr  
CO, Biogcnic 
Cf-l. 

Carcs cspcrinicnia 
CO, niogcnic 
CH. 

Tableau 6.2 : 6 I 3 c  (PDB) d e  divers carbonates,  gaz et  composés 
organiques (d 'après  H E I N  e t  al., 1979). 



Le premier groupe d e  carbonates  montre  une variation d e  6 13c de  + 1,40 à + 
0,70 qui nous permet d e  les classer dans la ca tégor ie  des carbonates biogéniques 
(Tableau 6.2). les échantillons concernés sont  M 12 et M 33. 

Dans le deuxième groupe, l a  f luctuation d e  6 1 3 c  s ' e f fec tue  dans la four- 
c h e t t e  -1  à -4 et el le semble .indiquer la présence de ca lc i te  biogénique marine 
(Tableau 6.2). Les échantillons appar tenant  à ce groupe sont : M 48, K 10, K 12, K 
17 B, K 35 et M 73. 

Le troisième groupe d'échantillons es t  représenté par ceux dont 6 1 3 c  varie 
de  -7 à -15. Les carbonates  d e  ce groupe en t ren t  dans la ca tégor ie  des  carbonates 
néoformés (Tableau 6.2). Les échantillons concernés sont M 65, M 71 et M 75 B. les 
analyses microscopiques de  ces échantillons montrent  que ceux-ci sont riches en  
sidérose ( F e C 0 3 ) ,  25 à 40 %, qui s e  développe souvent a u  détriment du quartz.  
L'alignement des points d e  ce groupe, de  la gauche vers la droite, t raduit  un 
enrichissement en  l ' isotope léger du carbone dans la sidérose, qui s e  manifeste 
également  par le passage progressif des  eaux continentales non évaporées à des eaux 
continentales plus ou moins diluées par des  eaux marines. I I  semblerait  donc que l a  
contribution du carbone d'origine organique à la constitution du carbonate néoformé 
a lieu d e  façon importante  dans des  eaux continentales plus ou moins diluées par des  
eaux marines. 

2 - FLUCTUATION DE 613c DES CARBONATES EN FONCTION DU DEGRE 
D'OXYDO-REDUCTION DE LA ROCHE 

Le diagramme 6 1 3 c  en fonction du degré  dloxydo-réduction (Fig. 6.3) de  
l 'échantillon d e  roche montre que : 

- l e  regroupement des  échantillons appar tenant  a u  fac iès  oxydé (Fe2+/Fe3+ ,< 0,60) a 
lieu dans un domaine où les valeurs ex t rêmes  d e  6 13c sont + 1,4 et - 3,O %o. Les 
carbonates  d e  ceux-ci appart iennent donc a u  domaine des  carbonates  biogéniques et 
d e  l a  ca lc i t e  biogénique marine, 

- le  fac iès  réduit  (FeZ+/Fe '+  0,66) se subdivise en  deux sous faciès. Le premier 
d ' en t re  eux montre une variation d e  6 '  3~ qui va  d e  -3 à -4 %o(échantillons K 35 et 
M 73). 

Ces  deux échantillons contiennent d e  la sidérose et t r è s  peu de  carbonate d e  
calcium comparativement.  Il semblera i t  dans ce c a s  que le carbone organique n ' a i t  
pu part iciper de  façon considérable à l 'é laboration du carbonate néoformé. II sera i t  
diff ici le d'évoquer une influence quelconque du carbonate  d e  calcium parce  que, à 
t i t r e  d 'exemple,  l 'échantillon K 35 e s t  t r è s  pauvre e n  c e  minéral. Nous pourrons 
retenir  probablement l 'hypothèse selon laquelle ce carbonate  dans ces  échantillons se  
sera i t  formé à part ir  d e s  eaux d e  percolation légèrement  organiques. 

Le deuxième sous-faciès réduit  est celui qui suggère clairement la participa- 
tion du carbone dérivé de  la mat ière  organique, à la constitution de  la sidérose, 
m i n é r a l  c a r b o n a t é  d o m i n a n t  d e  ces é c h a n t i l l o n s  (M 65 ,  M 71,  M 75 8). 

3 - VARIATION DE '813c EN FONCTION DE LA TENEUR EN CARBONE 
ORGANIQUE DE LA ROCHE 

De c e  diagramme (Fig. 6.4), on peut distinguer une fois d e  plus deux familles 
d ' é c h a n t i l l o n s ,  a v e c  d e u x  s o u s - f a m i l l e s  pour  l e  f a c i è s  r é d u i t ,  c o m m e  pour  le 
diagramme qui donnait la variation d e  l a  composition isotopique du carbone en 
fonction d e  l ' é t a t  d'oxydo-réduction de  la roche. 

i Les fac iès  oxydés on t  des  teneurs  en  carbone organique qui s 'échelonnent d e  
0 ,09  à 0 ,22  % pour  d e s  6 1 3 c  q u i  o s c i l l e n t  e n t r e  + I ,4  e t  - 3,O % o .  





Les  f a c i è s  r édu i t s  m o n t r e n t  d e s  t e n e u r s  d e  0,20 à 0,40 % en  ca rbone  
organique  pour une  var ia t ion  d e  613c d e  - 3  à -15  %o. 

Il a p p a r a î t  q u e  la r ichesse  r e l a t i ve  e n  c a r b o n e  organique  n 'es t  pas  c o r r é l é e  
a v e c  une  en r i ch i s semen t  re la t i f  e n  i so topes  l ége r s  du carbone .  

Pour  les niveaux rédui ts ,  la p a u v r e t é  r e l a t i ve  e n  c a r b o n e  organique d e s  
échant i l lons  d o n t  l e s  c a r b o n a t e s  p r é sen t en t  l es  plus  f o r t e s  va leurs  néga t ives  e n  6 13c 
semblen t  t r a d u i r e  l a  consommat ion  d e  l a  m a t i è r e  organique  à d e s  f ins  d e  t r ans fo rma-  
t ions  minéra les .  

I V  - CONCLUSION 

Dans l 'hypothèse  d ' u n e  i n t e rven t ion  d e  l a  m a t i è r e  organique  a u  niveau d e s  
t r ans fo rma t ions  miné ra l e s  dans  d e s  n iveaux  cons idé ré s  c o m m e  r édu i t s  c 'es t-à-dire  
c e u x  d a n s  lesquels  l e  f e r  e s t  e s sen t i e l l emen t  sous  l a  f o r m e  d iva len te ,  l a  composi t ion 
i so topique  d e s  c a r b o n a t e s  d e  néo fo rma t ion  d o i t  r e f l é t e r  ce f a i t  à t r a v e r s  d e s  va leurs  
progress ivement  néga t ives  e n  fonc t ion  d e  l ' i n t ens i t é  du phénomène.  L e  f a i t  pour nous 
d 'avoir  pu t rouve r  d e s  va leurs  d e  613c r e s p e c t a n t  cette condit ion nous p e r m e t  d e  
cons idérer  c o m m e  vé r i f i é e  l 'hypothèse é m i s e  p r é c é d e m m e n t ,  m ê m e  s ' i l  n e  nous a pas  
été donné a n t é r i e u r e m e n t  l 'occasion d e  vé r i f i e r  d e  f açon  s û r e  l a  n a t u r e  oxydée  d e  la 
m a t i è r e  organique.  

1 3  
i ' i ç .6 .4  : V a r i a t i o n  de  & C en fontion < le  1.1 teneur 

c o  carbone o r ~ i n i q u e  dc Ir rocbe.  



S E P T I E M E  C H A P I T R E  

LE  PROBLEME DU PHOSPHORE DANS LE  

MINERAI DE FER DE LORRAINE 



1 - INTRODUCTION 

La présence  du phosphore est c o u r a n t e  dans  les minera is  d e  f e r  ool i thiques 
(\VILSON, 1952 ; BUBENICEK, 1961 ; ROUTHIER, 1963 ; JAMES, 1966 ; ROHR- 
LICH, 1974). 

L 'accumulat ion du  phosphore a u  se in  d e s  dépô t s  d 'oxydes d e  f e r  p e r m e t  
d 'envisager  deux  sources  possibles pour cet é l é m e n t  : 

a - à pa r t i r  du  phosphore biologique l ibéré  dans l e  milieu d e  séd imenta t ion  à 
l a  m o r t  du plancton qui v iva i t  dans  l e s  e a u x  du  bassin (KAZAKOV, 1937 ; SLANSKY, 
1964 ; SLANSKY et  al., 1973 ; SLANSKY, 1980 ; BENTOR, 1980 ; GIRESSE, 1980 ; 
BELAYOUNI, 1984). 

b - à par t i r  d'un hé r i t age  du con t inen t  (SLANSKY, 1964). En e f f e t ,  l e  
phosphore p e u t  ê t r e  t r anspo r t é  dans  le bassin e n  é t a n t  assoc ié  aux  oxydes d e  fe r .  C e  
processus est selon BERNER (1973), NRIAGU (1976), BOYLE et  al. (1977), respon- 
s ab l e  d e  I ' immobil isat ion du  f e r  et d u  phosphore (par  la  format ion  d e s  oxyhydroxydes 
f e r r i ques  sur  lesquels  s 'adsorbent  l e s  ions  phosphates).  

Soulignons cependan t ,  que  l 'associat ion e n t r e  le  phosphore et  les  oxyhydroxy- 
d e s  d e  f e r  peut  se man i f e s t e r  t o u t  auss i  bien e n t r e  d e s  oxyhydroxydes d e  f e r  
s éd imen ta i r e s  non phosphoreux à l ' o r ig ine  et du phosphore biologique don t  la  
cont r ibu t ion  pourra venir  se g r e f f e r  à c e l l e  du phosphore h é r i t é  du cont inent  (THEIS 
et  SINGER, 1972). 

I I  - LES MECANISMES CONDUISANT A L 'ENRICHISSEMENT 
DU M I L I E U  M A R I N  EN PHOSPHORE 

Le minerai  d e  f e r  d e  Lorra ine  s ' e s t  déposé  dans  une m e r  ép icont inenta le  
(BUBENICEK 1961, 1970 ; TEYSSEN, 1984 ; SIEHL e t  THEIN, 1978). 11 nous a paru 
i n t é r e s san t  d 'évoquer  l e s  mécanismes  f avo rab le s  à l 'enrichissement  e n  phosphore du 
milieu mar in  a f i n  d e  sais ir  quelques ca rac t é r i s t i ques  du c o m p o r t e m e n t  d e  cet 
é l é m e n t .  

A t r a v e r s  d e s  t r avaux  expé r imen taux ,  NATHAN e t  LUCAS (1972) o n t  réussi à 
syn thé t i s e r  d e  la  ca rbona te -apa t i t e  par  préc ip i ta t ion  d i rec te .  C e t t e  syn thèse  est 
probablement  possible dans  un milieu na tu re l  (es tua i re ,  lagune ou eaux  in te rs t i -  
tielles). Cependant  les condit ions nécessa i res ,  milieu ac ide  à f o r t e  t eneu r  e n  
phosphate  soluble sont  diff ici les  à imaginer  dans  d e  grands  bassins par  ac t i on  d e s  
seu ls  mécan i smes  ch imiques  (NATHAN et  LUCAS, 1975). L ' intervention d e  l a  
m a t i è r e  organique p a r a î t  nécessaire  (LUCAS et PREVOT, 1975) ; e n  e f f e t ,  par  
oxydat ion,  cel le-ci  fourn i t  l e  C O 2  fgaz carbonique)  qui c r é e  un pH ac ide  nécessa i re  
à la l ibéra t ion  d e  P 2 0 5  (anhydride phosphorique) à par t i r  d 'o rganismes  m o r t s  ou  d e  
complexes  organo-métal l iques e t  par  conséquent  sa concen t r a t i on  dans  l e s  eaux  
in t e r s t i t i e l l e s  où  la précipi tat ion a lieu. 

Notons aussi  q u e  PERES et DEVEZE (1963) s igna len t  q u e  les eaux  les  plus 
r i ches  e n  P z O s  sont  ce l l e s  du fond ,  p r è s  du séd iment ,  e l l e s  r e f l è t e n t  l ' impor t ance  
d e s  p r o c e s s u s  d e  d é g r a d a t i o n  q u i  se d é r o u l e n t  à l ' i n t é r i e u r  d u  s é d i m e n t .  

BROOKS et al. (1968), BATURIN (19721, BRAY e t  al. (1973) abondent  dans  le 
m ê m e  sens  q u e  les  deux  au t eu r s  p r é c é d e m m e n t  c i t é s  e n  fa i san t  r emarque r  q u e  c ' e s t  
dans  les eaux  in te rs t i t i e l les  des  s é d i m e n t s  r iches  e n  m a t i è r e  organique q u e  Se  



t rouvent les plus fo r t e s  concentrat ions e n  phosphate dissous ; celles-ci peuvent ê t r e  
jusqu'à 100 fois (7000 pg PII) supérieures à cel les  que l'on rencontre habituellement 
dans les eaux marines (80 pg P/1). 

En résumé nous pouvons re teni r  que  si la décomposition de  la mat ière  
o r g a n i q u e  n é c e s s i t e  d e s  q u a n t i t é s  d ' o x y g è n e  d e  plus  e n  plus g r a n d e s  e t  p a r  
conséquent un développement de  plus en  plus important  des  conditions anoxiques, 
alors celles-ci vont elles-mêmes ent ra îner  l a  libération de  quanti tés de  plus en  plus 
élevées d e  phosphate dissous au dét r iment  du sédiment. Le phosphate précipitera 
sous  f o r m e  d ' a p a t i t e  l o r s q u e  v o n t  a p p a r a î t r e  d e s  c o n d i t i o n s  d 'oxydo- réduc t ion  
favorables à la phosphatogenèse (BELAYOUNI, 1984). 

III - L E S  CONDITIONS FAVORABLES A LA GENESE 
DE PHOSPHATE DE CALCIUM 

L'activité biologique et la mat ière  organique qui résulte des  biomasses 
peuvent augmenter la teneur  e n  phosphore d 'un bassin. C 'es t  l'oxydation d e  la 
mat ière  organique qui provoquera : 

- l 'apport d e  phosphore sous forme soluble, 
- I 'acidification du milieu par dégagement  de  CO2 

Le pH acide  nécessaire à l a  formation du phosphate semble jouer a u  moins 3 
rôles dans cette formation (LUCAS et PREVOT, 1975) : 

- permet t re  l a  concentrat ion d e  phosphate dans la solution. La parenté 
géochimique é t r o i t e  qui exis te  e n t r e  le  phosphate de  calcium e t  le carbonate  de  
c a l c i u m  m o n t r e  q u e  l e s  c o n d i t i o n s  d e  g e n è s e  d e  c e s  m i n é r a u x  s o n t  p r o c h e s  
(SLANSKY, 1964 ; GULBRANDSEN, 1969 ; TARDY e t  al., 1977 ; KRAUSKOPF, 
1979 ; BENTOR, 1980). Soulignons que  l e  carbonate  d e  calcium peut ê t r e  sursaturé 
dans l e s  eaux interst i t iel les sans toutefois  précipiter ,  à cause d e  l ' e f fe t  inhibiteur d e  
la mat ière  organique (BROOKS et al., 1968 ; BERNER e t  al., 1970), 

- empêcher la précipitation de  carbonates  et éventuellement pe rmet t re  l a  
d i s so lu t ion  d e  l a  c a l c i t e ,  ce qui  a u g m e n t e  l a  v a l e u r  du r a p p o r t  C a l M g ,  

- conserver le  Mg e n  solution pendant que précipite I 'apati te.  

La genèse de  I 'apati te semble ê t r e  fo r t ement  dépendante du rapport CalMg. 
Lorsque celui-ci e s t  égal  à 4,5, I ' apat i te  précipite sous forme amorphe. Lorsque la 
valeur dudit rapport  e s t  supérieure ou éga le  à 5,2, l ' apa t i t e  précipite sous fo rme  
cristalline (MARTENS et HARRIS, 1970 ; McCONNELL, 1973 ; BENTOR, 1980 ; 
GAUDETTE e t  LYONS, 1980 ; BIRCH, 1980). 

I V  - L E S  DIFFERENTS MODES D'EXPRESSION DU PHOSPHORE 
DANS L E  M I N E R A I  DE FER DE LORRAINE 

L'étude des  oolithes de  goethi te  e t  d e  chlori te à la microsonde a révélé à 
l ' intérieur de  celles-ci, l a  présence des plages à teneurs for tement  élevées en  P, 
part iculièrement dans les oolithes d e  chlorite. Nous avons consigné dans le tableau 
7.1 les analyses d e  quelques unes d e  ces plages. 



Les analyses 1 e t  2 ont é t é  faites sur des débris osseux e t  le rapport 
CaO/PzOs varie de 1,33 à 1.76. Ce t t e  dernière valeur est Dresaue éauivalente à 
celle de la dahlite (1;75) ; p h ~ s ~ h o c a r b o n a t e  de  calcium hidraié  (CAILLERE e t  
KRAUT, 1948). 

L'analyse 4 est t rès  proche de celle de I'apatite dont le rapport CaO/P205 
est d'environ 1,67. 

Les analyses 5 ,  6, 7 e t  8 qui montrent des teneurs élevées en Fe, Si e t  Al 
soulignent le fait que les plages analysées incluaient à la fois une grande partie du 
grain phosphaté mais aussi une petite portion de I'oolithe de chlorite. II est  donc 
difficile de juger de leur rapport CaO/P205. Par contre pour l'analyse 3, la valeur 
dudit rapport inférieure à celle de I'apatite peut sembler indiquer un léger déficit 
en calcium dû à un lessivage ? 

No analyse 

Elément 1 2 3 4 5 6 7 8 

Total 73,21 57,62 83,28 90,18 89,72 84,16 88,32 91,42 

Tableau 7.1 - Analyses ponctuelles à la microsonde de débris osseux 
(1 e t  2) e t  de  grains de phosphate de calcium dons des oolithes 

de chlorite (3, 4, 5, 6, 7 e t  8). 

L ' é tude  au microscope é lec t ronique  à balayage (M.E.B. )  nous a permis de  
constater que si certaines oolithes contenaient des cristaux de phosphate de 
calcium, d'autres en étaient dépourvues (par exemple, dans certaines oolithes de 
goethite, le phosphre est réparti de façon plus ou moins homogène à l 'état  diffus). 



I Les cristaux d e  phosphate de  calcium (photos 7.5, 7.6, 7.7 et 7.8) sont 
répart is  d e  façon a léa toi re  dans I'oolithe d e  chlorite. 

i La tai l le  maximum d e  c e s  cristaux est d'environ 3 microns. Leurs faces sont 
souvent t r è s  n e t t e s  a v e c  des  sections hexagonales typiques d e  I 'apatite. les profils 
de  concentrat ion des  é léments  chimiques, obtenus au M.E.B., on t  montré que ces 
cristaux é ta ien t  essentiel lement consti tués d e  calcium e t  d e  phosphore te l  qu'on peut 
l e  voir respectivement sur l e s  photos 7.6 et 7.8. 

Etant  donné le c a r a c t è r e  automorphe des  sections observées, il est sans 
d o u t e  p r o b a b l e  q u e  c e s  c r i s t a u x  d e  p h o s p h a t e  d e  c a l c i u m  s o i e n t  n é o f o r m é s .  

Les photos d e  7.1 à 7.4 représentent  respectivement I ' image de  I'oolithe 
dé fo rmée  contenant les cristaux d 'apati te,  I ' image X du Ca,  I'image X du Fe et 
enfin celle du Si. 

Les photos d e  7.9 à 7.12 montrent  tour  à tour : 

- l ' image d e  deux oolithes d e  chlor i te  dont l'une e s t  t r è s  déformée (01).  C e s  
deux oolithes sont  entourées  par un c i m e n t  pelliculaire de  chlori te (Cp) et dont la 
disposition des cr is ta l l i tes  est radiaire par rapport  à l a  surface des  oolithes, 

- I'image X du Ca,  
- I ' image X du Fe, 
- l ' image X du P. 

Les images X du calcium et du phosphore (Photos 7.10 et 7.12) semblent 
montrer que ces deux é léments  n 'existent  pas dans le ciment pelliculaire. C e  f a i t  
suggère que le  phosphate de  calcium se re t rouve essentiellement dans les oolithes et 
que l a  solution dont dérive le  c iment  pelliculaire e s t  t r è s  pauvre en  c e  minéral d'où 

1 l a  frange noire autour des  oolithes. La précipitation de  I 'apati te semble donc 
antér ieure  à la cimentation.  

Les photos d e  7.13 à 7.16 se  rappor tent  : 

- au profil d e  concentrat ion du C a  (Photo 7.13) 
- a u  profil d e  concentrat ion du CI (Photo 7.14) 
- au profil d e  concentrat ion du P (Photo 7.15) 
- à I ' image X du phosphore (photo 7.16). 

Ces  images montrent  que si l e  CI n e  révèle pas d e  variation notable e n t r e  le  
! nucléus (Nu) e t  le  co r tex  (Cx) (photo 7.14),, par con t re  le  phosphate de  calcium e s t  

préférentiel lement concentré  dans l e  nucleus (photos 7.13 et 7.15). L'image X du 
phosphore  ( p h o t o  7.16) v i e n t  c o n f i r m e r  ce f a i t .  C e p e n d a n t ,  l e  phosphore  e s t  
disséminé dans l e  co r tex  e t  même dans  la pyrite avoisinante. 11 semble, d 'après sa  

I s t ructure  que le  nucléus e s t  un f ragment  organique (débris de  lamellibranche ?) 
auquel c a s  sa richesse e n  Ca, malgré son é t a t  minéralogique actuel  (Chlorite), 
n'aurait rien d e  surprenant. Sa richesse en  phosphore pourrait s'expliquer par un 
préenrichissement avant  oolithisation. L e  processus d'enrichissement se sera i t  pour- 
suivi lors de  I'oolithisation e t  ap rès  piégeage de  l'oolithe dans le  milieu de  
sédimentation (ce qui expliquerait aussi la présence du phosphore dans l a  pyrite qui 

j 
e s t  diagénétique). 

Le phosphate d e  calcium se présente  souvent sous la forme de  tissus osseux. 
Il peut aussi ê t r e  cryptocristallin a v e c  des  fibres parallèles à l 'allongement du 
fragment.  L'extinction par rapport à la direction des fibres é t a n t  droi te  (analyse no 
4) .  

Les tissus osseux et les écai l les  de  poisson, d e  par leur tai l le  et leur 
f réquence au sein du minerai, sont semble-t-il responsables du comportement  
indépendant du phosphore vis-à-vis du f e r  lors de  l'application de  l 'analyse fac to-  

I rielle sur des  analyses d e  roche totale.  



PLANCHE I 





Un a u t r e  a spec t  du phosphate d e  calcium e s t  qu'il s e  présente aussi sous la 
forme d ' intraclastes a u  sens dlHAGUENAUER (1973) : "les intraclastes sont des  
f ragments  de  matériel  sédimentaire plus ou moins consolidé,, quelle que soit  leur 
nature lithologique, produits par une érosion intrabassin e t  deposés dans ce même 
bassin". C e s  i n t r a c l a s t e s  p e u v e n t  a t t e i n d r e  800 Pm d e  d i a m è t r e .  En l u m i è r e  
naturelle, ceux-ci sont de  couleur jaune sale. En lumière polarisée, ils sont  noirs e t  
piquettés d e  pail let tes d e  muscovite qu'accompagnent quelques pet i t s  grains détri t i -  
ques. 

Nous avons pu observer un minéral  phosphaté, bien cristallisé (à section 
b a s a l e  h e x a g o n a l e ) ,  d a n s  la m a t r i c e .  C e  c a s  d e  n é o f o r m a t i o n  est t r è s  r a r e .  

Out re  ce que  nous avons pu voir, BUBENICEK (1961) souligne l 'existence de  
cristaux de  phosphate d e  chaux néoformés dans l e  c iment  de  roche appar tenant  a u  
fac iès  réduit  (arénite à oolithes chloriteuses). 

Par ailleurs, cet auteur  f a i t  é t a t  des espèces reconnues antérieurement 
qui sont  : 

- l a  quercyite : C a o 2  (PO4) 6(C03),  H 2 0 ,  

- l a  dahli te : 2 P205, CO2, 7 C a o ,  H20,  

- la francoli te : C a  F2, 3 ( P 0 4 ) 2  Ca),  CO3 Ca, H 2 0 ,  

- I 'apat i te  : ( P 0 4 f 2  Ca3, PO4 Ca2 (CI, F, OH). 

A t r a v e r s  l ' é t u d e  p a r  effet Mossbauer  d e s  c o n s t i t u a n t s  d ' u n e  l i m o n i t e  
phosphoreuse d e  l a  mine t t e  lorraine, JANOT e t  al. (1968) concluent à l 'existence de  
phosphate fer reux dans l a  limonite et qui sera i t  probablement une vivianite Fe  
(PO ) 8 H O (phosphate d e  fe r  hydraté), plus ou moins substituée. 3 

4 2  2 
ROHRLICH (1974) f a i t  état d e  l ' inexistence de  minéraux phosphoreux dans 

les oolithes de  l a  mine t t e  d e  Lorraine, qu'il ava i t  étudiées. 

En examinant des  oolithes d e  goe th i t e  du minerai de  fe r  de Luxembourg au 
M.E.B. et à la microsonde, GEHRING (1985) remarque d 'une part  que l'image X du 
C a  se  superpose à cel le  du P e t  qu'il exis te  seulement une t r è s  bonne corrélat ion 
positive e n t r e  le  calcium e t  l e  phosphore d 'aut re  part.  Bien qu'il n 'a i t  pu voir 
I 'apatite, l 'analyse de  c e s  oolithes aux R.X. a révélé la présence d ' apa t i t e  e n  leur 
sein. I I  pourrait s 'agir d e  la collophane, forme cryptocristalline de  I 'apati te,  
(CAYEUX, 1931 ; \VILSON, 1952 ; ROUTHIER, 1963 ; JAMES, 1966). 

V - D I S C U S S I O N  SUR L E S  MODES DE  FORMATION 
DE  L ' A P A T I T E  DANS L E  M I N E R A I  DE FER 

L e s  o o l i t h e s ,  q u e l l e s  s o i e n t  g o e t h i t i q u e s  ou c h l o r i t e u s e s  r e n f e r m e n t  du 
phosphore. Cependant celui-ci s 'expr ime différemment en fonction de  la nature  
minéralogique de  I'oolithe. Etant  donné que l e  phosphore manifeste une granbde 
a f f in i t é  vis-à-vis des  oxyhydroxydes de  fer  en  s'adsorbant de  façon relat ivement 
fac i le  à leur surface,  i l  nous a paru opportun de  pouvoir évoquer brièvement les 
mécanismes de  c e t t e  adsorption. Mais auparavant,  rappelons un certain nombre 
d 'é léments  qui pourront nous aider dans l 'explication de  certains é t a t s  du phosphore 
tel que  nous l 'avons rencontré  au cours  d e  notre  étude.  



1 - ADSORPTION DU PHOSPHORE SUR LES MINERAUX ARGILEUX 

K U 0  e t  LOTSE (1972)  o n t  m o n t r é  q u e  l e s  m i n é r a u x  a r g i l e u x  é t a i e n t  
suscept ibles  d e  f i xe r  d e s  an ions  phosphates  s u r  l eu r  sur face .  Le mécan i sme  d'adsorp- 
tion e s t  a s su ré  p a r  un é c h a n g e  e n t r e  l e s  ions  phosphates  e t  l es  groupements  - O H  
des  s i t e s  d e  bordures  (MUJALDI et al., 1966). Les quan t i t é s  r e t enues  dépendent  d e  
plusieurs f a c t e u r s  c o m m e  : 

- l e  pH du  milieu, 
- l a  composi t ion  du  c o r t è g e  ca t ion ique  d 'échange,  
- l e  t ype  d e  minéraux  arg i leux  ; p a r  exemple  la  montmori l loni te  a y a n t  une 

c a p a c i t é  d 'échange  supér ieure  à c e l l e  d e  la kaol in i te  et d e  I ' i l l i te,  re t iendra i t  
énerg iquement  d e s  ions phosphates  dans  les e s p a c e s  in te r fo l ia i res  (KODAMA et 
WEBBER, 1975). 

C e  m é c a n i s m e  p o u r r a i t  p e u t  ê t r e  e x p l i q u e r  l e s  i n t r a c l a s t e s  p h o s p h a t é s  
p ique t t é s  d e  pa i l l e t t e s  d e  muscovi te  accompagnés  d e  p e t i t s  grains détr i t iques.  

En c la i r ,  on  a u r a i t  e u  l oca l emen t  un séd imen t  r iche  e n  f rac t ion  granulomé- 
t r i quemen t  f i ne  qui c o n t e n a i t  de  l a  m a t i è r e  organique  e t  don t  l 'oxydat ion a permis  
I 'acidif icat ion du milieu, qui à son tou r  a favor i sé  la mise e n  solution du phosphore 
lequel a été immobi l i sé  s o u s  f o r m e  d e  phosphate  sous l ' inf luence des  condit ions 
favorables  à l a  phosphatogenèse.  La f o r m e  a m o r p h e  du phosphate s e r a i t  d u e  à une 
concen t r a t i on  a s s e z  i m p o r t a n t e  e n  ions MgZ+ dans  l e  milieu. C e s  ions vont  in te rveni r  
dans  l e  rappor t  CalMg.  C e  phénomène  a y a n t  p ré fé ren t i e l l emen t  lieu à l ' i n t e r f ace  
eau-sédiment ,  l 'on peu t  a i s é m e n t  imaginer  l a  cons t i tu t ion  d 'une boue phosphatée qui 
s e r a  d é t r u i t e  mécaniquement .  l e s  produi t s  d e  d é m a n t è l e m e n t  s e ron t  t r anspo r t é s  e n  
d ' a u t r e s  endro i t s .  

2 - ADSORPTION DU PHOSPHORE SUR LES OXYHYDROXYDES DE FER 

Dans l eu r s  t r avaux  expér imentaux  sur  la  f ixat ion du phosphore sur  la  
goe th i t e ,  HOUMANE et al .  (1986) o n t  c o n s t a t é  q u e  lors  des  phénomènes d e  f ixat ion,  
l e  pH d e s  suspensions mesu ré  à l 'équi l ibre é t a i t  supér ieur  a u  pH initial. C e s  f a i t s  
témoignent  d 'une l ibéra t ion  d'ions hydroxyles. Ainsi do  les  ions phosphates  s e  G5 f ixent  sur  l e s  s u r f a c e s  e n  échange  d e s  ions - OH, - OH2 appa r t enan t  à la sphè re  
d e  coord ina t ion  du  f e r  (HINGSTON et al., 1974 ; BOWDEN e t  al., 1980). Les  a t o m e s  
d 'oxygène d e s  ions phosphates  deviennent  l e s  nouveaux coord ina ts  ou ligands. Le  
schéma  su ivant  (fig. 7.2) proposé par  HINGSTON et al. (1972) e t  l égèrement  modif ié  
par  HOUMANE et al. (1986) p e r m e t  d e  r é sumer  les  mécanismes  e n  c a u s e  : "Au 
dépa r t ,  dans  l a  suspension à pH ac ide ,  l e s  oxydes  sont  positifs. La  cha rge  d e  su r f ace  
(2+) expr ime  l e  nombre  d e  protons ajoutés .  C e t t e  c h a r g e  e s t  compensée  d e  façon 
équiva len te  p a r  d e s  an ions  [2 NO-31 loca l i sés  à l ' ex té r ieur  du plan po r t an t  la charge ,  
dans  la c o u c h e  d i f fu se  où  ils sont  cons idé ré s  c o m m e  échangeables .  En a jou tan t  du 
phosphore à la suspension, c e r t a i n s  an ions  phosphates  s ' adsorbent  spéc i f iquement  par  
échange  d e  coord ina t .  O n  a s s i s t e  à un dép lacemen t  d ' ions OH- et d ' H z 0  expulsés 
dans  la solution. Le  pH augmen te .  P a r  adsorp t ion  d'anions, la su r f ace  devient  moins 
posi t ive,  à t e l  point q u e  nous lui avons  in ten t ionnel lement  donné sur  le s c h é m a  une 
c h a r g e  néga t ive  ...". 

Les t r avaux  d e  BOWDEN et al., (1980) conce rnan t  toujours  le problème d e  
I 'adsorption du phosphore sur  l e s  oxydes  d e  f e r  o n t  mon t r é  (Fig. 7 . 1 )  que  : 

- I 'adsorpt ion d e  phosphate  p a r  la g o e t h i t e  e s t  t r è s  é t r o i t e m e n t  dépendan te  
du pH ; à des  pH t r è s  ac ides  I 'adsorption est t r è s  i m p o r t a n t e  et  dépend t r è s  peu d e  
la c o n c e n t r a t i o n  e n  p h o s p h a t e  d a n s  la s o l u t i o n ,  ceci p o u r  le m ê m e  pH,  

- lorsque le pH augmen te ,  I 'adsorpt ion diminue.  Cependant ,  à des  pH d e  plus 
e n  plus é levés ,  le deg ré  d e  f ixat ion dépendra  beaucoup pour un m ê m e  pH, d e  la 
concen t r a t i on  e n  phosphate  dans  la solution. 



Fig.  7. 1  : Influence du pH s u r  l ' adsorpt ion d e  phosphate s u r  la goethi te ,  

( D ' a p r è s  BOWDEN e t  a l .  , 1980 ) 

Fig. 7. 2  : Repri-sentation schémat ique  d e s  m é c a n i s m e s  d ' adsorp t ion  du 

pliospliore e t  d e  s e s  conséquences  ( D ' a p r è s  HINGSTON~ 1972 

modifiée p a r  HOUMANE e t  a l . .  1986) 



11 f au t  aussi souligner que l a  fixation du phosphore sur les oxydes d e  fe r  
dépend d e  la cristal l ini té d e  ceux-ci. Par exemple,  un hydroxyde de  fe r  amorphe 
possède une grande surface  spécifique et une  microporosité importante. I I  f ixe plus 
de  phosphore qu'un a u t r e  qui est bien cristal l isé (HOUMANE, 1983). 

3 - DESORPTION DU PHOSPHORE FIXE SUR LES OXYHYDROXYDES DE FER 

Etant  donné que I'on a évoqué l a  possibilité pour le  phosphore d ' ê t r e  expulsé 
de  I'oolithe, il nous a paru nécessaire d'évoquer, quoique de  façon sommaire ce 
phénomène. HOUMANE e t  al. (1986) on t  cons ta té  tout  c o m m e  CHANG et JACKSON 
(1957) que l a  soude (NaOH) 0 , l  N est bien adap tée  à l 'extraction d e  la majorité du 
phosphore fixé sur les produits ferriques. 

Les causes  d e  l a  désorption n e  sont pas bien connues. On peut penser qu'il y 
a d e  nouveau échange d e  ligands e n t r e  l e s  hydroxyles (OH) apportés et les anions 
phosphates antér ieurement  fixés. C e t  échange sera i t  d 'autant  plus fac i l i té  qu'en 
milieu alcalin, les surfaces des  oxyhydroxydes deviennent négatives par déprotona- 
tion des  - OH. 

VI - CONCLUSIONS 

Les phénomènes d'adsorption et d e  désorption du phosphore par rapport aux 
oxyhydroxydes de  fe r  peuvent ê t r e  résumés d e  l a  façon suivante : les pH acides 
favorisent  l a  fixation du phosphore sur les oxyhydroxydes d e  fer .  C e t t e  fixation est 
é t ro i t ement  l iée à l ' é t a t  de  cristal l ini té de  c e s  minéraux (la fixation est t r è s  
importante  lorsque les oxyhydroxydes sont  sous forme amorphe). Dès que l e  milieu 
devient  plus alcalin, par enrichissement d u  milieu en ions bicarbonates par exemple, 
l a  d é s o r p t i o n  du phosphore  f i x é  s u r  l e s  p a r t i c u l e s  f e r r i q u e s  s e  p rodu i t .  

Dans l e  minerai d e  fer  de  Lorraine, le  phosphore s'exprime di f féremment  
dans les oolithes de  goethi te  (forme diffuse) puis dans les oolithes de  chlori te 
(cristaux d 'apat i te  néoformés). Ces  dernières dér ivent  des précédentes par une 
évolution réductrice diagénétique supposée. C e  processus e s t  envisagé de  la façon 
suivante : dès  la formation des dépôts, les eaux interst i t iel les baignant le  sédiment 
se sont isolées du milieu générateur et o n t  consti tué a v e c  les particules détri t iques 
un nouveau milieu réducteur où apparaissent  des  réactions de  réorganisation des  
é léments  chimiques. L'agent principal d e  c e s  réact ions  e s t  la mat ière  organique 
emprisonnée dans les solutions interst i t iel les au moment du dépôt. Les réactions les 
plus f réquentes  que I'on observe sont l iées  à une variation du potentiel d'oxydo- 
réduction du milieu. L'expression minéralogique de  la réaction essentielle qui se 
produit e s t  : 

limonite + quar tz  + "agent réducteurn-Chlorite + sidérose. 

La remise en  équilibre des  phases déposées en  fonction des nouvelles 
conditions d e  milieu correspond à une profonde réorganisation du matériel  chimique 
(fig. 7.3 et tableau 7.2). 

  étude, après  isolement des  phases consti tut ives du minerai d e  fe r  lorrain a 
permis d 'établir  les proportions stoechiométriques correspondant à l 'équation évo- 
quée précédemment  : 

6,05 limonite + 1 quartz-4,7 sidérose + 4,3 "Chlorite" 



Fig,  7. 3 : Réorgan i sa t ion  d e s  pri i ic ipaux é l é m e n t s  chimiques  au  c o u r s  

d e  l 'évolut ion r é d u c t r i c e  d i a g é n é t i q u e M i n e r a i s  ncn a r g i l e u x  

Minerais non argileux 

c l a l  in i l ia l  : 1lMUiilt (GOETHITE) O U A R I I  CAlCllt 
r I I -  

Si02 CO2 CIO P 

Tableau  7.  2 : Redis t r ibut ion  d e s  é l é m e n t s  cliirniques coiitenus dai ls  la 

l i m o n i t e ,  l a  c a l c i t e  et l e  q u a r t z  en nouveaux mi i ié raux a u  c o u r s  d e  ln 

f c  Si02 A1203 M g 0  I(n P Hz0 Ar b'siqutr 
C u .  H l . C O  

diagénf  s e .  ( chaque c r o i s  indique d a n s  quel  m i n e r a l  secoiidaire  l ' t l é inen t  

ch imique  c o n s i d é r é e s t  sucept ib le  d e  s e  r e d i s t r i b u e r  ) .  

( D ' a p r ' e s  B U B E N I C E K  , 1970 ) 
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L e s  p r o c e s s u s  d e  l a  r é o r g a n i s a t i o n  s o n t  e n c o r e  i m p a r f a i t e m e n t  connus .  
Cependant, BUBENICEK (1970) a t e n t é  d'en dresser une première description. Le 
passage d e  la forme oxydée d e  I 'oolithe à phosphore diffus, à la fo rme  si l icatée 
(réduite) qui montre  un développement important  du phénomène de  néoformation de  
I 'apat i te  conduit aux remarques suivantes : la première réaction intervient dès 
l'isolement du dépôt du milieu d e  formation,  e l le  e s t  essentiellement due à une 
variation de  potentiel d'oxydo-réduction (Eh). Les éIéments  conservés sont A1203, 
Fe, SiO2 ; l 'é lément d'apport M g 0  (Fig. 7.3). Cependant,  ce schéma sur les origines 
des é léments  chimiques qui se retrouveront dans l a  phase si l icatée (réduite) se ra  
complet  dès lors qu'on pourra évoquer l a  contribution for t  possible de  l a  phase 
silico-alumineuse accompagnant l a  goethi te  et qui s e r a  susceptible d e  fournir aussi 
Si, Al et Mg. 

Ces  réorganisations s 'accompagnent donc de  l'expulsion du phosphore qui 
é t a i t  adsorbé sur les part icules ferriques du f a i t  de  I'alcalinisation progressive du 
milieu. Rappelons que les travaux expérimentaux de  BATTHACHARYYA (1983) 
portant  sur la synthèse d e  l a  berthièrine (chamosite) à partir de  l a  kaoiinite 
dét r i t ique  ont  montré  que cette synthèse a lieu dans des suspensions art if iciel les 
d 'eau d e  mer contenant ou t re  la kaolinite, d e  l'hydroxyde ferrique auxquelles on 
ajoute du dithyonite (Na2 S 2 0 b )  qui joue l e  rôle d 'agent réducteur. Le pH é t a n t  
compris e n t r e  5 et 8. 

La concentrat ion en ions ca2+ des  eaux  interst i t iel les baignant I'oolithe de  
goethite engagée dans l e  processus d e  réduction diagénétique va  conditionner le  
devenir du phosphore désorbé. Lorsque cette concentrat ion est suffisante e t  en 
l ' absence de  tout  phénomène pouvant inhiber la phosphatogenèse, la néoformation 
des cristaux d e  phosphate de  calcium a lieu. Ainsi donc, la néoformation des 
cristaux d e  phosphate d e  calcium dans les oolithes d e  chlori te débute  dès  le  moment 
où I'oolithe de  goethi te  e s t  engagée dans l e  processus d e  réduction diagénétique qui 
la conduira au s t a d e  chlori te.  

Lorsque l a  concentrat ion en ions Ca2+,  dans les eaux interstitielles baignant 
I'oolithe d e  goethi te  e n  t ra in  d 'ê t re  rédui te  est faible, a lors  le phosphore désorbé 
est expulsé de  I 'oolithe et va s 'ajouter  aux  ions phosphates en  solution. Ceux-ci 
pourront précipiter (si les conditions favorables à la phosphatogenèse sont réunies) 
sous fo rme  amorphe ou cristal l ine dans l a  matrice.  A ce t i t r e ,  BURNETT (1977) et 
ATLAS (1975) soulignent que  le rapport  Ca lMg es t  susceptible d e  dépasser le seuil 
d e  précipitation de  I 'apati te par ce r t a ines  réactions diagénétiques ou par leurs 
combinaisons dans les solutions interst i t iel les ; par exemple : 

- les ions M ~ ~ +  remplaçant les ions ~e~~ dans les argiles, 

- l a  dolomitisation (ou la formation d 'ankér i te  par exemple), 

- la formation d e  si l icates r iches e n  magnésium. 



CONCLUSION 

L'étude de la matière organique associée au minerai de fer de Lorraine a 
montré que celle-ci est immature dans les deux sondages : Chavigny-Vandoeuvre et 
Malavillers, appartenant respectivement aux bassins de Nancy et Briey. Ce résultat 
ne fa i t  que confirmer le caractère superficiel des gisements. 

La détermination du type de matière organique par pyrolyse Rock-Eval de 
groupes d'échantillons appartenant aux différentes séquences du sondage de Malavil- 
lers, par le biais du diagramme I H  - Tmax, indique que cette matière organique 
fossilisée est de type I I I  (origine continentale, e t  issue de débris de végétaux 
supérieurs). 

La pyrolyse Rock-Eval des kérogènes semble indiquer une appartenance à la 
lignée III de la matière organique. Cette même détermination à partir des données 
de l'analyse élémentaire a été rendue très diff ici le du fa i t  de la teneur élevée en 
cendres des différents kérogènes étudiés e t  cela malgré une forte suggestion pour le 
type III. 

L'étude en, spectroscopie infrarouge des kérogènes montre une abondance de 
groupements oxygénés, caractéristique aussi bien des matières organiques oxydées 
que des matières organiques de type III. Ce caractère ambivalent rendant toute 
forme de diagnostic équivoque. 

L'examen des acides aminés des échantillons appartenant à différents faciès 
(oxydé, mixte, réduit) ne montre pas fondamentalement de différence qualitative de 
composition des acides aminés ; il nous a donc été impossible de trouver des 
marqueurs de la diagenèse organique. 

Le seul argument qui montre de façon indubitable l'intervention de la 
matière organique dans les transformations minérales est la géochimie isotopique du 
carbone des carbonates. La composition isotopique, 613c, des carbonates apparte- 
nant aux faciès réduits montre un enrichissement en l'isotope léger du carbone (d'où 
des valeurs fortement négatives de 613c). Ces résultats prouvent que c'est le 
carbone contenu dans le CO2 issu de l'oxydation de la matière organique qui entre 
dans la composition des carbonates de néogenèse (essentiellement la sidérose). 

La matière organique fossilisée est intimement associée à I ' i l l i te dans le 
sondage de Malavillers et à la chlorite, semble-t-il, dans le sondage de Chavigny- 
Vandoeuvre. Ces faits soulignent le caractère "détritique" de la matière organique. 
Pour l a  l iaison chlor i te-mat ière organique, il peut s'agir d'un phénomène de 
remaniement d'une chlorite qu'accompagnent la matière organique et les autres 
éléments détritiques dans le bassin. 

L,e fait  que les eaux dans lesquelles ont précipité les carbonates des 
échantillons que nous avons étudiés soient d'origine continentale ou continentale plus 
ou moins diluée par des eaux marines,,peut suggérer un phénomène de dégradation 
de la matière organique due à des bacteries. 

Dans tous. les cas, cette étude ne sera complète qu'à l'issue de l'examen 
pétrographique de ces matières organiques qui pourra nous renseigner de façon plus 
convaincante sur le caractère oxydé ou non de ces mêmes matières organiques. 

Enfin, l'étude de la relation fer-phosphore du minerai de fer lorrain réputé 
phosplioreux a montré que le phosphore, qui s'exprime sous la forme de phosphate de 
calcium dont les cristaux lorsqu'ils existent sont de tail le inférieure à 4 Fm, est très 
intimement l ié aux oolithes quelle que soit leur nature minéralogique. Ces oolithes 
constituant l'essentiel du minerai et vu la tail le des cristaux de phosphate de 
calcium, il est par conséquent très dif f ici le voire même impossible de les extraire 
du minerai lors des opérations minéralurgiques. Tout traitement visant à l'extraction 
totale du phosphore du minerai se traduira par un coût de production élevé. 
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